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摘要：根据溶度参数理论，应用分子模拟软件ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ６０研究在不同溶液配比下，混合溶剂的溶度参数值。根据模

拟结果筛选溶剂，合成减阻剂样品。通过室内环道评价装置、红外、核磁碳谱以及 ＸＲＤ测试对样品进行表征和结构分析，发现

当混合溶剂的溶度参数无限接近聚合物的溶度参数时，合成的减阻剂有更高的减阻增输效果。表明溶度参数理论可以作为实

验指导，而模拟手段的加入可以简化实验步骤。
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　　减阻剂分为油溶性和水溶性２种，本文中所合
成的为油溶性减阻剂，运用于油品输送。作为一种

柔性的高分子聚合物，微量加入减阻剂就能在油品

输送管道中起到明显的减阻增输效果［１］。溶液聚

合作为制备烯烃减阻剂的方法之一，有着产物减阻

率较高、反应过程中温度控制较容易等优点，但溶剂

选择的工作量很大。在传统的实验中都是依据经验

选择溶剂，而从溶度参数理论［２］可知，溶剂的溶度

参数与聚合物的溶度参数越接近，两者在实验过程

中就越容易互相渗透。本试验依据分子模拟软件

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ６０构建混合溶剂体系，并模拟计算
其溶度参数，从而简化溶剂筛选过程，为溶剂的选择

提供了一种新方法。

１　实验部分

１１　原料及试剂
α－十二烯单体：聚合级（含水量≤２５ｍｇ／Ｌ），进

口分装；环己烷、正己烷、甲苯、正庚烷：分析纯，天津

市致远化学试剂有限公司；高纯氮气（９９９９％）：乌
鲁木齐山下机电设备有限公司；ＴｉＣｌ４／ＭｇＣｌ２：褐色
粉末，北京化工研究院生产；Ａｌ（ｉ－Ｂｕ）３：分析纯，
ＢｕｒｒｉｓＤｒｕｃｋ试剂公司生产。
１２　实验仪器及设备

本实验主要设备为聚合反应釜（用于一次反

应），如图 １所示；二次反应袋（自制，用于二次
反应）。
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１３　实验方法
实验所用到的催化剂为主催化剂 Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ

催化剂、助催化剂Ａｌ（ｉ－Ｂｕ）３，两者均要求在无水无
氧的环境下使用。将自制二次反应袋密封连接在出

料口下端（图１中出料口７处），用高纯氮气对聚合
反应器及二次反应袋进行３次抽真空，排出体系中
的空气。

１—原料和催化剂入口；２—氮气进口；３—真空装置；

４—放空装置；５—冷媒进口；６—冷媒出口；７—出料口

图１　聚合反应器结构图

原料和溶剂总体积为１２０ｍＬ，分别置于２个量
筒中。将原料等分，其中一个量筒中的部分原料和

全部溶剂在电机转速为８００ｒ／ｍｉｎ下先后加入反应
器中，充氮气３次排尽空气。迅速开启冷媒泵降温，
待温度达到聚合实验要求时，依次在氮气保护下加

入助催化剂、主催化剂，再用另一量筒中的剩余原料

冲洗进料口，将催化剂全部冲入反应器中；反应时间

３０ｍｉｎ，一次反应完成。将生成物从出料口放入二
次反应袋中，快速封口后浸入－１０℃冷媒池中，持续
４８ｈ，二次反应完成，得到油溶性油品减阻剂。
１４　样品的测试及表征

参照ＳＹ／Ｔ６５７８—２００３《输油管道减阻剂减阻
效果室内测试方法》对合成的聚合物减阻剂进行减

阻率的测试（测试条件：０＃柴油，加剂量１０ｍｇ／Ｌ，测
试温度２０℃，输送压 ００９ＭＰａ）；采用乌氏黏度法
在恒温水浴中对聚 α－烯烃减阻剂的黏均分子质量
Ｍ进行测定；用 ＦＴ－ＩＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ以及 ＸＲＤ衍射图
谱来分析聚合物的结构。

１５　混合溶剂体系的模拟计算
以构建 Ｖ（环己烷）∶Ｖ（正己烷）＝３∶２比例的

混合溶剂体系的无定形结构为例，利用分子模拟

软件 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ６０，单机模拟。在 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块下构建单体，并运用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块中
的ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ对单体进行能量优化，将能量优
化至０００４ｋＪ／ｍｏｌ时停止优化。再搭建混合体系的

架构，将搭建好的模型运用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块，在
ＣＯＭＰＡＳＳ力场［３］下选择 ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ进行充分
的结构优化。然后在 ３Ｄ周期性边界条件下，利用
ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块将优化后的结构嵌入进无定形
单元中，即得到无定形结构（图 ２）。接下来在
Ｆｏｒｃｉｔｅ模 块 下 对 其 进 行 Ａｎｎｅａｌ退 火 处 理 和
Ｄｙｎａｍｉｃｓ优化处理，平均处理步骤为 １００００步，处
理完后的能量达到平衡 （图 ３）。最后使用
ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块的Ａｎｌｙｓｉｓ功能计算混合溶剂的
溶度参数［４－６］。

图２　环己烷与正己烷无定形结构

１—势能；２—非键能

图３　能量随模拟时间的变化曲线

１６　聚合物溶度参数的计算
聚合物的溶度参数定义为室温下无定形状态的

内聚能密度的平方根，用δ表示［７］。

δ＝（ΣＥｃｏｈ／Ｖ）
１／２

式中，δ为聚合物的溶度参数，（Ｊ／ｃｍ３）１／２；ΣＥｃｏｈ／Ｖ

为内聚能密度，Ｊ／ｃｍ３。
进行聚α－十二烯溶度参数的计算。已知其结

构式为 ＣＨ２ ＣＨ 

Ｃ１０Ｈ２１

，根据表１［８］中各个基团的

贡献值以及溶度参数公式求出聚 α－十二烯的溶度
参数：

Ｖ＝２２８＋９８５＋１６４５１０＝１９７１５ｃｍ３／ｍｏｌ

∑Ｅｃｏｈ ＝９６４０＋４１９０１０＋４２０＝５１９６０Ｊ／ｍｏｌ
则得δ＝１６２３（Ｊ／ｃｍ３）１／２。

·４９１·
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表１　各个基团对溶度参数的贡献值

基团 体积／（ｃｍ３·ｍｏｌ－１） 内聚能／（Ｊ·ｍｏｌ－１）

—ＣＨ３ ２２８０ ９６４０

—ＣＨ２— １６４５ ４１９０

ＣＨ≡ ９８５ ４２０

２　结果与讨论

选取出２组试验作为比对实验。其中组１选取
脂肪烃溶剂，分别为２种单一溶剂和８种混合溶剂，
其溶度参数向下逐渐靠近聚合物的溶度参数

（１６２３）后又逐渐远离（表 ２所示）；组 ２模拟计算
筛选出３种十分接近聚合物溶度参数的混合溶剂，
其中２种为脂肪烃的混合，另一种为脂肪烃和芳香
烃的混合（表３所示）。

表２　组１溶剂种类、溶度参数及其制备样品的

减阻率和黏均分子质量

溶剂种类／ｍＬ
溶度参数／

（Ｊ·ｃｍ－３）１／２
减阻率／

％

黏均分子

质量／１０６

正庚烷１００ １５００００ １５１３ １０７

环己烷３０，正己烷７０ １５３２２７ ２０３４ １６４

环己烷４０，正庚烷６０ １５６８３５ ２８６２ ２０７

环己烷６０，正己烷４０ １５９０５８ ３９８５ ３２１

环己烷７０，正己烷３０ １６２２３０ ５０１５ ３７６

环己烷７０，正庚烷３０ １６２７５１ ４７６９ ３５９

环己烷８０，正己烷２０ １６３８１５ ４０６１ ３５６

环己烷９０，正庚烷１０ １６６２６３ ３０３６ ２９７

环己烷１００ １６７０００ ２５７６ ２７７

表３　组２溶剂种类、溶度参数及其制备样品的

减阻率和黏均分子质量

溶剂种类／ｍＬ
溶度参数／

（Ｊ·ｃｍ－３）１／２
减阻率／

％

黏均分子

质量／１０６

环己烷６５，正己烷３５ １６２１９８ ４１８９ ３１７

环己烷６０，正庚烷４０ １６２７６２ ４１０３ ３５２

正己烷６０，甲苯４０ １６２５３３ ３０１８ ３２５

２１　混合溶剂的溶度参数对烯烃减阻剂的影响
由表２可知，不同种类的混合溶剂合成聚α－烯

烃减阻剂时，由于溶度参数的差异性，聚合物的减阻

效果也不同。但当溶剂与聚合物的溶度参数相差不

大时，合成的减阻剂具有较好的减阻效果。表２中

当Ｖ（环己烷）∶Ｖ（正己烷）＝７∶３时，减阻剂效果最
好，减阻率为５０１５％，接近国外进口减阻剂的减阻
率５０％～５５％。

从混合溶剂的溶度参数与聚合物的溶度参数数

值大小分析，混合溶剂与聚合物的溶度参数越接近，

对聚合体系而言意味着体系内分子间的作用力越

弱，聚合物在体系中越能高度分散并舒展，其单体链

上的自由基暴露得就越充分，对单体分子的链增长

越有利，合成的减阻剂的减阻效果更好。

表３为用模拟软件设置出的３组混合溶剂，其
溶度参数都接近聚α－１２烯的溶度参数（１６２３），且
随着溶剂与聚合物溶度参数越接近，减阻剂黏均分

子质量越大。但是２种脂肪烃混合溶剂中制备的减
阻剂在减阻效果和分子质量的数量级上都优于脂肪

烃和芳香烃混合溶剂，这可能是因为脂肪烃类溶剂

在聚合过程中能较好地与催化剂体系相容，与 ＴｉＣｌ４
和ＭｇＣｌ２形成更好的配位体，从而使得催化剂的中
心能够保持很高的活性，诱发反应链的持续增

长［９］。但是芳香烃类溶剂如甲苯，因为苯环的存

在，致其无法与催化剂很好地相容，导致虽然溶剂与

聚合物溶度参数很接近，但是合成的聚合物减阻效

果却不如相似情况下脂肪烃溶剂。

２２　聚合物的表征
选取实验组１和组２中减阻率最高的样品进行

表征，即以溶剂为７０ｍＬ环己烷和３０ｍＬ正己烷组
成的混合溶剂合成的样品。

２２１　ＦＴ－ＩＲ表征
采用ＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪，ＫＢｒ压片法进行

谱图扫描，分辨率４ｃｍ－１，波数范围４００～４０００ｃｍ－１。
从图４中可以看出，在 ２９２０、２８５１、１４６２、１３７６、
９９２、９０８、７２１ｃｍ－１附近有吸收峰，２９２０、２８５１ｃｍ－１

处吸收峰为饱和烃 Ｃ—Ｈ伸缩、弯曲振动峰，
１３７６ｃｍ－１为—ＣＨ３弯曲振动锋，１４６２ｃｍ

－１为—ＣＨ２
的Ｃ—Ｈ弯曲振动吸收峰，７２２ｃｍ－１为—（ＣＨ２）２—
　　　　　　　

图４　Ｖ（环己烷）∶Ｖ（正己烷）＝７∶３合成的
减阻剂ＦＴ－ＩＲ图谱

·５９１·
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中Ｃ—Ｈ键的弯曲振动峰。ＦＴ－ＩＲ表征结果表明生
成物与目标产物α－１２烯聚合物中主要基团的特征
吸收峰一致。

２２２　ＸＲＤ表征
采用荷兰ＰｈｉｌｉｐＸｐｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪，

使用辐射源 Ｃｕ靶（λ＝０１５４ｎｍ），Ｎｉ滤波片，扫描
范围０°～６０°，扫描速率０１°／ｓ，管电压５０ｋＶ，管电
流３５ｍＡ。聚烯烃减阻剂一般要求低结晶性，因为
结晶性低的聚合物在油品中溶解效果更好，有效浓

度高，加剂量少，经济效益好。图５为 Ｖ（环己烷）∶
Ｖ（正己烷）＝７∶３制备的烯烃减阻剂的ＸＲＤ测试图，
图中在２θ＝２０°附近有衍射峰，该衍射峰的间距为
０３５～０４０ｎｍ，这是长链烯烃聚合物的特征衍射
峰。图中可见此衍射峰为既不尖锐也不弥散的“突

出峰”，表明其结晶不是特别明显。

图５　Ｖ（环己烷）∶Ｖ（正己烷）＝７∶３合成的
减阻剂ＸＲＤ图

２２３　１３Ｃ－ＮＭＲ表征
测试时所用溶剂为ＣＤＣｌ３。在σ＝１４０９４×１０

－６

处是高分子支链上的癸基，也可看作端甲基

（—ＣＨ３）的峰位；σ＝２２７１０×１０
－６，２６５４４×１０－６是

长侧链上首个亚甲基（—ＣＨ２）碳原子的峰位；σ＝

２９４６９×１０－６～３０３３６×１０－６是主链—ＣＨ２上碳原子
的峰位；σ＝３１９８５×１０－６，σ＝３２３５１×１０－６，σ＝
３４９９４×１０－６处是和 ＣＨ链接的长侧链上的首个
　　　　　　　

图６　Ｖ（环己烷）∶Ｖ（正己烷）＝７∶３合成的
减阻剂１３Ｃ－ＮＭＲ图谱

—ＣＨ２碳峰位；σ＝４０１９０×１０
－６；σ＝７６６８１×１０－６～

７７３１９×１０－６为溶剂 ＣＤＣｌ３的峰位。图 ６中未见
Ｃ Ｃ双键吸收峰出现，说明聚合完全。

３　结论

（１）通过ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ以及１３Ｃ－ＮＭＲ进行表征
及结构分析可知，试验中制备的烯烃减阻剂聚合

完全。

（２）利用分子模拟软件计算混合溶剂的溶度参
数，结合试验发现，溶质和溶剂的溶度参数越接近，

合成减阻剂的减阻效果越好，黏均分子质量亦呈现

增大趋势。模拟方法的引入，使得在试验中筛选混

合溶剂的方法省时省料，可以作为其他试验的引用

参考。另外，溶剂的种类也会影响到聚合物的减阻

效果，如极性溶剂（脂肪烃）对于聚合物具有较好的

减阻效果，而芳香烃类溶剂的加入会导致减阻效果

变差。
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