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摘  要：氮化硼纤维具有低密度、高强度、耐高温、强绝缘和高透波等特性，是空天飞行器所需高性能透波复合材料的增强

纤维。先驱体转化法是氮化硼纤维最具潜力的制备方法之一。目前，高性能氮化硼纤维的制备是该领域的主要挑战，其组成

结构调控与构效关系引起了广泛关注。当前研究的重点集中在氮化硼纤维工艺优化上，包括先驱体分子组成结构优化、热处

理工艺和纤维微结构调控。本文结合国内外研究现状，在介绍先驱体转化法的基础上，从分子结构及其构效关系的角度切入，

分别从氮化硼先驱体的合成和调控方法以及纤维热处理与纤维微结构调控等方面综述了最新的研究进展，并展望了氮化硼纤

维的未来发展方向。 
 
关键词：氮化硼；陶瓷纤维；先驱体转化法；分子结构调控；热处理 
中图分类号：O634，TB34    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2024)09–2875–14 
网络出版时间：2024–09–02 

 
 

氮化硼(BN)是一种重要的非氧化物陶瓷材料，

主要有六方晶型 h-BN 和立方晶型 c-BN 2 种晶体结

构[1]。h-BN 具有层状晶体结构，每层结构是由硼氮

六元环单元构成，表现出明显的各向异性，与石墨

类似，晶格常数分别为 a=0.250 nm，c=0.666 nm。

BN 陶瓷具有低密度(2.27 g·cm–3)、高导热(约为 300 
W·m–1·K–1)、宽带隙 (约为 5.50 eV)、耐高温、高中

子吸收与高电磁透波等特性，在航空航天、新能源、

核工业及微电子等领域显示出巨大的潜力[2–5]。BN
陶瓷不仅介电常数和介电损耗较低，可实现微波的

高透过率，而且具有工作温度高(在 3 000 ℃以内的

惰性气氛中能保持结构稳定，不发生分解/升华)、
高温烧蚀率低、性能稳定等特点, 可满足超高温等

极端环境下的使用要求[6–7]。 
由于其在绝缘、导热、耐高温以及介电透波等

方面表现出的优良特性，BN 陶瓷材料的制备受到

广泛关注[8–13]。其中 BN 陶瓷纤维克服了传统陶瓷

材料的脆性，可作为高性能复合材料中的增强体提

高材料强度和韧性，因而尤其受到关注[14]。世界上

许多国家相继开始了对 BN 陶瓷纤维的研制，并取

得了重大进展。自 20 世纪中期以来，美国、日本和

俄罗斯等国家一直投入大量人力与财力从事 BN 陶

瓷纤维及其复合材料的研究与开发，目前已实现规

模化生产，并应用于新型武器、航天飞行器、高能

电池以及民用等领域[15–18]。相对于国外，中国关于

BN 陶瓷纤维的研究起步较晚，由于近年来中国在

航空航天、新能源、核工业以及微电子等领域的突

飞猛进，BN 陶瓷纤维制备受到了广泛关注[19–23]。

BN 陶瓷纤维的制备方法主要包括无机法与先驱体

转化法。无机法使用的原料氧化硼易吸潮，转化过

程为非均相反应，需 2 000 ℃高温处理且易形成皮

芯结构，不利于高性能 BN 纤维的制备。先驱体转

化法是以聚合物先驱体为原料，通过对先驱体纺丝

成型以及热处理转化为无机陶瓷的方法，是当前BN
连续陶瓷纤维研究的重点。 

本文结合国内外研究现状, 介绍了先驱体转化

法制备陶瓷纤维的工艺流程。在此基础上, 根据 BN
陶瓷纤维的制备工艺优化，分别从氮化硼先驱体的

分子结构和调控、氮化硼纤维的热处理和微结构调

控这几方面系统综述了该领域最新研究进展，并对 
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目前存在的问题进行分析总结, 展望了 BN 陶瓷纤

维的未来发展方向。 

1  先驱体转化法 
先驱体转化法(PDCs)是以具有可溶/可熔等特

性的有机聚合物为先驱体，利用有机物成熟的加工

工艺加工成指定形状的聚合物，再经高温热分解实

现有机聚合物向无机陶瓷转化的方法与工艺，其工

艺流程如图 1 所示。 
PDCs 开创了从有机物制备无机物的新领域，

其独特之处在于它将通常互不相关的 2 种技术学科

(合成化学和陶瓷工程)相结合，实现了陶瓷制备工

艺的革命性创新[24]。其特点在于：1) 聚合物可低温

热分解实现无机物转变；2) 可制备低维、复杂形状

的陶瓷材料；3) 易纯化，可制得高纯度陶瓷材料；

4) 分子设计获得不同元素组成和分子结构的聚合

物先驱体。 
聚合物先驱体是先驱体转化技术的源头和根

本。先驱体是一种高分子聚合物，当加热到足够的

热解温度时会形成目标陶瓷。目前，PDCs 已经广

泛应用于制备从零维到三维的各种形状的陶瓷材

料，包括陶瓷微粉、陶瓷纤维、陶瓷薄膜、泡沫陶

瓷和陶瓷基复合材料等[25–27]，其相关成型技术有挤

压烧结、纤维成型、流延成型、浸渍热解、气溶胶

喷涂、自组装和模板技术等[28]。因此，PDCs 法是

制备 BN 连续纤维及其复合材料的理想途径。 

 
图 1  聚合物先驱体转化法制备 BN 陶瓷纤维示意图 

Fig. 1  Preparation of BN ceramic fibers via polymer-derived ceramics method 

先驱体转化法制备 BN 纤维是以含硼氮元素的

小分子化合物经设计反应合成具有可溶/可熔等特

性的有机聚合物为先驱体，经纺丝成型后，再经高

温热分解实现有机聚合物向无机陶瓷转化的方法与

工艺。聚合物先驱体转化法制备 BN 纤维技术主要

包含 3 个阶段：1) 硼氢、硼氮化合物及聚合物先驱

体的设计合成；2) BN聚合物纤维的纺丝成型；3) BN
纤维的热解烧成及微结构调控。每个阶段对 BN 陶

瓷纤维的性能优化均具有重大影响。 

2  氮化硼先驱体 
科学家关于氮化硼先驱体合成进行了大量研

究，发展出多种多样的聚合物先驱体种类和合成方

法。本节综述了近年来常见分子结构的氮化硼先驱

体及其合成路径与结构调控方法，并对其存在的问

题进行分析总结, 展望了氮化硼聚合物先驱体未来

的发展方向。 
聚合物先驱体是 PDCs 法的源头。聚硼氮烷是

作为典型的氮化硼陶瓷先驱体，其设计、合成以及

分子结构调控是制备氮化硼纤维的关键，并受到研

究者的广泛关注。20 世纪前期和中期，科技工作者

合成了多种硼氢及硼氮化合物，为后期开发 BN 先
驱体聚合物提供了坚实的基础。这些含硼化合物主

要有硼烷 (B2H6)、环硼氮烷 (B3N3H6)、三氯环硼氮

烷(Cl3B3N3H3) (TCB)、三烷胺基硼烷[B(NHR)3]以及

最近几年研究的氨硼烷(H3N·BH3)等[29–32]。从 20 世

纪 70 年代开始，众多科技工作者针对 BN 聚合物先

驱体的合成开展了大量工作，制备了大量性能优异

的先驱体。根据合成路线所使用的单体，可以将先

驱体合成方法主要分为硼吖嗪路线、胺基硼烷路线，

三氯环硼氮烷(TCB)路线以及其他含硼氮元素单体

合成路线。虽然聚合物先驱体的合成路线分类众多，

但殊途同归，基本都是得到以 B、N、C、H 元素为

主的链状或网状大分子聚合物。为突出聚合物先驱

体元素组成和分子结构与其理化性质的构效关系，

下面主要从先驱体的组成结构角度进行综述。 
2.1  刚性链结构聚硼氮烷 

刚性链是指难以自由卷曲形成无规线团的分
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子链，刚性链结构的聚硼氮烷主链中通常含有类

苯环结构，且环与环间的单键数目较少。该类型先

驱体通常以硼吖嗪或氨硼烷为原料合成。硼吖嗪 
(B3N3H6) 由 B、N 和 H 3 种元素构成，具有与 h-BN
相类似的结构及固定的组成 (B 和 N 原子比 = 1)，
陶瓷产率高达 93%[33]。但是，硼吖嗪中的 N—H 键

和 B—H 键都具有较高的化学活性，热稳定性差，

容易发生脱氢交联反应从而自聚合为不溶/不熔的

聚合物，这就限制了其作为先驱体的应用[34]。这种

自聚产生的不溶不熔聚合物的分子结构主要是由硼

氮六元环以“联苯结构”或“萘结构”组成的分子网

络，如图 2 所示。 

 
图 2  先驱体典型刚性链结构 

Fig. 2  Typical rigid chain structure of the precursor 

以氨硼烷(AB)为原料缩合脱氢同样会生成刚

性链结构的先驱体。由于合成过程的中间产物聚氨

硼烷和聚硼氮烯均具有较高活性，遇水会发生剧烈

的氧化放热反应，反应过程需隔绝水氧[35]。刚性链

结构聚合物的合成反应与热分解生成氮化硼的路

线如图 3 所示。氨硼烷受热易分解，在 100 ℃左右

聚合产生低聚氨硼烷，并伴随氢气产生，低聚氨硼

烷的特点是具有直链结构，分子量较低。由于 B—H
键与 N—H 键活性较高，因此在 120~150 ℃会进一

步脱氢生成聚亚氨硼烷[32]。当聚亚氨硼烷分子链增

长到一定的长度后继续加热反应，则会在硼氮双键

的 π–π 共轭效应的作用下，形成硼氮六元环以及类

似于“联苯结构”或“萘结构”的刚性网络结构。 
Wideman 等[36–37]通过硼吖嗪在 70 ℃真空下自

聚约 48 h 分离出固体聚硼氮烯，由于其无碳全氢结

构，聚硼氮烯具有非常高的 BN 陶瓷转化率

(84%~93%)，但是由于分子链的刚性结构(图 2)，导

致先驱体的加工成形性极差，难以纺丝。因此，虽

然刚性链结构的聚合物先驱体具有较高的陶瓷产

率，但由于 B—H 键与 N—H 键的高活泼性，先驱体

的稳定性较差，对水氧敏感，遇水剧烈放热易燃。

因此，解决先驱体易水解变性和放热易燃等问题，

提高聚合物先驱体可纺丝加工性能是其未来发展中

所需关注的重点。 

 
图 3  由氨硼烷或硼吖嗪到 BN 的分子转变 

Fig. 3  Molecular transition from ammonia-borane or borazine to BN 

2.2  柔性链结构聚硼氮烷 
柔性链是指能够以各种程度卷曲的分子链。为

了进一步提高先驱体的可纺性，研究人员探索了多

种柔性链结构聚硼氮烷先驱体合成方法。柔性链结

构的聚合物先驱体通常是以胺基硼烷、TCB 或硼烷

及其衍生物为原料制备合成的。相比于刚性链结构

先驱体的“联苯结构”与“萘结构”，柔性链结构的聚

硼氮烷是以“柔性桥单元”将刚性的硼氮六元环相连
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接构成。“柔性桥单元”通常是 B—N—B 结构的共价

键，通过硼氮键的内旋转使聚合物高分子链表现出

卷曲能力。柔性链结构聚合物先驱体的合成路线如

图 4 所示。 

 

 

 
图 4  柔性链结构聚合物先驱体合成路线 

Fig. 4  Synthesis route of flexible polymer precursors 

柔性链结构聚合物先驱体的胺基硼烷合成路线

如图 4a 所示。该路线以三烷胺基硼烷 [B(NHR)3]
为反应物，第一步加热环化生成 B-三烷胺基—N-
三烷基环硼氮烷单体，单体进一步加热聚合生成

以—NR—为桥连结构的聚环硼氮烷，该聚合物可

以作为氮化硼纤维的先驱体。该路线的初始反应

物主要以三(甲胺基)硼烷为主，在惰性气氛中经过

环化和缩聚反应，得到了相应的先驱体。该聚合

物先驱体由—N(CH3)—桥连的硼氮六元环构成。相

比较于刚性链结构先驱体，该先驱体表现出更好

的分子柔性，具有更好的加工纺丝性能，实现了

实验室规模的纺丝。由胺基硼烷制备的聚合物先

驱体：该类先驱体由于含有较高比例的碳元素，

热解后的陶瓷产率一般在 40%~55%[38]。合成路线

中以三(甲胺基)硼烷为原料所得先驱体碳含量最

低，裂解陶瓷化具有最高的陶瓷产率。但先驱体

在高温下会与氨气发生转胺反应生成小分子物质

而分解，导致纤维完整性严重受损，形成中空管

状结构[30]。研究表明烷胺基硼烷路线合成的先驱

体不适合进行 BN 纤维的制备。 
柔性链结构聚合物先驱体的 TCB 合成路线如

图 4b 所示。与硼吖嗪不同，TCB 的硼氮六元环上

与硼原子连接的是氯原子，B—Cl 键易与胺发生亲

电取代反应，可引入胺基基团，然后通过胺基之间

的缩聚反应实现以—NR—或—NH—等柔性桥连接的

分子结构。相比于胺基硼烷路线，从 TCB 出发合成

的先驱体不仅具有—NR—桥接单元连接硼氮六元环

的柔性结构，而且硼氮六元环氮原子上的连接基团

由甲基变为氢原子，先驱体碳含量得到进一步降低，

陶瓷产率相对提高(>54%)[29]。此外，该先驱体在高

温下避免了转胺反应的发生，在 BN 纤维制备过程

中可以保持稳定的纤维形貌。但是由于聚合单体具

有 3 个反应活性位点，在聚合过程中分子链难以进

行线性聚合，先驱体易交联形成网状结构，使柔顺

性变差，因此该先驱体的聚合过程对反应条件(聚合

温度、聚合时间)较为敏感。 
柔性链结构聚合物先驱体的硼烷二胺合成路线

如图 4c 所示。硼烷在氨或氮气存在的情况高温下可

形成 BN，因此聚有机硼烷也可作为 BN 的先驱体。

Seyferth 等 [39]等采用十硼烷与二胺反应，制得

[B10H12⋅diamine]型聚合物(图 4c)，该聚合物在氨气

气氛下热解后可得到 BN。该路线原料中所使用的
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硼烷毒性较大、成本较高，且主链含碳，不利于先

驱体的规模化合成以及后续 BN 纤维的制备生产。 
2.3  小分子硼氮烷 

2.1 节和 2.2 节介绍了长链结构的聚合物先驱

体，除此之外还有含硼氮元素的小分子络合而成的

非长链结构硼氮烷，其分子量较小，具有一定溶解

性，可通过干/湿法纺丝成型工艺制备 BN 纤维。 

 
图 5  非长链结构先驱体合成路线 

Fig. 5  Synthesis route of non-long chain structure precursors 

研究人员利用氰胺化合物设计合成了一系列的

非链结构大分子聚硼氮烷先驱体，工艺路线如图 5
所示。Bonnetot 等[40]通过三氯化硼与氰胺类化合物

加合反应制备了一种低成本的氮化硼先驱体。加合

反应主要生成 3 种产物，其中产物 1 具有不溶/不熔

特性，占据主要部分，产物 2 和 3 均可溶解。加合

产物 1 胺基氰化硼可在氨气气氛下 1 000 ℃热解生

成氮化硼。通过溶解产物 2 和 3 在石墨件上成功制

备了BN涂层，但没有出制备BN纤维。日本的Okana
等[41]在上述基础上进行了改进，采用卤化硼和腈类

化合物为原料加合反应制备烷基腈化硼，进一步在

三卤化硼的存在下将所得加合物与卤化铵或伯胺氢

卤化物 110 ℃反应，成功制备了一种可溶的 BN 先

驱体。将该先驱体配制成纺丝原液，并通过干法纺

丝工艺以及氮气和氨气的高温热处理，制备了连续

BN 纤维，直径 20 μm，其拉伸强度最大可达 2 300 

MPa。不同结构聚硼氮烷先驱体的合成方法及优缺

点总结如表 1 所示。 

表 1  不同结构聚硼氮烷先驱体的合成方法及优缺点 
Table 1  Advantages and disadvantages of synthesis methods of polyborazane precursors with different structures 

Structure Synthetic method Advantages Disadvantages 

Rigid chain Borazine derived method High ceramic yield Unstable 

Rigid chain Amine·borane derived method Safe and stable High cost 

Flexible chain Alkylamine borane derived method Low cost Low ceramic yield 

Flexible chain TCB derived method Adjustable High activity 

Flexible chain Borane diamine derived method Low cost Toxic 

Small molecule Melamine derived method Simple Difficulty in spinning 

Small molecule Acetonitrile boron halide derived method Low cost Complex 
 

2.4  先驱体分子结构调控 
聚硼氮烷的分子结构如前所述，基于上述路线

合成的先驱体可成功制备 BN 陶瓷材料。然而，先

驱体的稳定性、陶瓷产率、溶解性和熔融性还不能

完全满足制备 BN 纤维的要求，所制备的 BN 纤维

的机械性能较差。制备 BN 纤维的先驱体需要具有

可熔/可溶特性以配制具有一定黏性的纺丝原液，良

好的稳定性以抵抗外界环境(温度，湿度等)的影响，

此外还需要尽可能高的陶瓷产率以确保热解陶瓷化

后纤维具有质密结构。因此，合成一种同时满足所

有性能(即热稳定性、溶解性、熔融性、高陶瓷产率

和可纺性)要求的理想先驱体是极具挑战性的。进行

先驱体的元素组成和分子结构调控是必要的，并引

起了学者们的广泛研究。基于先前的合成路线，先

驱体分子结构调控方法主要有：取代基调控、混合/
共聚调控以及桥连结构调控等。 

2.4.1  取代基调控    以硼吖嗪或氨硼烷为原料

合成的聚硼氮烷先驱体通常具有刚性链结构，分

析其原因主要为硼吖嗪所含的硼氮六元环具有多

个交联位点且活性均较高，聚合反应易形成“联
苯”或“萘”结构。为避免这种情况，研究人员在硼

氮六元环上引入烷基支链结构，抑制交联反应的

过度进行，可提高聚合物先驱体的可纺性，如图 6
所示。Wideman 等[34,37]将硼吖嗪与 R—CH≡CH、

CH2=CH2 等具有双键或叁键的烃类化合物进行

加成反应，在硼吖嗪的六元环上引入烃基后进一

步聚合，成功合成了 BN 先驱体，在氨气中高温

裂解后得到高纯 t-BN 与 h-BN(图 6a)。此外，

Wideman 等[34,37]将还将硼吖嗪与二戊胺反应，二

戊胺与硼氮六元环上的 B—H 键反应，接枝上二戊

胺基，通过二戊胺基的空间位阻效应使硼吖嗪聚

合反应的化学活性下降，进一步在 75 ℃聚合得到
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可纺的聚合物先驱体(图 6b)。此聚合物先驱体可

溶于液体烃中，在 75~95 ℃温度区间为可流动液

体。经过熔融纺丝、不熔化处理、高温裂解得到

平均直径约 30 μm 的 h-BN 纤维。取代基效应使聚

合后的硼氮六元环更倾向于以“联苯结构”形式连

接，相对于“萘结构”，提高了分子链的柔顺性。

但为防止产生刚性的“并苯结构”，需要加入较多

的二烷基胺来抑制硼吖嗪较高的活性，虽然可以

达到纺丝的黏度要求，但也造成了陶瓷产率的急

剧下降。

 

 
图 6  接枝取代基调控聚合 

Fig. 6  Modulation of polymerization by graft substituents 

在柔性链分子中，通过调控取代基类型，可

对先驱体的元素组成和分子结构进行调控。Toury
等[42–43]通过控制一甲胺或二甲胺的投料比对 TCB
进行定量取代，分别制备了 4 种单体分子 1~4，
如图 7 所示。由于取代基的不同性质会对先驱体

不同位点的聚合活性产生影响，因此，会形成不

同元素组成和不同分子结构的先驱体，其热性能

的粘弹性行为以及聚合物熔体可纺性也会因此而

改变。国防科大邓橙等利用正丙胺(n-PA)/异丙胺

(i-PA)的空间位阻效应分别取代 TCB 的氯原子，

合成的单体缩聚后形成链状的聚硼氮烷，表现出

较好的成丝性能。国防科大作为国内最早进行 BN

纤维及其先驱体研究的单位之一，在该领域具有

较深积淀，并取得一定进展。其中，邓橙等[44]利

用甲胺(MA)和二甲胺(DMA)不同的反应活性，控

制它们与 TCB 在近似二维方向上发生聚合反应，

合成了具有较好线性结构的先驱体。雷永鹏等[45]

从 TCB 出发，利用正丙胺和是丙胺为胺源合成，

2 种可熔融纺丝的 PTPiAB 和 PPAB 2 种聚合物先

驱体，系统考察了先驱体的组成结构和纺丝性能，

制备出相应的 BN 陶瓷纤维。结果表明，PPAB 具

有更好的纺丝性能和较高的陶瓷产率。利用 PPAB
进行单孔熔融纺丝与高温烧成处理，得到了直径

为 15 μm 的 BN 纤维。 

    

图 7  接枝取代基调控 TCB 衍生物聚合路线[42–43] 
Fig. 7  Modulation of TCB derivatives polymerization by graft substituents[42–43] 

2.4.2  混合/共聚调控    在高分子材料加工成型

过程中，除聚合物本身外，还要加入增塑剂、防老

剂、固化剂等来调节物料的理化性质，通常根据制

品的用途、所需性能和成形要求，再结合各种组分

的特性和来源制定。通过单源先驱体很难同时满足

所种条件要求，合理的进行多组元混合既能改善加

工工艺条件，又能提高产品的综合性能。聚[三(甲
胺基)硼嗪]是可溶于甲苯或 N,N-二甲基甲酰胺
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(DMF)的化合物，其分子量较低使溶液黏度较低，

可以与高分子量和线性聚合物(如聚丙烯腈)混合，

改善溶液黏度，提高纺丝性[16]。其中，聚丙烯氰用

作优化先驱体的黏弹性行为的结构基质，以避免形

成液滴(电喷雾)。通过静电纺丝、固化和热解制备

得到 BN 纳米纤维[46]，如图 8a 所示。 
除上述物理混合改变先驱体性质之外，还可以

通过共聚反应从根本上改变聚合物元素组成和分子

结构，调控先驱体性质。通过共聚反应对先驱体调

控面临的根本问题是共聚单体之间的竞争反应。当

多种单体存在时，共聚反应可能趋向于单体之间共

聚或各单体的自聚反应，对先驱体组成结构和性质

均一性具有重大影响。如图 8b 所示，近几年国防科

大王应德课题组[47]通过第一性原理模拟计算，得到

了 2 种共聚单体无规共聚的反应模式，通过共聚单

体比例调控，优化了先驱体分子链的柔性并提高聚

合度，从而实现了可纺性和陶瓷产率提高。通过共

聚反应对先驱体性质调控时尤其要研究共聚单体之

间的反应是否会发生相分离，需要设计一种可以生

成结构性质均一聚合物的反应路线。 

 

 

图 8  物理混合/化学共聚调控先驱体纺丝特性[46–47] 
Fig. 8  Spinning regulation by physical mixing/chemical polymerization[46–47]

2.4.3  桥连结构调控    含碳氮化硼先驱体具有的

可熔性、可溶性主要是由桥联结构连接起来的线性

柔性分子链赋予的。因此，为提高先驱体的成形性

能，可以对桥联结构单元进行调控,如图 9 所示。 
Toury 等[48]利用 TCB 衍生物与甲胺基硼烷的混

合共聚反应制备了一种新型聚硼氮烷先驱体。该先

驱体的聚合物分子链与聚[三(甲胺基)硼嗪]类似，都

是由桥联结构单元连接硼氮六元环组成，不同点在

于该新型先驱体的桥连单元为 “三元桥结构 ” 
—N—B—N—，而聚[B-三(甲胺基)硼嗪]的桥连单元

为“单元桥结构”—N(CH3) —。桥联结构单元增长

后，使分子链线性度提升，可获取具有理想黏弹性

的先驱体。表 2 总结了上述 3 种先驱体分子结构调

控方法优缺点。 
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图 9  分子链桥连结构调控 

Fig. 9  Molecular chain bridging structure regulation 

表 2  先驱体分子结构调控方法优缺点 
Table 2  Advantages and disadvantages of precursor molecular structure regulation methods 

Structure regulation method Advantages Disadvantages 

Substituents modulation Improve spinnability Reduce ceramic yield 

Physical /chemical mixing modulation Make up for shortcomings Phase separation 

Bridging structure regulation Improve spinnability Hard operation 

 

3  氮化硼纤维制备 
在先驱体转化法制备 BN 陶瓷纤维过程中，除

了针对先驱体的合成与分子结构调控研究，纤维元

素组成以及晶体结构对于纤维的形态、高温稳定性

和力学性能等具有极其重要的意义。目前，国内外

通过先驱体转化法制备的连续 BN 纤维的陶瓷产

率，直径及力学性能等性质总结如表 3 所示。以美

国，日本和法国为代表的国外研究者在 21 世纪初将

先驱体转化法制备的 BN 纤维性能提高至 1 400 

MPa，纤维直径可细化至 10 μm 以下[49]。中国研究

起步较晚，目前主要是国防科技大学和中国科学院

过程所 2 家单位带头研究。中科院过程所基于聚硼

氮烷先驱体不断改进纤维制备工艺，将 BN 纤维的

力学强度从 200 MPa 逐步提高至 1 110 MPa。此外，

国防科技大学经过 20 几年的经验积累和技术更新，

实现了 BN 纤维的从无到有，再到性能的逐步优化

提升，制备的 BN 纤维强度已实现中国国内领先和

国外同步水准。本节主要从纤维热处理工艺及微结

构调控 2 方面的对 BN 纤维的制备研究进行综述。 

表 3  先驱体转化法制备 BN 纤维的各项性质 
Table 3  Properties of BN fibers prepared by polymer-derived ceramics 

Manufacturer Process Ceramic yield/% Daimeter/μm Tensile strength/MPa Tensile modulus/GPa Density/(g·cm–1) Reference 

Kimura N2 62.0 30 980 78 2.05 [29] 

Okana NH3 21.4 20 1 400 / / [41] 

Bernard NH3 52.4 8–15 1 000 100–250 / [15,32] 

Miele NH3 51.6 7.5 1 480 365 1.95 [42,50] 

Lei NH3 61.2 13 850 / 1.92 [45,51] 

Du NH3–BCl3 62.4 8–12 1 600 220 1.98 [21,47] 

Wang Air 44.1 8–12 1 110 265 2.02 [52,53] 

 



第 52 卷第 9 期 杜贻昂 等：先驱体转化法制备氮化硼陶瓷纤维研究进展 · 2883 · 
 
3.1  纤维热处理工艺 

BN 纤维的强度与热处理后纤维的成分、微观

结构和结晶取向密切相关。因此，通过热处理工艺

调控 BN 纤维组成结构，使其接近化学计量比，减

少晶体缺陷，改善 BN 纤维的结晶和取向有利于进

一步提高纤维强度、热稳定性和透波性能。传统的

热处理工艺是先将聚合物纤维置于氨气气氛交联和

脱碳处理(约为1 000 ℃)，然后在惰性气氛下1 800 ℃

高温处理使纤维结晶与取向(图 10a)[45,54]。当仅在氨

气气氛中进行热处理时，所得的氮化硼纤维表面粗

糙，有裂纹和伤痕，难以获得高强度氮化硼[55]。 
Okano 等[41–42]采用惰性气氛保护下的热交联、

氨气脱碳处理与惰性气氛高温结晶处理(图 10b)。热

交联选择在 150~550 ℃温度范围内进行，以避免交

联温度过低导致的纤维结晶粗糙、表面褶皱和裂纹

等问题以及交联温度过高导致先驱体中的碳石墨化

问题。惰性气氛下的热交联通常所需较长处理时间，

针对此问题，Wang 等[52–53]研究了一种高效的热空

气交联工艺，将热交联时间缩短至 1 h，并通过氨气

的进一步处理实现了最终的氮化(图 10c)。此外，

Du等[21]采用含硼的活性气氛三氯化硼(BCl3)进行不

熔化辅助处理(图 10d)，在提高纤维不熔化程度的同

时，可以引入硼元素，使硼氮原子比接近 1:1。与纯

氨气不熔化处理相比，BCl3 辅助不熔化工艺实现了

纤维近化学计量比，促进了 BN 纤维的结晶并减少

了纤维缺陷。

 

 

 

 
图 10  热处理过程分子结构转变 

Fig. 10  Molecular structure mechanism during heat treatment 

3.2  纤维微结构调控 
BN 纤维作为一种高结晶型纤维，其 h-BN 的晶

粒尺寸和晶体取向对纤维的致密化和力学性能有重

大影响。研究表明，高度取向的 h-BN 有利于提高

纤维的力学性能。BN 纤维微结构调控对其综合性

能的改善具有重要意义。 
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为了得到力学性能高的 BN 纤维，众多科研工作

者在改善其微结构，特别是晶体结构方面，做了很多

工作。Lei 等[51]利用分子结构不同(对称度不同)的 2 种

先驱体 PTAB 与 PPAB，在完全相同的工艺下制备了 2

种 BN 纤维，XRD 谱显示 PTAB(对称度更高)转化的

BN 纤维具有更高的结晶度。结合 2 种先驱体的结构以

及 Toury 等[42]研究表明，在相同热处理条件下，对称

分子的聚合物先驱体可以得到结晶度更高的BN 纤维。 

 

 
图 11  BN 纤维微结构调控[56–57] 

Fig. 11  BN fiber microstructure regulation[56–57] 

除了先驱体分子结构对 BN 纤维微结构的影

响，热处理工艺对纤维微结构也具有重要作用。烧

成过程中的加张拉伸可改善 BN 纤维中 h-BN 的结

晶情况。Toutois 等[50]通过对纤维施加张力探究了

张力对 h-BN 纤维中结晶取向和力学性能的影响。

研究对比了不加张力和加张力 2 种条件下制备的

BN 纤维。其中， (002)晶面结晶取向度分别为

0.37、0.85，拉伸强度分别为 900、1200 MPa，这

表明先驱体纤维在不熔化和无机化处理阶段里产生

了一定程度上与纤维应力有关的晶体生长预取向，

即(002)晶面沿纤维轴的取向，正是纤维的择优取

向度增加改善了力学性能。在此研究基础上，

Zhang 等[56]研究了在不熔化与无机化过程不同张力

作用的影响，其结果表明微张力显著促进了 BN 陶

瓷纤维的结晶和取向。纤维结晶从无序转变为高度

取向(ω 值为 0.84)，取向因子(f)增长了近 20%。此
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外，结晶度从 81.13%提高到 90.72%。BN陶瓷纤维

的孔面积与横截面积之比从 0.63%下降到 0.19%，

体积密度增加了近 44%。纤维的强度和杨氏模量分

别提高了约 3 倍和 10 倍。此外，Wang 等[57]研究了

在 2 000 ℃高温烧成过程中张力对纤维微观结构和

性能的影响。高温拉伸提高了 BN 纤维的取向度与

杨氏模量。BN 纤维的最大取向度为 86%。然而，

延长热拉伸时间后纤维的径向裂纹证实了高温拉伸

扩大了晶粒和孔隙的尺寸。由于 BN 纤维的孔隙结

构膨胀，并且无法在较短的微纤维束之间形成足够

强的“卡片结构”，BN 纤维的拉伸强度不会持续增

加。微观结构观察表明，由高度取向的层状 h-BN
晶粒组成的 BN 纤维在高张力热拉伸下倾向于形成

具有洋葱皮取向结构的高强度、高模量BN纤维(图
11b)，而在长时间热拉伸下则倾向于形成具有径向

取向结构和径向裂纹的高模量低强度 BN 纤维(图
11c)。在纤维不熔化与无机化过程，微张力的存在

对纤维的分子链产生拉伸作用，防止其松弛和卷

曲，这导致拉直的分子链以规则且紧密的方式沿着

纤维轴排列，进而提高了纤维的取向度。此外，由

于纤维在不熔化与无机化过程具有较大的收缩率，

纤维的体积密度实现较大提升。缺陷浓度降低与取

向度的增加使 BN 陶瓷纤维表现出更高的机械性

能。在纤维高温结晶过程中，微张力的存在不会直

接影响晶粒尺寸，但会进一步提高 BN 纤维的取向

度，且张力越大取向度越高。延长热拉伸时间也会

增加 BN 纤维的取向度，但时间过长会引起孔隙积

聚和膨胀，不利于拉升强度提升。这些发现为提高

BN陶瓷纤维的强度，制备高性能 h-BN纤维提供了

理论基础。此外，还可以通过在有机先驱体中掺杂

低维纳米填料来提升纤维的结晶取向性能。大量研

究表明，低维纳米填料可以作为各种半结晶高分子

的有效异相成核剂，降低高分子的成核位垒，缩短

成核周期，从而提高整体的结晶速率。通常，低含

量的纳米填料就可以显著提高纤维结晶速率。 

4  总结与展望 
氮化硼纤维以其绝佳的耐高温和透波性能，在

高温透波领域具有广阔的应用前景。通过，优化聚

合物先驱体组成结构，调控热处理工艺和纤维微结

构可进一步改善其机械性能，也是当前先驱体转化

法制备氮化硼纤维研究的重点和未来方向。尽管目

前制备的氮化硼纤维力学性能有了一定提高, 但仍

面临诸多挑战： 

1)目前制备的氮化硼纤维强度有待提高，尤其

是相对于晶型结构类似的碳纤维的高拉伸强度。因

此，如何进一步有效提高纤维的拉伸强度是未来氮

化硼纤维发展需关注的重点。 
2) 氮化硼先驱体组成结构对氮化硼纤维性能

具有重要作用，目前广泛应用的氮化硼先驱体，其

碳含量较高，陶瓷产率低，致使纤维易产生缺陷，

且强度下降显著。理想的氮化硼先驱体应具有良好

的可纺性以及高原子利用率。因此，先驱体组成结

构的优化调控是制备高性能氮化硼纤维未来必须解

决的问题。 
3) 由于 B 原子的缺电子结构，目前氮化硼先驱

体普遍对水氧敏感，遇水放热易燃，并且在空气中

易吸潮变质，要求较高的存储条件与制备工艺，对

BN 纤维性能产生不利影响。因此，调控 BN 先驱体

的电子结构，使其具有良好的化学稳定性和抗水氧

特性是实现大规模工业生产的迫切需求。 
4) 目前氮化硼纤维的微结构调控多以结晶取

向的定性分析为主。利用 AI 深度学习，将理论计算

和实验手段数据结合，阐明纤维结晶度、晶粒尺寸

以及排布取向等微结构与力学性能的对应关系，对

于指导纤维的结构设计和提高其机械性能具有重要

的理论指导意义。 
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Extended Abstract 
Boron nitride fibers have attracted significant research interest due to their low density, high strength, high temperature 

resistance, strong insulation and wave transparent properties, making them promising high-performance wave transparent composites 
required for aerospace applications. The polymer-derived ceramics (PDCs) method is one of the most potential approaches for 
preparing boron nitride fibers. Currently, developing high performance boron nitride fibers remains a major challenge in the field. 
Controlling the structure of polyborazane precursor and structure-property relationships between polymer and ceramic have been 
gained widespread attention. Numerous studies were focused on optimizing the boron nitride fiber fabrication process, including 
precursor molecular structure design, thermal treatment process, and fiber microstructure regulation. However, reviews from the 
perspective of precursor molecular structures for boron nitride fiber preparation via PDCs were still rarely, and the relationship 
between precursor molecular structure and boron nitride fiber performance requires further in-depth analysis.  

The molecular structure of precursors plays a critical role in determining its physicochemical properties. in this paper, authors 
firstly analyzed the different molecular structures of boron nitride precursors to elucidate the structure-property relationships between 
polymer and ceramic. Based on the flexibility and molecular weight of the chains, boron nitride precursors can be divided into rigid 
chain structures, flexible chain structures, and small molecule boron nitride precursors. The synthesis methods, properties, and 
applications of precursors with corresponding chain structures were summarized. Directly synthesizing a precursor that 
simultaneously satisfies all performance requirements of thermal stability, solubility, meltability, high ceramic yield, and spinnability 
was highly challenging. To overcome this challenge, this paper summarized common approaches for modulating the elemental 
composition and molecular structure of precursors to improve its overall properties. Methods for modulating precursor molecular 
structures primarily include substitution group modification, mixing/copolymerization modification, and bridge-linking structure 
modification. Through structural modulation of precursor molecules, spinnability and crosslinking characteristics could be realized.  

The molecular structural transformation process from polymer to boron nitride ceramic during PDCs was rather complex and 
significantly impacts the properties of boron nitride fiber. This paper reviews the heat treatment and microstructural control 
techniques employed during boron nitride fiber fabrication. Fiber heat treatment currently included inert atmosphere thermal 
crosslinking, ammonia (NH3) atmosphere thermal crosslinking, air heat treatment, and BCl3-assisted heat treatment with different 
mechanisms for crosslinking and solidifying precursor. Methods for controlling microstructure mainly included molecular symmetry 
modulation, heat treatment, and secondary phase induction. The goal of these operations is to achieve an intimate structure and 
crystalline orientation within fibers for optimal mechanical performance. Overall, a systematic understanding of structure-property 
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relationships and process-microstructure-property correlations of boron nitride precursors is important for continued advances in 
high-performance boron nitride ceramic fibers.  

Summary and Prospects  Boron nitride fiber is widely used in the field of high-temperature radiation resistance due to its excellent 
heat resistance and wave transmission properties. the mechanical properties could be improved via the optimizing the composition 
structure of the polymeric precursor, regulating the heat treatment process and fiber microstructure, which are also the focus and 
future directions of research on boron nitride fiber prepared by PDCs. Although the mechanical properties of boron nitride fibers 
prepared currently have been improved to some extent, great challenges still remain in the scientific research and practical 
applications. The composition structure of the boron nitride precursor plays an important role in the properties of boron nitride fibers. 
Currently, widely used boron nitride precursors have a relatively high carbon content and low ceramic yield, making the fibers prone 
to defects and a significant decrease in strength. An ideal boron nitride precursor should have good spinnability and high atomic 
utilization. Therefore, the optimization and control of composition structure of precursor is a problem that must be solved to prepare 
high-performance boron nitride fibers in the future. Due to the lack of electron structure of B atoms, boron nitride precursors are 
generally sensitive to water and oxygen, easily combustible when encountering water, and prone to absorption and deterioration in air, 
requiring high storage conditions and production processes, which have an adverse impact on the properties of BN fibers. Therefore, 
regulating the electronic structure of BN precursors to give them good chemical stability and anti-water oxygen properties is an urgent 
need for large-scale industrial production. The microstructure regulation of boron nitride fibers is mainly a qualitative analysis of 
crystal orientation at present. By utilizing deep learning of artificial intelligence, clarifying the correspondence between fiber 
crystallinity, grain size, orientation arrangement, and mechanical properties by combining theoretical calculation and experimental 
data can provide important theoretical guidance for structural design and improvement of mechanical properties. The strength of 
boron nitride fibers prepared currently still needs to be improved, especially compared with the high tensile strength of structurally 
similar carbon fibers. Therefore, how to further effectively improve the tensile strength was a key focus for the future development of 
boron nitride fibers. In summary, although progress has been made in improving the mechanical properties of boron nitride fibers, it 
still existed many challenges to be addressed regarding their strength, precursor composition, chemical stability, and 
microstructure–property relationships. Further optimization in these aspects through multi-disciplinary approaches including 
precursor design, process control, and machine learning is needed to unlock the full potential of boron nitride fibers for 
high-temperature structural applications.  

Keywords  boron nitride; ceramic fiber; polymer-derived ceramics; molecular structure regulation; heat treatment 

 


