
  万方数据



·122· 中国石油大学学报(自然科学版)

为白色针状结晶。反应式如下：
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1．2 酯 化

按3，6一氧桥一1，2，3，6一四氢苯一1，2一二甲酸酐和

C8～C】4高级脂肪醇的摩尔比1：0．8，1：1．0，1：1．2

反应。组装反应器，加回流管，搅拌使反应物完全溶

解后升温至75℃反应1．5 h。加入2％的酯化催化

剂对甲基苯磺酸，加装分水器，继续升温至120℃反

应2 h，蒸出溶剂甲苯后得产品。产品标记为YQC，

反应示意图如下：

R+

1．3部分酯化部分胺化
‘

首先用C8～C1。的高级脂肪醇酯化，反应条件

不变。然后进行胺化，胺化用C8～C14混合高级脂

肪胺，得到不同投料比的产品。产品标记为YQA，

反应示意图如下：

O

1．4碳数分布实验
蟪O。 O

样品主要为大庆0#调和柴油(中国石油大庆石

化研究院提供)，用气相色谱法对其直链烷烃分布进

行测定，同时以辽河0#柴油做对比研究。气相色谱

仪型号为HP6890；色谱柱类型为HP一5，30 m×0．32

mm×0．25肚m；检测器为FID；测试条件：进样温度

300℃，检测器温度320℃，炉温80～310℃，5℃／

min程序升温；载气为N2；燃烧气为H2和空气。

1．5酸值的测定

称取样品2．000 g于250 mL锥形瓶中，加中性

苯一乙醇溶液50 mL使样品全部溶解后放冷；启动

电位滴定装置，记下初始电位值，滴加0．05 mol／L

的氢氧化钾乙醇标准溶液(参照GB601氢氧化钠标

准溶液标定方法进行标定)，每0．1 mL记录一次电

位值，直至pH值超过8为终点。

以氢氧化钾滴加体积和电位值做图，找出突跃

点所对应的氢氧化钾的体积，计算酸值z，：

zl=VMa／w．

式中，V为滴定时消耗氢氧化钾乙醇溶液的体积，

mL；M为氢氧化钾乙醇标准溶液的摩尔浓度，mol／

L；W为样品的质量，g；a为1 mol／L氢氧化钾的1

mL的相当量，a=56．11mg。

1．6产品降凝效果的测定

按SY2143—1983规定的冷滤点(CFPP)测试方

法测定了所合成的蜡晶分散剂以及二元复配体系对

大庆0#柴油以及辽河0#柴油的降凝效果。测试仪

器为BLL多功能石油产品低温性能测定仪(天津中

环电子制冷研究所生产)。

2 结果分析

在柴油的炼制过程中，由于原油的产地、组成、

结构、原油性质以及原油的加工工艺的差异，不同炼

油厂的柴油的油品性质存在较大差异。因此存在着

柴油低温流动性改进剂的感受性问题∽巧j。国内外

降凝剂对比测试结果表明，国内主要柴油降剂如

EvA、T1804等对辽河石化、齐鲁石化、兰州石化等

国内大型炼油厂的柴油具有很好的降凝效果，但对

大庆柴油的冷滤点降幅仅为3℃，感受性很差。同

样，国外知名品牌如EXXON、BASF等柴油降凝剂

对大庆柴油也基本没有降凝效果。

2．1碳分布

柴油中碳分布是影响柴油降凝剂对柴油感受性

的最主要因素。图1是大庆0#柴油和辽河0#柴油

样品的碳分布测定结果。大庆柴油中直链烷烃的含

量较高，碳数分布较宽，并呈明显的正态分布，大庆

柴油的正构烷烃的峰值碳数集中在C，。～C⋯属于

典型的石蜡基柴油。相比之下，辽河0#柴油正构烷

烃的峰值碳数为C12，明显低于大庆柴油的正构烷

烃的峰值碳数，蜡含量也低于大庆0#柴油，正构烷

烃的含量低，碳分布也呈明显的正态分布，碳数分布

较宽。

2．2酸值

表1是3，6一氧桥一1，2，3，6一四氢苯～1，2一二甲酸

高级醇酯、酰胺的酸值测定结果。从表1可以看出，

该制备方法效果良好，产品均有满意的收率。对于

单酯化和单酰胺化，酯化反应的平均产率比酰胺化

高一些，改变原料3，6一氧桥一1，2，3，6一四氢苯～1，2一二

甲酸酐和高级脂肪醇及高级脂肪胺的配比对反应的

转化率有明显的影响。高级脂肪醇及高级脂肪胺的

用量越大，其转化率越高。但提高原料配比会增加生

产成本。对于部分酯化部分酰胺化反应，胺与醇的配

比以1：0．8为佳。反应的产率与使用的混合醇与混

合胺的相对分子质量也有关系，一般来说，总的趋势

为碳链长度越长，反应酸值越低，反应转化率越高。
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(a)大庆0*柴油

(b)辽河0*柴油

图1大庆和辽河柴油的正构烷烃碳数分布

表1 3，6-氧桥一1。2，3，6一四氢苯．1。2-二甲酸高级

醇酯／酰胺的酸值及转化率

样品 酸胺摩尔比≈ 酸值妒／(mg·g。1)转化率y／％

相同，其余1组反而会使EVA的降凝效果变差，冷

滤点反升1℃，表明氧桥类蜡晶分散剂与EVA配伍

使用基本未起作用，不具有协同效应。然而，EVA

对辽河0#柴油具有良好的降凝效果，冷滤点降低幅

度约10℃；蜡晶分散剂与EVA的复配体系对辽河

柴油的降凝效果更好，在EVA的基础上进一步降

低了1～3℃，表现出了良好的协同效应。

表2蜡晶分散剂与EVA复配时的降凝效果

注：08，12，14分别代表胺化所用的辛醇、十二醇和十四醇。
表3表明，蜡晶分散剂与PAE系列即改性的聚

2·3 降凝效果 丙烯酸高级醇酯复配后有明显的效果，PAE单独使
蜡晶分散剂与EVA及PAE( 性的聚丙烯酸 用时可以降低大庆柴油样品的冷滤点4℃；利用合

高级醇酯)以固定比例二元复配组成柴油降凝剂，对 成的蜡晶分散剂与PAE复配以后，均使大庆柴油的
大庆柴油的冷滤点降低效果见表2和表3。 冷滤点进一步降低，使冷滤点降幅最高达到了7℃，
由表2可见，蜡晶分散剂单独使用时有一定的 蜡晶分散剂与聚丙烯酸高级醇酯的复配体系，在

助冷滤作用，对大庆0#柴油和辽河0#柴油的冷滤PAE的基础上进一步降低了1～3℃，这两种组分

点降低幅度在0～3℃，其中使用C12～C14的醇或者 之间表现出了良好的协同效应。对于辽河0“柴油，

C12～c·。有机胺制备的氧桥类蜡晶分散剂的助冷滤 聚丙烯酸高级醇酯单独使用时冷滤点降低幅度只有

效果比较明显，这与大庆0#柴油和辽河0#柴油的 5℃，远不及EVA柴油降凝剂对辽河08柴油的降

直链烷烃碳分布的峰值碳数相匹配。EVA单独使 凝效果；蜡晶分散剂与聚丙烯酸高级醇酯的复配体

用时可以降低大庆08柴油的冷滤点2℃，降凝效果 系可以降低冷滤点6～7℃，同样表现出了协同效

不明显。在氧桥类蜡晶分散剂与EVA的复配实验 应，表明聚丙烯酸高级醇酯柴油降凝剂作为主剂，可

测试的6组数据中．有5组与单独使用EVA时效果 以与蜡晶分散剂复配使用。
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表3蜡晶分散剂与PAE复配时的降凝效果

根据埃克森公司的经验数据，20％～90％馏出

物中温差大于100℃、蜡含量小于5％、正构烃碳数

分布宽、高碳数正构烷烃相对含量低的柴油才对降

凝剂具有较好的感受性能，使柴油在低温下蜡沉析

量少，而且是较均匀地析出，有利于低温流动改进剂

与石蜡相互作用。然而大庆柴油的蜡含量和高碳数

正构烷烃相对含量偏高。因此在环境温度低于其冷

滤点时，碳数较高的蜡会大量而迅速地析出，并粘连

形成大的片状蜡晶，堵塞滤网。

柴油中石蜡的结晶包含晶核形成、晶核生长成

晶体，以及晶体之间相互作用形成三维网状结构等

几个过程。这种三维网状结构将未凝油包裹起来，

使油品失去了流动性。而柴油流动改进剂可以破坏

晶体所形成的三维网状结构，并限制晶核的生长方

式，从而改变柴油的冷滤点、凝点。由于3，6一氧桥一

1，2，3，6一四氢苯一1，2一二甲酸高级醇酯僦胺含有较
长的烷基链及较强的极性基团，对柴油中的高碳数

石蜡结晶具有增溶效果，增加了石蜡结晶在柴油馏

分中的溶解度，从而可以降低柴油蜡结晶刚刚从柴

油中析出尚未形成大颗粒结晶时所对应的温度以及

冷滤点。

3 结 论

(1)EVA对大庆0#柴油的降冷滤效果较差，但

对辽河0#柴油具有很好的降凝效果。

(2)对于大庆0#柴油，3，6一氧桥一1，2，3，6一四氢

苯一1，2一二甲酸高级酯／酰胺蜡晶分散剂作为柴油降

凝剂的第二组分与EVA复配，没有表现出协同效

应。 ·

(3)3，6一氧桥一1，2，3，6一四氢苯一1，2一二甲酸高级

酯／酰胺与改性的聚丙烯酸高级醇酯系列配伍有良

好的降凝效果，具有良好的协同效应。
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