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摘要:利用聚 α－烯烃(ＰＡＯ)对苯乙烯－马来酸酐共聚物(ＳＭＡ)进行接枝改性得到改性产物(ＳＭＡＰ)ꎮ 考察了 ＳＭＡ 与 ＰＡＯ

质量比、反应温度和反应时间对接枝率的影响ꎬ利用傅里叶红外光谱、核磁共振氢谱对产物的结构进行表征ꎻ并将 ＳＭＡＰ 作为脱

蜡助滤剂应用在某厂轻脱馏分油的脱蜡脱油工艺中ꎮ 结果表明ꎬ当 ＳＭＡ 与 ＰＡＯ 质量比为 ２􀆰 ５ ∶１􀆰 ０、反应温度为 １２０℃、反应时

间为 ５ ｈ 时ꎬ所得改性产物的接枝率最高为 ９􀆰 ７％ꎮ 在一段脱蜡两段脱油工艺条件下ꎬ当 ＳＭＡＰ 的加入质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ所
得脱油蜡熔点由 ６３􀆰 ９℃提高至 ７４􀆰 ９℃ꎬ含油质量分数由 １７􀆰 ３％降低为 １􀆰 ８％ꎮ 通过偏光显微镜对脱油蜡进行分析发现ꎬ助滤剂

的加入使石蜡晶体的尺寸增大并改善了其结晶形态ꎮ
关键词:聚 α－烯烃ꎻ助滤剂ꎻ接枝ꎻ酮苯脱蜡
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品的研究工作ꎬ通讯联系人ꎬｙｕｆｅｎｇｃｏｎｇ０２＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 润滑油广泛应用于食品医药、冶金、塑料、橡胶、
建筑和机械等各个领域[１－２]ꎮ 随着社会经济水平的

不断提高和石油工业的革新ꎬ润滑油市场的需求量

逐年上升[３]ꎬ同时对润滑油的质量要求也越来越

高[４－５]ꎬ导致我国高质量润滑油越来越供不应求ꎮ
因此ꎬ不断改善润滑油基础油生产工艺、提高产品质

量、满足市场需求具有重要意义[６－７]ꎮ
生产高质量润滑油基础油的同时生产石蜡是针

对我国部分地区原油中含蜡量较高的常用工艺ꎬ为
了最大化地实现油蜡联产效益ꎬ酮苯－糠醛工艺成

为重点研究方向[８]ꎮ 在得到产品石蜡的同时ꎬ又有

效地改善了润滑油的低温流动性能[９－１０]ꎮ 在酮苯脱

蜡工艺中ꎬ部分重质原油中蜡结晶细小ꎬ容易堵塞滤

布导致过滤困难[１１]ꎮ 在实际生产过程中引入高分

子聚合物助滤剂[１２－１３]ꎬ不仅改变原料油中石蜡的结

晶行为ꎬ增大石蜡的晶体尺寸ꎬ还加快过滤速度ꎬ降
低蜡中的含油量[１４]ꎬ提高酮苯脱蜡装置的经济

效益[１５]ꎮ
ＳＭＡ 是一种常见的高分子材料ꎬ由于其主链中

含有酸酐基团ꎬ可以与醇类、胺类等发生反应[１６]ꎬ且
具有价格低廉、应用广泛等特点[１７]ꎮ 对 ＳＡＭ 进行

改性ꎬ促进特定功能性高分子材料的研发成为热点
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话题[１８]ꎮ 因此ꎬ笔者采用聚 α－烯烃对 ＳＭＡ 进行改

性得到改性产物ꎬ并将其作为脱蜡助滤剂应用在轻

脱馏分油的脱蜡工艺中ꎬ解决了某炼厂脱油蜡含油

量高的难题ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

实验原料为某厂轻脱馏分油ꎬ其性质如表 １ 所

示ꎻ试剂有甲苯(ＡＲ)、丁酮(ＡＲ)、过氧化物(ＡＲ)、
苯乙烯－马来酸酐共聚物(工业品)、聚 α－烯烃(工
业品)、丙酮(ＡＲ)、氢氧化钾(ＡＲ)、乙醇(无水)、盐
酸(ＡＲ)、二甲苯(ＡＲ)等ꎮ 脱蜡装置为菏泽市广胜

仪器仪表有限公司生产的 ＣＳＤＷ－Ⅱ溶剂脱蜡实验

装置ꎮ
表 １　 轻脱馏分油性质

项目 轻脱馏分油

密度(２０℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ８７５􀆰 ２

硫质量分数 / ％ ０􀆰 ９３９

初馏点 / ℃ ３４３

终馏点 / ℃ ５４９

色度(国标) １􀆰 ５

残炭质量分数 / ％ ０􀆰 ０４

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １１􀆰 ５１

含油质量分数 / ％ ３３􀆰 １

滴熔点 / ℃ ６２􀆰 １

１􀆰 ２　 实验方法

将一定质量的 ＳＭＡ 和溶剂加入到带有回流冷

凝管和温度计的三口瓶中ꎬ加热ꎬ搅拌ꎬ待溶解后加

入聚 α－烯烃和引发剂ꎬ升温至规定温度ꎬ反应至规

定时间ꎮ ＳＭＡ 与聚 α－烯烃在引发剂的作用下ꎬ通
过链引发、链增长和链终止生成改性产物ꎮ
１􀆰 ３　 接枝率的测定

接枝率的测定采用化学滴定法ꎮ 将产物放在索

氏提取器中ꎬ用丙酮抽提至恒重ꎬ在真空烘箱中干燥

得到纯化产物ꎮ 将一定质量的纯化产物在二甲苯中

加热回流ꎬ再加入过量的浓度为 Ｃ１(ｍｏｌ / Ｌ)的氢氧

化钾－乙醇溶液 Ｖ１(ｍＬ)ꎬ加热一定时间ꎬ加入酚酞

指示剂ꎬ用浓度为 Ｃ２(ｍｏｌ / Ｌ)的盐酸－异丙醇溶液进

行滴定ꎬ溶液由粉红色变为无色即为滴定终点ꎬ记下

所用盐酸－异丙醇溶液的体积 Ｖ２(ｍＬ)ꎬ接枝率(Ｇｒ)
的计算式为:

Ｇｒ ＝ {[(Ｃ１Ｖ１ － Ｃ２Ｖ２) × Ｍ] / ２０Ｎ} × １００％ (１)

式中:Ｍ 为苯乙烯－马来酸酐分子质量ꎻＮ 为产物质

量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃接枝产物的制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃质量比对接枝率的影响

将 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃按照一定的质量比加入三

口烧瓶中ꎬ并以二甲苯为溶剂ꎬ在反应温度和反应时

间一定时ꎬ考察质量比对接枝率的影响ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

图 １　 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃质量比对接枝率的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ随着 ＳＭＡ 用量的增加ꎬ接
枝率逐渐增大ꎬ当 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃质量比增至 ２􀆰 ５ ∶
１􀆰 ０ 时ꎬ接枝率达到最大值 ９􀆰 ７％ꎻ继续增大 ＳＭＡ 的

质量比例ꎬ接枝率不再增大ꎮ 虽然 ＳＭＡ 中的酸酐基

团具有很强的衍生能力ꎬ但是聚 α－烯烃在引发剂作

用下生成的自由基向 ＳＭＡ 分子扩散时ꎬ受烯烃长链

空间位阻的影响ꎬ最终导致接枝率不再增加ꎬ因此选

择 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃的最佳质量比为 ２􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度对接枝率的影响

ＳＭＡ 与聚 α－烯烃的接枝反应是在引发剂作用

下的自由基型连锁反应ꎬ升高温度有利于自由基的

引发和增长ꎬ在 ＳＭＡ 与 ＰＡＯ 质量比、反应时间一定

时ꎬ考查反应温度对接枝率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 反应温度对接枝率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ接枝率随着反应温度的增

加迅速增加ꎬ当温度到达 １２０℃时ꎬ继续升温接枝率

开始下降ꎮ 按照过氧化物引发的自由基反应中异构

学说ꎬ这是由于随着反应温度的提高ꎬ聚 α－烯烃上

的 β－Ｈ 转移速率增大ꎬ自由基数目增加ꎬ接枝率增

大ꎬ当反应温度超过 １２０℃ꎬ链增长反应结束ꎬ继续
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升高温度反而会加速副反应的发生ꎬ因此反应温度

选择 １２０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间对接枝率的影响

自由基型的接枝反应经历链引发、链增长和链

终止 ３ 个阶段ꎬ反应时间短ꎬ链增长不完全ꎻ反应时

间长ꎬ反应效率低ꎮ 在 ＳＭＡ 与 ＰＡＯ 质量比、反应温

度一定时ꎬ考察反应时间对接枝率的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应时间对接枝率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ接枝率随着反应时间的增

加而增大ꎬ反应时间为 ５ ｈ 时ꎬ接枝率达到 ９􀆰 ７％ꎬ继
续增加反应时间ꎬ接枝率增加较为缓慢ꎮ 随着反应

时间的延长ꎬ体系中自由基浓度逐渐增大ꎬ链增长开

始ꎬ但反应时间过长ꎬ链反应逐渐终止ꎬ所以接枝率

变化不大ꎬ考虑经济效益ꎬ选择反应时间为 ５ ｈꎮ
２􀆰 ２　 产物 ＳＭＡＰ 的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱分析

利用傅里叶红外光谱对产物结构进行表征ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在 １ ７７９ ｃｍ－１和

１ ８５６ ｃｍ－１ 处酸酐的特征吸收峰明显减弱ꎬ而在

１ ２８７ ｃｍ－１处出现了羰基吸收峰ꎬ７２８ ｃｍ－１处出现烷

烃的甲基(超过 ４ 个)振动吸收峰ꎬ说明聚 α－烯烃与

ＳＭＡ 发生了接枝反应ꎮ

１—ＳＭＡꎻ２—ＳＭＡＰ

图 ４　 ＳＭＡ 与 ＳＭＡＰ 红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 核磁共振氢谱分析

产物的核磁共振氢谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ峰 ａ 代表聚 α 烯烃中 —ＣＨ３—的氢ꎬ峰 ｂ 代

表聚 α 烯烃中—ＣＨ２—的氢ꎬ峰 ｃ 代表 Ｒ３ＣＨ 上的

氢ꎬ峰 ｄ 代表 ＲＯ—ＣＯ—Ｃ—Ｈꎬ峰 ｅ 代表 Ｒ—ＣＯ—

Ｃ—Ｈ 上的氢ꎬ峰 ｆ 代表苯环上的氢ꎮ 表明 ＳＭＡＰ 已

经成功合成ꎮ

图 ５　 ＳＭＡＰ 的核磁共振氢谱图

２􀆰 ３　 ＳＭＡＰ 脱蜡助滤剂的应用

２􀆰 ３􀆰 １　 助滤剂种类对脱油蜡性质的影响

在原料油脱蜡脱油过程中引入脱蜡助滤剂可以

有效改善石蜡的结晶状态ꎬ从而提高脱蜡效率ꎬ降低

脱油蜡中含油量ꎮ 将氯乙烯－马来酸酐共聚物(Ａ)、
ＳＭＡ 和 ＳＭＡＰ ３ 种高分子聚合物作为脱蜡助滤剂

(加注量为 ０􀆰 ５％)加入到轻脱馏分油脱蜡脱油工艺

中ꎬ考察几种助滤剂的助滤效果ꎬ脱油蜡性质如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 助滤剂种类对脱油蜡性质的影响

助滤剂种类 空白 Ａ ＳＭＡ ＳＭＡＰ
含油量 / ％ １５􀆰 ３ ８􀆰 ７ ４􀆰 ２ １􀆰 ８
熔点 / ℃ ６３􀆰 ９ ７３􀆰 ３ ７４􀆰 １ ７４􀆰 ９

从表 ２ 中可以看出ꎬ加入 ３ 种助滤剂后ꎬ脱油蜡

的性质均得到改善ꎬ其中 ＳＭＡＰ 的脱蜡效果最为明

显ꎬ所得脱油蜡的含油量最低ꎬ熔点最高ꎮ 利用聚

α－烯烃对 ＳＭＡ 进行改性得到的接枝产物ꎬ不仅具

有 ＳＭＡ 的结构ꎬ又引入了长链结构ꎮ ＳＭＡＰ 中的长

链结构可以更好地与石蜡分子产生共晶、成核和吸

附作用ꎬ蜡晶在助滤剂分子上均匀生长ꎬ提高蜡晶粒

度ꎬ有效加快过滤速度ꎬ蜡包油现象显著降低ꎬ降低

蜡中含油量ꎬ提高蜡熔点ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 助滤剂质量分数对脱油蜡性质的影响

在酮苯脱蜡过程中加入脱蜡助滤剂ꎬ不同的加

注量会影响脱蜡效果及产品性质ꎮ 考察了 ＳＭＡＰ 质

量分数对脱油蜡含油量、熔点的影响ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

由图 ６ 可知ꎬ不同的加注量会对脱油蜡的性质

产生影响ꎮ 当助滤剂质量分数由 ０􀆰 １％ 增加至

０􀆰 ５％时ꎬ脱油蜡的含油量随着质量分数的增加逐渐

降低ꎬ熔点随着质量分数的增加有所提高ꎮ 当助滤

剂质量分数由 ０􀆰 ５％增加至 ０􀆰 ９％过程中ꎬ脱油蜡含

油量增加ꎬ熔点有所降低ꎮ 综合考虑ꎬ助滤剂最佳质

􀅰１４１􀅰
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１—脱油蜡含油量ꎻ２—脱油蜡熔点

图 ６　 助滤剂质量分数对脱油蜡性质的影响

量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ此时所得脱油蜡含油量最低ꎬ熔点

最高ꎮ 助滤剂分子中含有苯环和长链结构ꎬ当加入

量适当时有很好地助滤效果ꎬ加入量过高助滤效果

变差ꎮ 这是因为助滤剂中的长链结构会与油中的石

蜡分子作用ꎬ而苯环结构会与油中的胶质相互作用ꎬ
当助滤剂质量分数过高时ꎬ这种相互作用加强ꎬ苯环

含量高也会影响脱油蜡性质ꎬ导致蜡难以从油中分

离ꎬ蜡中含油量增加ꎬ应该严格控制助滤剂的质量

分数ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 脱油蜡的偏光显微图

利用偏光显微镜对未加助滤剂的脱油蜡和加入

助滤剂后的脱油蜡进行观察ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)未加助滤剂 (ｂ)加助滤剂

图 ７　 未加助滤剂和加助滤剂脱油蜡的显微图

从图 ７ 中可以看出ꎬ未加助滤剂的蜡晶显微图

中蜡晶细小、形状不规则ꎬ细小的蜡晶在脱蜡过程中

容易堵塞滤布ꎬ导致过滤困难ꎮ 而将自制助滤剂

ＳＭＡＰ 加入后ꎬ石蜡的结晶形态发生了显著变化ꎬ蜡
晶生长均匀使得蜡更易成型ꎬ这种蜡晶粒度较大ꎮ
说明加入自制助滤剂可以有效改善蜡的结晶形态ꎬ
高分子助滤剂的长侧链结构经共晶－成核作用将游

离的蜡晶聚集成大颗粒ꎬ提高蜡晶规整度和聚集度ꎬ
而且一个助滤剂分子可以与多个蜡分子共晶ꎬ从而

形成较大的石蜡聚集体使蜡组分间不易形成三维网

格的凝胶结构ꎬ使蜡晶粒度增加ꎮ

３　 结论

(１)当 ＳＭＡ 与聚 α－烯烃质量比为 ２􀆰 ５ ∶１􀆰 ０、反
应温度为 １２０℃、反应时间为 ５ ｈ 时ꎬ所得改性产物

的接枝率最高ꎬ为 ９􀆰 ７％ꎮ 利用傅里叶红外光谱、核
磁共振氢谱对产物的结构进行了表征ꎬ证明产物改

性成功ꎮ
(２)ＳＭＡＰ 的最佳质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ所得脱油

蜡熔点由 ６３􀆰 ９℃提高至 ７４􀆰 ９℃ꎬ含油量由 １７􀆰 ３％降

低为 １􀆰 ８％ꎮ 采用偏光显微镜对脱油蜡进行分析ꎬ
结果表明ꎬ助滤剂可以与石蜡分子作用ꎬ改善石蜡结

晶状态ꎮ
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