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摘要:以 O-蒎烯为原料 ,采用 AlCl3/SbCl3 为催化体系 ,探讨各种因素对聚合反应的影响 O 结果 ,在反应温度 

15C , AlCl3 2% (基于 O-蒎烯) , AlCl3/SbCl3 质量比 2,单体浓度 50% ,单体滴加速度 120 滴/分 ,催化剂以分次

方式加入 ,反应时间 4h 的工艺条件下 ,制得软化点为 138. 0C ,得率大于 80. 0% ,色级为 3(铁钴色)的浅色高

软化点 O-蒎烯树脂 O
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Abstract: The inf luencing factors on the polymerization of O-pinene With catalysts of AlCl3/SbCl3
Were investigated. A polyterpene resin Which has sof tening point at 138C ( ring and ball) and
colour of Gardner 3 (Fe-Co) Was obtained in the folloWing conditions. The reaction temperature
Was  15C , the mass ratio of AlCl3/ O-pinene and AlCl3/SbCl3 Were 2. 0% , 2 respectively, the
concentration of O-pinene Was 50% , the dropping speed of O-pinene Was 120 drops/min, the
reaction time Was 4 h and the catalysts Were added in stepWise mode. The yield Was over 80% .
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松脂是我国南方盛产的一种再生资源,其中经

分离得到的松节油中含有 60%~ 90%的 O-蒎烯 1],
而单离的 O-蒎烯通过深加工可生产多种产品,其中

由 O-蒎烯合成的萜烯树脂是主要的产品之一 O 该树

脂具有无毒,抗老化,热稳定性~电绝缘性优越等优

点,被广泛应用在食品贮藏~口香糖制造~压敏胶~热
熔胶~橡胶~纸张及织物上浆~涂料~油漆~油墨等行

业 2, 3]O
对以 O-蒎烯为原料制萜烯树脂的研究,文献 4

~ 6]对聚合机理进行了相应的基础研究,提出聚合

反应类型及聚合机理;文献 7, 8]对动力学进行初步

探讨,确定相应的动力学方程式;文献 9~ 16]对采

用不同催化体系的聚合反应,进行了深入的研究 O然

而 对 以 O-蒎 烯 合 成 萜 烯 树 脂 有 关 工 艺 方 面 的 研 究

缺乏较为系统的探讨,特别在制浅色高软化点萜烯

树脂方面涉及甚少 O 我国从 20 世纪 60 年代末就已

开始萜烯树脂的研制与生产,然而产品质量至今仍

没有大的提高,普遍存在色深(色级>5 的铁钴色) ,
软化点低(<130. 0C )的缺点,一定程度上抑制了萜

烯树脂的推广和应用范围 O为了提高软化点,得到色

浅 且 有 较 高 得 率 的 萜 烯 树 脂, 本 文 以 O-蒎 烯 为 原

料,采用 AlCl3/SbCl3 为催化体系,详细探讨各种因

素对聚合反应的影响,制得软化点为 138. 0C ,得率

大于 80. 0% ,色级为 3(铁钴色)的浅色高软化点 O-
蒎烯树脂 O

I 实验部分

I.I 试剂

O-蒎烯,纯度大于 95% ,使用前经精馏处理 O 甲

苯,无水 AlCl3 和 SbCl3,均为分析纯,使用前经常规

处理 O



1. 2 O-蒎烯树脂的制备

在装有搅拌器 ~ 加料漏斗 ~ 温度计的三口瓶中 ~
加 入 催 化 剂 和 溶 剂 ~ 以 一 定 的 速 度 滴 入 G-蒎 烯 ~ 控

制一定的反应温度 ~ 到一定的反应时间后 ~ 加水终止

反应 将终止后的反应液洗涤至中性 ~ 蒸馏 ~ 得到 G-
蒎烯树脂 
1. 3 分析方法

树 脂 软 化 点 ~ 色 级 按 行 业 标 准 L / 1453-
1   进行 测 定 溶 剂 ~ 单 体 含 水 量 按 照 卡 尔-费 休

法 17 测定 得率的计算公式为 
得率  < G-蒎烯树脂) / <投入的 G-蒎烯) >

1OO%

2 结果与分析

2. 1 水含量对聚合反应的影响

当 反 应 温 度 为-1OC ~ Alcl3 为 3% <基 于 G-蒎
烯) ~ Alcl3/Sbcl3 质 量 比 为 3~ 单 体 浓 度 5O% ~ 反 应

时 间 为 4h 时 ~ 固 定 G-蒎 烯 水 含 量 为 O. 56> 1O-Z

mol/L~ 改变甲苯水含量 ~ 树脂软化点和得率见表 1;
固定甲苯水含量为 Omol/L~ 改变 G-蒎烯含水量 ~ 树

脂软化点和得率见表 Z 从表 1~ 表 Z 中可以看到 ~ 在
现有实验工艺条件下 ~ 甲苯的含水量比 G-蒎烯含水

量对聚合反应的影响明显 当甲苯含水量在 O. 56>
1O-Z~ Z . Z Z> 1O-Zmol/L 时 ~ 有利于反应的进行 ~ 此

时产物色浅 ~软化点和得率均高;当甲苯含水量大于

Z . Z Z > 1O-Zmol/L 或 低 于 O. 56> 1O-Zmol/L 时 ~ 聚

合物的软化点和得率均显著降低 G-蒎烯的含水量

在 O. 56> 1O-Z~ Z . 78> 1O-Zmol/L 时 ~ 聚合物的软

化点 ~得率及色泽变化不是很明显 ~ 此时软化点及得

率呈现的差异一定程度上来自萜烯树脂中残留的低

聚体 ~ 低聚体一方面使软化点降低 ~ 另一方面使得率

提高;当 G-蒎烯的含水量超过 Z . 78> 1O-Zmol/L 时 ~
软 化 点 降 低 较 大 ~ 因 此 ~ 在 G-蒎 烯 聚 合 为 G-蒎 烯 树

脂的阳离子聚合反应中 ~ 严格控制甲苯中的含水量

显 得 尤 为 重 要 ~ 同 时 也 要 适 量 控 制 G-蒎 烯 的 含 水

量 
表 1 甲苯水含量对树脂软化点和得率的影响

含水量

< > 1O-Zmol/L)
软化点

< C )
得率

< % )
色级

<铁钴)
O 1O3. O 7Z . Z 4
O. 56 113. O 76. 7 4
1. 11 1Z8. 3 7 . 5 4
Z . Z Z 1Z8. O 7 . 6 4
Z . 78 117. O 5Z . 6 4

2. 2 反应温度对聚合反应的影响

当 Alcl3 为 Z% <基 于 G-蒎 烯 ) ~ Alcl3/Sbcl3 质

量比为 Z ~ 单体浓度 5O% ~ 反应时间为 4h 时 ~ 改变反

应温度 ~ 树脂的软化点和得率见表 3 表 3 显示 ~ 随
着反应温度的降低 ~ G-蒎烯树脂的软化点和得率逐

渐升高 ~ 当温度达到-15C时 ~ 软化点和得率达到最

大值 ~ 而对于当反应温度为-1OC时所制得的萜烯

树脂软化点弱低于反应 温 度 为 OC时 的 结 果 ~ 是 因

为萜烯树脂中残留的低聚体弱多造成的 ~ 但得率相

应地比反应温度为 OC时有一定提高 
表 2 O-蒎烯水含量对树脂软化点和得率的影响

含水量

< > 1O-Zmol/L)
软化点

< C )
得率

< % )
色级

<铁钴)

O. 56 1O3. O 7Z . Z 4
1. 11 11Z . O 6 . 3 5
Z . Z Z 1O7. 5 77. 7 4
Z . 78 1O1. 5 61. 8 5
3. 33 87. 5 73. 4 4

表 3 反应温度对树脂软化点和得率的影响

反应温度

< C )
软化点

< C )
得率

< % )
色级

<铁钴)

O 1O3. O 7Z . Z 4
-1O 1OO. O 74. 8 5
-15 1O7. 5 77. 7 4
-ZO 61. 8 61. 8 5

2. 3 催化剂用量对聚合反应的影响

反应温度为-15C ~ Alcl3/Sbcl3 质量比为 Z ~ 单
体 浓 度 5O% ~ 反 应 时 间 为 4h 时 ~ 改 变 催 化 剂 Alcl3
的用量<基于 G-蒎烯) ~ 树脂软化点和得率见表 4 表

4 显示 ~ 当催化剂用量过低时 ~ 反应不 易 进 行 ~ 几 乎

得不到聚合物 ~ 而用量偏高时 ~ 虽然得率可以提高 ~
但相应的软化点却偏低 ~ 而且聚合物颜色也加深 适
宜的催化剂用量< 3. O% )不仅软化点较高 ~ 而且得率

也相应的得到提高 ~ 因此催化剂用量要控制适当 ~ 过
高或过低都不利于获得高软化点的 G-蒎烯树脂 
表 4 催化剂用量 < Alcl 3)对树脂软化点和得率的影响

催化剂

< % )
软化点

< C )
得率

< % )
色级

<铁钴)

1. O - 7. 8 3
Z . O 138. O 4 . Z 3
3. O 1Z8. 5 74. 7 4
4. O 1Z6. O 67. 5 4
5. O 115. O 66. 8 5

2. 4 Alcl 3/Sbcl 3 质量比对聚合反应的影响

反应温度为-15C ~ Alcl3 3% <基于 G-蒎烯) ~ 单
体浓度 5O% ~ 反应时间为 4h~ 改变 Alcl3/Sbcl3 质量

比 ~ 树脂软化点和得率见表 5 从表 5 结 果 可 以 看
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到 ~ 当 AICI3/SOCI3 质量比在 0. 66~ 2. 00 时 ~ 可获得

软化点 ~ 得率相对较高 ~ 色浅的 O-蒎 烯 树 脂 以 2. 00
最佳 O O-蒎烯由于其具有反应活性结构的双键在环

内 ~ 因 空 间 阻 碍 作 用 ~ 使 得 单 独 使 用 AICI3 或 SOCI3
时 ~ 均不能通过聚合反应得到高软化点的 O-蒎烯树

脂 ~ 不但是液体树脂 ~ 而且得率也低 ~ 而且二者复配

后 ~ 极大地促进聚合反应的进行 O
表 5 Alcl 3/Sbcl 3 质量比对树脂软化点和得率的影响

AICI3/
SOCI3

软化点

C C )
得率

C % )
色级

C铁钴)

0. 50 114. 0 40. 0 5
0. 66 112. 0 70. 8 5
1. 00 104. 0 78. 8 4
2. 00 108. 5 74. 7 4
3. 00 94. 5 61. 7 4
4. 00 101. 0 47. 9 5

2. 5 单体滴加速度对聚合反应的影响

反 应 温 度 为 15C ~ AICI3 2% C基 于 O-蒎 烯 ) ~
AICI3/SOCI3 质 量 比 为 2~ 单 体 浓 度 50% ~ 反 应 时 间

4h~ 改变单体滴加速度 ~ 树脂软化点和得率见表 6O
表 6 显示 ~ 当单体滴加速度低于 20 滴/分时 ~ 聚合物

的软化点和产率偏低;当单体滴加速 度 在 40~ 120
滴/分时 ~ 不但缩短了反应时间 ~ 而且可获得较高软

化点及得率的 O-蒎烯树脂 O 体系中单体浓度低 ~ 促

使链终止速率增加 ~ 不利于聚合反应进行 ~ 延长反应

时间;单体浓度偏高 ~ 初期反应剧烈 ~ 伴随歧化反应

发生 ~ 低聚体聚合物增加 ~ 导致软化点和得率变低 O
表 6 单体滴加速度对树脂软化点和得率的影响

滴速

C滴/分)
软化点

C C )
得率

C % )
色级

C铁钴)

20 131. 0 33. 8 4
40 138. 0 49. 2 4
80 138. 0 49. 5 4
120 138. 0 51. 0 4

2. 6 单体浓度对聚合反应的影响

反 应 温 度 为 15C ~ AICI3 2% C基 于 O-蒎 烯 ) ~
AICI3/SOCI3 质 量 比 为 2~ 反 应 时 间 4h~ 改 变 单 体 浓

度 ~ 树脂软化点和得率见表 7O 表 7 显示 ~ 在现有工

艺 条 件 下 ~ 当 单 体 浓 度 在 40. 0%~ 66. 7%时 ~ O-蒎
烯树脂的软化点和得率变化不大 ~ 单体浓度为 30%
时 ~ 可获得软化点达 147. 0C ~ 得率为 72. 5%的 O-蒎
烯树脂 O

表 7 单体浓度对树脂软化点和得率的影响

单体浓度

C V/V~ % )
软化点

C C )
得率

C % )
色级

C铁钴)

30 147. 0 72. 5 3
40 142. 0 65. 9 3
50 141. 0 68. 8 3
66. 7 140. 0 69. 2 3

2. 7 反应时间对聚合反应的影响

反 应 温 度 15C ~ AICI3 2% C基 于 O-蒎 烯 ) ~
AICI3/SOCI3 质 量 比 为 2~ 单 体 浓 度 50% ~ 改 变 反 应

时间 ~ 树脂软化点和得率见表 8O 表 8 显示 ~ 在反应

时 间 低 于 2h 时 ~ 产 率 明 显 偏 低; 当 反 应 时 间 为 8h
时 ~ 产率明显提高 ~ 但反应时间过长 ~ 对提高产率没

有 明 显 的 作 用 ~ 因 此 ~ 适 宜 的 反 应 时 间 C 4h)有 利 于

提高 O-蒎烯树脂的得率 O
表 8 反应时间对树脂软化点和得率的影响

反应时间

C h)
软化点

C C )
得率

C % )
色级

C铁钴)

2 123. 0 32. 4 4
4 137. 0 51. 0 4
8 138. 0 60. 1 4
16 138. 0 61. 5 4

2. 8 催化剂加入方式对聚合反应的影响

反 应 温 度 为 15C ~ AICI3 为 2% C基 于 O-蒎
烯) ~ AICI3/SOCI3 质 量 比 为 2~ 单 体 浓 度 50% ~ 反 应

时间 4h~ 催化剂分别混合加入 C A) ~ SOCI3 与单体混

合加入C B) ;独立加入 C C) ~ 分次加入 C D) ~ 树脂的得

率见表 9O 表 9 的结果显示 ~ 催化剂以不同的方式加

入 ~ 有利于改善聚合过程 ~ 说明不同的添加方式能调

控聚合反应过程 ~ 获得高软化点和得率的 O-蒎烯树

脂 O 当以 D 方 式 加 入 催 化 剂 时 ~ 制 得 了 软 化 点 为

138. 0C ~ 得率达 82. 5%的 O-蒎烯树脂 O 重复以 D方

式加入催化剂的实验 2 次 ~ 结果分别为:软化点均为

138. 0C ~ 色泽均为 3~ 得率为 85. 0% ~ 81. 0% O
表 9 催化剂加入方式对树脂软化点和得率的影响

加入
方式

软化点

C C )
得率

C % )
色级

C铁钴)

A 142. 0 63. 3 3
B 136. 0 57. 7 4
C 141. 0 68. 8 3
D 138. 0 82. 5 3

3 结论

反应体系水含量对聚合反应具有重要影响 ~ 特

别是溶剂的含水量对反应起主要作用 O 溶剂适宜的
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含水量为 O. 56> 1O-2~ 2. 22> 1O-2mol/L G 蒎烯的

含水量小于 2. 78> 1O-2mol/L 时 G 蒎 烯 树 脂 软 化

点和得率最高 G
在 反 应 温 度-15  AlCl32 C基 于 G 蒎 烯 )  

AlCl3/SOCl3 质 量 比 为 2 单 体 浓 度 5O  催 化 剂 以

分次方式加入 单体滴加速度为 12O 滴/为 反应时

间 4h 的工艺条件下 制 得 软 化 点 为 138. O  得 率

大于 8O. O  色级为 3C铁钴色)的浅色高软化点 G 
蒎烯树脂 G
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C上接第 2O 页)
是 紧的 所以 M[O + O) U P = M[O + O) U
GCM) U P = M[O + O) U P 是紧的. 下面证明

M[O + O) U P与 不相交.假设CM[O + O) U
P)      则存在   M[O + O)    从而  
是 不 变 的 故 GCM) C   这 与 假 设 矛 盾. 最 后 
D+
O CM) = M[O + O) U J+O CM) = CM[O + O)
U P) U  和 M[O + O) U P与  是不相交的紧

集 这 与 当 M 是 连 通 的 和 D+
O CM) 是 紧 的 时 

D+
O CM) 是连通的矛盾 所以假设不成立 即证明当

J+O CM) 是紧的则它是连通的.
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