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摘要!针对油溶性稠油降黏剂存在选择性高和降黏率低的问题"以甲基丙烯酸十八酯#长链阳离子单体 0+A*#苯乙烯和丙

烯酸为原料"通过溶液聚合法合成了一种阳离子型的油溶性稠油降黏剂$ 由降黏效果的评价"确定了该聚合物最佳合成条件!

&&甲基丙烯酸十八酯'v&&长链阳离子单体0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'为 *"v*v"v#"引发剂质量分数为 )@RU"反应温度为

Q)i"反应时间为 Q 1"单体质量分数为 !!U%在 ")i条件下"降黏剂质量浓度为 S)) 2HVE时"考察了降黏剂对不同稠油的降黏

效果"尤其对高黏和含水率高的稠油降黏效果最好"其降黏率最高可达 ""@#)U$ 并通过加剂前后胶质#沥青质的红外谱图"分

析了降黏剂分子与胶质#沥青质的作用机理$
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<<稠油在全球的储量约是常规油田的 ? 倍之多"

而稠油的密度大#黏度高#流动性差等特点给稠油的

开采#集输和炼制都带来了不利的影响+* A(,

$ 目前

常用的稠油降黏方法主要有!加热法#掺稀油法#加

化学药剂降黏+!,

$ 常规的降黏方法又存在着不可

避免的缺点"如加热降黏能耗高"一旦停止加热就有

可能发生凝管事故%掺稀降黏受稀油资源不足的限

制"且降低了稀油品质量"增加了炼化成本%乳化降

黏法对乳状液的稳定要求高"携带了大量的水"存在

着管道腐蚀及污水处理等问题+# A",

$ 然而"可以直

接添加的油溶性降黏剂"不仅具有加量小"降黏效果

好"同时避免了乳化降黏带来的废水处理问题"因

此"油溶性降黏剂的研究一直受到广泛的关注+?,

$

笔者根据稠油的微观结构+Q AS,及降黏剂的降黏

机理+R A*),

"选取甲基丙烯酸十八酯#长链阳离子单

体0+A*#苯乙烯及丙烯酸合成了一种阳离子型的

油溶性降黏剂$ 在油溶性降黏剂分子结构上引入了

阳离子基团"使得降黏剂分子通过与胶质沥青质发

生氢键作用后"拆散后的聚集体结构因电斥力而变

得更加分散"从而使得降黏率进一步提高$

<=实验部分

<?<=实验药品与仪器

甲基丙烯酸十八酯"质量分数为 RSU"成都格

雷西亚化学技术有限公司生产%长链阳离子单体

0+A*#丙烯酸#苯乙烯#甲苯#偶氮二异丁腈"分析

纯"成都市科龙化工厂生产%新疆稠油油样 *

y

#(

y

#!

y

等$ Xb*)*^集热式磁力加热搅拌器"金坛市金南仪

器制造有限公司生产%CXcAS^C数显黏度计%

o>bA"() 型傅里叶变换红外谱仪"上海精密仪器仪

*(S*
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表有限公司生产$

<?>=合成方法

在装有球型冷凝管#温度计#磁力搅拌子及进气

管的四口烧瓶中按照一定的摩尔比加入甲基丙烯酸

十八酯#苯乙烯#阳离子单体 0+A* 及丙烯酸"用一

定量甲苯作溶剂"将引发剂偶氮二异丁腈用适量甲

苯溶解后装入恒压漏斗待滴加"通氮气保护下"待温

度升至指定温度时开始滴加引发剂"控制滴速在

! W# 9V滴"恒温反应数小时"减压蒸馏除去溶剂"后

甲醇洗涤多次"真空干燥烘干得聚合物样品$

<?@=降黏剂的评价方法

参照石油行业标准 ^nV="SSQ-*RR! 原油降凝

剂效果评定方法"将降黏剂与甲苯按一定比例配制

降黏剂溶液$ 先取 S) 2E稠油加 * H甲苯"加热到

S)i左右充分搅拌"后于 ")i 水浴锅内恒温

#) 23/"测其黏度记为
#

)

%另取 S) 2E稠油加入 * H

甲苯及适量的降黏剂溶液"S)i下充分搅拌"后在

")i水浴锅中恒温 #) 23/"测其黏度记为
#

*

$ 降黏

率计算式为!

(

R+&

#

)

S

#

*

'T

#

)

, U*))V

式中!

(

为稠油降黏率"U%

#

)

为加甲苯后稠油的黏

度"2Z5*9%

#

*

为加降黏剂后稠油的黏度"2Z5*9$

>=结果与讨论

>?<=单因素对聚合物降黏效果的影响

(@*@*<单体配比对降黏率的影响

单体配比不同直接影响聚合物分子的结构"从

而影响降黏剂分子的降黏效果$ 在反应温度为

Q)i"反应时间为 S 1"引发剂质量分数为 *U"单体

质量分数为 !!U的条件下"考查单体摩尔配比与 *

y

稠油降黏率的关系"结果如表 * 所示$

表 <=单体配比对降黏率的影响

&

*

v&

(

v&

!

v&

#

*)v!v?v" *"v!v?v# *"v*v!v# *"v*v"v#

降黏率VU !Q@!* #!@QS #?@!R "*@!R

&

*

v&

(

v&

!

v&

#

*"v*v"v( *"v*v"vQ@" *"v(v"v# ()v*v"v#

降黏率VU #Q@!S #"@!! #S@(! ()@"Q

<<注!&

*

v&

(

v&

!

v&

#

j&&甲基丙烯酸十八酯'v&&长链阳离子单体

0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'$

从表 * 中可以看出"&&甲基丙烯酸十八酯'v

&&长链阳离子单体0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'

为 *"v*v"v#时"该降黏剂的降黏率达到最高"这是

由于随着丙烯酸量的增加"聚合物分子与胶质沥青

质形成氢键活性部位就增多"再继续增大后"过多的

羧酸基起到架桥连接的作用"使得拆散后的胶质沥

青质聚集体再次发生聚集$ 同时"适量的苯乙烯可

以增加聚合物分子的油溶性"加量过大时"分子刚性

太强%甲基丙烯酸十八酯的非极性长链烷基使得拆

散后的聚集体外层形成溶剂化层"起到一定的空间

位阻作用%长链阳离子单体0+A* 的引入"使聚合物

分子带静电荷"可以使得拆散后胶质沥青质聚集体

因电斥力更加分散"但阳离子过多时"会与带负电荷

的基团等发生静电吸引"从而引发胶质沥青质聚集$

(@*@(<引发剂质量分数对降黏率的影响

在 &&甲基丙烯酸十八酯'v&&长链阳离子单体

0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'为 *"v*v"v#"反应

温度为 Q)i"反应时间为 S 1"单体质量分数为 !!U

的条件下"考察引发剂质量分数与 *

y稠油降黏率的

关系"结果如图 * 所示$

图 *<引发剂质量分数对降黏率影响

从图 * 可知"随引发剂质量分数的增加"降黏剂

的降黏率先升高后降低"这是因为引发剂少时"聚合

速率慢"单体的转化率低"聚合物相对分子质量偏

大%引发剂多时"产生的自由基数目多"而链终止速

率快"聚合物相对分子质量偏小"相对分子质量过大

或过小都影响其降黏效果$

(@*@!<反应温度对降黏率的影响

在 &&甲基丙烯酸十八酯'v&&长链阳离子单体

0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'为 *"v*v"v#"引发

剂质量分数为 )@RU"反应时间为 S 1"单体质量分

数为 !!U的条件下"考察反应温度与 *

y稠油降黏率

的关系"结果如图 ( 所示$

图 (<反应温度对降黏率的影响

*!S*
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从图 ( 可以看出"随着反应温度的增加"降黏剂

的降黏率显著增加"在 Q)i时降黏率达到最大值"

后继续升温"降黏效果变差$ 这是由于温度低时"长

链单体的活性低"引发分解速率慢"相对分子质量偏

大%温度高时"链终止速率快"而相对分子质量偏小"

从而影响其降黏效果$

(@*@#<反应时间对降黏率的影响

在 &&甲基丙烯酸十八酯'v&&长链阳离子单体

0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'为 *"v*v"v#"引发

剂质量分数为 )@RU"反应温度为 Q)i"单体质量分

数为 !!U的条件下"考察反应时间对 *

y稠油降黏率

的影响"结果如图 ! 所示$

图 !<反应时间对降黏率的影响

从图 ! 中可以看出"降黏率随反应时间增加先

增加后减小"在 Q 1 左右降黏率最高$ 这是由于在

Q 1时"反应已趋于完成"继续延长反应时间"使得

单体的转化率进一步提高"聚合物的相对分子质量

相应变大"从而影响降黏剂的降黏效果$

(@*@"<聚合物的红外光谱图

从红外光谱图中可以看出"! !)Q@? 42

A*处为

-Ỳ 的伸缩振动峰%( R("@! 42

A*及 ( S"!@" 42

A*

为-0̀

(

-和-0̀

!

的对称和不对称伸缩振动峰%

* Q((@( 42

A*为酯基和羧酸中-

**

0 Y的伸缩振动

峰%* #?*@Q 42

A* 为苯环骨架的伸缩振动峰%

* *?!@! 42

A*处为酯基中-0-Y-0-的伸缩振动

峰%以上吸收峰数值包含了 # 种单体所有特征官能

团上的吸收峰"且 * ?!S 42

A*处无-

**

0 0-特征吸

收峰"基本可以证明甲基丙烯酸十八酯#苯乙烯#长

链阳离子单体0+A* 及丙烯酸发生了共聚$

>?>=降黏剂加量对降黏率的影响

对最佳条件下合成的降黏剂进行评价"在 ")i

条件下"考查降黏剂的质量分数对 *

y稠油降黏效果

的影响"结果如图 # 所示$

从图 # 可知"降黏率随降黏剂质量分数的增加

先增大后减小$ 这是由于随着降黏剂的增加"降黏

剂分子拆散胶质沥青质聚集体更多"使得聚集体结

<<<<<<<

图 #<降黏剂质量分数对降黏率的影响

构更加松散"降低其内聚力"从而降低稠油结构黏

度%当降黏剂继续增加到一定值时"降黏剂分子过多

而发生相互缠绕"使得拆散后的结构再次聚集"同时

降黏剂分子多余的极性基团在胶质沥青质间起到架

桥连接作用"从而使得降黏效果变差"其降黏剂对

*

y稠油最优加量为 S)) 2HVE左右$

>?@=降黏剂对不同稠油的降黏效果

在 ")i条件下"降黏剂加量 S)) 2HVE"考察该

降黏剂对多种稠油的降黏效果"并对稠油的组成进

行分析"实验结果如表 ( 所示$

表 >=降黏剂对不同稠油降黏效果的影响

油样

沥青质

质量分

数VU

胶质质

量分数V

U

蜡质量

分数V

U

含水

率V

U

原油

黏度V

&2Z5*9'

加剂后

黏度V

&2Z5*9'

降黏

率V

U

*

y

(@*( (S@R( *@S! *?@*) (R!"! *!!S" ""@#)

(

y

)@S? (#@*) (@*? )@R( *Q"R( *)!!R #*@(!

!

y

*@R# !#@#( *@"Q *!@!) (?*Q? *!(#S #R@!R

从表 ( 可以看出"该降黏剂对 ! 种不同物性的

稠油都有一定的降黏效果"尤其对高黏原油和含水

率较高的稠油效果更好$ 这是由于原油中的胶质和

沥青质质量分数高"加入的降黏剂分子能够充分与

胶质沥青质分子发生作用"破坏聚集体的氢键结构"

从而降低稠油黏度%含水率较高的稠油中"阳离子基

团会在拆散后的聚集体外层形成一层水化膜"减弱

了胶质沥青质堆砌体间的内聚力"使得降黏效果

更好$

>?A=黏温曲线对比分析

降黏剂质量浓度为 S)) 2HVE时"考察 *

y稠油加

剂前后黏温曲线"结果如图 " 所示$

由图 " 可以看出"温度小于 ""i时"加降黏剂

有很好的降黏效果%温度大于 ""i时"降黏效果不

明显$ 这主要是由于低温时降黏剂能够很好地与胶

质#沥青质发生吸附或氢键作用"拆散胶质#沥青质

聚集体结构"从而降黏效果好%温度过高时"胶质#沥

青质堆砌体所造成的屈服应力减弱"降低其结构黏

*#S*
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<<<<<<<

*-稠油原始黏度%(-加剂后稠油黏度

图 "<加剂前后稠油的黏温曲线

度"同时分子的热运动加剧"降黏剂对稠油的影响小

于热效应对稠油的影响"从而降黏效果不明显+** A*(,

$

>?B=降黏机理分析

根据降黏剂的降黏机理"降黏剂分子与胶质#沥

青质分子中极性基团&羟基#胺基#羧基等'形成强

的氢键作用"拆散胶质#沥青质聚集体间原有的氢键

结构"而胶质#沥青质与降黏剂分子形成新的氢键结

构时"羟基#胺基#羧基等极性基团处的红外吸收峰

会发生变化+*! A*#,

$

(@"@*<胶质加降黏剂前后的红外分析

从加剂前后胶质的红外光谱图中可看出"

! ")) 42

A*左右为游离 Y-`及 C-`的伸缩振动

峰"! ")) W! ))) 42

A*处为包括 Y-`及 C-`的

缔合伸缩振动峰"* Q") W* ?S) 42

A*为
**

0 Y的伸

缩振动峰"* !)) WR)) 42

A*这区域包括 0-Y#

0-C#0-^ 等单键伸缩振动峰及
**

^ Y#

**

0 ^#

**

Z Y等双键伸缩振动峰$ 加剂后的红外谱图中"

# ))) W! ))) 42

A*处的吸收峰明显减小"* Q") W

* Q() 42

A*处的
**

0 Y吸收峰明显向低波数偏移"

* !)) WR)) 42

A*处的吸收峰增多"吸收强度增大"

这主要是由于降黏剂分子插入到胶质分子之间"与

胶质分子形成强的氢键"破坏胶质之间的缔合结构"

减弱了胶质分子的氢键结合能力"从而降低稠油

黏度$

(@"@(<沥青质加降黏剂前后的红外分析

从加剂前后沥青质的红外光谱图中可知"降黏

剂分子与沥青质作用之后"# ))) W! ))) 42

A*处的

吸收峰明显减弱"且吸收峰略向低波数偏移"

* !)) WR)) 42

A*处的吸收峰增多增强"与胶质相比

波峰更多"进一步说明了沥青质的极性比胶质的大"

更容易与降黏剂分子形成氢键"拆散胶质与沥青质

间或沥青质间形成的重叠堆砌结构"大大削弱原有

的氢键结合能力"从而降低稠油的内聚力"降低稠油

的黏度$

@=结论

&*'以甲基丙烯酸十八酯#长链阳离子单体

0+A*#苯乙烯及丙烯酸为单体"通过溶液聚合得到

一种阳离子型的油溶性稠油降黏剂"并通过红外光

谱表征其结构$

&('通过降黏率评价"确定了该聚合物的最佳

合成条件!&&甲基丙烯酸十八酯'v&&长链阳离子单

体0+A*'v&&苯乙烯'v&&丙烯酸'为 *"v*v"v#"引

发剂质量分数为 )@RU"反应温度为 Q)i"反应时间

为 Q 1"单体质量分数为 !!U%当降黏剂质量浓度为

S)) 2HVE"")i时对 *

y稠油的降黏率可达 ""@#)U

左右$

&!'降黏剂分子与原油中的胶质#沥青质发生

氢键作用"拆散或削弱聚集体间的氢键结合能力"从

而降低了稠油的结构黏度$
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