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!!摘要%石油树脂具有良好的相容性.增粘性和热稳定性(而且由于其种类的多样性(可满足不同行业尤其是

橡胶行业对高分子材料的特殊要求(因此在橡胶行业中得到广泛应用-本文综述了石油树脂的分类.性能特

点(重点讨论石油树脂的合成过程中通过引入合适的活性基团改性和加氢改性等手段生产性能优越的改性石

油树脂尤其对F%.F5石油树脂的改性及应用进行了详述-对石油树脂在国内外橡胶行业中的应用研究进展进

行了简述(并对石油树脂的生产现状及未来发展前景和方向进行了展望-
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引言

石油树脂通常又被称为烃类树脂(具有良好的相容性.增黏性和热稳定性/#0-石油树脂种类繁杂(分
类的依据多种多样(常用的依据有%!#"原料来源,!!"状态,!("单体含碳数目-根据!#"的分类要求可将
其分为纯石油树脂和混合型石油树脂(日常生活中常见的多为混合型石油树脂,根据!!"的分类要求可将
其分为液态和固态石油树脂,根据!("的分类要求又可将其分为F’"F#!以及F%#F5石油树脂等类型的
石油树脂-其中(F%.F5石油树脂在日常生活中的应用最为广泛(尤其在橡胶行业中的应用-本文以F%
和F5为例进行了简述-

#!石油树脂的性能特点

石油树脂性能评价的基础指标是软化点(其中软化点在5""##"o之间的石油树脂在工业上应用最

为广泛(其相对分子质量也比较适中/!0-工业上常常根据不同应用要求选择合适的石油树脂(现以F%和

F5石油树脂为例简单介绍石油树脂的一些基本性能-

F%石油树脂是一种分子量在#""""!%""之间的实用性树脂(主要由工业上烃类裂解生产乙烯时得
到的一系列F%副产物合成-F%石油树脂按生产原料不同可分为以下%类%!#"原料是经初期分离的F%
混合馏分时(称为混合F%石油树脂,!!"原料是双环戊二烯时(称为双环戊二烯脂环族石油树脂,!("原料
是浓缩间戊二烯时(称为脂肪族石油树脂,!’"原料是F%馏分.F5馏分时(被称为共聚树脂,!%"加氢改性
石油树脂-F%石油树脂具有酸值低.混溶性好.熔点低以及耐水.耐化学品等优点-

F5石油树脂是用乙烯装置副产的F5馏分为主要原料聚合制得的功能性树脂(相对分子量在!"""
("""之间(常温下软化点在)""#’"o之间(是一种玻璃态塑性固体(与其它树脂相比(不仅具有较好的
相容性(同时还具备较好的耐酸碱性.耐光老化性.可塑性以及粘结性-依照裂解F5馏分中活性组分的
反应活性和化学结构(可将其分为(类%!#"双戊二烯及其分解后的产物环戊二烯,!!"苯乙烯及苯乙烯的
衍生物,!("茚及其衍生物-
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!!石油树脂在橡胶行业中的应用

6L8!石油树脂的合成研究现状
石油树脂的合成方法大体可分为(种%!#"阳离子聚合法(其工艺参数明确.溶剂可回收利用,!!"自

由基聚合法(该法具有聚合速度快(分子量分布宽(树脂支链多(无三废处理(无需人工聚合终止等特点,
!("热聚合法(其优点是工艺简单(收率高-其中(阳离子聚合法最为常用/("%0-另外(为了拓宽其应用领
域满足不同行业对石油树脂性能的要求(对普通石油树脂进行改性也逐渐成为研究热点/)(*0-

运用不同的改性处理方法(可在一定程度上消除石油树脂本身的缺点和弊端-改性方法主要分为物
理改性和化学改性-物理改性分为%!#"石油树脂与橡胶或塑料在设备作用下进行熔融.挤压(使树脂得
到改性,!!"石油树脂液与其它合成树脂液进行混合,!("将石油树脂液与乳化剂.保护胶和水混合形成石
油树脂乳液(然后再与其它合成树脂乳液复配(制漆-化学改性可分为%!#"加氢聚合法(即在催化剂作用
下对石油树脂聚合后(分子中的大量不饱和键进行加氢改性得到加氢石油树脂,!!"功能团法(是针对石
油树脂存在的非!弱"极性.分子量低.物化性能欠佳.难单独使用的弱点(对其进行的功能改性,!("化学
接枝法(是指将含活性功能团的石油树脂与能与之发生化学反应的树脂进行接枝共聚(得到接枝石油树
脂-与物理改性相比(化学改性方法应用更为广泛-

!a#a#!F%石油树脂的合成及其改性!F%石油树脂是将裂解乙烯副产的几种馏分作原料(并经过阳离
子催化聚合得到的功能树脂-李爱元等/$0以4#F#( 为催化剂(让一定量的裂解F%和苯乙烯混合(进行
聚合反应得到F%石油树脂-结果显示(在进料温度为(%o(保温温度为)%o的条件下(得到的石油树脂
产品收率为’#a%c(软化点为##5a*o(色度为!(而且热稳定性好-但是(4#F#( 的添加不易解决因F<b

过量导致的催化剂脱除压力较高的问题-魏庆玲等/50将 Q,’F#引入到反应体系中(有效地防止了

4<F<( 催化剂在脱除过程中会产生乳化的现象(减少了4<F<( 催化剂的用量(从而降低脱除压力-结果显
示(少量Q,’F<的引入(就可将4#F#( 的用量减少#"c(使所得产品的粗产率达到只使用4#F#( 催化的

水平(且产品色相较小-李长波等/#"(##0采用了一种0-P#4<F<( 均相复合催化体系用于间戊二烯F%石油
树脂的合成(与传统的4F<( 比较(发现不仅可以提高石油树脂的收率和软化点(同时还可以提高树脂的
相对分子质量.降低相对分子质量分布-与仅用4<F<( 催化剂相比(树脂的平均收率高出!a$c(软化点
高出5a$o(且相对分子质量较高(相对分子质量分布较低-该课题组还曾用自制-@催化剂在高压釜中
对F%石油树脂进行间歇加氢(制得了色度在<以下.软化点为5!a)o的无色.无味.稳定性很好的加氢间
戊二烯F%石油树脂-

2=:@?<8/=;等/#!0用过氧乙酸改性石油树脂来制备最适宜的过氧乙酸#石油树脂(从而达到提高石油
树脂性能的目的(他发现当过氧乙酸#石油树脂配比为"a%e#时(对改性树脂性能提高最为有益-陈均志
等/#(0采用马来酸酐和引发剂对F%石油树脂进行改性并取得了较好结果(制得的树脂流动性大大提高-

于涛等/#’(#%0以大庆石化总厂F%馏分为原料(经热聚工艺脱除环戊二烯(采用自制络合4<F<( 催化剂(合
成了色相达到’!R?E@:?E级".软化点大于5"o.活性组分收率大于)5c.透明度高.浅色F%石油树脂-

国外研究学者则主要以粗F%石油树脂为原料(用 0F-0树脂或芳烃对其改性生产加氢树脂/#)(#*0-

S?>?T?Y?/#$0曾用混合F%树脂或脱环F%树脂为原料(用加氢石油树脂生产液态或半固态的胶黏剂-

!a#a!!F5石油树脂的合成及其改性!F5馏分的聚合方式不同对合成的石油树脂的色相.软化点有着
很大的影响(因此为了达到特性要求(在F5石油树脂合成过程中对其改性也成为一个研究热点-目前(

F5石油树脂的改性以化学改性和加氢改性为主(化学改性是将极性基团分子引入到F5石油树脂中(使
之成为具有极性和水溶性的聚合物,加氢改性即通过催化加氢手段使得F5石油树脂分子中的不饱和键
趋于饱和(进而改善产品的色泽.光热稳定性以及与其它树脂的相容性/#5(!"0-黄军左等/!#0对近年来F5
石油树脂改性的成果进行了归纳总结(例如马来酸酐与石油树脂反应可以改善石油树脂的色度(经+射
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线处理后的树脂其软化点有所提高-

JT?\?TA等/!!0采用非酚类OA8@8#&FE?B/D催化剂制备出热稳定性.耐光老化.低荧光均高于普通F5
石油树脂的加氢F5石油树脂-张旭等/!(0以乙烯生产过程中的副产物馏分和丙烯酸!44".马来酸酐
!34"为原料合成了F5&34.F5&44和F5&34&44石油树脂(结果显示三种树脂都具有良好的阻垢性
能和水溶性-李春生等/!’0研究了F5石油树脂与马来酸酐反应后再与异辛醇进行酯化得到的改性F5石
油树脂的性能(发现引入的柔性基团和极性基团起到了内增塑的作用(使石油树脂与聚氯乙烯具有良好
的混溶性(将聚氯乙烯的抗冲性提高到原来的!倍(这可能是由于共混物中改性石油树脂的存在使聚氯
乙烯分子链的规整性下降(从而导致抗张强度和抗弯强度有所下降-

6L6!石油树脂的应用研究现状+
石油树脂原料来源广(应用领域宽(适用性强(在合成橡胶工业中的使用也逐年增加(用量约为主胶

量的!"c"$"c(常用品种有F%.F5.0F-0.加氢石油树脂-在橡胶制品中加入F%树脂可以起到软化.
补强.增粘的作用(更有利于加工成型(防止产生脱层.气泡等问题(在一定程度上也提高了产品质量(尤
其在汽车行业轮胎和车用胶料制品中的应用增加最为明显/!%0-.?:@D/E=>/!)0制备了高性能石油树脂并
应用于生产性能优良的橡胶(用作汽车轮胎-与丙烯腈&丁二烯&苯乙烯!42.树脂"/!*0.环氧树脂/!$"(#0等
其它树脂相比(石油树脂还具有综合性能好.价格低廉等优点(所以其使用量正在不断增加-

在胶料加工工艺中添加F%石油树脂可以改善胶料的综合性能(有效增加胶料的互粘性(再加上F%
石油树脂的增粘性和价格均优于其它增粘树脂(所以广泛应用于橡胶领域-刘燕生等/!0将F%石油树脂
添加到丁苯橡胶!.27"和天然橡胶!Q7"#顺丁橡胶!27"后(发现胶料门尼粘度下降(这对胶料的混炼.
压延和压出及其加工性能的提高都非常有利(且对胶料的硫化特性!硫化速度.焦烧时间"未产生影响-

IG?:H等/(!(((0研究了F%和F5树脂分别与氯化丁基橡胶的混溶性以及对石油树脂特性的影响(结果表
明F%石油树脂与氯化丁基橡胶具有更好的混溶性(过量就会达到混合物的饱和状态(当F%树脂的添加
量为!%和*%份时(有效阻尼温度的范围也从原来的b%""’"o扩大到b%""$"o(其它性能改善效果
也较明显-

曹亚君/(’0研究了F%石油树脂#三元乙丙橡胶复合材料的一些特性(发现F%石油树脂可以在三元乙
丙橡胶基质中形成非常精细的分散(在其添加量为("份!质量"时(体系中形成了F%石油树脂的聚集体-
复合材料表现出明显的拉伸取向特性(具有较好的力学性能-针对橡胶存在的一些性能缺点(对其进行
改性来满足市场需求变得尤为重要-侯红霞等/(%0采用充油的双环戊二烯石油树脂对镍系顺丁橡胶进行
改性(结果显示(随着双环戊二烯石油树脂用量的增大(充油橡胶的可塑性和混炼程度均增大-LA等/()0

将石油树脂和抗氧化剂!4J&$""添加到氯化丁基橡胶中(发现配方的最佳配比为#""e#""e%"时得到的
橡胶抗阻尼性能更好-

由于制备轮胎胎面胶的胶料需有良好的成型黏性和适宜流动性(因此石油树脂作为芳烃油的替代物
正越来越多的用于实践中-梁中华等/#0通过用不同的石油树脂代替芳烃油(来考察胶料的诸多特性(发
现分别加入芳香烃树脂和改性芳香烃树脂后胶料的#""c定伸应力由#a5!3-?分别提高到!a"!3-?和

!a"$3-?-另外(还发现加入石油树脂使胶料的/?:%值有所提高(进而提高胶料的抗湿滑性能-

F5石油树脂的组成比较复杂(一般含有以下几种重要成分%古马隆.苯乙烯.甲基苯乙烯.苯及衍生
物等(在橡胶行业中经常以添加剂形式使用-F5石油树脂的增粘性优于古马隆树脂(F5树脂也可代替
自行车面胶中的古马隆树脂(得到平整光洁.分散性好.工艺性能优良.强度较高的胶料-它可提高胶料
配方中再生胶和填充料的用量(降低天然胶用量(既保证了橡胶制品的性能(也降低了生产成本-

丁苯橡胶本身缺少粘性而且坚硬(加入F5石油树脂使得丁苯橡胶的分子遭到分割(从而使产品具有
很好的粘性及软化度-F5石油树脂可以减少天然橡胶及合成橡胶的用量(在不改变橡胶制品质量的前
提下(显著的降低了成本-在工艺方面(使用石油树脂后能节省工序缩短生产周期进而提高经济效
益/(*(($0-倪少卿等/(50用F5石油树脂代替固体古马隆树脂用在农业轮胎胎面胶中(结果表明F5石油树
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脂可以等量代替古马隆树脂-

(!我国石油树脂的发展现状及未来发展方向

ML8!我国石油树脂在橡胶行业中的发展现状
现在我国橡胶工业用胶数量很大(例如在每年的胶黏剂使用中(一些常用的天然树脂胶料可以由石

油树脂代替(如压敏胶.热熔胶和密封胶-所以(与其它同类材料相比(石油树脂以其价格低廉.性能齐
全.对人体无毒害作用.对环境无污染等优点成为橡胶工业中最具有发展潜力的理想添加剂-

石油树脂的生产在石油化工产业中是不可或缺的(为满足不同需求(近年来对石油树脂的改性以及
跟其它物质混合也开始发展/’""’(0-我国橡胶业也得到迅速发展(但仍存在技术落后.生产工艺更新换代
迟缓等问题(导致石油树脂生产品种少(质量低(应用面比较窄(生产的石油树脂成品无法在高档产品中
占有一席之地-

ML6!我国石油树脂在橡胶行业中的未来发展方向
目前我国石油树脂的年产量比较可观(但是我国的石油树脂多为低档产品(国内石油树脂企业与国

外企业还存在很大差距(一些高档产品还需要从国外进口来满足生产需求-因此(国内石油树脂的发展
方向应该以优化橡胶行业发展产业结构(改变竞争力低下的状况以及研发新产品为新的发展方向-

’!结论

随着石油树脂的应用发展(其在许多领域尤其是橡胶领域的应用占比越来越重-同时由于橡胶产品
面对不同需求(向多样化发展-针对不同需求(对石油树脂的研发尤其是改性更应加大力度(使石油树脂
品种化.系列化(为国内石油树脂的发展打开一个崭新的局面-建议从以下几方面改进石油树脂的生产
和应用%!#"引入极性基团(增强石油树脂与其它极性化合物的相溶性(提高与无机填料的分散性,!!"对
石油树脂进行加氢处理(生产高耐候性和稳定性的产品(同时加强高档产品生产(提高品牌竞争力(也有
利于生产更符合橡胶工业需求的合格产品(为石油树脂的应用开拓更广阔的市场-
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