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碳纤维表面 h鄄BN 耐高温涂层的制备及表征

龙国宁1, 黄小忠2, 陈金3
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摘摇 要: 目的摇 在碳纤维表面制备六方氮化硼涂层,以提高纤维的抗氧化、耐高温性能,拓宽其在高温领

域的应用。 方法摇 以硼酸、尿素、氨气和氮气作为原始材料,先通过浸渍法在碳纤维表面涂覆硼酸和尿素

的混合溶液,然后将其放置在氨气和氮气氛围中进行高温热解。 采用电子显微镜分析涂层的形貌,观察

涂层与碳纤维的结合是否良好;采用傅里叶红外光谱、X 射线电子能谱及 X 射线衍射等测试技术对涂层

的成分和结构进行表征。 结果摇 碳纤维表面的涂层连续,形貌良好。 红外光谱中,在 1399,799 cm-1处存

在 B—N 键和 B—N—B 键的特征峰。 X 射线衍射图谱中,在 43. 64毅和 53. 93毅存在六方氮化硼(001)晶面

和(004)晶面的特征峰。 X 射线电子能谱分析表明,涂层中存在 O,B,C 和 N 四种元素,且 B 与 N 的原子

比接近 1颐1。 结论摇 实验中成功制备了 h鄄BN 涂层碳纤维,且涂层和碳纤维结合较好。 涂层中的 h鄄BN 结

晶度良好,纯度较高,但少量氧化物的存在会对 h鄄BN 涂层碳纤维耐高温性的提升有所影响,如何进一步

提高 h鄄BN 涂层的纯度有待研究。
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Preparation and Characterization of h鄄BN High鄄temperature Resistant Coating
on the Surface of Carbon Fibers
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ABSTRACT: Objective Hexagonal boron nitride coatings were prepared on carbon fiber surface, in order to improve the oxidation
resistance and high temperature resistant performance of the fiber, so as to broaden its application in the field of high temperature.
Methods With boric acid, urea, ammonia and nitrogen gas as raw materials, a mixture of boric acid and urea solution was coated
on the carbon fiber surface through impregnating method, and the coating was then placed in the ammonia and nitrogen atmosphere
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for high temperature pyrolysis. The morphology of the coating was observed by electronic microscope analysis to check whether the
coating was well bonded with the carbon fiber. Fourier infrared spectra, X ray electronic energy spectrum and X鄄ray diffraction
(XRD) were used to characterize the composition and structure of the coating. Results The coating on the surface of the carbon fi鄄
ber was continuous and had good appearance. In the infrared spectrum, B—N key and B—N—B key characteristic peaks occurred
at 1399, 799 cm-1 . In the X鄄ray diffraction pattern, (001) crystal plane and (004) crystal plane characteristic peaks of hexagonal
boron nitride appeared at 43. 64毅 and 53. 93毅, respectively. X鄄ray photoelectron analysis showed the existence of the four elements
of O, B, C and N, and a B / N atom ratio of close to 1颐 1. Conclusion H鄄BN coated carbon fiber was successfully prepared, and
the coating was well bonded with the carbon fiber. The h鄄BN in the coating had good crystallinity and high purity, but the existence
of a small amount of oxide had influence on the thermostability improvement of h鄄BN coated carbon fiber. More works have to be
done to study how to further improve the purity of h鄄BN coatings.
KEY WORDS: carbon fiber; h鄄BN; solution dip coating; heat treatment; thermostability; surface morphology

摇 摇 随着碳纤维生产技术的快速发展,碳纤维增强复

合材料在军工、民用领域都得到了广泛应用,同时随

着应用领域的不断拓展,人们对碳纤维的性能也提出

了更高的要求。 在碳纤维表面引入一层功能涂层,是
实际工程应用中改进和调整碳纤维性能的一种主要

方法。 当空气温度上升到 400 益时,碳纤维表面会开

始氧化,导致纤维强度大幅下降,这大大限制了碳纤

维在高温领域的应用。 在表面引入一层具有高温抗

氧化性能的涂层可以提高碳纤维的耐高温性能[1—5],
从而有效解决这一问题。

六方氮化硼具有高电阻率、极低的介电常数等优

异电学性能,并且密度低,熔点高,导热性能良好,因
六方结构而具有良好的润滑性和抗腐蚀性,是作为高

强度陶瓷复合材料中纤维保护膜的一个选择。 目前

已经发现,使用碳纤维和氮化硼进行编织或者在纤维

增强复合材料界面涂氮化硼保护膜,可以显著提高材

料的高温抗氧化性[6—10]。
在碳纤维表面制备涂层存在两个难题:一是如何

在圆柱体的纤维表面制备均匀的高纯度保护涂层;二
是涂层制备过程为高温过程,要保证碳纤维不被氧

化。 在平面基体上制备氮化硼涂层,国内外一般采用

化学气相沉积法。 例如,Li S 等人采用化学气相沉积

法成功地在 Cu 片和 Si 片上制备了大面积六方氮化

硼原子层[11];Shi Y 等人采用常压化学气相沉积法在

多晶 Ni 薄膜上制备了多层六方氮化硼涂层[12]。 化

学气相沉积法虽然可以通过精确控制气相掺杂的淀

积过程,制备出高纯度的六方氮化硼涂层,但是由于

实验反应物多为有毒气体,且设备工艺复杂,生产成

本较高,实验过程中具有一定的危险性,因此难以适

应大规模的工业生产[13]。 与化学气相沉积法相比,
溶液浸渍法的设备工艺相对简单,生产成本低廉,具
有很好的工业应用前景。 黎鹏等人以三乙醇胺和硼

酸为原料,合成了硼酸氨基三乙脂,在氨气氛围下热

解得到氮化硼,再升温使氮化硼结晶,并通过浸渍法

将之应用在玻璃纤维织物上[15]。 该方法同样可用于

在碳纤维表面制备 h鄄BN 涂层,再结合高温热解的方

法,可以有效解决涂层制备过程中因纤维易损而导致

力学性能下降的问题。 文中采用先溶液浸涂,再高温

热解的方法,成功制备了表面连续的六方氮化硼涂层

碳纤维。

1摇 实验

1. 1摇 涂层碳纤维的制备

摇 摇 采用 PAN 基高强度碳纤维。 碳纤维表面的有机

保护膜会影响涂层与纤维的结合,所以在制备涂层之

前,需将碳纤维表面的有机保护膜除去。 前处理方法

如下:将 PAN 基碳纤维置于氮气氛围的管式炉中,在
750 益下保温 10 min,取出后放入丙酮溶液中超声清

洗,以除去有机保护膜分解后的残余物质。 经过高温

处理后,碳纤维表面积增大,有利于涂层的生成。
浸涂溶液是在超声波震荡环境下,将尿素与硼酸

溶入无水乙醇中制得,尿素和硼酸的质量比为 1. 5颐 1。
浸涂在超声波震荡条件下进行。 将预处理后的碳纤

维浸入浸涂溶液中 20 min,静置 15 min 后取出,再放

入 100 益的干燥箱中干燥。 待纤维完全干燥后,重复

上述操作三四次。
干燥后的碳纤维通过管式炉进行高温热解处理。

在管式炉中同时通入氮气和氨气,通入速率分别为 15,
20 mL / min,并以 10 益 / min 的升温速度升温到 1200
益,保温 3. 5 h 后,即获得耐高温 h鄄BN 涂层碳纤维。

1. 2摇 分析测试

通过扫描电镜观察碳纤维涂层的表面形貌,分析
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浸涂效果。 通过傅里叶转换红外线光谱仪分析涂层

的结构及成分。 通过 X 射线衍射仪分析涂层的结晶

情况。 通过 X 射线光电子能谱仪分析涂层的主要元

素成分,探讨涂层表面成分比例。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层形貌

摇 摇 图 1 为耐高温 h鄄BN 涂层碳纤维表面的 SEM 图。
涂层和碳纤维的匹配是制备涂层成功与否的关键,如
果二者不匹配,涂层会出现开裂、剥落现象,不能起到

保护碳纤维的作用;如果二者相互匹配,涂层就不会

有开裂、剥落的现象出现,从而起到提高碳纤维抗氧

化性的作用。 从图 1 中可以看出,涂层纤维表面大部

分光滑平整,没有开裂、剥落现象,但是部分纤维的表

面存在少量气孔。 这是由于碳纤维经过浸渍后,表面

存在气体,当热处理温度升高时,气体被排出,在涂层

上留下微小气孔。 此外,图中可以清楚地看到纤维表

面凹凸处的情况。 由于纤维预处理工艺和手工浸渍

工艺相对粗糙,有少数颗粒附着在纤维表面,难以确

保碳纤维表面涂层厚度均匀,从而造成了涂层碳纤维

表面存在凹凸和少量颗粒。 总体来看,涂层碳纤维表

面质量良好,涂层连续且与碳纤维的结合良好。

图 1摇 h鄄BN 涂层碳纤维表面 SEM 形貌

Fig. 1 SEM images of the h鄄BN coated carbon fiber

2. 2摇 涂层成分结构

氮化硼结构有两种杂化方式,分别为 sp3 杂化方

式成键和 sp2 杂化方式成键。 氮化硼晶体结构有六

方氮化硼( h鄄BN)、菱形氮化硼( r鄄BN)、立方氮化硼

(c鄄BN)和密堆六方氮化硼(w鄄BN),其中具有应用效

果的只有 h鄄BN 和 c鄄BN。 本实验的目的是制备 h鄄BN
涂层,如果红外光谱中出现 h鄄BN 化学键的特征峰值,
即说明涂层中有 h鄄BN 存在。

红外光谱技术可以表征涂层中物质的化学键形

式,图 2 为 h鄄BN 涂层碳纤维的红外光谱图。 谱图中,
在 1399 cm-1 和 799 cm-1 处出现了明显的红外吸收

峰,其中 1399 cm-1处的红外吸收峰为 B—N 键伸缩振

动的特征峰,799 cm-1处的红外吸收峰为 B—N—B 键

弯曲振动的特性峰。 h鄄BN 和无定型氮化硼( t鄄BN)有
类似的化学键,但是结晶形态的 h鄄BN 具有更优异的性

能,能更明显地提升碳纤维的抗氧化性能。 为确定涂

层中是否存在结晶形态的 h鄄BN,进行了进一步检测。
图 3 为 h鄄BN 涂层碳纤维的 X 射线衍射图。 t鄄BN

不是结晶形态,没有 X 射线衍射晶面衍射峰,而 h鄄BN

图 2摇 h鄄BN 涂层碳纤维的红外光谱图

Fig. 2 FI鄄IR of the h鄄BN coated carbon fiber

具有 X 射线衍射晶面衍射峰。 图 3 中,在 25. 29毅有一

个强峰,这是基体碳结构的衍射峰。 在 43. 64毅和
53. 93毅均出现了相对较弱的衍射峰,这两个峰表征的

分别是 h鄄BN 的(001)晶面和(004)晶面,由此说明涂

层中 BN 具有较好的结晶。 h鄄BN 的(001)晶面衍射

峰值比较弱,可能是因为涂层较薄导致信号微弱,也
可能是因为其他少量物质的存在导致涂层不纯。
h鄄BN具有与石墨类似的结构,耐高温性能非常好,为
了改善碳纤维的高温抗氧化性能,制备的涂层需为
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h鄄BN涂层,且涂层结晶度和纯度越高越好。 涂层的结

晶程度已通过 X 射线衍射图得到反映,纯度则通过

XPS 技术进行进一步表征。
图 4 为 BN 涂层的 XPS 扫描全谱和 N 1s,B 1s 窄

图 3摇 h鄄BN 涂层碳纤维 XRD 衍射图

Fig. 3 XRD pattern of the h鄄BN coated carbon fiber

谱。 由图 4a 可知,涂层中有 B,C,N 和 O 四种元素存

在,其中 C 元素来自碳纤维基体,O 元素的掺入导致

了涂层纯度降低。 N 1s 和 B 1s 位置分别在 398. 42,
191. 02 eV,而纯 h鄄BN 中 N 1s 和 B 1s 特征峰值分别

为 398. 40,190. 80 eV[14]。 根据 FTIR 和 XRD 检测结

果已知涂层中有 h鄄BN 生成,而 XPS 检测中 N 1s 和

B 1s有所偏移,这是由于有氧化物存在。 表 1 为 XPS
测试的相关数据。 由表 1 可知,涂层表面 O 1s,N 1s,
B 1s 和 C 1s 的原子数分数分别为 7. 3% ,26. 19% ,
22. 63%和 43. 88% 。 B 和 N 的原子比接近 1颐 1,可认

为符合 h鄄BN 中 B 和 N 的比例,进而说明 BN 涂层纯

度较高,仅有少量氧化物存在。 涂层中存在氧元素是

由于在制备过程中带入了水以及空气中的水吸附在

纤维表面。 为改善碳纤维的高温抗氧化性能,应尽量

减少氧元素的掺入,因此在制备工艺上应尽量减小高

温热解系统中的水含量。

图 4摇 BN 涂层的 XPS 图谱

Fig. 4 XPS patterns of the h鄄BN coated carbon fiber

表 1摇 XPS 测量扫描谱数据

Tab. 1 Measurement data of XPS

Orbit Atom percent / % Binding energy / eV

O 1s 7. 30 532. 58

N 1s 26. 19 398. 42

B 1s 22. 63 191. 02

C 1s 43. 88 284. 74

3摇 结论

1) 采用先浸渍、后高温氮化的方法在碳纤维表

面成功制备了氮化硼涂层。 涂层中的氮化硼为六方

氮化硼(h鄄BN),且具有较好的结晶度和较高的纯度。
2) BN 涂层碳纤维表面没有出现涂层开裂、剥离

的现象,涂层和纤维结合良好。

3) 涂层中存在的氧化物会对 h鄄BN 涂层碳纤维

耐高温性的提升有所影响,进一步提高 h鄄BN 涂层的

纯度有待研究。
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