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摘要!以马来酸酐与苯胺为原料"成功制备出具有芳香性和极性基团的5C苯基马来酰亚胺%iD*5&并将其用于稠油降黏剂

的合成# 针对新疆风城稠油"采用甲基丙烯酸十八酯'丙烯酸以及5C苯基马来酰亚胺为聚合单体"合成了油溶性降黏剂i<B#

通过对其降黏效果的评价"确定了最佳合成条件为!*%甲基丙烯酸十八酯&q*%5C苯基马来酰亚胺&q*%丙烯酸& l#)q$q!"引发

剂质量分数为 #Z"反应温度为 Q)X"反应时间为 @ 0# 在 ;)X条件下"降黏剂质量浓度为 # ))) 1HY_时"稠油的净降黏率达到

"#[";Z"降黏效果明显# 最后"采用红外光谱法对聚合物的结构进行了表征"并通过对比添加降黏剂前后沥青质的红外谱图"

分析了降黏剂与沥青质的作用机理#
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AA随着常规原油可采量和产量的不断下降"稠油

的开采和利用在我国显得越来越重要# 由于稠油密

度大'凝固点高'黏度大'流动困难等突出特点"严重

制约着稠油的开采和输送# 长期以来"对于高黏'高

凝原油的输送"国内外主要采用传统的加热降黏'掺

稀降黏和乳化降黏等方法# 加热降黏是沿输油管线

间断加热"消耗大量的燃料和动力$掺稀降黏既受稀

油来源的限制"又会使油品的性能变差$乳化降黏则

存在乳液的不稳定和后处理的问题(#)

# 目前"比较

有前景的方法是采用化学添加剂降低原油的凝固点

和黏度"使其易于流动# 此方法可以克服常规降黏

方法的缺陷"操作简便"节约能耗($ C!)

#

原油降黏剂分子借助强的形成氢键能力和渗

透'分散作用进入胶质和沥青质片状分子之间"部分

拆散平面重叠堆砌而成的聚集体"使引起原油高黏

度的由胶质'沥青质以氢键结合形成的平面堆砌聚

集体的结构变得松散"有序程度降低"从而起到降黏

作用(")

# 因此"降黏剂应具有以下性质!首先"降黏

剂应具有良好的油溶性"能充分地分散在稠油中$其

次"降黏剂应含有一定极性基团"能与稠油中胶质沥

青质形成氢键$再次"降黏剂应具有较强的渗透分散

作用# 据此"引入了有利于与沥青质'胶质及其他的

极性物质形成氢键的丙烯酸$能与石蜡分子发生共

晶作用"抑制石蜡析出"对沥青质'胶质的结构也有

一定的拆散作用的甲基丙烯酸十八酯(; C@)

$同时引

入具有与胶质'沥青质具有近似结构的5C苯基马来

酰亚胺%iD*5&"使其能更好地渗入胶质'沥青质结

合形成的平面堆砌聚集体的结构中"又含有能与沥

青质'胶质结合的极性基团"而本身具有一定刚性"

能起到更好的分散作用(R)

#

9:稠油物性

稠油样品为新疆风城稠油"主要组成及物性如

表 # 所示#

表 9:新疆风城稠油物性参数

稠油

样品

沥青质质量

分数YZ

胶质质量

分数YZ

蜡质量

分数YZ

凝点Y

X

黏度%;)X&Y

%1D3*7&

##"

j

![Q; $#[;R #[$@ !$ $))#)

*Q;*
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>:实验部分

>=9:实验仪器及试剂

i%cC;<型旋转黏度计"上海平轩科学仪器有

限公司生产$g>JC;$) 型傅里叶变换红外光谱仪"

上海精密仪器仪表有限公司生产#

甲基丙烯酸十八酯'丙烯酸'马来酸酐'苯胺'偶

氮二异丁腈'甲苯"二甲基甲酰胺'硫酸铜'对甲苯磺

酸'对苯二酚"成都市科龙化工试剂厂生产#

>=>:合成方法

$[$[#A5C苯基马来酰亚胺的合成

在装有温度计'电动搅拌器'冷凝器'分水器的

三口烧瓶中加入顺丁烯二酸酐'甲苯和%*J的混合

溶剂%甲苯和%*J体积比为 $)q#&"加热'搅拌使之

溶解"温度控制在 ;)X# 待完全溶解后逐渐向烧瓶

中滴加苯胺"原料苯胺和顺酐的摩尔比为 #q#[$#

此时烧瓶中产生大量黄色小颗粒%5C苯基马来酰胺

酸&# 待滴加完毕后继续控制温度在 ;)X"继续反

应 !) 12.# 向上述反应液中加入催化剂'阻聚剂"升

温"冷凝回流"将温度控制在 #!$ W#!;X"直至分水

器中无水珠出现"溶液变为棕黄色透明状"冷却至

@)X左右"加入 @Z的碳酸钠溶液中和"静置"分层"

将油层倒入装有等体积去离子水的烧杯中"静置

$" 0"出现大量黄色针状晶体"再进行抽滤'洗涤'干

燥"得到纯净的淡黄色晶体(Q)

#

$[$[$A共聚物i<B的制备

向装有回流冷凝管的三口瓶中加入一定比例的

甲基丙烯酸十八酯'丙烯酸'5C苯基马来酰亚胺"加

入甲苯作溶剂"加热到 ;)X"搅拌使其全部溶解"然

后升温至 Q)X# 在氮气保护下"向体系中加入引发

剂偶氮二异丁腈"反应 @ 0"减压蒸馏除去溶剂"用甲

醇提纯"真空干燥得到共聚物i<B#

$[$[!A降黏剂的评价方法

将 #)) 1_稠油加热到 ;)X"加入 ! H柴油"搅

拌 ; 12."恒温 # 0"测其黏度记为
%

)

$然后"另取预

热好的 ;)X的 #)) 1_稠油"加入 ! H溶有适量降黏

剂的柴油溶液"搅拌 ; 12."恒温 # 0"测其黏度记为

%

#

$降黏率为!

$

Q(%

%

)

R

%

#

&S

%

)

) T#))U

式中!

$

为降黏率"Z$

%

)

为加甲苯后稠油的黏度"

1D3*7$

%

#

为加降黏剂后稠油的黏度"1D3*7#

?:结果与讨论

?=9:分子结构表征

![#[#A5C苯基马来酰亚胺的红外光谱分析

合成的5C苯基马来酰亚胺的外观为浅黄色的

片状晶体"由合成样品的红外光谱图可知"! "R!'

! ):" '1

C#等为苯环或者烯烃的 /-U吸收峰"

# R)@ '1

C# 为
))

/ T的吸收峰" # ;:"' # ;)$'

# ":R '1

C# 为苯环骨架的吸收峰"R;)'@RQ '1

C#为

单取代苯环的/-U吸收峰"# !Q: '1

C#为/-i的

吸收峰# # @!: '1

C#和 :R; '1

C#处分别出现了

-

))

/ /- 伸缩振动吸收峰和烯氢特征振动吸收

峰"Q"$ '1

C#为烯烃外/-U弯曲振动"可用于烯烃

构型的判断# 通过对比可以表征该样品为 5C苯基

马来酰亚胺"而且纯度较高#

![#[$A三元共聚物的红外光谱分析

由三元共聚物的红外光谱分析可知"! ";) '1

C#

为-TU和
))

/ T的吸收峰"$ :$)'$ Q;) '1

C#处的

强峰为-/U

!

和-/U

$

的振动吸收峰$在 # R$)'

# #;Q '1

C#处分别出现了
))

/ T伸缩振动吸收峰和

/-T-/的特征吸收峰"说明有酯键存在$# "@@'

:!: '1

C#为-TU的弯曲震动吸收峰"说明聚合物中

存在羧基$# @!!'# !Q) '1

C#为叔酰胺的-

))

/ T吸

收峰和/-i吸收峰"在 # ;"@ '1

C#处有苯环骨架

伸缩振动峰存在"R$R '1

C#为苯环 /-U面外弯曲

振动吸收峰"说明5C苯基马来酰亚胺参与了聚合反

应# 而 # @!: '1

C#处的-

))

/ /-吸收峰消失"表明

单体发生了共聚"生成了较纯的共聚物#

?=>:降黏剂R;5合成条件的筛选

![$[#A单体摩尔比对降黏率的影响

在反应温度为 Q)X"反应时间为 @ 0"引发剂

B5Fi的质量为反应单体总质量的 #Z的条件下#

考察不同单体摩尔比对降黏率的影响"结果如表 $

所示#

表 >:单体摩尔比对聚合物降黏率的影响

单体摩尔比"

#)q#q$ #)q#q! #)q#q" #)q$q$ #)q$q!

降黏率YZ $![") !)["# $@[Q" $Q[;! "#[";

单体摩尔比 #)q$q" #)q!q$ #)q!q! #)q!q"

降黏率YZ !$[#$ !)[R# !![!@ $:[@Q

AA注!

"

单体摩尔比l*%甲基丙烯酸十八酯&q*%iD*5&q*%丙烯酸&#

从表 $ 可以看出"随着5C苯基马来酰亚胺摩尔

比的增加"降黏率先升高后降低"这是由于 5C苯基

马来酰亚胺的芳香性"降黏剂分子更容易渗入胶质'

沥青质的堆砌结构中"提高降黏效果# 然而当5C苯

基马来酰亚胺的物质的量继续增加时"5C苯基马来

酰亚胺的极性基团以及自身的刚性"使降黏剂的分

散性变差而影响降黏效果# 随着丙烯酸摩尔比的增

加"降黏率先升高后下降# 这是因为随着丙烯酸物

*:;*
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质的量的增加"分子的极性增加"使降黏剂与胶质'

沥青质形成氢键的能力增强"使降黏剂分子中的甲

基丙烯酸十八酯和5C苯基马来酰亚胺能很好的起

到拆散作用"从而降低稠油的黏度# 因此"当甲基丙

烯酸十八酯'5C苯基马来酰亚胺'丙烯酸的摩尔比

为 #)q$q!时"降黏效果最佳#

![$[$A引发剂质量分数对降黏率的影响

在反应温度为 Q)X"反应时间为 @ 0"单体摩尔

比为 #)q$q!的条件下"考察引发剂质量分数对降黏

率的影响"结果如图 # 所示#

图 #A引发剂质量分数对聚合物降黏率的影响

由图 # 可知"随着引发剂 B5Fi质量分数的增

加"聚合物的降黏率增大"当引发剂的质量分数为

#Z时"降黏效果最佳"继续增加引发剂质量分数时"

降黏效果反而变差# 这是因为引发剂的用量影响聚

合物的聚合速率和相对分子质量"当引发剂的用量

较少时"产生的初始自由基浓度低"反应速率小"反

应程度比较弱"所得聚合物的相对分子质量大"降黏

效果较差# 随着引发剂质量分数的增加"初始自由

基浓度增加"反应程度增加"聚合物的降黏效果增

加# 但当引发剂用量过大时"聚合反应迅速"生成的

聚合物的相对分子质量较小"降黏效果变差# 因此"

引发剂的最佳质量为单体总质量的 #Z#

![$[!A反应温度对降黏率的影响

在反应时间为 @ 0"引发剂的质量分数为 #Z"

单体摩尔比为 #)q$q!的条件下"考察反应温度对降

黏率的影响"结果如图 $ 所示#

图 $A反应温度对聚合物降黏率的影响

由图 $ 可知"随着反应温度的升高"聚合物的降

黏效果呈现出先增大后减小的趋势"在 Q)X时"聚

合物的降黏效果达到最大值# 原因是当反应温度较

低时"引发剂分解速度较慢"释放的自由基较少"没

有充分引发链的增长"同时反应单体5C苯基马来酰

亚胺在较低温度下的反应活性较低"因此聚合物的

相对分子质量较低"使得降黏效果差# 随着聚合反

应温度的升高"引发剂的分解速度增加"致使生成聚

合物的相对分子质量增加"聚合物降黏效果增加#

当反应温度继续升高时"引发剂的分解速率过快"聚

合物也会高温降解"使得生成的聚合物的相对分子

质量下降"致使降黏效果也会下降# 因此"确定最佳

反应温度为 Q)X#

![$["A反应时间对降黏率的影响

在反应温度为 Q)X"引发剂的质量分数为 #Z"

单体摩尔比为 #)q$q!的条件下"考察反应时间对降

黏率的影响"结果如图 ! 所示#

图 !A反应时间对聚合物降黏率的影响

由图 ! 可知"反应时间为 @ 0 时"聚合物的降黏

率最大$反应时间低于 @ 0"降黏率随时间的增加而

增大$反应时间超过 @ 0"降黏率略有下降# 这是因

为反应时间影响聚合物的转化率和相对分子质量"

引发剂在短时间内不能迅速分解释放出自由基"共

聚反应不能充分进行$随着反应时间的增加"自由基

的分解率增加"反应时间为 @ 0 时"反应已基本完

成$继续延长反应时间"交联反应增多"产物进一步

聚合"造成产物相对分子质量过大"不利于降黏# 因

此确定最佳反应时间为 @ 0#

?=?:降黏剂质量浓度对降黏率的影响

对在最佳合成条件下合成的降黏剂进行评价"

在 ;)X时"考察降黏剂质量浓度对降黏效果的影

响"结果如图 " 所示#

由图 " 可知"稠油的降黏率并不是随降黏剂质

量浓度的增加而持续增加"在质量浓度为 # ))) 1HY_

时达到最佳值"持续增加降黏剂的用量"降黏效果反

而变差# 这是因为降黏剂质量浓度 ]# ))) 1HY_

时"降黏剂能完全溶解"分散到固态烃'沥青质和胶

质分子之间"起到了分散作用# 而质量浓度过大"降

黏剂过剩"降黏剂分子之间发生作用"部分高聚物分

*)@*
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AAAAAAA

图 "A降黏剂质量浓度对降黏率的影响

子相互缠绕"致使原油的黏度增加"因此最佳降黏剂

质量浓度为 # ))) 1HY_#

@:降黏机理

据文献(: C##)中报道"稠油的黏度与稠油中

各化学组分的质量分数呈指数函数关系"其中"与非

烃组分质量分数呈正向指数关系"即非烃对稠油的

黏度作正贡献"贡献的大小顺序是!酸性非烃'沥青

质'高极性非烃'中性非烃$饱和烃和芳烃对稠油的

黏度作负贡献# 因此"笔者提取稠油中的沥青质组

份分析其与降黏剂作用后的变化#

从添加降黏剂前后的红外谱图可以看出"沥青

质分子含有可形成氢键的羟基'胺基'羧基'羰基等"

因此原油中沥青分子之间有强烈的氢键作用"在红

外光谱图上"沥青质在 " ))) W! ))) '1

C#之间显示

出较强吸收峰"这是缔合状态的%即形成了氢键的&

羟基或胺基吸收峰# 所以稠油中的沥青质具有很强

的极性# 而加降黏剂后的沥青质分子之间的氢键明

显减弱"这是因为丙烯酸与沥青质形成更强的氢键"

而5C苯基马来酰亚胺含有杂原子又具有芳香性"这

种类似沥青质分子的结构使降黏剂更容易渗透到沥

青质分子之间"而甲基丙烯酸酯中含有长的碳链"是

共聚物中的非极性链段"可以有效阻止沥青质分子

之间氢键的形成"从而破坏胶质'沥青质形成的平面

重叠结构"达到降黏目的#

G:结论

%#&以自制的 5C苯基马来酰亚胺与甲基丙烯

酸十八酯'丙烯酸共聚"得到了一种油溶性三元聚合

物降黏剂i<B"通过红外光谱对其进行了结构表征#

%$&通过对其降黏效果的评价"得出最佳的合

成条件为!*%甲基丙烯酸十八酯&q*%5C苯基马来

酰亚胺&q*%丙烯酸& l#)q$q!"反应温度为 Q)X"反

应时间为 @ 0"引发剂质量分数为 #Z#

%!& 在 ;)X的稠油中"降黏剂质量浓度为

# ))) 1HY_时"油溶性降黏剂i<B对新疆风城稠油

的净降黏率可以达到 "#[";Z"具有良好的降黏

效果#

%"&在稠油降黏剂分子中适当引入近似胶质沥

青质分子结构的单体可以有效提高降黏剂的降

黏率#
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摩洛哥磷酸盐集团明年扩大投资

AA摩洛哥磷酸盐集团%T/D&近日宣布"$)#; 年将投资规

模扩大到 $") 亿迪拉姆 %约 $:[" 亿美元&"该公司认为

$)#; 年国际磷酸盐市场将小幅好转#

$)## 年第四季度以来"国际磷酸盐市场由于供过于求"

行情持续下跌# 今年该公司营业额在去年下降 $#Z的基础

上继续下降 RZ# $)#!年"摩洛哥磷矿产量达 $ @)) 万8"磷

酸产量为 "") 万8"磷肥产量为 "R) 万 8# 摩致力于将磷酸

盐及其产品的国际市场份额提高到 ")Z# !张力#
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