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碳五石油树脂为数均分子量 300~3000 的玻璃态热
塑性或粘稠液态树脂聚合物材料，具有耐水、耐化学药
品腐蚀、热稳定性好、混溶性好和可调节有机物黏性的
作用，在橡胶、涂料、油墨、造纸、胶黏剂和路标漆等
领域广泛应用 [1-3]。脱环碳五石油树脂以碳五分离装置
脱除环戊二烯、双环戊二烯和碳六及以上重组分的脱环
碳五为原料，经阳离子聚合反应得到一种碳五石油树脂，
具有原料廉价易得、工艺精简成熟和产品深受行业认可
等优点 [4]。受各石油树脂生产企业不同的原料、工艺和
生产条件的影响，特别是用于加热条件下的热熔型路标
漆的石油树脂，其抗热氧老化性能直接关系着路标漆
的使用寿命。然而未见系统地考察石油树脂热氧老化性
的相关报道。本工作通过配料条件和各工艺过程控制条
件系统地考察了脱环碳五石油树脂热氧老化性的影响因
素，为改性脱环石油树脂生产和产品品质提升提供指导。

1 脱环碳五石油树脂的原料
碳五石油树脂是由乙烯装置副产的裂解碳五中的多

种不饱和烯烃聚合得到的。裂解碳五可以不经过分离直
接聚合得到混合碳五石油树脂，也可以经过初步分离直
接聚合得到混合碳五石油树脂，还可以经过全分离成异
戊二烯、间戊二烯、双环戊二烯和单烯烃等，再分别聚
合得到异戊二烯树脂、间戊二烯树脂和双环戊二烯树脂
等。脱环碳五石油树脂是裂解碳五经过初步分离再聚合
得到的一种混合碳五石油树脂。裂解碳五经二聚反应器、

脱轻塔和脱重塔处理，即可得到控制环戊二烯、双环戊
二烯和碳六及以上重组分等合格的脱环碳五。典型脱环
碳五的主要组分与含量见表 1。

表 1   典型脱环碳五的主要组分与含量

序号 组分
含量
/%

序号 组分
含量
/%

1 C3-C4 0.95 12 顺 -2- 戊烯 1.21
2 异戊烷 20.15 13 2- 甲基 -2- 丁烯 2.02
3 1.4- 戊二烯 3.11 14 反间戊二烯 5.55
4 2- 丁炔 1.16 15 环戊二烯 2.49
5 1- 戊烯 5.40 16 顺间戊二烯 2.97
6 2- 甲基 -1- 丁烯 6.96 17 环戊烯 2.43
7 正戊烷 20.20 18 环戊烷 0.78
8 异戊二烯 21.93 19 未知碳五 0.35
9 反 -2- 戊烯 2.17 20 C6 0.00
10 3- 戊烯 -1- 炔 0.07 21 双环戊二烯 0.02
11 1- 戊炔 0.08 22 多聚体 0.00

2 工艺流程
脱环碳五石油树脂的生产，以脱环碳五为主原料，间 

戊二烯为配料，异戊烯和碳五烷烃分别作改性剂和溶剂，
固体三氯化铝为催化剂，在聚合釜中经连续搅拌和温控
反应得到聚合树脂液，树脂液经碱洗、水洗和氨洗除去
催化剂至中性，经常压汽提脱溶剂、减压汽提脱低聚物
和造粒机造粒得到树脂产品。具体工艺流程详见图 1。

3 产品热氧老化的工艺影响
热氧老化是石油树脂性能评价的重要指标。聚合得
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到的脱环碳五石油树脂分子中含有的双键、三键或其他
高级官能团，容易使树脂在热氧条件下发生老化增加色
度和色差。脱环碳五石油树脂不同的生产工段对产品的
热氧老化有着不同的影响。

图 1  脱环碳五石油树脂工艺流程图
3.1 配料对热氧老化的影响

通过脱环碳五、间戊二烯、异戊烯和溶剂配制的
配料中，间戊二烯与异戊二烯的质量分数一般为 22%~ 
28%，异戊烯的质量分数一般为 8%~18%，总单烯的质
量分数一般为 16%~30%，杂质炔烃的质量分数控制不
大于 1%，环戊二烯的质量分数控制不大于 1.5%，水的
含量控制不大于 100ppm。经过大量实验和生产装置实
践，满足产品软化点与熔融粘度合格条件下，汇总配料
对产品热氧老化的影响见表 2。优选的配料条件内典型
的产品色号和色差分别为 3~4 和 3。

表 2   配料对产品热氧老化的影响

项目
异戊二
烯，%

间戊二
烯，%

异戊
烯，%

环戊二
烯，%

炔烃，%
水，
ppm

— 增加 增加 增加 增加 增加 增加
色号 增加 降低 降低 增加 增加 增加
色差 增加 降低 降低 增加 增加 增加
优选 8~12 15~18 8~15 ≯ 1 ≯ 0.5 ≯ 50

由表 2 可以发现，为改善产品的热氧老化性，可考
虑适当增加间戊二烯与异戊烯的含量，减小异戊二烯的
含量，并应严格控制配料中环戊二烯、炔烃和水的含量。
3.2 聚合工艺对热氧老化的影响 

连续聚合过程反应温度、反应时间和催化剂添加量
直接影响树脂产品的抗热氧老化性能。聚合反应时间和
催化剂添加量可分别由聚合釜物料的液位与催化剂浓度
表征。反应温度、聚合釜液位与催化剂浓度对产品热
氧老化的影响见图 2。优选的聚合工艺条件中反应温度
75℃、聚合釜液位 60% 和催化剂浓度 0.5% 时，树脂产
品的色号为 3。

 

图 2   反应温度、液位与 
催化剂浓度对产品热氧老化的影响

由图 2 可以发现，树脂产品的抗热氧老化性能，随
反应温度、反应时间和催化剂浓度的增加均会变差，并
且受反应温度与催化剂浓度比反应时间的影响较为明
显。
3.3 中和水洗工艺对热氧老化的影响

聚合反应过程生成的树脂液特别是异常凝胶会夹带
未反应的催化剂，中和水洗不充分时会加大产品的热氧
老化色号。为发挥中和水洗工段的水洗和破乳效果，应
保证碱洗过程足够的碱液用量、碱液浓度、碱洗温度和
破乳剂用量等。碱洗用的碱液为 5%~10% 的氢氧化钠溶
液。若碱洗后的树脂液偏弱酸性时，可适当增加碱液浓
度和碱液用量，但过多的碱液用量会增加污水的处理成
本。碱洗温度为略低于聚合反应温度 5℃内的温度，过
高的温差会降低凝胶的分散水洗效果。碱液中破乳剂的
含量为 150ppm~300ppm。破乳剂的用量比碱液用量、碱
洗温度和碱液浓度更能发挥破乳中和树脂液的作用，可
依此加快调整产品的热氧老化色号和老化色差。
3.4 汽提精制工艺对热氧老化的影响

树脂液中的低聚物和水容易使树脂高温氧化并增加
色度。对热敏性的石油树脂，高温停留时间越长，发生
氧化碳化的可能性越大，老化色度越高。所以真空汽提
塔的操作，要在最大真空度的条件下，适当降低操作温
度和液位，保证最大脱除低聚物和水，并降低树脂在塔
釜高温区的停留时间。优选的真空汽提塔操作条件为
塔顶压力 -80kPaG、塔顶温度 190℃ ~200℃和塔釜液位
45%~50%。真空汽提塔塔釜采出的树脂中添加抗氧剂能
降低树脂的热氧老化色度。固体抗氧剂虽廉价有效，但
添加过程容易引入空气，造成树脂造粒时高温氧化。采
用高温氮封条件下的高效复合液体抗氧剂，可有效降低
产品的高温老化色度和色差。

4 结论
结合实验研究和生产经验，以脱环碳五为主原料的

脱环碳五石油树脂生产过程中，可通过调整原料的配方，
控制聚合工段、中和水洗工段和汽提精制工段的工艺操
作条件，达到脱环碳五石油树脂热氧老化性色号和色差
的有效控制，为产品热氧老化性有严格要求的同类装置
提供调整参考。
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