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SiBN(C)透波陶瓷纤维研究进展
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摘  要：SiBN(C)透波陶瓷纤维是耐高温透波复合材料与天线罩制备的关键增强材料，是一种具有耐高温、耐腐蚀、抗氧

化、透波等性能的结构功能一体化材料。SiBN连续纤维结合了Si3N4纤维和BN纤维的优点，是一种理想的透波陶瓷纤维材

料。主要综述了SiBN(C)透波陶瓷纤维的研究进展，并对未来发展情况进行了展望。
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Progress in the Research of SiBN(C)Wave-transparentCeramic Fiber
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Abstract:SiBN(C) wave-transparent ceramic fiber, a key reinforcement for high temperature wave- transparent composites and radomes, is 
the structural and functional ceramic fiber with high temperature resistance, corrosion resistance, oxidation resistance and wave-transparent 

property. Combining with the advantages of Si3N4 fiber and BN fiber, continuous SiBN fiber is an ideal candidate as reinforcement in ceramic 

matrix composites for wave-transparent application. This paper reviewed the new progress of SiBN (C) wave-transparent ceramic fiber and 

predicted its future developments.
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0   引  言

　　透波材料是指在一定工作频率范围内能够透

过电磁波的一类功能材料，常用于保护飞行器在

恶劣环境下通讯、遥测、制导、引爆等系统，使

其能够正常工作，在运载火箭、飞船、导弹及返

回式卫星等领域得到了广泛应用[1-4]。连续纤维增

强陶瓷基透波复合材料是一类重要的透波材料，

不仅具有优异的力学性能、良好的介电性能、突

出的耐高温性能，而且可实现承载、透波及防热

一体化，成为近年透波材料领域的研究热点。其

中，高强度、高模量连续纤维的耐高温性能决定了

复合材料的使用温度，已成为制约耐高温透波复合

材料发展的关键因素。石英纤维是一种高性能无

机纤维，具有优良的物理化学性能，在100 MHz-

100 GHz频段范围介电常数保持不变，介质损耗角

正切的变化也非常小，从而保证透波材料具有很

高的透波率，是目前较为理想的宽频带透波增强

材料之一[5-8]。但石英纤维在高温条件下强度迅速下

降，450 ℃处理后的强度保留率仅约为35%，900 ℃

处理后的强度保留率只有约20%，在900 ℃以上便

会发生纤维析晶从而导致纤维强度迅速下降，使用

温度不能超过1050 ℃，否则所得复合材料强度完

全不能达到设计要求[9-10]。随着长航时高速精确制

导武器和高超声速飞行器的发展，学者们将研究重

点转向了集耐高温、透波、承载等功能于一体的耐

高温氮化物透波陶瓷纤维材料上。

　　耐高温氮化物透波陶瓷纤维包括Si3N4纤维、

BN纤维和SiBN(C)陶瓷纤维。Si3N4纤维力学性能

好，拉伸强度可达3.1 GPa，耐温性能优良(大于

1900 ℃)，但是其介电性能稍差，介电常数和介电

损耗角正切分别为5.6(10 GHz)和0.004(10 GHz)[11]，

且其高温稳定性能比BN纤维差。BN的密度低

(2.26 g/cm 3)，耐温性优异(惰性气氛下大于3000℃)，
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介电性能优良，介电常数和介电损耗角正切分别为

4.5(10 GHz)和0.0003(10 GHz)，但是其力学性能较

差，其拉伸强度低，仅约数百至1000 MPa，不能

满足透波复合材料的基本力学性能要求。若将二者

结合，可制备一种兼具耐高温、透波、承载等功能

于一体的SiBN透波陶瓷纤维。SiBN透波陶瓷纤维

具有优异的耐高温、抗氧化以及抗蠕变性能，并可

通过调节纤维中Si、B、N的原子比例来调节纤维

的力学性能和介电性能，增加BN相组分可提高纤

维的介电性能[12-18]，增加Si的相组分可从某种程度

上改善纤维的力学性能。目前，国内外还没有关于

SiBN陶瓷纤维研究的相关报道，各相关研究单位

所制备的SiBN陶瓷纤维均含有一定量的碳元素，

即SiBN(C)陶瓷纤维。

1   SiBN(C)透波陶瓷纤维制备方法

　　由于 B、Si 与 N 主要形成较强的共价键，B、

Si 元素在其氮化物中的扩散系数极低[19-22](如表1

所示)，因此，很难采用传统的粉末烧结技术制备

SiBN(C)纤维，先驱体转化法是目前制备SiBN(C)

纤维的首选方法[22]。其主要工艺过程如图1所示，

包括先驱体的合成、熔融纺丝、不熔化处理和高温

裂解。即先合成出具有一定加工性能的SiBN(C)陶

瓷先驱体，经熔融纺丝得到聚硅硼氮烷纤维，由

于前驱体纤维的强度很低且受热受热容易熔融并

丝发生粘连，因此，要经不熔化处理使其具有一

定的交联度的纤维[23]，最后经过高温裂解得到所需

的SiBN(C)透波陶瓷纤维。因此，合成具有可加工

性、良好可纺性先驱体是制备SiBN(C)透波纤维的

关键步骤。

　　先驱体转化法是利用有机高分子聚合物优良的

流动性、成形性、可加工性以及结构可设计性等

特点，通过易于实现的热处理工艺获得难以制备的

陶瓷材料的一种有效方法。有机先驱转化体法具有

如下特点[24]：(1)先驱体和所制得陶瓷材料的微观组

成可精确控制；(2)制备陶瓷的温度相对较低，对

设备的要求低，可有效降低成本，有利于大规模生

产；(3)有机先驱体纯度较高，烧结过程中不需要

烧结助剂，避免了杂质的引入；(4)易于制备大型

复杂形状的构件，易于实现净尺寸成型。因为上述

优点，有机先驱体法一出现就引起了国内外材料学

者的关注和青睐，对陶瓷有机先驱体分子设计和合

成技术的研究也得到了迅速的发展[25]。

　　目前制备SiBN(C)透波陶瓷纤维所使用的先驱

体主要有两种，一种是主链或侧基含有环硼氮烷

或含硼杂环的聚硼硅氮烷，另一种是含有硼的聚

硅氮烷[26]。相对应的合成方法也有两种即聚合物法

和单体法[27]。聚合物法是指用含硼聚合物对聚硅

氮烷等含Si-N键的聚合物进行脱氢耦合或硼氢化

反应改性，得到侧基为含硼基团的硅氮聚合物。

Takamizawa等[28]采用此方法合成SiBN(C)陶瓷先

驱体，具体方法为：将聚二甲基硅烷与B-三甲基

表1  Si3N4和SiC元素的自扩散系数
Tab.1 Self-diffusion coefficients of carbon, nitrogen and silicon in 

Si3N4 and SiC

图1  先驱体转化法制备陶瓷纤维工艺流程图
Fig.1 Flow chart polymer-derived ceramic fiber technique

Solute
Self-diffusion coefficient/

10-4·m2·s-1
T/K

Si (α-Si3N4)
4.5×10-16

1.0×10-15

1673

1773

N(α-Si3N4) 1.2×10-12 1473-1683

Si (β-SiC) 8.36×10-7 2283-2547

C(β-SiC) 2.62×10-8 2128-2374

Containing silicon/
boron monomer Synthesis Molecular precursor Polymerization Precursor polymer

Spinning

Raw silkCrosslinkedThermoset fiberCrackingCeramic polymer
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-N-三苯基硼氮烷混合，通过热处理、分解、缩聚

等过程得到了SiBN(C)陶瓷先驱体。与单体路线相

比此方法的特点是得到的先驱体分子量较高，但加

工性能一般。单体法是指首先合成含Si、B、N、

C的单源先驱体，然后将单源先驱体与甲胺或氨聚

合得到陶瓷先驱体，其优点是合成的先驱体的组成

和结构特征能够在目标陶瓷产物中保持，但本方法

反应步骤较多，中间产物含有较多的活性基团，对

操作环境要求非常苛刻。Jansen等[29, 30]采用此方法

合成SiBN(C) 陶瓷先驱体，具体方法为：以四氯硅

烷、六甲基二硅氮烷和三氯化硼为原材料，通过

低温下的多步反应制备得到单源先驱体Cl3Si-NH-

BCl2(TADB)，将TADB用甲胺在一定条件下聚合得

到聚硼硅氮烷先驱体。

2   SBN(C)陶瓷纤维研究进展

　　对SiBN(C)陶瓷纤维进行研究的科研机构主要

有日本Shin-Etsu化学公司、东亚燃料公司、德国

Bayer 公司、德国马普所、法国里昂大学、美国麻

省理工学院、美国宾夕法尼亚大学、中国国防科技

大学、东华大学等。不同机构研制的SiBN(C)陶瓷

纤维的基本性能如表2所示。从表中可以看出，上

述科研机构所制备的SiBN纤维含有一定量的O、C

元素，而含碳量较高的纤维不适宜作为透波材料使

用。

　　日本Shin-Etsu 化学公司采用Takamizawa[28]

等的方法，以硅烷[(CH3)2Si]n、有机环硼氮烷为原

料合成聚硼硅氮烷陶瓷先驱体，经熔融纺丝和不

熔化处理后得到不熔的纤维原丝，高温裂解得到

SiBN(C)陶瓷纤维。具体过程为：将硅烷[(CH3)2Si]n

与有机环硼氮烷混合，在惰性气氛加热至380℃得

到黄色树脂状先驱体，该先驱体的软化点为135-

140 ℃。为去除先驱体中的低分子，将所得先驱体

在250 ℃减压蒸馏，得到软化点为172-184 ℃的先

驱体产物。将此先驱体在240 ℃下进行熔融纺丝得

到聚合物原丝，对原丝进行空气不熔化处理或辐

照不熔化处理，并于1200 ℃氮气气氛下烧成得到

SiBN(C)陶瓷纤维。所制备的SiBN(C)陶瓷纤维为

无定形态，在低温下表现出良好的力学性能、抗氧

化性和热稳定性。当温度高于1800 ℃时可开始形

成含Si、B、N的结晶态，力学性能迅速下降。但

此纤维含碳量高达34.7wt.%，不可用于透波材料。

　　日本东亚燃料公司采用Funayama[31]等的方法先

合成出聚硼硅氮烷陶瓷先驱体，经干法纺丝后高温

裂解得到SiBN(C)陶瓷纤维。具体方法为：将甲基

氢二氯硅氮烷和吡啶硼烷络合物混合后160 ℃搅拌

反应4 h，冷却至室温后溶于二甲苯中，减压蒸馏

得到白色聚硼硅氮烷陶瓷先驱体。为使先驱体具

有适合纺丝加工的流变特性，再将聚硼硅氮烷溶于

二甲苯进行减压蒸馏，抽除溶剂直到呈可纺态，然

后进行干法纺丝。将原丝在氨气中裂解至600 ℃，

再在氮气下1700 ℃加张烧成，制得SiBN(C)陶瓷

纤维。此外，Funayama等还通过硼酸三甲酯与全

氢聚硅氮烷反应合成出氧含量较高的聚硼硅氮烷

先驱体，干法纺丝可获得直径为10-15μm的原

丝，将原丝在氨气气氛下200-1200 ℃裂解，在氮

气气氛下1300-1800 ℃高温处理得到SiBON陶瓷

纤维，该纤维密度2.49 g/cm3，强度和模量分别为

2.5 GPa和180 GPa，耐温性能优异，可维持高强度

至1600 ℃[32]，含碳量为0.7wt.%，但没有对介电性

能进行报道。

表2  SiBN（C）陶瓷纤维的特性及组成
Tab.2 Properties and composition of SiBN(C) ceramic fiber

Manufacturer
Diameter

/μm

Tensile strength

/GPa

Elastic modulus

/GPa

Composition/wt.%

Si N C O B

Shin-Etsu Corp., Japan 11 3.2 - 60.5 1.2 34.7 2.7 0.9

Tone Corp., Japan 10 3.2 400 43.5 38.7 0.7 8.4 5.6

Bayer Corp., Germany 10-15 2.8-4.0 290 35.0 40.0 12.2 0.2 12.5

MPI, Germany 8-15 3.0 - - - - - -

UL 1,France 20-25 1.3 172 44.6 17.7 31.6 - 6.1

MIT,USA 20 -    -      45.3 42.7 0.3 - 5.4

NUDT, China 12.1 1.83 196 42.73 43.62 0.1 0.48 11.76

DHU, China 10-15 - - 44.1 44.9 0.1 - 10.5

马娜 等：SiBN(C)透波陶瓷纤维研究进展
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　　德国Bayer公司采用Jansen等[29, 30]的方法合成

制备SiBN(C)陶瓷纤维，将聚硼硅氮烷先驱体熔融

纺丝，化学气相交联不熔化后，氮气中高温烧成

至1500 ℃制得商品化的SiBN3C纤维Silboramic。

Silboramic纤维的抗蠕变性好，密度低(1.8g/cm3)，

力学性能好(强度2.8-4.0 MPa，模量290 GPa)，热

膨胀系数小(3×10-6 /K)，耐温性能优异，氩气气氛中

1800℃、空气气氛下1500℃维持强度不降低[16, 33] ，目

前已建成中试生产线。

       德国马普所Jansen等采用单体法合成SiBN(C)陶

瓷纤维前驱体。研究发现三氯硅基二氯硼乙烷通

过甲胺的聚合比TADB和甲胺聚合得到的SiBN(C)陶

瓷纤维前驱体具有更优的耐温性能，可达到1200 

℃以上。SiBN(C)陶瓷纤维抗蠕变性和机械强度

可保持到1400 ℃，可在1500 ℃空气环境中长时间

使用，在1900 ℃析晶和相分离2000 ℃开始热降

解[34]。但没有关于介电性能和力学性能及结构组成

的报道。

　　法国里昂大学Bernard 等[12, 35]采用单体法合成

聚硼硅氮烷先驱体，将该先驱体进行熔融纺丝、

氨气气氛中不熔化处理、氮气下加热至1400 ℃烧

成，得到了直径为20-25μm的SiBN(C)纤维，其强

度为1.3 MPa，模量为172 GPa。此外，美国麻省理

工的Serferth等[36] 、宾夕法尼亚大学Sneddon等[37]也

采用先驱体转化法制备了SiBNC陶瓷纤维并开展了

相关研究，但未见纤维的组成和性能报道。

　　国防科技大学王军等[38-40]采用单体路线合成制

备SiBN(C)陶瓷纤维。具体方法为:以三氯化硼、

二氯甲基硅烷和HMDZ为原料，通过小分子的共

缩合途径合成含碳聚硼硅氮烷先驱体。通过熔融

纺丝得到原丝，采用化学气相交联的方法进行不

熔化处理，后在氨气和氮气混合气氛下1200 ℃裂

解可得到SiBN(C)陶瓷纤维。合成的纤维平均直径为

12.1μm，室温下抗拉强度和弹性模量分别为1.83 GPa

和196 GPa。所得SiBN陶瓷纤维为无定型态，无定

形态可以保持至1400 ℃，1400 ℃下其抗拉强度和

弹性模量分别为1.65 GPa和189 GPa，强度保留率

大于90%。室温下介电常数和介电损耗角正切分别

为3.68和1.1×10-3(10 GHz)，含碳量为0.1％(质量分

数)，碳含量的有效控制使得所制备的SiBN(C)陶瓷

纤维具有较好的介电性能，且其介电常数和介电损

耗角正切可调，表现出良好的耐高温透波性能。

　　东华大学余木火[41]等对Jansen的研究路线进行

了改进，以三氯化硼、四氯化硅、甲胺为原料，

合成氮化硼和氮化硅有机小分子，通过共缩聚反

应合成了SiBN(C)前驱体聚合物。经熔融纺丝、高

温裂解后得到直径为10-20μm的SiBN2.8C2连续纤

维，该纤维的力学性能较高，强度为2.2GPa模量为

230 GPa。将上述纤维在NH3中热解高温陶瓷化，

可以得到含C量小于0.2％(质量分数)的SiBN(C)陶

瓷纤维。并进行了前躯体聚合物合成的放大实验，

每批次可以达50kg的产量[42]。通过熔融纺丝得到原

丝，不熔化处理后在氮气气氛下1600 ℃高温裂解

可得到Si1.5BN3.1连续陶瓷纤维，其高温稳定性能可

保持至1600 ℃。大批量生产的SiBN连续陶瓷纤维

室温下介电常数和介电损耗角正切值分别为2.61和

2.7×10-3(10 GHz)，可作为新一代耐高温透波增强

候选材料。但聚硼硅氮烷先驱体含有大量B-N和

Si-N活性化学键，对水、空气等非常敏感，合成

时需在无水无氧苛刻操作环境下完成，对合成制备

设备和环境提出了极为苛刻的要求，技术难度大，

成本高。限制了大规模工业化生产。

　　中国专利CN201410173365.4中报道了王军课

题组采用先驱体转化法合成制备聚硅碳烷，通过对

不熔化的聚硅碳烷氮化脱碳、硼化处理、高温烧成

合成制备SiBN(C)陶瓷纤维。具体实施方法如下：

将不熔化的聚硅碳烷纤维置于高温气氛炉中，在

氮气或氨气与氮气/氩气的混合气氛中于一定温度

下(400-1000 ℃)进行氮化脱碳处理。利用氨气与不

熔化纤维反应形成含有Si-NHx结构的氮化纤维。

抽真空至炉内压力≤30 Pa，通入BCl3气体或BCl3与

氨气或氩气的混合气体，0.5-3 h后再次抽真空至

≤30 Pa，通入氨气反应1-2 h。利用BCl3与氮化纤

维中的Si-NHx结构反应，形成Si-N-B结构，进一

步用高纯氮气将B-Cl键吸收掉。在氮气或氩气气

氛下升温至1200-1500 ℃，即得SiBN连续纤维。

3   结束语

　　随着高马赫数精确制导武器和高超声速飞行器

的发展，处于飞行器头部的电磁窗口工作环境更加

恶劣，发展具备高温透波、高力学性能、抗氧化、

耐烧蚀性等性能的结构功能一体化SiBN连续陶瓷

纤维势在必行。目前各国主要采用先驱体法作为制

备SiBN纤维。在理论研究方面，现在采用的先躯

体对水、空气等非常敏感对合成环境要求苛刻，因

此在聚合物分子结构设计及机理研究方面还有待深

入研究，探索新的可熔融及非湿敏的先驱体，并研

究其陶瓷化过程中的化学及组织变化等。在工艺研

究方面，应优化纺丝工艺和裂解工艺，制备出性能
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稳定合格的纤维原丝，加快先驱体聚合物及纤维的

规模化稳定生产，尽快满足新一代战略武器研制对

耐高温透波纤维的迫切要求。
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