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　　摘要：松香主要从松树的分泌物中提炼而来�是自然界极其丰富的一种天然树脂�也是一种可再生资源。
松香因其氢菲环结构刚性强而具有显著的结构特点�其刚性可与苯环媲美。在当前石油等不可再生资源日渐
枯竭以及人们对环境保护日益重视的形势下�合成生物基高分子材料已成为近年来高分子研究领域的热点。
因此�松香用于高分子合成的研究正日益引起重视。本文综述了松香及其衍生物在高分子合成中的应用�包括
高分子聚酯、聚酰胺、聚酰亚胺等方面的合成�并对松香应用于高分子合成的前景加以展望。
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松香主要从松树的分泌物中提炼而来�是自然界极其丰富的一种天然树脂�也是一种可再生资源。
松香的组分随原料产地和加工方法不同而略有差异�主要是由树脂酸和少量中性物质组成的混合物�其
中树脂酸是主要成分�约占其总量的90％以上。树脂酸是一类分子式为 C19H29COOH 的同分异构体的
总称�可分为共轭双键型（枞酸型）树脂酸、非共轭双键型（海松酸型）树脂酸和去氢（脱氢）、氢化树脂酸�
如图1所示。松香由于结构上的特点具有许多优良性能�如防腐、防潮、绝缘、粘合、乳化等�因此广泛应
用于材料、化学、化工、电子工业、医药和农药各领域［1�2］。但松香本身存在一些不足�如性脆、易氧化、酸
值较高、热稳定性差等�为了消除松香这些性能上的缺陷�扩大其应用范围�人们利用两个反应活性中
心－－－羧基和双键引入各种官能团以达到改性的目的�如聚合松香（多为二聚体）、歧化松香、氢化松香、
马来松香及各种松香酯等［3］。

图1　树脂酸的结构
Figure1　The structure of rosin acids

　　近年来�在利用可再生资源制备化学物质和材料这一大趋势下�松香的应用研究得到了快速发展。
松香的三元环菲架结构实际上是一种甾族结构�刚性强�可与苯环媲美�所以松香及其衍生物可成为某些
源自石油基芳香原料的重要替代物用于高分子合成上［4～7］。例如�松香与马来酸酐的 Diels-Alder 反应
（以下简称 D-A 反应）加成产物马来松香（RMA）�可用于合成松香基聚酯酰亚胺［8�9］和松香基聚酰胺酰
亚胺［10］及松香基不饱和松香基聚酯［11］；制备松香多元醇并用于合成松香基聚氨酯［12］等。另外�也有关
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于松香应用于环氧合成的报道�制备马来松香缩水甘油酯环氧�并用环己烷二酸酐成功固化［13］。本文综
述了上世纪90年代以来松香在高分子合成方面的应用�包括合成松香基聚酯、松香基聚酰胺、松香基聚
酰亚胺、松香基环氧树脂等�并对松香在高分子方面的应用前景加以展望。
1　在聚酯中的应用

松香通过聚合或与马来酸酐、丙烯酸经加成反应形成二元酸、三元酸�并利用酯化反应把树脂酸分子
引入高分子主链中�制成不同用途的松香基聚酯。多数结构的树脂酸都不能与马来酸酐等加成�但加热
到100℃以上�均能异构化成左旋海松酸�左旋海松酸能与马来酸酐发生 D-A 加成反应生成马来松香。

图2　聚丁二酸丁二醇酯共聚物的合成 ［14］

Figure2　Synthesis of the Poly（butylene succinate） with RMID
　　Liu等［14�15］将松香马来酸酐与对氨基苯甲酸反应制成二酸单体后与聚丁二酸丁二醇酯（PBS）制成松
香基共聚酯以调整聚丁二酸丁二醇酯分子链的刚性（见图2）�结果表明随着马来松香含量的增加�熔融
温度、结晶温度和结晶度逐渐降低�断裂伸长率和缺口冲击强度逐渐提高�而拉伸强度并没有丝毫被破
坏。同时研究了改性后共聚酯的熔融行为、结晶动力学和结晶行为。以枞酸型树脂酸为主的脂松香在一
定温度和催化剂存在下易发生聚合反应生成二聚松香酸�代替苯酐用于二聚枞酸型不饱和聚酯树脂的合
成�李军诚［16］探讨了合成二聚枞酸不饱和聚酯的反应途径�两分子枞酸在合适的催化剂和一定的温度下
发生聚合�生成二聚松香二元酸�二聚松香二元酸再与乙二醇和马来酸酐进行酯化反应制得枞酸聚酯（见
图3）。结果表明以松香合成二聚松香酸代替邻苯二甲酸酐合成枞酸聚酯可行�该树脂具有良好的耐水
性、耐化学药品性、电绝缘性�特别适用于浇铸制品和电器绝缘灌封料。

Atta 等［17］将乙二醇或丙二醇与松香丙烯酸加成产物、马来酸酐、己二酸、邻苯二甲酸酐进行共缩聚
反应�制备不饱和松香基聚酯。研究表明�该不饱和聚酯能用自由基引发剂引发固化�可用于钢材涂料。
赖文忠等［18］以松香为主要原料�与聚乙二醇、柠檬酸反应�合成了松香聚乙二醇柠檬酸酯�它是一种性能
优良的非离子表面活性剂�无毒且可以生物降解�这一结果为开发松香改性系列表面活性剂的用途提供
了参考。
2　在聚酰胺、聚酰亚胺类树脂中的应用
2∙1　在聚酰亚胺中的应用

聚酰亚胺是一类重要的高性能聚合物�广泛应用于航空航天、微电子、汽车、石油等高科技领域。众
所周知�偏苯三酸酐（T MA）是合成聚酰亚胺的关键原料�产量低、价格高�是供不应求的工业生产原
料［19］。由于松香马来酸酐在结构和功能上与偏苯三酸酐相似�近年来有很多研究来替代偏苯三酸酐用
于聚酰亚胺的合成。
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图3　枞酸聚酯的合成 ［16］

Figure3　Synthesis of the abietic polyesters
　　用马来松香合成松香基聚酰亚胺已有较多的报道［20～33］。李春成等［22］用马来松香与芳香族二异氰
酸酯反应制备了松香基聚酰亚胺烘漆（见图4）�所得的松香基聚酰亚胺热稳定性较好。并进一步用己内
酰胺共聚改性�改性后各项力学性能大大提高�热稳定性也有改善。Kim 等［23�24］用马来松香分别与两种
偶氮类二元胺进行缩聚反应合成了具有二阶非线性光学系数和光致双折射的新型松香基光敏性聚酰胺-
酰亚胺类树脂�所制备的两种树脂能够在有机溶剂中溶解�很容易通过旋涂法制备高光学系数的薄膜。
Ray 等［29］先将马来松香与己二胺进行缩合反应获得氨基酸类中间体�然后进行熔融缩聚反应或者在室
温下与亚硫酰氯反应制备聚松香酰胺-酰亚胺树脂。另外一种方法是先制备松香马来酸酐酰氯�然后与
己二胺进行缩聚反应得到聚松香酰胺-酰亚胺树脂�该树脂具有很好的热稳定性。

左旋海松酸的羧基在催化剂作用下�高温脱羧脱氢的缩合产物左旋海松酸酮（DPK）、马来海松酸酮
（DMPK）都可以用来合成聚酰亚胺。左旋海松酸酮与4�4′-二苯基甲烷二马来酰亚胺进行加成反应得到
聚酮酰亚胺［30］。马来海松酸酮的羧基与酸酐官能团能与多元胺发生缩合反应�如三乙烯四胺（TET A）等
发生缩合反应得到松香基聚酰亚胺�它具有良好的热稳定性［31�32］。

图4　松香基聚酰胺亚胺的合成 ［22］

Figure4　Synthesis of the rosin-based polyamideimides
2∙2　在聚酯酰亚胺中的应用

聚酯酰亚胺是一类重要的工程塑料�具有良好的加工性能、较高的玻璃化转变温度、良好的溶解性、
成本低、热稳定性优良、户外稳定等优点。松香改性的聚酯酰亚胺也有见报道［33�34］。Maiti 等［34］采用两
种合成路线制备了松香基聚酯酰亚胺树脂。在一步法合成路线中�马来松香与二元胺的摩尔比为2∶1�
再加入过量的二元醇�反应结束后减压蒸馏将未反应的二元醇除去�获得松香基聚酯酰亚胺树脂。在两
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步法中�马来松香首先与对氨基苯甲酸反应合成含有酰亚胺官能团的马来松香二元酸�将马来松香二元
酸分离提纯后�再与过量的二元醇反应�合成聚酯酰亚胺树脂。
2∙3　在聚酰胺中的应用

聚酰胺具有良好的力学性能、耐热性、耐磨损性、耐化学药品性和自润滑性�摩擦系数低�且有一定的
阻燃性�易于加工�是一种用途广泛的化工原料。Roy 等［35］首先利用松香酸与丙烯酸的 D-A 加成反应来
制备松香二酸（APA）。同时为了降低松香二酸叔碳上羧基的活化能�又将松香二酸酰氯化�再与己二胺
反应合成了固有粘度为0∙30dL／g的松香基聚酰胺（见图5）。研究表明这种低分子量的高分子是无定型
的�具有相当好的热稳定性；并且只溶于高极性溶剂中�结晶性较差。

图5　松香基聚酰胺的合成 ［35］

Figure5　Synthesis of the rosin-based polyamine
　　松香衍生物丙烯海松酸酮（DAPK）可用来制备聚酰胺［31�32］。丙烯海松酸酮有两种合成方法：一是先
通过松香上羧基脱氢缩合反应合成左旋海松酸酮（DPK）�再与丙烯酸进行 D-A 加成反应得到；二是将左
旋海松酸与丙烯酸的 D-A 加成产物松香丙烯酸�进行羧基之间脱羧脱氢缩合反应合得到。丙烯海松酸
酮是双官能度的二元酸�它的两个羧基在催化剂作用下与多元胺进行缩合共聚反应�如三乙烯四胺
（TET A）等进行缩合反应�合成聚酰胺类树脂。所合成的聚合物分子量不高�在作为增粘树脂时具有优
良的初粘性。将左旋海松酸与丙烯腈的加成产物或其脱羧脱氢后得到的丙烯腈海松酸酮（KPAN）�与乙
二胺（DAE）缩聚得到松香基聚酰胺（见图6）�纤维状的结构可以用来加固材料［36］。此外�Mustata 等［37］

合成了水溶性的松香基聚酰胺材料�能够做为湿强剂和施胶剂应用于造纸工业中。
3　在聚氨酯中的应用

聚氨酯以其独特的弹性、粘结性、耐溶剂性、耐磨性、耐低温性和耐生物老化性�广泛应用于塑料、橡
胶、涂料、粘合剂、合成纤维等系列产品。聚酯多元醇是合成聚氨酯的主要原料之一�多元醇的结构直接
影响到聚氨酯的性能。利用松香改性制成不同结构类型的聚酯多元醇�应用于聚氨酯树脂的合成与改
性�将松香特有的分子结构引入聚氨酯树脂中�可有效改善聚氨酯树脂的性能。Zhang 等［38～40］通过马来
松香与小分子的二元醇反应�生成羟基封端的马来海松酯�然后加入蔗糖聚醚、多苯基多次甲基多异氰酸
酯�制成松香基硬质聚氨酯泡沫塑料�具有很好的热稳定性和强度。Jin 等［41］将乙二醇与马来松香反应
合成的马来海松酸聚酯多元醇�再与异氰酸酯反应制备松香基硬质聚氨酯泡沫�研究表明�其发泡行为与
商业聚氨酯泡沫相似�但在高温分解过程中松香基聚氨酯泡沫具有低的热传导性和高的反应活化能。

聚氨酯涂膜中引入松香�可增加漆膜的附着力、减少漆膜起皱、提高漆膜的光泽和干燥速率。瞿金清
等［42］采用松香改性的醇酸树脂多元醇代替三羟甲基丙烷（T MP）或蓖麻油醇解物与甲苯二异氰酸酯
（TDI）反应合成聚氨酯预聚物�与羟基醇酸树脂交联制备松香基聚氨酯涂料。涂膜性能测试表明�该漆
干燥快速、性能优异。
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图6　松香基聚酰胺的合成 ［36］

Figure6　Synthesis of the rosin-based polyamine
松香还可以用来改性热塑性聚氨酯弹性体�粘合强度得到很大提高�可以用做热活性压敏胶［43］。

4　在醇酸树脂中的应用
醇酸树脂是由苯酐与多元醇反应合成的�是涂料合成树脂中用途最广的一类树脂。主要作为工业涂

料和建筑涂料。以往多采用植物油及其脂肪酸改性�但存在漆膜干燥速度慢、硬度低、耐水性差、耐候性
不佳等缺点。利用松香丙烯酸或马来酸酐的加成产物来代替苯酐与多元醇反应制备松香基醇酸树脂�可
改善漆膜的性能。Gogtej 等［44］采用蓖麻油与松香反应�并以马来酸酐、柠檬酸改性合成松香基醇酸树
脂�制成的漆膜具有优良的粘附力及优异的光泽、硬度和干燥性能。瞿金清等［45］采用松香和顺酐反应合
成的马来海松酸（MPA）代替苯酐制备松香基醇酸树脂涂料�发现采用非醇解工艺可以缩短合成改性醇
酸树脂的反应时间。马来海松酸醇酸树脂比苯酐醇酸树脂的涂膜干燥速度快、硬度高和耐水性好。以丙
烯海松酸、马来海松酸酰亚胺或双马来海松酸酰亚胺为原料所得的水溶性醇酸树脂均具有较好的耐
热性［46］。
5　在环氧树脂中的应用

目前�松香在环氧树脂中的应用逐渐增多。环氧树脂具有良好的粘接性、电绝缘性、低收缩性、化学
稳定性、耐高低温性、耐磨性等多种优异性能�因而可作为胶粘剂、涂料和复合材料等的树脂基体广泛应
用于建筑、机械、电子电气、航空航天等领域。松香在环氧树脂中的应用主要有两种途径�一种是通过松
香来改性环氧树脂单体�另外一种是利用松香来改性固化剂�进而将松香引入到环氧树脂体系中［47～49］。

Atta等［50］用松香丙烯酸或马来酸酐的 D-A 加成产物�与多元胺反应制备出松香基聚酰胺、聚酰亚
胺作为固化剂�用松香酮（DAK）或是松香改性的甲醛树脂与表氯醇反应�制备出多功能团的环氧树脂�
二者固化产物具有很高的化学稳定性和耐溶剂性�耐腐蚀性强�可应用于钢铁的涂层中。为了增加环氧
固化剂的柔韧性�Wang等［51］以松香和多元醇、马来酸酐为原料合成了一系列不同分子量、不同结构的松
香基酸酐类环氧固化剂（见图7）。随后�通过改变松香固化剂与环氧单体的比例制备了一系列膜�并比
较了它们的机械性能和热性能。结果表明�当松香固化剂与环氧单体1∶2（摩尔比）时�所制备的环氧膜
具有最优综合性能。
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图7　松香酯酸酐的合成路线 ［51］

Figure7　Synthetic route of maleopimarate-terminated polyesters
　　Do 等［52］通过氢化松香与甲基丙烯酸缩水甘油醚制备出了氢化松香丙烯酸甲酯环氧（HREM）�可以
通过紫外光交联�应用于压敏粘合剂。
6　在其它松香高分子中的应用

松香改性的酚醛树脂广泛应用于油墨工业中。经过聚合松香改性的酚醛树脂产品�可用于生产高档
胶印油墨［53］。通过一步法合成出高溶解粘度和矿油容纳度的松香改性酚醛树脂�是一种性能优异的高
级胶印油墨连接料［54�55］。

松香烯能与聚苄基氯化铵在氯苯中生成聚苄基枞酸酯�在薄膜态可以通过光引发交联［56］。
松香马来酸酐或松香富马酸与丙烯酸盐反应�再与甲基丙烯酸甲酯通过游离基聚合得到共聚物�可

以用作负性光致抗蚀剂［57］。
松香改性丙烯酸酯�可提高乳液共聚物的压敏胶粘性能［58］。

7　结束语与展望
综上所述�松香及其衍生物在高分子合成中的应用研究发展迅速。松香在高分子合成中的应用主要

是从松香及其衍生物出发直接合成高分子�制备出性能优良的生物基高分子材料；或是通过引入松香酸
改性现有高分子�改善其结晶性、热性能等方面的性能。松香的反应主要是通过两个反应基团－－－羧基
和双键�对松香加以改性�进而引入到高分子链中。由于松香氢菲环体积较大�位阻效应明显�因此从松
香制备高分子量的聚合物比较困难。以前科研工作者所做的努力是如何提高松香聚合物的分子量�例如
将松香氢菲环上的羧基酰氯化后再进行高分子聚合反应�以期降低反应活化能�得到高分子量聚合
物［36］。目前松香制备高分子的发展方向是利用松香酸的官能团来制备功能性高分子�例如松香环氧［51］。

随着石油等不可再生资源的日渐枯竭以及人们对环境保护的日益重视�合成生物基高分子已成为近
年来高分子研究领域的热点。从现阶段研究情况来看�如何利用松香这种可再生天然资源来取代石化产
品制备高分子材料是生物基高分子领域的一个重要研究部分。可以预见�伴随我国飞速发展的经济�松
香这种丰富的天然原材料在合成高分子方面的应用具有巨大的发展前景和广阔的市场空间。
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Application of Rosin in Polymer Synthesis

WANG Ha-i wei2�WANG Hong-hua1∗�ZHOU Guang-yuan1∗�WU Guang-feng2�GUI Yu2
（1∙Key L aboratory o f Polymer Ecomaterials （ K L PE）�Changchun Institute o f A p p lied Chemist ry�

Chinese A cademy o f Sciences Changchun130022�China；
2∙School o f Chemical Eng ineering�Changchun Univ ersity o f Technolog y�Changchun130012�China）

Abstract：Rosin is mainly obtained f rom the exudation of pines and conifers�which is an important
natural product�also a renewable resource．The characteristic fused ring st ructure of rosin acids is
analogous to that of some aromatic compounds in rigidity．In the current situation�as non-renewable
resources such as petroleum dried up gradually�as well as the growing awareness of the growing
importance of environmental protection�bio-based synthetic polymer has become a hot research field．As
a result�rosin for the synthetic polymer research is causing great attention．In this paper�the application
of rosin and its derivatives in polymer synthesis is int roduced�including polyester�polyamide�polyimide
synthesis�and so on．Application of rosin in polymer synthesis is also prospected．

Key words： Rosin；Rosin derivatives；Polymer synthesis；Application
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