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摘　 要:
 

复合陶瓷涂层具有良好的抗腐蚀和耐磨性能,因其性能优异、成本较低而在汽车、轮船、电子、建筑等方面得到

广泛应用。 为得到具有良好减摩耐磨性能的陶瓷涂层,试验采用钛酸四丁脂和硅烷偶联剂(KH560)制备 Ti-Si 有机膜先

驱体,以激光为热源,采用先驱体转换法(PDC 法)制备了复合陶瓷涂层。 研究发现,陶瓷涂层中有机官能团随着激光功

率增大不断减少,200
 

W 与 400
 

W 激光条件下制备的 Ti-Si 陶瓷涂层化学键类型主要为 Si-O-Si、Ti-O、Si-C 等,先驱体

无机化程度显著提高,而在 600
 

W 和 800
 

W 激光条件下制备的陶瓷涂层无机化程度更高,无机化程度较低时涂层摩擦因

数较小,无机化程度较高时涂层耐磨性较好。 试验表明,按 KH560 和钛酸四丁酯质量比为 1 ∶1. 8,固化温度 80
 

℃固化时间

30
 

min,采用氩气作为保护气体,激光功率为 600
 

W,激光波长为 980
 

nm,扫描速率为 14
 

mm/ s,搭接率为 3%,“1”字形连续

激光扫描一次,所制备的陶瓷涂层耐磨性较好,3
 

N 压力时其磨损主要为磨粒磨损,相对于 45 钢基体减摩 80%以上。
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Abstract:
 

Composite
 

Ceramic
 

Coatings
 

have
 

good
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

wear-resistance
 

property.
 

They
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

automobiles,
 

ships,
 

electronics,
 

and
 

buildings
 

because
 

of
 

their
 

excellent
 

performance
 

and
 

low
 

costs.
 

In
 

order
 

to
 

obtain
 

ceramic
 

coatings
 

with
 

good
 

wear-resistance
 

property,
 

the
 

experiment
 

used
 

tetrabutyl
 

titanate
 

and
 

silane
 

coupling
 

agent( KH60)
 

to
 

make
 

Ti-Si
 

organic
 

film
 

precursor,
 

used
 

laser
 

as
 

the
 

heat
 

source
 

and
 

created
 

composite
 

ceramic
 

coating
 

with
 

the
 

use
 

of
 

precursor
 

con-
version

 

method
 

(PDC
 

method).
 

The
 

study
 

shows
 

that
 

the
 

organic
 

functional
 

groups
 

of
 

ceramic
 

coatings
 

decrease
 

with
 

the
 

in-
crease

 

in
 

laser
 

power.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

200
 

W
 

and
 

400
 

W
 

lasers,
 

the
 

types
 

of
 

Ti-Si
 

ceramic
 

coating
 

chemical
 

bond
 

are
 

mainly
 

Si-O-Si,
 

Ti-O,
 

and
 

Si-C
 

and
 

the
 

inorganic
 

degree
 

of
 

the
 

precursors
 

is
 

increased
 

significantly.
 

Furthermore,
 

under
 

the
 

conditions
 

of
 

600
 

W
 

and
 

800
 

W
 

lasers,
 

the
 

ceramic
 

coatings
 

are
 

higher
 

in
 

their
 

inorganic
 

degree.
 

The
 

friction
 

coefficient
 

of
 

the
 

coatings
 

is
 

smaller
 

when
 

the
 

inorganic
 

degree
 

is
 

lower,
 

and
 

the
 

abrasive
 

wear
 

resistance
 

of
 

coatings
 

increases
 

when
 

the
 

inorganic
 

degree
 

is
 

higher.
 

The
 

experiment
 

shows
 

that
 

if
 

the
 

mass
 

ratio
 

between
 

KH560
 

and
 

tetrabutyl
 

titanate
 

is
 

1 ∶1. 8,
 

the
 

curing
 

temper-
ature

 

80
 

degrees,
 

the
 

curing
 

time
 

30
 

minutes,
 

argon
 

the
 

protective
 

gas,
 

the
 

laser
 

power
 

600
 

W,
 

the
 

laser
 

wavelength
 

980
 

nm,
 

the
 

scan
 

rate
 

14
 

mm / s,
 

the
 

lapping
 

rate
 

three
 

percent,
 

and
 

the
 

continuous
 

laser
 

of
 

the
 

figure“1”
 

method
 

scans
 

it,
 

the
 

wear-re-
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sistance
 

property
 

of
 

ceramic
 

coatings
 

will
 

become
 

better,
 

and
 

under
 

the
 

pressure
 

of
 

3N,
 

its
 

wear
 

is
 

mainly
 

abrasive
 

wear.
 

Com-
pared

 

with
 

the
 

45
 

steel,
 

the
 

friction
 

achieved
 

a
 

relative
 

decrease
 

of
 

80%.

Keywords:
 

laser
 

pyrolysis;Ti-Si
 

ceramic
 

coating;microanalysis;wear-resistance

0　 引　 言

20 世纪 60 年代,激光的理论被用于实际。
近 30 年以来,激光技术发展迅猛[1] 。 在当今的

工业生产及材料科学领域,激光作为一项新的技

术,更是发展的重点。 激光具有环保、高效等诸

多优点,能量高且集中,易于控制,在激光熔覆、
激光清洗等方面已经得到了很好的应用,且具有

作为先驱体转化法热源的潜质[2-3] 。 所以,利用

激光裂解先驱体制备陶瓷涂层是一种具备广阔

前途的制备陶瓷涂层的新方法。
激光裂解先驱体制备陶瓷涂层的研究已经

有了明显的进展,但陶瓷涂层材料体系设计、规
模化裂解先驱体工艺控制、陶瓷涂层性能质量控

制等方面仍需作进一步研究[4-9] 。 为提高陶瓷的

韧性,1980 年后,陶瓷基复合材料(Ceramic
 

matrix
 

composites,CMCs)的概念被提出并得到了广泛深

入地研究[10-11] 。 在一定条件下,在金属基体表面

裂解高聚物得到陶瓷涂层,使金属在原有性能的

基础上具备一定的减摩耐磨、抗腐蚀等优良性

能[12-14] 。 赵吉鑫等[15-16] 研究发现,随着激光功

率的提高,先驱体的无机化程度更高,在 700
 

W
激光功率条件下制备的含 Ni 复合陶瓷涂层和含

Cr 复合陶瓷涂层与基体的结合强度较高,摩擦学

性能优异。 刘庆辉等[17] 研究了激光合金化 Ti-
Si-C 涂层,所得涂层其耐磨性是 Ti 合金基体的

2. 71 倍。
利用钛酸四丁酯和 KH560 制备的透明 Ti-Si

有机膜,具有较好的抗腐蚀性能,但其耐摩擦性

能相对较差。 利用高能激光为热源在金属表面

裂解 Ti-Si 有机膜制备陶瓷涂层,通过分析涂层

表面形貌、物相组成变化等考察对制备的陶瓷涂

层的影响,并对其摩擦学性能进行研究。

1　 试　 验

1. 1　 主要原料

γ-缩水甘油氧丙基三甲氧基硅烷为山东优

索化工科技有限公司生产,工业级;钛酸四丁酯

为北京益利精细化学品有限公司,化学纯;无水

乙醇为北京市通广精细化工公司生产,分析纯。

1. 2　 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层制备方法

按质量比为 1 ∶ 1. 8 分别称取一定量 KH560
和钛酸四丁酯,将钛酸四丁脂缓慢加入 KH560 中

并充分混合,然后超声分散 10
 

min,获得有机混

合溶液。 使用 TBJR4000 自动涂布机将制备好的

有机混合溶液均匀涂布在金属基材表面,金属基

材表面用 P1000 的砂纸进行打磨,在无水乙醇中

超声清洗 5
 

min,干燥箱干燥 5
 

min 处理。 并将其

置于恒温干燥箱中 80
 

℃ 下固化 30
 

min,固化完

成后得到表面平整、厚度约为 30 ~ 50
 

μm 的有

机膜。
采用氩气作为保护气体,将试样水平放置,

分别用功率为 200
 

W、400
 

W、600
 

W、800
 

W 的激

光进行扫描,采用德国 DLS - 3000C 半导体激光

器,激光波长为 980
 

nm,扫描速率为 14
 

mm / s,搭
接率 3%,“1”字形连续激光扫描一次,随后冷却

至室温,即可得到表面平整、厚度约为 30 ~ 50
 

μm
的 Ti-Si 复合陶瓷涂层。

1. 3　 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层表征

利用扫描电子显微镜 Nano
 

NanoSEM50 表征

Ti-Si 有机膜陶瓷涂层表面形貌,利用傅里叶红外

光谱仪 Bruker
 

Tensor
 

II 分析 Ti-Si 有机膜陶瓷涂

层表面化学成分,利用 X 射线光电子能谱仪 K-
Alpha 分析 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层表面结构组成,
利用往复式摩擦磨损测试仪 MFT-R4000 表征 Ti-
Si 有机膜陶瓷涂层摩擦学性能。

2　 试验结果及讨论

2. 1　 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层表面形貌表征

图 1 为利用激光裂解 Ti-Si 有机膜获得涂层

表面的 SEM 图。
由图 1 可见,在激光功率为 200

 

W、400
 

W
时,有机膜表面较平整,相对于低温固化的 Ti-Si
有机膜并没有明显的变化。 当激光功率达到

600
 

W 时,涂层表面开始出现颗粒,分散均匀,且
在涂层中有出现,推断为 Ti-Si 有机膜中有机高
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图 1　 不同激光功率下制备的涂层的 SEM 图

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

coatings
 

which
 

are
 

made
 

with
 

different
 

laser
 

power

分子在激光作用下发生裂解,生成了陶瓷物质。
当激光功率进一步增强至 800

 

W 时,涂层表面出

现伴随着较多的裂纹和孔隙,出现大量呈层片状

颗粒物质,相对于激光功率 600
 

W 时制备的涂

　 　 　

层,涂层的质量较差。

2. 2　 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层傅里叶红外光谱分析

图 2 给出了 Ti-Si 有机膜在不同激光功率下

裂解后涂层的红外光谱图。

图 2　 不同激光功率制备的涂层的红外光谱图

Fig. 2　 Infrared
 

spectra
 

of
 

coatings
 

which
 

are
 

made
 

with
 

different
 

laser
 

power

　 　 由图 2 ( a) 分析可见, 图中的特征峰, 在

3393
 

cm-1 和 945
 

cm-1 处的吸收峰为 Si-OH 特征

峰,1103
 

cm-1 处的吸收峰 Si - O - Si 特征峰,
906cm

 -1 处环氧基团特征峰之一,440
 

cm-1 处为

来自于 TiO2 的 Ti-O 的特征吸收峰。 从图 2( b)
可以看出,3393

 

cm-1 处的 Si-OH 特征吸收峰在

激光作用下,峰宽逐渐变窄,这是因为随着激光

能量注入,Si-OH 与金属基体之间的结合程度增

加,同时
 

Si-OH 互相之间发生缩合反应进而导致
 

Si - OH 键减少。 而 800
 

W 激光功率条件下,
3420

 

cm-1 处的峰明显降低,推断是在激光的作用

下,原有的 Si-OH、-CH2 -、-CH3 键发生了断裂而

生成 CO2、H2O 等气体小分子;2932
 

cm-1 处吸收

峰的峰强随激光功率的增大明显减小;906
 

cm-1

处的环氧基团峰强减小,可能是随激光功率增

大,环氧基团不断开环,与金属基体形成化学

键合。
综上,在经过激光裂解后,涂层中特征峰的

峰强有一定程度的降低,这说明 Ti-Si 有机膜中

在向无机化裂解方向转变,随着激光功率逐渐增

大,无机化的趋势增强,无机化程度越来越大。

2. 3　 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层 X 射线光电子能谱

分析

图 3、图 4 分别为 400
 

W 和 600
 

W 激光功率

扫描先驱体的 XPS 解叠图,表 1 给出了不同激光

功率扫描先驱体的主要存在形式。 由此可以大

致推断先驱体中物质存在形式以及不同激光功

率下扫描后物质的变化过程。
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图 3　 400
 

W 激光功率制备的涂层的 XPS 解叠图

Fig. 3　 XPS
 

solutions
 

of
 

coatings
 

which
 

are
 

made
 

with
 

400
 

W
 

laser
 

power

图 4　 600
 

W 激光功率制备的涂层的 XPS 解叠图

Fig. 4　 XPS
 

solutions
 

of
 

coatings
 

which
 

are
 

made
 

with
 

600
 

W
 

laser
 

power
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表 1　 不同激光功率制备的涂层各元素的电子结合能以及存在形式

Table
 

1　 Electronic
 

binding
 

energy
 

and
 

the
 

existence
 

forms
 

of
 

the
 

coatings’
 

various
 

elements
 

with
 

different
 

laser
 

power

Existence
 

forms
 

elements 200
 

W 400
 

W 600
 

W 800
 

W

C

O

Si

Ti

C-O
 

(286. 00) C-O
 

(285. 95) C-O
 

(285. 95) C-O
 

(285. 85)
C-C / C-H

 

(284. 74) C-C / C-H
 

(284. 71) C-C / C-H
 

(284. 71) C-C / C-H
 

(284. 72)
Si-C

 

(283. 54) Si-C
 

(283. 73) Si-C
 

(283. 71) Si-C
 

(283. 74)
C-O

 

(532. 15) C-O
 

(532. 23) C-O
 

(532. 14) C-O
 

(531. 89)
C-O-Si

 

(530. 95) C-O-Si
 

(530. 91) C-O-Si
 

(531. 41) SiO2
 (531. 08)

Si-O
 

(530. 28) Si-O
 

(530. 39) Si-O
 

(530. 70) Si-O
 

(530. 45)
Ti-O

 

(529. 88) Ti-O
 

(529. 78) Ti-O
 

(530. 04) Ti-O
 

(530. 02)
C-Si

 

(102. 32) C-Si
 

(102. 53) C-Si
 

(102. 51) SiO2(105. 27、103. 80)
Si-O-C

 

(101. 66) Si-O-C
 

(101. 85) Si-O-C
 

(101. 86) C-Si
 

(102. 36)
Si-O

 

(101. 34) Si-O
 

(101. 42) Si-O
 

(101. 24) Si-O
 

(101. 34)
TiO2

(464. 48、458. 79)
TiO2

(464. 48、458. 80)
TiO2

(465. 55、457. 75)
TiO2

(464. 78、458. 83)

　 　 激光功率为 200
 

W 和 400
 

W 时制备的涂层

的解叠图与未经激光扫描的解叠图基本一致,但
C-O 键峰强降低很明显;到 600

 

W 时,解叠图与

之前变化不大,但位于较低结合能的 Ti-O 的峰消

失;至 800
 

W 时,C-O 键的峰强进一步降低,Si 元
素的解叠图有明显变化,C-O-Si 键的峰降低较明

显,而 Si-O 键和 C-Si 键的峰则相对更高,原因可

能是在较高的激光功率下,键能较高的 C-O-Si 发
生断裂,生成小分子物质以及部分 SiC 和 Si 的氧

化物,钛酸四丁酯分解生成小分子 TiO2。

2. 4　 Ti-Si 有机膜陶瓷涂层摩擦学性能

2. 4. 1　 摩擦学性能评价

　 　 图 5 给出了 45 钢基体在不同激光功率下制

备的陶瓷涂层的平均摩擦因数与磨损体积。

图 5　 不同激光功率制备的涂层的摩擦因数和磨损体积

Fig. 5　 Friction
 

coefficient
 

and
 

the
 

wear
 

volume
 

of
 

coatings
 

which
 

are
 

made
 

with
 

different
 

laser
 

power

　 　 分析图 5(a),0
 

W、200
 

W 和 400
 

W 激光功

率下制备的陶瓷涂层,其摩擦因数均低于同摩擦

条件下 45 钢基体的摩擦因数。 当激光功率进一

步增加至 600
 

W 时,激光裂解后获得的涂层的摩

擦因数在一定条件下略高于 45 钢基体摩擦因

数。 800
 

W 时摩擦因数更大,其原因是由于在该

功率下,Ti-Si 有机膜在激光作用下陶瓷化获得陶

瓷涂层增加,生成较多如
 

SiC、SiO2
 等非晶陶瓷

相,因而摩擦时增大了摩擦因数。 不同激光功率

裂解 Ti-Si 有机膜制备的陶瓷涂层,其磨损体积

总体上比 45 钢的磨损体积小,特殊情况下减摩

耐磨性能优异,如 600
 

W 时制备的陶瓷涂层在

3
 

N 载荷下的磨损体积比钢基体磨损体积降低约

81. 05%。
2. 4. 2　 表面磨痕分析

　 　 图 6 和图 7 分别为 400
 

W 和 600
 

W 激光

功率制备的陶瓷涂层不同载荷下的磨痕形

貌图。
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图 6　 400
 

W 激光功率裂解的涂层在不同载荷下的表面磨痕 SEM 形貌

Fig. 6　 SEM
 

images
 

of
 

coatings
 

made
 

by
 

laser
 

power
 

with
 

400
 

W
 

at
 

different
 

load

图 7　 600
 

W 激光功率裂解的涂层在不同载荷下的表面磨痕 SEM 形貌

Fig. 7　 SEM
 

images
 

of
 

coatings
 

made
 

by
 

laser
 

power
 

with
 

600
 

W
 

at
 

different
 

load

　 　 从图 6 可以看出:载荷为 1
 

N 和 3N 时,涂层

的磨痕表面出现一些较浅的划痕以及大量的裂

纹,并伴随着小范围剥落出现,在 3
 

N 时尤为明

显,可以判断在较低载荷时主要是发生了黏着磨

损和磨粒磨损;当载荷增加至 5
 

N 时,可观察到

典型的裂纹、剥落以及断裂,这些剥落和断裂会

显著影响涂层的摩擦学性能,对应图 5 中激光功

率 400
 

W 时摩擦因数折线图,其摩擦因数在 5
 

N
时有明显的上升;当载荷为 7

 

N 时,可以发现之

前的层片状剥落等有所恢复,因为较高载荷下产

生的磨粒在摩擦的过程中填补了裂纹与剥落所

产生的坑,其摩擦机理主要为黏着磨损。
从图 7 可以看出:载荷为 1

 

N 和 3
 

N 时,磨痕

表面出现明显划痕以及裂纹和剥落,可见其磨损

机理主要为磨粒磨损;当载荷为 5
 

N 和 7
 

N 时,磨
痕表面出现片层剥落以及磨屑,其磨损机理主要

为黏着磨损。

3　 结　 论

(1)
 

激光裂解 Ti-Si 有机膜制备陶瓷涂层

时,随着激光功率增大,特征官能团的特征峰峰

强逐渐降低,无机陶瓷化逐渐增强,在激光功率较

低功率下,化学键键能相对较低的
 

C-O、C-C 和

C-Si 等受热断裂,生成 CO2、CH4 等小分子气体;
在激光功率增大后,Si-O 键由于较高的键能而十

分稳定,在涂层中转变为稳定的 SiO2,较低结合

能的高分子 Ti-O 键转变为稳定的陶瓷相 Ti-O
键,生成小分子 TiO2。

(2)
 

激光裂解 Ti-Si 有机膜得到的陶瓷涂层

的摩擦因数和磨损体积与激光功率有很大关系。
较低激光功率制备的陶瓷涂层摩擦因数较低,较
高激光功率制备的陶瓷涂层的耐磨性较好。

(3)
 

在激光功率为 600
 

W 时制备的 Ti-Si 陶
瓷涂层陶瓷化程度较高且表面平整均匀,减摩耐

磨性能优异。 原因是激光裂解 Ti-Si 有机膜制备

陶瓷涂层时生成的小分子 TiO2
 和 SiO2 等陶瓷相

填补了陶瓷涂层的孔隙,摩擦磨损时小分子陶瓷

相生成磨粒起到了减摩耐磨的效果。
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