乳化炸药用乳化剂

第2部分  聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类
编制说明

（征求意见稿)

2017年9月

一、工作简况

1. 任务来源及计划要求
2009年，工业和信息化部办公厅以工信厅科[2009]104号文《工业和信息化部办公厅关于印发2009年第一批行业标准制修订计划的通知》下达了民爆行业标准《乳化炸药用高分子乳化剂标准》（计划编号为：2009-1843T-WJ）的制定计划，该项目由上海路博润国际贸易有限公司主要承担。

2. 计划调整情况
由于该标准技术难度较大，标准的编制工作一直未完成。经研究，乳化剂是民爆行业生产乳化炸药的重要原材料之一，制定行业标准对于乳化炸药生产企业采购、选用合适的乳化剂，保证乳化炸药产品质量有积极作用。同时考虑到标准的覆盖面应涵盖乳化炸药用乳化剂的主流产品，因此将该标准计划进行如下调整：

1） 标准名称调整为：“乳化炸药用乳化剂  第1部分  span-80”和“乳化炸药用乳化剂 第2部分 聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类”。
2） 计划完成时间调整为：2017年12月。
3） 本部分由路博润管理（上海）有限公司主编、北京北矿亿博科技有限责任公司，安徽金奥博化工科技有限公司，重庆顺安爆破器材有限公司，宏大矿业有限公司，贵州久联民爆器材发展有限公司，四川雅化实业集团，荆门市燎原科技开发有限公司，山东天宝化工有限公司，福建海峡科化股份有限公司，湖北东神楚天化工有限公司，安徽江南化工股份有限公司，北京理工大学等单位参加编制。

3. 主要工作过程

2016年初，中国兵器工业标准化研究所在对民爆行业在研标准计划进行梳理过程中，与原主编单位上海路博润国际贸易有限公司确认该标准计划继续执行。
2016年3月9日，中国兵器工业标准化研究所在北京召开了“乳化炸药用高分子乳化剂”标准研讨会，路博润管理（上海）有限公司、北京理工大学、南京理工大学、湖北凯龙化工集团股份有限公司等13个单位代表参加了会议。与会代表认真研讨了乳化炸药用乳化剂标准的需求、编写难点和编制方案。会议认为乳化炸药用乳化剂标准对于规范乳化剂使用，保证乳化炸药产品质量非常重要，应该投入力量开展标准的编制。建议标准题目改为：乳化炸药用乳化剂；标准内容涵盖目前民爆行业常用的span—80乳化剂、聚异丁烯马来酸酐类乳化剂（PIBSA），按照这两类产品编制系列标准，其中，span—80乳化剂部分由南京理工大学主编，聚异丁烯马来酸酐类乳化剂（PIBSA）由上海路博润国际贸易有限公司主编。
2016年4月至8月，各主编单位编制初稿。兵器标准所与各参编单位签订合同。
2016年8月19日，中国兵器工业标准化研究所在北京召开了“乳化炸药用乳化剂”标准研讨会，南京理工大学、路博润管理（上海）有限公司珠海实验室等17个单位的代表参加了会议。路博润管理（上海）有限公司珠海实验室介绍了《乳化炸药用乳化剂  第2部分  聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类》的编写情况及技术内容。会议认为：首先应明确标准的范围，规定聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类乳化剂中主要的两类（酰胺类、醇胺类）的技术指标。第二要增加有效成分含量指标及检测方法。第三要精简指标项目，并请各参编单位提供数据，在数据统计的基础上完善标准。
2016年9月至2017年2月，编制单位按照研讨会讨论结果对初稿对标准进行完善。
2017年2月28日，中国兵器工业标准化研究所在珠海召开了“乳化炸药用乳化剂”标准研讨会，南京理工大学、路博润管理（上海）有限公司珠海实验室等16个单位的代表参加了会议。对标准初稿进行了进一步讨论，会议认为标准的技术指标能够满足乳化炸药用乳化剂的实际要求，体现了行业需求并具有一定的先进性。下一步由安徽金奥博化工科技有限公司公司和北矿亿博公司牵头试用PIBSA乳化剂标准，形成试用报告。
2017年3月至7月，安徽金奥博化工科技有限公司公司和北矿亿博公司牵头对PIBSA乳化剂进行了试用。
2017年8月，在标准试用的基础上，主编单位和兵器标准所对标准进行了进一步完善，形成征求意见稿。
二、标准编制原则和主要内容
1. 编制原则
1.1  与现有国家标准行业标准保持一致。
1.2  以必要的质量指标全面反应该类乳化剂的物理化学及乳化性能；以某些质量指标的高低，将PIBSA类 乳化剂分级，以反应其质量水平，为进一步规范和提升乳化炸药品质水平提供基础。
2. 主要技术内容说明

2.1  乳化剂的作用
乳化炸药通常由氧化剂（水相）、可燃物（油相）及其他附加剂组成，通过乳化工艺制得。乳化就是把整个氧化剂水相分散在连续相（油相）中，形成油包水型的乳胶体，它是一个热力学不稳定体系。为了保持乳胶体稳定以及长期贮存，需要添加乳化剂，它既可以防止凝聚，又可以降低界面张力，是稳定乳化体系不可少的。有了优良的乳化体系，才能确保乳化炸药优良的爆轰性能和贮存稳定性。
自2009年下达制定本标准至今，国内外乳化炸药配方及生产技术，发展到了相对成熟阶段。在此期间，国内乳化炸药生产单位逐步整合，生产技术水平不断提升，生产规模逐步扩大， 但生产乳化炸药的关键原料之一乳化剂缺乏质量标准。乳化炸药生产单位针对乳化剂理化性能检测手段和方法需求迫切。
2.2 分类及其反应原理

PIBSA类型乳化炸药用乳化剂通常分为三类：PIBSA的酰胺类、醇胺类、酯盐类衍生物，但不排除将来可能出现其他类型的PIBSA衍生物。目前国内使用最多的是聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）丁二酰亚胺。三类乳化剂的一般化学反应原理如下。
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2.3 重要指标说明
PIBSA类乳化剂是有机化学反应的产物，其产物无论是理论上的，而且实际上是极其复杂的化合混合物。测定或标定这些有机化合物需要复杂的测试手段，例如光谱、质谱、色谱或几种方法联合采用。目前国内的乳化剂生产单位和乳化炸药生产单位很少具备常用的有机物含量指标的测试手段和方法，而大多数单位只具备理化性能的测试手段， 比如粘度指标和闪点测定。

不同类别的PIBSA乳化剂的在一些指标上差异显著，不能简单地规定指标的范围以表示其质量或性能的优劣。例如PIBSA酰胺类乳化剂的碱值远大于酸值，氮的含量也较高，而PIBSA酯盐类乳化剂的酸值远大于其碱值，氮的含量几乎为零。但这两类乳化剂都可能是某些高性能乳化炸药的乳化剂。
（1） 清澈度

用目视方法快速检查清澈程度和其他异常，附录中描述了检测方法。
测试现象及报告结果
	灯丝情况
	样品情况
	报告结果

	清晰可见
	清澈
	澄清透明

	清晰可见
	轻微浑浊
	轻微浑浊

	不清晰
	浑浊
	浑浊

	-
	可见颗粒或异物
	浑浊


（2） 运动粘度

乳化剂是乳化炸药的关键原材料之一，乳化剂的质量直接影响乳化炸药的质量。PIBSA类乳化剂的质量指标分别采用物理、化学及其实用性能来综合表征。物理指标如清澈度和粘度，化学指标如总酸值和总减值等，实用性能如本标准推荐的有效含量。有效含量检验是型式检验的必检项目之一，针对乳化剂生产企业和乳化剂使用企业建议采用实测的运动粘度指标来表征其产品的稳定性，测试方法遵照GB/T 265-1988《石油产品运动粘度测定法和动力粘度计算法》。
以下是某公司在 2013年-2015年间生产的243批PIBSA乳化剂的粘度数据统计结果。该产品100℃运动粘度上限为135.0cSt，粘度下限为110.0cSt。
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严格监控检测指标统计数据的中位值、平均值、标准差、最大值、最小值可以及时发现潜在的质量问题，从而能够确保所制备的乳化炸药的质量稳定，避免乳化炸药质量事故的发生。
（3）有效组分

关于PIBSA类乳化剂的有效组分概念及其测试方法，一般地，乳化剂的有效组分是指在制造乳化炸药的过程中真正起到乳化作用的那部分组分的质量分数，常用百分数表示。针对某个具体的乳化剂产品而言，除了有效组分以外，还有饱和烃组分和有害组分。针对PIBSA类乳化剂而言，稀释剂基础油属于饱和烃组分，它是由化学反应机理决定的，肯定存在于该类乳化剂之中，其占总质量的多少关系到有效组分的高低。有害组分是指在合成PIBSA类乳化剂过程中生成的环状化合物，这些化合物不仅没有乳化作用，而且对乳化炸药的储存稳定有破坏作用，所以要求其质量分数越少越好。PIBSA的衍生物归为胶质或极性物质。采用SH/T 0753-2005标准, 将饱和烃、环烷烃和胶质的质量百分数进行归一化处理，就得到该乳化剂的有效含量。胶质的含量大于等于55%是一等品，胶质的含量大于等于45%小于55%是合格品。
PIBSA类乳化剂的饱和烃、环状化合物及胶质的位置及其质量分数示意图如下图所示。
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三、主要试验（或验证）情况分析

本标准初稿完成后，由安徽金奥博化工科技有限公司和北矿亿博公司进行了试用。试用报告见附件。据安徽金奥博化工科技有限公司提供的信息，用于包装乳化炸药的KE381P是PIBSA类型中酰胺乳化剂，用于散装乳化炸药的KE351UG是PIBSA类型中以盐为主的酯盐乳化剂；北矿亿博公司的试用报告中所使用的是PIBSA类型中醇胺乳化剂。以上信息验证了本标准讨论稿关于PIBSA类型乳化炸药用乳化剂分为三类（PIBSA的酰胺类、醇胺类、酯盐类衍生物）。
从收到的验证报告看出， 这两家的PIBSA乳化剂的理化指标都在本标准推荐的范围之内，尤其是有效含量指标较高，达到58%。无论是在地面站还是在固定生产线上，所使用的PIBSA乳化剂制备的乳化炸药的爆炸性能和储存稳定性都符合国标GB 18095-200的要求。
四、专利、知识产权说明
标准中不涉及专利知识产权问题。
五、预期社会效益
本标准的发布实施，能够指导乳化炸药生产用乳化剂的选用，提高乳化炸药产品质量。
六、与国外同类标准水平的对比分析

目前，未找到国外乳化炸药用乳化剂的相关标准。
七、与现行法律、法规及标准的关系

本标准规定的内容符合国家现行法律、法规的规定。产品指标体现了民爆行业的特色，在形成了行业标准后，能够在行业内实施应用，不会与其它标准冲突。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
无。
九、标准性质的建议说明
乳化剂属于工业炸药生产用原材料之一，根据国家对强制性、推荐性标准的界定原则，该标准不涉及人身安全、环境保护等强制性指标，建议该标准为推荐性。

十、措施和建议

建议该标准尽快发布实施，为工业炸药生产中乳化炸药的选取提供参考。
十一、废止现行相关标准的建议

无。

十二、其他

无。

附件：试用报告
KE381P乳化剂用于包装型乳化炸药
验证报告
安徽金奥博化工科技有限公司
2017年7月
1. KE381P乳化剂
1.1 乳化剂来源（制造商）：安徽金奥博化工科技有限公司
1.2 检测指标：
	产品名称
	乳化剂KE351UG

	序号
	检验项目
	标准要求
	检验结果

	1
	运动粘度（100℃）mm²/s
	≤500
	210.25

	2
	氮含量%
	≤2.5
	1.20

	3
	总碱值KOH mg/g
	≤100
	23.44

	4
	总酸值KOH mg/g
	≤50
	6.7

	5
	水分%
	
	0.05

	6
	机械杂质%
	
	0.08

	7
	闪点（开口杯）℃
	≥140
	190

	8
	有效含量%
	≥45
	57

	9
	密度（20℃）kg/m³
	850-930
	910

	10
	澄清度
	
	透明


2. 炸药生产
2.1  生产系统
深圳市金奥博科技股份有限公司转让的JK型乳化炸药生产线。
2.2  炸药配方
表1：2号岩石乳化炸药工艺配方
	序号
	材料名称
	规格型号
	配比(%)
	备注

	1
	硝酸铵
	
	77.5
	

	2
	硝酸钠
	
	6
	

	3
	水
	
	10
	

	4
	乳化剂
	KE 381P
	0.5
	

	5
	其他油相组分
	
	6
	


2.3 主要生产参数：
水相溶液温度：96℃。油相溶液温度：91℃。水油相比例：93.5：6.5。
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图1  生产线参数照片
3. 炸药性能测试结果
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4. 验证结论
4.1  KE381P系列乳化剂符合《乳化炸药用乳化剂第2部分 聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类乳化剂》标准所规定的指标范围。
4.2 在深圳市金奥博科技股份有限公司转让的JK生产线上，使用KE381P系列乳化剂所生产的炸药各项指标符合国家标准。
KE351UG乳化剂用于现场混装乳化炸药
验证报告
安徽金奥博化工科技有限公司
2017年6月
1. KE351UG乳化剂
1.1 乳化剂来源（制造商）：安徽金奥博化工科技有限公司
1.2 检测指标：
	序号
	检验项目
	标准要求
	检验结果

	1
	运动粘度（100℃）mm²/s
	≤500
	155

	2
	氮含量%
	≤2.5
	0.78

	3
	总碱值KOH mg/g
	≤100
	32.07

	4
	总酸值KOH mg/g
	≤50
	32

	5
	水分%
	
	0.07

	6
	机械杂质%
	
	0.07

	7
	闪点（开口杯）℃
	≥140
	165

	8
	有效含量%
	≥45
	58

	9
	密度（20℃）kg/m³
	850-930
	904

	10
	澄清度
	
	透明


2. 乳胶基质生产
2.1 乳胶生产系统
地面站采用深圳市金奥博科技股份有限公司JWL-S型现场混装用乳胶基质工艺及设备系统，该系统可分别组成固定式或移动式乳胶基质地面站。并于工信安函[2012]90号文，列入《民用爆炸物品专用生产设备目录》（增补7）。

地面站制乳系统小时产能6～15吨，最大年生产能力可达28000吨。

图1   地面站制乳系统图
2.2 乳胶基质配方
	序号
	材料名称
	规格型号
	配比（%）

	1
	硝酸铵
	工业级
	79.7

	2
	水
	
	14.5

	3
	乳化剂
	KE351UG
	1.5

	4
	油
	
	4.3


2.3 乳胶主要生产参数
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图2    地面制乳生产记录
3. 乳胶性能检测
经国家安全生产淮北民用爆破器材检测检验中心检验，地面制备站生产产品性能指标达到 GB18095-2000《乳化炸药》标准要求，判定合格。
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图3   乳胶性能检测报告

图4  有毒气体检测报告
4. 上向孔装药参数
	炮孔最大深度
	装药量（kg）
	装药速度（kg/min）
	乳胶泵装药压力与温度
	装药情况

	
	
	
	压力
（Mpa）
	温度
（℃）
	

	40.5
	2435
	55
	1.2～1.9
	27
	装药稳定，装药后无返药

	32.6
	3645
	55
	1.2～1.8
	25
	装药稳定，装药后无返药

	23.7
	3996
	55
	1.3～1.7
	23
	装药稳定，装药后无返药

	28.5
	2450
	55
	1.3～1.7
	21
	装药稳定，装药后无返药

	30.6
	2380
	55
	1.3～1.7
	22
	装药稳定，装药后无返药
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                                                                图4   装药画面照片
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图5   深孔装药后照片
5. 装药爆破验证
5.1  混装车生产的乳化炸药产品质量达到《乳化炸药》GB18095-2000标准的规定。装药稳定，装填炮孔深度达40米以上，装药完成后基本无返药，装药合格率达到99.8%；装药过程废品率为0.11%、小于0.5%。

5.2  乳胶基质满足地下装药要求，在炮孔内10~30min完成敏化，装药后能稳定爆轰，爆破效果好，有毒气体含量少。

6. PIBSA乳化剂使用验证结论
6.1 KE351UG系列乳化剂指标符合《乳化炸药用乳化剂  第2部分 聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类乳化剂》标准要求。
6.2 使用KE351UG系列乳化剂生产的乳胶可满足远距离运输、储存及地下上向孔深孔装药要求，爆炸性能符合国家相关标准。
乳化炸药用PIBSA乳化剂现场应用报告

北京北矿亿博科技有限责任公司
2017年6月30日
1.概述
在乳化炸药领域，PIBSA乳化剂是特指聚异丁烯马来酸酐的衍生物，是以平均分子量在1000-3000之间的聚异丁烯和马来酸酐（顺丁烯二酸酐）为原料，经过烃化、胺化等反应制备的非离子表面活性剂。根据亲水基的种类不同，可分为酰胺类，醇胺类，酯盐类等。该类乳化剂多为淡黄色至深棕色粘稠透明液体，密度在0.86-0.95g/cm3。它不溶于水、乙醇，易溶于甲苯、石油醚、汽油、柴油等，具有良好的抗氧化性及抗老化性，耐酸碱、耐储存、不易变质。
2.PIBSA乳化剂基本参数
北京北矿亿博公司生产的BEF-1型PIBSA乳化剂典型指标见下表。
表1 BEF-1型PIBSA乳化剂典型指标
	项目
	指标

	碱值/ ( mg KOH/g)
	25-56

	运动粘度(100℃) mm2/s
	60-110

	总含氮量%
	0.4–1.6

	机械杂质%        ≤
	0.1

	密度(15.6℃)/（g/cm3）
	0.86–0.95

	透明度
	清澈透明

	外观
	浅黄色至深棕色粘稠液体

	有效含量/%
	50-60


BEF乳化剂的粘度适中，碱值及氮含量稳定，外观清澈透明，为浅黄色至棕色液体，性能稳定，耐储存，阴凉通风处储存两年以上而未变质。它具有易起乳，基质流动性好、耐储存、耐高低温范围广，耐颠簸，爆速稳定、爆轰性能优良等特点。
3.现场应用实例
BEF-1乳化剂乳化剂目前已广泛应用于现场混装乳化基质地面站，使用效果良好。
3.1应用实例一
南方某地面站
3.1.1 生产条件
地面站乳化部分采用动态预乳+静态精乳的乳化方式，预乳罐转速为600r/min，产能为6吨/小时，生产时一级基质泵压力在0.85MPa左右，水相温度为90℃，油相温度60℃。
表2 现场混装乳化基质生产配方
	组 分
	硝酸铵等水相
	BEF-1乳化剂
	油相

	含 量/%
	93.9
	1.6
	4.5


3.1.2性能测试
主要对制备基质的外观、粘度、敏化发泡情况、爆速、抗颠簸（稳定性）等参数进行测试。
（1）基质外观
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图1 基质外观
BEF-1乳化剂颜色较浅，生产出来的基质颜色为亮白色。基质粘度适中，基质本身可拉丝，倾倒外挂时下端圆润。
（2）粘度测试
采用美国博力飞粘度计测试基质粘度，测试条件：7号转子、转速50r/min。
表3 不同温度下乳化基质粘度
	温度/℃
	动力粘度/CP

	
	

	60
	18240

	45
	21520


（3）敏化速度
跟踪测试了基质在40℃时的敏化速度，结果见表4。
表4 基质敏化速度（40℃）
	敏化时间/min
	炸药密度/（g/cm3）

	5
	1.28

	10
	1.13

	15
	1.07

	20
	1.04

	150
	0.91

	240
	0.90


（4）爆速测试
装药条件:φ50mmPVC管
表5 乳化炸药爆速
	编号
	#1（爆前密度:1.10g/cm3）
	#2（爆前密度:1.09g/cm3）

	爆速m/s
	4902
	4950


（5）抗颠簸试验
    采用车载方式，乳化基质经颠簸8天、距离910km后静置。13天后取样检查基质外观并测试性能。
1） 基质外观
经过900公里颠簸后的基质，储存14天后基质未发生析晶破乳现象，外观状态良好，基质外观见下图。
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图2 经过颠簸后的基质外观
2） 颠簸后的基质敏化状况
在气温30℃、基质温度26℃的条件下对颠簸后的基质进行敏化，情况如图3所示， 28min左右即可发至1.20 g/cm3。
图3 颠簸后基质敏化情况
3） 颠簸后的基质爆炸性能测试
颠簸静置18天后取样经过敏化进行爆速测试，结果见下表。
表6 颠簸后静置第18天的乳化炸药爆速
	密度（g/cm3）
	爆速（m/s）

	
	测试结果
	均值

	1.00
	4292
	4235

	0.98
	4246
	

	0.98
	4167
	


颠簸静置30天后取样经过敏化进行爆速测试，结果见下表。
表7 颠簸后静置第30天的乳化炸药爆速
	密度（g/cm3）
	爆速（m/s）

	
	测试结果
	均值

	1.01
	3937
	4013

	1.02
	4089
	


3.1.3 结论
BEF-1型乳化剂具有易起乳，乳化效果好等特点，制备的乳化基质敏化速度稳定、敏化气泡均匀，基质耐储存，耐颠簸，经过长途运输、储存的基质也具有良好的爆炸性能。
3.2应用实例二
北方某地面站

3.2.1生产条件
地面站采用封闭式乳化器，转速1450r/min，产能为10吨/小时，生产时基质泵压力在0.55-0.7MPa左右，水相温度85℃，油相温度70℃。
表1 现场混装乳化基质生产配方
	组 分
	硝酸铵等水相
	BEF-1乳化剂
	油相

	含 量/%
	93.5
	2.0
	4.5


3.2.2 性能测试
（1）基质敏化实验
跟踪测试了基质温度50℃下的敏化速度，结果见表2。
表2 乳化基质敏化实验结果
	时间/min
	0
	5
	10
	15
	20
	30

	炸药密度 /（g/cm3）
	1.28
	1.24
	1.19
	1.15
	1.13
	1.1


（2）爆速测试
装药条件:φ150mmPVC管
表3 乳化炸药爆速
	编号
	#1（爆前密度:1.10g/cm3）
	#2（爆前密度:1.09g/cm3）

	爆速m/s
	5500
	5320


（3）现场装药实验
制备的基质在露天采场进行了装药爆破作业，爆破设计相关参数见下表。
表4现场装药相关参数
	参数
	实际值

	炮孔直径   mm
	310

	孔网参数 m*m
	9*7

	孔 深       m
	16

	中部孔装药量    kg
	1000

	边孔、后排孔装药量   kg
	500-800

	回填高度       m
	6-6.5

	装药速度    kg/min
	270

	装药压力    MPa
	0.9-1.0


对现场生产的混装乳化炸药敏化速度进行了跟踪检测，相关数据见下表。
表4现场装药炸药敏化速度
	时间  min
	3min
	6min
	10min

	密度  g/cm3
	1.15
	1.08
	1.03


装药起爆后，爆坑明显、爆堆集中、块度均匀无大块。爆破前、后的现场情况见下图。
   [image: image15.jpg]


[image: image16.jpg]



图1   爆破前、后现场图
2.3 结论
BEF-1型乳化剂适应地面站正常生产，生产的乳化基质满足装药爆破作业要求，现场爆破效果良好。
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