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第４２卷　第２期
２０１８年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４２，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１８

　　文章编号：１００１３８０６（２０１８）０２０２１７０５

激光裂解钛酸酯改性聚硅氧烷制备陶瓷涂层

乔玉林，赵吉鑫，薛胤昌，梁秀兵
（陆军装甲兵学院 机械产品再制造国家工程研究中心，北京 １０００７２）

摘要：为了解决先驱体转化陶瓷法中金属粉末活性填料在制备陶瓷涂层中分散不均的问题，采用激光裂解钛酸四

丁酯改性聚二甲基硅氧烷法在金属基体表面制备陶瓷涂层，通过电子显微镜、Ｘ射线衍射和Ｘ射线光电子能谱等手段，
取得了涂层表面并分析了激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷生成物的组成与结构。结果表明，钛酸四丁酯添加

量的质量分数为０．０５时，涂层表面不同区域的Ｔｉ相对含量均在３％左右，Ｔｉ元素在涂层中分布均匀，钛酸四丁酯改性聚
二甲基硅氧烷在激光作用下生成的陶瓷涂层主要由晶态的ＳｉＣ，ＴｉＯ２，非晶态ＳｉＯ２，（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４以及Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２等组
成，激光裂解过程中新生的ＴｉＯ２，（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４等陶瓷相对所制备的陶瓷涂层表面孔隙具有填补作用，使陶瓷涂层表
面均匀平整致密，孔隙、缝隙基本消失，解决了金属粉末活性填料的分散问题。

关键词：材料；陶瓷涂层；激光裂解；钛酸四丁酯；硅氧烷先驱体；裂解机理
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引　言

先驱体转化陶瓷（ｐｏｌｙｍｅｒｄｒｉｖｅｄｃｅｒａｍｉｃｓ，ＰＤＣ）
法是首先将聚合物先驱体经过成形、交联，而后在高温

条件下裂解先驱体并结晶制备陶瓷材料的一种工艺方

法。目前ＰＤＣ法已经广泛应用于制备陶瓷涂层的研

究领域内［１２］，ＰＤＣ法中陶瓷相经原位合成，与基体具
有优异的结合强度，且具有优异的力学、电化学和摩擦

学等性能，而广泛应用于金属表面的防腐蚀、抗高温氧

化及抗磨损等领域［３７］。ＧＯＥＲＫＥ等人在１０００℃惰性
气体氛围中进行热裂解聚硅氧烷先驱体，在材料表面

制备了０．２μｍ～３μｍ的非晶态 ＳｉＯＣ陶瓷层，研究表
明陶瓷涂层极大地提升了基底的防氧化性［８］。但是

经ＰＤＣ法制备的陶瓷材料中往往存在较多孔隙和裂
纹，这是由于先驱体在陶瓷化过程中会出现体积收缩

和密度变化。因此，常采用添加活性填料制备有机高

聚物填料体系，通过热裂解生成新的陶瓷相来填补因
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年３月

体积收缩产生的孔隙，以降低所制备陶瓷涂层的孔隙

率和裂纹［９］。ＥＲＮＹ等人以添加了Ｔｉ和ＭｏＳｉ２活性填
料聚硅氧烷为先驱体体系，在加热温度超过８００℃条
件下制备了含 ＴｉＣ陶瓷相的复相陶瓷，发现其弯曲强
度可达到３３０ＭＰａ［１０］。但由于活性填料在先驱体难以
分散均匀，导致生成的陶瓷涂层组成分布不均匀。为

了解决活性填料在先驱体难以分散均匀的问题，通过

制备含金属元素的有机硅聚合物先驱体进行高温裂解

制备涂层，金属元素有机硅先驱体可以经化学反应生

成新生陶瓷相，提升陶瓷产率，赋予陶瓷材料一些特殊

功能，同时避免了金属粉末的分散问题［１１１２］。ＭＯＴＺ
等人通过高温裂解涂覆在金属材料表面的经金属钛有

机化合物改性的聚硅氮烷先驱体涂层，制备了与金属

基体结合性能十分优异的陶瓷涂层［１３］。近年来，人们

开始用高能激光作为热源裂解聚合物先驱体制备陶瓷

涂层，克服了热裂解制备涂层材料时间周期长的不足，

如 ＸＵＥ等人用 ＣＯ２激光裂解液态硅氧烷先驱体
（ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）制备出由非晶态 ＳｉＯ２、晶
态ＳｉＣ组成的陶瓷涂层［１４］。ＦＲＩＥＤＥＬＡ等人采用选择
性激光固化（ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌａｓｅｒｃｕｒｉｎｇ，ＳＬＣ）对工件表面常
温下为固态粉末的聚甲基硅倍半氧烷（ｐｏｌｙｍｅｔｈ
ｙｌｑｕｉｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＭＳ）进行裂解制备了 ＳｉＯＣ陶瓷涂层，
发现工件力学性能有明显提升［１５］。但激光裂解聚合

物先驱体制备陶瓷涂层的反应过程、作用机理等很多

方面并不清楚。本文中对激光裂解钛酸四丁酯改性硅

氧烷先驱体所制备陶瓷涂层的组成、结构进行了表征，

初步研究了其形成机理。

１　实验部分

试验中所用聚硅氧烷先驱体为聚二甲基硅氧烷

（ＰＤＭＳ，化学纯），其分子量为７７０～１３９００、相对密度
为０．９４，其分子式为（—Ｓｉ（ＣＨ３）２—Ｏ—）ｎ。钛酸四丁
酯为工业纯，其分子式为Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４。

钛酸四丁酯改性聚硅氧烷的方法如下：按４∶１质
量分数分别称取８０ｇ聚二甲基硅氧烷和 ２０ｇ二甲苯
后，放入容器中超声混合５ｍｉｎ～１０ｍｉｎ，然后称取不同
质量的钛酸四丁酯缓慢滴入聚二甲基硅氧烷和二甲苯

的混合溶液中，并继续超声分散５ｍｉｎ左右，获得分散
均匀质量分数分别为０．０５，０．１０，０．１５和０．２０的钛酸
四丁酯改性聚二甲基硅氧烷混合溶液。

激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷制备陶

瓷涂层的方法：将钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷混

合溶液均匀喷涂到清洁的 ４５＃钢表面，８０℃下固化

１．０ｈ，获得表面平整、厚度约为０．４ｍｍ～０．５ｍｍ的透
明有机涂层。将该有机涂层放入氩气保护的装置内，

采用大族激光科技有限公司生产的 ＣＳＴ２２００型 ＣＯ２
连续高能激光扫描裂解有机涂层，其中激光波长为

１．０６μｍ、激光功率为９００Ｗ、扫描次数为２次、扫描线
速率为１４ｍｍ／ｓ、扫描路径为Ｓ型。激光裂解结束后在
空气中自然冷却到室温，即可获得陶瓷涂层，其工艺流

程简图如图１所示。

Ｆｉｇ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｂｙｌａｓｅｒｐｙ
ｒｏｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅ

采用激光裂解钛酸丁酯改性聚硅氧烷制备陶瓷涂

层，其工艺流程主要包括先驱体体系制备涂覆固化
裂解结晶。相对于 ＰＤＣ法的成形交联裂解结晶过
程所需较长制备周期而言［１６］，激光裂解先驱体制备陶

瓷涂层的过程大幅度减少了先驱体体系裂解所需时

间，其裂解时间主要取决于激光的扫描速率及扫描次

数，高能激光的快速注入在极短时间内为先驱体陶瓷

化提供了反应条件，使其迅速加热裂解，生成陶瓷涂

层。

用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ５０型扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）分析陶瓷涂层的表面形貌，
用ＤＸ２７００型 Ｘ射线衍射仪（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）
分析陶瓷涂层物相组成，用 ＫＡｌｐｈａ型 Ｘ射光电子能
谱仪（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅ，ＸＰＳ）分析陶瓷
涂层表面特征元素的化学价态，结合能测量精度为

±０．１ｅＶ。

２　结果与讨论

图２是激光解不同质量分数 ｗ的钛酸四丁酯改

８１２
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第４２卷　第２期 乔玉林　激光裂解钛酸酯改性聚硅氧烷制备陶瓷涂层 　

　　

Ｆｉｇ２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆ
ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｔｉｔａｎｙｌｔｉｔａｎａｔ

性聚硅氧烷制备陶瓷涂层的ＳＥＭ照片。可以看出，钛
酸四丁酯的质量分数对激光裂解钛酸四丁酯改性聚二

甲基硅氧烷制备陶瓷涂层的表面形貌有很大影响。当

钛酸四丁酯的质量分数为０．００时，所制备的陶瓷涂层
的表面堆积了大量絮状物，而且存在大量微小孔隙，见

图２ａ；当钛酸四丁酯质量分数为０．０５时，涂层表面的
絮状物和微小孔隙基本消失，出现大量的颗粒物，表面

较为平整，见图２ｂ。钛酸四丁酯添加质量分数的不同
对所制备陶瓷涂层表面陶瓷涂层表面形貌和颗粒物大

小及孔隙都有较大影响，见图２ｃ～图２ｅ。
图３是激光裂解质量分数为０．０５钛酸四丁酯改

性聚二甲基硅氧烷所制备陶瓷涂层不同区域的能谱仪

（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＤＳ）分析。其中区域
Ⅰ中特征元素 Ｃ，Ｏ，Ｓｉ和 Ｔｉ的相对含量分别为
９．２７％，８．９８％，７８．７９％和 ２．９６％，区域Ⅱ中特征元
素Ｃ，Ｏ，Ｓｉ和 Ｔｉ的相对含量分别为９．４５％，９．３３％，
７７．９７％和３．２５％。可以看出，不同区域相同元素的
相对含量基本接近，其中 Ｔｉ元素的相对含量均在３％
左右，说明Ｔｉ元素在涂层表面分布均匀，并未出现添
加金属粉末时该元素在涂层表面出现的分散不均问

题。

Ｆｉｇ３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅ（ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎｗ＝０．０５）

图４中给出了激光裂解不同质量分数钛酸四丁酯
改性聚硅氧烷制备的陶瓷涂层的 ＸＲＤ图。从图４可
以看出，激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷获

得的涂层中存在 ＳｉＣ，ＴｉＯ２和 Ｆｅ的衍射峰，说明涂层
中含有晶态的 βＳｉＣ，ＴｉＯ２和 Ｆｅ。其中晶态 βＳｉＣ和
ＴｉＯ２的衍射峰是激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基

９１２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年３月

　　

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆ
ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ

硅氧烷过程中的新产物引起的，而 Ｆｅ的衍射峰是由
４５＃钢基体引起的［１４］。

图４在 ７．９°附近出现了 ＴｉＯ２ＳｉＯ２的弥散衍射
峰，说明ＴｉＯ２ＳｉＯ２以非晶态的形式存在。从图中还可
以看出，随着钛酸四丁酯质量分数的增加，ＴｉＯ２，ＴｉＯ２
ＳｉＯ２的衍射峰强度也在增强，说明涂层中含钛化合物
的含量随钛酸四丁酯质量分数的增加而增加。

图５是激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷
制备的陶瓷涂层表面特征元素的 ＸＰＳ解叠图谱。可
以看出，激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷制

备的陶瓷涂层主要由 ＳｉＯ２，ＳｉＣ，Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２，ＴｉＯ２和
（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４以及单质Ｃ等物质组成。

由上述分析可知，除了激光裂解聚二甲基硅氧烷

可生成晶态 βＳｉＣ、非晶态 ＳｉＯ２和单质 Ｃ外
［１４］，激光

裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷还生成了新的陶

瓷相ＴｉＯ２和（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４，这些新的陶瓷相由于
体积的增加对陶瓷涂层孔隙具有填补作用［９］，因此随

着钛酸四丁酯质量分数的增大，陶瓷涂层表面变得更

为平整，孔隙逐渐减少。

钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷在高能连续激光

作用下，激光与钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷发生

非平衡态化学反应。由于聚二甲基硅氧烷中 Ｓｉ—Ｏ
（４２２．５ｋＪ／ｍｏｌ）的键能比 Ｃ—Ｓｉ（３３４．７ｋＪ／ｍｏｌ）的键能
高，在激光作用下 Ｃ—Ｓｉ键首先断裂，生成 ＣＨ３自由
基，在激光粒子的继续作用下，ＣＨ３自由基有一部分可
以进一步生成碳自由基和 Ｈ自由基，Ｓｉ—Ｏ键断裂生
成Ｓｉ和Ｏ自由基。

（Ｓｉ（ＣＨ３）２—Ｏ—）ｎ＋
·（ｌａｓｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ →） ·ＣＨ３＋Ｓｉ—Ｏ·Ｃ
　　　　　　　　　　　↓ｌａｓｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ↓

　　　　　　　　　　　Ｃ＋·Ｈ　　　·Ｓｉ＋·Ｏ
（１）

Ｆｉｇ５　ＣｕｒｖｅｆｉｔｔｅｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｐｙｒｏｌ
ｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅ

这些自由基与自由基之间可能发生下列反应：

·Ｃ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋·Ｓｉ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→ＳｉＣ（ｓ）
·Ｓｉ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋·Ｏ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→ＳｉＯ２（ｓ）
·ＣＨ３（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋·Ｓｉ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋
·Ｏ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２（ｓ）

·Ｃ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋·Ｏ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→ＣＯ（ｇ）
·ＣＨ３（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋·ＣＨ３（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→Ｃ２Ｈ６↑

·ＣＯ（ｇ）＋·Ｏ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→ＣＯ２（ｇ）↑
·Ｈ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）＋·Ｈ（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ）→Ｈ２（ｇ）↑

（２）

０２２
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第４２卷　第２期 乔玉林　激光裂解钛酸酯改性聚硅氧烷制备陶瓷涂层 　

　　而钛酸四丁酯在高能粒子的作用下发生下酯化列
反应：

Ｔｉ（ＯＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ３）４ →
ｌａｓｅｒ

ＴｉＯ２＋２Ｈ９Ｃ４—Ｏ—Ｃ４Ｈ９ （３）
　　新生的ＴｉＯ２与通过自由基反应生成的 ＳｉＯ２发生
混融，生成（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４。

因此，钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷在高能连

续激光作用，生成了气态的 ＣＯ２，ＣＯ和 Ｈ２，固态的
ＳｉＯ２，ＳｉＣ，Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２，ＴｉＯ２，（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４等物质。
反应方程式如下：

ＳｉＣ（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔａｔｅ）＋ＳｉＯ２（ａｍｏｒｐｈｏｕｓｓｔａｔｅ）＋

（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４（ａｍｏｒｐｈｏｕｓｓｔａｔｅ） →
ｌａｓｅｒ

ＴｉＯ２
（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔａｔｅ）＋Ｃ６Ｈ８ＯＳｉ２＋ＣＯ２↑ ＋ＣＯ↑ ＋
Ｈ２↑ ＋Ｃ２Ｈ６↑（Ｓｉ（ＣＨ３）２—Ｏ—）ｎ＋Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４

（４）

３　结　论

（１）激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷制
备的陶瓷涂层主要由晶态的 ＳｉＣ，ＴｉＯ２、非晶态 ＳｉＯ２，
（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４单质Ｃ和 Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２组成，陶瓷涂层
中含钛化合物的含量随钛酸四丁酯质量分数的增加而

增加。

（２）激光裂解钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷过
程中生成的ＴｉＯ２，（ＴｉＯ２）５６（ＳｉＯ２）４４等陶瓷相对陶瓷涂
层孔隙具有填补作用。随着钛酸四丁酯质量分数的增

大，陶瓷涂层表面变得更为平整致密，孔隙逐渐减少，

涂层表面的颗粒物逐渐变小。

（３）钛酸四丁酯改性聚二甲基硅氧烷在激光作用
下发生非平衡态化学反应，聚二甲基硅氧烷在激光作

用下主要发生自由基反应，而钛酸四丁酯在激光作用

下主要发生酯化反应。
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