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Abstract: B4C ceramic is one of widely used ceramics with properties of low density, high hardness, high thermal-stability and 

high neutron absorption cross-section. However, the high melting point and high hardness of B4C make it difficult to be prepared 

as materials with complex shape. Precursor derived method is an effective approach to prepare special-shaped ceramics. In the 

early research of B4C ceramic precursors, highly toxic and unstable decaborane was generally used as the boron source material, 

and precursors were also unstable and difficult to synthesize. In this work, a new B4C precursor is designed and synthesized, and 

m-carborane, which has stable chemical properties and high thermal stability, is used as the boron source. Firstly, m-carborane is 

converted into lithium salt after removing active hydrogen by n-butyllithium. Then, catalyzed by Cu(I), the lithium salt reacts 

with m-chloroiodobenzene so that monomer, bis(3-chlorophenyl)-m-carborane, is prepared. The monomer is polymerized 

through Ullmann Coupling reaction at the present of Ni(0) catalyst and Zinc powder, and precursor 

poly[bis(3-chlorophenyl)-m-carborane] is finally synthesized. The precursor is stable at room temperature in air and soluble in 

Tetrahydrofuran, with Mw of 1013g/mol, and ceramic yield of 62.20% at 900°C in N2. The precursor pyrolytic product is 

composed of B4C and graphite after heat treated at 1600°C in inert atmosphere. 
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摘要：碳化硼陶瓷具有密度低、硬度高、热稳定性好和中子吸收截面高的特性，但是其高熔点、高硬度的特性也使得

其难以制备成具有复杂形状的材料。而先驱体转化法是制备复杂形状的陶瓷材料的重要方法。早期的碳化硼陶瓷先驱

体合成普遍以剧毒且不稳定的十硼烷为硼源物质，合成难度高，稳定性差。本文以化学性质稳定、热稳定性高的间碳

硼烷为硼源物质，设计合成出了一种含间碳硼烷的碳化硼先驱体。首先，间碳硼烷在正丁基锂的作用下脱除活泼氢变

为碳硼烷锂盐，再在亚铜离子的催化下与间氯碘苯反应生成双（3-氯苯基）间碳硼烷单体。然后，单体在Ni(0)催化体

系和锌粉还原剂的还原催化下发生Ullmann偶联聚合，得到先驱体---聚[双(3-氯苯基)间碳硼烷]（P3CB）。先驱体P3CB

为一种纯白色粉末状物质，在水氧条件下稳定，可溶解于四氢呋喃，其重均分子量为1013g/mol，在氮气中900°C陶瓷

产率为62.20%。先驱体在惰性气氛中1600°C无机化产物的物相组成为碳化硼和石墨。 
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1．引言 

碳硼烷（carborane）是一类以碳原子和硼原子为骨架

的类硼烷化合物。其中犹以具有闭合二十面体结构的二碳

十硼烷（dicarbadodecaborane，C2B10H12）最具特色，三维

立体的超芳香性赋予了其优异的热稳定性、化学稳定性和

丰富的化学可修饰性[1]。因其性质特殊，研究的丰富性远

超其他同类化合物，因此如无特指，本文均将二碳十硼烷

简称为碳硼烷。根据两个碳原子在碳硼烷笼状结构中位置

的不同，碳硼烷具有三种同分异构体：邻碳硼烷

（o-carborane）、间碳硼烷（m-carborane）和对碳硼烷

（p-carborane），且他们在高温下会发生重排转变。碳硼

烷于上个世纪60年代被发现后就得到了学界的广泛关注

[2-4]，其相关的衍生物和聚合物被大量地合成出来。聚合

物在引入碳硼烷基团后，热稳定性、陶瓷产率等都有了显

著的提高，如聚硅氧烷、聚苯炔、聚酰亚胺等[5-11]。 

先驱体转化法是一种极具优势的陶瓷材料制备方法，

利用先驱体聚合物易于分子设计、加工成型、陶瓷产率高

的特点，能够实现原子级水平的元素混合以及复杂形貌陶

瓷材料的制备。碳化硼材料熔点高，硬度、脆性大，导致

烧结温度高，机械加工困难，因此，制备出精密且结构复

杂的碳化硼材料更是难上加难。而先驱体转化法可以很好

的解决这一难题。前期众多关于碳化硼先驱体的研究主要

集中在以十硼烷为硼源的合成路线上。虽然十硼烷的活性

高，在高温下可以发生交联，但是其化学性质不稳定，对

水氧敏感，导致相应聚合物的合成困难，陶瓷产率也不高

[12-16]。碳硼烷虽然由十硼烷合成而来，但其作为一种稳

定的化合物，却是“青出于蓝而胜于蓝”。尤其当碳硼烷作

为结构单元与其他共轭基团连接形成共轭聚合物时，在热

稳定性和高陶瓷产率等方面展现出强大的优势。早在1998

年Howard等人[17]就以Ni（0）催化的Ullmann偶联反应合

成出了聚[双(4-氯苯基)对碳硼烷]。这种聚合物虽然有着极

高的热稳定性和陶瓷产率，但是其极高的分子链规整性使

其高度结晶并难溶于常见的多数溶剂，这也使得其难以满

足陶瓷先驱体的应用需要。2017年Cheng等人[18, 19]以十

硼烷为初始物并同样经Ni(0)催化合成出了聚[双(4-氯苯基)

邻碳硼烷]。由于邻碳硼烷较对碳硼烷的对称性更低，显

著降低了该聚合物的结晶性，提高了其溶解性；同时，由

于该聚合物的主链也同样具有大共轭效应，因而也能够达

到较高的陶瓷产率。 

本文设计并合成出了溶解性良好的聚[双(3-氯苯基)

间碳硼烷]，并对这种聚合物做了相应的表征和研究。 

2．实验 

2.1．实验原料 

间碳硼烷购于郑州原理生物科技有限公司，纯度

≥97%。超干乙二醇二甲醚DME、超干四氢呋喃THF、1-

氯-3-碘苯、2,2’-联吡啶、双三苯基膦二氯化镍、三苯基膦、

锌粉（600目，99.99%）、四乙基碘化铵、氘代氯仿、氘

代四氢呋喃均购于北京伊诺凯科技有限公司。正丁基锂

（1.6M正己烷溶液）、氯化亚铜购于上海麦克林生化科技
有限公司。吡啶购于西陇化工股份有限公司。 

2.2．测试方法 

红外光谱（FT-IR）测试以KBr 压片法在Perkin Elmer

公司Frontier红外光谱仪上进行。聚合物的核磁碳谱采用

Agilent公司的 400/54/ASP NMR核磁共振仪测量，以氘代

氯仿为溶剂。聚合物的热稳定分析采用Perkin Elmer公司

的Pyris 1 TGA热重分析仪，以氦气为载气，升温速率为

5°C/min。无机化产物的XRD物相分析以采用Bruker AXS

公司的D8 Advance X-射线衍射仪测量，管电压40KV，管

电流40m A，采用Cuα靶（λ=0.154 nm），测量范围为

2θ=10~90°。 

2.3．双（3-氯苯基）间碳硼烷单体（3CB）的合成 

250ml四口烧瓶，装有磁力搅拌磁子和橡胶翻口塞，

向反应瓶中加入2.884 g（0.02mol）间碳硼烷。反应瓶抽

真空补氮气后，通过注射器向反应瓶内注射入40ml超干乙

二醇二甲醚DME，并搅拌使原料全部溶解。在冰水浴条件

下，通过注射器向反应瓶内逐滴加入21 ml（0.042mol）浓

度为1.6 M的正丁基锂的正己烷溶液。在室温下反应15min

后，依次向反应瓶中加入5.2 g（0.052mol）氯化亚铜、12 

ml吡啶、10.014 g（0.042mol）1-氯-3-碘苯。在95°C下保

持回流搅拌48小时。反应结束后，向冷却的反应溶液加入

约120 ml乙醚稀释并静置过夜。再将铜-吡啶沉淀过滤，滤

渣由乙醚冲洗。将含有产物的乙醚滤液收集浓缩后，沉入

稀盐酸中重结晶，并再用去离子水冲洗三遍，干燥后得到

粗产物。粗产物再经硅胶层析柱进行分离提纯，洗脱剂为

正己烷，计得产物5.4g，产率约74%。FT-IR（KBr，cm
-1）：

2612、2590（B-H）;1594、1571、1479（Ar-H）;1105、

1076（B-B）;726（C-B）；681（m-C6H4o.o.p.）。 

2.4．聚[双(3-氯苯基)间碳硼烷]（P3CB）的合成 

250ml三口烧瓶，装有磁力搅拌磁子和橡胶翻口塞，向

反应瓶中加入0.262g（0.004mol）的双三苯基膦二氯化镍、

0.210g（0.008mol）的三苯基膦、0.210g（0.008mol）的四乙

基碘化铵、0.063g（0.004mol）的2,2’-联吡啶、0.915g（0.014mol）

的锌粉。反应瓶抽真空补氮气后，通过注射器向反应瓶内注

射入15ml超干四氢呋喃THF。在60°C反应约10分钟后，将

1.095g（0.003mol）双（4-氯苯基）间碳硼烷加入反应瓶中。

保持60°C搅拌回流24小时。反应停止后，向冷却的反应液中

加入约100ml HCl/甲醇（2：8）溶液，充分搅拌以除去未反

应完的锌粉。将混合液中的白色析出物离心分离后，再用热

甲醇离心清洗三遍以上。将得到的粗产物溶于四氢呋喃THF

后，再次沉入甲醇中再结晶。提纯后的产物再经80°C真空干
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燥12小时，计得纯白色产物0.8g，产率约91%。FT-IR（KBr，

cm
-1）：2604（B-H）;1598、1574、1476（Ar-H）;1086（B-B）;728

（C-B）；697（m-C6H4o.o.p.）。 

3．结果与讨论 

3.1．聚[双(3-氯苯基)间碳硼烷]（P3CB）的合成与表征 

聚[双(3-氯苯基)间碳硼烷]（P3CB）的合成路线及其光

学照片如图1所示。P3CB在室温下为纯白色粉末状物质，

对水氧不敏感，可以长期保存在室温空气环境下。为了表

征和分析双（3-氯苯基）间碳硼烷单体（3CB）和聚[双(3-

氯苯基)间碳硼烷]（P3CB）的化学结构，分别对其进行了

红外光谱（FT-IR）、核磁碳谱（NMR-
13

C）和凝胶渗透色

谱（GPC）的分析表征。其红外光谱如图2所示，可以看到，

由于P3CB和其单体3CB的化学结构极为相似，其红外吸收

光谱也相近。位于2600cm
-1附近的极为宽大的震动吸收峰

是间碳硼烷的特征吸收峰。该峰其实是一系列B-H键的震动

吸收峰，由于碳化硼烷基团的高度对称性，这些B-H键化学

环境相近，吸收峰位置也极其相近，只有在较低浓度下的

红外光谱中才可以分辨。可以看到，相比于单体3CB，P3CB

的间碳硼烷特征峰发生了明显的红移，其最大吸收波数从

2612cm
-1处红移至2604cm

-1处。由诱导效应可知，强吸电子

基团一般使振动吸收峰向高波数蓝移，而共电子基团则反

之。又由结构分析和芳香性“休克尔规则”可知，碳硼烷基

团是一种具有芳香性但缺电子的化学结构，具有强烈的吸

电性。所以，3CB单体聚合后形成的联苯结构进一步向碳

硼烷基团贡献了电子云密度，并使其特征吸收峰红移。这

一结构性的变化也在苯环的震动吸收峰上得到了印证。单

体3CB苯环上间位取代的特征峰位于681cm
-1处，而其聚合

为P3CB后该特征峰蓝移至697cm
-1处。这也说明了碳硼烷基

团的强吸电子性改变了苯环（联苯）结构上的电子云密度，

使得电子云密度平均化。值得注意的是，在3000-2850cm
-1

处还出现了甲基和亚甲基的振动吸收峰。这可能是在单体

合成过程中，过量的正丁基锂与碳硼烷锂盐在铜离子的存

在下发生了交叉偶联，将正丁基引入到了碳硼烷基团上。

所以，在单体合成过程中要严格控制正丁基锂的加入量。 

 

图1 P3CB及其单体3CB的合成路线。 

 

图2 P3CB及其单体3CB的红外光谱。 

单体3CB及P3CB的核磁碳谱如图3所示。间碳硼烷上

两个碳原子的化学位移位于78ppm附近，与氘代氯仿的溶

剂峰极为接近。在3CB聚合为P3CB后，碳硼烷上的碳原子

化学位移由 77.18ppm向高场移动至 78.00ppm处。在

126-136.8ppm之间的6个峰是3CB苯基上的6个不同化学环

境的碳原子的化学位移峰。而值得注意的是，在3CB聚合

为P3CB后，原本与氯原子相连的苯基碳原子的化学位移

移动到了140.74ppm。而这一峰的出现，也与联苯分子和

具有联苯结构聚合物的ph-ph键碳原子的特征峰相接近和

吻合[19]。证明了3CB间发生了Ullmann偶联聚合，P3CB

中形成了联苯的结构单元。 

 

图3 P3CB（a）及其单体3CB（b）的核磁碳谱13C NMR。 
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P3CB的凝胶色谱及分子量分布如图4所示。P3CB的

数均分子量为599g/mol，重均分子量为1013g/mol，分子量

分布指数为1.69。这说明P3CB的聚合度为2~3，属于一种

寡聚物。P3CB的分子量较低很可能是受制于空间位阻效

应。由于单体3CB的偶联反应位点的氯原子位于苯环的邻

位，其在相互作用时更易于受到体积更为巨大的碳化硼基

团的阻碍而难于聚合。同时，由于3CB中有少量的丁基取

代的氯苯基碳硼烷副产物，该副产物也起到了封端剂的作

用。但是较低的分子量也使得P3CB具有较好的溶解性，

使得其可以溶解于四氢呋喃和乙醚等中等极性溶剂。 

 

图4 P3CB的GPC色谱图和分子量分布。 

3.2．聚[双(3-氯苯基)间碳硼烷]（P3CB）的无机化转变研

究 

 

图5 P3CB在氮气气氛下的热重曲线。 

P3CB的热重曲线如图5所示。可以看到，P3CB在氮气

气氛下900°C的陶瓷产率到达了62.20%。在其无机化过程中

主要存在两个失重过程。第一失重阶段为200-400°C，第二

失重阶段为400-550°C。而在550°C后，物质已无明显的失

重，无机化转变完全。而P3CB在不同温度下保温一个小时

后的无机化产物的XRD图如图6所示。可以看到P3CB在

1100°C保温一小时后的无机化产物虽然已经有碳化硼特征

峰的出现，但是特征峰强度较低，结晶度也较低。在1200°C

处理后，P3CB无机化产物的碳化硼结晶度提高，但同时也

有石墨特征峰的出现。石墨相的出现显然与P3CB本征的化

学组成有关。P3CB的硼碳元素比为7：5，远低于碳化硼的

4：1的硼碳比，所以会有残余碳在P3CB的无机化产物中，

并在高温下形成石墨相。这一现象也与类似结构的聚[双(3-

氯苯基)间碳硼烷]的无机化转变相似[19]。 

 

图6 P3CB在不同温度下无机化产物的XRD。 
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4．结论 

本文合成和表征了一种含碳硼烷基团的碳化硼先驱

体---聚[双(3-氯苯基)间碳硼烷]（P3CB），并研究了其化

学结构和无机化过程。首先，由间碳硼烷在正丁基锂和亚

铜盐的催化下与间氯碘苯反应制备得到了单体---双（3-氯

苯基）间碳硼烷3CB。再在镍（0）催化下，3CB进行Ullmann

偶联聚合得到了P3CB。P3CB为一种纯白色粉末状物质，

在水氧条件下稳定，可溶解于四氢呋喃。由于空间位阻效

应的影响，P3CB先驱体的分子量较低，数均分子量为

599g/mol，重均分子量为1013g/mol，属于一种寡聚物。先

驱体在惰性气氛下900°C的陶瓷产率为62.20%，1600°C无

机化产物主要为碳化硼和石墨。P3CB可用做碳化硼陶瓷

先驱体。同时也因其富硼的性质，也可以吸收热中子而应

用于核防护领域。 
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