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摘要:研究了不同载体负载的 Ｐｄ 催化剂 Ｐｄ / ＭＣＭ－４１、Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３、Ｐｄ / ＭＣ 和 Ｐｄ / Ｃ 在聚苯乙烯(ＰＳ)加氢制聚环己烷基乙烯
(ＰＣＨＥ)中的性能ꎮ 考察了催化剂质量、搅拌速度、反应温度、反应时间及反应压力等对 ＰＳ 加氢反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ具有
较高分散度的 Ｐｄ / Ｃ 催化剂表现出优异的催化活性和稳定性ꎮ 在催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ 和较低的反应温度(１６０℃)下ꎬＰｄ / Ｃ 催化
ＰＳ 加氢的转化率>９９％ꎬ且产物 ＰＣＨＥ 具有较高的玻璃化转变温度、较低的密度和吸水性及较高的抗拉强度ꎮ
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　 　 聚苯乙烯(ＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅꎬＰＳ)是目前应用最广泛

的热塑性树脂之一ꎬ具有透明度高、绝缘性好、耐热

耐腐蚀、着色性和印刷性高、加工流动性好、易于成

型、产品美观ꎬ广泛应用于电子、通讯器材、光学仪

器、透明模具、食品包装材料和日用品[１]ꎮ 但是ꎬＰＳ
较脆、耐环境应力较差、玻璃化转变温度不高、冲击

强度较低及抗氧化性能不足ꎬ 限制了 ＰＳ 的应

用[２－４]ꎮ 鉴于加氢技术的发展和优势ꎬＰＳ 苯环加氢

获得的聚环己烷基乙烯(ＰＣＨＥ)具有与高端聚碳酸

酯(ＰＣ)材料相近的性能ꎬ如较高的玻璃化转变温

度、较高的力学强度、更低的密度和吸水性等ꎬ同时

兼具 ＰＳ 的优异性能ꎬ在电子通讯、交通运输、光学

材料、光存储介质、航空航天等领域具有广阔的市场

前景[５]ꎮ 因此ꎬＰＳ 加氢改性技术的研究受到了国内

外学者的广泛关注ꎬ其中加氢催化剂的开发是核心ꎮ
目前用于 ＰＳ 加氢的催化剂有均相催化剂和非

均相催化剂[５]ꎮ 均相催化剂与反应物接触充分、反
应活性高ꎬ但后续分离回收困难ꎮ 非均相催化剂则

可以克服这一问题ꎬ可实现催化剂的重复使用ꎮ 非

均相催化剂分为非贵金属 Ｎｉ 催化剂和贵金属 Ｐｄ、
Ｐｔ、Ｒｕ 等催化剂[５]ꎮ Ｎｉ 系催化剂包括 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ[６]

和硅藻土或 ＳｉＯ２ 负载的 Ｎｉ[７]ꎬ这类催化剂相对于贵

金属催化活性较低、反应条件苛刻、催化剂用量较

大ꎮ 负载型贵金属是研究较多的一类 ＰＳ 加氢催化

剂ꎬ包括不同载体负载的 Ｐｄ / ＢａＳＯ４
[８]、Ｐｔ / ＳｉＯ２

[９]、
Ｒｕ ＰＶＰ / ＳｉＯ２ / Ｆｅ３Ｏ４

[６]、Ｐｄ / ＣＮＴ[８] 等ꎮ 尽管贵金属

催化剂加氢活性相对较高ꎬ但 ＰＳ 加氢仍然需要

１５０℃、５ ＭＰａ 以上的反应条件ꎬ该条件使得 ＰＳ 在较
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高的转化率( >９５％)下易发生断链ꎬ从而影响其性

能ꎮ 这是由于 ＰＳ 为聚合物大分子ꎬ其在催化剂表

面吸附与脱附位阻都较大ꎬ这不同于小分子的加氢

反应ꎮ 因此ꎬ考察了各反应因素(催化剂、反应温

度、压力、时间、搅拌速度、溶剂等)对 ＰＳ 大分子加

氢的转化率及链长的影响ꎮ
Ｐｄ / Ｃ 是一种常用的商业加氢催化剂ꎬ具有加氢

还原性高、选择性高、性能稳定、投料比小、便于套用

等特点ꎬ广泛用于精细化工、有机合成、石油化工和

新能源等多个领域ꎮ 目前ꎬＰｄ / Ｃ 在 ＰＳ 加氢反应中

还鲜有报道ꎬ因此ꎬ笔者选用 ５％负载量的商业 Ｐｄ /
Ｃꎬ并与其他不同载体的负载型 Ｐｄ 催化剂进行对

比ꎬ研究其在 ＰＳ 加氢中的催化性能ꎬ并详细考察各

反应因素对其加氢性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂及表征

Ｐｄ / Ｃꎬ阿拉丁试剂生产ꎻ对比催化剂 Ｐｄ / ＭＣ
(介孔碳)ꎬ常州介孔催化材料有限公司生产ꎻ负载

型 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３、Ｐｄ / ＭＣＭ－４１ 催化剂由浸渍法负载ꎬ焙
烧后经 Ｈ２ 还原制得ꎮ 所有催化剂的 Ｐｄ 负载量均

为 ５％ꎮ
Ｎ２ 吸脱附分析:在美国麦克林公司生产的

ＡＳＡＰ２４６０ 孔径分析仪上完成ꎮ 样品首先在 １５０℃、
０􀆰 ０１ ｋＰａ 条件下活化 ２ ｈꎬ在－１９６℃下测定样品的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线后计算得到ꎮ
Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析:在日本理学 Ｒｉｇａｋｕ

Ｄ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ－射线粉末衍射仪上完成ꎮ ＣｕＫα
为射线ꎬ衍射角 ２θ 为 ５~８０°ꎬ扫描角度为 ５° / ｍｉｎꎬ电
流为 １００ ｍＡꎬ电压为 ４０ ｋＶꎮ

透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析:利用日本电子株

式会社 ＪＥＭ－１４００ｐｌｕｓ 透射电子显微镜对样品进行

测试ꎮ 取少量样品溶于乙醇中ꎬ通过超声分散形成

低浓度溶液ꎬ然后取 １ ~ ２ 滴悬浮于铜网上ꎬ静置晾

干后进行测试ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＳ 加氢反应测试

在自制高压反应釜中加入 １ ｇ ＰＳ、０􀆰 １ ｇ 催化剂

和 ５０ ｍＬ 溶剂ꎬ用氮气置换釜内空气 ３ 次后充入氢

气ꎮ 开启磁力搅拌并升温ꎮ 达到反应温度后调节氢

气压力至 ６ ＭＰａꎬ开始计时ꎮ 反应结束后ꎬ取出高压

釜冷却至室温ꎬ卸压开釜ꎮ 将溶液取出后离心ꎬ析出

上层清液ꎬ加入过量的乙醇搅拌至胶液变白ꎬ析出的

产物在 ６０℃烘箱中干燥ꎮ ＰＳ 的转化率通过紫外－
可见分光光度计测定加氢反应前后溶液中苯环的浓

度计算所得ꎮ 分子质量测试:采用凝胶渗透色谱

(ＰＲＯＭＩＮＥＮＣＥ ＬＣ－２０Ａ)进行分子质量测试ꎮ 称

取样品并加入到色谱级四氢呋喃流动相中ꎬ设定柱

温为 ４０℃、流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以窄分布聚苯乙烯

作为分子质量标准物质ꎬ计算样品的相对分子质量

及分布ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＳ 加氢产物性能测试

力学性能测试:参照 ＧＢ/ Ｔ １０４０—２００６ 中所述方

法ꎬ利用尚高 ＳＧＬ－９０００ 万能试验机并以 ２ ｍｍ / ｍｉｎ
的速率对试件进行力学性能测试ꎮ

玻璃化转变温度(ＤＳＣ)测试:利用美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 Ｐｙｒｉｓ １ 差示扫描热量仪对样品

进行测试ꎮ 称取适量样品ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速度将

样品升温至 ２００℃ꎬ恒温 ３ ｍｉｎ 消除热历史ꎬ再以

２０℃ / ｍｉｎ 的速度降温至 ０℃ꎬ最后以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速

度将样品升温至 ２００℃ꎬ记录升温曲线ꎬ得到玻璃化

转变温度ꎮ
吸水性测试:参照 ＧＢ / Ｔ １０３４—２００８ 中所述的

方法进行制样ꎮ 将试样于 ５０℃烘箱干燥 ２４ ｈꎬ称重

ｍ１ꎮ 再将试样浸入水中浸泡 ２４ ｈꎬ取出擦干表面水

分称样称样 ｍ２ꎮ 得吸水率 ｃ ＝ [(ｍ２ －ｍ１ ) / ｍ１ ] ×
１００％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

４ 种不同载体负载的 Ｐｄ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ

１—Ｐｄ / Ｃꎻ２—Ｐｄ / ＭＣꎻ３—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—Ｐｄ / ＭＣＭ－４１

图 １　 ４ 种负载型 Ｐｄ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / ＭＣＭ－４１
催化剂在 ４０􀆰 ０、４６􀆰 ５、６７􀆰 ９°处出现 Ｐｄ 的特征峰ꎬ对
应 Ｐｄ 金属的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎮ Ｐｄ / Ｃ 和

Ｐｄ / ＭＣ 催化剂中未见明显的 Ｐｄ 的特征衍射峰ꎮ Ｐｄ
的特征衍射峰强度代表载体表面 Ｐｄ 粒子的尺寸大

小ꎮ 显然ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 上 Ｐｄ 的衍射峰强度最高ꎬ说明

Ｐｄ 的颗粒相对较大ꎬＰｄ / Ｃ 和 Ｐｄ / ＭＣ 催化剂上 Ｐｄ
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分散较好ꎮ
４ 种催化剂的比表面积和孔体积如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同催化剂比表面积与孔体积

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｐｄ / ＭＣＭ－４１ ８３４ １􀆰 ０

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ １７９ ０􀆰 ４

Ｐｄ / ＭＣ １１６３ １􀆰 ３

Ｐｄ / Ｃ ８９９ ０􀆰 ８

由表 １ 中可以看出ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 的比表面积较

低ꎬ不足 ２００ ｍ２ / ｇꎬ其他 ３ 种催化剂的比表面积均较

高ꎬ超过了 ８００ ｍ２ / ｇꎮ 其中ꎬＭＣＭ－４１ 和 ＭＣ 为介孔

材料ꎬ平均孔径分别为 ３ ｎｍ 和 ６ ｎｍꎬ因此ꎬ其拥有

较高的孔体积ꎬ超过了 １􀆰 ０ ｃｍ３ / ｇꎮ
４ 种负载型 Ｐｄ 催化剂的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＭＣＭ－４１ (ｂ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｐｄ / ＭＣ (ｄ)Ｐｄ / Ｃ

图 ２　 ４ 种负载型 Ｐｄ 催化剂的 ＴＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ４ 种不同载体负载的 Ｐｄ 纳

米粒子都较好地分散于载体表面ꎮ 相对而言ꎬＰｄ /
ＭＣＭ－４１ 催化剂上 Ｐｄ 的分散不够均匀ꎬ有分散较

细小的颗粒ꎬ也有团聚较大的颗粒ꎻＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 是 ４
种载体中 Ｐｄ 颗粒最大的ꎬ这与 Ａｌ２Ｏ３ 相对较小的比

表面积有关ꎻＰｄ / ＭＣ 和 Ｐｄ / Ｃ 催化剂上的 Ｐｄ 分散均

匀且颗粒较小ꎬ尤其 Ｐｄ / Ｃ 上 Ｐｄ 的分散度最高ꎬ该
结果与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂性能

２􀆰 ２􀆰 １　 不同负载型 Ｐｄ 催化剂的性能对比

选用的 ＰＳ 原料来自湛江新中美化工有限公

司ꎬ其平均数均分子质量为 １１􀆰 ２×１０４ ｇ / ｍｏｌꎬ重均分

子质量为 ２１􀆰 ０×１０４ ｇ / ｍｏｌꎮ 不同负载型 Ｐｄ 催化剂

在 ＰＳ 加氢中的性能如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看

出ꎬ４ 种相同负载量的 Ｐｄ 催化剂均能催化 ＰＳ 加氢ꎬ
但催化效果却有较大差别ꎮ 在温度为 １６０℃、氢压

为 ６ ＭＰａ、时间为 ６ ｈ 的反应条件下ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 的催

化加氢性能最差ꎬ ＰＳ 转化率仅为 ４０􀆰 ３％ꎬ 产物

ＰＣＨＥ 的数均分子质量和重均分子质量都有一定程

度的降低ꎮ Ｐｄ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｐｄ / ＭＣ 给出了中等的

催化活性ꎬＰＳ 转化率有 ６０％ ~ ７０％ꎮ 不同的是ꎬＰｄ /
ＭＣＭ－４１ 催化得到的 ＰＣＨＥ 产物分子质量还维持较

高值ꎬ而 Ｐｄ / ＭＣ 催化的产物断链较为严重ꎮ 而 Ｐｄ /
Ｃ 给出了最高的催化活性ꎬ在 １６０℃的反应温度下ꎬ
ＰＳ 转化率可达 ９２􀆰 ３％ꎬ且 ＰＣＨＥ 产物没有明显的断

链现象ꎮ 负载型 Ｐｄ 催化剂的活性与其分散度密切

相关ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 上 Ｐｄ 的分散度较差、颗粒较大ꎬ因
此暴露出的活性位较低ꎬ导致其催化加氢活性较差ꎮ
Ｐｄ / ＭＣ 较大的比表面积和孔径并没有给其带来好

的催化效果ꎬ这是因为 ＰＳ 分子质量较大ꎬ不同于小

分子的加氢反应ꎬ其无法进入催化剂孔道ꎬ主要吸附

在催化剂外表面进行反应ꎮ 另外ꎬＰｄ / ＭＣ 催化剂造

成的较为严重的断链现象则是 ＰＳ 的链端进入了尺

寸较大的孔道ꎬ造成脱附困难ꎬ出现断链ꎮ Ｐｄ / Ｃ 的

高活性主要得益于其高分散的 Ｐｄ 纳米粒子ꎮ
表 ２　 不同负载型 Ｐｄ 催化剂在 ＰＳ 加氢中的性能

催化剂

ＰＳ
转化率 /

％

ＰＣＨＥ
数均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

ＰＣＨＥ
重均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｐｄ / ＭＣＭ－４１ ６９􀆰 ６ １０􀆰 ４ １８􀆰 ６

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ４０􀆰 ３ ９􀆰 ２ １５􀆰 ８

Ｐｄ / ＭＣ ６０􀆰 ２ ４􀆰 ８ ７􀆰 ５

Ｐｄ / Ｃ ９２􀆰 ３ １０􀆰 ４ ２１􀆰 ６

　 　 注:反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＰＳ 质量为 １ ｇꎬ环己烷用量

为 ５０ ｍＬꎬ氢压为 ６ ＭＰａꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ搅拌转

速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 不同条件对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ 加氢反应的影响

(１)催化剂质量的影响

反应温度为 １６０℃、氢压为 ６ ＭＰａ、反应时间为

１２ ｈ 的反应条件下ꎬＰｄ / Ｃ 用量(０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ５ ｇ)对 ＰＳ
催化加氢性能的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看

出ꎬ在该反应条件下ꎬ除了较低的 Ｐｄ / Ｃ 质量 ０􀆰 ０５ ｇ
下 ＰＳ 的转化率不足 ９０％ꎬ催化剂质量 ０􀆰 １ ｇ 以上

ＰＳ 转化率均达 ９９％以上ꎮ 另外ꎬ随着催化剂质量的

增加ꎬＰＣＨＥ 产物分子质量总体呈增加趋势ꎮ 综合

考虑催化剂成本和性能ꎬ选择适宜的 Ｐｄ / Ｃ 催化剂
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质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ该用量为 ＰＳ 加入质量的 １０％ꎮ 与大

多数文献报道的高达 １００％的催化剂质量分数相

比[４ꎬ６ꎬ９－１４]ꎬ该催化剂在成本上具有较大优势ꎮ
表 ３　 催化剂用量对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ 加氢性能的影响

Ｐｄ / Ｃ
质量 /

ｇ

ＰＳ
转化率 /

％

ＰＣＨＥ
数均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

ＰＣＨＥ
重均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

０􀆰 ０５ ８９􀆰 ２ ８􀆰 ０ １３􀆰 １

０􀆰 １０ ９９􀆰 ３ ８􀆰 ６ １３􀆰 ３

０􀆰 ３０ ９９􀆰 ９ ９􀆰 ３ １７􀆰 ７

０􀆰 ４０ ９９􀆰 ７ ９􀆰 ７ １７􀆰 ６

０􀆰 ５０ ９９􀆰 ８ ９􀆰 ４ １７􀆰 ３

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ环己烷用量为 ５０ ｍＬꎬ反应温度为

１６０℃ꎬ氢压为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 １２ ｈꎬ搅拌转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

(２)搅拌速度的影响

搅拌速度对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ 加氢性能的影响如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 搅拌速度对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ 加氢性能的影响

搅拌

速度 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

ＰＳ
转化率 /

％

ＰＣＨＥ
数均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

ＰＣＨＥ
重均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

２００ ３３􀆰 ４ １０􀆰 ５ ２０􀆰 ０

４００ ９２􀆰 ３ １０􀆰 ４ ２１􀆰 ６

６００ ９４􀆰 ８ ５􀆰 ０ ７􀆰 ２

８００ ９５􀆰 ５ ４􀆰 ２ ６􀆰 １

　 　 注:反应条件:Ｐｄ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＰＳ 质量为 １ ｇꎬ环己烷用量为

５０ ｍＬꎬ氢压为 ６ ＭＰａꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ

由表 ４ 中可以看出ꎬ在反应温度为 １６０℃、氢压

为 ６ ＭＰａ、反应时间为 ６ ｈ 的反应条件下ꎬ搅拌速度

为 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬＰＳ 的转化率仅为 ３３􀆰 ４％ꎬ说明搅拌

速度较低使得反应物和产物的外扩散阻力增大ꎬ从
而影响了反应速率ꎮ 当搅拌速度达到 ４００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬＰＳ 的转化率增加到 ９２􀆰 ３％ꎻ继续增加搅拌速度

到 ６００ ｒ / ｍｉｎ 和 ８００ ｒ / ｍｉｎꎬ转化率略有增加ꎬ说明

４００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速度已经可以消除外扩散带来的

影响ꎮ 值得注意的是ꎬ当搅拌速度过高时ꎬ产物

ＰＣＨＥ 断链较为严重ꎮ 搅拌速度为 ６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＰＣＨＥ 数均分子质量就已经降至 ５􀆰 ０×１０４ ｇ / ｍｏｌꎮ 因

此ꎬ综合考虑催化活性及产物链长ꎬ选择 ４００ ｒ / ｍｉｎ 为

合适的搅拌速度ꎮ
(３)反应温度、时间、压力的影响

反应温度、时间、压力对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ 加氢性

能的影响如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)反应温度的影响(６ ＭＰａ 氢压ꎬ６ ｈ)

(ｂ)反应时间的影响(１６０℃ꎬ６ ＭＰａ 氢压)

(ｃ)反应压力的影响(１６０℃ꎬ１２ ｈ)

１—ＰＳ 转化率ꎻ２—ＰＣＨＥ 数均分子质量(×１０４)ꎻ

３—ＰＣＨＥ 重均分子质量(×１０４)

图 ３　 反应温度、时间、压力对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ
加氢性能的影响

　 　 注:反应条件:Ｐｄ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＰＳ 质量为 １ ｇꎬ环己烷用量为

５０ ｍＬꎬ搅拌转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

由图 ３ 中可以看出ꎬ反应温度由 １４０℃ 升高至

１６０℃时ꎬＰＳ 转化率显著提高ꎻ超过 １６０℃则缓慢提

高ꎮ 但是ꎬ当反应温度升至 １８０℃时ꎬＰＣＨＥ 分子质

量下降较为严重ꎬ说明发生了热解ꎮ 在 １６０℃、
６ ＭＰａ 氢压下ꎬ随着反应时间的延长ꎬＰＳ 的转化率

持续增加ꎬ当反应 １２ ｈ 时ꎬＰＳ 的转化率达到 ９９％以

上ꎮ 在较短的反应时间内ꎬＰＣＨＥ 分子质量能够维

持在较高的值ꎬ但反应时间超过 ９ ｈꎬＰＣＨＥ 产物开

始出现断裂ꎬ数均分子质量降到 ８×１０４ ｇ / ｍｏｌ 左右ꎮ
反应压力由 ２ ＭＰａ 升至 ３ ＭＰａ 时ꎬＰＳ 的转化率快速

增加ꎬ继续增加反应压力ꎬ转化率则缓慢增加ꎮ 值得

注意的是ꎬ反应压力对 ＰＣＨＥ 的链长没有多大的影

响ꎮ 综合以上各因素的影响ꎬ基于 ９９％以上的 ＰＳ
转化率ꎬ适宜的工艺条件为反应温度为 １６０℃、反应
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压力为 ６ ＭＰａ、反应时间为 １２ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的复用性能

Ｐｄ / Ｃ 催化剂离心回收未经任何处理进行重复

使用ꎬ考察其复用性能ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中

可以看出ꎬＰｄ / Ｃ 催化剂复用使用 １０ 次ꎬＰＳ 的转化

率仅有少量下降ꎬ但仍然保持在 ８５％以上ꎮ 使用 １０
次后的催化剂经洗涤干燥后称重ꎬ催化剂质量损失

２４％ꎮ 因此ꎬＰｄ / Ｃ 催化剂活性的少量下降主要是由

催化剂的损失造成的ꎬ说明该催化剂在 ＰＳ 加氢反

应中具有较好的稳定性ꎮ
表 ５　 Ｐｄ / Ｃ 催化剂复用活性

重复次数 １ ２ ３ ４ ５

反应转化率 / ％ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ５ ９８􀆰 ２ ９６􀆰 ９ ９５􀆰 ６

重复次数 ６ ７ ８ ９ １０

反应转化率 / ％ ９３􀆰 ３ ９２􀆰 ２ ９０􀆰 ６ ８８􀆰 ０ ８６􀆰 ８

　 　 注:反应条件:Ｐｄ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＰＳ 质量为 １ ｇꎬ环己烷用量为

５０ ｍＬꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ氢压为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 １２ ｈꎬ搅拌转速

为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

２􀆰 ３　 ＰＣＨＥ 的性能测试

在 １６０℃、６ ＭＰａ 氢压条件下ꎬ对 Ｐｄ / Ｃ 催化 ＰＳ
加氢获得的转化率为 ９９􀆰 ３％、数均分子质量为 ８􀆰 ６×
１０４ ｇ / ｍｏｌ、重均分子质量为 １３􀆰 ３ × １０４ ｇ / ｍｏｌ 的

ＰＣＨＥ 产物进行力学性能和热性能测试ꎬ并与 ＰＳ 进

行了对比ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中可以看出ꎬＰＳ
加氢后ꎬ其玻璃化转变温度有较大幅度的提高ꎬ由
１００􀆰 ３℃提高至 １３０􀆰 ７℃ꎮ 另外ꎬＰＳ 加氢后密度变

小、吸水性大大降低且抗拉强度有明显的提升ꎮ 这

些性能的提高有利于其在高端领域的应用ꎮ
表 ６　 ＰＳ 与 ＰＣＨＥ 性能对比

物理性能 ＰＳ ＰＣＨＥ

玻璃化温度 / ℃ １００􀆰 ３ １３０􀆰 ７

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ０５ ０􀆰 ９３

吸水性 / ％ ０􀆰 ５９ ０􀆰 １６

抗拉强度 / ＭＰａ ４６~６０ >６０

３　 结论

考察了 ４ 种不同载体负载的 Ｐｄ 催化剂 Ｐｄ /
ＭＣＭ－４１、Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３、Ｐｄ / ＭＣ 和 Ｐｄ / Ｃ 在 ＰＳ 加氢制

ＰＣＨＥ 中的性能ꎮ 结果表明ꎬＰｄ 的高分散是提高其

催化加氢性能的关键ꎻ较大的孔道会造成断链ꎬ不利

于 ＰＳ 大分子的加氢ꎮ 相对于其他催化剂ꎬＰｄ / Ｃ 表

现出较高加氢活性和较好的稳定性ꎬ且避免了严重

的断链现象ꎮ 随着催化剂质量、搅拌速度、反应温

度、压力、时间等条件的增加ꎬＰＳ 的转化率呈增加趋

势ꎮ 催化剂质量的增加有利于维持产物的高分子质

量ꎻ搅拌速度和反应温度过高、反应时间过长则会

引起严重断链ꎻ反应压力的变化对链长没有太大

的影响ꎮ 在催化剂质量分数为 １０％、反应温度为

１６０℃、氢压为 ６ ＭＰａ、反应时间为 １２ ｈ、搅拌转速

为 ４００ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ催化 ＰＳ 加氢转化率可达 ９９􀆰 ３％ꎮ
制得 的 ＰＣＨＥ 性 能 优 异: 玻 璃 化 转 变 温 度 为

１３０􀆰 ７℃、密度为 ０􀆰 ９３ ｇ / ｃｍ３、吸水性为 ０􀆰 １６％、抗拉

强度>６０ ＭＰａꎮ

参考文献

[１] 王胜杰ꎬ李强ꎬ王新宇ꎬ等.聚苯乙烯 / 蒙脱土熔融插层复合的研

究[Ｊ] .高分子学报ꎬ１９９８ꎬ１(２):１２９－１３３.
[２] 黄朝蔚.催化剂活性影响因素的探讨[ Ｊ] .科技创新导报ꎬ２０１４ꎬ

(１８):９３－９３.
[３] 中国化学会.第十四届全国青年催化学术会议论文集[Ｃ].长

春ꎬ２０１３.
[４] 王晓莉.聚苯乙烯催化加氢制备氢化聚苯乙烯的基础研究[Ｄ].

上海:华东理工大学ꎬ２０１０.
[５] Ｓｃｈｅｉｒｓ ＪꎬＰｒｉｄｄｙ Ｄ Ｂ.Ｍｏｄｅｒｎ ｓｔｙｒｅｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ:Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓ ａｎｄ

ｓｔｙｒｅｎｉｃ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｍ].ＣｈｉｃｈｅｓｔｅｒꎬＵＫ:Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ２００３.
[６] 周宏勇ꎬ强明辉ꎬ李军章ꎬ等.磁性纳米钌催化剂的制备及对苯

乙烯催化加氢的催化性能[ Ｊ] .高分子材料科学与工程ꎬ２０１１ꎬ
２７(１１):７３－８０.

[７] Ｈｉｓａｙｕｋｉ Ｎ ＫꎬＮｉｔｔａ Ｋ Ｓ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｎａｍｉｃ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ: Ａｔａｃｔｉｃ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ [ Ｊ ] . Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ １９９８ꎬ ３９
(１８):４２７３－４２７８.

[８] 韩凯悦.聚苯乙烯催化氢化制备聚环己烷基乙烯新型高分子材

料的基础研究[Ｄ].上海:华东理工大学ꎬ２０１５.
[９] Ｄｅｎｎｉｓ Ａ ＨꎬＳｔｅｐｈｅｎ Ｆ Ｈ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０００ꎬ１２(２３):１８５５－１８５８.
[１０] Ｇｅｈｌｓｅｎ Ｍ ＤꎬＢａｔｅｓ Ｆ Ｓ.Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｏｌｙ(ｓｔｙｒｅｎｅ):Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｐｏｌｙ(ｖｉｎｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ) ｃｏｎｔａｉ￣
ｎｉｎｇ ｄｉｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ [ Ｊ ] . Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ １９９３ꎬ ２６ ( １６ ):
４１２２－４１２７.

[１１] 刘阳.选择性加氢用钯碳催化剂的制备[Ｄ].洛阳:河南科技大

学ꎬ２０１６.
[１２] 王晓莉.聚苯乙烯催化加氢制备氢化聚苯乙烯的基础研究[Ｄ].

上海:华东理工大学ꎬ２０１０.
[１３] Ｘｕ ＤꎬＲｕｂｅｎ Ｇ ＣꎬＤｏｕｇｌａｓ Ｊ Ｋ.Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ

ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ[ Ｊ] .Ｉｎｄｕｓ￣
ｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２００３ꎬ ４２ ( １５): ３５０９－

３５１５.
[１４] 秦建彬ꎬ史学涛ꎬ李春梅ꎬ等.关于乌氏黏度计法与凝胶渗透色

谱法测定聚合物平均分子量实验的讨论[ Ｊ] .化工高等教育ꎬ
２０２０ꎬ３７(２):１５１－１５４.■

􀅰５４１􀅰


