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抗泡剂的合成与性能研究
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摘要!以丙烯酸异辛酯%$C?UB&'乙酸乙烯酯% B̀/&为单体"过氧化苯甲酰%FDT&为引发剂"通过向甲苯溶剂中滴加混合

单体合成了聚合物非硅抗泡剂# 单因素考察实验表明"当 *%$C?UB&q*% B̀/& l)[;$q)["Q"引发剂质量为单体质量的 )[$Z"

反应温度为 Q)X"反应时间为 @ 0时"合成共聚物抗泡剂对润滑油抗泡效果最好# 凝胶渗透色谱法%aD/&测定共聚物相对分子

质量发现"数均相对分子质量在 "[; w#)

"

W@[) w#)

" 之间时"抗泡剂的性能最好# 抗泡剂的抗泡性能对比实验结果表明"合成

的非硅抗泡剂比氟改性聚硅氧烷和硅油抗泡剂有更好的抗泡稳定性#

关键词!非硅抗泡剂$润滑油$泡沫$相对分子质量$稳定性$丙烯酸异辛酯$乙酸乙烯酯
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?UBỲB/'+L+491&-2779.80&72V&, ^9-3.,+1'+L+491&-2V382+. 2. 8+46&.&(=0&&II&'87+I'+L+491&-2V382+. -&3'82+. +.

3.82I+312.HL-+L&-893-&786,2&,(=0&-&7648770+O803880&'+L+491&-O280 H++, 3.82I+312.HL&-I+-13.'&'3. ^&+̂832.&,

6.,&-80&I+44+O2.H'+.,282+.7!)[;$q)["Q 1+43--382++I$K?UB3., B̀/"Q)X +I80&L+491&-2V382+. 8&1L&-386-&"@

0+6-7+IL+491&-2V382+. 821&3., )[$Z%^37&, +. 8+8341+.+1&-71377& +I80&,+73H&+I2.28238+-(aD/-&764870+O78038

'+L+491&-O280 80&.61̂&-K3N&-3H&1+4&'643-I-+1"[; w#)

"

8+@[) w#)

"

03N&3H++, 3.82I+312.HL&-I+-13.'&(=0&

3.82I+312.H8&7870+O78038.+.K7242'+.&3.82I+31 3H&.803731+-&783̂4&3.82I+31 L&-I+-13.'&803. I46+-+7242'+.&

3.82I+313H&.83., 7242'+.&3.82I+313H&.8(

7$4 8)#,'! .+.K7242'+.&3.82I+313H&.8$ 46^-2'3.87$ I+31$ 1+4&'643-O&2H08$ 783̂24289$ $K&80940&M943'-9438&$

N2.943'&838&

A收稿日期!$)#" C)R C)"

A作者简介!吴玉%#:Q: C&"女"硕士生"主要从事润滑油与添加剂的研究工作"#QQ#Q$):"))S#$@('+1#

AA为抑制润滑油泡沫产生"通常需要加入抗泡剂#

目前国内外使用的抗泡剂主要有二甲基硅油%如

=:)#&'氟改性聚硅氧烷%如 JJ#@)&和非硅抗泡剂

%如Db!Q"#'=:## 和 =:#$&

(# C!)

# 硅油是润滑油的

主要抗泡剂"但存在油溶性差'难分散和在酸值高的

润滑油中抗泡稳定性差的缺点"而聚丙烯酸酯类非

硅抗泡剂具有易分散"对润滑油空气释放性影响比

硅油小和在酸性介质中是高效的等优点"因此在一

些对油品性能要求较高的场合应使用非硅抗泡

剂(")

# 有研究发现不同相对分子质量和黏度的聚

丙烯酸酯醚类抗泡剂加入同种润滑油中显示不同的

消泡效果"低相对分子质量的=:## 在较重的油品中

抗泡性能显著"高相对分子质量的=:#$ 在轻中质油

品中抗泡性能好(;)

# 因此对特定的润滑油选择合

适相对分子质量的聚合物抗泡剂显得尤为重要# 冷

镦加工过程中"齿轮油受固体润滑剂皂化粉和拉拔

粉'金属碎屑的污染"油品会出现抗泡性失效的现

象# 为提高该冷镦油抗泡性能"笔者以丙烯酸异辛

酯'乙酸乙烯酯为单体"过氧化苯甲酰为引发剂"合

成了无难闻气味和分子质量可控的聚丙烯酸酯类非

硅抗泡剂#

9:实验部分

9=9:实验原料与试剂

合成原料!丙烯酸异辛酯%$C?UB&"化学纯$乙

酸乙烯酯% B̀/&"化学纯$过氧化苯甲酰%FDT&"分

析纯$甲苯"分析纯#

抗泡剂!聚酯类抗泡剂%自制&$氟改性聚硅氧

烷%南京四新科技有限公司生产&$硅油抗泡剂和环

保溶剂油%@)%上海石化润滑油分公司生产&#

成品油!冷镦齿轮油新油#

运行油!某紧固件加工厂油箱内起泡严重的冷

*$:*



$)#" 年 #$ 月 吴玉等!$C?UBỲB/共聚物高效润滑油抗泡剂的合成与性能研究

镦齿轮油#

成品油与运行油的基础数据对比结果如表 # 所

示"可知冷镦油使用后酸值增大"表面张力减小"泡

沫性能严重不达标#

表 9:成品油与运行油的基础数据对比

项目 成品油 运行油 试验方法

运动黏度%")X&Y%11

$

*7

C#

&

R@[)@ R:[); aFY=$@;

黏度指数 :" #)R aFY=$;"#

表面张力%$"X&Y%1i*1

C#

&

!#[; !)[)

倾点YX C#@ C#; aFY=!;!;

闪点YX $)@ $$Q aFY=!;!@

酸值Y(1H%dTU&*H

C#

&)

)[@ #[; aFY=R!)"

抗泡性%泡沫倾向Y泡沫

A稳定性&Y%1_*1_

C#

&

A A

aFY=#$;R:

A前 $"X )Y) ;:;Y"Q) A

A:![;X )Y) $)Y) A

A后 $"X )Y) !)Y) A

9=>:>MEW5B\5!共聚物的合成

将溶解一定量引发剂过氧化苯甲酰的甲苯溶剂

加入带有搅拌器'温度计'回流冷凝管及恒压分液漏

斗的四口烧瓶中"在i

$

保护下加热到反应温度后开

始滴加混合单体"控制单体滴加时间为 $ 0"滴加完

毕后继续恒温反应数小时"反应完毕制得无色透明

黏液即为共聚物产品#

9=?:聚酯类抗泡剂溶液配制

用环保溶剂油%@) 稀释上述聚合产品"使聚合

物质量分数占 $)Z"并于 ")X下充分搅拌均匀即制

得聚酯类抗泡剂#

9=@:聚合物的表征与性能测试

凝胶渗透色谱法%aD/&测定相对分子质量!采

用美国g38&-7公司生产g38&-7;#; UD_/型凝胶渗

透色谱仪# 以四氢呋喃%=UJ&为流动相"测试温度

为 !)X"进样量为 #))

'

_"流速为 # 1_Y12.#

抗泡剂分散粒径测定!采用马尔文公司生产的

动态光散射仪i3.+m<测定润滑油中分散相抗泡剂

的粒径分布#

表面张力测定!采用 FmhC# 型全自动表面张

力仪#

泡沫性能测定!将运行油加热到 ;)X"在机械

搅拌下添加质量分数为 )[);Z聚酯类抗泡剂"搅拌

#) 12.后按aFY#$;R: 法测定 ")X泡沫性能#

>:结果与讨论

>=9:共聚反应工艺条件的探讨

$[#[#A$C?UB与 B̀/摩尔比对抗泡剂性能的

影响

在反应温度 7lQ)X"引发剂质量为单体质量

的 )[!Z"甲苯质量分数为 ")Z"单体滴加时间为

$ 0"滴加完毕后继续恒温反应 $ 0 的条件下"考察

丙烯酸异辛酯与乙酸乙烯酯的摩尔比对抗泡剂性能

的影响"结果如表 $ 所示#

表 >:>MEW5与\5!摩尔比对抗泡剂性能的影响

*%$C?UB&q

*% B̀/&

共聚物性能

抗泡性%泡沫倾向Y泡沫

稳定性&Y%1_*1_

C#

&

外观

#[))q)[)) "")Y#Q) 无色透明黏液

)[QQq)[#$ $@)Y") 无色透明黏液

)[R@q)[$" #")Y) 无色透明黏液

)[;$q)["Q #)Y) 微浑黏液

)[")q)[@) #;)Y#; 微浑黏液

)[$Qq)[R$ !$)YR) 浑浊黏液

由表 $ 可知"随着乙酸乙酯摩尔分数增大"聚合

物外观逐渐发浑"添加聚合产品的运行油泡沫倾向

性先减小后增大"当 *%$C?UB&q*% B̀/& l)[;$q

)["Q 时"聚合产物抗泡性能最好# 所以聚合软单体

与硬单体的配比不仅影响聚合产品外观"还影响产

品黏度和油溶性"进而影响其在油品中的分散和铺

展性能(@)

"为得到抗泡效果好的抗泡剂"选择合适

的反应单体配比显得很重要#

$[#[$A引发剂质量分数对抗泡剂性能的影响

在 *%$C?UB&q*% B̀/& l)[;$q)["Q"7lQ)X"

<%甲苯& l")Z"单体滴加时间为 $ 0"滴加完毕后

继续恒温反应 $ 0的条件下"考察 FDT质量分数对

聚合产物相对分子质量分布和性能的影响"结果如

表 ! 所示#

表 ?:引发剂质量分数对抗泡剂性能的影响

*

%FDT&Y

Z

抗泡性%泡沫倾向Y

泡沫稳定性&Y

%1_*1_

C#

&

数均相对

分子质量

?

.

Y% w#)

"

&

相对分子

质量分布

系数KO

)[# !;)YQ) Q[R$ $["!

)[$ $)Y) ;[;; $[@Q

)[! #)Y) "[QR $[;#

)[" #;)Y$) ![R) $[@R

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

*!:*
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AA由表 ! 可知"随着引发剂质量分数的增加"聚合

物相对分子质量降低$当 <%FDT& l)[;Z时"聚合

物数均相对分子质量最小"相对分子质量分布系数

最大"在运行油中表现的抗泡效果最差$当 FDT质

量分数为 )[$Z W)[!Z时"聚合产品表现出了最佳

抗泡性能"但是当 <%FDT& l)[!Z时"聚合产品外

观浑浊#

所以聚合产品相对分子质量及分布对抗泡性能

有很大影响"当聚合物相对分子质量太大"聚合物黏

度也很大"从而不利于抗泡剂在润滑油泡沫表面均

匀分散$当聚合物相对分子质量太小"抗泡剂能完全

溶于润滑油"也不能在泡沫表面铺展分散起消泡作

用# 所以对特定的油品选择合适相对分子质量的聚

合物抗泡剂有很重要的意义"确定最佳引发剂用量

<%FDT& l)[$Z#

$[#[!A反应温度对抗泡剂性能的影响

在 *%$C?UB&q*% B̀/& l)[;$q)["Q"<%FDT& l

)[$Z"<%甲苯& l")Z"单体滴加时间为 $ 0"滴加

完毕后继续恒温反应 $ 0 的条件下"考察反应温度

对聚合产品性能的影响"结果如表 " 所示#

表 @:反应温度对抗泡剂性能的影响

反应

温度

7YX

抗泡性%泡沫倾

向Y泡沫稳定性&Y

%1_*1_

C#

&

数均相对分

子质量?

.

Y

% w#)

"

&

相对分子

质量分布

系数KO

外观

R) A淡黄色透明液体

R; $)Y) @[$Q $["; A无色透明黏液

Q) $)Y) ;[;; $[@Q A无色透明黏液

Q; )Y) "[;$ $[@: A无色透明黏液

:) $;)Y) $[QQ $["" A微浑黏液

:;

A A A

A分层%上层浑浊

黏液"下层无色透

明黏液&

由表 " 可知"在 7lR; WQ;X下合成的聚合产

品在运行油中的抗泡效果均很好$当7lR)X时"聚

合反应不能进行$7l:;X时"反应聚合物分层"原

因是当温度过高时"沸点低的 B̀/和沸点高的 $C

?UB各自在上层和下层发生聚合反应"形成了各自

的均聚物#

所以自由基聚合对反应温度敏感"随着温度升

高"聚合物相对分子质量降低"但聚合物相对分子质

量分布系数变化很小$当温度很低时"引发剂引发效

率低"聚合反应速率慢"单体残留量大$温度过高时"

引发剂分解速率快"极易发生爆聚现象"造成产品质

量不均"外观发浑# 综合聚合反应速率'抗泡性和外

观等因素"确定 Q) WQ;X为最佳反应温度#

$[#["A反应时间对聚合产物的影响

对不同恒温反应时间段聚合物取样分析"考察

反应时间对聚合物固含量和抗泡性能的影响"结果

如图 # 所示#

#-固含量$$-泡沫倾向性

图 #A反应时间对共聚物固含量和

抗泡性能的影响

从图 # 可以看出"延长反应时间"可以提高聚合

产品的固含量"提高单体转化率"直至反应 @ 0 以

上"固含量几乎不变# 泡沫性能测试结果表明"反应

" W@ 0 的聚合产品均有很好的抗泡性能# 为提高

反应单体转化率和缩短反应周期"选择最佳反应时

间为 @ 0#

>=>:表征与测试

经过单因素考察实验确定了最佳聚合条件"并

对最优条件下合成的聚合物进行了表征与测试#

$[$[#A聚合物的相对分子质量及其分布

聚合物的凝胶渗透色谱图如图 $ 所示"aD/分

析确定共聚物相对分子质量及分布系数如表 ;

所示#

图 $A聚合物的凝胶渗透色谱图

表 G:聚合物的相对分子质量及分布

?

L

?

.

?

N

?

O

?

V

KO%?

N

S?

O

&

#)R;RQ "@$:) #$))Q! #!;"Q! $@"!Q$ $[:!

*":*



$)#" 年 #$ 月 吴玉等!$C?UBỲB/共聚物高效润滑油抗泡剂的合成与性能研究

$[$[$A抗泡剂溶液抗泡性和抗泡稳定性对比

不同种类抗泡剂的使用性能对比结果如表 @ 所

示# 由表 @ 可知"自制非硅抗泡剂比另外 $ 种抗泡

剂具有更好的抗泡性能"并有对油品表面张力影响

小和在油品中分散粒径小的特点#

表 S:不同种类抗泡剂的使用性能对比

抗泡剂种类及添加量

抗泡性%泡沫倾

向Y泡沫稳性&Y

%1_*1_

C#

&

$"X :![;X

表面张力

%$"X&Y

%1i*1

C#

&

乳液粒

径分布

范围Y.1

无抗泡剂 @))Y;$) ")Y) !) A

)[)#Z硅油抗泡剂 #")Y#) #)Y) $Q[@ #" W!"

)[)#Z氟改性聚硅氧烷 !;Y#) )Y) $Q[$ #) W#;

)[);Z非硅抗泡剂 )Y) ;Y) $:[Q )[! W)[@

考察 ! 种抗泡剂在冷镦运行油中的静置贮存稳

定性结果"如图 ! 所示#

#-)[);Z非硅抗泡剂$$-)[)#Z氟改性聚硅氧烷$

!-)[)#Z硅油抗泡剂

图 !A抗泡剂的抗泡稳定性对比

随着贮存时间的延长"添加硅油抗泡剂和氟改

性聚硅氧烷的运行油均出现发泡倾向性增加的趋

势"而非硅抗泡剂在运行油中抗泡性能是稳定的#

这是由于硅油抗泡剂和氟改性聚硅氧烷在运行油中

的分散粒径较大"抗泡剂在油品中加速沉降"分散稳

定性差"其中硅油抗泡剂尤为明显# 所以硅油抗泡

剂不适合在酸值高的冷镦运行油中使用"相反聚酯

类非硅抗泡剂具有抗泡剂添加量少"在酸性环境中

抗泡稳定性好的优点#

?:结论

%#&以 $C?UB和 B̀/为原料"在甲苯溶剂中合

成 $C?UBỲB/共聚物抗泡剂最佳合成条件为!

*%$C?UB& q* % B̀/& l)[;$ q)["Q"<%FDT& l

)[$Z"聚合温度控制在 Q) WQ;X之间"反应时间为

@ 0#

%$&采用aD/测定共聚物相对分子质量发现"

抗泡剂的抗泡性能与聚合物的相对分子质量及分布

有关"笔者研究的冷镦润滑油适合使用数均相对分

子质量在 "; ))) W@) ))) 之间的聚酯类非硅抗

泡剂#

%!&与氟改性聚硅氧烷和硅油抗泡剂相比"合

成的聚酯类非硅抗泡剂在冷镦润滑油中油溶性好"

分散粒径小"抗泡稳定性好#
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空气产品公司西安工厂正式投产为三星电子芯片厂提供气体和服务

AA工业气体与材料技术供应商空气产品公司%B2-D-+,6'87&

$)#"年 ##月 #$日宣布为其坐落于陕西西安高新技术开发区

的气体工厂举行了开业典礼"庆祝工厂全面投产"将为三星电

子位于开发区的芯片厂提供大宗气体# 该芯片厂是三星最大

的海外投资项目"也是中国最先进的半导体工厂#

西安工厂的开业是空气产品公司在中国以及电子行业

的一个重大里程碑# 该厂占地面积为 ;[; 万1

$

"目前建有

$ 座大型空气分离装置和 # 座氢气发生装置"为三星电子

一期芯片厂供应超高纯氮气和其他大宗气体包括氧气'氩

气'氢气'氦气以及压缩干燥空气# 新的大宗特气和化学品

输送系统也已建成并开始为芯片厂服务# 未来工厂将建更

多的大型空气分离装置以满足发展的需求#

空气产品公司于 $)#$ 年获得为三星电子位于西安高

新技术区的芯片厂提供大宗气体的合同# 之后"公司又获

得一项合同"为芯片厂设计并建造全套大宗特气和化学品

输送系统# !黄芳#
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