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摘要!以Q1.3
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为主催化剂%?3"3AH5#

!

为助催化剂%

!

A烯烃为单体%利用溶液聚合法合成了 )A戊烯C)A十二烯二元

共聚物减阻剂%首次将 )A戊烯作为单体引入减阻剂的制备中$ 利用室内环道评价聚合物的减阻性能%并考察了反应条件对减

阻效果的影响$ 结果表明%最优聚合条件为戊烯添加量为 (X(@ 0d%十二烯用量为 )B 0d%主催化剂用量为 (X(V K%助催化剂用

量为 (X) 0d%聚合温度为 @Z%此时减阻率可达 @"XB'Y$

)

Oa#̀ &

)!

.a#̀ 对二元共聚物的表征结果表明烯烃聚合完全'一元和

二元共聚物的 =̀ \谱图对比结果表明%在 )A十二烯中引入 )A戊烯共聚可显著降低聚合物的结晶度$

关键词!溶液聚合法')A戊烯'二元共聚物'减阻剂'结晶度

中图分类号!Q_!'@&)9 文献标志码!?9 文章编号!('@! A:!'("'()"#(! A((V: A(:

#$%!)(&)BB(BCD&2-E1&166- ('@! A:!'(&'()"&(!&('(9

!(*5)()',1/)/25*(71(6)/-*17'.*-1514:6*(17@K5*/'*/*)/2

212*-*/*)92()+ (*28-,/+ )+*/'

(.$)*+;0*1

)

% 95-3)*1+=3*

)

!

% :/5!%3+2)*

)

% >C'4;7*1+;%)

'

")&g,8d$N*%$7*%8*Gb13f[$6>1-,./,012$36% #1-167%8*G]+52$71*-% .*33,K,*G./,0167%8$-+

./,012$3]-K1-,,%1-K% =1-D1$-KI-1J,%6178% I%50R1V!((:B% ./1-$'

'&F1-*M,2F,-0,1">5 1̂$-# <,7%*3,50.*0M$-8d1017,+% a$-M1-KH%$-2/ .*0M$-8% a$-M1-K!@!(((% ./1-$#

<=9'()-'! I61-K

!

U*3,G1- $6M*380,%1S$N3,0*-*0,%6%$N1-$%82*M*380,%*G)UM,-7,-,$-+ +*+,2,-,P17/ /1K/U

0*3,253$%P,1K/71668-7/,61S,+ N86*3J,-7M*380,%1S$71*- 561-KQ1.3

:

C#K.3

'

$60$1- 2$7$3867$-+ ?3"1UH5#

!

$62*U

2$7$3867&471656,+ $6+%$K%,+5271*- $K,-7G*%7/,G1%67710,&Q/,+%$K%,+5271*- M,%G*%0$-2,*G7/,M*380,%P$6,J$35$7,+

N8561-K7/,1-+**%3**M ,J$35$71*- 6867,0&Q/,,GG,27*G7/,%,$271*- 2*-+171*-6*- 7/,+%$K%,+5271*- M,%G*%0$-2,16

1-J,671K$7,+&Q/,*M710$3M*380,%1S$71*- 2*-+171*-6$%,6/*P- $6G*33*P6!(X(@ 0d*G)UM,-7,-,%)B 0d*G+*+,2,-,%(X(V

K*G0$1- 2$7$3867%(X' 0d*G2*2$7$3867$-+ @Z *G%,$271*- 7,0M,%$75%,&Q/,+%$K%,+5271*- ,GG121,-28*G7/,2*M*380,%

*N7$1-,+ 5-+,%*M710$3M*380,%1S$71*- 2*-+171*-62$- %,$2/ @"XB'Y&Q/,
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OUa#̀ $-+
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.Ua#̀ %,653761-+12$7,7/,

2*0M3,7,M*380,%1S$71*- *G)UM,-7,-,$-+ +*+,2,-,&Q/,=̀ \%,6537,L/1N1767/$77/,1-2*%M*%$71*- *G)UM,-7,-,1-7*

+*+,2,-,3,$+67*$61K-1G12$-7+,2%,$6,*G7/,2%867$331-178*G7/,%,6537$-72*M*380,%&
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99目前%流体的输送主要以管道输送为主%与其他

输送方式相比%其具有节约空间%受环境影响小%环

保低能耗等优点$ 液体的管道输送面临的主要问题

是运输中形成杂乱无序的旋涡%从而使泵能随着旋

涡的各向运动而在各个方向损失%损耗泵的能量$

减阻剂的加入可以降低管输压降%在不增加泵能耗

的情况下增加流体流速或在维持流速不变的情况下

减少泵的能耗%从而达到节能增输的作用() A')

$ 减

阻剂根据其使用对象的不同可分为水溶性减阻剂和

油溶性减阻剂 ' 大类(! A@)

$ 能溶于原油及其产品的

减阻剂称为油溶性减阻剂(B)

$ 减阻剂可以提高已

建成管道的输送量%降低已被腐蚀变薄的管道的摩

擦阻力%保证其安全高效输送(" AV)

$ 对于工业应用

来说%少量的聚合物减阻剂的加入即可增加其输送

量%降低操作费用$ 以阿拉斯加州的北坡到南部的

瓦尔迪兹的原油输送管线为例%加入少量的减阻剂

就可以使输送量增大 !(Y

(;)

$

线型柔性高分子质量的聚合物具有良好的减阻

效果(')

%聚
!

A烯烃是目前广泛用于原油减阻且效果

较好的聚合物$ 有研究表明共聚物比相同分子质量

的均聚物的减阻效果和抗剪切性能要好()()

$ ?%%$-SA

?-+%{6等()))研究表明%)A戊烯作为单体与其他
!

A

烯烃烯烃共聚可以降低聚合物的结晶度%然而目前

以 )A戊烯C)A十二烯为原料合成二元共聚物用于减

阻剂的研究还未见报道$ 笔者以 )A戊烯和 )A十二

烯为单体%以Q1.3

:

C#K.3

'

C?3"3AH5#

!

为催化体系%
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利用溶液聚合法合成了 )A戊烯C)A十二烯二元减阻

聚合物%并利用室内环道装置结合 =̀ \等表征方法

对 )A戊烯C)A十二烯二元共聚物进行减阻性能评

价%探讨了环道测试过程中各因素对聚合物减阻性

能的影响$

@A实验部分

@B@A主要仪器与试剂

)A十二烯%含水量
-

'@ 0KCd%>35E$公司生产'

)A戊烯%色谱纯" n;VX(Y#%梯希爱"上海#化成工

业发展有限公司"Q.4#生产'Q1.3

:

C#K.3

'

%深褐色粉

末%北京化工研究院生产'?3"3AH5#

!

%分析纯%

H5%%16\%52E试剂公司生产'环已烷%分析纯%天津市

致远化学试剂有限公司生产%使用前加钠进行回流'

高纯氮气";;X;;;Y#%新疆山下机电设备有限公司

生产$

H%5E,%公司生产的 ]R51-*L@@ 型红外光谱仪%

gH%压片'美国 h$%1$- 4-*J$A:(( 型核磁共振仪%

Q#F为内标%.\.3

!

为溶剂'日本理学公司生产的

\C#?=A':(( 型 =射线粉末衍射仪%扫描范围 '

*

为 @ lV(q$

@BCA聚合物的制备

以Q1.3

:

C?3"3AH5#

!

为催化剂体系%)A戊烯和

)A十二烯为聚合单体%环己烷为溶剂%利用溶液聚

合法制备 )A戊烯C)A十二烯二元共聚物$ 反应期间

聚合瓶置于所需温度的冰盐浴中%先用氮气对聚合

瓶进行氮气吹扫%之后在氮气保护下依次加入溶剂&

反应单体&助催化剂及主催化剂%采用磁力搅拌使反

应单体及溶剂混合均匀$ 当主催化剂悬浮不下沉%

磁子不转动时%将聚合瓶密封移入冷藏室%进行后期

反应$

@BDA聚合物减阻率的测定

依据中华人民共和国石油天然气行业标准+输

油管道减阻聚合物减阻效果室内测试方法, "FcCQ

B@"V-'((!#%以 (

~柴油为减阻剂测试介质%采用自

制室内环道评价装置"如图 ) 所示#进行减阻聚合

物减阻效果的评价$ 具体方法是!称取 (X@ K二元

聚合物%将其溶解在适量的 (

~柴油中%配置成一定

质量浓度的柴油溶液%再将该柴油溶液倒入 @( d的

稀释罐进行稀释%保证其在管道中的质量分数为

)(

%

KCK$ 减阻率计算式为!

G6Y e("

.

Z

(

A

.

Z

\̀

#C

.

Z

(

) j)((Y ")#

式中!G6为减阻率%Y'

.

Z

(

为未加剂时管道两端摩

阻压降%<$'

.

Z

\̀

为加剂后相同流量"流速#下管道

两端摩阻压降%<$$

)-压力缓冲罐''-回流罐'!-稀释搅拌器':-压缩空气'

@-齿轮泵'B-缓冲罐底阀'"-放空阀'V-压力传感器

图 )9减阻剂室内环道评价装置

CA结果与讨论

CB@A聚合条件的确定

在溶剂环己烷加剂量为 !( 0d%聚合温度为 (Z

的条件下%利用单因素实验分别考察戊烯添加量&十

二烯用量&主催化剂用量及助催化剂用量对二元聚

合物减阻率的影响%确定各因素较优的使用范围$

'X)X)9戊烯用量对聚合物减阻率的影响

在 )A十二烯用量为 )B 0d%主催化剂质量为

(X(B K%助催化剂用量为 (X' 0d%反应温度为 (Z

时%考察戊烯添加量对共聚物减阻率的影响%结果如

图 ' 所示$ 由图 ' 可以看出%二元共聚物的减阻率

随着戊烯添加量的增加呈先增大后减小的趋势$ 这

是因为随着戊烯加入量的增大%戊烯插入十二烯中%

降低了聚合物的结晶度%分子链排布变得疏松%这为

单体分子在共聚物的扩散提供了便利%更多的单体

分子与催化剂的活性中心接触%促进了聚合反应的

进行()')

$ 随着戊烯添加量的进一步增加%戊烯与十

二烯竞争催化剂活性中心%使得所得的共聚物分子

质量下降%不能满足减阻剂的超高分子质量要求%因

此减阻率下降$ 戊烯的添加量较优的范围是

(X(@ l(X' 0d$

图 '9戊烯添加量对减阻率的影响

'X)X'9十二烯用量对聚合物减阻率的影响

在戊烯用量为 (X) 0d% 主催化剂质量为

(X(B K%助催化剂用量为 (X' 0d%反应温度为 (Z

*@V*
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时%考察十二烯用量对共聚物减阻率的影响%结果如

图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出%随着十二烯用量的增

大%聚合物的减阻率先增大后减小$ 这是因为随着

十二烯用量的增大%参与反应的单体增多%聚合物反

应活性较高%所得的聚合物分子质量较大%减阻效果

好$ 但十二烯用量过高会导致聚合物空间位阻增

大%单体扩散受限制%聚合物平均分子质量降低%减

阻效果下降()!)

$ 因此%十二烯的加入量较优的范围

是 )' l)V 0d$

图 !9十二烯用量对减阻率的影响

'X)X!9主催化剂质量对聚合物减阻率的影响

在戊烯添加量为 (X) 0d%十二烯用量为 )B 0d%

助催化剂用量为 (X' 0d%反应温度为 (Z时%考察主

催化剂质量对共聚物减阻率的影响%结果如图 : 所

示$ 由图 : 可以看出%主催化剂用量较低时%过量的

?3"3AH5#

!

可将主催化剂Q1.3

:

还原为Q1.3

'

而失去

活性'当主催化剂用量过高时%反应的最初聚合反应

速度过快%使聚合物体系的黏稠度增加%影响单体的

扩散%导致体系的传质受阻及催化剂的活性中心被

高黏度的聚合物包裹而活性降低%聚合物整体的分

子质量降低()! A):)

$ 主催化剂的较优质量范围是

(X(@ l(X(V K$

图 :9主催化剂质量对减阻率的影响

'X)X:9助催化剂用量对聚合物减阻率的影响

在戊烯添加量为 (X) 0d%十二烯用量为 )B 0d%

主催化剂质量为 (X(B K%反应温度为 (Z时%考察主

催化剂用量对共聚物减阻率的影响%结果如图 @ 所

示$ 由图 @ 可以看出%随助催化剂用量的增大%助催

化剂配位络合加大%有利于特性黏数的增加%但当

?3"3AH5#

!

用量过多时%富余的 ?3"3AH5#

!

会吸附

在活性中心上%导致活性中心数目减少%减少了向活

性中心配位的单体的数量$ 当 ?3"3AH5#

!

用量太

低时%不利于反应物与主助催化剂配位络合%不利于

聚合物特性黏度的上升$ 助催化剂的较优添加量为

(X) l(X: 0d$

图 @9助催化剂用量对减阻率的影响

CBCA正交试验设计及结果分析

根据单因素实验结果及本实验室科研人员先前

所得较优温度范围设计五因素四水平的正交试验%

考察不同因素&不同水平对聚合物减阻效果的影响%

结果如表 ) 所示$ 五因素分别为 )A戊烯添加量

9999999

表 @A不同聚合条件下合成的聚合物的减阻率

试验编号 . @ D G C 减阻率CY

) (X(@ )' (X(B (X' 9( @@X:'

' (X(@ )V (X(V (X: A! :)X(@

! (X(@ )B (X(@ (X) 9! :(X"@

: (X(@ ): (X(" (X! 9@ :"X""

@ (X)( )' (X(V (X) 9@ :BX"V

B (X)( )V (X(B (X! 9! !)X@B

" (X)( )B (X(" (X' A! :@X"'

V (X)( ): (X(@ (X: 9( !(X)'

; (X'( )' (X(@ (X! A! '(X)V

)( (X'( )V (X(" (X) 9( ''X!'

)) (X'( )B (X(B (X: 9@ !(X'V

)' (X'( ): (X(V (X' 9! !!X'!

)! (X)@ )' (X(" (X: 9! !(X()

): (X)@ )V (X(@ (X' 9@ !:X:!

)@ (X)@ )B (X(V (X! 9( !;X"(

)B (X)@ ): (X(B (X) A! !(X!'

[) )V:X;; )@'X!; ):"X@V )BVXV( ):"X@B 9

[' )@:X)V )';X!B )B(X"B )!)X:B )!"X'" 9

[! )(BX() )@BX:@ )'@X:V ):(X)" )!@X@@ 9

[: )!:X:B ):)X:: ):@XV' )!;X') )@;X'B 9

V) :BX':"@ !VX(;"@ !BXV;@( :'X'((( !BXV;(( 9

V' !VX@:@( !'X!:(( :(X);(( !'XVB@( !:X!)"@ 9

V! 'BX@('@ !;X))'@ !)X!"(( !@X(:'@ !!XVV"@ 9

V: !!XB)@( !@X!B(( !BX:@@( !:XV('@ !;XV)@( 9

< );X":@( BX""'@ VXV'(( ;X!!@( @X;'"@ 9
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".#&十二烯用量"@#&主催化剂质量"D#&助催化剂

用量"G#&聚合温度"C#$

通过对正交试验数据进行极差分析确定各因素

对减阻率的影响大小顺序为!.nGnDn@nC$ 最

优聚合条件为!.)@!D'G)C:%即戊烯添加量为

(X(@ 0d%十二烯用量为 )B 0d%主催化剂质量为

(X(V K%助催化剂用量为 (X) 0d%聚合温度为 @Z%

此时合成的聚合物减阻率可达 @"XB'Y$

CBDA聚合物的表征

'X!X)9

)!

.a#̀ 的表征

对 )A戊烯C)A十二烯在最佳聚合条件下制备的

具有最好减阻效果的二元共聚物进行)!

.a#̀ 表

征%结果如图 B 所示$ 对图 B 进行碳原子归属%结果

如表 ' 所示$ 此外%在烯烃双键区没有观察到峰的

出现%表明烯烃聚合完全$

图 B9聚合物的)!

.a#̀ 图谱

表 CA@I戊烯S@I十二烯二元共聚物@D

;\JP谱图碳归属

)

CMM0 碳归属

):X)):

9-.O

!

!长支链及短支链末端甲基碳原子吸收峰

''X"!B

9-.O

'

!长支链及短支链上与末端碳原子相连的

亚甲基碳原子吸收峰

'BX@""

9-.O

'

!主链上与端甲基相连的亚甲基碳原子吸

收峰

';X:;'%';XV))%

';X;':%!'X((:%

!'X!;)

9-.O

'

!长支链上其余亚甲基碳原子吸收峰

!:X;V" 9-.O!与长支链相连的次甲基碳原子吸收峰

!(X!B@ 9-.O!与短支链相连的次甲基碳原子吸收峰

:(X''@

9-.O

'

!短支链上与次甲基相连的亚甲基碳原子

吸收峰

'X!X'9=̀ \表征

合成的聚合物的结晶度是影响聚合物在油品中

溶解能力的重要因素$ 聚合物在具有高分子质量的

同时具有合适的结晶度%才能使油品中有效减阻成

分多%减阻效果良好$ 对最佳合成工艺条件下减阻

效果良好的 )A戊烯C)A十二烯共聚物进行结晶倾向

分析%并与分子质量处于相同数量级的 )A十二烯均

聚物的结晶性进行比较% =̀ \对比谱图如图 "

所示$

)-)A十二烯均聚物''-)A戊烯C)A十二烯共聚物

图 "9聚合物的结晶度

由图 " 可以看出%单聚物 ) A十二烯峰强为

@ ;)B%二元共聚物 ) A戊烯C) A十二烯的峰强为

' VB(%可见将 )A戊烯单体引入与十二烯共聚可以显

著降低聚合物的结晶度$ 这是因为 )A戊烯的加入

使高分子分子链的排布变得疏松%链的规整性被破

坏%结晶度下降$ 较低的结晶度有助于提高减阻聚

合物在油品中的溶解度%从而有助于提高聚合物的

减阻率$

DA结论

")#通过正交试验得到 )A戊烯C)A十二烯二元

共聚时各因素对聚合物减阻率的影响大小依次为 .

")A戊烯添加量# nG"助催化剂用量# nD"主催化

剂质量# n@"十二烯用量# nC"聚合温度#$ 最优

聚合条件为!戊烯添加量为 (X(@ 0d%十二烯用量为

)B 0d%主催化剂质量为 (X(V K%助催化剂用量为

(X) 0d%聚合温度为 @Z%此时%合成的聚合物减阻

率可达 @"XB'Y$

"'#

)

Oa#̀ &

)!

.a#̀ 对二元共聚物的表征结果

表明烯烃聚合完全'一元和二元聚合物的 =̀ \谱图

对比结果表明%在 )A十二烯中引入 )A戊烯共聚显著

降低了聚合物的结晶度$
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'()" 年 ! 月 杨茜雯等!复合溶剂精制再生废润滑油的研究

@A实验部分

@B@A试剂及仪器

试剂!二甲基亚砜"\#Fb#&#%#A二甲基甲酰

胺"\#>#%均为分析纯'废润滑油%由抚顺某汽车修

理厂提供$

仪器!Fc\A!@!B 型全自动克利夫兰开口闪点

实验器& Fc\A'B@.石油产品运动粘度测定器&

Fc\A)VV: 石油产品密度试验器&Fc\A@)(>多功能

低温实验器&Fc\A!(()) 型数控电炉法残炭实验

器%上海昌吉地质仪器有限公司生产'Fc\A@)(>色

度测定仪&H>A(B?减压馏程测定器%大连北方分析

仪器有限公司生产'g#\型控温电热套%城华鲁电

热仪器有限公司生产'\>A)()F 集热式恒温加热磁

力搅拌器%巩义市予华仪器有限责任公司生产' >̂A

QFaA@((( 型紫外荧光硫氮测定仪%江苏江分电分

析仪器厂生产$

@BCA实验步骤

将自然沉降 ': / 并除去底部水分和机械杂质

的废润滑油通过减压蒸馏装置对其进行减压蒸馏处

理%取 ''( l!@(Z的润滑油馏分进行溶剂精制研

究$ 在不同温度下%将单一溶剂与废润滑油按一定

的剂油体积比进行混合%恒温搅拌 !( 01-%然后将此

混合液倒入分液漏斗中静置分层%分离得到再生的

润滑油基础油$ 多次重复操作%选取最佳操作条件$

并在最佳条件下%向溶剂中加入不同质量分数的次

溶剂再次进行精制研究$

CA结果与讨论

CB@A单一溶剂精制废润滑油研究

'X)X)9\#Fb精制废润滑油研究

黏度指数是评价润滑油的重要指标之一%黏度

指数越大%再生油性能越好$ 而剂油体积比与精制

温度是影响溶剂精制效果的最重要 ' 个因素$ 在精

制时间为 !( 01-条件下%精制温度和剂油体积比对

黏度指数的影响如图 ) 所示$

)-剂油体积比为 )v)''-剂油体积比为 )X'v)'

!-剂油体积比为 )X:v)':-剂油体积比为 )XBv)'

@-剂油体积比为 )XVv)

图 )9不同剂油体积比下精制温度对

黏度指数的影响

由于油品中含有较多的重组分如芳香烃&胶质

等流动性较差的物质%导致油品的黏度越大%黏度指

数就较低$ 油品的黏度指数越大%油品的黏温性能

越好$ 由图 ) 可知%精制温度一定时%剂油体积比从

)v)增大到 )XBv)的过程中%由于非理想组分逐渐溶

解在溶剂中%导致再生油的黏度指数上升%说明对非

理想组分的精制效果明显%使再生油质量提高$ 当

剂油体积比大于 )XBv)时%再生油的黏度指数增加

趋势放缓%表明溶剂精制深度已达到理想效果%说明

废润滑油中的变质烃类等非理想组分的残余量已经

很少$ 若继续增大剂油体积比%会因为理想组分被

萃取出来而使黏度指数减小$ 当剂油体积比一定

时%黏度指数先增加后下降%在剂油体积比为

)XBv)%精制温度为 ))(Z时%黏度指数最大%说明温

度升高和剂油体积比增大增加了溶剂的选择性%大

部分芳香烃和胶质&沥青质等非理想组分被脱除
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