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摘要!以
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为原料合成聚砜型油品抗静电剂"用红外光谱对聚砜的结构进行了表征"考察了聚砜相对分子

质量与其抗静电性能之间的关系"并对聚砜型油品抗静电剂的作用机理进行了探讨# 结果表明"聚砜添加的质量浓度为 ! 0GX

P时"加氢柴油电导率由 "= O]X0增至 "=( O]X0"放置 ; 天可继续增至 <#V O]X0"并且连续储存 #: 天电导率稳定"没有下降趋

势%相对分子质量大的聚砜产品初期抗静电效果不如相对分子质量小的"但相对分子质量大的聚砜产品后期作用效果优于相对

分子质量小的产品%顺酐F烯烃聚砜分子链上羧基与砜基之间的强相互作用导致其抗静电效果明显优于烯烃聚砜#
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DD汽油$柴油$煤油等燃油的主要成分是烃类化合

物"均是电的不良导体"在储运过程中极易积聚电

荷"发生静电灾害事故# 由于近几年环境问题的不

断出现"人们对燃油质量的要求也越来越高# 燃油

通过精制脱除其中极性较强的含硫$含氮等燃烧后

对空气有害的物质后"使其导电性能更差(")

# 添加

抗静电剂是最主要也是最方便经济的油品静电防护

方法(" F#)

# 目前我国油品抗静电剂的品种单一"在

实用和理论方面存在很多不足(! F<)

# 笔者以长链

$

F烯烃$顺酐$]>

#

为原料合成聚砜型油品抗静电

剂"考察了产品相对分子质量与其抗静电性能之间

的关系"探讨了聚砜型油品抗静电剂的作用机理#

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

长链
$

F烯烃$二氧化硫"均为工业级%顺酐$甲

苯$过氧化苯甲酰"均为分析纯# ?/%,0*N12*4%8公

司N%̂67型$?F5d分析仪%山东省鄄城永兴仪器厂

kf"":# 型油料电导率仪#

:<=;烯烃聚砜的合成

将长链
$

F烯烃$顺酐$溶剂按一定摩尔比加入

耐压烧瓶中"通入 ]>

#

"加入引发剂"一定温度下密

封反应 "# /"打开瓶盖"放出未反应完的 ]>

#

"粗产

物为微黄色黏稠液体# 将粗产物置于 :(m水浴中"

于减压下除去溶剂及未反应的烯烃等"称重并计算

粗产率#

:<>;反应产物的纯化及表征

使用以下 # 种纯化方式处理合成产品!

!

取部

分除溶剂后的产品用 :(m热水浸泡"直至水溶液显

中性"将产物真空干燥"用于抗静电性能评价和特性

黏度测定%

"

取部分粗产品溶于一定量的三氯甲烷

中"加入一定量的无水乙醇"将析出的白色固体取

出"真空干燥后进行红外分析#
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:<?;抗静电性能评价

参照LWX?;:!A*"AA=.航空燃料与馏分燃料

电导率测定法/"采用加氢柴油为测试油"于 #:m下

用燃料电导率仪测定"以加入聚砜后柴油电导率的

增加值
*

R&计算公式如式 "'的大小来评价产品的

抗静电性能"并考察柴油电导率随存储时间的变化

情况#

*

RSRTR

(

&"'

式中R为加剂后柴油的电导率值&O]X0'%R

(

为空

白柴油的电导率值&O]X0'#

:<C;聚砜的分级及各级分特性黏度测定

用逐步沉淀分级法(:)将合成的聚砜产品分级"

再将各级分产品配成约 (C(" GX0P的甲苯溶液"于

!(m下用乌式黏度计采用一点法测定各级分的相对

黏度"并计算各级分的特性黏度#

=;结果及讨论

=<:;聚砜合成条件确定

#C"C"D溶剂种类对聚砜合成反应及产品性能的

影响

烯烃与 ]>

#

的反应为自由基聚合反应(;)

"实施

方法为溶液聚合# 苯$甲苯$无水乙醇为溶剂对聚砜

产率$特性黏度及抗静电效果的影响如表 " 所示

&反应温度为 "( \":m'#

表 :;溶剂对产品收率%特性黏度及性能的影响

溶剂
产率X

[

(

*

)X

0P-G

F"

*

RXO]-0

F"

( 天 " 天 # 天 ! 天 < 天 : 天 ; 天

苯DDD <:C! "!=CV "(; "<; "A; #!# #;" #V< #A;

甲苯DD :;C! <:CA #=V !"# !!< !<V !!: !## !("

无水乙醇 :(CV "#(C: AA "!( "A! ##= #:A #VA #V;

由表 " 可见"甲苯为溶剂时"产率较高"特性黏

度明显小于用苯$乙醇作溶剂时产品的特性黏度#

由于特性黏度较小"相对分子质量较小"初期在油品

中分散性好"与油品中的各类组分相互作用更快"故

初期抗静电效果较好# 随着储存时间的增加"特性

黏度大的产品后期作用效果变好#

#C"C#D反应温度对聚砜合成反应及产品性能的

影响

烯烃与 ]>

#

的聚合反应一般在较低的温度下进

行(=)

"表 # 的结果表明"当反应温度为 ( \:m时"聚

合反应产率可达 A;CV[# 储存初期"反应温度为

"( \":m及 #( \#:m的产品由于特性黏度小"抗静

电性能较好"但储存后期电导率增加缓慢"并且聚合

产率较低# 而反应温度为 ( \:m和 F"(m的产品

随着储存时间的增加稳定上长"但 F"(m反应产率

较低"故较适宜聚合反应温度为 ( \:m#

表 =;反应温度对产品收率%特性黏度及性能的影响

反应

温度Xm

产率X

[

(

*

)X

0P-G

F"

*

RXO]-0

F"

( 天 " 天 # 天 ! 天 < 天 : 天 ; 天

F"( :(CV A#C! "!: #<( !"" !V( <#! <!: <<A

( \: A;CV A:C= ":! #"< #;A !!= !=; !A: <""

"( \": :;C! <:CA #=V !"# !!< !<V !!: !## !("

#( \#: ;!C" =;CV #"V #:" #=! #V# #=V #=( #;:

除上述因素外"引发剂用量$溶剂用量$聚合反

应时间等也对聚砜产率及抗静电性能有一定影响#

通过实验确定较适宜合成条件为!甲苯与烯烃的摩

尔比为 (C:j"C("引发剂与烯烃的摩尔比为 "j&#( \

#:'"反应温度为 ( \:m"反应时间为 "# /#

=<=;合成抗静电剂的红外光谱表征

将较适宜条件下合成的产品纯化后进行 5d分

析"结果表明"产品在 " !"= 20

F"和 " "#V 20

F"处具

有明显的
''

>

''

] >的吸收峰"表明烯烃与二氧化

硫发生了聚合%" =<: 20

F"和 " ;<V 20

F"

# 处大小相

等的吸收峰是顺酐的 # 个
''

. >的伸缩振动峰"说

明顺酐与烯烃发生了聚合#

=<>;聚砜相对分子质量与其抗静电性能之间的

关系

上述条件实验结果表明"产品分子质量大小对

其抗静电性能影响较大# 为了进一步证实这一点"

将反应温度为 (m$反应时间为 "# / 合成的产品用

逐步沉淀法分成 < 级"相对分子质量由大到小依次

为 " 级分$# 级分$! 级分和 < 级分"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

特性黏度值分别
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为 ";AC#$"#AC#$=AC: 和 <<C= 0PXG"各级分的抗静

电性能评价结果如图 " 所示#

"*" 级分%#*# 级分%!*! 级分%<*< 级分

图 "D聚砜分子质量大小与抗静电性能的关系

由图 " 可见"储存初期"特性黏度越大的级分"

电导率改进效果越差"储存至第 A 天时"添加各级分

柴油的电导率增加值基本达到一致"继续延长储存

时间"特性黏度大的级分后期作用效果明显优于特

性黏度小的级分# 这是因为产品特性黏度越大"其

相对分子质量越大"初期在油品中分散状态较差"与

油品中的组分作用较慢"故初期作用效果稍差# 添

加各级分的柴油连续储存 #: 天"电导率平稳增长没

有下降趋势#

=<?;聚砜型油品抗静电剂的作用机理探讨

#C<C"D顺酐F烯烃聚砜及烯烃聚砜性能的比较

为了探讨聚砜抗静电剂的作用机制"将特性黏

度相当&(

*

)为 A( \"(( 0PXG'的顺酐F烯烃聚砜与

烯烃聚砜的抗静电性能进行了比较"结果如图 #

所示#

"*顺酐F烯烃聚砜%#*烯烃聚砜

图 #D顺酐F烯烃聚砜与烯烃聚砜

抗静电性能的比较

由图 # 可见"顺酐F烯烃聚砜的抗静电性能明显

优于烯烃聚砜# 主要是因为顺酐F烯烃聚砜中的

''

>

''

] >官能团中电负性的氧与分子链上的

*.>>b官能团中的氢形成氢键"并进一步电离成

羧基负离子&*.>>

F

'和砜基正离子&*]>

#

b

p

'"

发生电荷分离(V)

"从而使体系的电导率迅速增加#

#C<C#D烯烃与顺酐配比与产品抗静电性能之间的

关系

不同比例烯烃与顺酐合成的聚合物&聚合反应

温度为 "( \":m'抗静电性能的差别也可以说明上

述机制# ,&烯烃'j,&顺酐'分别为 "(j"$:j"和 "j"

的聚砜产品加到商品柴油中"储存 ; 天后的
*

U值

分别为 #;"$#V<$!"V O]X0# 这是因为当顺酐比例

增大时"相应产物中的*.>>b基团增多"与
''

>

''

] >基团相互作用产生更大量的正负离子"抗静

电性能更好# 但当 ,&烯烃'j,&顺酐'增大至 "j"

时"聚合产率较低"产品油溶性较差"不适于作油品

抗静电剂"故一般采用&"( \:'j"#

>;结语

&"'以长链
$

F烯烃$顺酐$二氧化硫为原料制

备聚砜型油品抗静电剂"甲苯为溶剂"反应温度为

( \:m"反应时间为 "#/"产率可达 A;CV[#

&#'当聚砜添加的质量浓度为 ! 0GXP时"加氢

柴油电导率由 "= O]X0增加至 "=( O]X0"储存 ; 天

可增至 <#V O]X0%储存 #: 天"柴油电导率没有下降

趋势#

&!'相对分子质量小的聚砜产品"储存初期抗

静电效果好%而相对分子质量大的后期作用效果好#

&<'顺酐F烯烃聚砜分子中羧基与砜基之间的

强相互作用导致其抗静电效果明显优于烯烃聚砜#
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