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一种五元环硼酸酯键合剂的合成及其水解反应动力学

文章编号：１００６９９４１（２０１４）０１０００１０６

一种五元环硼酸酯键合剂的合成及其水解反应动力学
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摘　要：采用硼酸、乙二醇及１，２，４丁三醇为原料，一锅法合成了一种含有五元环的硼酸酯键合剂，采用 ＦＴＩＲ、１１ＢＮＭＲ、１ＨＮＭＲ
和 ＭＳ对其结构进行了表征。用在线红外分析手段研究了合成的硼酸酯化合物在常温水中和饱和水蒸气中的水解反应动力学。建
立了水解反应动力学模型。结果表明，上述两种条件下硼酸酯水解反应为准一级反应。硼酸酯在常温水中的反应速率常数为

２．３×１０－５ｓ－１，半衰期约为８．４ｈ。硼酸酯在饱和水蒸气中的反应速率常数为２．９６×１０－７ｓ－１，半衰期约为２７天。添加０．２％的硼酸酯
使 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ炸药的抗拉强度从０．８０ＭＰａ提高至１．４４ＭＰａ，抗压强度从５．０４ＭＰａ提高至１３．２７ＭＰａ，证明其键合效果良好。
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１　引　言

　　硼酸酯类键合剂中心的硼原子具有独特的缺电子
构型，与单质炸药中的—ＮＨ２、—ＮＯ２基团间可分别

产生配位键合及诱导作用
［１－２］
。崔瑞禧等

［３］
合成了硼

酸酯键合剂，将其用于 ＡＰ／ＲＤＸ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂中，
强度提高约 ５０％。硼酸酯中硼原子独特的缺电子结
构和酯交换反应，使其成为增强混合炸药力学性能和

工艺性能的一种重要界面改性剂。但是，目前使用的

硼酸酯键合剂在潮湿空气环境中极易潮解，键合效果

减弱甚至失效，严重影响材料的长期贮存和使用性能。

　　硼酸酯的水解速度受分子结构空间因素影响，因
此提高水解稳定性的一种重要途径是增加硼酸酯中取

代基团的体积，构造较大的位阻结构，阻挡水分子进

攻，增大中间体形成的难度。在表面活性剂
［４－５］
、防腐

剂
［６］
、制动液

［７－８］
和润滑剂

［９］
等民用研究领域的报道，

证实了增加分子链长或在硼酸酯分子内引入适当体积

的空间位阻基团可以提高其水解稳定性，但这些化合

物或者缺少与粘结体系反应的活性基团，或者因存在

较强的内配位而导致键合力不够，不适合作为混合炸

药的键合剂使用。

　　考察硼酸酯水解稳定性方法主要有半衰期法、敞
口观察法和饱和水蒸汽法

［１０－１３］
，王清华等

［１４］
通过普

通红外光谱检测羟基峰是否出现来研究硼酸酯添加剂

的水解稳定性，但此法对于含羟基的硼酸酯不适用。

而且上述方法仅能够定性或半定量研究硼酸酯水解稳

定性，对硼酸酯水解反应过程无法监测。目前尚未见

针对硼酸酯化合物的水解反应动力学方面的研究报

道。而动力学研究是弄清反应机理的基础，能提供必

要的信息和数据，对实际工作很有意义。针对以上分

析，我们设计合成了一种含五元环且能够与混合炸药

常用的粘结体系发生反应的硼酸酯键合剂，利用在线

红外分析手段在特定条件下对其水解反应动力学进行

了研究，并初步研究了其键合效果。

２　新型硼酸酯键合剂的分子结构

　　新型硼酸酯键合剂设计总的原则为：既要与常用
的单质炸药有键合作用，又要含有活性基团，能参与固

化反应，分子中新引入的基团应能增加键合剂与填料

之间的作用力，应具有良好的水解稳定性。

　　含氮活性基团的引入会形成过强的内配位而降低
硼酸酯的键合能力，同时含氮活性基团反应活性高，易

形成氢键作用，会影响药浆的流变性能，应予避免；为

了提高硼酸酯键合剂的水解稳定性，可在硼酸酯分子

内引入适当体积的空间位阻基团。

　　据上述键合剂设计原则，提出一种五元环硼酸酯

１
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键合剂，其分子结构通式为：

其中，Ｒ１和 Ｒ２为短链聚醚。

３　实验部分

３．１　试剂与仪器
　　乙二醇：分析纯，阿拉丁试剂有限公司；硼酸：分
析纯，番禺力强化工厂；１，２，４丁三醇：分析纯，百灵
威科技有限公司。

　　ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０傅里叶变换红外光谱仪和
ＬＣＱ Ａｄｖａｎｔａｇｅ型质谱仪，美国赛默飞世尔公司。
ＭｅｒｃｕｒｙＶｘ３００型核磁共振波谱仪，美国 Ｖａｒｉａｎ公
司。ＲｅａｃｔＩＲＩＣ１０型实时在线原位反应分析系统，瑞
士梅特勒托利多公司。ＩＮＳＴＲＯＮ５５８２型万能材料
试验机，美国英斯特朗公司。

３．２　新型硼酸酯键合剂的制备

　　已有研究［７］
表明，环状硼酸酯可通过一锅法进行反

应合成。为了尽量避免链状副产物的生成，反应须按反

应计量式的配比进行，否则不利于环状产物的生成。另

外实验在化合物的合成过程中采用减压蒸馏装置，使反

应中生成的水能够及时被除去，促使反应尽可能进行完

全。因此，本研究采用一锅法，按照化学计量式的配比

投放反应原料进行减压蒸馏。理论分析认为，硼酸首

先与羟基活性相对较高的 １，２，４丁三醇反应成环，然
后生成的产物再与乙二醇继续反应，乙二醇在加热的

情况下容易与产物继续进行脱水反应而生成含有一定

聚醚链段的硼酸酯，其反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ

　　具体实验过程：取 ６．２ｇ乙二醇、６．２ｇ硼酸、
１０．６ｇ１，２，４丁三醇置于装有油水分离器和真空减
压装置的四口 ２５０ｍＬ圆底烧瓶中进行蒸馏，系统的
真空度为０．１～０．０９ＭＰａ，加热至 １３５℃时，有无色
液体流出，蒸至不再有液体流出。对反应后的产物进

行后处理，继续升温至 １５０℃亦不再有液体流出，停
止加热，慢慢冷却至室温。对圆底烧瓶中蒸馏后剩下

的无色粘稠液体进行过柱分离得到反应产物。产物中

的聚醚结构链段之所以能够形成是因为反应过程中存

在副反应，即部分硼酸在上述条件下脱水，生成四硼酸

（焦硼酸），四硼酸再与１，２，４丁三醇反应生成相应的
非环状硼酸酯。其中目标产物与非环状硼酸酯的比例

约为１∶１。
３．３　键合剂应用实验
　　按丁羟体系粘结的混合炸药配方（ＲＤＸ／ＨＴＰＢ＝
８３．５／１６．５）和混合工艺，用捏合机等混药设备混药，
混匀后装入按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７中 ４１３．１和 ４１６．１方
法制作的拉伸和压缩模具中，放入烘箱中固化 ６ｄ。
固化后的试件开模后冷却至室温待用。

３．４　测试及表征
　　傅里叶红外光谱表征采用溴化钾涂膜法。核磁共
振硼谱和氢谱表征用氘代氯仿作溶剂，内标为四甲基硅

烷（ＴＭＳ）。质谱测试采用电喷雾（ＥＳＩ）源正极模式。在
２５℃下大量水中（以下简称“水中”）和２５℃饱和水蒸
气环境中（以下简称“饱和水蒸气中”）分别进行在线红

外测试。称量样品２．５ｇ置于由 １００ｇ水和 １００ｇ二
甲基亚砜（ＤＭＳＯ）组成的混合溶剂中搅拌溶解，置于
恒温油浴中测试。每隔 １０ｄ称量一定量样品至称量
瓶中，置于在饱和水蒸气中待测。抗拉强度和抗压强

度分别按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７中４１３．１和 ４１６．１方法测
试，实验条件分别为：２５℃拉伸速率为５ｍｍ·ｍｉｎ－１

和２５℃压缩速率为１０ｍｍ·ｍｉｎ－１。

４　结果与讨论

４．１　红外表征
　　图１为合成的硼酸酯化合物的红外图谱。酯基的
红外特征强吸收峰主要集中在 １３００～１０５０ｃｍ－１

，从

红外图谱可以看到，在１１４５ｃｍ－１
和１２８７ｃｍ－１

处都有

强烈吸收峰，证明产物是酯类。在 １３４８ｃｍ－１
和

１４３０ｃｍ－１
左右的强吸收峰为 Ｂ—Ｏ的对称和不对称

伸缩振动峰，６６６ｃｍ－１
处为 Ｂ—Ｏ 面内弯曲振动

峰
［１５］
，１０５０ｃｍ－１

处是硼酸酯特征吸收峰
［１６］
。硼酸酯

中 Ｂ—Ｏ键的形成说明醇已连接到硼原子上，生成了
硼酸酯。２９５０ｃｍ－１

和 ２８８３ｃｍ－１
处的峰是饱和亚甲

基的不对称和对称吸收峰。谱图中 ３３７３ｃｍ－１
处为

Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收峰。结果表明所得产物的主要吸
收峰与目标化合物一致。

２
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图１　环状硼酸酯的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ

４．２　核磁表征
　　对得到的反应产物进行核磁硼谱表征，结果如图
２所示。
　　反应物中的硼酸是固态的，反应产物为不含固体
成分的液态，假如产物的核磁谱图中出现硼元素的特

征峰即能证明硼酸反应生成了相应的硼酸酯。图２中
硼的核磁峰进一步表明合成了硼酸酯化合物。

　　合成的硼酸酯化合物的具体结构通过核磁氢谱进
行表征，结果如图３所示。

图２　环状硼酸酯的１１ＢＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１１ＢＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ

图３　环状硼酸酯的的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ

　　氢在核磁谱图中的归属如图 ３所示，可以看出环
状硼酸酯化合物中的氢各有所属，五元环中与硼邻近

的两个碳上面的氢对应图 ３中 ４和 １１的位置。另外
通过乙二醇缩聚后的重复链段对应的氢的数目可以推

断为 ｎ１＋ｎ２＝５。
４．３　质谱表征
　　为了进一步明确合成的环状硼酸酯化合物的分子
结构，对其进行了质谱表征，见图４。
　　质谱仪可以用于小分子物质分子量的确定，预期
的五元环硼酸酯化合物（以 ｎ１＋ｎ２＝５计算）的分子量

加氢和乙腈的分子量为 ４３７．８ｇ·ｍｏｌ－１，与图 ４中
４３７．８是一致的。因此由质谱数据进一步确定了目标
产物的分子结构。

图４　环状硼酸酯的的质谱图

Ｆｉｇ．４　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ

４．４　硼酸酯在水中的水解反应动力学
　　合成的五元环硼酸酯化合物水解是与其合成反应
相反的过程，具体反应见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ

　　设此反应的速率方程为：

ｒ＝ｄｘ
ｄｔ
＝ｋｃαＡｃ

β
Ｂ （１）

式中，ｋ为水解反应速率常数，对于一级反应其单位为
ｓ－１；ｃＡ 和 ｃＢ分别表示五元环硼酸酯和水的摩尔浓

度，ｍｏｌ·Ｌ－１；α和 β为反应物的反应级数。
　　因硼酸酯化合物在由水和 ＤＭＳＯ组成的混合液
中反应时水分子的消耗相对于水的浓度来说微不足

３
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道，因此反应物水的浓度可视为不变，可将其并入反应

速率常数 ｋ中，所以在反应速率方程中只出现硼酸酯
的浓度项，（１）式可简化表示为：

ｒ＝ｄｘ
ｄｔ
＝ｋ′ｃＡ （２）

　　可以看出，硼酸酯水解反应为准一级反应，其中
ｋ′为准一级反应速率常数。
　　对（２）式定积分：

ｌｎ
ｃ０Ａ
ｃＡ
＝ｋ′ｔ （３）

　　根据 ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律，吸光度（Ａ）与被测样品
的浓度和入射光的光程成正比：

Ａ＝ａｂＣ （４）
式中，ａ为摩尔吸光系数，Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１

；ｂ为入射
光的光程，ｃｍ；Ｃ为被测样品的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１，由此
可以看出吸光度 Ａ无量纲。在线红外分析仪是根据
衰减全反射原理设计，入射光的光程 ｂ仅取决于波长
（λ）、晶体材料（金刚石）和待测样品的折射率（ｎ１和
ｎ２）及入射角（θ），而与待测样品的用量无关，即具有
恒光程性质。因此（４）式简写作：
Ａ＝ＫＣ （５）
式中，Ｋ为常数，Ｌ·ｍｏｌ－１。
　　从（５）式可以看出，吸光度随浓度变化呈线性关
系。因此对比（３）式和（５）式可知，硼酸酯水解反应速
率方程中的浓度可以用吸光度来代替。

　　根据（５）式进行硼酸酯在水中的反应动力学计
算。硼酸酯在水中反应时，利用在线红外实时监测其

在１３４８ｃｍ－１
波数附近的 Ｂ—Ｏ特征峰吸光度随时间

的变化，如图５所示。

图５　环状硼酸酯在水中水解反应吸光度随时间的变化
Ｆｉｇ．５　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎ
ｗａｔｅｒ

　　将硼酸酯在水中反应的吸光度数据按式（３）处
理，结果如图６所示。

图６　环状硼酸酯在水中的水解反应动力学曲线

Ｆｉｇ．６　Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｉｎｗａｔｅｒ

　　从图６可以看出，反应速率的对数对时间作图得
到线性关系较好的直线，说明硼酸酯在水中的反应符

合准一级反应动力学模型。由图 ６可以得到，硼酸酯
在水中反应的准一级反应速率常数为 ２．３×１０－５ｓ－１。
以反应速率常数计算得硼酸酯在水中反应的半衰期约

为８．４ｈ。
４．５　硼酸酯在饱和水蒸气中的水解反应动力学
　　硼酸酯在饱和水蒸气中反应时，反应物水来源于
饱和水蒸气中含的水分，而饱和水蒸气中的水分含量

不变，因此跟硼酸酯在水中反应的情况类似，也可按准

一级反应进行处理。同样根据（３）式和（５）式进行硼
酸酯在饱和水蒸气中的反应动力学计算。取硼酸酯在

饱和水蒸气中反应后的样品，利用在线红外检测反应

不同时间的样品在１３４８ｃｍ－１
波数附近的 Ｂ—Ｏ特征

峰吸光度随时间的变化曲线，如图７所示。

图７　硼酸酯在饱和水蒸气中水解反应吸光度随时间变化

Ｆｉｇ．７　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎ

ｓａｔｕｒａｔｅｄｗａｔｅｒｖａｐｏｒ

４
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一种五元环硼酸酯键合剂的合成及其水解反应动力学

　　从图７中可以看出，硼酸酯在饱和水蒸气中的水
解反应与在水中的反应趋势相同，将硼酸酯在饱和水

蒸气中反应的吸光度数据同样按式（３）处理，结果如
图８所示。

图８　硼酸酯在饱和水蒸气中的水解反应动力学曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｃｙｃｌｉｃｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｉｎｓａｔｕ

ｒａｔｅｄｗａｔｅｒｖａｐｏｒ

　　从图８可以看出，硼酸酯在饱和水蒸气中的反应
速率的对数与时间也呈线性关系良好的直线关系，说

明硼酸酯在饱和水蒸气中的反应也符合准一级反应动

力学模型。将硼酸酯在饱和水蒸气中反应的速率常数

换算成标准单位，为２．９６×１０－７ｓ－１。计算得到硼酸酯
在饱和水蒸气中反应的半衰期约为 ２７ｄ。对比硼酸
酯在水中和饱和水蒸气中的水解反应速率常数可知，

合成的硼酸酯在饱和水蒸气中比在水中反应慢得多。

硼酸酯尤其是简单的硼酸酯分子易发生水解，甚至有

些硼酸酯在潮湿的空气中会迅速分解成硼酸和相应的

醇。从计算结果来看，本实验所合成的硼酸酯在饱和

水蒸气中的水解速率比文献［１７］中合成的氮硼内配
位结构的改性硼酸酯（如 ＰＳＺ２）水解速率慢（ＰＳＺ２需
４０ｈ才水解），说明其具有一定的水解稳定性，这与其
含有较大空间位阻的五元环有关。

４．６　硼酸酯键合剂的键合效果
　　为了验证合成的键合剂的键合效果，制备了 ＲＤＸ
含量为８３．５％的 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ试件测试其力学性能，
结果见表１。
　　从表１可以看出，添加０．２％的硼酸酯键合剂后，
炸药的抗拉强度从 ０．８ＭＰａ提高至 １．４４ＭＰａ，提高
了８０％，抗压强度则提高更多，达到 １６３％。炸药的
力学性能大幅提高，表明其键合能力优异，达到了预期

效果。分析原因是硼酸酯键合剂中含能够与炸药相互

作用的缺电子构型的 Ｂ元素，且键合剂分子中含多个

羟基可与固化剂反应进入粘结剂网络，在炸药颗粒表

面形成高模量层，增强了界面之间的结合力，提高了炸

药的力学性能。

表１　键合剂对 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ炸药力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＲＤＸ／ＨＴＰＢｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

Ｎｏ． ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｂｏｎｄｉｎｇ
ａｇｅｎｔ／％

ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

１ ０ ０．８０ ５．０４
２ ０．２ １．４４ １３．２７

５　结　论

　　（１）采用一锅法合成了一种含五元环的硼酸酯化
合物，通过红外、核磁和质谱等表征手段确认了目标化

合物的结构。

　　（２）通过在线红外分析手段探索获得了合成的硼
酸酯在水中和饱和水蒸气中的水解反应动力学，两种

条件下均符合准一级反应动力学模型。其在水中的反

应速率常数为２．３×１０－５ｓ－１，半衰期约为８．４ｈ。硼酸
酯在饱和水蒸气中的反应速率常数为 ２．９６×１０－７ｓ－１，
半衰期约为２７ｄ，其水解稳定性较普通硼酸酯明显得
到改善。

　　（３）添加０．２％硼酸酯的键合剂使炸药的抗拉强
度从０．８ＭＰａ提高至１．４４ＭＰａ，抗压强度从５．０４ＭＰａ
提高至１３．２７ＭＰａ，力学性能大幅增强，键合剂表现出
较好的键合效果。

　　（４）今后可继续研究不同温度下硼酸酯的水解反
应动力学，掌握反应速率常数与温度间的定量关系，通

过阿伦尼乌斯方程计算获得其表观活化能，以对其水

解反应动力学和机理认识更加深入。
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