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优质失水山梨醇倍半油酸酯的合成
❋
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[摘　 要]　 从理论上分析了失水山梨醇倍半油酸酯的合成ꎬ并通过变量法试验对影响反应的温度、时间、催化剂用

量等条件进行考察ꎮ 用得到的失水山梨醇倍半油酸酯制备乳胶基质ꎬ测试乳胶基质的储存稳定性ꎬ以此得到优良

的失水山梨醇倍半油酸酯合成条件ꎮ 结果表明:采用醚化温度 １５５ ℃、醚化时间 ９０ ｍｉｎ、醚化催化剂磷酸(质量分

数０. ５ ％ )、酯化温度 ２０５ ℃、酯化时间 ４ ｈ、酯化催化剂 ＮａＯＨ(质量分数 ０. ３ ％ )为合成条件时ꎬ能够得到优良的失

水山梨醇倍半油酸酯ꎮ 用其制备的乳胶基质在高低温循环测试中ꎬ循环次数可达 ２０ 次ꎮ
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引言

在乳化炸药的发展过程中ꎬ如何提高其爆炸性

能和储存稳定性一直是研究人员的主要研究方向ꎬ
而稳定性又是这些研究的核心内容ꎮ 因此ꎬ影响乳

化炸药储存稳定性的主要因素乳化剂就成为乳化炸

药稳定性研究的焦点[１]ꎮ
乳化剂作为乳化炸药的重要组成部分ꎬ是影响

乳化炸药分散相粒子与连续界面内膜的强度和分散

相粒子的堆积密度的重要因素ꎬ从而影响着乳化炸

药的储存稳定性和爆炸性能[２￣４]ꎮ 随着乳化炸药新

型生产工艺的出现ꎬ对乳化剂的性能也提出了更高

的要求ꎬ而随着相关行业的发展ꎬ市场对优质乳化剂

的需求也更加迫切ꎮ
失水山梨醇倍半油酸酯(简称 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ)是一

种低分子的非离子型表面活性剂ꎬ理论上是由 １. ５
个油酸分子和 １ 个山梨醇分子合成的ꎬ其 ＨＬＢ 值为

３. ７[５]ꎮ 由于诸多优异的性能特点ꎬＡｒｌａｃｅｌ Ｃ 被广

泛应用在民爆、石油、日化、塑料、医药等行业ꎮ 由于

国内行业对 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 合成的理论分析不够全面ꎬ采
用的合成工艺(一步法)使原料反应不完全ꎬ产品中

杂质(原料碳化物等)较多ꎬ所制成的乳胶基质稳定

性低ꎬ质量参差不一ꎮ
本文通过对合成 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的反应过程进行理

论分析ꎬ阐述了酸醇摩尔比、山梨醇失水程度、醚化

反应和酯化反应等影响产物质量的原因ꎬ并以此为

依据合成出具有优良性能的 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃꎮ

１　 理论分析

１. １　 酸醇比对产物分子结构的影响

商品级 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 实际上是失水山梨醇油酸酯

类的混合物ꎮ 其中含有一缩水物、二缩水物、单油酸

酯、多油酸酯ꎮ 因此ꎬ这些分子结构不同的产物在混

合物中所占的比例大小ꎬ对混合物所表现出的性能

影响是显而易见的ꎮ 这就是 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 产品的性能

指标不能客观反映其性能的主要原因ꎬ也是造成产

品质量不稳定的主要原因ꎮ 所以ꎬ选择和控制乳化

剂产品分子结构、混合物组成比例、确定产品性能指

标以及对其改性的研究ꎬ是提高性能并使其成为适

用于乳化炸药用乳化剂的关键ꎮ 而对乳化剂的分子

结构的控制ꎬ其实只是在控制产品中各组分所占的

比例ꎮ 由化学反应过程不难导出反应酸醇摩尔比 Ｋ
与产物皂化值 Ｓ、羟值 Ｈ 及相对分子质量 Ｍ 之间的

关系ꎬ反应关系式见式 １ꎮ

ꎮ
(１)

　 　 设定山梨醇物质的量为 １ ｍｏｌꎬ而 Ｋ 为酸醇的摩

尔比ꎬ生成产物也为 １ ｍｏｌꎬ于是可知产物的相对分
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子质量:
　 　 Ｍ ＝ １８２ ＋ ２８２Ｋ － １８(Ｘ ＋ Ｋ)ꎮ (２)
式中:Ｘ 为失水山梨醇所占的比例ꎬ完全失水 Ｘ ＝ １ꎮ

产物的皂化值:
Ｓ ＝ Ｋ􀅰５６ １００ / Ｍꎮ (３)
产物的羟值:
Ｈ ＝ (６ － ２Ｘ － Ｋ) × ５６ １００ / Ｍꎮ (４)
用图 １ 来表示上述关系更直观ꎮ 由图 １ 可看

出ꎬ产物中皂化值随酸醇摩尔比增加而增大ꎬ当 Ｘ ＝
１ 而 Ｋ 在 １ ~ ２ 之间变化时ꎬ皂化值在 Ｓ(ＫＯＨ) ＝
１３１. １ ~ １７０. ５ ｍｇ / ｇ 之间变化ꎬ羟值在 Ｈ(ＫＯＨ) ＝
３９３. ２ ~ １７０. ５ ｍｇ / ｇ 之间变化ꎮ

　 　
图 １　 Ｘ ＝ １ 时酸醇比 Ｋ 与

皂化值 Ｓ 及羟值 Ｈ 的关系

Ｆｉｇ. １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｃｉｄ￣ａｌｃｏｈｏｌ ｒａｔｉｏ Ｋ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｖａｌｕｅ Ｓ ａｎｄ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ Ｈ ｗｈｅｎ Ｘ ＝ １

１. ２　 酸醇比对乳化剂性能影响

工业合成 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的过程中ꎬ原料的酸醇比通

过决定乳化剂主要成分的分子结构影响产物的稳定

性ꎮ 这是由于在乳胶体系形成的过程中ꎬ乳化剂分

子结构对相界面的面积大小有较大影响ꎮ 要使该体

系中胶粒不聚集ꎬ除了界面上足够的表面活性剂分

子外ꎬ还要求乳化剂分子具有亲油强的分子基团ꎬ以
此形成界面致密膜ꎮ 但由于表面活性剂在乳化炸药

体系中的使用量受限制ꎬ所以乳化剂分子结构中亲

水、亲油基的相对大小存在最佳值ꎮ 酸醇比过大ꎬ表
面活性剂亲油性过强ꎬ其在界面吸附量就减少ꎬ不能

维持足够稳定的二相界面ꎬ从而发生粒子聚集而破

乳ꎻ相反ꎬ酸醇比过小ꎬ表面活性剂亲水基团相对较

大ꎬ不能形成“定向楔”理论中所描述的致密膜层ꎬ
也易发生破乳ꎮ
１. ３　 山梨醇失水程度对产物分子结构的影响

前面关于反应物摩尔比对产物组分影响的论

述ꎬ是基于山梨醇酐的基础上进行的ꎬ实际上制备山

梨醇酐的反应也是合成乳化剂产品的关键ꎬ它一方

面改变产物组分ꎬ另一方面对产物所表现出的性能

有较大影响ꎮ 通过式(２) ~式(４)计算ꎬ同样可以得

到失水程度 Ｘ 与乳化剂皂化值 Ｓ、羟值 Ｈ 的关系ꎬ见
图 ２ꎮ 从图 ２ 可以看出:Ｋ ＝ １ 时ꎬ产物羟值 Ｈ 随失

水度 Ｘ 变化而有很大变化ꎬ失水度 Ｘ 在 ０ ~ １ 之间

变化时ꎬ产物羟值有约 ΔＨ(ＫＯＨ) ＝ ２３５. ７ ｍｇ / ｇ 的

变化ꎬ相对的皂化值变化则很小ꎬ约为 ΔＳ(ＫＯＨ) ＝
５. ３ ｍｇ / ｇ 的变化ꎮ 另外ꎬ产物中未失水山梨醇的量

也可以通过改变产物中亲水基团的组成而改变表面

活性剂亲水基团与分散相的作用效力ꎬ进而影响表

面活性剂所形成界面的性能ꎮ

图 ２　 Ｋ ＝ １ 时失水度 Ｘ 与皂化值 Ｓ 及羟值 Ｈ 的关系

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ Ｘ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｖａｌｕｅ Ｓ ａｎｄ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ Ｈ ｗｈｅｎ Ｋ ＝ １

１. ４　 山梨醇失水程度对乳化剂性能的影响

山梨醇失水程度是反映产品中山梨醇缩水物含

量的比例ꎬ对乳化剂性能乃至状态影响很大ꎮ 失水

程度不足ꎬ产物中未失水的直链山梨醇酯含量较多ꎬ
合成产物易发生固化、分层现象ꎬ制成的乳胶易破

乳ꎮ 因此ꎬ山梨醇失水程度有个最佳值ꎮ
１. ５　 关于 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 乳化剂性能指标

产品的行业标准中规定[６]ꎬＡｒｌａｃｅｌ Ｃ 一级品的

指标为:酸值 ( ＫＯＨ) < ７ ｍｇ / ｇꎬ羟值 Ｈ ( ＫＯＨ) ＝
１８０ ~ ２２０ ｍｇ / ｇꎬ皂化值 Ｓ(ＫＯＨ) ＝ １５０ ~ １６５ ｍｇ / ｇꎮ
但是在实际应用过程中ꎬ满足这一指标的产品在用

于乳化炸药制造时ꎬ炸药产品稳定性很差ꎮ 这是因

为产物的酸值反映的是其中游离酸的含量ꎬ是反应

是否进行完全的标志ꎬ和产物中的具体成分没有直

接联系ꎻ而羟值同样只能反映产物中羟基基团的含

量ꎮ 这就造成具有相同性能指标的产物ꎬ由于合成

工艺不同ꎬ混合物组成也不同ꎬ产物所表现出来的性

能差别较大ꎮ 因此调整生产合成工艺来提高Ａｒｌａｃｅｌ
Ｃ 的性能ꎬ使其应用在乳化炸药中表现出良好的乳

化性能和稳定性是本研究工作的价值所在ꎬ同时也

是本研究工作的关键ꎮ
２　 试验部分

通过以上理论分析可知ꎬ影响 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 分子结

构和性能指标的主要因素是原料的酸醇比和山梨醇
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的失水程度ꎬ而影响山梨醇失水程度的因素又包括

反应时间、温度、催化剂的使用等ꎮ 试验采用先醚化

后酯化的工艺ꎬ考察了醚化温度、醚化时间、酯化时

间、酯化温度、投料比以及催化剂等条件ꎬ并通过乳

胶基质稳定性测试得到优质失水山梨醇倍半油酸酯

的合成工艺ꎮ
２. １　 试验方法

量取一定量 Ｄ￣山梨醇(试剂级)ꎬ置于装有温度

计、搅拌器、冷凝器的反应釜中ꎬ开启装置ꎬ并加入适

量醚化催化剂ꎬ在真空状态下升至所需温度进行反

应ꎮ 反应所需时间后ꎬ加入适量油酸ꎬ并升温至酯化

所需温度后加入酯化催化剂ꎬ继续在真空状态下进

行反应ꎮ 反应结束后ꎬ将生成物在冷水中冷却ꎬ即得

产物ꎮ 称取样品测定酸值、皂化值、羟值ꎬ并制成乳

胶基质进行高低温循环测试ꎮ
酸值、皂化值、羟值的测定采用 ＧＢ ３４８２—１９９２

规定的方法ꎮ 制备乳化炸药基质胶乳:按比例称取

复合蜡(质量分数 ４. ５％ )并在 １００ ℃左右的水浴温

度下加热熔化ꎻ将水相(质量分数:硝酸铵 ７４％ ＋ 硝

酸钠 ９. ５％ ＋水 １０％ )置于烧杯中于电炉上熔化ꎬ温
度控制在 ９５ ~ １００ ℃ꎮ 加入乳化剂(质量分数 ２％ )
于油相中ꎬ搅拌均匀ꎮ 将水相缓慢加入到油相中ꎬ搅
拌速度 １ ４５０ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌时间 ２ ｍｉｎꎮ

乳化体系的稳定性以高低温循环试验的次数来

衡量[６]ꎮ 将试样在 － ２０ ~ － １５ ℃下存放 ３ ｈꎬ然后

在 ４０ ~ ４５ ℃下存放 ３ ｈꎬ作为一个温度变化的循环ꎮ
以开始析出硝酸盐结晶或离析为试样破坏的标志ꎮ
２. ２　 试验结果讨论

２. ２. １　 原料酸醇比的影响

以磷酸为醚化阶段催化剂ꎬ质量分数 ０. ５％ ꎬ醚
化温度为 １６０ ℃ꎬ反应时间 ９０ ｍｉｎꎻＮａＯＨ 为酯化阶

段催化剂ꎬ质量分数 ０. ４％ ꎬ酯化阶段温度 ２０５ ℃ꎬ
反应时间 ４. ５ ｈꎮ 原料酸醇比对反应影响如表 １ꎮ

表 １　 酸醇比对反应的影响

Ｔａｂ. １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｃｉｄ￣ａｌｃｏｈｏｌ ｒａｔｉｏ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

酸醇
摩尔比

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

１. ０︰１. ５ ２８３ １. ５４ １４２ １４

１. ０︰１. ６ ２６２ １. ７９ １４５ １６

１. ０︰１. ７ ２４０ ２. ０２ １５０ １９

１. ０︰１. ８ ２１９ ３. １１ １５７ １２

１. ０︰１. ９ １９０ ６. ００ １６２ ８

　 　 由表 １ 可知ꎬ随着酸醇比的提高ꎬ产品的羟值下

降ꎬ皂化值上升ꎬ摩尔比为 １. ０︰１. ７ 时可以制得基

质效果较好的产品ꎬ颜色深棕色ꎮ 当油酸比例过大

时ꎬ由于体系中存在大量未反应完的油酸ꎬ产物酸值

显著提高ꎮ 而酸醇摩尔比小时ꎬ油酸比例低ꎬ酯化不

完全ꎬ羟值过高ꎮ 所以确定原料摩尔比为 １. ０︰１. ７
为合成 Ａｒａｌｃｅｌ Ｃ 的条件ꎮ
２. ２. ２　 醚化催化剂用量对反应的影响

通过试验表明ꎬ产物的羟值、皂化值主要通过山

梨醇与油酸的投料比例以及醚化失水程度来控制ꎬ
无论使用何种催化剂ꎬ只要选择好反应条件都能使

产物性能指标达到国家标准ꎮ 但不同的醚化催化剂

达到相同效果的条件不同[７]ꎮ 另外强酸性催化剂ꎬ
如对甲苯磺酸ꎬ虽然对醚化反应的催化能力较强ꎬ但
完成醚化时间过短ꎬ反应剧烈ꎬ使得体系不够稳定ꎬ
易受条件波动影响ꎮ 本试验采用工业生产中较常用

的磷酸做醚化催化剂ꎬ由于磷酸做催化剂时可使醚

化时间控制在适当的范围内ꎬ反应体系较为稳定ꎬ受
反应条件的波动影响较小ꎮ

确定原料摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ醚化温度 １６０
℃ꎬ醚化时间 ９０ ｍｉｎꎻＮａＯＨ 为酯化阶段催化剂ꎬ质
量分数０. ４％ ꎬ酯化阶段温度 ２０５ ℃ꎬ反应时间 ４. ５
ｈꎮ 醚化催化剂用量对产物影响如表 ２ꎮ

表 ２　 醚化催化剂用量对产物的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂
质量分数 /

％

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

０. ３ ３０２ １. ９１ １４０ ９
０. ４ ２７０ ２. １０ １４２ １３
０. ５ ２５２ ２. ０８ １４８ １９
０. ６ ２３７ １. ９５ １４２ １４
０. ７ ２１４ １. ８９ １３８ １１

　 　 由表 ２ 可知ꎬ随着催化剂量的加大ꎬ皂化值变化

不大ꎬ而羟值随着催化剂量增加而减少ꎮ 当使用

０. ５％ (质量分数)磷酸作催化剂时得到的产物在乳

胶基质稳定性测试中表现最好ꎬ因此选用醚化催化

剂质量分数为０. ５％ ꎮ
２. ２. ３　 醚化温度的影响

确定酸醇摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ反应时间 ９０
ｍｉｎꎬ磷酸 ０. ５％ (质量分数)ꎬ酯化条件同上ꎮ 醚化

阶段反应温度对反应的影响如表 ３ꎮ
　 　 从表３数据可知ꎬ随着醚化阶段反应温度的上
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表 ３　 醚化温度对反应的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

温度 /
℃

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

１５０ ２７３ １. ７３ １４１ １０

１５５ ２４２ １. ８９ １４５ １８

１６０ ２２３ ２. ００ １５２ １５

１６５ ２０５ ３. ５１ １５６ ７

升ꎬ羟值下降ꎮ 皂化值在标准范围内波动ꎮ 这是因

为反应温度提高ꎬ加大了山梨醇失水程度ꎬ因而降低

了羟值ꎬ而温度过高ꎬ产物会产生一定的焦化ꎬ使得

反应完成度降低ꎮ 通过分析性能指标和乳胶基质的

对比ꎬ当醚化温度为 １５５ ℃时ꎬ制成的 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 性

能较好ꎬ因此选择 １５５ ℃为该工艺条件的醚化反应

温度ꎮ
２. ２. ４　 醚化时间的影响

醚化反应时间也是影响山梨醇失水程度的重要

因素ꎮ 确定酸醇摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ醚化温度 １５５
℃ꎬ磷酸 ０. ５％ (质量分数)ꎬ酯化条件不变ꎮ 醚化阶

段反应时间对反应的影响如表 ４ꎮ
表 ４　 醚化时间对反应的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

时间 /
ｍｉｎ

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

３０ ３６３ １. ９５ １３９ ８
６０ ２８３ １. ８９ １４１ １１
９０ ２４１ ２. １１ １４５ １８
１２０ １９２ ２. ２４ １５３ ９

　 　 表 ４ 中ꎬ随着醚化反应时间的延长ꎬ产物羟值减

少ꎮ 这是由于延长反应时间会增加山梨醇失水程

度ꎬ从而导致羟值降低ꎮ 当时间增加到 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ
各项参数虽然都符合标准ꎬ但制成的乳胶基质稳定

性较差ꎮ 从乳胶基质稳定性测试数据得知ꎬ当醚化

反应时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ得到的 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 性能较好ꎮ
２. ２. ５　 酯化催化剂用量对反应的影响

本试验以 ＮａＯＨ 作为酯化催化剂[８]ꎬ考察了催

化剂浓度对酯化反应的影响ꎮ
确定酸醇摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ磷酸(质量分数

０. ５％ )作为醚化催化剂ꎬ醚化温度 １５５ ℃ꎬ醚化时

间 ９０ ｍｉｎꎬ酯化条件不变ꎮ 酯化催化剂用量对反应

影响如表 ５ꎮ

表 ５　 酯化催化剂用量对反应的影响

Ｔａｂ. ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂
质量分数 /

％

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

０. ２ ３２２ ５. １１ １４０ ９
０. ３ ２６３ ２. ２０ １４５ １８
０. ４ ２３１ ２. ０８ １４８ １４

　 　 由表 ５ 中数据可以看出ꎬ当酯化催化剂用量增

加时ꎬ产物羟值和酸值降低ꎬ皂化值变化幅度较小ꎮ
这是由于在同等条件下ꎬ催化剂用量增加ꎬ加快了酯

化反应的进行ꎬ酯化反应程度越完全ꎮ 但当催化剂

用量超过一定量时ꎬ制成的乳胶基质稳定性开始下

降ꎮ 结合试验和数据ꎬ当催化剂质量分数为 ０. ３％
时ꎬ制成的 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 较好ꎮ
２. ２. ６　 酯化反应时间对反应的影响

酯化反应时间决定了反应进行的充分程度ꎮ 反

应时间短ꎬ酯化反应进行得不彻底ꎬ产物中未反应的

油酸较多ꎬ酸值较大ꎬ产品易出现分层等情况ꎮ
确定原料酸醇摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ磷酸(质量

分数 ０. ５％ )为醚化反应催化剂ꎬ醚化温度 １５５ ℃ꎬ
时间 ９０ ｍｉｎꎻ酯化温度 ２０５ ℃ꎬＮａＯＨ (质量分数

０. ３％ )作为酯化催化剂ꎮ 酯化阶段反应时间对反

应的影响如表 ６ꎮ
表 ６　 酯化反应时间对反应的影响

Ｔａｂ. ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

时间 /
ｈ

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

３ ２８５ ７. １０ １４３ ９
４ ２５３ ２. ０５ １４６ １９
５ ２３２ １. ８４ １５６ １２
６ １９８ １. ５２ １５７ ８

　 　 由表 ６ 可知ꎬ随着酯化时间的延长ꎬ产物的酸值

和羟值均降低ꎬ皂化值上升ꎮ 时间短或者过长虽能

使酸值基本符合产品标准ꎬ但是制成的乳胶基质储

存稳定性较差ꎮ 因此确定酯化反应时间为 ４ ｈꎮ
２. ２. ７　 酯化温度对反应的影响

温度是影响化学反应的重要因素[９]ꎮ 由于

Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的合成过程中存在副反应ꎬ过高的温度并

不能使反应完全ꎮ 所以ꎬ选择适当的温度也是制得

优质 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的关键ꎮ
试验确定原料酸醇摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ磷酸为
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醚化催化剂ꎬ质量分数 ０. ５％ ꎬ醚化温度 １５５ ℃ꎬ醚
化时间 ９０ ｍｉｎꎻＮａＯＨ(质量分数 ０. ３％ )为酯化催化

剂ꎬ酯化时间 ４ ｈꎮ 酯化温度对反应的影响如表 ７ꎮ
表 ７　 酯化温度对反应的影响

Ｔａｂ. ７　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

温度 /
℃

羟值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

皂化值
(ＫＯＨ) /

(ｍｇ􀅰ｇ － １)

高低温
次数

２００ ２６７ ３. ５４ １４１ １３
２０５ ２５３ ２. ０３ １４６ ２０
２１０ ２３９ １. ８２ １５２ １５
２１５ ２１０ １. ５５ １５７ １１

　 　 由表 ７ 可知ꎬ当反应温度逐渐提高时ꎬ产物的酸

值和羟值逐渐降低ꎬ皂化值上升ꎮ 在乳胶基质的稳

定性测试中ꎬ温度为 ２０５ ℃的 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 所制成的乳

胶基质高低温循环可达 ２０ 次ꎮ 因此酯化温度为

２０５ ℃时ꎬ制得的 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 储存稳定性较好ꎮ
３　 结论

１)合成 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的过程中ꎬ原料的酸醇比和山

梨醇的失水程度对产物的参数以及储存稳定性有重

要影响ꎮ
２)Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的行业标准不能准确反映实际生

产应用中产品的性能ꎮ 乳化炸药用 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的应

用性能的好坏需要以用其制备的乳胶基质的稳定性

测试为准ꎮ
３)先醚化后酯化合成 Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ 的较优工艺条

件为:原料酸醇摩尔比为 １. ０︰１. ７ꎬ醚化温度 １５５
℃ꎬ醚化时间 ９０ ｍｉｎꎬ醚化催化剂为磷酸ꎬ质量分数

０. ５％ (以山梨醇质量为基准)ꎬ酯化催化剂为

ＮａＯＨꎬ质量分数 ０. ３％ (以原料总质量为基准)ꎬ酯
化温度 ２０５ ℃ꎬ酯化时间 ４ ｈꎮ 由此制得的Ａｒｌａｃｅｌ Ｃ
制成乳胶基质后ꎬ高低温循环测试可达 ２０ 次ꎮ
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