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SBS选择性催化加氢动力学研究
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摘　要 : 以双环戊二烯二氯化钛 (Cp2 TiCl2)为主催化剂 ,邻苯二甲酸二甲酯 (DMP)为助催化剂研究了苯乙烯2丁二
烯嵌段共聚物选择性催化加氢动力学。在 76 ℃、适宜的氢气压力以及主、助催化剂浓度下进行 SBS加氢动力学研

究得到动力学方程为 -
d[ c ( C C) ]

d t
= kc1 ( C C) p1 ,12 ( H2) c1 ( Ti 3 ) c

- 2 (DMP) ,相应的在 70～84 ℃范围内加氢反

应活化能为 83148 kJ / mol。对加氢产物微观结构分析表明该催化体系加氢效率高 ,选择性高 ,且对 SBS中 PB链段

1 ,22结构和反式 1 ,42结构先加氢 ,并且达到完全饱和。
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　　苯乙烯2丁二烯三嵌段共聚物 (SBS)是热塑性弹

性体中产量最大的种类之一 ,主要用于橡胶制品、胶

黏剂以及沥青和树脂改性剂等。但 SBS中聚丁二

烯链段含有的不饱和双键在空气中易受到氧气、臭

氧和紫外线的作用而发生热老化、黄变等 ,使其应用

范围受到限制。进行 SBS选择性加氢是解决这一

问题的重要改性方法之一。早期 SBS加氢采用催

化剂体系主要为镍钴系[1 ] ,80 年代 Kishiomot [2 ]首

先提出用茂金属催化加氢 ,因其具有催化活性高、浓

度低、用量少、反应条件温和、加氢度高和加氢反应

重现性好等优点 ,得到广泛关注[325 ] ,但关于茂钛系

催化剂催化 SBS加氢动力学研究尚鲜见报道[6 ]。

1　实验部分

本实验在巴陵石油化工有限责任公司合成橡胶

厂完成 ,实验所用原材料及实验方法同文献[7 ]。

采用德国 Bruker AV2600型核磁共振仪对加氢

产物进行微观结构分析。

2　结果与讨论

211　SBS浓度对加氢反应速率的影响

前期大量实验结果表明 ,在一定条件下 ,加氢反

应进行 210 h后 ,SBS加氢胶中 PB链段加氢度可达

9510 %以上 , 而 PS链段加氢度则低于 510 % ,说明

茂金属催化剂体系对 PB 链段具有较高的加氢选择

性[4 ,7 ] ,因此 SBS加氢的实质是对 PB链段中碳碳双

键的加氢 ,用 c (C C)双键表示 SBS胶液物质的量

浓度 ,SBS加氢经验速率方程可以表示为

-
d[ c (C C) ]

d t
= kc
α( C C) p

β
( H2 ) c
γ ( Ti 3 )

c
δ

(DMP) (1)

式中 k 为反应速率常数 , c ( C C) , p ( H2 ) ,

c ( Ti 3 ) , c (DMP)分别表示 SBS胶液的浓度、氢气

压力 (MPa) 、主催化剂活性物种及助催化剂的浓度 ,

α,β,γ,δ分别为相应组分的反应级数。

由公式 (1)可知 ,要求出经验速度方程反应级数

α,β,γ,δ,需选定一定的实验条件进行加氢反应 ,

本实验研究过程中设定反应的基本条件如下 :胶液

浓度为 01245 mol/ L ,反应温度为 76 ℃,反应压力为

1140 MPa ,搅拌转速为 500 r/ min ,活性钛浓度为

0123 mmol/ L ,助催化剂浓度为 0113 mmol/ L , Li2Ti

物质的量比为 25 ,聚合物中苯乙烯链节与丁二烯链

节质量比为 3/ 7。具体过程中采取改变其中一个反

应条件来求取对应变量的反应级数。

在一定温度下 ,若在加氢过程中保持氢压不变 ,

且主催化剂及助催化剂浓度一定 ,仅改变 SBS胶液

的浓度 ,则可令

k′c = kp
β( H2) c

γ( Ti 3 ) c
δ(DMP) (2)

可知式 (2)中 k′c为一常数 ,则 (1)式简化为



-
d[ c (C C) ]

d t
= k′cα(C C)

若设α= 1 ,则上式积分后变为

- ln (1 - x) = k′t (3)

式中 x 为加氢度 ,制备不同初始浓度的 SBS基础胶

进行加氢 ,并在不同反应时间取样测其加氢度 x ,分

别作 x～ t 及 - ln (1 - x)～ t 曲线 ,如图 1所示。

图 1　不同 SBS浓度下加氢反应加氢度 ( x)～反应时间

( t)及 - ln (1 - x)～ t关系曲线

Fig. 1　Curves of hydrogenation degree ( x) versus

different SBS concentrations and time at

- ln (1 - x) versus time

由图 1 可知 ,随着 SBS浓度的升高 ,加氢反应

速率加快 ,且在反应前期 ,加氢度急剧上升 ,然后逐

渐变缓。图 1 还表示出了 - ln (1 - x )～ t 关系曲

线 , 由此可知 - ln (1 - x )～ t 关系为直线关系 ,直

线的斜率即为表观速率常数 k′,表明在上述反应条

件下 ,加氢速率与 SBS浓度呈一级关系 ,说明α= 1

的假设是正确的。

SBS基础胶浓度过高 ,反应体系黏度上升很快 ,

不利于氢气的溶解和扩散 ,并且对设备的要求也随

之提高 ,从加氢基础胶实际生产出发 ,适宜的 SBS

浓度应不大于 0132 mol/ L。

212　系统氢压对加氢速率的影响

上述可知 ,加氢速率方程中 SBS的反应级数α

为 1 ,为进一步研究系统氢压对加氢反应的影响 ,可

将 (3)式记为

- ln (1 - x) = k′( H2) t (4)

其中 k′( H2) = kp
β( H2) c

γ( Ti 3 ) c
δ(DMP) (5)

保持温度、催化剂用量不变的情况下改变氢气

压力进行加氢 ,则每一氢压下的 k′( H2)为常数。现

改变不同的氢压 ,并在每一个氢压下取样测得不同

时间的加氢度 x ,作 x～ t 曲线及 - ln (1 - x)～ t 曲

线 ,如图 2所示。

图 2　不同氢气压力下加氢度 ( x)～反应时间 ( t)及

- ln (1 - x)～ t关系曲线

Fig. 2　Curves of hydrogenation degree ( x) at different

reaction pressures versus time and

- ln (1 - x) versus time

　　同时得出 4个氢压下的直线斜率列于表 1。

表 1　不同氢压下加氢反应表观速率常数

Table 1　Apparent reaction rate constants at

different hydrogen pressures

p ( H2) / MPa k′( H2) / min - 1

018 01020 94

110 01027 17

114 01040 26

115 01056 43

由图 2和表 1可知 ,随氢气压力增加 ,曲线斜率

增大 ,即表观速率常数 k′( H2 )增大 ,为求出反应级

数β,可对 ( 5 ) 式两边取对数 ,则有 ln k′( H2 ) =

ln ( kc
γ( Ti 3 ) c

δ(DMP) ) +βln p ( H2 ) ,作ln k′( H2)～

ln p ( H2)曲线 ,如图 3所示 ,直线的斜率即为反应级

数。

图 3　ln k′2～ln pH
2
关系曲线

Fig. 3　Curve of ln k′( H2) versus ln p ( H2)

for SBS hydrogenation

计算得到氢压的反应级数约为 1112 ,与文献
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[3 ]报道的结果β= 0不一致 ,说明不同的催化剂体

系其加氢反应机理有所不同 ,有待进一步研究。

由上述可知 ,在一定范围内提高体系压力 ,有利

于提高加氢反应速率。但压力过高 ,加氢反应速率

加快 ,加氢过程放出的热量将导致反应釜内胶液局

部过热 ,易使主催化剂活性物种失活 ,使双键加氢度

降低 ,所以适宜的加氢反应压力为 110～114 MPa。

213　主催化剂浓度对加氢速率的影响

仅改变主催化剂浓度 ,并保持其它反应条件不

变 ,这时可将速率方程 (3)记为

- ln (1 - x) = k′( Ti 3 ) t (6)

其中　k′( Ti 3 ) = kp
β( H2) c

γ( Ti 3 ) c
δ(DMP) (7)

选取四个不同主催化剂浓度下加氢 ,测得不同

时间的加氢度 x ,并作 x～ t 曲线及 - ln (1 - x )～ t

曲线 ,如图 4 所示 ,可得到四个不同的斜率 k′

( Ti 3 ) ,列于表 2 ,可见催化剂浓度越大 ,直线斜率越

大。

图 4　不同主催化剂浓度下加氢反应加氢度 ( x)～

反应时间 ( t)及 - ln (1 - x)～ t关系曲线

Fig. 4　Curves of hydrogenation degree ( x) versus

time at different catalyst concentrations and

- ln (1 - x) versus time
　

表 2　不同主催化剂浓度下加氢反应的表观速率常数

Table 2　Apparent reaction rate constants at

different catalyst concentrations

c Ti 3 / (mmol/ L) k Ti 3 / min - 1

0121 01020 55

0123 01023 69

0127 01027 20

0136 01030 53

对 (6)式两边取对数

ln k′( Ti 3 ) = ln ( kp
β( H2) c

δ(DMP) +γln c ( Ti 3 )

作 ln k′( Ti 3 )～ln c ( Ti 3 )直线 ,如图 5 所示 ,斜

率即为γ。

图 5　ln k′( Ti 3 )～ln c ( Ti 3 )关系曲线

Fig. 5　Curve of ln k′( Ti 3 ) versus lnc ( Ti 3 )

for SBS hydrogenation

求得主催化剂的反应级数为 110 ,这表明在实

验条件下加氢反应速率与催化剂浓度的一次方成正

比。通常催化剂在加氢过程中并不消耗 ,但反应活

性中心数正比于催化剂浓度 ,因此相同条件下加氢

速率也随催化剂浓度增大而增大。

214　助催化剂浓度对反应速率的影响

在固定其它反应条件下 ,仅改变助催化剂浓度 ,

则速率方程 (3)为

- ln (1 - x) = k′(DMP) t (8)

其中　k′(DMP) = kp
β( H2) c

γ( Ti 3 ) c
δ(DMP) (9)

在不同助催化剂浓度下加氢 ,测得不同时间下

的加氢度 x ,作 x～ t 曲线及 - ln (1 - x )～ t 曲线 ,

如图 6所示。

图 6　不同助催化剂浓度下 SBS加氢度 ( x)～

时间 ( t)及 - ln (1 - x)～ t关系曲线

Fig. 6　Curves of hydrogenation degree ( x) versus

time at different cocatalyst concentrations

and - ln (1 - x) versus time

对 (9)式两边取对数 ,有
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ln k′( DMP) = ln ( kp
β ( H2 ) c

γ ( Ti 3 ) +δln c

(DMP)

作曲线 ln k′(DMP)～ln c (DMP) ,如图 7 所示 ,

斜率即为δ。

图 7　l nk′(DMP)～ln c (DMP)关系曲线

Fig. 7　Curve of ln k′(DMP) versus lnc (DMP) for

SBS hydrogenation

由图 7 得到δ为 - 2 ,表明在实验条件下助催

化剂对 SBS 的加氢反应级数为 - 2。分析图 6 可

知 ,助催化剂用量少时 ,初始的加氢反应速率较快 ,

助催化剂用量增大时 ,初始加氢反应速率反而下降 ,

表明助催化剂实际上是一种保护型助催化剂[3 ,4 ] ,

它的存在能有效调节加氢反应的进行。

215　加氢反应温度对加氢速度的影响

在其它条件相同的情况下仅改变反应体系温

度 ,相应的加氢速率方程 (3)可记为

- ln (1 - x) = k′t (10)

其中 , k′= kp
β( H2) c

γ( Ti 3 ) c
δ(DMP)

选取几个不同反应温度进行加氢反应 ,测得不同

时间下的加氢度 x ,作出 x～ t 及 - ln (1 - x)～ t 曲

线 ,得到不同温度下的反应速率常数 k′,列于表 3。

表 3　不同反应温度下表观反应速率常数

Table 3　Apparent reaction rate constants at

different reaction temperatures

T/ ℃ k′/ min - 1

70 01019 74

74 01023 70

76 01026 43

78 01033 73

81 01048 62

由阿累尼乌斯方程 : k′= A ×exp -
Ea

R T

两边取对数

ln k′= ln A -
Ea

R T

作 ln k′～ 1
T
直线 ,如图 9所示 ,其斜率为 -

Ea

R
,即可

求出活化能 Ea。

由图 8 可知 ,随着温度升高 ,加氢速率加快 ,由

图 9得到反应活化能为 83148 kJ / mol。

图 8　不同反应温度下加氢度 ( x)～反应时间 ( t)及

- ln (1 - x)～ t关系曲线

Fig. 8　Curves of hydrogenation degree ( x) versus

time at different temperatures and

- ln (1 - x) versus time

图 9　ln k′～1/ T关系曲线

Fig. 9　Curve of ln k′versus 1/ T for the

SBS hydrogenation

3　SBS和 SEBS微观结构分析

利用 600 MHz核磁共振仪对上述加氢中间产

物进行了分析[8 ] ,如图 10所示 , 61472～71116为苯

环上质子的化学位移 ;51573～51357处对应 1 ,42结
构双键上质子的化学位移 ,其中 51573 对应反式

1 ,42结构质子的化学位移 , 51427～51357对应顺式

1 ,42结构质子的化学位移 , 41995～41953对应的是

1 ,22结构双键上三个质子的化学位移。
由图 10可见 , 利用高分辨率核磁共振仪能将

聚合物 SBS中不同结构的不饱和双键完全分离开 ,

同时由图也可看出 61472～71116处的苯环质子随
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图 10　SBS加氢产物的1 H2NMR谱图

Fig. 10　1 H2NMR spectra of hydrogenated reactants

着加氢度 ( x )的增加几乎不变 ,表明苯环未加氢 ,说

明该催化体系选择性高 ,41995～41953处的 1 ,22结
构峰则随加氢度提高逐渐减弱趋于零 ,而 51573～

51357处的 1 ,42结构峰 ,其中 51573处的反式 1 , 42
结构与 1 ,22结构相似 ,也随着加氢度提高逐渐减弱

趋于零 ,但 51427～51357 处的顺式 1 , 42结构峰则
随着加氢度提高变化较小 ,说明 1 ,22结构和反式 1 ,

42结构先加氢 ,并且完全饱和。此外反式 1 , 42结构
反应活性应当较顺式 1 ,42结构差[6 ] ,而实验结果却

相反 ,说明加氢过程中除动力学因素外 ,还存在其它

影响反应进程的因素 ,因而有待进一步研究。

4　结论

对 SBS加氢反应研究得到如下经验速率方程

-
d[ c (C C) ]

d t
= kc1 (C C) p1112 ( H2) c1 ( Ti 3 ) c

- 2

(DMP) ,相应的在 70～84 ℃范围内加氢反应活化能

为 83148 kJ / mol。分析表明 SBS中 PB链节 1 ,22结
构和反式 1 ,42结构先加氢 ,并且达到完全饱和。
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Kinetic studies of SBS catalytic hydrogenation with high selectivity

Mei Ming1 　Li Lei1 　Zhang Hong2xing2

(11College of Science ,Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China ;

21Balin Petrochemical Technology Co. Ltd , Hu’nan Yueyang 414014 , China)

Abstract : The kinetic behavior of hydrogenation of styrene2butadiene2styrene tri2block copolymers (SBS , S/ B =

3/ 7 ,linear) using the bis2(cyclopentadineyl) titanium dichloride (Cp2 TiCl2) as a catalyst and dimethyl ( o2) ph2
thialate (DMP) as a cocatalyst was systematically studied. It was showed that the catalysts had a high activity

and a high selectivity with phenyl not being hydrogenated. The kinetics equation of hydrogenation ,which was

obtained with proper concentrations of the catalyst and the cocatalyst at 76 ℃and under proper H2 pressure , was

-
d[ c (C C) ]

d t
= kc1 (C C) p1112 ( H2) c1 ( Ti 3 ) c

- 2 (DMP) , and the activation energy of hydrogenation be2

tween 70～84 ℃was 83148 kJ / mol. The structures of the products were also studied by 1 H2NMR spectra. The

result indicated that 1 ,22PB units and trans21 ,4 PB units were hydrogenated prior to cis21 ,42PB units , and were

fully hydrogenated.

Key words : styrene2butadiene living copolymer ; bis2(cyclopentadineyl) titanium dichloride ; catalytic hydro2
genation ; kinetics (责任编辑　曾宪玉)
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