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基于激光裂解含Ti粉聚二甲基硅氧烷的SiTiOC
复相陶瓷涂层制备

赵吉鑫,乔玉林,薛胤昌,黄克宁
装甲兵工程学院机械产品再制造国家工程研究中心,北京１０００７２

摘要　通过激光裂解含Ti粉聚二甲基硅氧烷先驱体,制备了陶瓷涂层,并分析了裂解产物的组成与结构.结果表

明,在高能激光作用下,Ti粉与聚二甲基硅氧烷发生自由基反应,生成由晶态的SiC、TiC、TiO２和非晶态SiO２、单质

C、C６H１８OSi２组成的复相陶瓷涂层.新生的TiO２和TiC陶瓷相能填补陶瓷涂层的孔隙,使涂层表面平整,孔隙减

少.金属Ti粉的加入还有利于降低复相陶瓷涂层中自由碳的质量分数,当添加的Ti粉质量分数为５．０％时,涂层

中Si、O和C元素质量分数分别达到７４．４４％、１６．４８％和６．１９％.
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１　引　　言
在金属基体上制备陶瓷涂层,可将金属的高强度、高韧性等优点与陶瓷材料的防腐蚀、抗高温氧化、耐磨

损的特性有机结合起来,从而有效地提升金属零部件的服役性能[１].SiC是一种常见的陶瓷材料,被广泛应

用于航空航天、高温传感器等高科技领域.目前,常采用加热裂解聚硅氧烷先驱体方法制备SiC陶瓷材
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料[２],但所制备的陶瓷材料通常由于裂解过程中先驱体体积收缩而存在孔隙率较大、容易出现裂纹等问

题[３Ｇ４].在先驱体裂解体系中加入活性填料是解决上述问题的有效方法[５Ｇ８],同时还可改善陶瓷材料的性能,
进一步拓宽陶瓷材料的应用领域.Yamamura等[９]在由聚碳硅烷(PCS)先驱体转化的SiC陶瓷纤维中引入

了Ti元素,发现Ti能有效抑制六方形SiC高温下的析晶,从而改善SiC产品的耐高温性能.研究发现,先
驱体/填料体系的组成对先驱体转化陶瓷的微纳米结构及其热稳定性有很大影响.Proust等[１０]在１０００℃
条件下裂解了含纳米Ti粉颗粒的烯丙基氢化聚碳硅烷(AHPCS)先驱体,制备了块状SiＧCＧTi复合陶瓷,发
现随着AHPCS与Ti粉比例的上升,SiＧCＧTi复相陶瓷的密度增大,Ti含量最高时复相陶瓷的维氏硬度最高

达到２０９HV.Greil等[１１]和Erny等[１２]通过加热裂解含活性填料Ti、MoSi２的聚硅氧烷,制备了含TiC的

SiOC复相陶瓷材料,其弯曲强度可达到３３０MPa.罗永明等[１３]研究了Ti粉添加量对裂解聚硅碳烷制备

SiＧTiＧC陶瓷的影响,发现通过调控钛粉与聚硅碳烷比例及工艺条件等,可以合成纯度较高的Ti３SiC２.陈少

杰等[１４]将聚硅氮烷和Ti粉涂覆在石墨表面,在N２ 气保护及１０００℃的条件下,裂解制备了抗氧化陶瓷涂

层,发现当添加的Ti粉质量分数为１０％~２０％时,制备的氮化硅陶瓷涂层抗氧化性能最佳.
激光具有能量高度集中、可快速加热与冷却及可控性强等特性,被广泛用于陶瓷涂层的制备,如激光熔

覆制备复合陶瓷涂层[１５]、激光裂解有机高聚物先驱体制备涂层等.薛胤昌等[１６]用CO２激光裂解液态聚二

甲基硅氧烷(PDMS)先驱体,制备出由非晶态SiO２、晶态SiC和少量硅有机物组成的陶瓷涂层,并发现增加

激光功率不利于晶态SiC的形成,但有利于非晶态SiO２的形成.激光裂解聚合物先驱体制备陶瓷涂层解决

了加热裂解聚合物先驱体制备陶瓷涂层时存在的制备周期长、可控性较差等问题,但其反应过程、工艺控制、
形成机理等尚不清楚.本文利用连续激光裂解含Ti粉PDMS先驱体,制备了复合相陶瓷涂层,表征了其组

成与结构,并初步研究了其形成机理.

２　实　　验
实验采用的先驱体原料为PDMS,其分子量为７７０~１３９００,相对密度为０．９４.活性填料Ti粉的颗粒直

径为３７~４０μm,纯度(质量分数)为９９．９％.
分别称取６０gPDMS和４０g二甲苯,放入容器中超声混合１０min,然后加入一定量金属Ti粉,超声分

散２０min,获得Ti粉质量分数分别为２．５％,５％,７．５％和１０％的均匀分散混合物.４５钢基体先用砂纸进行

打磨,并在丙酮溶液中超声清洗１０min.用涂布机(TBJR４０００,北京金时速仪器有限公司,中国)将制备的

混合物均匀涂覆到４５钢基体表面,在恒温干燥箱８０℃条件下固化１h,获得表面平整、厚度约为０．５mm的

涂层A.在氩气保护氛围下,采用CO２ 激光器(CST２２００,大族激光科技产业有限公司,中国)的连续激光,
扫描并裂解水平放置的涂层A,设置激光波长为１０．６μm,激光功率为９００W,扫描次数为２,扫描线速度为

１４mm􀅰s－１,扫描路径为S型.激光裂解结束后在空气环境下自然冷却,即可得到复合相陶瓷涂层.
用扫描电子显微镜(SEM,NovaNanoSEM５０,FEI公司,美国)分析陶瓷涂层的表面形貌和元素含量,用

X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型,丹东方圆仪器有限公司,中国)分析陶瓷涂层的物相组成,用X射光电子

能谱仪(XPS,KＧAlpha型,ThermoFisher公司,美国)分析陶瓷涂层表面特征元素的化学价态.

３　实验结果
图１所示为在不同质量分数的Ti粉下所制备的陶瓷涂层表面形貌,可以看出,Ti粉对陶瓷涂层的表面

形貌有很大影响.当金属Ti粉质量分数为０时,陶瓷涂层的表面堆积了大量絮状物,且存在大量微小孔隙;
当Ti粉质量分数为２．５％时,涂层主要由颗粒构成,其局部也有由颗粒密集堆积而成的块状物;当Ti粉质量

分数为５．０％时,涂层主要由较小颗粒构成,而且在陶瓷涂层中出现包裹着微小颗粒的絮状物;当Ti粉质量

分数为７．５％时,涂层表面颗粒和絮状物全部消失,表面较为光滑;当Ti粉质量分数为１０．０％时,涂层表面光

滑且孔隙较小.
不同质量分数Ti粉下所制备的陶瓷涂层各特征元素的质量分数见表１,可以看出,与不添加Ti粉比

较,添加Ti粉后,所制备陶瓷涂层中O元素和Si元素的质量分数有较大幅度增加,而C元素质量分数呈大
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图１ 不同Ti粉质量分数下所制备的陶瓷涂层表面形貌.(a)０;(b)２．５％;(c)５％;(d)７．５％;(e)１０％
Fig敭１ SurfacetopographiesofceramiccoatingspreparedunderdifferentmassfractionsofTipowder敭

 a ０  b ２敭５％  c ５％  d ７敭５％  e １０％

幅度下降.当Ti粉质量分数为５．０％时,陶瓷涂层中Si元素的质量分数达到了所有涂层中的最大值,即

７４．４４％;而O元素与C元素的质量分数均达到最小值,分别为１６．４８％与６．１９％.在所有涂层中,Ti元素的

质量分数随着金属Ti粉添加量的增加而增大.
表１　不同Ti粉质量分数下所制备的陶瓷涂层各特征元素的质量分数

Table１　Massfractionsoffeatureelementsinceramiccoatingunderdifferentmassfractionsoftitaniumpowder

Massfractionof
titaniumpowder/％

Massfractionoffeatureelement/％
Si O Ti C

０．０ ５３．５４ ８．１２ — ３８．３４
２．５ ５２．３８ ２７．０２ ０．９４ １９．６０
５．０ ７４．４４ １６．４８ ２．８９ ６．１９
７．５ ６９．４６ １７．７１ ６．１８ ６．６５
１０．０ ５８．９４ ２３．７３ ８．４２ ８．８９

　　图２所示为Ti粉质量分数为５．０％时,所制备陶瓷涂层球状颗粒区和絮状物区的元素能谱仪(EDS)
图.可以看出,球状颗粒区中C和O元素的质量分数分别比絮状物区的高,而Si和Ti元素的质量分数分

别比絮状物区的低.
图３所示为不同Ti粉质量分数下所制备陶瓷涂层的XRD图,图中衍射峰主要来自Fe、βＧSiC、TiC和

TiO２,说明制备的陶瓷涂层中含有晶态的SiC、TiC、TiO２和Fe,其中Fe的衍射峰是由钢基体引起的.从图

３还可以看出,随着Ti粉质量分数的增加,TiO２与TiC的衍射峰强度也在提高,并在Ti质量分数为１０．０％
时达到最大,说明涂层中含钛化合物的含量随Ti粉质量分数的增加而增加.

图４所示为Ti粉质量分数为１０．０％时所制备陶瓷涂层表面特征元素的XPS解叠图谱.根据 NIST
XPSDatabase数据库中各元素的标准数据,涂层表面C、O、Si和Ti元素的存在形式见表２.可以看出,陶
瓷涂层主要由SiO２、SiC、C６H１８OSi２、TiO２、TiC以及单质C共６种物质组成.

由上述分析可知,除了激光裂解PDMS生成的晶态βＧSiC、非晶态SiO２和单质C外[１６],添加Ti粉会产

生新的陶瓷相TiO２和TiC.这些新陶瓷相比自由碳体积大[１７],且可降低自由碳的聚合和团聚速率,对所制

备陶瓷涂层具有填补孔隙的作用,从而减小了样品的微孔面积[１８],使陶瓷涂层表面平整,涂层的孔隙、缝隙

明显减少.

１００３００２Ｇ３
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图２ 当Ti粉质量分数为５．０％时,所制备陶瓷涂层不同区域的(a１)(a２)微观形貌和(b１)(b２)EDS图

Fig敭２  a１  a２ Morphologiesand b１  b２ EDSdiagramsofdifferentareasofceramiccoatingswhen
massfractionoftitaniumpowderis５敭０％

图３ 不同Ti粉质量分数下所制备陶瓷涂层的XRD图

Fig敭３ XRDpatternsofceramiccoatingspreparedunderdifferentmassfractionsofTipowder

表２　当Ti粉质量分数为１０．０％时,所制备陶瓷涂层表面特征元素的存在形式

Table２　ExistingformsoffeatureelementsonceramiccoatingsurfacewhenmassfractionofTipowderis１０．０％

Featureelement Bindingenergy/eV Existingform
２８１．７０ TiC
２８２．７２ SiC

C
２８４．３５ C６H１８OSi２
２８６．４０ C
５３０．４１ TiO２

O ５３１．５７ C６H１８OSi２
５３２．９０ SiO２
１００．８０ SiC

Si １０２．２０ C６H１８OSi２
１０３．９０ SiO２
４５４．９０ TiC

Ti
４５５．３０ TiO２

１００３００２Ｇ４



中　　　国　　　激　　　光

图４ Ti粉质量分数为１０．０％时所制备陶瓷涂层表面特征元素的XPS图谱.(a)C;(b)O;(c)Si;(d)Ti
Fig敭４ XPSspectraoffeatureelementsinceramiccoatingwhenmassfractionofTipowderis１０敭０％敭

 a C  b O  c Si  d Ti

　　在激光裂解过程中,由于高能激光的快速注入,激光与PDMS、金属Ti粉产生相互作用,并发生非平衡

反应.由于PDMS中Si—O的键能(４２２．５kJ􀅰mol－１)比C—Si的键能(３３４．７kJ􀅰mol－１)高,在激光作用下

C—Si键先断裂,生成CH３自由基,在激光的持续作用下,CH３自由基进一步生成C自由基和H自由基,Si—

O键断裂后也会生成Si和O自由基,反应式为

(—Si(CH３)２—O—)n ＋􀅰(laserparticle) →􀅰CH３＋Si—O
􀅰CH３＋􀅰(laserparticle) →􀅰C＋􀅰H
Si—O＋􀅰(laserparticle) →􀅰Si＋􀅰O

ì

î

í

ï
ï

ïï

, (１)

式中n 为PDMS聚合度.金属Ti粉在高能粒子的作用下,Ti原子最外层３d轨道的电子受激光的激励而逃

逸或偏离,Ti的活性大幅增加,并与这些自由基反应生成TiO２和TiC,自由基之间又反应生成晶态βＧSiC、

SiO２、C、C６H１８OSi２、H２、CO２等,反应式为

Ti＋􀅰C(freeradical) →TiC(s)

Ti＋􀅰O(freeradical) →TiO２(s)
􀅰C(freeradical)＋􀅰Si(freeradical) →SiC(s)
􀅰Si(freeradical)＋􀅰O(freeradical) →SiO２(s)
􀅰CH３(freeradical)＋􀅰Si(freeradical)＋􀅰O(freeradical) →C６H１８OSi２(s)
􀅰CH３(freeradical)＋􀅰CH３(freeradical) →C２H６(g)↑
􀅰C(freeradical)＋􀅰O(freeradical) →CO(g)↑
CO(g)＋􀅰O(freeradical) →CO２(g)↑
􀅰H(freeradical)＋􀅰H(freeradical) →H２(g)↑

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ïï

. (２)

　　因此,金属Ti粉和PDMS在高能激光作用下,通过自由基反应,生成了晶态的SiC、TiC、TiO２,非晶态

SiO２,单质C和C６H１８OSi２以及CO２,H２等小分子化合物,即

(—Si(CH３)２—O—)n ＋Ti
laser
→SiC(crystallinestate)＋TiC(crystallinestate)＋
TiO２(crystallinestate)＋SiO２(amorphousstate)＋
C＋C６H１８OSi２(s)＋CO２↑ ＋CO↑ ＋H２↑ ＋C２H６↑. (３)

１００３００２Ｇ５



中　　　国　　　激　　　光

４　结　　论
通过激光裂解含Ti粉PDMS,制备了复相陶瓷涂层,其主要由晶态的SiC、TiC、TiO２,非晶态SiO２,C

和C６H１８OSi２组成,其中TiO２和TiC陶瓷相的质量分数随Ti粉质量分数的增加而增加,且在Ti粉质量分

数为１０．０％时达到最大.激光裂解含Ti粉PDMS过程中生成的TiO２和TiC陶瓷相,比自由碳的体积大,
对涂层具有填补孔隙作用,能够使陶瓷涂层表面平整,孔隙、缝隙明显减少.随着Ti粉质量分数的增加,所
制备的陶瓷涂层中O和Si的质量分数明显增加,C的质量分数明显减小.当Ti粉质量分数为５．０％时,所
制备陶瓷涂层中Si元素的质量分数达到最大值７４．４４％,而O元素与C元素质量分数达到最小值,分别为

１６．４８％和６．１９％.
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