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[摘　 要]　 采用聚异丁烯丁二酸酐分别与三乙醇胺和乙醇胺反应合成了两种醇胺乳化剂ꎮ 用乳化剂制备了乳化

基质ꎬ并测试了乳化基质的微观结构、黏度和储存稳定性ꎮ 通过测定乳化剂在乳化炸药中的相容性及含醇胺乳化

剂乳化炸药的爆轰性能ꎬ对它们在乳化炸药中的应用进行了研究ꎮ 相比于失水山梨醇单油酸酯和聚异丁烯丁二酰

亚胺类乳化剂ꎬ两种醇胺乳化剂均体现出较强的乳化能力ꎬ制备的乳化炸药具有更长的储存期ꎮ 在两种醇胺乳化

剂中ꎬ聚异丁烯丁二酸酐—三乙醇胺乳化剂显示了更强的乳化性能ꎮ
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引言

　 　 乳化炸药是我国十二五规划中重点发展的工业

炸药品种ꎬ主要由硝酸铵、水、复合蜡和乳化剂等材

料组成ꎮ 虽然乳化剂在乳化炸药中只占 １％ ~ ３％ ꎬ
但是在乳化炸药制备过程中的作用相当关键ꎬ它对

乳化炸药的爆轰性能和稳定性有重要的影响[１￣２]ꎮ
目前ꎬ我国应用于乳化炸药的乳化剂主要有失

水山梨醇单油酸酯(Ｓｐａｎ８０)和聚异丁烯丁二酰亚

胺类乳化剂(主要是 Ｔ１５２) [３]ꎮ Ｓｐａｎ８０ 具有易成乳
的优点ꎬ只需较低的温度和剪切强度即成乳ꎬ但其难

于在乳液中形成致密的界面膜ꎬ所制备的乳化炸药

储存期较短[４￣５]ꎮ Ｔ１５２ 制备的乳化炸药储存期较
长ꎬ不过由于其空间位阻较大ꎬ亲水基团少ꎬ使得乳

化剂的成乳能力较差ꎬ需较高的剪切强度才能达到

良好的乳化状态[６￣７]ꎮ
上述两种常用乳化剂的缺点在一定程度上影响

了乳化炸药的发展ꎬ所以ꎬ制备一种兼具较强成乳能

力和稳定性的乳化剂成为广大科研工作者关注的焦

点[８￣９]ꎮ 本文合成了两种性能良好的醇胺乳化剂并
研究了它们在乳化炸药中的应用ꎮ
１　 乳化剂的合成

１. １　 合成方法

１. １. １　 聚异丁烯丁二酸酐—三乙醇胺乳化剂的合

成

在装有冷凝管、搅拌桨、温度计、氮气导入管的

四口烧瓶中ꎬ加入聚异丁烯丁二酸酐(ＰＩＢＳＡ)３３ｇꎬ

升温至 １１０℃ꎮ 加入 ６ｇ 三乙醇胺(ＴＥＡ)ꎬ通氮气ꎬ
继续升温至 １６０℃ꎬ反应至酸值不再变化为止ꎬ得产

物 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡꎮ
１. １. ２　 聚异丁烯丁二酸酐—乙醇胺乳化剂的合成

在装有冷凝管、搅拌桨、温度计、氮气导入管的

四口烧瓶中ꎬ加入 ＰＩＢＳＡ ３３ｇꎬ升温至 ６０℃ꎮ 加入 ３ｇ
乙醇胺(ＭＥＡ)ꎬ通氮气ꎬ继续升温至 １５０℃ꎬ反应至

酸值不再变化为止ꎬ得产物 ＰＩＢＳＡ￣ＭＥＡꎮ
１. ２　 红外谱图分析

图１为原料 ＰＩＢＳＡ和两种产物的红外谱图 ꎮ
从图１( ｂ)和( ｃ)中可知ꎬＰＩＢＳＡ中１８６３ . ６９ｃｍ － １和

１７８４. １９ ｃｍ － １ [图１( ａ) ]中可知处归属于酸酐的峰

已经消失ꎮ图１( ｂ)中１７３３ . ５９ｃｍ － １ 处酯的 Ｃ Ｏ􀪅􀪅
伸缩振动峰和１１６０ . ７３ｃｍ － １ 处饱和酯的Ｃ—Ｏ—Ｃ
对称伸缩振动峰 ꎬ说明ＴＥＡ和ＰＩＢＳＡ通过酯键连
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图 １　 原料和产物的红外谱图

Ｆｉｇ. １　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

接ꎮ 图 １(ｃ)中 １６９８. ０８ ｃｍ － １处酰胺的 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸缩

振动峰强度较高ꎬ１７７２. ３９ｃｍ － １ 处酯的特征峰强度

较小ꎬ这主要由于 ＭＥＡ 中的伯胺基团反应活性强于

羟基ꎬ在 ＭＥＡ 与 ＰＩＢＳＡ 的反应中ꎬ伯胺基团优先参

与反应ꎮ
２　 乳化剂在乳化炸药中的应用

２. １　 乳化基质的制备

按配比称取一定质量的乳化剂和复合蜡ꎬ在不

锈钢杯中加热熔化ꎬ形成油相ꎬ温度保持在 ９０ ~
ｌ００℃之间ꎻ将硝酸铵和硝酸钠在水中加热溶解ꎬ形
成水相ꎬ温度保持在 １０５ ~ １１５℃之间ꎻ将油相置于

乳化器中ꎬ开启搅拌ꎬ设定转速 １５０ｒ / ｍｉｎꎬ缓慢加入

水相ꎬ待水相加完且成乳后ꎬ将转速提高至 ２３００ｒ /
ｍｉｎꎬ搅拌 １ｍｉｎ 即得乳化基质ꎬ其配方见表 １ꎮ

表 １　 乳化基质的配方

Ｔａｂ. １　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ
％

物料 硝酸铵 硝酸钠 水 乳化剂 复合蜡

质量分数 ７３ １０ １０ ２ ５

２. ２　 乳化基质微观结构分析

乳化基质分散相粒径的大小及分布与乳化炸药

的爆轰性能关系密切ꎬ分散相粒径越小ꎬ氧化剂和可

燃物的接触面积越大ꎬ越有利于提高炸药的爆轰性

能[１]ꎮ
从图２可知ꎬ醇胺乳化剂制备的乳化基质ꎬ分散

相粒径小于采用Ｓｐａｎ８０和Ｔ１５２作为乳化剂的乳化

基 质ꎮ两种醇胺乳化剂相比而言ꎬＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ形成

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

(ｄ)
(ａ)Ｓｐａｎ８０ꎻ(ｂ)Ｔ１５２ꎻ(ｃ)ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡꎻ(ｄ)ＰＩＢＳＡ￣ＭＥＡ
图 ２　 不同方法制备的乳化基质扫描电子显微镜图片

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｍａｄｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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的乳化基质分散相颗粒分布得更细小和均匀ꎮ
２. ３　 乳化基质黏度的测定

乳化液的黏度是由分散相粒径的大小和连续相

的黏度所决定的ꎮ 当连续相材料确定的情况下ꎬ乳
化液的黏度主要取决于分散相粒径ꎮ 粒径越小ꎬ乳
化液的黏度越大[１０]ꎮ 本文采用 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ￣Ⅱ黏

度仪在 ２５℃ 下测试乳化基质的黏度 (转速为 １
ｒ / ｍｉｎ)ꎮ

由表 ２ 可知ꎬ采用醇胺乳化剂的乳化基质黏度

较高ꎬ可知其分散相粒径较小ꎬ同时也说明醇胺乳化

剂的乳化效果较好ꎮ
表 ２　 黏度的测试结果

Ｔａｂ. ２　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
乳化剂 黏度 / (１０４ｍＰａ􀅰ｓ)

ＰＩＢＳＡ￣ＭＥＡ ５３０
ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ ５８０

Ｔ１５２ ４００
Ｓｐａｎ８０ ４１０

２. ４　 乳化基质稳定性试验

将经不同高低温循环次数(５０℃储存 ６ｈ、１ｈ 降

至 － ３０℃后储存 ６ｈ、１ｈ 升温至 ５０℃为一次高低温

循环)的乳化基质放入装有 １００ｍＬ 蒸馏水的烧杯

中ꎬ在 ２５℃下储存 １０ｈꎬ采用 ＤＤＳ￣１１Ａ 型电导率仪

测试此时烧杯中水溶液的电导率ꎬ高低温后的电导

率变化见图 ３ꎮ 电导率越高ꎬ水中游离的硝酸铵和

硝酸钠离子越多ꎬ乳化基质稳定性越差ꎮ

图 ３　 乳化基质高低温后电导率的变化

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ
ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ￣ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　 　 比较图 ３ 中 ４ 种乳化基质的电导率变化情况ꎬ
Ｓｐａｎ８０ 制得的乳化基质电导率明显高于其余 ３ 种ꎬ
而 Ｔ１５２ 在试验初始阶段和两种醇胺乳化剂接近ꎬ但
经 ３ 个高低温循环后ꎬ电导率明显升高ꎮ
２. ５　 乳化炸药爆速的测定

用 ４％玻璃微球将乳化基质敏化ꎬ然后置于高

低温试验箱中(５０℃储存 ６ｈ、１ｈ 降至 － ３０℃后储存

６ｈ、１ｈ 升温至 ５０℃为一次高低温循环)ꎬ每隔两个

循环取样测试爆速ꎬ结果如图 ４ꎮ

图 ４　 乳化炸药高低温后爆速的变化

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ￣ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　 　 高低温试验前 Ｔ１５２ 制得的乳化炸药爆速最低ꎬ
其余 ３ 种爆速接近ꎮ 随着高低温循环次数的增加ꎬ
醇胺乳化剂制备的乳化炸药爆速高于 Ｔ１５２ 和

Ｓｐａｎ８０ 制备的乳化炸药且变化较小ꎮ Ｓｐａｎ８０ 制备

的乳化炸药经 １０ 个高低温循环后拒爆ꎬ而 Ｔ１５２ 虽

然没有拒爆ꎬ但爆速降低较多ꎮ 图 ４ 的试验结果说

明醇胺乳化剂具有延长乳化炸药储存期的作用ꎮ
２. ６　 乳化剂在乳化炸药中的相容性

采用 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ ＤＳＣ８２３ｅ 分析仪分析

了两种醇胺乳化剂在乳化炸药中的相容性ꎮ 测试条

件为:升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎻＮ２ꎻ 起始扫描温度 ５０℃ꎻ
样品质量 １. ００ ~ １. １５ｍｇꎮ
　 　 文献报道中乳化炸药起始分解温度在 ２４０ ~
２８３℃之间ꎬ峰值分解温度在 ２８０. ０ ~ ３０５. ０℃ 范围

内[１]ꎮ 图 ５ 中两种醇胺乳化剂制备的乳化炸药ꎬ起
始分解温度和峰值温度均在文献描述的范围内ꎬ说
明醇胺乳化剂在乳化炸药中的相容性较好ꎮ
３　 结论

本文所合成的两种醇胺型高分子乳化剂在乳化

炸药中具有良好的应用效果 ꎮ相比于 Ｔ１ ５ ２ 和

Ｓｐａｎ８０ꎬ其形成的乳化基质分散相粒径较小并且黏

度较高ꎮ同时ꎬ这两种乳化剂在乳化炸药中具有较

(ａ)
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(ｂ)
(ａ)ＰＩＢＳＡ￣ＭＥＡꎻ(ｂ)ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ

图 ５　 不同乳化剂制备的乳化炸药的 ＤＳＣ 谱图

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ
ｍａｄｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

好的相容性ꎬ能有效地提高乳化炸药的爆轰性能和

储存稳定性ꎮ 在这两种乳化剂中ꎬ ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 比

ＰＩＢＳＡ￣ＭＥＡ 具有更好的乳化效果ꎮ
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