
Ｊａｎ. ２０２１ 现代化工 第 ４１ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２１ 年 １ 月

碳五石油树脂装置聚合工艺研究及优化
赵洪福１∗ꎬ樊圆圆２ꎬ赵卿波１

(１.克拉玛依市天利恒华石化有限公司ꎬ新疆 克拉玛依 ８３３６９９ꎻ
２.新疆寰球工程公司ꎬ新疆 克拉玛依 ８３３６９９)

摘要:介绍了生产碳五石油树脂的主要原料来源ꎬ结合小试、中试和工业装置的生产情况对以间戊二烯为主要原料生产石
油树脂的聚合原理、工艺流程进行简要介绍ꎻ通过对反应温度、催化剂投料量、溶剂比、间戊二烯原料组成和催化剂体系的考察ꎬ
总结出不同条件下对树脂性能的影响ꎮ 为后续更好地设定聚合反应条件、提高产品品质、指导工业装置生产提供保障ꎮ
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　 　 ２０１０ 年以来ꎬ乙烯产能快速提高ꎬ按照国家对

石油化工行业发展的整体规划ꎬ乙烯产量将会继续

增加ꎬ其副产 Ｃ５ 馏分的产能也会相应上升ꎮ 就 １３０
万 ｔ / ａ 乙烯装置而言ꎬ年产 Ｃ５ 馏分近 １２ 万 ｔꎮ 如此

看来ꎬ以 Ｃ５ 馏分为原料生产下游化工产品ꎬ对提升

石油化工的整体效益影响深远[１－５]ꎮ
克拉玛依市天利恒华石化有限公司拥有 Ｃ５ 分

离装置ꎬ可得到高纯度间戊二烯(质量分数 ６５％ ~
７８％)ꎮ 参阅国内外文献ꎬ以间戊二烯为原料ꎬ主要生

产高级石油树脂ꎬ被广泛应用于胶黏带、涂料、马路

漆、橡胶工业等方面ꎮ 因此ꎬ克拉玛依市天利恒华石

化有限公司在小试和中试的基础上ꎬ建成了 ５ 万 ｔ / ａ
的碳五石油树脂工业装置ꎬ现已开车投产ꎬ运行正常ꎮ

本装置采用连续釜式聚合反应器ꎬ以 ＡｌＣｌ３ /饱
和碳五溶剂的催化体系进行聚合ꎬ经中和洗涤、脱
溶、汽提和造粒ꎬ得到最终产品ꎮ 聚合作为其中最重

要的一环ꎬ对树脂的质量起着关键的作用ꎮ

１　 聚合原理

间戊二烯聚合采用催化剂 ＡｌＣｌ３ 进行阳离子聚

合反应ꎬ以水作为助催化剂ꎮ ＡｌＣｌ３ 先与水生成络合

离子ꎬ再使间戊二烯引发ꎬ生成碳正离子对ꎬ然后单

体在中间插入而增长[６－８]ꎮ
(１)链的引发

ＡｌＣｌ３ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] －

Ｈ ＋ (ＡｌＣｌ３ＯＨ) － ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] －

　 　 (２)链的增长

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] － ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋
２ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] －

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋
２ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] － ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋
３ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] －

􀆺

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋
ｎ [ＡｌＣｌ３ＯＨ] － ＋ Ｃ Ｃ􀪅􀪅 →

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋
ｎ＋１[ＡｌＣｌ３ＯＨ] －

　 　 (３)链的终止

Ｈ ( Ｃ Ｃ) ＋
ｎ＋１[ＡｌＣｌ３ＯＨ] －

Ｈ→ ( Ｃ Ｃ) ｎ＋１ＯＨ ＋ ＡｌＣｌ３
Ｈ ＋ (ＡｌＣｌ３ＯＨ) － ＋→ ( Ｃ Ｃ) ｎ＋１
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２　 装置工艺过程

在釜式聚合反应器中投入溶剂 Ｃ５ 饱和烷烃

(预热至一定温度)ꎬ投入定量催化剂ꎬ搅拌均匀ꎬ在
规定温度滴加间戊二烯单体ꎬ反应器采用夹套冷却

降温ꎮ 由滴加速度控制反应温度ꎬ尽量保持匀速滴

加ꎮ 滴加完毕ꎬ升温至规定温度ꎬ恒温反应一段时

间ꎮ 然后ꎬ聚合液采出至中和反应釜ꎮ 最后用 Ｃ５ 饱

和烷烃洗涤聚合釜ꎬ然后将液体放至中和反应釜ꎬ反
应结束ꎮ

聚合液经过碱洗、水洗、常压汽提、减压汽提和

造粒得到产品树脂ꎮ 溶剂则通过脱除未聚 Ｃ５、水分

和低聚物后ꎬ回收利用ꎮ 具体工艺流程详见图 １ꎮ

图 １　 碳五树脂装置工艺流程

３　 结果和讨论

装置开车至今已有一段时间ꎬ产品合格ꎬ运行正

常ꎮ 为了更好销售ꎬ满足下游用户对不同牌号树脂

产品的要求ꎬ运行期间对装置的工艺参数做了多次

调整ꎬ以期获得不同规格的产品ꎻ聚合反应部分ꎬ对
反应温度、催化剂投料量、溶剂比和间戊二烯原料组

成分别进行考察ꎬ取得了多组数据ꎬ最终形成了一些

规律性的数据成果ꎮ
初次开车聚合反应投料量(Ｃ５ 饱和烷烃 /间戊

二烯质量比＝ ０􀆰 ８ ∶１)ꎬ详见表 １ꎮ
表 １　 原料用量及规格

原料名称
投料量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)
规格

Ｃ５ 饱和烷烃 ３２００ 工业级ꎬＨ２Ｏ≤２００×１０－６

间戊二烯 ４０００ 质量分数≥６５％ꎬＣＰＤ＋ＤＣＰＤ≤１％

异戊二烯≤２􀆰 ０％ꎬＨ２Ｏ≤２００×１０－６

无水 ＡｌＣｌ３ １００ 质量分数≥９８􀆰 ５％ꎬ氯化铁≤０􀆰 ０５％

反应温度控制在 ４０~６０℃ꎬ聚合时间一般在 ３~

４ ｈꎮ 经过一段时间的考察ꎬ结果发现ꎬ在以固相催

化剂体系生产碳五石油树脂过程中ꎬ原料中间戊二

烯的含量对软化点的影响比较明显ꎻ其余条件的改

变对产品软化点影响不显著ꎮ 在以液相复合催化剂

体系生产碳五石油树脂过程中ꎬ反应温度对软化的

影响显著ꎮ
３􀆰 １　 采用固相催化剂ꎬ原料组成对树脂指标的影响

如表 ２ 所示ꎬ改变原料组成可以较好地控制树

脂软化点的高低ꎬ即可以控制在一定的范围之内ꎮ
表 ２　 原料组成对软化点的影响

名称 一组 二组 三组

原料组成 / ％ 　 　 　

　 间戊二烯 ６９􀆰 ０~７０􀆰 ０ ７３􀆰 ０~７５􀆰 ０ ７６􀆰 ０~７９􀆰 ０

　 ＤＣＰＤ＋ＣＰＤ <１􀆰 ０ <１􀆰 ０ <１􀆰 ０

　 异戊二烯 <１􀆰 ０ <１􀆰 ０ <１􀆰 ０

　 总碳六 ２􀆰 ０~５􀆰 ０ ２􀆰 ０ <１􀆰 ０

　 水分 <２００×１０－４ <２００×１０－４ <２００×１０－４

树脂指标 　 　 　

　 软化点 / ℃ ８７􀆰 ０~９２􀆰 ０ ９９􀆰 ０~１０４􀆰 ０ １０７􀆰 ０~１１３􀆰 ０

　 色相 / 号 ４~５ ４~５ ４~５＋

３􀆰 ２　 采用固相催化剂ꎬ温度、催化剂和溶剂对树脂

指标的影响

反应温度升高(５０~ ５５℃→５５~ ６０℃)树脂的软

化点略有升高(２ ~ ４℃)ꎬ色相、转化率无明显变化ꎮ
固定催化剂用量ꎬ调节溶剂的加入量(溶剂 /单体质

量比＝ ０􀆰 ５~ ０􀆰 ８)ꎬ对树脂的软化点、色相无明显影

响ꎬ且溶剂减少易引起凝胶ꎮ 催化剂用量减少(单
体 １􀆰 ０％→０􀆰 ５％)ꎬ相当于催化剂浓度降低ꎬ树脂的

软化点相应下降ꎬ实际生产中ꎬ软化点下降 ３ ~ ５℃ꎬ
但催化剂浓度不能太低ꎬ否则活性降低ꎬ收率也会大

幅度下降ꎮ
３􀆰 ３　 采用复合催化剂体系ꎬ反应温度对树脂指标的

影响

用 ＡｌＣｌ３ / Ｃ５ 烷烃单一催化体系生产碳五石油

树脂ꎬ较难控制其指标ꎬ产品质量经常波动ꎮ 主要原

因在于:微量水在本反应体系中属于助催化剂ꎬ但由

于杂质水普遍存在于单体、溶剂、管道中和反应器壁

上ꎬ含量极不稳定ꎬ导致树脂产品质量不稳定[９－１１]ꎮ
据文献报道ꎬ国外各大公司多采用催化剂 /助催

化剂体系来控制树脂的各项指标ꎬ即采用某种有机

物ꎬ如有机酸、卤代烷等代替水作为助催化剂ꎬ利用

加入的助催化剂可以排斥水ꎬ而且可以控制加入量
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来调节树脂性能ꎮ
结合文献资料ꎬ克拉玛依市天利恒华石化有限

公司经过小试实验和工业装置验证ꎬ最终确定以二

甲苯为溶剂的 ＴＬ 助催化剂 / ＡｌＣｌ３ 催化剂体系进行

聚合反应ꎬ通过控制反应温度ꎬ可有效调整树脂的软

化点ꎮ
由表 ３ 可知ꎬ采用以上催化体系及投料比ꎬ在不

同的反应温度可以制备不同软化点的树脂ꎬ而且收

率较高ꎬ色相≤４ꎮ
表 ３　 不同反应温度下软化点变化

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

　 　 注:间戊二烯 ７４６ ｍＬ(５００ ｇ)ꎬ二甲苯 ５７５ ｍＬ(５００ ｇ)ꎬＡｌＣｌ３ / 间
戊二烯 ０􀆰 ５％ (质量分数)ꎬＴＬ / ＡｌＣｌ３ ０􀆰 １ ｍｏｌꎻ聚合时间 ３ ｈꎻ常压

聚合ꎮ

４　 结论

根据实验研究和生产验证ꎬ在生产以间戊二烯

为主要原料的碳五石油树脂过程中ꎬ在采用固相催

化剂中ꎬ可通过改变原料组成ꎬ调节原料配比的方

式ꎬ达到控制碳五石油树脂指标的目的ꎮ 当采用复

合催化剂体系时ꎬ可通过调整反应温度来达到控制

碳五石油树脂指标的目的ꎮ
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(２)ＲＳＶ 流程中ꎬ由于 ＣＯ２ 和乙烷具有接近的

沸点ꎬＣＯ２ 主要集中在脱甲烷塔下部和流程的高温

段ꎬ故控制凝液产品中 ＣＯ２ 摩尔分数的基本思路是

设法将脱甲烷塔下部的 ＣＯ２ 气化ꎬ并使其进入脱甲

烷塔中上部ꎮ
(３)将原 ＲＳＶ 流程中的精馏段与提馏段分离ꎬ

设置为双塔 ＲＳＶＣ 流程ꎬＲＳＶＣ 流程可根据需求实

现与 ＲＳＶ 流程的切换ꎮ 脱甲烷塔顶气相可对吸收

塔底部液相中 ＣＯ２ 进行汽提ꎬ提高吸收塔中的 ＣＯ２

浓度ꎬ降低脱甲烷塔底部及凝液产品中 ＣＯ２ 摩尔分

数ꎮ ＲＳＶ 和 ＲＳＶＣ 流程对比结果表明ꎬＲＳＶＣ 流程

在几乎不影响乙烷收率和能耗情况下ꎬ凝液产品中

的 ＣＯ２ 摩尔分数能降低约 ２􀆰 ４％ꎮ

参考文献

[１] 蒋洪ꎬ杨雨林ꎬ陈小榆ꎬ等.ＲＳＶ 乙烷回收影响 ＣＯ２ 固体形成因

素分析[Ｊ] .低温工程ꎬ２０１９ꎬ(４):５９－６５.

[２] 杨雨林ꎬ陈小榆ꎬ何光芒ꎬ等.ＲＳＶ 乙烷回收控制 ＣＯ２ 冻堵工艺

改进[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(７):１８９－１９３.
[３] Ｐｉｔｍａｎ ＲꎬＨｕｄｓｏｎ ＨꎬＷｉｌｋｉｎｓｏｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｎｅｘｔ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ｆｏｒ ＮＧＬ / ＬＰＧ ｒｅｃｏｖｅｒｙ[Ｃ].ＤａｌｌａｓꎬＴｅｘａｓ:ＧＰＡꎬ１９９８.
[４] 蒋洪ꎬ何愈歆ꎬ杨波ꎬ等.天然气凝液回收工艺 ＲＳＶ 流程的模拟

与分析[ Ｊ] .天然气化工:Ｃ１ 化学与化工ꎬ２０１２ꎬ３７ ( ２):６５ －

６ꎬ７８.
[５] Ｒｏｙ ＥꎬＪｏｈｎ ＤꎬＨａｎｋ Ｍ.Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇａｓ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ:ＵＳꎬ５５６８７３７

[Ｐ].１９９６－１０－２９.
[６] 王宇ꎬ陈小榆ꎬ蒋洪ꎬ等.ＲＳＶ 乙烷回收工艺技术研究[ Ｊ] .现代

化工ꎬ２０１８ꎬ３８(２):１８１－１８４.
[７] Ｈｕｅｂｅｌ Ｒ ＲꎬＭａｌｓａｍ Ｍ Ｇ.Ｎｅｗ ＮＧＬ￣ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｖｉａ￣

ｂｌｅ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ[Ｊ] .Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１２ꎬ１１０(２):８８－９５.
[８] 周璇.我国首套大型化天然气乙烷回收工艺包面世[ Ｊ] .天然气

与石油ꎬ２０１９ꎬ３７(２):１４.
[９] Ｇａｓ Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒｓ Ｓｕｐｐｌｉｅｒｓ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ.Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｄａｔａ ｂｏｏｋ[Ｍ].

１２ｔｈ Ｅｄ.Ｇａｓ Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒｓ Ｓｕｐｐｌｉｅｒｓ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎꎬ２００４:４３３－４３９.
[１０] 蒋洪ꎬ汤林.天然气凝液回收技术[Ｍ].北京:石油工业出版

社ꎬ２０１９.
[１１] 杨婉玉ꎬ李越ꎬ李亚军.天然气轻烃回收工艺设计及操作参数的

优化[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１５ꎬ３４(１０):３５８９－３５９４.■

􀅰６２２􀅰


