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摘要:探索不同聚合温度和不同比例的 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 催化剂对间戊二烯树脂性能的影响ꎬ进而摸索出最佳聚合温度ꎮ 通过实

验结果和克拉玛依市天利恒华石化有限公司工业装置生产验证ꎬ采用 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 液相复合催化体系可生产高档间戊二烯石油树

脂ꎬ且装置运行更加稳定ꎮ
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　 　 目前国内 Ｃ５ 分离装置技术已相对成熟ꎬ大量

Ｃ５ 分离装置相继建成投产ꎬ产品之一的间戊二烯是

生产间戊二烯石油树脂的主要原料ꎮ 间戊二烯石油

树脂属于高级 Ｃ５ 石油树脂ꎬ由于此类树脂具有广泛

的用途ꎬ因此近年来国内出现了扩张式的发展[１－３]ꎮ
目前ꎬ间戊二烯石油树脂聚合采用单一的 ＡｌＣｌ３

催化体系ꎬ工艺重复性差ꎬ数据不稳定ꎬ很难提高树

脂的档次ꎬ也无法对树脂性能进行有效控制ꎮ 针对

此问题ꎬ国外有采用复合催化体系的报道ꎬ即采用某

种助催化剂ꎬ通过调节 ＡｌＣｌ３、助催化剂的配比和聚

合反应温度来控制树脂的指标ꎬ进而生产多种牌号

的石油树脂ꎬ拓宽石油树脂的应用领域[４－７]ꎮ
本文中针对克拉玛依市天利恒华石化有限公司

的间戊二烯原料ꎬ对复合催化体系进行研究ꎬ合成高

品质间戊二烯树脂ꎻ通过对石油树脂的主要控制指

标进行研究ꎬ发现软化点作为一项关键指标ꎬ是决定

石油树脂用途的重要物理性质ꎮ 石油树脂的商品牌

号大多由软化点来决定ꎬ改变软化点可以改变石油

树脂的牌号ꎬ提高树脂的档次[８－１０]ꎮ

１　 聚合原理

正离子型聚合反应中ꎬ作为 Ｌｅｗｉｓ 酸的 ＡｌＣｌ３ 的

引发ꎬ需要在给质子体ꎬ即助催化剂ꎬ如水、醇、有机

酸或给正离子体如卤代烷等存在下进行ꎬ或用它们

来加速ꎻ微量水作为 ＡｌＣｌ３ 引发的给质子体ꎬ提供质

子ꎬ形成催化中心 Ｈ＋ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] －ꎬ与单体反应ꎬ生
成增长离子对ꎬ从而诱发链增长反应ꎮ

由于水普遍存在于单体、溶剂、试剂中ꎬ也可能

存在于反应器壁上ꎬ水分含量极不稳定ꎬ从而使得树

脂性能也不稳定ꎬ试验数据很难重复ꎮ
水一旦超过某一特定浓度时ꎬ就足以同单体争

夺配合物ꎬ产生盐ꎬ因 Ｃ—Ｃ 双键的碱性远小于水ꎬ
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活性太低ꎬ从而不能使烯烃质子化ꎬ以至催化剂

失活ꎮ
ＡｌＣｌ３ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＡｌＣｌ３ＯＨ２ 􀜩􀜨􀜑 [Ｈ３Ｏ

＋ ][ＡｌＣｌ３ＯＨ － ]

　 　 选用助催化剂 ＴＬ 与 ＡｌＣｌ３ 形成配合物 Ｚ＋

[ＡｌＣｌ３Ｙ] －ꎬ由于[ＡｌＣｌ３Ｙ] －的亲核性比与水形成的

[ＡｌＣｌ３ＯＨ] － 小ꎬ这样就延长了增长碳正离子的寿

命ꎬ增加了活性ꎬ进而反应速率增加ꎮ
ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 的催化机理如下ꎮ
链的引发:

ＴＬ ＋ ＡｌＣｌ３ → Ｔ ＋ [ＡｌＣｌ３Ｌ]
－

Ｔ ＋ [ＡｌＣｌ３Ｌ]
－ ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 → ＴＣ － Ｃ ＋ [ＡｌＣｌ３Ｌ]

－

　 　 链的增长:

ＴＣ － Ｃ ＋ [ＡｌＣｌ３Ｌ]
－ ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｔ(Ｃ － Ｃ) ＋
２ [ＡｌＣｌ３Ｌ]

－

Ｔ(Ｃ － Ｃ) ＋
２ [ＡｌＣｌ３Ｌ]

－ ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｔ(Ｃ － Ｃ) ＋
３ [ＡｌＣｌ３Ｌ]

－

􀆺

Ｔ(Ｃ － Ｃ) ＋
ｎ－１[ＡｌＣｌ３Ｌ]

－ ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｔ(Ｃ － Ｃ) ＋
ｎ [ＡｌＣｌ３Ｌ]

－

　 　 链的终止:
Ｔ(Ｃ － Ｃ) ＋

ｎ [ＡｌＣｌ３Ｌ]
－ → Ｔ(Ｃ － Ｃ) ｎＬ ＋ ＡｌＣｌ３

２　 实验

２􀆰 １　 原料及配比

以间戊二烯为原料ꎬ二甲苯为溶剂ꎬ按照 １ ∶１比
例混合ꎬ加入配置好的复合液体催化剂进行聚合反

应ꎬ反应结束后加入 ＮａＯＨ 和蒸馏水进行催化剂脱

除ꎮ 主要原料占比和规格见表 １ꎮ
表 １　 主要原料占比及规格

原料名称 质量比 规格

间戊二烯 １􀆰 ０ 　 天利产 　 纯度 ６５％ ~ ７５％ꎬＨ２Ｏ≤２００×

１０－６ꎬＣＰＤ＋ＤＣＰＤ≤１％

二甲苯 １􀆰 ０ 　 工业级　 Ｈ２Ｏ≤２００×１０－６

无水 ＡｌＣｌ３ ０􀆰 ０５ 　 工业级　 ＡｌＣｌ３≥９８􀆰 ５％ꎬＦｅＣｌ３≤０􀆰 ０５％

ＮａＯＨ ０􀆰 ０２４ 　 工业级　 纯度 ９８％

蒸馏水 １􀆰 ００ 　 自制

助催化剂 ＴＬ 可调 　 Ｃ􀆰 Ｐ.

２􀆰 ２　 工艺过程

将溶剂和单体加入复合催化剂中进行聚合反

应ꎬ经过中和、洗涤、蒸馏和减压汽提ꎬ最终得到固体

间戊二烯石油树脂ꎮ 具体工艺流程如图 １ꎮ

图 １　 间戊二烯树脂制备工艺物料流程

２􀆰 ２􀆰 １　 复合催化剂的配制

在装有搅拌器、恒压滴加漏斗、温度计和回流冷

凝管的四口烧瓶(２􀆰 ０ Ｌ)中ꎬ投入无水 ＡｌＣｌ３ 再加入

二甲苯ꎬ打开搅拌器ꎬ控制搅拌器转速 ８０ ｒ / ｍｉｎꎬ慢
慢滴入助催化剂 ＴＬꎬ升温至 ４０℃ꎬ使 ＡｌＣｌ３ 全部

溶解ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 聚合反应

向装有配置完成复合催化剂的四口烧瓶中加入

溶剂ꎬ升温至 ３８~ ４０℃ꎬ开始滴加间戊二烯ꎬ恒温水

浴控制反应温度在 ５０ ~ ５５℃ꎬ１􀆰 ５ ｈ 加完ꎬ加完后保

温反应 ３０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 中和水洗

在聚合烧瓶中滴加 ５％ ＮａＯＨ 溶液ꎬ升温至

８０℃左右ꎬ进行搅拌反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在静置 ３０ ｍｉｎꎬ
脱除水分ꎮ 然后ꎬ对树脂液继续滴加蒸馏水ꎬ升温至

８０℃左右ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ静置 ３０ ｍｉｎꎬ脱除水分ꎬ测
ｐＨ 在 ８~９ꎮ

重复上一步操作ꎬ如水相 ｐＨ ＝ ７ ~ ８ꎬ则水洗结

束ꎬ否则重复水洗至 ｐＨ＝ ７~８ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 脱溶汽提

中和水洗后的聚合液转移至脱溶汽提烧瓶(带
温度计、蒸汽导入管、冷凝管)中ꎬ先蒸出未聚 Ｃ５ 和

溶剂ꎬ至 ２００℃ 左右通入饱和水蒸汽ꎬ温度保持在

２１０~２２０℃ꎬ减压ꎬ真空度控制在 ０􀆰 ０７ ~ ０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ
至油相不再增加为止ꎬ停止通入蒸汽ꎬ树脂倒入产品

盘冷却即得树脂ꎮ

３　 结果及讨论

３􀆰 １　 不同的 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 配比对树脂性能的影响

在一定的工艺条件下 (具体工艺条件见如

表 ２)ꎬ通过改变引发剂 ＴＬ 的投料量ꎬ考察不同的

ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 配比对树脂性能的影响ꎮ
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表 ２　 聚合工艺条件

名称 指标

间戊二烯 / ｍＬ ７４６

二甲苯 / ｍＬ ５７５

ＡｌＣｌ３ / 间戊二烯(质量分数) / ％ ０􀆰 ５

聚合温度 / ℃ ５０~５５

聚合时间 / ｈ ３􀆰 ０

聚合压力 常压

由表 ３ 可见不同 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 配比对树脂软化点

的影响ꎬ随着 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 摩尔比的减小ꎬ软化点提高ꎬ
且 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 的配比对树脂的收率和色相没有明显

的影响ꎬ因此ꎬ调节 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 的配比可制备不同软

化点的树脂ꎮ
表 ３　 不同催化剂配比对软化点影响

ＴＬ / ＡｌＣｌ３(摩尔比) 收率 / ％ 软化点 / ℃ 色相(加氏色标)

１􀆰 ０ ８７􀆰 ４ ８３􀆰 ０ ４＋

１􀆰 ０ ８３􀆰 ８ ８７􀆰 ３ ４＋

０􀆰 ７５ ８４􀆰 ６ ８９􀆰 ０ ４－

０􀆰 ７５ ８４􀆰 ８ ９３􀆰 ３ ３＋

０􀆰 ５ ８３􀆰 ２ ９２􀆰 ８ ４＋

０􀆰 ５ ８４􀆰 ６ ９１􀆰 ５ ４－

０􀆰 ２５ ８４􀆰 ６ ９８􀆰 ３ ４－

０􀆰 ２５ ８８􀆰 ０ ９７􀆰 ６ ４－

０􀆰 １２５ ８７􀆰 ６ １０４􀆰 ５ ３＋

０􀆰 １２５ ８７􀆰 ０ １０１􀆰 ５ ３＋

０􀆰 １ ８６􀆰 ４ １０１􀆰 ０ ３－

０􀆰 １ ８３􀆰 ０ １０３􀆰 ５ ３＋

０ ８８􀆰 ０ ９１􀆰 ５ ４

０ ８７􀆰 ０ ８６􀆰 ５ ４

３􀆰 ２　 温度对树脂性能的影响

为了考察温度对树脂性能的影响ꎬ在表 ４ 聚合

工艺条件下进行试验研究ꎮ
表 ４　 聚合工艺条件

名称 指标

间戊二烯 / ｍＬ ７４６

二甲苯 / ｍＬ ５７５

ＡｌＣｌ３ / 间戊二烯(质量分数) / ％ ０􀆰 ５

ＴＬ / ＡｌＣｌ３(摩尔比) ０􀆰 １

聚合时间 / ｈ ３􀆰 ０

聚合压力 常压

由表 ５ 可见ꎬ在 ５０~６０℃聚合反应ꎬ能得到软化

点 １００℃左右ꎬ色相≤４ 的树脂ꎬ而且在 ５５ ~ ６０℃反

应时收率较高ꎻ在 ４５ ~ ５０℃反应得到的树脂软化点

较低ꎬ但是树脂颜色更浅ꎮ 因此ꎬ采用 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ ＝
０􀆰 １ 的复合催化体系在不同温度进行聚合反应ꎬ可
制备不同软化点的树脂ꎮ

表 ５　 不同聚合温度对树脂性能的影响

聚合温度 / ℃ 收率 / ％ 软化点 / ℃ 色相(加氏色标)

４５~５０ ８８􀆰 ６ ９２􀆰 ０ ３－

４５~５０ ８８􀆰 ０ ９３􀆰 ５ ２＋

５０~５５ ８６􀆰 ４ １０１􀆰 ０ ３－

５０~５５ ８８􀆰 ２ １０６􀆰 ０ ４

５５~６０ ９１􀆰 ４ １０２􀆰 ０ ３

５５~６０ ９１􀆰 ２ ９８􀆰 ５ ３＋

４　 结论

碳五石油树脂生产中ꎬ采用复合催化体系ꎬ可实

现催化剂的连续加入ꎬ通过调节 ＴＬ / ＡｌＣｌ３ 的加入比

例或调节聚合反应温度可得到不同软化点的树脂ꎬ
且产品收率和树脂产品档次均得到明显提高ꎮ

根据实验结果和克拉玛依市天利恒华石化有限

公司工业装置生产验证ꎬ采用液相复合催化体系生

产高档间戊二烯石油树脂ꎬ最佳聚合工艺条件:聚合

温度 ５０~ ６０℃ꎬ聚合时间 ３􀆰 ０ ｈꎬ二甲苯 /溶剂(质量

比) １􀆰 ０ꎬ ＡｌＣｌ３ /间戊二烯 (质量分数) ０􀆰 ５％ꎬ ＴＬ /
ＡｌＣｌ３(摩尔比)０􀆰 １ꎬ聚合压力常压ꎮ
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