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乳化剂聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的合成及其应用
❋

彭　 迪　 叶志文

南京理工大学化工学院(江苏南京ꎬ２１００９４)

[摘　 要] 　 以聚异丁烯丁二酸酐(ＰＩＢＳＡ)、聚乙二醇(ＰＥＧ)２００ 为原料合成了可作为乳化炸药乳化剂的聚异丁烯

丁二酸聚乙二醇酯ꎮ 用红外光谱对产物进行结构表征ꎻ采用单因素变量法对影响反应的一系列条件(温度、催化

剂、原料组成比例等)进行探索ꎬ确定合成聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的最佳工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ采用酯化温度

为 １９０ ℃、酯化时间 ６ ｈ、酯化催化剂 ２％ (质量分数)ＮａＨＣＯ３ 为合成条件时ꎬ能够得到优良的聚异丁烯丁二酸聚乙

二醇酯ꎮ 该乳化剂的乳化力优于 Ｓｐａｎ８０ꎬ制备出的乳胶基质的热稳定性优于以 Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔ１５２ 作为乳化剂制备的

乳胶基质ꎮ
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引言

乳化炸药是一种含水硝铵炸药ꎮ 它由无机氧化

盐(硝酸铵)水溶液作为不连续相分散在连续有机

燃料相中ꎬ通过乳化剂来增强乳液的稳定性[１￣２]ꎮ 乳

化剂的种类、性能指标和含量对乳状液体系的质量、
内部相颗粒的大小、稳定性和爆轰性能均有重要影

响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研究的关注点[３]ꎮ 现如今ꎬ用
于生产乳化炸药的乳化剂主要有以 Ｓｐａｎ８０ 为代表

的低分子乳化剂和以 Ｔ１５２ 为代表的高分子乳化剂ꎮ

这两种乳化剂在使用方面各有优缺点:低分子乳化

剂因为含有较大的亲水基ꎬ所以较易乳化ꎬ但是稳定

性较差[４]ꎻ高分子乳化剂制备出的乳化炸药虽然具

有较高的稳定性ꎬ但需要较强的剪切力才能达到乳

化效果ꎬ这在工业应用中很不方便[５]ꎮ
为了得到能够应用于乳化炸药的优良乳化剂ꎬ

国内外许多学者都进行了研究ꎮ 将聚异丁烯丁二酸

酐(ＰＩＢＳＡ)和醇胺[６]、聚甘油[７]、多元醇[８]等反应合

成一系列高分子酯类乳化剂ꎮ 同 Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔ１５２ 相

比ꎬＰＩＢＳＡ 不仅含有羟基这种亲水基ꎬ还拥有亲油的

聚异丁烯基团ꎬ这种乳化剂将Ｓｐａｎ８０和Ｔ１５２的优

点结合起来ꎬ使得在低剪切力下也能制备出稳定性
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强的乳胶基质ꎮ 虽然稳定性有所提高ꎬ但是ꎬ目前国

内对聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的合成条件分析还

不够全面ꎬ反应不完全ꎬ产物杂质较多ꎮ
本文中ꎬ对聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的合成

工艺进行探索ꎻ采用单因素变量法对影响反应的一

系列条件(温度、催化剂、原料组成比例等)进行探

究ꎻ通过对合成的高分子乳化剂进行酸值、羟值、皂
化值和乳化力数值的测试ꎬ确定了优良的合成条件ꎬ
以此为依据ꎬ合成了具有优良性能的聚异丁烯丁二

酸聚乙二醇酯ꎮ

１　 试验部分

１. １　 聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的合成

以 ＰＩＢＳＡ 和聚乙二醇 ( ＰＥＧ) ２００ 作为原料ꎬ
制备聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的反应方程式见

图 １ꎮ
１. １. １　 温度对乳化剂性能的影响

真空条件下ꎬ在三口烧瓶内加入 ＰＩＢＳＡꎬ控制搅

拌速率为 ３５０ ｒ / ｍｉｎꎬ升温至 １４０ ℃ꎬ按照一定的质

量比 ｍ( ＰＩＢＳＡ) ︰ｍ ( ＰＥＧ２００) ＝ ４. ０︰１. ０ 加入

ＰＥＧ２００ꎬ在 ５ ｍｉｎ 内加入完毕ꎻ同时ꎬ加入 ２. ０％ (质
量分数)ＮａＨＣＯ３ 作为催化剂ꎬ将反应温度由 １６０ ℃
逐步提高至 ２００ ℃ꎬ温度对反应的影响见表 １ꎮ
　 　 如表１所示ꎬ１６０ ~ １９０℃的时候ꎬ温度的增加

表 １　 不同反应温度下产物的酸值

Ｔａｂ. １　 Ａｃｉｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应温度 /
℃

酸值(ＫＯＨ) / (ｍｇ􀅰ｇ － １)
１ ｈ ２ ｈ ３ ｈ ４ ｈ

１６０ ４７. ７０ ３３. ６６ ２９. ８０ ２６. ２０

１７０ ４０. ９０ ３３. ６６ ２２. ００ １６. ００

１８０ ３３. ６６ ２３. ５０ １９. ４０ １５. ８８

１９０ ２２. ２２ １３. ８９ １２. ２３ ７. ８２

２００ ２８. ００ １９. ２５ １１. ８０ ７. ６０

会使分子动能增加ꎬ分子的碰撞变得激烈ꎬ使反应进

行得更加彻底ꎬ以此能够得到较低的酸值ꎻ但是在

１９０ ℃变化至 ２００ ℃时ꎬ分子运动的速度已经达到

了一定程度ꎬ再增加温度也不会有太大的改变ꎮ 因

此ꎬ选取 １９０ ℃作为反应温度来制备乳化剂ꎮ
１. １. ２　 催化剂含量对酯化反应和产物酸值的影响

反应温度为 １９０ ℃ꎬ加入不同含量的 ＮａＨＣＯ３

作为催化剂ꎬ反应 ６ ｈꎬ酯化条件同 １. １. １ꎬ催化剂含

量对乳化剂的性能影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂用量与产物性能的关系

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ
ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｍ(ＮａＨＣＯ３)︰
ｍ(ＰＩＢＳＡ)

酸值(ＫＯＨ) /
(ｍｇ􀅰ｇ － １)

乳化力 /
ｍｉｎ

０. ０２０︰１. ０００ ５. ９ ４３

０. ０１６︰１. ０００ ６. ６ ３２

０. ０１２︰１. ０００ ７. ４ ３０

０. ００８︰１. ０００ ８. ６ ３８

０. ００４︰１. ０００ ９. ２ ３２

　 　 如表 ２ 所示ꎬ在催化剂质量逐渐增加之后ꎬ产物

的酸值是降低的ꎬ乳化力是逐渐升高的ꎮ 在催化剂

与 ＰＩＢＳＡ 的质量比为 ０. ００４︰１. ０００ 的时候ꎬ由于催

化剂内所含有的活性分子数目较少ꎬ且催化剂浓度

较低ꎬ虽然能够降低酯化反应的反应时间ꎬ但是降低

的幅度是有限的ꎮ 随着催化剂含量的逐渐增加ꎬ会
大大提高酯化反应的反应速率ꎬ使反应进行得更加

完全ꎮ 选取催化剂与 ＰＩＢＳＡ 的质量比为 ０. ０２０︰
１. ０００作为最佳反应条件ꎮ
１. １. ３　 反应物的质量比对乳化剂的影响

确定反应温度为 １９０ ℃ꎬＮａＨＣＯ３ 与 ＰＩＢＳＡ 的

质量比为 ０. ０２０︰１. ０００ꎬ反应 ６ ｈꎬ酯化条件同

１. １. １ꎬ加入不同质量比的 ＰＩＢＳＡꎮ 反应物的质量比

对乳化剂的性能影响如表 ３ꎮ
　 　 如表３所示ꎬ乳化剂的羟值随着ＰＩＢＳＡ质量的

增加呈现出一个下降趋势ꎮ在反应物的质量比为

　 　 　
图 １　 聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的合成方程式
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表 ３　 反应物的质量比对乳化剂性能的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

ｍ(ＰＩＢＳＡ)︰
ｍ(ＰＥＧ ２００)

羟值(ＫＯＨ) /
(ｍｇ􀅰ｇ － １)

酸值(ＫＯＨ) /
(ｍｇ􀅰ｇ － １)

乳化力 /
ｍｉｎ

３. ０︰１. ０ ３６５. ００ ８. ５ ３０

３. ５︰１. ０ ３６１. ００ ６. ７ ３８

４. ０︰１. ０ ２６７. ３０ ５. ９ ４３

４. ５︰１. ０ ２４３. ２２ ７. ７ ３９

５. ０︰１. ０ １５８. １０ ８. ６ ３７

３. ０︰１. ０ 时ꎬ组合体系中含有较多 ＰＥＧ２００ꎬＰＥＧ２００
含有羟基ꎬ所以产物的羟值较大ꎻ随着 ＰＩＢＳＡ 质量

分数的增加ꎬ ＰＥＧ２００ 同 ＰＩＢＳＡ 发生反应ꎬ 消耗

ＰＥＧ２００ 的量会慢慢增多ꎬ此时羟基与酸酐发生反

应ꎬ生成醇酯ꎬ消耗了羟基ꎬ使得反应产物的羟值下

降ꎮ 乳化剂的乳化力随着 ＰＩＢＳＡ 质量分数的增加ꎬ
乳化力先呈现出一个上升趋势ꎬ在反应物质量比为

４. ０︰１. ０ 时达到一个最大值ꎬ最大值为 ４３ ｍｉｎꎻ之
后ꎬ随着 ＰＩＢＳＡ 质量分数的增加ꎬ乳化力呈现出下

降趋势ꎮ 原因可能为在质量比为 ４. ０︰１. ０ 的时候ꎬ
反应进行得比较完全ꎬ继续增加 ＰＩＢＳＡ 的量ꎬ会增

大空间位阻和立体效应ꎬ使得乳化剂的乳化力呈现

出一个下降趋势ꎮ 所以ꎬ选取 ＰＩＢＳＡ 与 ＰＥＧ２００ 的

质量比为 ４. ０︰１. ０ 作为反应酸醇比ꎮ
１. ２　 乳胶基质的制备

根据表 ４ 所列内容ꎬ在不锈钢杯中称取 ２. ０ ｇ
制备所得的乳化剂和 ４. ３ ｇ 复合蜡ꎬ在 １００ ℃下加

热搅拌ꎬ直至搅拌均匀ꎻ在烧杯中称取 ７７. ７ ｇ 硝酸

铵和 ６. ０ ｇ 硝酸钠ꎬ并加入 １０. ０ ｇ 水ꎬ在 １００ ℃下搅

拌均匀ꎬ调节搅拌速度至 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ将烧杯中的物

质缓慢加入到不锈钢杯中ꎬ待加料结束后ꎬ调节转速

至１ ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 之后得到乳胶基质ꎮ
表 ４　 乳胶基质的配方(质量分数)

Ｔａｂ. ４　 Ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｌａｔｅｘ ｂａｓｅ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)
％

硝酸铵 硝酸钠 水 乳化剂 复合蜡

７７. ７ ６. ０ １０. ０ ２. ０ ４. ３

２　 结果与讨论

２. １　 ＦＴＩＲ 图谱分析

图 ２ 和图 ３ 分别为 ＰＩＢＳＡ 的红外光谱图和聚异

丁烯丁二酸聚乙二醇酯的红外光谱图ꎮ 由图 ２ 可以

看出ꎬ１ ８５１ ｃｍ － １是五元酸酐的不对称伸缩振动峰ꎬ
１ ７８２ ｃｍ － １是五元酸酐的对称伸缩振动峰ꎬ但是在

图 ３ 中这两个峰消失了ꎬ说明发生了酸酐反应ꎻ在
３ ４４０ ｃｍ － １出现了羟基的伸缩振动峰ꎬ１ ７３１ ｃｍ － １出

现了羰基的伸缩振动峰ꎬ说明生成了聚异丁烯丁二

酸聚乙二醇酯ꎮ

　 　
图 ２　 ＰＩＢＳＡ 的红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＩＢＳＡ

　 　
图 ３　 聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的红外光谱图

Ｆｉｇ. ３　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｏｌｙｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ
ｓｕｃｃｉｎｉｃ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｅｓｔｅｒ

２. ２　 乳化力测试

把二甲苯作为油相溶剂ꎬ分别加入 Ｓｐａｎ８０、
Ｔ１５２ 和制备出的聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯ꎬ配制

成质量分数为 ２％的乳化剂的二甲苯溶液ꎬ取 ６ ｍＬ
该溶液加入具塞量筒中ꎬ加入 ４ ｍＬ 水ꎬ上下震荡 １０
次ꎬ停 ３０ ｓꎬ重复 ３ 次之后开始计时ꎬ记下析出 ３ ｍＬ
二甲苯的时间ꎬ该时间就是测量乳化力的量度ꎮ

通过试验可得ꎬ聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯析

出 ３ ｍＬ 二甲苯所用时间为 ４３ ｍｉｎꎬＳｐａｎ８０ 析出 ３
ｍＬ 二甲苯所用时间为 ９３ ｍｉｎꎬＴ１５２ 析出 ３ ｍＬ 二甲

苯所用时间为 １７ ｍｉｎꎬ聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯

的乳化力介于 Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔ１５２ 之间ꎬ原因为聚异丁

烯丁二酸聚乙二醇酯和 Ｔ１５２ 都是高分子乳化剂ꎬ相
比于 Ｓｐａｎ８０ 这种低分子乳化剂来说ꎬ需要较强的剪

切力才能乳化完全ꎬ普通的晃动达不到要求ꎻ同时ꎬ
聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯比 Ｔ１５２ 更容易乳化ꎬ因
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表 ５　 乳胶基质的外观变化和电阻变化

Ｔａｂ. ５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ａｎｄ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｌａｔｅｘ ｍａｔｒｉｘ
离心累积时间 / ｈ 聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯 Ｔ１５２ Ｓｐａｎ８０

０. ５ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞
１. ０ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞
１. ５ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞
２. ０ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 部分胶体导电

２. ５ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 部分胶体导电

３. ０ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 部分胶体导电 Ω ＝０

３. ５ 软且透明ꎬΩ ＝ ∞ 部分胶体导电 Ω ＝０

为含有羟基这种亲水基团ꎬ因此ꎬ与 Ｔ１５２ 相比有更

强的乳化能力ꎮ
２. ３　 乳胶基质稳定性测定

将 Ｓｐａｎ８０、Ｔ１５２ 和聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯

作为乳化剂制备的 ３ 种乳胶基质分别装入 ３ 个离心

管内ꎬ调节离心转速为 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 观

察一次试样的外观并且测试电阻ꎬ结果见表 ５ꎮ
通过表 ５ 可以看出ꎬ以 Ｓｐａｎ８０ 作为乳化剂制备

的乳胶基质经过 ２. ０ ｈ 后已经出现部分胶体导电、
泛浊现象ꎬ３. ０ ｈ 时胶体颜色已经泛白ꎻ以 Ｔ１５２ 作

为乳化剂制备的乳胶基质经过 ３. ０ ｈ 后ꎬ胶体出现

泛浊现象ꎬ部分胶体导电ꎻ以聚异丁烯丁二酸聚乙二

醇酯作为乳化剂制备的乳胶基质经过 ３. ５ ｈ 后ꎬ胶
体依然比较透明ꎮ 这也能证明 ３ 种乳化剂中ꎬ聚异

丁烯丁二酸聚乙二醇酯的稳定性最好ꎮ
２. ４　 乳化炸药的热稳定性测试

采用差示扫描量热仪测试以聚异丁烯丁二酸聚

乙二醇酯、Ｓｐａｎ８０ 及 Ｔ１５２ 作为乳化剂制备的乳化

炸药的热稳定性ꎮ 试验条件:升温速率 ７ ℃ / ｍｉｎꎻ
Ｎ２ 保护ꎻ样品质量为 ０. ７ ~ ０. ８ ｍｇꎮ
　 　 根据图 ４ 可以看出ꎬ以 Ｓｐａｎ８０ 作为乳化剂制备

的乳胶基质分解温度为 ２７０ ℃ꎬ峰点温度为 ２８４ ℃ꎻ
以Ｔ１５２作为乳化剂制备的乳胶基质分解温度为

　 　
图 ４　 ３ 种乳胶基质的 ＤＳＣ 图

Ｆｉｇ. ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｌａｔｅｘ ｍａｔｒｉｃｅｓ

２７９ ℃ꎬ峰点温度为 ２８５ ℃ꎻ以聚异丁烯丁二酸聚乙

二醇酯作为乳化剂制备的乳胶基质分解温度为 ２８６
℃ꎬ峰点温度为 ２８７ ℃ꎮ 这 ３ 种乳胶基质的分解温

度和峰点温度都远远高于乳化温度ꎬ并且高于乳化

炸药的使用温度ꎬ所以ꎬ这 ３ 种乳化剂都可以用于乳

化炸药的制备ꎬ但是聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯具

有最高的分解温度和峰点温度ꎬ这也说明了该乳化

剂所制备出的乳化炸药热稳定性最好ꎮ

３　 结论

１)合成聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯的较优工

艺条件为原料酸醇质量比为 ４. ０︰１. ０ꎬ酯化温度为

１９０ ℃ꎬ酯化催化剂为 ＮａＨＣＯ３ꎬＮａＨＣＯ３ 与 ＰＩＢＳＡ
的质量比为 ０. ０２０︰１. ０００ꎬ反应时间为６ ｈꎮ

２)聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯这种高分子乳

化剂析出 ３ ｍＬ 二甲苯需要的时间低于 Ｓｐａｎ８０ 所用

的时间ꎬ但是高于 Ｔ１５２ 所用的时间ꎮ 这说明ꎬ在高

分子乳化剂中ꎬ聚异丁烯丁二酸聚乙二醇酯具有良

好的乳化性能ꎮ
３)与 Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔ１５２ 相比ꎬ以聚异丁烯丁二酸

聚乙二醇酯作为乳化剂制备的乳胶基质具有最高的

分解温度和峰点温度ꎬ这也说明了该乳化剂所制备

出的乳化炸药热稳定性最好ꎮ
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