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摘要：简要介绍了由石油裂解副产物碳五、碳九等馏分加热和催化聚合合成的石油树脂的性能特点，论述了石油

树脂加氢改性和功能团改性的原理，详细综述了国内外学者在改性石油树脂应用于聚丙烯、聚氯乙烯、聚乙烯等塑料

改性方面的研究进展，重点集中在力学、热学和加工等性能改善方面；指出改性石油树脂用于塑料改性是解决我国未

来大量炼化一体化项目副产物碳五、碳九产能过剩的有效途径。
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Abstract ：The properties characteristics of petroleum resin synthesized by heating and catalytic polymerization of C5 and C9 
by-products from petroleum cracking were briefly introduced. The principles of hydrogenation modification and functional group 
modification of petroleum resin were discussed. The research progress of modified petroleum resins in the modification of polypro-
pylene，polyvinyl chloride，polyethylene and other plastics at home and abroad was summarized in detail，which concentrated on 
the improvement of mechanical，thermal and processing properties of plastics. It was pointed out that the application of modified 
petroleum resin in plastics modification was an effective way to solve the overcapacity of C5 and C9 by-products of the large-scale 
integrated refining and petrochemical projects in China in the future.
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塑料在信息科技、能源电力、农业生产、交通运输、航空

航天和海洋生物等领域应用广泛，成为现代社会四大基础材

料之一，但大部分塑料也存在耐热性和低温性差、尺寸稳定

性差和容易老化等缺点，使用过程需要改性 [1]。

石油树脂是石油裂解副产物碳五 (C5)、碳九 (C9) 等馏

分经分离后，通过加热和催化聚合等方法得到的低分子聚合

物，不溶于水、易溶于有机溶剂，具有耐酸、耐碱、抗老化等优

异性能，来源广泛、价格低廉，可应用于塑料改性行业 [2–3]，但

普通石油树脂由于存在较多不饱和双键和聚合过程中生成

的卤化物等杂质，使其存在颜色深、热稳定性低、脆性大和粘

结性差等缺点，通过改性可以克服上述缺点 [4]，在未来汽车

轻量化、智能终端设备等新兴领域，应用于塑料改性的高性

能石油树脂将成市场发展的潜力方向。

1　石油树脂改性

对石油树脂经过改性后可以大大拓宽应用领域，是近

年来行业关注的重点领域之一。石油树脂改性主要包括加

氢改性和功能团改性两种方法 [5–6]。

1．1　加氢改性

加氢改性是利用贵金属 ( 负载型钯、铂、铑、钌和锇等 )

和非贵金属 ( 镍、还原镍、硫化钼、负载型硫化镍／钨等 ) 等

催化剂在一定温度和压力下对石油树脂中单烯烃、双烯烃等

不饱和键进行加氢，降低树脂颜色，提高树脂耐候性、粘合性
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和光热稳定性等。加氢改性关键是催化剂选择，使用较为普

遍的是负载型钯系 [7] 和负载型钯型镍系 [8]。负载型镍系催

化剂由于价格低廉，并且反应活性高、反应条件适宜，广泛应

用在石油树脂加氢反应中 [9]，但镍系催化剂容易失活，主要

是因为活性金属在制备过程中烧结和结块等问题，添加助剂

是比较好的解决方法 [10]。负载型硫化镍 – 钼系催化剂或硫

化镍 – 钨系，由于其在加氢反应过程中不但活性高，而且抗

毒物能力强，受到研究人员青睐；负载型钯催化剂的优点是

反应过程活性高、产品色度浅，缺点是比较容易失活，极易受

到外界杂质影响，失活原因主要是催化剂使用过程的中毒和

制备过程中的烧结和结块等，添加镁、银和铂等第二金属组

分可以有效地提高其抗杂质能力。钯 – 铂双金属催化剂既

能较好地阻止钯与硫之间的不可逆作用，又能抑制硫引发的

结焦作用，应用广泛。谢家明 [11] 制备了活性组分为金属钯

( 质量分数为 0.1%~1.0%) 和铂 ( 质量分数为 0.05%~0.50%)

的石油树脂加氢双组分催化剂，与单一金属相比，该催化剂

活性和选择性均有较大提高。鲁佳等 [12] 用金属镁对载体改

性后，制备得钯 – 铂催化剂，通过比较钯 – 铂和钯催化剂对

C9 石油树脂加氢活性，发现双组分催化剂加氢活性更高，抗

中毒能力和寿命均增强。

1．2　功能团法改性

功能团法改性是在体系中添加功能单体与石油树脂基

体共聚，在分子上嫁接功能基团，从而改善石油树脂性能，同

时此树脂可继续与其它能与之反应的各种单体继续进行聚

合反应，得到深度改性石油树脂。功能团法改性的关键是功

能性单体的选择，目前研究集中在马来酸酐 [13]、丙烯酸酯 [14]

和酚类等含有活性基团的化合物。由于马来酸酐含有两个

活性官能团，应用范围更广，成为改性石油树脂最主要的单

体。王岩等 [15] 最先用马来酸酐改性石油树脂，改性产物极

性增大、相容性增强，效果好，产物可以作为热熔型交通标线

涂抖的主体树脂，其主要性能达到了日本工业标准。A. N. 

Chernaya 等 [16] 也对马来酸酐改性石油树脂进行了研究。但

是根据自由基聚合机理，马来酸酐是通过其分子结构中双键

与石油树脂中不饱和双键进行自由基共聚反应，反应完成

后活性的酸酐基团没有消除，影响了产物的稳定性，并且没

有解决石油树脂的脆性，影响其应用范围。为了解决上述问

题，张玉薇 [17] 等利用马来酸酐的活性酸酐基团改性石油树

脂后，反应产物继续与长链醇反应，获得性能较好的石油树

脂。J. H. Park 等 [18] 通过丙烯接枝改性加氢双环戊二烯石油

树脂，双环戊二烯石油树脂分子链主链上嵌入甲基丙烯基基

团，可以降低石油树脂密度和提高分子量。该石油树脂用于

苯乙烯 – 异戊二烯 – 苯乙烯三嵌段共聚物基压敏胶时，热稳

定性和剪切强度大大提高。张坤等 [19] 通过松香中的双键和

C9 石油树脂的活性基团进行阳离子聚合反应，对石油树脂

进行改性，制备了松香改性 C9 树脂。该改性树脂支化程度

大大增加，从而使其刚性增加，可以获得较高的玻璃化转变

温度，应用于轮胎方面，可以大大提高轮胎的胎面抗撕裂性

能、强度和抗湿滑性能等。韩丹丹 [20] 为解决石油树脂脆性

大、附着力低等缺点，通过苯酚和 C9 馏分阳离子共聚，获得

酚改性的 C9 树脂，进一步借助亲核取代反应，在酚改性石油

树脂结构中引入受阻胺和亚磷酸酯结构单元，制备了高分子

量抗氧化剂。该抗氧化剂在环氧树脂 E51 固化反应中，效果

较好。

2　改性石油树脂在塑料改性中的应用

2．1　在聚丙烯 (PP) 中的应用

PP 制品存在耐寒性差、低温冲击强度低和韧性不好等

缺点，改性石油树脂应用于 PP 后，可以提高其力学和热性能

等。

朱永贞等 [21] 以 PP 和丁基橡胶为原材料，制备热塑性

共混复合材料，研究了各种改性剂对材料力学性能的影响，

发现石油树脂加入可以有效降低阻尼温域、加宽阻尼温域，

使材料应用范围大大拓宽。

董穆等 [22] 选取结构不同的 PP，加入不同助剂和填料等

进行改性。研究发现加入改性石油树脂 HPN600ei 作为成

核剂，改性材料的冲击强度、弯曲弹性模量明显增加，收缩率

明显下降。与纯 PP 相比，石油树脂大大改善了 PP 复合材

料的各向异性。

S. Cimmino 等 [23] 研究发现加氢石油树脂改性 PP 时，

所得的复合材料由 PP 晶相和 PP／加氢石油树脂非晶相组

成，加氢石油树脂的加入使材料的成核密度减少并抑制了球

晶的生长，结晶过程径向和切向的比例发生改变、从而改变

了结晶结构，这主要是因为加氢石油树脂加入稀释了 PP，球

晶尺寸增加、球晶径向生长速率和结晶速率随着加氢石油树

脂含量的增加减少；随着加氢石油树脂含量增大，材料玻璃

化转变温度提高，加氢石油树脂的加入量小于 10% 时，复合

材料力学性能与纯 PP 差别不大，但继续增大用量，加氢石油

树脂会使材料变脆，断裂伸长率和拉伸强度变小。

施红伟等 [24] 对 PP／加氢石油树脂共混物的等温结晶

和非等温结晶行为进行研究发现，共混物的玻璃化转变温度

升高、结晶温度和熔点降低；等温结晶线性生长速率降低、半

结晶时间延长；球晶尺寸增大。

许多学者将改性石油树脂用作 PP 增刚剂，穆亚君等 [25]

将加氢石油树脂用于双向拉伸 PP (BOPP) 收缩膜增刚剂，发

现加氢石油树脂可以改善加工条件、降低能耗、提高成膜性
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能和薄膜厚度的均匀性，增大收缩率，降低浊度，升高光泽

度，降低始热封温度，改善热封强度，提高阻隔性能和抗溶胀

性，拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量随着石油树脂含量增

加而增大，表明加氢石油树脂产生的骨架有增刚作用，这主

要是因为石油树脂的加入能明显改变 PP 高分子链的聚集态

结构，增加高分子链拉伸取向能力，提高 PP 弹性模量和包装

的挺括度。另外加氢石油树脂与半结晶性 PP 的相容性好，

既改善了 PP 晶体结构、提高了熔点，又降低了结晶热焓、熔

融热焓和结晶度，表明无定形的加氢石油树脂最大化地溶解

了 PP 中的无定形区与结晶区 [26]。

范忠雷等 [27] 详细考察了石油树脂与氯化 PP 的相容性

问题，引入聚合物相容性判断参数 α，当 α>0 时，表示共混聚

合物相容性好。研究发现，石油树脂与氯化 PP 在甲苯溶剂

的共混体系中 α=0.1057，表明两者可以在任意比例下互溶，

这主要是因为石油树脂和氯化 PP 都属于弱极性化合物，根

据相似相溶原理，两者非常容易共混。同时在共混体系中，

石油树脂与氯化 PP 的分子间作用力使得氯化 PP 分子在溶

液中舒展度增加，体系黏度增大，石油树脂对体系起到了一

定的增黏作用。

2．2　在聚氯乙烯 (PVC) 中的应用

PVC 是一个极性非结晶性高聚物，热稳定性差，不易加

工，直接应用困难，需要在基体中加入无机填充材料、有机助

剂等，经过改性混配，才可以使用。

洪朝坑 [28] 用纳米钛白粉、六羟甲基三聚氰胺六甲醚、二

茂铁改性 C5 加氢石油树脂。该石油树脂与 PVC 共混，可以

提高 PVC 印刷层加工材料的耐磨性、抗冲击性、耐腐蚀性、

耐候性等，保证印刷层的使用质量，延长其使用寿命。

郭舒洋等 [29] 利用石油树脂包覆层状结构滑石粉，可使

滑石粉进一步细化，提高滑石粉在有机基体中的润湿性能。

将该滑石粉以及其它助剂和 PVC 塑炼、成膜，即得软膜天花

专用透光软膜，软膜透光率得到提高，解决了传统软膜透光

性不佳的问题。

吕维华等 [30] 把阳离子聚合反应的链终止剂焦磷酸

三聚氰胺溶解到正丁醇和乙醇等溶剂中，配成聚合终止液

(CNP)。在 70～80℃下，将高岭土和蛭石矿粉加入到 CNP

中吸附一定时间，过滤，形成具有终止阳离子聚合作用的功

能助滤剂 (GN–CNP)，然后将 GN–CNP 加入 C5 和 C9 石油

树脂阳离子聚合完成后的聚合反应液中终止反应，用滤液制

备石油树脂，石油树脂、焦磷酸三聚氰胺等改性的高岭土和

蛭石矿粉滤渣可以用于改善PVC性能。制备的PVC耐磨性、

耐腐蚀性、抗裂性、抗冲击性和阻燃性能优良。

李春生等 [31] 用马来酸酐改性石油树脂后，将改性产物

与 PVC 共聚，研究发现改性石油树脂与 PVC 共混在宏观上

实现相容、微观上呈现不相容，达到改性效果，特别是采用异

辛醇对马来酸酐酯化改性后，可大幅提高马来酸酐极性，从

而提高了其与 PVC 的相容性，共聚物冲击强度提高、拉伸强

度和弯曲强度下降、塑化效果变好、熔融时间缩短，加工性能

得到改善。

王士财等 [32] 研究了改性石油树脂对 PVC／聚乙烯 (PE)

体系增容作用。先用石油树脂与马来酸酐反应，后将反应产

物与异辛醇进行酯化反应，制备了改性石油树脂，并将其作

为增容剂。发现改性石油树脂的加入使得高温区 PVC 的玻

璃化转变温度有所降低，低温区 PE 的玻璃化转变温度有所

升高，两者向中间靠拢，表明改性石油树脂使 PVC 和 PE 之

间具有了一定程度的相容性，随改性石油树脂用量增加，共

混材料冲击强度增大，说明改性石油树脂对 PVC 材料具有

较好的增韧作用，但含量太大时，游离改性石油树脂分子的

缔合作用破坏了原有的网状结构，从而使冲击强度下降。

2．3　在其它塑料中的应用

PE对于环境应力 (化学与机械作用 )敏感，低温时变脆、

不耐磨、耐热老化性差。Cao Deming 等 [33] 对加氢石油树脂

改性高密度聚乙烯 (PE-HD) 进行了研究，发现共混物形成

三维双连续网络结构、网络大小与原料比例有关系。石油树

脂的加入，使材料晶体尺寸减少、引起熔点和结晶温度下降，

树脂具有成核剂作用，降低了结晶活化能。随后将乙烯 – 辛

烯共聚物 (POE) 加入该体系，发现随着 POE 含量增加，POE

包覆加氢石油树脂，呈海岛状结构分散在 PE-HD 中，提高了

PE-HD 的力学性能和热性能。S. Cimmino 等 [34] 对 PP／乙

烯低聚物／加氢石油树脂共混物研究发现加氢石油树脂加

入使材料玻璃化转变温度升高、拉伸弹性模量增加、断裂伸

长率减少、阻水性提高，材料性能较好。

尼龙 6 硬度高，在使用冲击电钻时，冲击强度大、震动

大，很容易造成手掌皮肤破裂而受伤，为解决这个难题可在

电动工具手柄上包覆一层柔软的弹性体材料。周伟平等 [35]

采用加氢石油树脂、氢化苯乙烯丁二烯嵌段共聚物、相容剂

和填料等制备出一种弹性体尼龙包覆料。该包覆料对尼龙

6 有很好的包覆效果，具有注塑温度较低 ( 在 170℃左右 ) 和

手感好等优点。

3　结语

随着我国大连恒力、浙江石化、广东中科、江苏盛虹等

几大超级炼化一体化项目的建成，石油树脂作为炼化一体化

项目副产物 C5，C9 产业链中重要部分，产量也会急剧增加，

预计到 2023 年，我国乙烯副产物 C5，C9 资源量将分别达到

340 万 t／a 和 260 万 t／a，比 2018 年增加约 1.5 倍，行业面
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临巨大挑战。同时，我国塑料总产量逐年提升，改性材料的

需求量巨大。因此将石油树脂应用于塑料改性，一方面可以

大大拓宽石油树脂的应用领域，另一方面由于石油树脂相比

于其它改性剂，性能优异，价格优势明显，或将成为未来研究

的热点。
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