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摘要 : 为了得到优质的加氢石油树脂 , 采用固定床加氢反应装置对 C5/ C9 共聚石油树脂进行了加氢研究。原料为色相 ( Fe - Co

比色法) 11 # 、软化点 122 ℃的 C5/ C9 共聚石油树脂 , 采用镍基催化剂 , 反应温度 : 230 - 260 ℃, 反应压力 : 210 - 41 0 MPa ,

空速 : 01 5 h - 1 , 氢油体积比 : 600∶1 , 制备出色相 1 # , 软化点 98 ℃的水白色加氢石油树脂 , 考察了加氢过程中各种工艺条

件的影响。
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Hydrogenation Process
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Abstract : The hydrogenation p rocesses to C5 / C9 copolymerized pet roleum resin by fixed - bed hydrogena2
tion reactor were st udied in order to obtain t he hydrogenated pet roleum resin wit h excellent heat stability.

The C5 / C9 copolymerized pet roleum resins , which has a Gardner color of 11 # ( Fe - Co) and a sof tening

point of 122 ℃were used as raw material in t he p resence of nickel - based catalyst . The operation condi2
tions are temperat ure of 230 - 260 ℃; p ressure of 210 - 410 MPa ; space velocity of 015 h - 1 , and ratio of

gas to oil of 600∶1. Water white hydrogenated C5 / C9 copolymerized pet roleum resins were obtained wit h

a Gardner color of 1 # ( Fe - Co) and a softening point of 98 ℃. The operating parameters that influence

t he hydrogenation processes were also investigated in t his paper .
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　　在石化工业中 , 石油加工的副产物 C5 和 C9 等

馏分量大、价格低廉 , 以年产 30 万吨乙烯装置为

例 , 当采用轻柴油和石脑油为裂解原料时 , 可副产

C5 (30 - 70 ℃) 馏分和 C9 (150 - 190 ℃) 馏分约

10万吨。目前在我国大部分 C5 和 C9 馏分被用作

燃料烧掉 , 浪费了大量的宝贵资源。如果合理利用
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就可以变废为宝 , 石油树脂正是在此指导方针下开

发生产出来的[1 ,2 ]。

石油树脂是以裂解制乙烯生产中的副产物 C5、

C9 馏分为主要原料 , 在弗瑞德尔 - 克莱福茨

( Friedel - Craft s) 催化剂作用下进行聚合反应而

制得的[3 ]。根据原料的不同可分为 5类 : ①脂肪烃

树脂 , 通常由 C5 馏分制得 , 又称 C5 石油树脂 ; ②

芳香烃树脂 , 通常由 C9 馏分制得 , 又称 C9 石油树

脂 ; ③芳香烃/脂肪烃树脂 , 又称 C5 / C9 共聚石油

树脂 ; ④双环戊二烯树脂 , 由双环戊二烯或它的混

合物制得又称 DCPD树脂 ; ⑤加氢石油树脂[ 4 ]。

C5 石油树脂色泽较浅但软化点低 , C9 石油树

脂具有较高的软化点但色泽较深 , 将两者共聚可得

到色泽较浅软化点高的 C5 / C9 共聚石油树脂[5 ,6 ] ,

通常 C5 / C9 共聚石油树脂的色相 ( Fe - Co 比色法 ,

50 %的甲苯溶液 , 下同) 为 6 # - 13 # 。由于聚合

原料和工艺不同 , 石油树脂呈浅黄色至红褐色多种

色泽 , 带色的主要原因是聚合物链中含有不饱和双

键 , 氧化稳定性不好[7 ,8 ]。

色相和稳定性是石油树脂在热熔胶、胶粘剂中

应用时需考虑的重要性能指标 , 石油树脂加氢后可

以变成白色或透明 , 稳定性增强。此外加氢还可以

改进粘合性、耐候性以及和 EVA 的相容性[9 ,10 ]。

为此 , 在实验室进行了 C5 / C9 共聚石油树脂加氢

工艺研究 , 确定了最佳工艺条件 , 制得了软化点

高、色相好的氢化 C5 / C9 共聚石油树脂。

1　试验部分

11 1　试验原料与溶剂

原料采用靖江市汇源化工有限公司生产的 C5 /

C9 共聚石油树脂 (C5 / C9 配比为 30/ 70) , 主要技

术指标 : 色相为 11 # , 软化点为 122 ℃, 溴价为

01651 g/ g。C5 / C9 共聚石油树脂的分子结构式为 :

　　石油树脂需要由加氢溶剂溶解后再进行加氢反

应。文献报道常用的石油树脂加氢溶剂为环己烷、

n - 己烷、n - 庚烷和矿物油精等[11 ,12 ] , 这些溶剂

对 C5 / C9 共聚石油树脂溶解度较小 , 不适合 C5 / C9

共聚石油树脂的加氢。本实验加氢溶剂为实验室自

制环烷油 , 主要成分为 1 , 2 , 4 - 三甲基环己烷 ,

是以偏三甲苯为原料 , 在镍基催化剂作用下进行加

氢反应后得到的产物 , 在常温下可将 C5 / C9 共聚

石油树脂溶解为浓度 20 %的溶液。该溶剂在加氢

过程中不参加反应 , 且可控制加氢过程中的降解反

应 , 使加氢后的树脂尽快地在催化剂上脱附 , 抑制

了结焦 , 保证催化剂能长周期运转。

112　实验装置和工艺

实验分原料预处理、催化加氢和产品提取 3个

部分。将原料树脂溶于溶剂后 , 加入适量的活性白

土去除树脂中的胶质 , 保持树脂溶液呈中性。C5 /

C9 共聚石油树脂的催化加氢采用一套催化剂填装

量为 40 mL 的小型气 - 液 - 固中压反应装置 , 在

一定的条件下 , 对预处理后的原料液进行加氢 , 液

相产品经减压蒸馏后得到氢化石油树脂 , 溶剂回

收。工艺流程如图 1所示。

图 1　氢化 C5/ C9 共聚石油树脂的制备流程

Fig1 1　The flowchart of preparing hydrogenated C5/ C9 copolymerized

petroleum resin

113　催化剂

催化剂在加氢过程中起核心作用 , 催化剂的活

性、选择性和稳定性直接关系到产品的质量[8 ]。国

外一些公司在进行石油树脂加氢时常使用含镍、钯

和铂等活性组分的负载型催化剂。镍基加氢催化剂

价格低廉、活性较高、抗硫能力强 , 能有效地使油

品中所含的硫、氮、氧等杂元素的有机化合物氢

解 , 具有处理原料范围广、液体收率高、产品质量

好等优点。因而为研究者们所青睐[13 - 16 ]。

本实验使用的催化剂是实验室自制的载镍金属

催化剂 (SZJ H - 2 催化剂) , w (Ni) 为 40 % , 载

体为γ - Al2 O3 , 比表面为 22117 m2 / g , 孔容为

0122 mL/ g。

114　分析方法和计算

色相采用 Fe - Co 比色法测定 , 测量样品是

50 %的树脂甲苯溶液 ; 软化点采用环球法 (标准号

SY2806 - 65) , 软化点仪为上海石油仪器厂生产的
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SY4201 - 1 沥青软化点测定仪。石油树脂氢化率

的计算方法表示如下 :

氢化率 =
原料树脂溴价 - 氢化树脂溴价
原料树脂溴价 ×100 %

2　结果与讨论
使用镍基催化剂 , 在原料浓度为 20 %时 , 分

别考察了温度、压力、空速、氢油比对 C5 / C9 共

聚石油树脂加氢的影响 , 确定了最佳工艺条件。

21 1　反应温度的影响

提高温度可以加快反应速度 , 促进加氢反应 ,

降低杂质含量 ; 但是温度过高会引起降解副反应 ,

加快催化剂上的积碳 , 降低催化剂的使用寿命。在

压力 : 310 MPa , 空速 : 015 h - 1 , 氢油体积比为

600∶1的条件下 , 反应温度与色相、软化点的关

系如表 1所示。
表 1　反应温度对 C5/ C9 共聚石油树脂加氢的影响

Table 1　The effect of temperature on C5/ C9 copolymerized petroleum

resin hydrogenation

反应温度/ ℃ 色相/ # 软化点/ ℃ 氢化率/ %

190 5 100 951 2

220 3 98 971 9

230 1 98 981 6

250 1 96 981 6

260 1 92 981 8

280 1 - 1) 82 981 9

300 1 - 70 991 0

　　说明 : 1) 色相号 < 1 , 下同。

从表 1看出 , 随着温度的升高 , 加氢后树脂的

色相号逐渐减小 , 温度提高到一定程度后 , 色相号

降低非常缓慢 ; 树脂的软化点随着温度的升高逐渐

下降 , 这是由于温度的提高增加了降解反应 , 使一

些大分子变成小分子 , 从而降低了软化点。温度在

230 - 260 ℃范围内 , 制得的树脂色相号和软化点

指标都比较好 , 所以选择适宜的温度为 230 -

260 ℃。

21 2　压　力

提高压力可以加快反应速度 , 有利于原料向催

化剂上扩散 , 并脱除杂质 , 抑制催化剂上积炭的沉

积。在反应温度 : 250 ℃, 空速 : 015 h - 1 , 氢油

体积比 : 600∶1 的条件下 , 反应压力与色相、软

化点的关系如表 2所示。

　　从表 2看出 , 随着压力的升高 , 加氢树脂软化

点逐渐升高 , 色相号降低 , 氢化率升高 , 加氢效果

变好。压力越大 , 加氢效果越好 , 但提高压力会增

加设备投资和能耗 , 综合考虑 , 选定适宜反应压力

为 210 - 410 MPa。
表 2　反应压力对 C5/ C9 共聚石油树脂加氢的影响

Table 2　The effect of pressure on C5/ C9 copolymerized petroleum res2

in hydrogenation

反应压力/ MPa 色相/ # 软化点/ ℃ 氢化率/ %

110 5 82 961 1

210 2 95 981 4

310 1 98 981 6

410 1 98 981 6

610 1 - 100 981 8

213　空　速

实验中采用的液相空速 (L HSV ) 为体积空

速 , 即单位时间内单位体积催化剂上所通过的原料

的 体 积 数。在 反 应 温 度 : 250 ℃, 压 力 :

310 MPa , 氢油体积比 : 600∶1的条件下 , 空速与

色相、软化点的关系如表 3所示。
表 3　空速对 C5/ C9 共聚石油树脂加氢的影响

Table 3　The effect of L HSV on C5/ C9 copolymerized petroleum resin

hydrogenation

空速/ h - 1 色相/ # 软化点/ ℃ 氢化率/ %

01 25 1 - 98 981 9

01 38 1 97 981 9

01 50 1 98 981 6

01 75 2 95 981 3

11 00 3 89 971 5

　　从表 3看出 , 随着空速的增大 , 树脂色相号升

高、软化点降低 , 氢化率降低 , 加氢效果越来越

差。降低空速意味着增加原料同催化剂的接触时

间 , 增加了加氢深度 , 有利于脱除杂质 ; 但是空速

过低 , 会导致装置的处理量降低 , 同时原料油在反

应器内的停留时间延长 , 焦炭的生成量增加 , 从而

会缩短催化剂的使用寿命。为了提高催化加氢的处

理量 , 根据试验结果 , 选用最佳液相空速为

015 h - 1。

214　氢油比

氢油比是指单位时间内通过催化剂床层的氢气

与原料的体积比 , 即流量比。当温度、压力、空速

一定时 , 氢油比影响反应系统的液体气化率、氢分

压 (相对于油气分压而言) 。提高氢油比可以提高

氢分压 , 对加氢脱色有利。在反应温度 : 250 ℃,

压力 : 310 MPa , 空速 : 015 h - 1 , 氢油比与色相、

软化点的关系如表 4所示。

　　从表 4中看出 , 随着氢油比的提高 , 色相号逐
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渐降低 , 氢化率升高 , 软化点升高 , 加氢效果越来

越好 , 这是由于提高氢油比有利于加氢反应的缘

故。但氢油比过大会影响处理量和能耗 , 不利于提

高经济效益。根据试验结果 , 选择最佳氢油体积比

为 600∶1。
表 4　氢油比对 C5 / C9 共聚石油树脂加氢的影响

Table 4　The effect of H2/ Oil on C5/ C9 copolymerized petroleum resin

hydrogenation

氢油体积比 色相/ # 软化点/ ℃ 氢化率/ %

150∶1 5 83 961 7

300∶1 2 94 971 9

600∶1 1 98 981 6

900∶1 1 - 99 991 0

1 200∶1 1 - 100 991 2

3　小　结
(1) 以色相为 11 # 、软化点为 122 ℃的 C5 / C9

共聚石油树脂为原料 , 使用实验室自制的 SZJ H -

2镍基催化剂 , 采用固定床反应装置进行加氢 , 确

定最佳工艺条件为 : 温度 : 230 - 260 ℃, 压力 :

210 - 410 MPa , 空速 : 015 h - 1 , 氢油体积比 :

600∶1。制备了色相为 1 # , 软化点为 98 ℃的水白

色加氢石油树脂 , 且重复性好。

(2) 制备的氢化 C5 / C9 共聚石油树脂色浅、

无味 , 稳定性好 , 特别适用于生产颜色纯正 , 光热

稳定性好的热熔型路标漆以及食品包装用品、压敏

胶带等生产用的特种粘合剂。
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