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[摘　 要]　 以聚异丁烯丁二酸酐和三乙醇胺为原料合成出一种新型乳化剂ꎮ 通过红外检测ꎬ其具有 １７３０ ｃｍ － １的

酯键特征峰ꎬ表明所合成的乳化剂为酯型高分子乳化剂ꎮ 该乳化剂具有明显降低油—水界面张力的能力ꎬ且比聚

异丁烯丁二酰亚胺好ꎮ 用新型乳化剂制备的乳化炸药ꎬ表现出良好的贮存稳定性ꎬ乳胶颗粒小而均匀ꎬ且爆速达

５１０２ｍ / ｓꎮ 此乳化剂还能作为分散剂有效地应用于润滑油ꎬ产物Ⅱ的低温分散性能(ＳＤＴ)达 ８０. ５ꎮ
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引言

乳化炸药是国外上世纪 ６０ 年代末发展起来的

一种新型工业炸药ꎬ其具有优良的抗水性能和爆轰

性能、原料来源广、工艺较简单等一系列优点[１]ꎮ
２０１０ 年ꎬ胶状乳化炸药生产量保持快速增长的势

头ꎬ年产量为 １５０. ８ 万吨ꎬ占炸药总量的 ４２. ９％ ꎬ所
占比例比 ２００９ 年提高 ２. ７ 个百分点ꎮ

目前国内乳化炸药行业所用主要乳化剂为

Ｓｐａｎ—８０ 和聚异丁烯丁二酰亚胺类乳化剂ꎮ 早期ꎬ
乳化炸药用乳化剂 Ｓｐａｎ—８０ 为一类典型的低分子

量非离子型表面活性剂ꎬ它的优点为油溶性好(亲
油基)ꎬ较易乳化ꎬ乳化时对温度和剪切力的要求不

高ꎻ但乳化时乳化剂的消耗量较高ꎬ且贮存稳定性不

好[２￣４]ꎮ 后期ꎬ乳化炸药用乳化剂为双聚异丁烯丁二

酰亚胺( Ｔ１５２)ꎬ与 Ｓｐａｎ—８０ 相比ꎬ它具有很多优

点ꎬ其中最显著的是它在贮存方面的稳定性ꎻ但是由

于其分子结构中有大分子长链聚异丁烯的存在ꎬ亲
油基团较大ꎬ而亲水基仅为中间部分的多烯多胺ꎬ亲
水性较差ꎬ导致其乳化能力差ꎬ抗剪切能力差[５￣９]ꎮ
近期ꎬ为增加亲水性ꎬ将羟基( － ＯＨ)引入高分子乳

化剂中的工作引起广大工业炸药工作者的高度关

注[１０￣１２]ꎮ
在国内聚烯基多羟基醇类乳化剂的报道还相对

较少ꎬ但国外已有较多报道聚异丁烯丁二酸酐(ＰＩＢ￣
ＳＡ)和季戊四醇[１３]ꎬ甘油[１４] 或是乙二醇[１５] 等多元

醇的反应ꎬ这类反应通过增加亲水能力来调节乳化

性能ꎮ 酯型高分子乳化剂是目前乳化炸药行业研究

的重点ꎮ

１　 新型乳化剂的合成及分析

１. １　 合成方法

反应Ⅰ:将 １６. ２ ｇ ＰＩＢＳＡ 溶于甲苯中ꎬ加入 １００
ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ称取 ２. ５ ｇ 三乙醇胺于恒压滴液漏

斗中ꎮ 将恒压滴液漏斗、温度计、Ｎ２ 导入管、机械搅

拌装置置于四口烧瓶上ꎬ开始搅拌ꎬ并通入 Ｎ２ꎬ升温

至 ６０℃ꎬ缓慢滴加三乙醇胺ꎬ滴加完全后继续反应

至酸值不再变化时结束ꎬ分离提纯ꎬ得到产物Ⅰꎮ
反应Ⅱ:将 １６. ０ ｇ ＰＩＢＳＡ 溶于二甲苯中ꎬ加入

１００ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ称取 ５. ０ ｇ 三乙醇胺于恒压滴

液漏斗中ꎮ 将恒压滴液漏斗、温度计、Ｎ２ 导入管、机
械搅拌装置置于四口烧瓶上ꎬ开始搅拌ꎬ并通入 Ｎ２ꎬ
升温至 ６０℃ꎬ缓慢滴加三乙醇胺ꎬ滴加完全后升温

至 １４０℃ꎬ至酸值(ＫＯＨ)减小到 １０ ｍｇ / ｇ 时结束反

应ꎬ分离提纯ꎬ得到产物Ⅱꎮ
１. ２ 　 红外谱图分析

图 １ 为原料和产物的红外谱图比较ꎮ 原料

ＰＩＢＳＡ红外图中有 １８６０ ｃｍ － １ꎬ１７８０ ｃｍ － １ 五元环酸

酐的特征峰ꎮ 产物Ⅰ和产物Ⅱ的红外图谱中五元环

羧酸的特征峰 １８６０ ｃｍ － １ꎬ１７８０ ｃｍ － １完全消失ꎬ说明

原料 ＰＩＢＳＡ 完全开环ꎻ产物Ⅰ谱图中出现 １７３０
ｃｍ － １的酯键峰和 ３３３０ ｃｍ － １羟基峰ꎬ以及 １５７０ ｃｍ － １

的羧酸盐峰ꎮ 产物Ⅱ引入更多的羟基ꎬ红外谱图中

３３５０ ｃｍ － １羟基峰强度较大ꎬ且 １７３０ ｃｍ － １的酯键峰

较大ꎬ１５８０ ｃｍ － １的羧酸盐峰较小ꎬ说明反应Ⅱ酯化

反应进行得更充分ꎮ
２　 界面张力的测定

　 　 在乳化炸药的原料配方中ꎬ乳化剂的含量所占
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(ａ)原料 ＰＩＢＳＡꎻ(ｂ) 产物Ⅰꎻ(ｃ)产物Ⅱ
图 １　 原料和产物的红外谱图比较

比例非常小ꎬ但其具有明显降低油—水界面张力的

作用ꎬ使油相能够包覆水相颗粒ꎬ形成稳定的乳胶粒

子ꎮ 因此乳化剂的类别及其用量对乳化炸药的稳定

性起着非常重要的作用ꎮ
实验方法是以液体石蜡为油相ꎬ以 Ｓｐａｎ—８０、

Ｔ１５２、产物Ⅰ、产物Ⅱ为乳化剂ꎬ分别配置质量分数

为 ０. ２５％ 、０. ５０％ 、０. ７５％ 、１. ００％ 、２. ００％ 、３. ００％
的乳化剂溶液ꎬ使乳化剂完全分散于油相中ꎬ测定

油—水界面张力ꎬ见图 ２ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ界面张力随乳化剂的加入变

化非常大ꎬ且随着乳化剂溶液浓度的增加ꎬ界面张力

逐渐减小ꎬ４种乳化剂对乳化剂溶液界面张力的影

图 ２　 不同乳化剂对界面张力的影响

响也是不同的ꎬＳｐａｎ—８０ 做乳化剂时ꎬ界面张力减

小最多ꎬ其次是产物Ⅱꎬ产物Ⅰꎬ最差的是 Ｔ１５２ꎮ 可

能原因是ꎬＳｐａｎ—８０ 的分子量小ꎬ约为 ４２８ ｇ / ｍｏｌꎻ
而其他 ３ 个乳化剂均属高分子乳化剂ꎬ分子量都在

１０００ ｇ / ｍｏｌ 以上ꎬ由于这种原因使 Ｓｐａｎ—８０ 在油水

界面更易分散ꎬ降低乳状液体系总界面能ꎮ 高分子

乳化剂在油水界面分散不是很充分ꎬ且亲油基长ꎬ亲
水基短ꎬ形成的界面能较高ꎬ对比 ３ 种高分子乳化

剂ꎬ亲水基总强度分别是产物Ⅱ强于产物Ⅰꎬ强于

Ｔ１５２ꎬ所以理论上降低界面能的能力也是产物Ⅱ强

于产物Ⅰꎬ强于 Ｔ１５２ꎬ理论和实验数据基本相符ꎮ
３　 新型乳化剂的应用

新型乳化剂能有效地应用于乳化炸药ꎬ乳化剂

易乳性强ꎬ所制备的乳化炸药稳定性好ꎬ爆轰性能优

良ꎮ 该类乳化剂还能应用于润滑油添加剂ꎬ分散润

滑油高速磨损产生的积碳ꎬ防止沉积ꎮ
３. １　 在乳化炸药中的应用

３. １. １　 乳胶基质的制备

实验条件是称取适量复合蜡和乳化剂于高型烧

杯中ꎬ加热使其熔化ꎬ形成油相ꎬ温度控制在 １００ ~
１１０℃之间ꎻ将适量硝酸铵、硝酸钠加入适量水中ꎬ加
热溶解ꎬ形成水相ꎬ温度控制在 １００ ~ １１０℃之间ꎻ将
油相置于乳化器中ꎬ搅拌速度先控制为 ２８０ ｒ / ｍｉｎꎬ
将油相混合均匀ꎬ缓慢把水相加入到油相中ꎬ再升高

转速至 １６００ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌成乳即为乳胶基质ꎮ 水相、
油相中各组分分别按下面的配方称量ꎬ乳胶基质的

配方见表 １ꎮ
表 １　 乳胶基质制备配方 ％

硝酸铵 硝酸钠 水 乳化剂(含 ５０％稀释油) 复合蜡

７３ １０ １０ ２ ５

３. １. ２　 乳胶基质稳定性能测试

通常乳化体系的稳定性可以通过乳化炸药的高

低温循环实验来表征ꎮ 将乳化基质在低温 － ２５℃下

存放 ４ ｈꎬ接着在 ５０℃下存放 ６ ｈꎮ 试样破坏的主要

标志是开始析出氧化剂盐晶体ꎮ
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从表 ２ 乳胶基质析出情况可以看出ꎬＳｐａｎ—８０
的乳胶基质稳定性最差ꎬ其次是 Ｔ１５２ꎬ所合成的产

物Ⅰ 和产物 Ⅱ 的稳定性都较好ꎮ 原因可能是

Ｓｐａｎ—８０ 的分子量较小ꎬ与水相和油相的结合不牢

靠ꎬ贮存稳定性较差ꎻＴ１５２、产物Ⅰ和产物Ⅱ都是高

分子乳化剂ꎬ但产物Ⅱ、产物Ⅰ的亲水性较 Ｔ１５２ 强ꎬ
所以其乳胶基质稳定性好ꎮ

表 ２　 乳胶基质稳定性的比较

编
号

乳化剂

５ 循环

析出
情况

硬化
情况

１０ 循环

析出
情况

硬化
情况

１５ 循环

析出
情况

硬化
情况

１ Ｔ１５２ 微量
析出

无
少量
析出

部分
外硬

大量
析出

外硬

２ Ｓｐａｎ—８０ 少量
析出

无
大量
析出

外硬
完全
析出

全硬

３ 产物Ⅰ 无 无
微量
析出

无
少量
析出

较少部
分外硬

４ 产物Ⅱ 无 无 无 无 无 无

３. １. ３　 扫描电镜测乳胶基质颗粒形貌

采用扫描电子显微镜与 Ｘ 射线能谱仪ꎬ可以对

样品进行微观形貌和结构的观察ꎬ具有立体感强、放
大倍数高、范围广、制样简单的特点ꎮ 若乳胶颗粒越

小越均匀ꎬ则可燃剂与氧化剂的接触面积越大ꎬ越有

利于提高炸药的爆轰性能ꎮ 减小乳化炸药的颗粒大

小ꎬ可以促使氧化剂充分分散于乳化体系中ꎬ提高爆

炸性能ꎮ图３为Ｔ１５２、产物Ⅰ和产物Ⅱ乳胶基质的

　 　
(ａ)

　 　

(ｂ)

　 　
(ｃ)

(ａ)Ｔ１５２ 制备的乳胶基质ꎻ(ｂ)产物Ⅰ制备的乳胶基质ꎻ
(ｃ)产物Ⅱ制备的乳胶基质

图 ３　 乳胶颗粒扫描电镜图

扫描电镜图ꎮ
　 　 比较图 ３ 中的 ３ 个扫描电镜图ꎬ可以看出ꎬ产物

Ⅱ制备的乳胶基质在扫描电镜下为细小的球形粒

子ꎬ颗粒分布均匀ꎻ产物Ⅰ制备的乳胶颗粒较小ꎬ但
分布不太均匀ꎬ没有产物Ⅱ的好ꎻ而由 Ｔ１５２ 制备的

乳胶颗粒较大ꎬ且分布也不均匀ꎮ 在 ３ 种乳化剂中

产物Ⅱ的乳化性最好ꎬ产物Ⅰ次之ꎬＴ１５２ 最差ꎮ
３. １. ４　 爆速的测定

爆速是指爆轰波在炸药药柱中的传播速度ꎬ它
是衡量炸药爆炸性能的重要指标ꎮ 为了检测新型乳

化剂生产乳化炸药的爆轰性能ꎬ对其爆速进行测定ꎬ
其中乳化炸药的制备配方如表 ３ 所示ꎬ爆速结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ３ 乳化炸药制备配方 ％

硝酸
铵

硝酸
钠

水
乳化剂

(含 ５０％稀释油)
复合
蜡

敏化剂
(玻璃微球)

７３ １０ １０ ２ ５ ４

表 ４　 不同乳化剂制备的乳化炸药爆速测定

编号 乳化剂 爆速 / (ｍ􀅰ｓ － １)
１ Ｔ１５２ ４５４５
２ Ｓｐａｎ—８０ ５１０２
３ 产物Ⅰ ５０００
４ 产物Ⅱ ５１０２

　 　 由表 ４ 可看出ꎬ由产物Ⅰ和产物Ⅱ制得的乳化

炸药的爆速较好ꎬ与 Ｓｐａｎ—８０ 相当ꎬ但都较 Ｔ１５２
好ꎬ这说明制得的乳化剂用于乳化炸药是可行的ꎮ
３. ２　 在润滑油添加剂中的应用

高分子乳化剂 Ｔ１５２ 被广泛应用于汽油分散剂ꎬ
其主要作用是分散润滑油高速磨损产生的积碳ꎬ防
止沉积ꎮ 新型的聚异丁烯丁二酸三乙醇胺酯具有与

Ｔ１５２ 类似的结构ꎬ其对润滑油积碳也有一定的分散

性ꎬ于是对合成的新型乳化剂做了低温分散性能
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(ＳＤＴ)测试ꎮ
实验方法是称取 １ ｇ 乳化剂、９ ｇ 废机油、１０ ｇ

调和油充分混匀ꎻ放入恒温至 １５０℃油浴锅中ꎬ搅拌

１. ５ ｈꎻ取出后趁热用 １. ０ ｍＬ 移液管吸取 ０. ２ ｍＬ 混

合液ꎬ擦干外壁ꎬ向三张定性滤纸上各滴一滴试油ꎻ５
ｍｉｎ 后ꎬ放入 ８０℃烘箱 ２ ｈꎻ取出测量油泥和油迹的

大小ꎮ 表 ５ 为不同乳化剂的 ＳＤＴ 值ꎮ
表 ５　 不同乳化剂 ＳＤＴ 值

ＳＤＴ 值 空白 Ｔ１５２ 产物Ⅰ 产物Ⅱ
ＳＤＴ１ ４５. ７ ７５. ７ ７６. ２ ８１. ８
ＳＤＴ２ ４６. １ ７５. ７ ７４. ５ ７８. ６
ＳＤＴ３ ４７. ３ ７３. ８ ７３. ５ ８１. ２

ＳＤＴ 平均 ４６. ４ ７５. １ ７４. ７ ８０. ５

　 　 未加乳化剂的试油ꎬ其 ＳＤＴ 较小ꎬ加入乳化剂

后ꎬ分散性都有所改善ꎮ 其中聚异丁烯丁二酸三乙

醇胺产物Ⅱ的分散性最好ꎬ其次是 Ｔ１５２ꎬ产物Ⅰ较

差ꎮ
４　 结论

１)本文介绍的新型乳化剂的合成工艺简单ꎬ通
过红外谱图ꎬ分析得出产物为含有羧酸盐的酯ꎮ

２)所合成的乳化剂能有效降低油—水界面张

力ꎬ且产物Ⅱ和产物Ⅰ降低界面张力的能力较 Ｔ１５２
好ꎬ说明其乳化能力较强ꎮ

３)新型乳化剂既能应用于乳化炸药ꎬ也能应用

于润滑油添加剂ꎮ 用新型乳化剂制备的乳化炸药经

过高低温循环ꎬ表现出很好的贮存稳定性ꎬ乳胶颗粒

小且分布均匀ꎬ爆速能达 ５１０２ｍ / ｓꎬ与 Ｓｐａｎ—８０ 相

当ꎬ说明它是一种很好的乳化炸药用乳化剂ꎻ作为润

滑油添加剂时ꎬ其低温分散性能好ꎬ能有效地分散油

泥ꎬ油泥斑点分数值 ＳＤＴ 达 ８０. ５ꎮ 由于产物Ⅱ引入

了更多的羟基ꎬ其亲水性较产物Ⅰ强ꎬ所以各种性能

较产物Ⅰ的优越ꎮ
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