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摘要!采用天然无毒柠檬烯作为高抗冲聚苯乙烯的溶剂#以低毒正丙醇作为沉淀剂"考察了影响高抗冲聚苯乙烯树脂沉淀

颗粒形态的各种因素"探讨了高抗冲聚苯乙烯溶液的浓度#沉淀温度#搅拌速度等因素对沉淀过程的影响规律$ 实验结果表明"

当聚苯乙烯质量分数为 "BT#沉淀剂用量为 ! 倍[6F$溶液的体积"在 =)e及 ( ))) -S12.的搅拌作用下"能获得沉淀颗粒大小

合适的再生聚苯乙烯产品"聚苯乙烯的回收率达到 #<T&质量分数'"原料中近 #)T多溴联苯醚可同时被去除$
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@@阻燃高抗冲聚苯乙烯&[6F$'广泛用于家用电

器外壳的制造"近年来我国每年报废的废旧家电越

来越多"产生大量的家电外壳塑料需要处理"其中数

量最多的阻燃高抗冲聚苯乙烯$ 目前国内外对阻燃

[6F$塑料废弃物多采用熔融挤出造粒方式进行处

理"再生后的塑料粒子一般作为制造新的塑料部件

原料"例如!托盘+",

#玩具+(,

#枕木和排水井盖+!,等"

但由于来源于废旧家电拆解过程的外壳塑料"除了

[6F$ 树脂外"还有数量不等的其他类型的塑料"如

丙烯腈C苯乙烯C丁二烯共聚物 &Ac$'#聚丙烯

&FF'#聚乙烯& F̂ '#聚氯乙烯&FZ/'等+= C;,

"这些

不同类型塑料的存在"如果在物理再生之前没有获

得分离"会严重降低再生塑料产品的力学性能$ 此

外用于家电外壳塑料的 [6F$ 一般添加多溴联苯醚

作为阻燃剂"而多溴联苯醚类物质已被确认为对环

境和人类健康有害的永久性有机污染物之一+< CO,

"

因此采用传统物理再生技术处理阻燃 [6F$ 塑料不

能解决多溴联苯醚的污染问题$

采用有机溶剂溶解混合塑料中的聚苯乙烯组

分"再加入沉淀剂可以沉淀出高纯度的高抗冲聚苯

乙烯再生产品"通过选择合适的溶剂和反溶剂还可

以同时除去塑料中的有毒有害添加剂$ 由德国

D-47.0+G%-6ZZ公司提出的/-%48+5K工艺+# C"",

"采用

甲基乙基酮#四氢呋喃等溶解混合电子塑料废弃物

中的聚苯乙烯"然后加入该公司专有的反溶剂进行

沉淀"可以获得满足 d+[$ 指令要的再生塑料$ 但

反溶剂沉淀回收塑料工艺存在的主要问题是"析出

的聚苯乙烯沉淀容易黏结成块状胶体"这种黏性胶
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状物不仅造成溶剂分离操作上的困难"而且容易把

溶液中的小颗粒杂质重新粘附在沉淀物表面"影响

产品的纯度"因此通过控制沉淀工艺参数使聚苯乙

烯呈分散的颗粒物析出"可以简化后续的溶剂脱除

操作难度"并提高产品的纯度$

笔者在柠檬烯溶解分离电视机外壳塑料获得

[6F$ 溶液的基础上"采用低毒的正丙醇沉淀再生

[6F$ 树脂"并通过控制沉淀工艺参数"使聚苯乙烯

以颗粒状析出"以利于随后的溶剂干燥及避免吸附

杂质$ 本论文中研究了沉淀工艺条件对 [6F$ 沉淀

颗粒形态的影响规律"获得了最佳沉淀操作参数"并

评价了沉淀过程对十溴联苯醚的分离效果$

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

十溴联苯醚&H%cĤ "纯度 ##T'"百灵威科技

有限公司%正丙醇&分析纯'%UC柠檬烯&工业级"纯

度 #;T'%[6F$颗粒&商品级"熔体流动速率为 ( JS

") 12.'"广州石油化工公司%废旧电视机外壳塑料

&由广东树业环保科技有限公司提供"实验前破碎

为粒径小于 "31的粒子备用'%十溴联苯醚标准样"

百灵威科技有限公司$ 昆山市超声仪器有限公司

V?CB))Hc型超声仪器%日本岛津 X/C()A型高效

液相色谱"配有 $FHC*()A紫外检测器和 /

"O

色谱

柱&(B) 11m=Q; 11mBQ)

-

1'$

:<=;实验方法

"Q(Q"@高抗冲聚苯乙烯溶液的制备

电视机外壳塑料溶液制备!取定量电视机外壳

塑料颗粒放入柠檬烯溶液中"搅拌溶解 = 0"过滤分

离出不溶性的塑料颗粒及杂质后"再用高速离心机

在 ") ))) -S12.的转速下分离出不溶性的添加剂颗

粒"获得高抗冲聚苯乙烯溶液"溶液中 [6F$ 的质量

分数 "BT"十溴联苯醚质量分数为 )Q!<T$

[6F$模拟溶液采用 [6F$ 颗粒直接配制!将一

定量的商品级的高抗冲聚苯乙烯树脂#十溴联苯醚

加入到柠檬烯中溶解"配制成规定组成的 [6F$

溶液$

"Q(Q(@高抗冲聚苯乙烯的反溶剂沉淀分离

取 B)) 1X正丙醇溶液放入三口烧瓶中"水浴加

热到设定温度后"边搅拌边加入高抗冲聚苯乙烯溶

液"沉淀完全后用 ")) 1X正丙醇洗涤一次"过滤分

离出沉淀物并放入真空干燥箱中在 O)e下烘干

; 0"除去残留的溶剂"称量干燥后沉淀物的重量"并

计算聚苯乙烯的回收率$

"Q(Q!@样品中十溴联苯醚的测定方法

固体塑料样品中十溴联苯醚的浓度测定!准确

称取 )QB))) J左右干燥样品"放入 B) 1X体积比为

"u(的甲苯和正丙醇的混和溶剂中"溶解萃取样品中

的十溴联苯醚 = 0"再在 !Be#=)) _超声功率下"

超声提取 !) 12."过滤得到样品液后采用 [FX/定

量测定溶液中的十溴联苯醚浓度$

[FX/测试条件!流动相为甲醇C水&#BuB'"流

速为 "Q) 1XS12."/

"O

反相柱"柱温 =)e"进样体积

")

-

X"检测波长为 (!) .1$

=;结果与讨论

[6F$沉淀颗粒特性影响再生产品的纯度及溶

剂分离操作"沉淀颗粒的大小#形貌及分散性主要取

决于反溶剂沉淀工艺条件"本文中考察了溶液浓度#

温度#搅拌速度对[6F$沉淀颗粒的影响规律$

=<:;RM!H浓度对沉淀颗粒形貌的影响

在体系温度 !)e#溶液与反溶剂体积比 "u!#搅

拌速度 ( ))) -S12. 条件下"不同质量分数的 [6F$

&

&

'沉淀实验结果见图 "

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

$
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图 "@不同质量分数的[6F$溶液的沉淀颗粒

如图 " 所示"随着 [6F$ 的质量分数由 ")T增

大到 (BT"[6F$ 沉淀颗粒由细小变纤维状又变成

团状"分散性由均匀变得黏连"这是由于!

!

由于去

溶剂作用"两相混合时在两相扩散的界面上迅速生

成大量的 [6F$ 颗粒"当 [6F$ 浓度增大时"界面上

的[6F$颗粒数量急剧增加"引起颗粒黏连#团聚而

生成较大的粒子%

"

随着质量浓度的增大"[6F$ 溶

液的黏度也相应增大而不利于两相的混合"延长至

微观混合的时间"造成过饱和的不均匀"使得到的

[6F$颗粒粒径不均匀$ 因此"在沉淀实验过程中应

尽量避免或减少团聚状态的产生与存在$ 因此用于

沉淀分离的 [6F$ 溶液质量分数低于 "BT时较

合适$

=<=;沉淀温度的影响

&4'()e &E'!)e

&3'=)e &,'B)e

图 (@不同沉淀温度下的[6F$沉淀颗粒

图 ( 是 "BT[6F$溶液在反溶剂比为 "u!#搅拌

速度为 ( ))) -S12. 时"不同沉淀温度下所获得的

[6F$沉淀颗粒的照片$

如图 ( 所示"随着沉淀温度的升高"[6F$ 颗粒

随之增大"颗粒的分散性也变差$ 当沉淀温度提高

到 B)e时"[6F$沉淀不再以颗粒形式析出"而以黏

稠块状胶体析出$ 这主要是由于温度升高"[6F$ 沉

淀颗粒表面变软"溶胀程度增大"使颗粒表面黏性增

加"导致沉淀初期析出的微粒容易因互相粘附而团

聚$ 因此为保证 [6F$ 沉淀以颗粒分散形式析出"

沉淀温度应低于 B)e$

=<?;搅拌速度的影响

在沉淀过程进行搅拌的目的"一方面可以借助

搅拌产生的机械剪切作用减少 [6F$ 颗粒的黏合和

团聚"另一方面强烈的搅拌剪切也还能起到破碎作

用"使大颗粒沉淀破碎为分散的小颗粒"因此搅拌速

度是影响产品粒度分布#形貌和分散性的重要因素$

在质量分数为 "BT的 [6F$ 溶液#反溶剂比为 "u!#

搅拌速度为 ( ))) -S12.的条件下"不同的搅拌速率

下沉淀析出的[6F$颗粒的状态见图 !$

&4'B)) -S12. &E'" ))) -S12.

&3'( ))) -S12. &,'! ))) -S12.

图 !@不同搅拌转速下的[6F$沉淀颗粒

从图 ! 可以看出"搅拌速率对粒径的影响比较

大"随着搅拌速度的增大"颗粒粒度变得均匀"分散

性也变好$ 搅拌速度为 B)) -S12. 时"所得产品颗

粒不规则"团聚现象严重"[6F$ 主要以块状胶体析

出$ 搅拌速度达到 ( ))) -S12.后"块状胶体沉淀物

明显减少"[6F$沉淀主要以粒度分布均匀的小颗粒

为主$ 当搅拌速度进一步提高 ! ))) -S12."析出的

[6F$ 颗粒干燥后粒径小于 )Q" 11的颗粒超过

B)T&质量分数'"颗粒太小也不利于后续的产品干

*O=*
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燥及包装#使用$ 因此搅拌速度在 ( ))) -S12. 左右

比较合适$

=<F;电视机外壳塑料溶液的沉淀回收

[6F$沉淀颗粒特征的影响因素的实验结果表

明"当沉淀温度 !) UB)e#沉淀溶剂与 [6F$ 溶液的

体积比大于 !u"#搅拌大于 ( ))) -S12.#[6F$ 质量

分数低于 ()T的条件下"可以获得颗粒均匀且分散

的[6F$沉淀$ 图 = 为质量分数 "BT的电视机外壳

塑料溶液在沉淀温度为 =)e#搅拌速率为 ( ))) -S

12."以及 ! 倍于塑料溶液体积的正丙醇中析出的产

品颗粒照片$

图 =@质量分数 "BT的废旧电视机外壳

塑料溶液的[6F$沉淀颗粒

图 = 的实验结果表明"来源于阻燃[6F$溶液的

沉淀物无明显的块状胶体"干燥后脱溶剂的粒度分

析表明"沉淀物的平均粒径为 )QO 11左右"小于

)Q" 11的颗粒质量分数低于 BT"[6F$的回收率达

到 #<T$ 各样品沉淀颗粒中的十溴联苯醚浓度分

析结果列在表 " 中$

表 :;阻燃RM!H溶剂法再生过程中十溴联苯醚脱除率

T

项目
模拟[6F$

溶液

废旧电机

外壳塑料溶液

溶液中H%cĤ 的质量分数 )Q() )Q!<

沉淀颗粒中H%cĤ 的质量分数 )Q)O )Q"B

H%cĤ 8脱除率 #BQ=) O#Q!#

表 " 的分析结果表明"模拟[6F$溶液的十溴联

苯醚去除率达到 #BT以上"而阻燃 [6F$ 溶液沉淀

后的十溴联苯醚的去除率只有 O#Q!#T"主要原因

是"模拟[6F$溶液中的十溴联苯醚已完全溶解"而

来源于电视机外壳塑料中的十溴联苯醚"由于离心

分离不完全"溶液中仍然存在许多小颗粒十溴联苯

醚"在[6F$的反溶剂沉淀分离时"这些十溴联苯醚

颗粒也可能被同时沉淀出来"因此要提高十溴联苯

醚的分离效果"必须尽可能除去溶液中以颗粒形式

存在的十溴联苯醚$

?;结语

通过对溶剂法再生家电塑料过程中影响 [6F$

沉淀颗粒形态的因素及规律的研究"得到了以下

结论!

&"'当选择柠檬烯C正丙醇作为阻燃 [6F$ 回收

过程的溶剂C反溶剂体系时"在 [6F$ 溶液质量分数

低于 "BT#反溶剂和[6F$ 溶液体积比为 !u"#沉淀

温度为 !) UB)e#搅拌速度不低于 ( ))) -S12.的反

溶剂沉淀分离 [6F$ 的条件下"能够沉淀出颗粒大

小合适且分散度好[6F$再生产品$

&('电视机外壳塑料溶液在合适的沉淀条件

下"可以得到疏松均匀平均粒径为 )QO 11的颗粒"

聚苯乙烯的回收率超过 #<T"十溴联苯醚的脱除率

接近 #)T$

&!'本文中提出的溶剂法再生聚苯乙烯工艺中

所用 UC柠檬烯#正丙醇等试剂安全"对环境污染极

低"并且可以循环使用$
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