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氮化硼先驱体的合成及其热分解特性
X
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摘  要:以硼氢化锂和硫酸铵为原料合成了氮化硼陶瓷先驱体环硼氮烷, 以 GC-MS、FT- IR 和1H-NMR 等

方法对其组成和结构进行了表征和确认。环硼氮烷在 80e 左右保温 72h 后可以得到固化的聚硼氮烷, 而后经

热分解得到氮化硼陶瓷,以 TG、FT- IR、XRD等对聚硼氮烷的热分解行为进行了分析和表征。结果表明聚硼氮

烷中仍然存在一定数量的 B-H 和 N-H 键, 在后续的热分解过程中, 会进一步发生脱氢反应, 1400 e 时陶瓷产率

约为 8915%。B-H 键的断裂主要发生在 800e 以前, N-H 键的消失则需要较高的温度。聚硼氮烷 800 e 热分解

后无机化程度已经较高,其产物基本上为无定形的 BN, 在 1600e 则形成 h-BN。
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Synthesis and Pyrolysis of the Precursor for Boron Nitride

ZOU Xiao- rong, ZHANG Chang- rui, CAO Feng, WANG S-i qing, LI Bin, JIANG Yong-gang, LI Jun- sheng
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Abstract: Borazine, a precursor for BN, was synthesized by a reaction of LiBH4 with ( NH4) 2SO4 . The composition and structure

of the synthesized product was characterized and confirmed by GC-MS, FT- IR and 1H-NMR. Cured polyborazine was obtained by heating

borazine at 80 e for 72hrs and was converted to BN ceramic after pyrolysis. The pyrolysis behavior of polyborazinewas investigated based

on TG, FT- IR and XRD analysis. The results show that polyborazine still holds some B-H and N-H bonds, which will be continuously

dehydrogenated when heated, and the ceramic yield is about 891 5% at 1400e . Bonds of B-H are broken mainly before 800 e , while

disappearance of N-H bonds occurs at much higher temperature. The inorganic extent is high and amorphous BN is obtained when

polyborazine is pyrolyzed at 800 e , while h-BN is obtained when it is pyrolyzed at 1600e .
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氮化硼( BN)具有许多优良的物理和化学特性:耐高温、抗氧化、耐化学腐蚀、可加工性、优异的介电

性能以及良好的导热性等,被广泛用于机械、冶金、电子、航空航天等高科技领域
[ 1]
。目前,先驱体转化

法由于具有易成型、温度较低、纯度高等优点,已成为制备 BN陶瓷纤维、陶瓷薄膜、泡沫陶瓷、陶瓷涂层

和陶瓷基复合材料的重要方法
[ 2- 3]
。

环硼氮烷( Borazine) , 又称硼吖嗪,其结构与苯类似
[ 4]
,因此也被称为/无机苯0。环硼氮烷是一种具

有挥发性的无色透明液体,可在一定条件下自交联固化形成大分子聚合物, 而后经热分解得到无机 BN

陶瓷。环硼氮烷结构中只含有B、N和H 三种元素,且B和N的原子比为 1P1,用环硼氮烷聚合物做先驱
体,可热分解得到化学计量比的 BN, 陶瓷产率高达 90%。因此,被广泛用来作为热解 BN的先驱体。近

年来, 美国 Illinois大学的 Economy 等
[ 5- 9]
系统地开展了环硼氮烷聚合物先驱体转化制备 BN 基复合材料

的研究工作,已经成功制备出多种纤维增强的材料体系。由于环硼氮烷对水、空气的敏感,使其合成技

术成为先驱体转化法制备复合材料的关键问题。近几十年来,国外学者探索了多种合成环硼氮烷的方

法
[ 10- 12]

。典型的合成路线如下:
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120 e [ H2B(NH2 )
+
2 ] [ BH

-
4 ]

3[ H2B(NH2 )
+
2 ] [ BH

-
4 ] 2B3N3H6+ 9H2

( 1)

3H3N#BH3

120~ 160 e , 3h
B3N 3H6 + 6H2 ( 2)

3(NH4 ) 2SO4 + 6NaBH4

120~ 140e , 3h
2B3N3H6+ 3Na2SO4+ 18H2 ( 3)

其中反应( 1)和( 3)是较常用的实验室合成环硼氮烷的方法,反应( 2)则是 Callery化学公司的商品环硼氮

烷的生产方法。国内在环硼氮烷合成及其聚合物热解等方面的研究工作鲜有报道。本文参考Hough等

人
[ 11- 13]

的方法,以硼氢化锂和硫酸铵为原料, 合成了环硼氮烷及其聚合物 ) ) ) 聚硼氮烷( Polyborazine,

PBN) ,并对环硼氮烷、PBN及其在不同温度下的热分解行为进行了分析和表征。

1  实验部分

111  环硼氮烷的合成

参照文献[ 13] ,利用 LiBH4 和(NH4 ) 2SO4 反应先合成H3N#BH3 ; 参照文献[ 11] , 通过热解 H3N#BH3

的方法进一步制得环硼氮烷, 并按照文献[ 12]中的工艺进行提纯,最终得到的产物为无色透明的液体。

112  PBN的合成及热分解

将液态的环硼氮烷置于密闭压力反应器中,于 80 e 左右保温 72h后,得到白色固态的 PBN。将 PBN

在高纯氮气中进行热分解, 以 5 e Pmin 的升温速率从室温升至 400 e 、600 e 、800 e 、1000 e 、1200 e 、

1400 e 、1600 e ,在设定温度处保温 1h后自然降温。

113  分析测试

色- 质联用( GC-MS)分析:采用美国Thermo Finigan公司 Trace GC 气相色谱PTrace MS
plus
质谱联用仪

对环硼氮烷合成物进行定性分析。通过 GC-MS测定, 得环硼氮烷合成物的总离子流色谱图及质谱图。

经美国NIST98. L 质谱库检索,分析确定合成产物的组分。色谱条件: Rtx-5毛细管色谱柱, 15m @ 0125mm
@ 0110Lm,程序升温方式为 40 e 停留 2min后,以 10 e Pmin升温至 250 e ,进样口温度 200 e 。质谱条件:

载气为He气,流量 110mLPmin, EI 电离源,电子能量 70eV, 离子源温度 200 e ,质量范围为 10~ 250。

傅立叶变换红外光谱( FT-IR)分析:采用美国 Thermo Nicolet公司AVATAR 370型傅立叶变换红外光

谱仪对环硼氮烷合成物、PBN及其热分解产物的结构进行表征。液体样品采用KBr压片涂膜法测试,固

体样品研磨后采用KBr压片法测试。

核磁共振氢谱(
1
H-NMR)分析:采用美国Varian公司Unity INOVA 300MHz核磁共振谱仪对环硼氮烷

合成物的结构进行表征。溶剂为氘代氯仿( CDCl3 ) ,参考物为四甲基硅烷( Me4Si, TMS)。

热重分析( TG) :采用德国NETZSCH 公司 STA 449C型同步热分析仪分析 PBN 的TG曲线。测试条

件为:样品 151718mg,升温速率为 10 e Pmin,气氛为高纯Ar,流速为 60mLPmin。
X射线衍射( XRD)分析:采用德国 Bruker 公司的D8 ADVANCE型 X射线衍射仪对 PBN 及其热分解

产物进行 XRD分析。以 CuKA射线为光源进行测定, CuKA管电压 35kV, 管电流 35mA, 2H范围为 10b~

90b。

2  结果与讨论

211  环硼氮烷组成和结构的表征

图1( a)为环硼氮烷合成物的总离子流色谱图。图中保留时间为 0159min的色谱峰,相应的质谱图
如图 1( b)所示,通过 NIST98. L 质谱库检索,确定该色谱峰成分为环硼氮烷,分子式为 B3N3H6 ,分子结构

与文献[ 4]中报道的一致,检索的符合度达 8817%。保留时间为 1148min的色谱峰经检索分析无法准确
定性,可能含有两种或两种以上的组分。GC-MS分析结果表明, 以硼氢化锂和硫酸铵为原料合成出了氮

化硼陶瓷先驱体环硼氮烷。
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图1  环硼氮烷合成物的总离子流色谱图( a)和保留时间为 0159min的色谱峰的质谱图( b)

Fig. 1 Total ion chromatogram of synthesized borazine( a) and Mass spectrum for the chromatograph peak of 0159min retention time( b)

环硼氮烷合成物的 FT-IR光谱如图 2中所示。其中, 位于 3483cm
- 1
的尖吸收峰归属于 N-H 键的伸

缩振动,位于 2523cm
- 1
的中等强度尖吸收峰归属于 B-H键的伸缩振动, 1462cm

- 1
的强吸收峰归属于 B-N

键的伸缩振动, 718cm
- 1
左右的吸收峰归属于 B-N 键的弯曲振动

[14]
, 921cm

- 1
左右的吸收峰为 B-N六元

环的特征吸收峰
[ 15]
。FT-IR分析结果再次表明,合成产物具有环硼氮烷的结构特征。

图 2  环硼氮烷合成物、PBN 及其在不同温度下
热分解产物的 FT- IR光谱图

Fig. 2 FT-IR spectra of synthesized borazine、PBN and

    pyrolytic products of PBN at different temperatures

    图 3 环硼氮烷合成物的1H-NMR谱图

Fig. 3  1H-NMR spectrum of synthesized borazine

图 3是环硼氮烷合成物的
1
H-NMR谱图。化学位移 D5135~ 5172处对称的三重峰归属于N-H 键上

的氢共振吸收峰, D3176~ 5115处对称的四重峰归属于 B-H 键上的氢共振吸收峰
[ 13]
, 两组峰的积分面积

之比为 1B1, 这说明N-H 和 B-H键上两类氢的数目相等。因此,由
1
H-NMR的分析结果进一步证实合成

产物为环硼氮烷。

212  PBN的热分解

环硼氮烷的结构中含有活性较高的 B-H 和 N-H 键, 容易通过脱氢反应发生自交联, 使分子量长

大
[ 2]
。将环硼氮烷置于密闭压力反应器中 80 e 左右进行交联,随着聚合时间的延长, 其粘度逐渐增加,

直至固化为白色固态的 PBN。图 4是 PBN在氩气气氛保护下热分解的热重分析曲线。随着温度的升

高,失重从 80 e 左右开始, 并保持缓慢失重的状态, 当温度升到1400 e 时,失重率约为 1015% ,最终陶瓷

产率高达 8915%wt。上述失重的趋势与文献[ 5]报道的相似。这说明, 固化后的 PBN在结构上仍然存

在一定数量的 B-H和 N-H 键,在后续的热分解过程中,会进一步发生脱氢反应, 这点由图 2的红外光谱

数据得到证实。理论上, 环硼氮烷的陶瓷产率约为 9215%wt, 高于其实际陶瓷产率。这是因为, 发生断
键反应的同时, 某些基团会随机组合生成一些小分子气体,如 NH3、B2H6 等

[ 16]
,从而造成先驱体的质量
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损失。有关PBN热分解机理的研究正在进一步深入。此外,通过优化工艺参数来改变 PBN缓慢失重的

缺点也是很有意义的研究工作。

      图 4  PBN的热重曲线
Fig. 4 TG curve of PBN

        图 5 PBN 及其在不同温度下热分解产物的 XRD谱图

Fig. 5  XRD patterns of polyborazine and its pyrolytic

products at different temperatures

图 2还列出了 PBN及其在不同温度下热分解产物的 FT-IR光谱图。可以看出, PBN的结构中仍然

含有丰富的 B-H 键和N-H 键。随着热分解温度的升高, 由于 PBN进一步的脱氢热解和硼氮多元环的不

断增加, N-H键( 3450~ 3400cm
- 1
)和 B-H键( 2510~ 2500cm

- 1
)的吸收峰强度逐渐减弱甚至消失, 同时 B-

N键 ( 1440~ 1390cm
- 1
)的吸收峰变宽

[6]
。在 800 e 时, 热分解产物中 B-H 键的吸收峰已基本消失。

800 e 以后, 热分解产物在低频区的红外吸收峰峰形和位置已无明显变化,吸收峰均为 B-N键伸缩振动

( 1400cm
- 1
左右)和 B-N六元环( 800cm

- 1
附近)的特征吸收峰。N-H 键的伸缩振动吸收峰减弱得相对慢

一些,直到 1400 e 以后才不太明显。可见,热分解产物在 400~ 800 e 结构变化较大, 800 e 时无机化程度
已经较高。B-H键的断裂主要发生在 800 e 以前, N-H 键的消失则需要较高的温度。

图 5为 PBN及其在不同温度下热分解产物的XRD谱图。在 PBN中,已经可以在 2512b和 4116b附近
观察到两个宽大的/峰包0,分别归属于 h-BN的( 002)面和( 100)面。在 400~ 800 e 热分解的产物中,前

述两个衍射峰包仍然较宽,这说明 800 e 以前热分解形成的 BN 基本上为无定形态。随着温度的升高,

衍射峰强度越来越高,形状也愈加尖锐, 说明热分解产物的结晶程度逐渐提高。当温度升至 1600 e 时,

热分解产物中 h-BN的特征衍射峰( 2610b( 002) , 4211b( 100) , 7618b( 110) )均已比较明显,位置也接近晶体
结构的理论值, 说明此时的热分解产物已基本结晶

[ 16]
。

3  结 论

( 1)以硼氢化锂和硫酸铵为原料合成了氮化硼陶瓷先驱体环硼氮烷。GC-MS、FT-IR和
1
H-NMR等测

试结果均表明所得合成产物与目标化合物一致。

( 2)环硼氮烷室温下为无色透明液体,在 80 e 左右自交联反应 72h后得到白色固态的 PBN, 而后经

热分解得到无机 BN陶瓷,陶瓷产率高, 适于制备氮化硼基复合材料。

( 3)固态的 PBN中仍然存在一定数量的 B-H和 N-H 键,在后续的热分解过程中,会进一步发生脱氢

反应。B-H 键的断裂主要发生在 800 e 以前, N-H 键的消失则需要较高的温度。
( 4) PBN 800 e 热分解后无机化程度已经较高,其产物基本上为无定形的 BN, 在1600 e 则形成h-BN。
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5  结束语

( 1)实现了战术导弹多学科设计优化,得到战术导弹总体最优的助推、增速、续航发动机设计结果,

缩短了战术导弹总体和推进学科的设计周期;

( 2)子系统级发动机设计优化相互独立,可并行实现,从而进一步提高计算效率;

( 3)本文提出的方法可推广应用于其他导弹、火箭等飞行器总体P发动机多学科设计。
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