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浅色 C9芳烃石油树脂的合成与改性
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摘要: C9 馏分经过预处理, 再以三氟化硼乙醚溶液 ( BF3�Et 2O) 作聚合催化剂合成 C9 石油树脂, 考察了催化剂用量、反应温

度、反应时间、抗氧剂对产品质量的影响。合适的工艺条件是: 将 C9 馏份进行蒸馏, 收集 130~ 180 � 之间的馏份, 用 0�3%

~ 0�5% BF3�Et 2O在 2~ 10 � 下反应 4 h, 用 10% Na2CO 3 水溶液中和并脱除催化剂, 水洗后减压蒸馏可得到色泽浅、软化点高

的 C9 石油树脂。同时介绍了石油树脂的加氢改性和化学改性方法, 进一步改善了石油树脂的性能。
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Abstract: C9 petroleum resins have been prepared by pret reatment of C9 petroleum fractions, in the presence of

catalyst BF3�Et 2O. The quant ity of catalyst, react ion temperature, reaction t im e and ant iox idant on product

quality were studied. T he reasonable process condit ions were described as follows: the distillates w ith a boiling

range of 130- 180 � obtained by dist illat ion of C9 fraction w ere polymerized 4 h at 2- 10 � in the presence of

0�3%- 0�5% BF3�Et2O. T he product w as neutralized with 10% Na2CO3, washed and dist illed in vacuum

g iving light- colored C9 petroleum resins w ith high sof tening point . H ydrogenat ion modificat ion and chem ical

modif icat ion of C9 petroleum resins w ere studied, providing pet roleum resins w ith a high quality.
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� � C9 芳烃石油树脂是石脑油催化裂化制乙烯的

副产 C9 馏分聚合反应制得的一种可塑性树脂。

随着石化工业的蓬勃发展, 2010年我国的乙烯装

置生产能力将达到 1 000万吨, 裂解 C9 将达到150

万吨 ( 2000年全国裂解 C9 的资源量为 51�7万吨,

2005年约 100万吨) , C9馏分的一个重要用途是聚

合生产 C9芳烃石油树脂。目前我国 C9石油树脂总

生产能力在 30万吨/年左右, 大部分装置生产规模

小、工艺简单、品种单一、产品质量不高; 特别是

产品色度差 (浅色的在 6~ 13 号, 深色的在 14~
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18号)、软化点等主要质量指标不稳定、应用范围

比较窄, 目前只能在中低档油漆、油墨及橡胶制品

中应用。国际市场上的优质石油树脂, 其色度一般

小于等于 5 号, 软化点在 90 � 以上, 可用于胶粘

剂、路标涂料及高档油漆、油墨、橡胶制品等方

面。如何加快乙烯副产 C9 馏分的综合利用, 改进

C9芳烃石油树脂的生产工艺, 是我国石油化工的

一个重要课题。实验从研究原料预处理及合成工艺

条件的优化、石油树脂的改性方面来获得低色度、

高软化点的 C9 芳烃石油树脂。

1 � 实验部分

1�1 � 原料及预处理

乙烯装置原料的种类和组分经常变化, 因此副

产 C9 馏分的性质也随之变化。C9 石油树脂的原料

是沸点在 100~ 240 � 之间的 150多种芳烃组分的

复杂混合物, 一般含有大约 50% 的可聚性单体,

这些可聚性单体构成共聚反应的主体反应物; 其余

为非聚合性的苯或茚的衍生物, 在聚合时起到溶剂

的作用。可聚性单体主要组成是 �- 甲基苯乙烯、

苯乙烯、乙炔基甲苯、茚、乙烯基甲苯、双环戊二

烯。据文献 [ 1] 报道: 茚、甲基茚及萘与环戊二

烯和双环戊二烯共同参与聚合, 形成超长共轭结构

是主要的生色机制。因此, 需将 C9 原料进行预分

馏切割, 在实验中采取简单蒸馏的方法对扬子石化

公司乙烯装置副产 C9 馏分进行切割处理, 取 130

~ 180 � 的馏分为聚合原料。

1�2 � 聚 � 合

生产普通石油树脂的方法有 3种: 催化聚合

法, 热聚合法和引发聚合法。实验采用目前工业上

应用最广的是阳离子聚合法
[ 2, 3]
。

在配有电动搅拌的三口烧瓶中, 放入处理后的

C9 馏分, 加入少量抗氧剂 330。在一定温度下, 慢

慢加入三氟化硼乙醚络合物进行阳离子聚合。反应

条件: 温度为- 5~ 20 � ; 时间为 2~ 8 h; 三氟化

硼乙醚络合物体积用量为: 0�2% ~ 0�6%。

1�3 � 催化剂的脱除

脱除催化剂在 C9 石油树脂的合成工艺中是一

个重要环节。目前国内外脱除催化剂的方法很多,

有水洗、醇洗和白土、氢氧化钙干洗。醇洗和干洗

成本较高, 且增加后续回收处理。本文采用碱洗-

水洗交替进行, 即聚合完毕后, 在聚合液中按 1�1

(体积) 量加入 10%的 Na2CO3 水溶液, 搅拌反应

0�5~ 1 h, 重复洗涤一次; 碱不宜过量, 过量的碱

会造成物料乳化混浊, 并对后道工序分离操作带来

困难; 再用蒸馏水洗至中性。水洗的水温也是影响

洗涤效果的因素, 水温太低则分层太慢, 不能将催

化剂彻底洗脱, 太高则易发生乳化, 最佳水温在

65~ 75 � 之间。

1�4 � 石油树脂的精制

树脂的软化点除与聚合条件有关外, 与蒸馏条

件也有着密切的联系, 将低沸点物蒸出越多, 树脂

的软化点越高。水洗完毕的聚合液在 0�09 ~

0�095 M Pa真空度下减压蒸馏, 蒸出未反应物后得

到浅黄色透明流体, 冷却后即得产品, 未反应的单

体和二甲苯等溶剂呈白色透明状, 可作为溶剂油出

售。

1�5 � 石油树脂的性能指标

石油树脂的主要性能指标有: 色相、软化点、

溴价和酸值。色相采用 GB 12007�1- 89 中规定的

铁- 钴比色法进行测定: 将树脂溶解在甲苯中配成

均匀溶液, 试样与甲苯质量比为 1�1, 测样品的外

观颜色。软化点采用环球法 (焦化固体类产品软化

点测定方法 GB/ T 2294- 1997)。溴价指 100 g 试

样所消耗的溴克数, 采用 H G 2231- 91 规定的分

析方法测试。

2 � 石油树脂的改性
C9石油树脂的改性主要沿着两个方向发展:

选择特殊的物料或改性物和 C9 馏分进行共聚, 即

化学改性; 树脂聚合后再对其加氢, 即加氢改

性
[ 4~ 6]

。

2�1 � 马来酸酐改性法

由于 C9 馏分油中的主要可聚组分都含大共轭

系统, 易与马来酸酐等 �电子受体� 单体进行共

聚, 从而改善树脂的性能[ 7, 8]。

在带有搅拌的反应器中, 控制温度在 30 � 以

下, 依次加入质量分数为 10�5% 的马来酸酐、

89%的 C9 馏分和 0�5% 的三氟化硼乙醚络合物,

在 70 � 下反应 3~ 5 h, 得到聚合液, 再脱除催化

剂, 减压蒸馏得到改性的石油树脂。
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2�2 � 加氢改性法

加氢主要是使树脂中保留的双键和部分苯环饱

和, 并且脱除催化剂残留在树脂中的卤元素, 来解

决树脂颜色及稳定性问题。将树脂溶解于溶剂中,

选用实验室自制的 Ni基多金属催化剂, 在小型气

- 液- 固中压固定床反应装置上对优化条件下自制

的 C9 石油树脂进行加氢反应, 加氢后的物料经蒸

馏除去溶剂即得水白色加氢石油树脂。

3 � 结果与讨论

3�1 � 催化剂用量对产品指标的影响

在聚合温度及聚合时间一定的情况下, 考察了

催化剂 ( BF 3�Et 2O) 用量对产品色泽, 软化点及

收率的影响, 结果见表 1。
表 1 � 催化剂用量对产品指标的影响

Table 1 � Influence of the quantity of catalyst on product index

� ( BF3) / %
色相 ( Fe- Co 法)

m (试样)�m (甲苯) = 1�1
软化点/ � 收率/ %

0�2 4 102 19�3

0�3 4 104 32�2

0�4 4+ 108 39�8

0�5 5 118 51�8

0�6 6 100 49�5

� � 说明: 聚合条件为温度 2 � , 时间 4 h, 催化剂 BF3� Et 2O。

� � 由表 1可知, 随着催化剂用量的增加, 产品的

收率增加, 但催化剂用量过多, 则低分子聚合物生

成量增多, 收率反而降低。考虑色泽和收率两方面

因素, 催化剂用量以 0�3% ~ 0�5%为宜。

3�2 � 聚合温度对产品指标的影响

在催化剂 ( BF 3�Et 2O) 用量及聚合时间一定

的情况下, 考察了聚合温度对产品色泽、软化点及

收率的影响, 结果见表 2。
表 2 � 聚合温度对产品指标的影响

Table 2 � Influence of polymerization temperature on product index

温度/ �
色相 ( Fe- Co 法)

m (试样)�m (甲苯) = 1�1
软化点/ � 收率/ %

- 5 4 118 24�1

2 4 104 32�2

5 5 150 33�5

10 5 102 34�7

20 9 125 49�8

� � 说明: 聚合条件为 � ( BF3�Et2O) 0�3% , 时间 4 h。

� � 从表 2可知, 当温度低于 0 � , 虽然树脂的色

度较小, 但聚合速度太慢, 反应收率太低; 随着聚

合温度增高, 收率增加, 色泽逐渐加深; 当温度达

到 20 � , 树脂的色泽已经达不到浅色石油树脂的

质量要求, 因此采用在 2~ 10 � 左右的低温聚合方
式可以防止烷基苯乙烯及其衍生物在聚合过程中发

生歧化反应而产生茚满残基, 使产品的色相得到明

显改善。

3�3 � 聚合时间对产品指标的影响

在聚合温度及催化剂 ( BF 3�Et 2O) 用量一定

的条件下, 考察了反应时间对产品的色泽, 软化点

及收率的影响, 结果见表 3。
表 3 � 聚合时间对产品指标的影响

Table 3 � Influence of polymerization time on product index

时间/ h
色相 ( Fe- Co法)

m (试样)�m (甲苯) = 1�1
软化点/ � 收率/ %

2 4 110 12�5

3 4 120 21�1

4 4 120 32�2

5 6 120 35�4

6 6+ 100 35�6

8 11 104 35�8

� � 说明: 聚合条件为温度 2 � , � ( BF3�Et 2O) 0�3%。

� � 从表 3可知, 随着聚合时间的增加, 树脂的收

率增加, 但是 4 h以后, 收率增加幅度变小; 随着

聚合时间的增加, 树脂色泽加深; 软化点先随时间

的增加而略有升高, 超过 5 h 随着低相对分子质量

聚合物生成量的增多, 软化点又有所下降。因此,

聚合时间在 4 h最为适宜。

3�4 � 抗氧剂 330对产品指标的影响

上述实验在聚合时均加入了少量抗氧剂 330,

防止了聚合过程中及减压蒸馏时聚合液因被氧化而

引起的色度加深, 加入抗氧剂 330的量一般为聚合

液质量的 0�05%~ 0�1%。在同样的反应条件下加

入抗氧剂 330的聚合液比没有加抗氧剂的聚合液蒸

馏所得的 C9 芳烃石油树脂的色度少 1~ 2号, 抗氧

剂 330的加入对降低 C9石油树脂的色度非常有效。

3�5 � 改性 C9石油树脂的性能

3�5�1 � C9- MA石油树脂的性能

通过马来酸酐共聚改性合成的 C9 - MA 石油

树脂是一种水溶性 C9 石油树脂, 其色相为 3 号,

软化点为 100 � 。可用作钻井泥浆添加剂、管路阻
垢剂、油田水处理剂、水泥浆缓凝剂、分散剂等。

3�5�2 � 加氢石油树脂的性能
加氢后的石油树脂色浅、溴价低且耐老化, 大
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大提高了石油树脂的用途和附加值。石油树脂加氢

前后的性能指标见表 4所示。
表 4 � C9 芳烃石油树脂加氢前后比较

Table 4 � Comparison of the C9 aromatic petroleum resins and hydro-

genated C9 aromatic petroleum resins

分析项目 分析方法 未加氢 加氢

软化点/ � GB2294- 1997 118 105

溴价/ ( 0�01 g/ g) HG2231- 91 69�0 1�3

色相 ( Fe- Co法) GB12007�1- 89 4 � 1

灰分/ % GB2295 0�04 0�04

颜色 目测 浅黄色 水白色

� � 加氢改性解决了 C9 石油树脂色相高的问题,

是 C9 石油树脂改性的有效手段。

4 � 结 � 论
�从 C9芳烃石油树脂的生色机制出发切割 C9

馏分, 采用三氟化硼乙醚溶液作聚合催化剂合成色

泽浅、软化点高的 C9 石油树脂是可行的。聚合过

程中加入抗氧剂 330以及低温聚合, C9 芳烃石油

树脂的色相在 4~ 5号, 优化了 C9 芳烃石油树脂的

生产工艺。�对石油树脂进行了化学改性及加氢改
性研究。通过马来酸酐共聚改性合成的 C9 - MA

石油树脂色相为 3号, 是一种水溶性石油树脂。对

合成的 C9 芳烃石油树脂加氢后得到色相 � 1 号的

水白色加氢石油树脂, 溴价低, 耐老化。加氢改性

是提高 C9石油树脂用途和附加值的重要手段。
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