
稀土金属氧化物催化松香酯化反应的研究

HAO Q.

郝 强, 哈成勇
*

(中国科学院广州化学研究所,广东 广州 510650)

摘 要: 研究了稀土金属氧化物( NdnOm, SmnOm , GdnOm, LanOm)对松香酯化反应的催

化作用, 系统探讨了各种反应因素对松香酯化反应的影响, 研究结果表明:稀土金属

氧化物催化松香与各种醇的酯化时,具有催化剂用量少(仅占原料松香的 0. 33 % ~

0. 83% )、反应时间短( 2~ 6 h)、反应温度低( 200~ 260 )等优点; 酯化完成后不需碱

中和等后处理过程,酯化产品性能较佳。
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我国是松香生产大国,脂松香年产 40 万 t以上,居世界第一。作为一种性能优良的天

然树脂,松香已得到广泛应用。但松香性脆、易氧化变色、热稳定性差,在一定程度上妨碍了

它的应用。酯化改性是拓宽松香应用途径的最基本和最重要手段之一,通过酯化改性,松香

的各项性能得到很大改善。目前各种松香酯产品占整个松香改性产品60 %以上, 广泛应用

于涂料、胶粘剂、油墨、电缆、橡胶等行业[ 1]。目前普遍采用的松香酯化催化剂有质子酸、固

体酸、无机盐催化剂等,这些催化剂催化松香酯化时需要高温( 250~ 300 )和长时间( 6~ 11

h) ,反应能耗很大、副产物多[ 2] ;质子酸催化剂如硫酸等不仅易腐蚀设备,反应完成后更需要

碱中和等后处理措施,以至影响了酯化产品的颜色与其它性能[ 3]。

作者曾以有机锡化合物为催化剂获得良好结果
[ 4]
; 本文以广东省内丰富的稀土资源为

催化剂,研究稀土金属氧化物催化松香酯化的反应,获得了较理想的效果。研究结果表明:

该类催化剂具有反应温度低、催化活性高、反应无须后处理等优点, 具有一定的潜在工业应

用价值。
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松香(工业一级,酸值 168mgKOH/ g) ;异辛酸、乙二醇、甘油、季戊四醇、月桂醇、二甘醇、

苯甲醇 (均为化学纯 ) ; NdnOm ( 99. 5 %) , SmnOm ( 99. 95 %) , GdnOm ( 99. 995 % ) , LanOm

( 99. 995 %) (均由粤东冶炼厂提供)。

1 2 松香酯的合成

在附有温度计、机械搅拌器及分水器上接球形冷凝管的 250 mL 四颈烧瓶中,加入松香

及适量稀土金属氧化物催化剂,加热松香熔融后搅拌, 待升至指定温度时加入计算量的醇并

开始计时。监测出水量, 并每隔一定时间取样测定酸值,跟踪酯化程度。待酯化完成后停止

加热,减压蒸出残余醇类和水,得到酯化产品。

1 3 产物的指标

产物酸值和软化点测定方法参考 GB 8146-87 松香实验方法 和 GB 10287-88 松香甘油

酯酸值测定法 。色泽:铁钴法[ 5]。

结晶性能: 产品与乙酸乙酯按 1 1(重量比) ,溶解后透明液放置 0 恒温箱中观察。

2 结果与讨论

2 1 催化剂性能比较

2 1 1 稀土氧化物催化松香与异辛醇酯化活性比较 NdnOm , SmnOm ,GdnOm及 LanOm 4种催

化剂各 0. 5 g,分别在 ( 240 5) 催化松香 0. 1mol ( 30. 2 g)与异辛醇 0. 1mol( 15. 6 g)反应

5 h,其酸值分别为: 13. 8, 18. 7, 27. 2, 30. 6 mg KOH/ g。

由此可见, 经过多次重复试验, 结果表明在反应条件相同的情况下,钕氧化物的催化效

果较好。

2 1 2 稀土氧化物催化松香与甘油酯化活性比较 上述 4种催化剂各 0. 5 g 分别在( 240

5) 催化松香 0. 1mol ( 30. 2 g )与甘油 0. 034mol ( 3. 4 g)反应 3 h, 其结果还是钕的氧化物

NdnOm催化效果较佳,见表 1。

表 1 稀土氧化物催化松香与甘油酯化活性比较

Table 1 Comparison of catalytic effect of rare earth metal oxides

for rosin esterification with glycerine

催化剂

catalyst

酸值( mg KOH/ g)

acid value

软化点( )

soft . pt.

NdnOm 8. 4 82. 5

SmnOm 13. 5 81

GdnOm 18. 6 79

LanOm 23. 7 78

2 2 反应条件选择

2 2 1 反应时间与温度选择 实验选

用0. 5 g NdnOm于 200、220、240及 260

下催化 60. 4 g 松香和 6. 8 g甘油催化合

成松香甘油酯作为考察对象,研究各种

因素对反应的影响, 结果如图 1。

从图1 中可以看出, 松香与甘油在

反应温度低于 240 以下时, 即使反应

很长时间也难获得酸值小于 10的酯化

产品; 而在 240 反应得到酸值小于 10的酯化产品需 3~ 4 h; 260 反应则只需 2~ 3 h。但

从酯化产品颜色来看, 在260 反应所得产品较240 高5个加特纳色级以上。综合考虑反

应效率及产品性能, 确定反应温度宜控制在 235~ 245 ,时间控制在 3~ 4 h,这样可在缩短

反应时间、降低反应能耗的基础上获得颜色、性能较佳的酯化产品。

2 2 2 催化剂用量 在基本确定合适的反应温度与反应时间的基础上,进一步探讨催化剂

18 林 产 化 学 与 工 业 第 20卷



图 1 反应时间与温度对产物酸值的影响

Fig. 1 Effect of reaction time and temperature on

acid value of product

260 ;  240 ;  220 ;

 200

图 2 催化剂用量对产物酸值的影响

Fig. 2 Effect of dosage of NdnOm on acid value of

product

3h;  4h;  5h

用量对该酯化反应的影响。酯化体系选用 60. 4 g 松香和 6. 8 g 甘油于 ( 240 5) 下反应

6 h,不同量的NdnOm催化合成松香甘油酯的效果见图 2。

图2表明,当催化剂的用量低于 0. 33 %,在规定的条件下难以得到酸值小于 10的酯化

产品,影响产品的质量;用量高于 0. 83 %, 产物酸值再降低的空间很少,催化效果难以进一

步提高,造成催化剂浪费,并且成本会相应上升。因而催化剂的适宜用量以占原料松香重量

的0. 33 % ~ 0. 83%为佳。

2 3 催化剂的重复使用性能

图 3 NdnOm 催化剂重复使用次数对酯转化率影响

Fig. 3 Reproducibility of NdnOm on yield of ester

本文使用的稀土金属氧化物, 价格虽远低

于有机锡催化剂, 但相对于工业用的 ZnO 仍偏

高,因而对其回收性能进行了初步研究。结果

发现催化剂对于松香与多元醇甘油的酯化体

系,较难回收,而对于松香与一元醇酯化体系具

有一定的 回收性能。选用 松香 0. 1 mol

( 30. 2 g) ,异辛醇 0. 1mol( 15. 6 g) ,NdnOm 0. 5 g,

在( 240 5) 下反应 5 h, 反应结束后停止搅

拌,静置 0. 5 h使催化剂沉降于瓶底, 倾出产物

后加入松香及异辛醇进行下次反应, 重复 5次;

从第 3次起补加占原料松香总重 0. 16 %的催化剂。结果见图 3。

从反应结果可以看出,稀土氧化物重复使用多次, 催化剂的催化效果基本不变。对该催

化剂进行附载处理后发现更加容易回收。但鉴于稀土催化剂用量可降低至与工业用氧化锌

相当,因而在实际工业应用时可不考虑回收。

2 4 NdnOm催化下各种松香酯的合成

酯化体系选用 0. 5 g NdnOm催化 60. 4 g松香( 0. 2mol)与等当量的醇进行酯化反应,结果

见表 2。

由表 2可见, 用NdnOm作催化剂酯化松香时, 用乙二醇、月桂醇、苯甲醇、甘油、季戊四醇
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在适宜的工艺条件下都可以得到酸值< 10的产品。
表 2 氧化钕催化下各种松香酯的酸值

Table 2 Acid value of various rosin esters using NdnOm as catalyst

醇类 alcohols 反应时间 time(h) 温度 t emp. ( ) 酸值 acid value(mg KOH/g)

异辛醇 iso-octyl alcohol 6 230~ 240 19. 2

乙二醇 ethylene glycol 4 240~ 250 8. 7

二甘醇 diethyl glycol 3. 5 230~ 240 13. 8

月桂醇 lauryl alcohol 4 220~ 230 9. 6

苯甲醇 phenyl carbinol 2. 5 210 7. 7

甘油 glycerine 3 235~ 245 8. 4

季戊四醇 pentaerythritol 4 260~ 270 9. 2

2 5 氧化钕与其他催化剂催化效果比较

在其他反应因素相同的情况下(酯化体系选用 60. 4 g松香和 6. 8g 甘油) ,使用不同催化

剂合成松香甘油酯的结果见表 3。

表 3 氧化钕与硫酸、对甲苯磺酸、氧化锌、四水硫酸铈及烷基锡酸的催化性能比较

Table 3 Comparison of catalytic activity of catalysts H2SO4, CH3C6H5SO3H, ZnO, Ce( SO4) 2 4H2O, RSnOOH

with that of NdnOm

催化剂

catalysts

用量( g)

dosage

温度( )

temp.

时间( h)

t ime

酸值( mg KOH/ g)

acid value

软化点( )

soft. pt .

结晶性能( 0 , 8 h)

crystallization

色泽(加特纳)

color (Gardner)

H2SO4 0. 5 230~ 240 6 17. 8 80 少许结晶 a few crystn. 13

CH3C6H4 SO3H 0. 8 260~ 270 9 9. 4 80 少许结晶 a few crystn. 11

ZnO 260~ 290 8 10 85 无结晶 non-crystn. < 10

Ce(SO4) 2 4H2O
[ 6] 1. 2 235~ 245 8 8. 2 92 无结晶 non-crystn. 10

RS nOOH
[ 4] 1. 0 230~ 240 1. 5 7. 8 81 无结晶 non-crystn. < 10

NdnOm 0. 5 235~ 245 3 8. 4 82. 5 无结晶 non-crystn. < 10

从表 3可以看出, 相对其他松香酯化催化剂,钕的氧化物催化松香酯化时反应温度低、

反应时间短,具有较高的催化活性。

3 结 论

3 1 选择几种轻稀土金属氧化物作为松香酯化催化剂进行初步比较,发现钕的氧化物催化

活性最高。

3 2 以钕的氧化物催化松香甘油酯化体系作为考察对象时, 发现其最佳反应条件为: 反应

温度( 240 5) ,反应时间 3~ 4 h,其催化剂用量为 0. 33% ~ 0. 83 %(占原料松香重量)。

3 3 总体来讲, 稀土金属氧化物催化松香与一元、二元及多元醇酯化时, 其反应温度较低

( 200~ 260 ) ,反应时间也仅为 2~ 6 h。

3 4 稀土金属氧化物催化松香酯化时不腐蚀容器, 无环境污染; 当用量较低时反应结束后

无需任何后处理措施;其酯化产品性能较佳。因而具有一定的工业应用价值。
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STUDY ON ESTERIFICATION OF ROSIN CATALYZED

BY RARE EARTH METAL OXIDES

HAO Qiang, HA Cheng-yong

( Guangzhou Institute of Chemistry , Academic Sinica, Guangzhou 510650, China)

Abstract:Catalytic effect of rare earth metal ox ides( NdnOm , SmnOm , GdnOm, LanOm) for rosin esterifications are studied,

and factors affecting the reactions are discussed in detail. The esterifying process for about 2~ 6 h at temperature 200~

260 in the presence of catalysts( 0. 33 % ~ 0. 83 % based on the weight of the starting rosin) provide esters with in-

creased oxidation stability and improved color. Moreover, the esterification process is relatively straight forward, requiring

no additional post treatment such as neutralization, as required in the acid catalyzed process.

Key words: rosin; resin acid; rare earth metal oxides; esterification
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