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摘 要

随着电子产品更新换代速度加快�电子废弃物已经成为继城市生活垃圾之后
增长速度最快且最难处理的垃圾之一。如何有效处理废弃电路板�同时避免二次
污染己成为当前研究的热点。

回收废弃电路板技术较多�从以前对金属的单一回收�逐渐发展到如对废弃
电路板中所有资源的回收。热解技术处理电路板中的非金属组成�不仅能够实现
其中金属的回收�而且能将树脂、玻璃纤维等非金属成分资源化�有着非常广阔
的发展前景。真空热解技术是热解技术的一种扩展�它在应用于处理废弃电路板
的研究能有更好的效果�本文应用真空技术处理废弃电路板�对真空热解废弃电
路板的相关工艺条件及热解产物展开研究。

本文采用程序升温的管式炉反应器对废弃电路板环氧树脂进行了在真空条

件下的热解实验�考查了热解终温、升温速率、真空度 压力 、保温时间及冷
凝温度等因素对热解产物产率的影响�着重探讨了真空热解废弃电路板环氧树脂
最佳工艺条件。研究表明�温度是对热解油产率的影响最重要因素。升温速率、
真空度及保温时间对热解油产率也有重要影响作用。选择适当的热解温度 一

、升温速率 一 ℃ 、真空度 压力 、保温时
及冷凝温度 一 ℃ 有利于提高热解油的产率。

利用 分析、 、元素分析、 等技术对真空热解液体、固体
及气体产物进行了分析表征�研究了不同真空条件和热解终温对热解油产物理化
特性及组成的影响。结果表明�液体产物的密度等理化性质会随着真空度的变化
发生改变 在不同热解条件下�产物的组成相似但各组分含量不同。真空热解油
主要由酚类及部分澳化物组成 真空热解废弃电路板所得固体产物主要由焦炭和

玻璃纤维组成�气体产物主要由 、 、 、 、 等组成。

关键词 废弃电路板 环氧树脂 真空热解 热解油 红外光谱 气相色谱

质谱
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第一章 绪论

课题的研究背景及研究意义

电子产品与其他消费类商品相比�电子产品淘汰和过时更快�由此产生大量
电子废弃物。据有关参考数据估计�电子废弃物正以每年 的速度增长�成为
世界上增长最快的垃圾 ’。我国是电子电器生产和消费大国�有关机构预测
我国到 年由此而产生的废弃电路板数量将达 万吨以上�如果加上其他类
型的废弃电路板数量将会更大�另一方面�目前我国已经超过日本成为世界最大
电路板制造生产国�而生产过程中产生的电路板边角余料是覆铜板总量
左右�是产生废弃电路板重要来源之一。因此目前我国废弃电路板如何环保有效
的处理是我们面临巨大的挑战。
电子产品中几乎都包含有印刷电路板 �它是电子电气产品的基础元件�

种类繁多�数量巨大。 中包含元素周期表中几乎所有的元素 一�其中的 、
、 、 和 等都具有很高的价值�对这些材料的回收和利用可作为制造业的

重要原材料来源。根据有关机构的研究、统计�在台式计算机所用主板中�主要
含有的各个金属材料成分�其比例分别是 铜 �锡 �铁 �铅
�金 �把 �其它金属成分占 。在含有金、把成分的原矿

石中�它们的含有量只有 一“ 以下�而金、把在废弃 中含量是原矿石中

此含量的 一 倍之多。如果对这些资源的回收和利用将会是有限矿产资源利用的
有益补充。因此�废弃电路板的回收及循环利用会成为未来工业发展的趋势�有
着广阔的应用前景。
在电路板 中除了有高价值的金属元素�它的组成中还含有阻燃材料

和铅、福等重金属�阻燃剂主要是含溟素化合物、氧化锑、磷化合物等。这些物
质对环境和生物具有严重的危害�如果处理不当将会造成生态环境的破坏【一。因
此�废弃电路板在进行回收时�要尽量除去这些物质�以免造成对环境的污染。
目前�处理废弃电路板的技术较多�如 “机械破碎 湿法冶金” 的技术来处理废
弃电路板�尽管它解决了电路板中各元素的分离问题�但多级破碎、磨碎、分选
和接收粉尘所须的设备多�投资大。此外�为了降低处理过程中产生的废液、废
气、废渣给环境带来的危害�须配套大量 “三废 ” 的处理设备�极大地提高了
废弃电路板回收利用的成本。因此�如何发展废弃电路板的高效、低成本、环保
回收�并实现废弃电路板中包括铁磁性物质、有色金属、贵金属和有机物的全面
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回收和再利用�是当今研究废弃电路板回收的发展方向。

废弃电路板回收技术的研究进展

废弃电路板的主要来源

废弃电器中的电路板�约占报废电器的
印刷电路板生产过程中的报废品和加工切削边角料及粉末�约占成品板的
一 一川

进口的电子废品�估计每年有 万吨电子废品进入我国。
一台电脑主板的质量约 公斤左右�根据上述统计测算�每年国内电脑废

弃电路板的产生量约 吨�进口电子废品中电路板每年约 御屯�印刷电路板
每年生产过程中的报废品及加工切削边角料约有 加屯�估计每年国内废电路板
的产生量约有 万多吨 可见研究废弃 的综合回收意义非常重大。

结构复杂、种类多样�按绝缘材料可分为纸基板、玻璃布基板和合成纤
维板 按基材可分为酚醛树脂、环氧树脂、聚氨醋树脂、聚四氟乙烯和特殊热固
性树脂等 按用途可分为通用型和特殊型 按结构可分为单面印制板、双面印
制板、多层印制板和挠性电路板等。日本生产的作为高度特殊应用 富士通公司

的巨型计算机 的 已高达 层’。对废弃 的回收由初期的只回收金属发

展为全方位的回收。如初期用简单的露天或简易冲天�炉燃烧�简易酸浸出等方式
从电子废物中提取金属�这些对大气和土壤、河流造成极大的危害的技术已经逐
渐被取代或禁用。另外�资料表明【’�废弃电路板中金属材料的使用量在逐渐
减少�非金属材料的使用量则越来越多�因此废弃电路板的回收己经发展为对铁
磁体、有色金属、贵金属和有机物质等的全面回收利用。

废弃电路板中金属部分的回收

世纪 年代以前�国外在资源化处置废弃电路板主要采用高温冶金、化学
湿法冶金以及电解沉淀等工艺方法�主要目标是回收其中的 、 、 和 等

贵重金属。另外还出现了通过化学方法溶出金属的方法 此方法简称为湿式法 、
生物法等其它回收方法。
干式法

采用金属冶炼法回收废弃 中的金属�在冶炼加工之前要实施前处理。它
的前处理采用干馏或粉碎的手段�将金属和搭载在 上的电子元件等进行分

离。这一拆解、分离、筛选的工程�是较为容易的。废弃 成分的分离与筛选

可利用它们的粒度、相对密度的差异进行分离�也可以通过静电、磁力、风力等
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加以筛选、分离。但总是以提高金属的回收率为主要目的。需要注意的是�采用
干馏的方法�会产生一定量的气体。在这些气体中会有含嗅阻燃剂的存在�因此
需将它们在二次燃烧炉中得到完全的燃烧处理。为了避免在高温燃烧中可能产生
的澳化物�燃烧后的气体要利用冷水进行迅速降温。在排放回收后的废水时�要
特别注意实现所排出液体达到无公害的标准要求。

通过筛选、分离手段�将被回收物中的金属含有率提高后�再进行铜的精炼
加工。首先将废弃 投入到自熔炉中�然后通过转炉、精炼炉进行熔炼�并利
用电解将铜提取出来。在熔炼中得到的炉渣含有大量的玻璃纤维中存在 成

分�通过对它的回收�成为用于胶粘剂原料 填充材料 、铺路用材料等再生品。
当前�日本在废弃 回收再利用的研究工作中�其重点是放在回收的前

处理工艺上。研究如何通过有效的手段将金属以外的成分去除�以提高金属回收
的效率。 在粉碎、破碎方法、筛选方法上�日本出现了不少研究成果。如日本

公司已开发出对废弃 可分类的分离电子部品、富铜粉、树脂、玻璃成
分的装置【’。其过程是首先对废弃 进行加热处理。它的加热温度要达到原
存在的接合元器件的焊锡熔点温度以上。再用具有线切力的机械装置�将板上的
元器件去除�然后通过表面研磨的方法将留在板上的焊料除掉�再利用微粉碎的
手段�分离出富铜粉、树脂粉、玻璃粉。

湿式法

湿法冶金 通过化学试剂的氧化、分解、络合、中和、还原等化学作用对原
料中金属进行提取和分离的方法。首先将电路板中的金属转化为水溶性的金属化
合物�然后经过分离、富集和电化学还原得到较纯的金属单质【”一’“。硝酸一王水
是浸出贵金属最常用的浸取剂’ 除了能溶解 、 、 等性能稳定的元素外�
对 、 、 、 、 、 等普通元素也有很好的溶解能力。硫酸 双氧水也

可以浸出电路板的 、 、 等 �控制适当条件时金的剥离率可达 �
铜的回收率达 �所用试剂无毒�廉价易得�且设备简单�操作方便。焊
锡可以用氟硼酸选择性溶解【’”�然后通过电解得到纯的金属单质并再生氟硼酸。
采用湿式法对废弃 中金属回收�主要适用于对贵金属含有率高的废弃电

路板和元件的回收再利用。一项美国发明专利 提出用酸溶液使得 上的金

属成为离子并溶出�再添加碱析出银等�达到回收的目的。在有关此方面研究专
利 特开平 一 中�提出了将废弃 的破碎物浸入到无机酸和过氧化氢

混合液中提取的金属物的方法。日本公司近期开发出一种可节省能源从废弃
中提取金属的方法 特开平 一 。它是利用配位剂选取铜金属�实现对它
的回收。湿法冶金的主要问题是无法直接处理复杂的电子类废品 ’�如密封在
陶瓷中的贵金属无法用酸滤出�且使用大量的有毒、腐蚀性过滤溶液�也存在严
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重的环境问题。
冶金方法处理废弃电路板的过程通常会产生大量有毒危险的废渣、废液或废

气�处理不当容易导致严重的二次环境污染。
机械法

机械处理技术目前分为破碎、分级、分选、压缩及储存、破碎。 这种流程
的特点是处理过程中不必经过人工的选择和拆卸�全部的工作都是机械自动化
处理�这样把废弃物直接进行粉碎后进行分离�可节约部分劳动力和处理费用。
但由于全部粉碎后混杂在一起的成份较多�进行有效分离的难度较大。以资源化
为主的工艺如图 一所示

困呵口废废弃物物物 粉碎碎碎 磁选选

可可燃物物物物物物物 滚滚滚滚滚滚滚筒筛筛

分分选铝铝

图 一 以资源化为主的工艺流程

瑞典 是世界上最大的回收公司之一�一直
致力于实施和开发电子废弃物的机械性护理技术和设备�处理的基本流程见图
一少 。该流程由于在破碎前进了预分类�分离效果七匕以资源化为主的工艺流程

电电子废弃物物物物物物物
铁铁铁铁铁铁铁铁铁铁铁铁

预预分离离离 电动机机

线线线线线线线线线路板板
破破碎碎碎碎碎碎碎

铁铁铁铁铁铁铁铁铁铁

磁磁分离离离离离离离

金金金金金金金金金属属

重重碎块块块 ·鼓风分离离

有有机物物物 风力摇床床床 金属属

图 一 电子废弃物处理的基本流程
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德国 �在以前处理方法的基础上�开发
了 段后处理工艺 预破碎、液氮冷冻后粉碎、分类、静电分选。这种方法的特
点有 ①液氮冷却有利于破碎 ②破碎时会产生大量的热�在整个粉碎过程中
持续通入一 ℃的液氮可以防止塑料燃烧 氧化 �从而避免形成有害气体 ③
以前的工艺在分离小于 的细粒时一般就达到极限�而该公司研制的电分选
设备可以分离小于 的细粒�甚至可以从粉尘中回收贵重金属。日本
公司开发的处理工艺 �其特点是采用两段式破碎法�利用特制破碎设备将废
弃电路板粉碎成小于 的粉末�这时铜可以得到很好的分离�而且铜的尺寸
远大于玻璃纤维和树脂。再经过分选可以得到铜含量约 质量 的铜粉�其
中超过 的铜得到了回收。树脂和玻璃纤维混合粉末尺寸主要在 一

之间�可以用作油漆、涂料和建筑材料的添加剂。瑞典 大学的

开发了一种智能型的离心破碎机 一�在中间转筒周围安装一套能够自有旋转的
压碎环�依靠压碎环与设备内壁之间的剪切作用破碎物料�用这种破碎机可以减
少解离后的金属缠绕作用�并能获得外形、大小均一的颗粒�有利于金属的解离
和随后的分选。中国矿业大学采用自行改造的剪切破碎机和卧轴式锤式破碎机破
碎电路板时发现金属品位基本上随着粒度的减小而降低 � 的金属主要

分布在 一 粒级�金属的单体解离度随破碎细度的提高而逐渐而增大�当
颗粒破碎到粒径低于 时可达到 以上的金属解离度。瑞士
技术公司开发了一种在超音速下将电路板等多层复合制件破碎的新设备它利用

各种层压材料的冲击和离心特性不同�将多层复合材料彼此分开。不同材料的变
形情况不同�脆性材料碎成粉末�金属则形成多层球状物�因而金属和树脂较容
易通过形状分选获得分离。

在废弃电路板回收技术中�机械处理技术以其环境污染小�操作简单�具
有较高的处理效率和较好的经济效益而备受关注�并在过去 年中得到广泛的

发展。在机械处理技术中最关键的是破碎步骤�因为它直接决定着后续分离步骤
的效率、金属的产量和纯度。 电路板基板通常带有大量热固性树脂�这些树脂聚
合物具有硬而强、耐高温的特性�常温下呈一定的韧性�不能被一般的冲击和直
接挤压破碎方式所粉碎。因而常温下粉碎回收存在各种问题�如冲击热解�有害
气体产生�干式粉碎中的粉尘污染�产品颗粒形状不均一�以及设备长时间运
转易产生大量热量�引起设备局部过热�物料粘结、堵塞设备等问题�这些问题
会引起环境污染�降低粉碎效率�导致后续分选效率的降低。典型的解决方法是
把这些非脆性物质通过冷冻变为脆性物质�再加以粉碎 �因此低温粉碎技术
在废弃电路板的处理中具有十分广阔的研究应用前景。

低温粉碎是指将冷却到脆化点温度的物质在外力作用下破碎成粒径较小的
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颗粒或粉体的过程。低温粉碎技术并非新技术�早在 年便己经实现工业化�
在废橡胶、塑料、食物等的回收利用方面己有相当长的研究历史�并具备较为成
熟的技术和工艺 ’。但将低温粉碎技术应用在废弃电路板回收中是近十年来才‘
开始的�国外在这方面己具有一定的实践经验。如德国 研究

中心的废电路板机械处理工艺 ’一犯】�尽管增加了液氮的投入�但由于金属回收
率较高以及对塑料进行了再利用�这个工艺仍能获得较好的经济效益。此外�美
国 公司 德国 公司在美国的分部 的低温研磨系统�可以将
坚韧物料在低温下脆化后粉碎至 �令金属与非金属完全解离。

我国低温粉碎废电路板的研究刚刚开始。引进国外先进技术和设备不但需要
大量资金�而且由于国情不同�如废物处理费用和液氮费用不同�即使引进国
外设备后在运行费用上也未必可行�在工艺路线及选用设备上都需要进行不同
程度的调整。 因此�开展低温粉碎工艺研究十分必要而且有意义。
邹亮等 设计并建立了实验室液氮低温冷冻粉碎系统�研究了不同温度、

不同冷冻时间对破碎产品累积产率、颗粒表面形态和性质、解离度以及粉碎效果
综合指标的影响。结果表明�低温冷冻使电路板表现出脆性�在预冷温度为
℃�冷冻时间为 时�可以获得较多细粒级产品、较平滑的颗粒表面和

较高的解离度。
微波处理废弃电路板

微波加热是一种与传统加热根本不同的加热方式�它通过高频电磁波在物质
内部能量损耗所产生的热效应来直接加热物料。因此这种能量转换的方式使得可
能在废弃电路板回收处理中通过利用废弃电路板中各组分的电磁性能的差别�来
选择加热废弃电路板中基体或各种组分�使废弃电路板中的金属物质得以迅速加
热而使废弃电路板中的非金属物质不被直接加热�造成废弃电路板温度的不均匀�
使得有用物质和基体之间产生热应力�促进有用物质和基体的单体解离�从而有
效分离和提取金属�实现废弃电路板回收过程的高效、节能和无污染。

佛罗里达大学和 技术中心开发了一套使用微波能破坏电路

板并回收其中贵金屑的装置 。一般采用两级焚烧 熔炼处理工艺�在实验室处
理中�废弃电路板被压碎�然后放入一个熔融硅石增祸中�在一个内壁衬有耐火材
料的微波炉中加热 一 。其中的有机物�如苯和苯乙烯等先挥发出来�被一
股压缩空气载气带出第一个微波炉。余下的废料在 ℃以下被烧焦处理。然
后将微波炉功率升高�余下的物料 绝大多数为玻璃和金属 在 ℃高温下熔
化�形成一种玻璃态物质。在冷却这种物质后�金、银和其它金属就以小珠的形式
分离出来�可回收作重新冶炼用。余下的玻璃质物质则可回收作建筑材料。在第
一级微波炉处理步骤中产生的有机挥发物和可燃性气体被载气带入第二级微波
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炉后�在这里它们在渗过微波加热下红热的碳化硅床时被分解。排出气体中有机
物种类在经过第二级微波炉后可下降 一 个数量级�有时可能下降 个数量级。研
究表明 微波处理能处理许多种类的电子废物 所有处理均在一个单元装置中进

行�微波可直接加热废弃物料�而无需使用庞大的焚烧炉和耐火材料 处理后废物

体积减少 �能减少填埋体积 不需任何添加剂就可形成玻璃态产物将有害成

分固定化�不会造成二次污染�能很好地符合环境排放标准。微波处理工艺简单、
明显的废物减容、贵金属和废物有效分离、处理成本低、具有更好的环境适应性。
但目前微波处理技术尚在实验室研究阶段�还未应用于实际工厂生产中。
电化学法 一

电化学提炼一般是在水溶的电解质中或熔盐中实现。如果金属用湿冶金法浓
缩�可以用电解沉淀方法直接使它们附着在水溶液中的惰性阳极上。高温冶金得
到的掺杂 阳极包含有贵重金属�通常用电解法使阳极 溶解并在阴极上沉

淀析出纯铜�而贵金属则在阳极上富集�然后用湿式冶金或电解沉淀的方法得到
· 、 或孙。主要方法有 高温熔盐电解法、酸滤。
电化学方法处理废弃电路板等电子类废品虽工艺比较简单�但需要消耗较多

的能量�必须严格控制氯化物、氟化物气体的排放�电解质具有的高温、腐蚀性
和易蒸发性也限制了该方法的使用。

废弃电路板的树脂部分的回收工艺研究进展

从 的组成能够看出�树脂塑料等高分子材料占废弃电路板重量的 左

右�加上与树脂粘结在一起的玻璃纤维等增强材料�其重量达到电路板总重量的
以上�对基板而言则占到 以上。电路板的增强材料主要是玻璃纤维布�

具有很高的回收利用价值�而用作增强材料粘结剂的树脂部分多是热固性塑料�
如环氧树脂、酚醛树脂等�这些树脂来源于石油化工产品�因此如果能以石油燃
料和化工原料的形式回收树脂同时分离出玻璃纤维等增强材料�将具有经济和环
境的双重吸引力。但目前采用物理机械、冶金、焚烧等处理办法均无法有效回收
这部分材料�而且由于废弃电路板组成中的一些有毒有害成分的存在�如果处理
不当还会对环境造成严重的二次污染。聚合物材料的回收方法一般有物理再生、
化学分解、高温热分解等。

树脂部分的物理再生技术研究现状

废弃电路板经破碎分离金属后的树脂玻璃纤维部分是一种强度和韧性非常

好的颗粒材料�具有无机粒子 如碳酸钙、硅石粉等 类似的特征和性能�因此
树脂部分的物理再生一般是通过代替无机填料用于聚合物的填充来实现的。
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日本 公司的 和 在 年就提出了将环氧树脂玻

璃纤维粉末代替碳酸钙、硅石粉、滑石粉用于环氧树脂的填料的回收方案 一��
他们进行了三种不同平均粒径 、 、 的环氧树脂玻

璃纤维粉末作为填料的实验�当添加相当于整个树脂重量 的玻璃纤维树脂粉

到一个新的环氧树脂体系中�固化后树脂的机械强度和热膨胀性能优于碳酸钙、
硅石粉和滑石粉填充的树脂�粘结强度改变不大�但树脂的粘度相对提高较大。
进一步的研究发现由于树脂玻璃纤维粒子表面结构类似环氧树脂�并且这些表面
基团具有一定活性�在固化过程中能够与环氧树脂反应�所以能够很好地与树脂
结合。玻璃纤维树脂粉可以作为填料用于环氧树脂模塑件、建筑材料和装饰材料
等。随后他们还利用电子元件封装材料固化后的残余废料�经粉碎后重新用于电
子元件的制造�或用于丙烯酸树脂的填充制造建筑装饰板�获得了类似的效果。

我国清华大学也开展了分离金属后的树脂粉末的物理再生利用实验 �玻
璃纤维树脂粉末的粒径在 之间的占 的粉末�实验表明可以代
替石膏用于塑像的模型材料、水泥混合料、或制作结构模板材料用于玩具、下水
道的盖子等。上海交通大学公开的一项专利表明用 一 电玉粉、废旧聚乙烯
塑料作为固化剂与 重量的电路板树脂粉末混合后 ’�在 一 的压力

下� 一 ℃热压 一 分钟�可以制成再生板材用于地板砖、家具、建筑材
料等。

实现树脂部分物理再生的主要困难是树脂粒子的粒径较大�粒径分布较宽�
如果直接填充会使体系不够均匀�力学性能下降�环氧玻纤材料的破碎很难�进
一步破碎处理成本较高 其次树脂中仍然存在大量金属颗粒�填充后金属与新树
脂的界面往往会成为材料最薄弱的部位�影响树脂的整体机械力学性能�因此需
要尽量去除其中的残余金属颗粒 此外由于树脂中含有有毒有害的重金属、阻燃
剂�制造的产品应用范围也受到限制�这些产品再次废弃时�由于没有标识�处
理不当很容易造成环境污染。因此目前有关树脂的物理技术方面的研究和应用还
不多。

化学分解法

废弃电路板的树脂主要是环氧树脂�化学分解回收是将环氧树脂分解成单体
一级再利用的方法。树脂部分的化学分解一般采用有机试剂�如酸、醇、胺等�
在一定压力和催化剂的存在下进行�化学分解树脂可获得较高的液体产品和化工
单体原料的产率�较低的气体和固体产品的产率�回收的玻璃纤维布由于没有受
到高温作用�因此能保留较好的机械力学性能�回收价值较高。但化学分解对树
脂类型的适应性差�不同试剂对不同树脂的分解能力差别很大�而且分解时间较
长�此外还需增加试剂回收系统�因此成本不低。
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在供氢物质四氢化蔡、二氢葱的作用下 �废弃电路板中的环氧树脂在
℃可以发生氢解液化反应生成苯酚、对异丙基苯酚、双酚 等单体成分�液化产
率在 以上 加入乙醇胺到反应体系中可以进一步将反应温度降低到 ℃。
如果在供氢溶剂中加入 一、 、 等催化剂 �可以明显提高双
酚 的产率�同时苯酚和异丙基苯酚的收率也可以提高到 以上。在乙二醇中
�胺固化的环氧树脂中解聚条件更加温和�常压 ℃下回流就可以发生环氧

树脂的分解�降解产品也是苯酚、烷基酚、双酚 等。

� 热解技术在 回收工艺中应用

目前己有的工艺技术大都不回收 中的塑料和陶瓷物质而将其直接进行

填埋处理�但是这一部分物质对环境具有潜在的不利影响。世界各国对 的

回收率的要求越来越高�而金属类物质在 中的质量含量一般至多不超过 �
这使得对 中的非金属物质特别是塑料物质进行回收利用的要求越来越迫切。
热解技术被普遍认为在塑料物质的资源化回收方面具有优势�能同时从废弃电路
板中回收化学烃类和混合物中的金属 。但目前关于 热解处理的研究多处在

实验室研究阶段�尚未见有可投入商业使用的装置的报道。
热解技术被认为是一种较新型有效的塑料物质回收方法�使用热解技术回收

电子电气产品中的塑料物质的相关研究在上世纪末开始起步�发展较快。在试验
流化床热解废塑料和橡胶回收石蜡和其他烃类获得成功 一。最初的研究对象
主要是纯度较高的塑料加工边角余料或塑料和玻璃纤维的混合体�但关于 中

塑料的热解回收的研究则发展稍晚。这主要是由于 中还含有大量金

属物质�成分更复杂�塑料回收难度更大 中使用的塑料物质绝大多数

含有含澳阻燃剂 目前广泛应用于 中的阻燃剂主要有四嗅双酚 、十滨联苯醚
等 �这些含溟阻燃剂在回收处理过程中容易生成较多的遮蔽性烟雾、腐蚀性气
体和嗅代多环芳烃等有毒产物 � 热解回收是在一个没有氧气的密闭体系中进
行�因而抑制了二嗯英、吠喃类物质的形成�同时还原性焦炭的存在有利于抑制
金属的氧化物和卤化物的形成�整个回收过程向大气排放的有毒有害物质比燃烧
要低得多。热解是一项比焚烧更环保、更有前途的回收技术。

与其他类型的塑料废物不同�电子废物中的工程塑料、增强塑料、改性塑料
等专用塑料占有很大比例�这也决定了电子塑料废物的热解处理目的有所区别�
一般塑料废物主要以获取燃料油和燃气为主�而电子塑料的热解研究多以生产化
工原料、单体为目标。有研究表明 、 在适当的碱催化热解条件下�液
态产品中苯乙烯及其二聚体的比例可达 以上�而干裂解主要是商业价值不大
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的气体。加拿大国家科学研究委员会一项关于电子塑料废物热解试验报告指出�
在 ℃一 ℃的热解温度下� 的热解产品以苯乙烯为主 以苯酚及其衍

生物为主� 的热解液体产品中甲醛的含量更多达 以上。电子电路板热
解产物中酚的含量也很高�大部分为苯酚和异丙基苯酚。因此电子塑料废弃物的
热解产品比单纯的燃料有更高的商业利用价值�这些产品提纯、分离、利用是有
待解决的新课题。

热解技术在 金属回收工艺中最直接的应用是在完成机械破碎和金属回

收之后�将剩余残渣进行热解�把其中的塑料部分转化为气体或液体燃料从而回
收部分能量�以德国 开发的废弃 处理工艺为

代表 。这类工艺路线实际上就是把机械破碎回收金属和热解废塑料回收能量
两个过程简单地串联起来�并没有能够充分发挥热解技术的优势来解决金属回收
过程中存在的一系列问题。事实上�为了防止连续破碎导致升温并造成有毒有害
气体的逸出�该工艺不得不采取液氮冷却破碎的方式�造成了成本的增加 。

孙路石等 ’应用分析热解方法�在固定床反应器中进行澳化环氧树脂
的热解实验�采用 和 等方法确定热解产物的性质。考察了 热解

过程中澳化环氧树脂的热分解行为。推断 样品中的澳化环氧树脂结构在热解过
程中发生键断裂以及坏化重整反应。环氧树脂中非澳化树脂结构在热分解过程中
发生 一 、 一 、 一 键断裂�从而生成苯酚和芳香 脂肪醚。环氧树脂
嗅化部分的热分解中产生 �嗅苯酚�且脂肪链上包含 或 个澳原子的芳香 脂

肪醚�证明了 一 、 一 、 一 、 一 键的断裂。

热解动力学与机理的研究

废弃电路板热解是一个包含无数基元反应的复杂反应。多数学者利用热重分
析法�研究废弃电路板及其主要成分环氧树脂的热解动力学�并结合热解产物提
出相应的热解机理。 等 一在热重分析基础上探讨了废弃电路板主要成分

环氧树脂的热分解特性。结果表明环氧树脂在氮气气氛下的热解反应级数为 �
平均活化能为 。 等�认为氮气气氛下�废弃电路板在 一

℃范围内的热解符合简化的一级反应动力学模型�计算出升温速率为
℃ 下的活化能为 。孙路石等 研究了废弃电路板粉末在氮气气

氛中的热重曲线�认为热解反应的总反应速率受化学反应速度控制。
。 用热解方法对废弃电路板中阻燃聚合物的热解动力学行为与脱除反应

进行了研究分析�探讨了控制和去除这些成分的可能性。孙路石等 还研究了

样品在有氧气氛中的热解行为。初期阶段的表观活化能 较小�认为此阶段反
应受传热传质等物理过程控制�而在第二阶段反应表观活化能明显高于第一阶
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段�认为这阶段反应受化学反应控制。 等 提出了溟化环氧树脂的三步热

解机理。首先是树脂澳化部分的热解�生成澳代烷烃和澳酚、二澳酚 第二步是

树脂的非澳化部分热解�生成烷基苯酚、双酚 等物质 第三步是前两步过程中

生成的不饱和物质经过环化、聚合等反应后形成焦炭。 详细讨

论了胺类固化剂在嗅化环氧树脂热解过程中的作用。认为胺类固化剂使得澳代环
氧树脂的热解温度比无嗅环氧树脂低 ℃左右。利用这一性质可分段热解混合
树脂�使得嗅代环氧树脂中的嗅原子在加热初期以 形式脱去�剩余无嗅树脂
在高温下进一步分解生成燃油和燃气。欧盟一些研究机构联合研发了一个称为
“ ” 的热解工艺来回收处理电子废弃物就是基于两段式的热解 。该
工艺被用于处理废弃电路板中�原料经两段裂解 热解温度分别为 ℃和
℃ 后得到含酚类物质 的裂解油。目前这一工艺已经被德国一家工厂采用。
彭科等 ’进行了类似的实验�发现废弃 的热解可以分为 个阶段 ℃

以下质量基本不变化 ℃时质量急剧减少 一 ℃时质量减少比
较缓慢。动力学回归发现 在 一 ℃的区间�一级反应的动力学模型能比较好
地表征其结果�在 一 ℃的区间难以用简单的反应动力学模型进行回归�
可认为在 ℃的区间是某种单一成分的物质发生了分解反应�而在
℃的区间内发生的是一系列复杂反应。
反应机理研究有助于了解热解过程�为热解技术提供理论指导。现有的研究

成果多数建立在热重分析基础上�而实际热解过程远比热重工况复杂。只有在了
解化学反应的基础上�充分考虑到传热、传质因素的影响�得到的参数才能全面
地反映复杂的变化过程�才能为优化反应器设计和反应操作提供依据。因此�对
热解反应机理进行深入研究将会是今后研究工作的重点。

电路板热解影响因素

热解是一个受传热、传质与化学反应共同影响的过程。温度、加热速率、颗
粒大小、热解气氛、催化剂等因素都会影响产物的产量和分布。

温度

热解温度是影响热解产物产量和分布的最主要因素。热解是个吸热过程�提
高温度能加速热解反应。 等 在固定床上考察了温度对废弃电路板树脂热

解产物的影响�研究表明提高热解温度能使气相和液相产物产量增加�固体产物
减少。然而到达一定温度后�温度继续升高会使液相产物发生二次分解�出现气
体产量增加、液相产量减少的趋势。因此针对目标产物选择合适的热解温度相当
重要。

孙路石 研究了在管式加热装置中样品在多种热解终温条件 ℃一
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℃ 下的热解试验。如表 一卜
表卜 印别电路板热解产物的产率

℃
�

由表 一可得出 出 ℃、 ℃时液体产率保持在 左右�而 ℃时液体
产量较低 二 �原因是热解不完全。 ℃时气体的产量相当高 。

孙路石 研究样品的热解试验分别在热天平 � 和固定床

反应器上进行。在 气氛条件下�样品在热天平和固定床反应器中 一 ℃温
度范围内均存在一个剧烈的失重阶段�约 质量的样品在该阶段分解。在热失
重 实验中� 质量的样品在 一 ℃之间缓慢分解�残余质量在
左右。 而在固定床反应器上�由于树脂基体的扩散限制�样品的热分解转化程
度略低。

加热速率

加热速率提高�热解的特征温度 起始温度、反应终温等 都相应提高�主
反应区间增加。达到相同温度�低加热速率下的试样反应时间延长�反应物转化
率增高�反应进行更加完全。

李爱民等 考察了快、慢两种加热方式对废弃电路板的热解焦油产率的影
响�发现在 ℃热解终温以下�慢加热比快加热方式焦油产率高。但随着温度
的升高�由于快加热能使物料分子在极短时间内获得大量热能而加快其分解�焦
油产率会有稍许增多。
彭科 研究了不同升温速率对热解的影响�在 以前几乎不影响。但在
一 ℃之间�升温速率对热解的影响是显著的。升温速率越快�第一个质量

急剧减少的过程 一 ℃这个阶段 延续的温度范围越宽�并导致在 ℃之
前�剩余的质量越少。而在 一 ℃之间�升温速率越快�质量减少的速率越
慢�达到最终质量的温度也越高。但是�升温速率的变化对于样品热解最终残余质
量的影响不大。

颗粒大小

颗粒大小不仅意味着电路板预处理时的粉碎程度的不同�而且还影响热解过
程中颗粒的传热传质及产物的逸出速度�从而引起产物分布不同。孙路石等脚
比较了大颗粒 、小颗粒 们以 、粉末 们 在
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相同热解终温 ℃ 下的产物分布。结果表明�粉末状颗粒径向温度均匀�
热解进行较彻底�挥发组分几乎全部析出�因而气体产率较高。随着颗粒尺寸增
大�热解易产生较长分子链化合物�大颗粒热解获得较高的产油量。所以对于以
液体油为目标产物的热解�适当增大颗粒尺寸有利于液体油的生成。但颗粒增大
会导致温度分布不均易结焦�因此应将颗粒尺寸控制在合适的范围内。

其他

氧气的存在对热分解反应程度影响不大�但 等 发现氧气的存在影响

热解反应的活化能。催化剂既可以降低热解活化能�又可提高目的产物的产量和
质量。美国一家工厂采用催化热解方法处理废弃电路板、机箱外壳、电线等电子
废弃物�不仅缩短了反应时间�热解温度比传统热解温度低得多�副反应减少�
对副产品玻璃纤维的损伤也小 。

去除热解过程中有毒物质的研究

为了获得良好的阻燃效果�电路板中常添加阻燃剂�其中最常用的阻燃剂有
多嗅化二苯醚、嗅苯酚、六澳环十二烷等。阻燃剂的添加使废弃电路板中澳的质
量分数超过 。在热解条件下�高含量的嗅不仅能形成剧毒的多溟代苯并嗯英

和多澳代二苯并吠喃 �同时生成的 会对设备造成严重的腐

蚀。另一方面�热解油中存在高浓度的澳代酚类物质�限制了热解油作为燃料或
化工原料的使用范围。因此�热解过程中研究抑制 和 的形成及有机

澳化合物和 的脱除及回收方法�是应用热解技术处理废弃电路板实现全面资
源化过程中必须解决的问题。

含澳剧毒有机物的去除

等 研究发现 热解过程中产生的 和 总量随温度的升高

由 升高到 减少了约 另外�添加 可减少 和

的生成量�其机理可能是 与 发生反应而将嗅转变成固态的 �从而有
效地抑制了 和 的产生�同时也防止了酸性气体对设备的腐蚀。

等 ’在固定床反应器中利用热重一红外技术对含澳阻燃剂的废弃电
路板进行热解研究�测定了在不同加热速率和不同反应条件时热解产物的分布状
况。研究表明�在不同实验条件下�都会有部分嗅出现在热解油中�但嗅主要存
在于热解的气体产物中。氧的存在�会增加热解气体产物中溟的含量�另外
和 也在热解产物中被检测到。实验还表明加热速率提高�会产生较多的
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�使热解油中澳含量降低。
等 味业用氢化催化剂如 一或 一 氢化催化热解反应�可使废弃

电路板热解油中嗅的有毒化合物转化成 �从而达到去除热解油中有毒物质得
到较洁净热解油目的。

对于添加型阻燃塑料�可以选择适当的溶剂通过萃取的方法把阻燃剂从塑料
中溶解并分离出来�达到脱卤的目的。超临界 一 具有极好的溶解性和

渗透性。 等 利用超临界 对废弃电路板中的阻燃剂进行萃取脱除。
研究了 流量、温度、压力及试样颗粒大小对阻燃剂脱除效果的影响。实验结
果表明� 流量、温度及压力较高时�对阻燃剂的脱除效果较好 试样颗粒越

小�阻燃剂脱除效果越好。同时脱除得到的阻燃剂也具有较高的回收价值�而脱
除阻燃剂后的废弃电路板继续热解�可得到含有毒物质较少的热解产物。由于不
同阻燃剂在 一 中的溶解度差别很大�因而 一 萃取并不对所有的阻燃

剂都有效�尤其当压力低于 �脱卤效果更不理想。 的研究表明

虽然在 中加入甲苯、 一丙醇等改性剂可以在一定程度上提高阻燃剂的分离
效果�但单独使用这些溶剂进行萃取则有更好的脱卤效果�他们发现甲苯在
℃、大气压力下对大多数阻燃剂都能获得满意的萃取效果�萃取条件比 一

萃取温和得多。不足是甲苯具有一定毒性�因此必须首先解决甲苯的回收以及尽
可能减少塑料中甲苯残留问题。不管使用什么溶剂�萃取脱卤只能对添加型阻燃
塑料有效�而不能用于反应型阻燃塑料的脱卤。

的脱除与回收

废弃电路板中溟的质量分数超过 �在热解条件下�气体产物中的嗅主要
以 的形式存在。彭绍洪等 研究了废弃电路板热解过程中 的生成和脱除�
实验结果表明 主要在废弃电路板热解快速失重阶段 一 ℃ 析出�
与聚合物的降解同时发生。实验中添加 对 进行脱除� 与 或

等发生反应�从而达到与其他热解产物分离的目的。此方法虽然简单易行�成本
较低�但处理过程中流失了大量有价值的嗅。有研究开始采用碱液中和法�即将
含 的气体通入碱溶液中 效果最佳 �生成盈溶液�再将其中的嗅循环
利用。 等在热解前添加 质量分数 � 助 一

与废弃电路板一起热解�将热解废弃电路板产生的热解油和气体中的 脱除在

热解产生的固态物质中�然后对固态物质进行洗涤�回收其中的嗅。但此法在处
理过程中浪损失依然较严重�且操作工序复杂。
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真空热处置

真空热解技术处理废弃电路板优势

真空热解是在反应压力 一般 一 低于大气压下进行的热裂解反

应�由于塑料的热解是一个从液相或固相转变成气相的过程�因此真空有利于反
应的进行。真空热解不仅大幅降低反应温度�减少二嗯英类物质的形成�而且缩
短产物在高温热解区停留时间�减少二次反应�有利于提高液体产品产率。此外
体系密闭并存在一定负压�可防止体系中的有毒物质扩散。真空热解的引入为电
子废弃物热解处理引起的二次污染提供了有效解决的方法和思路 】。真空热解
开始是被用于废旧轮胎 一和聚四氟乙烯胶片 的处理�之后� 而

又将其应用于聚异戊二烯橡胶的回收处理�发现在低压下可得到碳黑和热解油。
其中热解油中含有相当数量有价值的柠檬油精�并且热解产品中柠檬油精浓度
随热解压力的降低而升高伟’。

真空热解技术研究现状

真空热解技术已经在废弃轮胎的处理中获得工业应用。电子废物的真空热处
置目前主要有真空热解和真空熔炼。与前面提到的热解技术相比�真空热解技术
处理电子塑料更具优越性�真空条件缩短了热解产物在高温反应区的停留时间�
减少了二次热解反应的发生�尤其降低了卤化氢发生二次反应生成卤代烃的几
率�依靠真空机械的动力避免了引入惰性气体提高了气体产品的纯度。真空热解
还有利于提高化工原料的产率�减少气体的产量�如废 的在真空 下

热解�苯乙烯、苯、甲苯的收率大大高于常压氮气下的收率。混合废电缆在 、
℃下热解�低分子蜡和碳黑产量高达 �而常压氮气气氛下的热解产品主

要是价值不高的燃油和燃气。电子废物中除了金、银�把、铜等有价金属外�还
有多种有毒有害金属组分�主要有铅、汞、铬、福、锑、被等�它们一般存在于
阴极射线管、电路板、各种电子元件以及电池中�这些金属物质虽然含量不高�
但危害性大、污染强�而且分散在塑料、半导体和金属材料中�因而难于分离。
采用真空熔炼�高温下首先将其中的有机部分气化�然后根据金属的挥发性不同
依次蒸发、冷凝�可获得比较纯的金属�留下的残渣形成玻璃体。德国
公司采用真空熔炼技术处理废电池获得很好的效果�在真空状态�高温下汞、铅、
福等能依次挥发�通过对烟气的冷凝处理不但能获得这些有毒金属成分的纯物
质�还可以做到烟气达标排放�虽然真空 约 可以将熔炼温度从常压的
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℃降到 ℃�但蒸发这些金属仍要耗费 小时以上的较长时间。瑞士里希泰
克公司开发的真空熔炼一电解回收金属的专利技术�由于只需热解其中的有机部
分�熔炼温度只需 ℃左右�熔炼压力为 一 �热解气体先冷凝分离
其中的大部分金属成分�再用电解液氟硼酸洗涤�然后洗液与残渣一起进行电解�
由于采用电解分离提纯金属组分�因而能缩短熔炼时间�该技术适合于电路板、
电子器件及电池混合物的处理。真空熔炼过程清洁、安全、环保�是从电子废物
中分离提取金属物质的理想技术。
彭绍洪等 研究了电路板的真空热解�表明 真空能够提高废弃电路板热

解产物的挥发性�减少热解产物在高温热解区的停留时间�降低二次裂解反应
的发生 因而可以提高液体产品的产率�降低固体和气体产品的产率。同时提高
液体产品中苯酚、双酚 、对异丙基苯酚、对苯基苯酚、嗅化双酚 等化工单体

的浓度�因此液体产品用于分离提取化工原料具有很高的价值。

热解产物的研究

热解油的分离与提纯

废弃电路板的热解油组成非常复杂�其中大部分是 、 、 化合物�热解
油中含有大量有利用价值的燃料及化工原料�其中酚类化合物的质量分数高达
左右 �主要是苯酚、对异丙基苯酚、对苯基苯酚和双酚 等 。另外热解油
中含有少量的卤素及金属物质�极大地限制了热解油的利用�故需要对热解油进
行分离和提纯。

王清等 将废弃电路板热解油在反应釜中加热气化�气体在精馏塔内经过
多次气化一冷凝后�回收得到苯酚和异丙基苯酚�其中苯酚符合 一

标准 海水水质标准 即结晶点不少于 ℃�中性油含量不大于 �毗陡
碱不大于 �水分不大于 。 �异丙基苯酚质量分数不小于 。

等 研究发现�加入含胺固化剂使含溟化合物热解温度比不含
澳化合物的热解温度降低�因此来分离出热解油中被澳化合物污染的部分�在较
低温度下获得的热解油可在较高温度进一步热解以获得较清洁的燃料油。

等 采用还原剂如聚丙烯脱除废弃电路板热解油中的含嗅化合物�
在 ℃热解 时�可使含漠化合物消失�而热解油中最普遍存在的溟苯酚
含量也大幅度下降�同时形成有回收价值的 �有效地纯化了热解油。
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热解油成分的的研究

从电路板热解油组成分析结果来看�大部分成分与固化了嗅化环氧树脂的热
解产物非常接近 一�但与四嗅双酚 【”’一、环氧树脂 的热解产物有较大的差

别。热解油的蒸馏实验表明 一通过热解油的常压蒸馏得到轻石脑油、重石脑油、
轻质油和重质油四种馏分以及沥青质残渣。但由于有机嗅化物在蒸馏分离过程会
迁移到各个馏分�因此除非经过脱卤处理�否则这些馏分不宜直接用于燃料。

本课题研究前景及主要研究内容

目前�在我国大量废弃电子产品巫待处理�但我国还没建立完善健全的电子
废弃物回收体系�相应的回收设备和技术也不成熟�虽然国外有专业的回收电子
废弃物的设备�但因其设备费用昂贵和运作方式等原因�不适合我国投入使用。
为此我国积极开发研究适合我国电子废弃物处理的工艺。
热解技术处理废弃电路板是一种较新型有效的回收方法�由于其具有环保及

能源利用的双赢性�被认为具有较好的应用潜力。而真空热解比常压热解技术具
有更多的优越性�值得深入研究。开发适宜分离和提纯热解油的工艺将提高热解
油的使用价值。总之�废弃电路板的回收利用具有集环境、经济和技术于一体的
综合功效�加强该领域的研究�为废弃电路板的资源循环利用提供更好的技术支
撑�意义深远。

本课题采用去除电子元件后的废弃电路板和电路板生产过程中产生的边角、
废板为研究对象�进行电路板的真空热解工艺相关理论研究以及热解产物成分分
析等方面的研究。主要包括以下内容

以 次的实验规模�在管式炉反应器中 由程序升温炉控制加热 研究

真空热解温度、升温速率、压力及保温时间等不同操作条件对热解过程热解产物
的产率、组成及特性的影响。分析实验中热解废弃电路板得到固、液、气之间比
例关系�以期优化工艺条件�使热解油产率最高。

利用真空热重分析仪、红外仪 以及气相色谱 质谱仪 佩

等先进技术手段�研究废弃电路板在各种条件下的热解特性�对热解产物的组成
特点及性质进行深入分析�探讨不同产物的资源化回收途径。
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第二章 废弃印刷电路板的真空热解过程及影响因素

废弃电路板中由树脂热解而得到的热解油既可以作为燃油使用�能量利用效
率比直接燃烧高的多�同时由于热解油的主要成分为苯酚和异丙基苯酚�又可提
取高附加值物质作为化工原料。为了实现废弃电路板全面的资源化�废弃电路板
的热解处理就是将其中的树脂降解形成有用的小分子化工原料或燃油的过程�同
时获得金属与无机增强材料的相互分离�达到能够全面回收废弃电路板的目的。
因此�废弃电路板中树脂的热解值得关注�从反应原理上看�热解反应是在高加
热速率下物质发生分子裂解�分子数显著增加�体积显著增大。真空条件下�有
利于热解反应�且有利于一次热解反应产生的挥发物迅速从颗粒内部和表面离
开�更容易实现 “闪速热解”�限制二次裂解反应发生�特别是能降低卤化氢发
生二次反应生成卤代烃的几率�提高热解油的产率。由于真空热解技术不引入惰
性气体�可降低处理成本和显著提高气体产物的纯度。
本章利用程序升温电炉反应器对废弃印刷电路板进行了真空热解实验�探讨

了废弃电路板的热解规律及不同因素对真空热解过程的影响。

实验部分

实验样品及其数据分析

真空热解所用废弃电路板是由长沙煤炭研究所电路板厂提供。电路板类型为
光板。切割成大约 大小的碎片。原料的工业分析及元素分析见表

表 一 试验原料的工业分析和元素分析

元素分析 �干基 一业分析 �干基
挥发分 矢分 固定碳 水分

�名

� 实验装置与实验方法

实验装置见图 一。真空热解在石英管中进行�采用程序升温电阻炉加热�
最高温度可达 ℃�石英管长 �内径 。每次实验加入废弃电路板样
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品约 �一定压力下�以设定的升温速率加热到实验设定温度�保温一定时间�
真空热解气体经过两级冷凝后进入酸性气体吸附器 装有 水溶液 �
不凝气中的澳化氢、二氧化碳等气体被吸附下来�净化后的气体经真空泵进入气
体收集处理系统。在每次实验中通过称重可得到真空热解废弃电路板的液体和固
体产物的质量�样品原始质量与固体、液体产物重量的差值可视为气体产物的产
量。真空热解产物产率计算公式如公式 所示

固体 液体 产物产率
固体 液体 产物重量

样品原始重量

气体产物产率
样品原始产物重量一 固体十液体 产物重量
一

样品原始重量

介、冷凝管
户 每、嘿 缈、…二 翩

砰…崔称一华汗口皿卜巨

图 一 真空热解实验图

实验结果与讨论

热解是一个受传热、传质与化学反应共同影响的过程。温度、加热速率、真
空度、保温时间等因素都会影响产物的产量和分布。上述影响因素并非独立作用
于热解过程�而是相互作用制约的。本实验研究了不同终温、加热速率、真空度
及保温时间对热解产物的影响。

温度的影响

不同的热解终温意味着物料不同的升温过程和解热过程�从而决定了不同的
气体、液体和固体产品的产率分布。

实验条件 保温 �加热速率 ℃ �压力 �实验控制不同的终
温温度。温度是影响热解的主要因素�由图 一结合图 一可看出�热解终温较低
时�废弃电路板的热解油产率也较低。 ℃开始热解油产率与气体产率之和与
工业分析中挥发分含量也基本接近 略微低于挥发分含量�其原因可能是废弃中
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有机物并不能够完全裂解为气体或液体�挥发分中的一小部分有机物在热解过程
中转化为焦炭或在焦炭上结积或积炭 。故热解终温为 ℃时热解基本完全。
由表 一可知� 一 ℃时液体产率保持在 左右�而 一 ℃为 一 左

右�可知热解终温对热解产品产率的影响较大。较低的温度热解液体产率较低�
有大量固体残余�这是因为低温下只发生了部分热解。而随着终温的提高使得环
氧树脂等高分子聚合物容易断裂为长链化合物�从而得到更多的液体产物�但如
果温度过高�气体在抽出反应器之前会部分发生二次裂解反应�长链进一步裂解
成短链�气体产物增多�液体产率则减少。因此真空热解废弃电路板较适中的终
温为 一 ℃之间比较合适。与 研究结果基木相符 。

表 一 真空热解终温对热解产品产率的影响

温度 ℃ 固体产率 液体产率 气体产率

卜户︺八曰乃卜︸口︺、︸�一今白内︸、内、任斗月月

︸八‘︶、︸以户、

曰八︸︺︸‘︸
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铃礼月准︸篆

热解终温 ℃

图 一 终温对热解油产率的影响

固体产率率

一一 气体产率率

岁、铃化键莱

热解终温 ℃

图 一 终温对热解固体及液体产率影响比较
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升温速率的影响

实验条件 终温 ℃�保温时间 �压力 巧 �控制不同的升温速率
实验。

表 一列出了不同升温速率时所得热解产品的百分含量。图 一比较了升温

速率对真空热解油的影响。由图 一可以看出�真空条件下�随着升温速率的提
高�热解油的产率先升高后下降�升温速率 ℃ 时最高�为 。

的 和 曲线分别如图 一 和图 一 所示。由图可以看出 和

曲线都随着升温速率的增加都移向高温区�可以认为样品的最大分解速度
随加热速率的提高而后移�且最大热分解速度也有所下降。随升温速率的提高温
度滞后现象越严重�导致热解特征温度 反应起始温度 、 最大失重速

度 、 反应终止温度 都相应提高�从而使得反应时间缩短 。
田。由于随着升温速率的增加�热量传递延时�使得样品在某一温度下的停

留时间减少�导致样品在某一温度下的分解量减少。因此�随升温速率的提高�
在相同的失重重量下�所需的热解温度也越高 相同的热解终温下�升温速率越
低�热解越充分。

但在相同的热解终温下�升温速率越低�反应过程中二次反应的发生几率大�
挥发分析出量越多�这是因为当升温速率较低时�样品在某一特定温度下的停留
时间相对增加�有机物中较弱的氧桥键和苯环上的侧链断裂发生几率增加�形成
自由基�使得液体产品产率减少。而随着升温速率的提高�样品开始分解的的温
度略有增加�因为随着升温速率的增加�热量传递延时�使样品在某一温度下的
停留时间减少�导致样品在某一温度下的分解的量减少。故可提高热解液体产品
产率。但若升温速率持续升高�反应器内在极短时间内可达较高的温度�可能会
导致热解出的短链热解油有机物重新聚合为长链聚合物成为焦炭�使得固体产率
提高�也有可能因为短时间内达到较高的温度�使得环氧树脂的 对高分子碳

链进行加成和脱 反应�从而促进了缩合和环化反应的发生�有利于形成牢
固的碳骨架结构�导致固体产率提高。因此真空热解废弃电路板也应该选择适中
的升温速率。
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表 一 不同升温速率时所得热解产品的百分含量

升温速率℃ 固体产率 液体产率 气体产率

︶、︸产�自八曰气�

多一 一 气 一、一
厂 一

锌忆耸裂之

升温速率 ℃

图 一 升温速率对热解油产率的影响
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图 一 不同升温速率下的失重曲线
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图 一 不同升温速率下的 曲线

真空度的影响

实验条件 终温 ℃�加热速率 ℃ �保温时间 �控制不同的
真空度。真空热解废弃电路板时�合适的真空度对热解油产率是有利的�可提高
热解油的产率�但并不是真空度越高越好。图 一表明了当真空度为 巧 左右

时�可得热解油产率最高。
真空度不够高时�不利于热解过程产生挥发份及时离开反应石英管�而导致
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部分热解油发生二次裂解�由表 一可知�在较低真空度下�随着真空度的提高�
固体产率几乎不变�而气体产率下降�热解油产率的提高是通过热解气体转化成
液体而实现的。与彭绍洪 所做的废弃电路板真空热解实验相符。当真空度过
高时�热解过程中的挥发份由于真空泵的抽力过大而很快速离开冷凝管得不到充
分冷凝�从而使热解油产率下降。氮气气氛下废弃电路板的常压热解所得液体产
率明显低于真空条件下的液体产率�固体产率明显提高�原因即由于常压下热解
气不能及时离开反应管�致使热解气发生二次反应一方面重新结焦成焦炭从而使
热解残余固体产率增高�由图 一可明显看出�氮气条件下�所得固体残余物中�
焦炭产量明显提高。另一方面热解气发生二次裂解生成小分子量气体使得不凝气
含量升高。当真空度过高时�热解油产率有所下降�我们认为其原因是在真空泵
的作用下�热解过程中的挥发份过快离开冷凝管得不到充分冷凝�并且在高真空
下产物的沸点降低�冷凝强度却没有提高�从而导致热解油产率有所下降。

表 一 不同真空度下热解废弃电路板所得产品百分含量

热解压力服 固体产率 液体产率 气体产率

常压
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一 声 、 一一

斗代长婆

产一儿一一一山一“ 一十 ·
一

真空度

图 一 真空度对热解油产率的影响

挤

图 一 氮气条件 真空条件的废弃电路板热解残余物

从图 一可知�两种热解条件下�样品失重的起始温度基本一致�真空条件
下的失重曲线相对氮气气氛下的整体往高温区移动�在相同的升温速度下�达到
相同转化率所需要的时间延长。这是两种条件下热传导效率所致�真空条件下热
滞后现象相对明显。真空条件下的 二 热解最终固体剩余物质量与物料原始

质量比 比氮气气氛下的小�即真空热分解残余量少�说明真空条件下�有利于
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减少固体产物的产生�增加挥发性产物生成�如图 一所示。因此�真空条件对
热解油的产率提高有利。

仁︺仁工‘卫︵︵岁︶。乏

℃
图 一 不同裂解条件下的失重曲线

保温时间的影响

实验条件 终温 ℃�加热速率 ℃ �压力 �控制不同的保温
时间实验。
理论上一定温度下�保温时间越久�废弃电路板热解的越充分�真空条件下�

所得热解油产率越高�实验情况并非如此。表 一列出了不同保温时间下真空热

解所得个热解产品的百分含量。由图 一 可知�保温时间为 时�热解油
产率最大。随着保温时间的延长�热解油产率呈现下降趋势�且保温时间越久下
降的越明显。究其原因可能如下 由于产生的热解油挥发性较强�而冷凝条件有
限�致使二次挥发的热解油得不到冷凝。因此随保温时间的增长�挥发出去的量
比因为保温时间延长而增加的热解油产率更多�从而导致总产率的下降。
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表 一 不同保温时间下热解废弃电路板所得产品百分含量

保温时间 固体产率 液体产率 固体产率

”八”气沙�

”︸八白今、︸�且

一 一 李

坦耸瓣嫂叭

、

保 温时 间

图 一 保温时间对热解油产量的影响

冷凝条件的影响

实验条件 终温 ℃�加热速率 ℃ �压力 �保温时间 �
控制不同的冷凝条件。

表 一为不同冷凝条件下热解废弃电路板所得产品的百分分布。图 一 为
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不同冷凝条件下热解获得的液体产物产率。实验表明�冷凝条件对液态产物和气
态产物的产率影响非常明显�以液态产物产率为工艺选择标准的实验�需要较强
的冷凝条件。在实验室的既定热交换路线情况下�冷阱温度为一 ℃时的液态产
物产率比冷阱温度为一 ℃时高 � 而提供一 ℃一 冷凝温度在提高液态

产物的产率的贡献并不明显�要通过加强冷凝条件来使气态物质冷凝从而提高液
态产物的产率�则需要很高的冷凝成本。因此�将冷凝温度控制在一 ℃左右。

表 一不同冷凝条件下热解废弃电路板所得产品百分含量

冷凝条件 ℃ 固态产物产率 液态产物产率 气态产物产率

一

十 一一一一 — —
久 一一一一一一 一’ — 一

并翎暴化裂箱莽

一
一 一

冷凝温度 ℃

图 一 冷凝温度对电路板裂解油产率的影响



中南大学硕士学位论文 第二章 废弃电路板的真空热解过程及影响因素

本章总结

真空热解可提高废弃电路板树脂热解油产率�降低固体和气体产品的产率。
且可降低热解的终温温度。

热解温度、升温速率、真空度、保温时间及冷凝条件对真空热解产品的产
率有一定影响。热解终温温度的影响最为明显。选择适当的热解温度

一 、升温速率 一 、真空度 压力 、保温时
及冷凝温度 一 ℃ 有利于提高热解液体产品的产率〔�
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第三章 废弃印刷电路板真空热解产物及分析表征

以上章节对废弃电路板热解工艺进行了研究�从试验结果可知�在真空热解
条件下�可得约 左右的热解油� 一 左右的气体�及 左右的固体残

渣。本章采用多种分析测试技术对真空热解废弃电路板所得的三种产物进行分析
表征�并在此基础上�对产物的资源化回收特性进行评价。

实验方法

� 实验原料

实验所用热解油是在真空条件下�控制不同终温所得的液体产物�及在相同
终温条件下�控制不同真空度所得的液体产物。实验所用固体及气体产物均为真
空热解所得。实验所用的化学试剂均由长沙某化学试剂公司提供。

分析方法和仪器

红外光谱 分析

热解油成分的红外分析试验在美国 公司 一 傅立叶

变换红外光谱仪上进行�样品直接涂在 压片上�测定范围为 一 一��扫
描时间为犯 �分辨率为 一’。

色谱一质谱联用分析

分析在美国 一 公司 气一质联

用仪上进行。色谱条件 一 ‘ 娜 弹性石英毛细管柱�柱始温
�保持 。升温速率 · 一��柱终温 �保持 进样口温度

℃ 流量为 一��采用 进样方式�不分流。质谱条件 源

电子能量为 �电子倍增器电压 �离子源温度为 ℃�扫描间隔 �
质量扫描范围 一 。

元素分析�采用德国 的、乞月 元素分析仪。
分析�采用 一 型电子探针对热解残余固体产物的表面形貌及成分

进行分析。
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真空热解液体产物的分析表征

热解液体产物�又称热解油�是有机物质热解的主要产品�具有广泛的用途。
热解油中含有很多有价值的成分�如果能够详尽研究解析各种成分�对其性质进
行深入分析�必将为热解油更加合理有效的应用提供了理论基础�从而提高了废
弃电路板回收的整休经济性。

热解油理化特性分析

从废弃环氧树脂电路板中热解得到的油�既可以作为燃油 能量利用效率比

直接燃烧高 �又可分离出高附加值物质苯酚和异丙基苯酚作为化工原料。因此�
废弃的环氧树脂电路板热解油具有极大的应用价值。热解油的实际利用不仅要求
其 “产量 ” 最大化�更要求热解油的 “品质 ” 最优化�“品质 ” 的优劣将直接影
响热解油的应用范围和利用价值�因而对热解油相关特性的研究尤为重要。对热
解产品的品质做了深入分析�为热解油的应用提供参考依据。选择的热解工艺条
件 热解温度 一 ℃ 、升温速率 一 、真空度 压力

和保温时间 。
热解油的密度分析及 值分析

表 一为不同条件下所得热解油的密度。从表中可看出�随着热解压力的提
高�热解油的密度随之相应降低。这主要是由于随着热解压力增加 真空度减少 �
热解过程中二次反应的几率增加�挥发分发生二次聚合结焦为焦炭�产生水分�
从而降低热解油的密度。但与传统燃料相比�热解油的密度比轻燃油 �
要大 。热解油 介于 一 之间�有较强的酸性。图 一为不同真空度条件下所
得热解油实物图。
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图 一 不同真空度条件下所得热解油

表 一 不同真空度条件下热解油密度

热解压力 常压 氮气氛围

密度 � 】

热解油的 分析

碳 氢比 舰 是反映热解油化学组成与结构和评价油品性质的一个重要

参数�烷烃的 最小�环烷烃次之�芳香烃最大。表 一给出不同热解真空度

条件所得热解油的 值。从表 一可看出�不同压力的热解条件下所得热解油
的 舰 比值都在 左右�表明液体油中芳香类化合物为主要成分。另外�不同
热解压力时所得热解油的 值比较接近�说明热解压力对油的化学组成的影
响不明显。
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表 一 热解油的 舰分析

热解压力 汗

常压 氮气氛围

真空热解油的元素分析

电路板的热解油从外观看�类似于煤焦油�为一种含水的有机黑色液体�具
有强烈的焦油气味。采用 元素分析仪测定热解油的元素组成�表 一给出了

废弃电路板真空或氮气中制备的热解油的元素组成。

表 一 热解油的元素组成

热解压力

�今白︵日︺哎」斗份月‘︸︸

常压 氮气氛围

由表 一分析结果可知�热解油主要由 、 、 组成�氧的含量非常高�这
些氧除了一部分来源于水外�大部分是属于酚类化合物中的酚轻基。从 、 、
的比例来看�电路板热解焦油的元素组成与以碳氢化合物为主的燃料油有明

显的不同。液体中的 、 元素含量也较高�一定程度上影响了热解油使用范围。

热解油的组成及分子结构特点

红外光谱分析

红外光谱分析是全面直接了解热解油化学结构最简单的方法�通过对热解油
的 分析�可以对真空热解油的官能团的存在形式有大致了解。
本文采用 一 型傅立叶红外光谱议 ‘对热解油产物的有机

分子结构进行分析�主要分析了不同热解终温、热解氛围 氮气 真空 及不同

真空度下所得到的热解液体产物的主要官能团组成。
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耐一八 一沐伽八

﹃�工月司月闷工﹃司口刁闷月�勺司

岁、、卜岁、卜

波数 一�

加

岁、、、、

波数 一‘

图 一 不同条件下热解所得热解油的红外谱图

压力为 �不同的热解温度产物 热解温度 ℃�不同的压力下产物
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如图 一所示�比较不同条件下的红外谱图基本相似�表明不同条件下所得
热解油中有机物的的组成基本相似。不同条件下所得热解油均在 一 一�
之间出现宽而强的吸收峰�主要为酚轻基的 一 伸缩振动峰、水分的 一及 一

的伸缩振动吸收峰。 一’和 一�为甲基和亚甲基的 一伸缩振动�由
谱图可知该峰仅为两小峰�表明热解油中长链烷烃的含量较少。 一�为酷
毅基吸收峰�表明了酷碳基的存在�同样由于峰较小可知热解油中酷类物质含量
较少。 一 一‘之司四个吸收峰为苯环的骨架 二伸缩振动� 一

一�之间两个吸收峰为酚中 一 的弯曲振动�由于所处化学环境不同�导致吸
收峰不同程度的向低波偏移。 一’附近为双酚 分子中的 一一

结构与对异丙基结构 一一 的变角振动。 一 一‘之间的小吸收峰
为脂肪 一 的伸缩振动�产生于环氧树脂交联剂的裂解产物。 一 一’之间
的吸收带为单烷芳烃 一 面外变形振动吸收峰�其中 一’为苯酚的吸收峰�

一’主要为邻位和邻对位取代酚的吸收信号� 一 一‘为对位取代酚的
吸收信号�此区间的吸收信号表明热解油中存在大量的苯酚及邻、对位取代酚。

一’为间位二取代酚的弱吸收峰�说明热解油中邻位和对位三个位置都被取
代的酚很少。
以上分析表明�不同条件下所得热解油主要由酚及取代酚等芳香化合物构

成�链烷烃较少。

气相色谱一质谱分析结果

通过元素分析和官能团的分析�可以初步了解热解油的宏观组分分布�为了
进一步弄清热解油的组成�采用 从 对热解油进行了全面定性分析。图 一
给出了不同热解终温条件下的总离子流色谱图。

表 一给出了升温速率为 ℃ 、真空度为 巧 、热解终温为 ℃�
保温时间 时所得热解油的主要组成成分及含量 此条件下热解废弃电路板

得到的热解油产率最高 。由表 一可知�热解油主要由苯酚、取代苯酚、双酚
及他们的嗅化物组成�图 一是其质谱图�其生成途径可能如图解 一所示�热
解过程中不同位置的断链导致生成不同的有机物质�环氧树脂的主要结构形式导
致其热解生成主要化合物类型。其碳原子数在 一 之间。在检测到的成分中苯
酚相对含量为 ���三甲基苯酚相对含量为 �双酚 为 �
��一三对轻基苯基乙烷为 �酚类物质总相对含量为 �主要来自环
氧树脂中非嗅化部分的热解。由表 一可知�热解油中含有不少数量的同分异构
物�产生原因可能由于热解过程中外部环境差异导致断链位置不同而出现同分异
构现象。而热解油中含漠化合物含量高达 巧 �分别为 一澳酚 、 �
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一 澳酚 、卜 一溟一一轻苯基 一乙酮 � 一二嗅苯基一一氯
叮陡 �是由阻燃剂澳化环氧树脂的降解得到�没有检测出有 的存

在�可能由于 含量太少不在检测范围内而没检测出。实验中只检测出三种
含氮化合物�含氮成分来自电路板中含氮交联剂裂解产物。除酚类、含澳氮类化
合物外�热解油中含有痕量的酮类、酉旨类及醚类有机物�其来源可能为环氧树脂
中的醚片段裂解断裂而生成 。链烷烃类有机物几乎没有。

一 � 明 日叹· 、尸「二 一一乍— 、
一 尹厂叭 厂拭 吸厂 �

广怎’。洲一甲汉 …。一’一 成 。气一沙一山戈 一—

①澳化环氧树脂单体
图解 一 环氧树脂单体的裂解

澳化环氧树脂第一分解过程是水分的释放和不饱和结构的形成�

② 为 或

则由①产生②结构片段
②中伴随 的提取�导致苯酚的生成�同时伴随有 一澳苯酚及 �一二澳苯酚的生成 当单

体①结构两侧同时发生 一及 一 健断裂即产生双酚 。
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刀 一

招

石

。丈。�口一比月

一 一 一一 一刁习 一了 丁丁一丁

……黔州翩们碍月习二。

石

图 一 热解终温为 所得油的总离子流色谱图

伽 勿场

苯酚
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恤 匕卜七 叉 十

一乙酚
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。议
‘下一砂尸洲份 洲日 钾牲甲斗曲尸卜日、�甲户�一仃

俪 们比 �一七拍
粼瓢 一�呱… � �一 节丫人场 甲

况 弓

寸
�一二澳苯酚

图 一 热解油部分主要成分质谱图

表 一 ℃时废弃电路板热解油中主要化学成分及含量

序号
保留时间

化合物名称 分子式 结构式 相对含量

“尸飞岁

气岁气洲价尸场厂︺尸、决弓日

日

苯酚

对溟苯酚

一烯丙基苯酚

一乙酚

�一二甲基苯酚
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表 一 接上表

序号
保留时间

化合物名称 分子式 结构式 相对含量

曰门一

旧勺久广日

、引饰人、诀芳日沐夕飞夕荟沐声飞夕土碑︵丫饭了人厂﹀、、洲夕资拼人﹀、谁日

‘犬了日

一乙酚

一异丙基苯酚

一乙基一甲基一苯酚

巧 �一二甲纂一苯甲醇

巧 一乙基一一甲基一苯酚

�一二乙基苯酚
、 �

讯夕

、洲、权日汀日日

一澳一一轻纂苯乙酮 旧

一甲基一� 异丙基苯
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表 一 接上表

序号
保留时间

化合物名称 分子式 结构式 相对含量

�一浪苯酚 日嵌一

�·异丙基苯酚

�一二氢一���一四甲基 一一荀满

酮

人、丫人、咨岌了日

一甲氧基一一一丙烯基 一�一一丙炔氧
基 苯

����一五甲基一一砂行满酮

一甲基一� 一二异丙基苯酚

一轻基一一甲氧基一一 一丁烯 一 �
苯甲醛
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表 一 接上表

序号
保留时间

化合物名称 分子式 结构式 相对含量

补夕日
灸丫人尹、丫

对苯基苯酚

、沐心‘共日�人日资少资拼长火﹀、食弓口曰
���三甲基一苯酚

一 苯基 一苯酚

一异丙基一 一氮葱酮

泛夕日
灸丫人、丫

一 一甲基�一苯乙基 一苯酚

日资人、

��一异亚丙基二苯酚
日。亡
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表 一 接上表

序号
保留时间

化合物名称 分子式 结构式 相对含量

决子

丫人洲
一 一甲基一一苯乙基 一苯酚

�一二 一轻苯基 一甲基一一戊

烯

哈厂兮丫洲
帐酚胆双

���一三一一烃基苯基 乙烷

一�一二氢一��礴一甲基一 一苯并
毗喃 一苯酚

� 一二澳一一氯一叮陡

�一二一 一烯丙氧基苯基》丙烷
礴
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不同热解条件对热解油组成成分的影响

热解油是一种复杂的有机成分混合物�为了进一步了解热解油的组成�采用
对热解油进行全面定量分析。由表 一、 一列出不同热解条件下所得热

解油组分及其相对含量。从表 一、 一可看出�不同条件下所得热解油所含成分
相似�热解油主要由苯酚、取代苯酚、双酚 及它们的嗅化物组成�酚类物质
来自环氧树脂中非澳化部分的热解�是由阻燃剂滨化环氧树脂的降解的得到。由
于热解过程中外部环境差异导致断链位置不同�出现了同分异构现象�因此在热
解油中含有不少数量的同分异构物。检测出两种含氮化合物�它来源于电路板中
含氮交联剂裂解产物。除酚类、含漠氮类化合物外�热解油中含有痕量的酮类、
酷类有机物�其来源可能为环氧树脂中的醚片段裂解断裂而生成 。

温度对热解油成分的影响

不同的热解终温对热解油的成分组成影响不大�但讨各成分含量影响显著�
如苯酚、双酚 等酚类化合物及滨类化合物在不同热解终温条件下所得热解油

中百分含量有明显差异�其中苯酚随着热解终温的升高其相对百分含量呈减少趋
势�双酚 则随热解终温的升高其相对百分含量升高。且不同热解油主要组成
成分相对含量上大多表现出相同趋势。如苯酚、� �一三甲基苯酚、双酚 、对
�一二苯基一乙基 苯酚、 一乙酚、�一二嗅一一氯一丫咙、 一澳苯酚、�一二

漠苯酚等在每种热解油中都占有很大的比例。结合表 一中不同热解终温条件下

所得热解油产率的大小可知�热解终温 ℃时热解油产率较低�热解终温 ℃
时耗费更多的能源费用却与 ℃及 ℃时的热解油产率几乎相近�针对废弃
电路板热解油的回收而言�选择 一 ℃即可达到回收目的。

表 一 不同热解终温对热解油成分的影响

化合物 ℃ ℃ 飞〕 ℃

苯酚

一嗅苯酚

烯丙基苯酚

乙酚

�一二甲基苯酚
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表 一 接上表

化合物 ℃ ℃ ℃ ℃

一乙酚

一异丙基苯酚

��一三甲基苯酚

一乙基一一甲基一苯酚

�一二乙基苯酚

一浪一一羚基苯乙酮

�一二澳苯酚

����一五甲基·一荀满酮

一甲基一�一二异丙基苯酚

一轻基联苯

��一三甲基苯酚

一节基苯酚

一甲基一一节基苯酚

一【一一轻苯基卜一甲乙基」苯酚
� 二 一轻苯基 一一甲基一一戊稀

双酚

对一 �一二苯基一乙基 苯酚

�一二澳一一氯一叮陡

真空度对热解油成分的影响

表 一是不同真空度条件下所得热解油成分组成及其含量�从表 一中可知�
较小的真空度下�小分子物质相对含量增大�大分子物质相对含量减少�这主要
因为随着热解压力的增大 真空度降低 �二次裂解反应的几率增大�使得大分
子物质进一步裂解成小分子而提高小分子物质相对含量。与真空条件相比�常压
条件下所得的热解油中大分子含量明显减少�其中某些大分子物质如可作为化工
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原料用的双酚 含量的减少�影响了热解油的利用价值�且 �一二嗅一一轻苯酸、
联苯的相对含量明显增大。另一方面�从表 一可看出�常压下热解油产率明显
低于真空条件下的液体产率。总上所述�体现了真空热解废弃电路板的优越性。

表 一 热解终温 ℃时不同真空度对热解油成分的影响

化合物 留 巧 常压

苯酚

一澳苯酚 �
·烯丙基苯酚
一乙酚

�一二甲基苯酚
一乙酚

一异丙基苯酚

��一三甲基苯酚
一乙基·一甲基·苯酚
�一二乙基苯酚
一浪一一轻基苯乙酮

�一二浪苯酚
����一五甲基一一荀满酮
一甲基一�一二异丙基苯酚

一轻基联苯

�一二澳一一经苯酸
��一三甲基苯酚
一节基苯酚

一甲基一一节基苯酚

一一 一羚苯基 一甲乙基 苯酚

� 二 一经苯基 一一甲基一一戊稀 石 �
双酚

对一 �一二苯基一乙基 苯酚

� 一二嗅一一氯一叮陡
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表 一 不同条件下热解废弃电路板所得产品百分含量

热解终温 ℃

只︸︸屯�﹃乙门气日伟」连呜孔��勺‘热解油产率

热解压力般

热解油产率

真空热解固体产物的分析表征

废弃电路板的真空热解一般会产生约 左右的残渣。 残渣主要由玻璃纤
维、金属及树脂热解形成的焦炭等组分构成。热解后有机物被炭化变脆�很容易
将金属和玻璃纤维布分离开�灼烧除去玻璃布表面的碳黑�获得清洁的白色玻璃
纤维布可重新回收利用。

用电子探针观察不同条件下所得固体产物的微区形貌及个元素的分布。从图
中可看出

真空热解产生的固体产物主要由焦炭和玻璃纤维组成。图 一是 观察

到的固体产物的微区形貌。 中可看到玻璃纤维表面有较多颗粒状的物体�是
因为残渣中有较多的焦炭。从图中可看出氮气条件热解时固体表面残余焦碳较
多�温度越高固体表面残余焦炭越少�分离越容易。

图 一为真空热解样品及分离出热解中产生的焦炭后的热解残余物�其主要
成分为玻璃纤维。从图 一可看出热解后玻璃纤维结构完好无损�可重新回收使
用。而目前采用的机械破碎法处理废弃电路板时其中的玻璃纤维因被破碎掉而无
法回收利用�也是其处理方法的弊端之一。
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图 一 真空热解样品及热解后固体残余物 为热解前样品 为热解后固体残余物
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气体产物的分析

本试验所得气体产物的产率较低�约在 一 之间�与孙路石研究结果’
有所差别�其原因为真空条件下�大大降低了不可凝气体产物生成的几率�也是
真空热解废弃电路板的优越性所在。
废弃电路板热解产生不凝低沸点气体即为真空热解的气体产物。对气体产物

的分析主要采用气相色谱进行测试分析。色谱图如图 一�通过分析可知�气体
产物的组成主要含有 、 、 、 氏等。

奋 ‘’

四

二

。
口

示 �
侧

一 一 洲

一
竹�一尸叶一�甘一尸�一�一 丁 �

一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

、州叭”川曰日川以日曰以日曰日

丁 � �飞一 下 � 一 一

�
矛

〔

嗽““
乡布

一

一

一

一

� 了一� 一
。

一 ” ’ �一 了一 �一
。

。
一 目卜 一

尸一 一 一 一一厂

。
… 一 ‘ 一 一

『 一下

。 � 。 。 � � 。
�。

图 一 热解不凝气体气相色谱图
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结论

废弃电路板真空热解所得热解油密度在 咖 �一 火 咖 之

间�比轻燃油 咖 要大。热解油 介于 一 之间�有较强的酸性。热
解油的 舰 比值都在 左右�表明了芳香类化合物为液体油的主要成分。热解
油中主要由苯酚、取代苯酚、双酚 及它们的嗅化物组成�不同真空度及热解
终温对热解油组成成分没有显著的影响�但对各组分的相对含量有明显影响�真
空热解更有利于废弃电路板的回收。

真空热解废弃电路板所得固体产物主要由焦炭和玻璃纤维组成。相比常
压氮气热解�真空条件下热解固体产物中产生更多的焦炭。真空热解条件下玻璃
纤维几乎无损害�可重新回收利用。

气体产物主要由 、 、 、 、 等组成。
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第四章 结 论

本文针对废弃电路板的回收技术所面临的问题�利用真空热解技术对废弃电
路板的回收进行了研究。试验中选择电路板中目前应用最多的 一为试验研究的

对象�探讨了废弃电路板的真空热解工艺并利用多种分析仪器对热解产物理化特
性及成分组成等方面的进行深入剖析�其主要的研究成果有

利用真空热解程序升温炉对废弃电路板的热解影响因素进行了研究�结果
发现热解温度、升温速率、真空度、保温时间及冷凝条件对真空热解产品的产率
有不同程度影响�其中热解终温温度影响最为明显。选择适当的热解终温温度

一 、升温速率 一 、真空度 压力 、保温时司
及冷凝温度 一 ℃ 有利于提高热解液体产品的产率。

废弃电路板真空热解所得热解油密度在 留 �一 留 �之间�
比轻燃油 咖 要大。热解油 介于 一 之间�有较强的酸性。热解油
的 比值都在 左右�表明了芳香类化合物为液体油的主要成分。热解油中
主要由苯酚、取代苯酚、双酚 及它们的澳化物组成。

研究不同热解条件对热解油成分组成影响�结果表明不同真空度及热解终
温对热解油组成成分没有显著的影响�但对各组分的相对含量有明显影响�因此
实际应用时�针对真空热解油不同的用途对其品质有不同的要求而选择合适的热
解条件对废弃电路板进行全面回收。

真空热解废弃电路板所得固体产物主要由焦炭和玻璃纤维组成。真空热解
条件下玻璃纤维几乎无损害�可重新回收利用。气体产物主要由 、 、 、
、 等组成。
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