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摘　要：采用机械球磨方法制备了短线碳纤维，并与氧化铝粉末充分混合，利用等离子喷涂工艺制备了碳纤

维质量分数为４％的复合涂层。利用场发射扫描电镜、拉曼光谱、Ｘ射线衍射、拉伸试验、摩擦磨损试验等对

复合涂层的结构和性能进行了表征和测试分析。结果表明，碳纤维在等离子喷涂过程中较好地保持了原有

结构和形貌，主要存在于氧化铝扁平粒子界面，碳纤维的加入使氧化铝涂层与基体之间的结合强度增加了

３８％，复合涂层耐磨性能比纯氧化铝涂层提高了６４％，摩擦因数降低了５０％。涂层耐磨性能的改善主要归功

于参与磨损的碳纤维本身优异的润滑性能及其对氧化铝扁平粒子界面的结合作用，该复合涂层在低载荷摩

擦磨损环境中具有潜在的应用价值。
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０　引　言

　　陶瓷材料大多具有相对较低的断裂韧性与强

度，存在高温下机械性能降低以及较差的抗蠕变、

疲劳及热震等问题，所以研究人员一直致力于开

发抗高温、耐磨和耐蚀的高性能陶瓷材料，以满足
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燃汽轮机、航空航天和汽车等各种高端应用领域

的需求［１２］。研究表明，在陶瓷基体晶界掺入微米

尺度的颗粒、薄片、晶须和纤维等第二相填充物可

以起到偏转裂纹或者为阻碍裂纹扩展提供桥接单

元，从而实现强化陶瓷材料的目的。氧化铝作为

一种典型的陶瓷材料，由于具有优异的物理化学

特性，作为保护涂层，其等离子喷涂涂层已被广泛

应用于许多领域，但提高涂层的耐磨性和高温稳

定性一直是目前研发的目标。在氧化铝涂层中添

加强化相预期可以显著改善涂层性能。而作为典

型的增强材料，碳纤维具有高的强度与刚度，同时

具有一般碳材料的特性，如优异的高温性能、耐摩

擦、导热等，被认为是最具潜力的增强材料。近年

来，很多学者对碳纳米管及等离子喷涂制备其增

强复合涂层进行了深入研究［３６］。而与纳米碳纤

维及纳米碳管相对应并具有宏观增强媒介功能的

碳纤维，具有突出的力学及物理性能，且成本低廉，

产业化历史久远［７］。然而利用等离子喷涂工艺制

备短碳纤维 陶瓷复合涂层的工艺鲜有报道。

文中采用球磨的方法获得适于喷涂的碳纤

维，并将其与氧化铝粉末进行混合，继而采用大气

等离子喷涂工艺，制备复合涂层，并利用场发射扫

描电镜（ＳＥＭ）等手段对涂层结构进行表征，对涂

层的性能如结合强度、耐磨性能等进行了测试。

１　试验材料及方法

１．１　喷涂材料

使用氧化铝粉末（北京桑尧科技开发有限公

司）粒径为２０～４０μｍ，纯度≥９９％。初始质量分

数４％的碳纤维长线Φ６μｍ，基体采用３０４不锈

钢，尺寸为２．５ｍｍ×２０ｍｍ×４０ｍｍ。喷涂前用

丙酮对基体表面进行祛除油污清洗，并采用Ａ６０

棕刚玉砂进行标明喷砂处理，保证涂层与基体的

良好结合。

１．２　试验方法

１．２．１　复合粉末制备

碳纤维被预剪至的１ｃｍ，在乙醇介质中被球

磨至１０μｍ左右。球磨采用低速行星轮球磨机

（ＱＭ ３ＳＰ４南京大学仪器制造厂），配用氧化铝研

磨罐与球，球磨的参数通过ＳＥＭ观察统计球磨后

碳纤维长度分布进行调整，球料比为５０∶１，转速

为３５０ｒ／ｍｉｎ，球磨１０ｈ。湿磨碳纤维经干燥后与

氧化铝粉末按质量比４∶９６在球磨罐中进行机械

混合制备质量分数为４％碳纤维与氧化铝复合粉

末，为避免碳纤维尺寸的进一步改变，混粉过程不

再加入研磨球，于２００ｒ／ｍｉｎ转速下混合３０ｍｉｎ。

１．２．２　复合涂层制备

利用大气等离子喷涂（ＡＰＳ ２０００，北京航空

制造研究所）沉积涂层，采用普通ＰＱ １Ｓ喷枪，喷

涂工艺参数如表１所示。

表１等离子喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１Ｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｖｏｌｔａｇｅ ５０Ｖ

Ｃｕｒｒｅｎｔ ６００Ａ

Ｍａｉｎｇａｓ（Ａｒ） ４２Ｌ／ｍｉｎ

Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｇａｓ（Ｈ２） １２Ｌ／ｍｉｎ

Ｐｏｗｄｅｒｃａｒｒｉｅｒｇａｓ（Ａｒ） ４Ｌ／ｍｉｎ

Ｔｈｅｒａｔｅｏｆｐｏｗｄｅｒｄｅｌｉｖｅｒｙ ２０ｇ／ｍｉｎ

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ １０ｃｍ

１．３　涂层组织及相组成测定

涂层及粉末微观形貌分析采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ

ＦＥＧ２５０场发射扫描电镜进行表征，能谱分析用

ＥＤＡＸ型能谱仪进行。涂层物相分析采用德国

ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ型Ｘ射线衍射仪，利用铜 Ｋα射线，

扫描速度为０．１°／ｓ。碳纤维结构用共聚焦拉曼光

谱仪（Ｒａｎｉｓｈａｗ）进行测算，该探测采用波长为

６３３ｎｍ激光器，功率衰减为１％。

１．４　涂层性能测试

涂层硬度采用ＭＶＳ１０００Ｄ显微硬度计进行

测试，载荷为２．９４Ｎ（３００ｇ），加载时间为１５ｓ，

每个磨抛后的涂层截面样品取１５个数据点。结

合强度测试按照ＡＳＴＭ Ｃ６３３ ７９标准，对偶件

粘结使用Ｅ７环氧树脂胶，采用Ｉｎｓｔｒｏｎ５５６７万能

材料试验机，加载速率为１ｍｍ／ｍｉｎ，每组５个试

样。涂层的摩擦性能使用球盘式摩擦磨损试验机

（ＪＬＴＢ０２，韩国Ｊ＆Ｌ科技公司）进行测试。试验

在室温下进行，对磨球为Φ５ｍｍ的氮化硅球，转

速３００ｒ／ｍｉｎ（相当于线速度１５８ｍ／ｓ），测试距

离５００ｍ，测试载荷为３０Ｎ，每个涂层样品重复

测试３次。磨损体积采用如下公式进行估算：

犞 ＝
π犠

４

６４犚
（１）

０３
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　　其中，犞，磨损体积，ｍｍ
３；犠，磨痕宽度，ｍｍ；

犚，对磨球半径，ｍｍ。磨痕宽度通过ＳＥＭ测量。

２　结果与分析

２．１　涂层组织形貌及相组成

图１为氧化铝和氧化铝 ４％碳纤维复合涂

层断面ＳＥＭ照片。可以看到氧化铝涂层中明显

的层状结构，层间还存在明显的缺陷如微裂纹和

气孔。此外，在涂层中也发现了未熔氧化铝颗粒

夹杂，其周边存在许多孔洞，这些区域是粒子结合

的薄弱部位。在氧化铝与碳纤维复合涂层的断裂

处，涂层中碳纤维颗粒被包覆于氧化铝扁平粒子

之间，且在碳纤维颗粒断裂拔出后留下了孔洞

（图１（ｃ）），该区域的能谱图（图１（ｄ））也表明了复

合成分的存在。虽然复合涂层的结构缺陷依然是

气孔、微裂纹、层间界面以及外部夹杂等，但碳纤维

的加入，已经在一定程度上改善了氧化铝扁平粒子

的界面结合（图１（ｂ））。由于碳纤维存在于氧化铝

扁平粒子之间，涂层的结构表征表明碳纤维已经

被熔化的氧化铝充分浸润包覆，熔合较好。

（ａ）Ａｌｕｍｉｎａｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）Ａｌｕｍｉｎａ ４％ＣＦｃｏａｔｉｎｇ（ｃ）Ｆｒａｃｔｕｒｅｄｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎａ ４％ＣＦｃｏａｔｉｎｇｓｈｏｗｉｎｇ

ｃｌｅａｒｌｙｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ（ｄ）ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆ（ｃ）

图１涂层横截面形貌和ＥＤＳ分析结果

Ｆｉｇ．１ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

　　图２为氧化铝涂层和氧化铝碳纤维复合涂层

的物相组成。ＸＲＤ图谱表明纯氧化铝涂层及氧化

铝 碳纤维复合涂层主要由α Ａｌ２Ｏ３ 和γ Ａｌ２Ｏ３

构成。涂层显微硬度如表２所示，从涂层显微硬

度结果可知，碳纤维的添加改善了氧化铝涂层的

硬度，与碳纤维在氧化铝涂层内部（氧化铝扁平粒

子界面）的均匀分布密切相关。

２．２　涂层结合强度

图３为样品拉伸失效断面照片，在目前的喷

涂条件下（未经系统喷涂参数优化，对喷涂参数的

正交回归优化正在进行之中），纯氧化铝涂层的结

合强度为７．１ＭＰａ，而碳纤维的加入使涂层结合

强度值增加了３８％，达到了９．８ＭＰａ（见表２）。

涂层拉伸后断裂处的宏观照片（图３）显示拉伸断

裂主要发生在涂层与基体的界面。早期Ｂｅｒｎｄｔ

等［８］的研究表明，热喷涂短纤维增强涂层由于形

成了包含碳纤维的复合结构，在解决了粉末流动

性问题的基础上所制备的复合涂层与基体的结合

强度也显著高于相同喷涂条件下沉积的纯氧化铝

涂层，与文中结果一致。已有研究结果表明，对于

１３
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图２氧化铝及氧化铝 ４％碳纤维复合涂层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎａｃｏａｔｉｎｇａｎｄａｌｕｍｉｎａ

４％ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

表２涂层显微硬度和结合温度

Ｔａｂｌｅ２Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄａｄｈｅｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｃｏａｔ

ｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＶ０．３ Ａｄｈｅｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ａｌ２Ｏ３ ７９６±７５ ７．１

Ａｌ２Ｏ３ ４％ ＣＦ ８００±８０ ９．８

图３样品拉伸断裂面（最左侧样品为对偶样）

Ｆｉｇ．３Ｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅ

ｔｅｎｓｉｌｅｔｅｓｔ

大多数热喷涂涂层，涂层的拉伸失效与涂层第一

层的结合情况密切相关。对于热喷涂涂层，扁平

粒子间的结合率一般在３０％左右。普遍认为扁

平粒子间弱结合是导致涂层失效的最主要原因之

一，而扁平粒子间弱结合主要源于喷涂过程中气

体卷入所形成的气孔等因素［９］。结构表征表明碳

纤维明显改善了氧化铝扁平粒子界面结合状态，

最终提高扁平粒子界面结合强度。喷涂参数优化

和复合粉末制备工艺的改进将进一步提高涂层的

整体性能。

２．３　涂层耐磨性能

通过球盘式摩擦试验对涂层在不同载荷条件

下的磨损率、摩擦因数进行了测定，结果如表３所

示，并对摩擦机制进行了分析。

表３涂层初始表面粗糙度、摩擦因数以及磨损体积

Ｔａｂｌｅ３Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ，ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｖｏｌｕｍｅ

ｌｏｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇｓ
Ｆｒｉｃｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅ／

ｍｍ３
Ｒａ／μｍ

Ａｌ２Ｏ３ ０．５９７ ０．１６６ １．６±０．２

Ａｌ２Ｏ３ ４％ＣＦ ０．２９７ ０．０５４ １．８±０．４

图４为氧化铝、氧化铝 ４％碳纤维涂层的动

态摩擦因数变化曲线。摩擦试验在涂层喷涂态表

面进行，初始摩擦因数较高继而随涂层表面粗糙

度降低而陡降。经测量，在３０Ｎ载荷下，含碳纤

维复合涂层摩擦因数下降较为显著。结果表明纯

氧化铝涂层的摩擦因数为０．５９７，而氧化铝 ４％

碳纤维涂层摩擦因数仅为０．２９７，碳纤维的加入

显著地降低了涂层的摩擦因数。为探讨摩擦因数

降低的机制，对涂层的磨损形貌进行了分析。

图４氧化铝和氧化铝碳纤维复合涂层动态摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．４Ｄｙｎａｍｉｃｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｕｒｅａｌｕ

ｍｉｎａａｎｄａｌｕｍｉｎａ４％ＣＦｃｏａｔｉｎｇｓ

图５为磨痕表面ＳＥＭ 形貌和ＥＤＳ分析结

果，可以看出，相对于含碳纤维复合涂层，氧化铝涂

层的光滑磨痕区域较少且不连续，这与纯氧化铝涂

层较高的摩擦因数一致。含碳纤维复合涂层的光

滑磨痕区域的能谱分析表明，存在大量的铝、硅和

氧，这说明由于氧化铝基涂层的剧烈摩擦作用，使

摩擦对之间发生了明显的物质转移。在潮湿环境

下，氮化硅球在摩擦过程中可以被氧化而形成二氧

化硅，起到降低摩擦因数的作用。同时在ＳＥＭ照

片中观察到了破损断裂的碳纤维颗粒（图５（ｄ）），

碳纤维已经被氧化铝扁平粒子很好地包覆，并与

氧化铝一起参与磨擦磨损过程，同时在磨损过程

中发生了断裂，变为更加细小的颗粒。碳材料本
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身是一种很好的固体润滑材料，在涂层表面存在

的碳纤维可以有效降低摩擦因数。目前关于等离

子喷涂含短碳纤维陶瓷复合涂层的研究鲜有报

道，当前研究热点更集中于等离子喷涂纳米碳管／

纤维复合涂层，如研究显示短碳纤维颗粒复合涂

层能够有效地降低涂层摩擦因数［１０］，但由于纳米

碳纤维长度受到等离子喷涂工艺的限制，不能够

像纳米碳管那样有效发挥长径比的优势，因而强

化效果有限。对于等离子喷涂氧化铝陶瓷这种以

扁平粒子逐层堆积形成层状多孔结构为主要特征

的材料，主要的失效机制在于扁平粒子边界连接

处及空隙周围的解离断裂。而碳纤维的加入一方

面起到润滑作用，极大地降低了涂层的摩擦因数；

另一方面，由于反复的摩擦割削的作用，微米级的

碳纤维颗粒转变为尺寸更加细小（１～２μｍ甚至更

小）的颗粒弥散分布在固结的薄膜中，对于几微米

厚度的润滑薄膜起到强化的作用，阻止裂纹扩展，

同时碳纤维能够有效阻碍氧化铝扁平粒子在载荷

及摩擦切削下的剥离。尽管碳纤维的有效长度较

短，所起作用有限，摩擦磨损导致碳纤维的拔出仍

消耗较多的能量，从而提高涂层的耐磨性能。磨

损体积计算结果表明，含碳纤维的复合涂层磨损

体积为０．０５４ｍｍ３，明显低于纯氧化铝涂层的

０．１６６ｍｍ３，耐磨性提高了６４％。陶瓷材料具有

较高的硬度，因此具有很好的耐磨性，但其耐磨性

又受到本身固有脆性的限制，其磨损失效机制表

现为晶粒的拔出和断裂。从图５（ｄ）中已经可以

看出，除扁平粒子的脱落外，氧化铝扁平粒子发生

了内部局部断裂，导致包覆的碳纤维显露出来参

与磨削。

（ａ）Ａｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）Ａｌ２Ｏ３ ４％ＣＦｃｏａｔｉｎｇ（ｃ）Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｉｎ（ｂ）（ｄ）Ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｐａｒｔｉｃｉ

ｐａｔｅｄｉｎｔｈｅｗｅａｒｔｒａｃｋ

图５涂层磨损表面形貌和ＥＤＳ分析结果

Ｆｉｇ．５ＷｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｔｈｅｗｅａｒｔｅｓｔａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓ

　　为进一步明确碳纤维在喷涂前后的结构变

化，通过拉曼光谱对其结构进行了表征（见图６）。

摩擦试验前后Ｄ峰和Ｇ峰的位置以及犐犇／犐犌 列

于表４。结果表明摩损表面犐犇／犐犌 数值略有增

加，说明在接触应力作用下的摩擦过程中，碳纤维

破损缺陷浓度增加。磨痕表面光滑薄膜的形成防

止了碳纤维在摩擦过程中的进一步氧化，保持了

其有效的增韧结构。正是这种结构的存在有可能

使裂纹的扩展以及扁平粒子的剥离增强了阻力，

进而增强其耐磨性。而涂层显微硬度结果已经表
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明４％碳纤维的添加对涂层的显微硬度影响不明

显（表２）。所以，碳纤维的添加对涂层耐磨性能

改善的贡献主要来自于碳纤维本身优异的润滑性

能及其对氧化铝扁平粒子界面的结合。

图６涂层磨损表面的拉曼光谱曲线

Ｆｉｇ．６Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｗｏｒｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

表４涂层磨损表面碳纤维拉曼光谱犇峰和犌峰位置及强

度比

Ｔａｂｌｅ４ＰｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｅａｋｓＤａｎｄＧｉｎｔｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃ

ｔｒａａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆｐｅａｋＤｔｏｐｅａｋＧｏｆｔｈｅｃａｒ

ｂｏｎｆｉｂｅｒｌｏｃａｔｅｄｏｎｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅ

ＰｅａｋＤ／

ｃｍ－１

ＰｅａｋＧ／

ｃｍ－１
犐犇／犐犌

Ｕｎｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅ １３１０ １５８０ ０．８２９

Ｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅ １３２７ １５９０ ０．８３４

３　结　论

（１）用大气等离子喷涂工艺制备含碳纤维的

氧化铝复合涂层，碳纤维较好地保留了原有结构

特征，并改善了氧化铝扁平粒子的界面结合状态。

（２）在３０Ｎ载荷下，含质量分数为４％碳纤

维复合涂层的耐磨性提高了６４％，而摩擦因数降

低了５０％。

（３）采用机械球磨法制备短碳纤维并利用其

制备复合粉末，试验表明碳纤维在氧化铝粉末中

均匀分散，说明此法是一种适当、简洁且有效的方

法，但是粉末的流动性是一个挑战，喷涂的效率较

低，从加工工艺的角度而言，该复合涂层的制备方

法还有很大的改善空间。
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