
10.14028/j.cnki.1003-3726.2015.01.006
收稿:2014-05-16;修回:2014-09-01;
基金项目:国家高技术研究发展计划(863计划)课题(2012AA063003)资助;
作者简介:杨双桥,男(1990-),四川南充人,在读硕士研究生,研究方向为力化学回收废弃高分子材料;
*通讯联系人,E-mail:baishibing@scu.edu.cn.

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀤃

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀤃
􀦃 􀦃

􀦃􀦃研究简报

固相力化学方法回收利用废弃聚丙烯/废旧电路板的研究

杨双桥,白时兵*,王 琪
(四川大学高分子研究所,高分子材料工程国家重点实验室(四川大学),成都 610065)

  摘要:采用固相力化学技术制备废旧电路板非金属材料(WPCB)改性粉体,填充废弃聚丙烯(PP),制备了

高性能废旧PP/WPCB复合材料,研究了固相剪切对 WPCB粒度、粒度分布以及PP/WPCB复合材料结构、流
变性能和力学性能的影响。结果表明,磨盘碾磨使 WPCB粉体体积粒径由282.4μm降到63.5μm,比表面积由

0.06m2/g提高到0.14m2/g,粒度分布明显变窄,玻纤与环氧树脂剥离效果明显。固相力化学方法制备 WPCB
粉体填充废旧PP后,其分散大幅改善,加工性能明显优于未碾磨体系,复合材料力学性能优于纯PP和未经固

相力化学处理的PP/WPCB复合材料,相对于纯PP拉伸强度提高14.6%,弯曲模量提高82.5%,缺口冲击强

度提高11.2%。得到的材料表面色泽均一、成本低廉,具有良好工业化前景。
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印刷电路板产量和用量都很巨大,但废旧印刷电路板(WPCB)难以回收利用[1~3]。我国是全球最大

的印刷电路板的生产和消费国,约占40%。每年废弃的 WPCB超过50万吨,一般通过堆放、焚烧或填埋

处理,不仅浪费大量可再回收资源,还对环境造成严重危害[4,5]。如何将其合理回收利用是国民经济持续

发展亟待解决的关键问题。

WPCB中的金属材料回收已较为成熟,但其中的非金属粉的回收是最大难题。利用 WPCB中的非

金属材料制备复合材料是当前研究的热点和主流,如将 WPCB非金属粉填充环氧树脂[6]、聚氯乙烯

(PVC)[7],代替木粉制备酚醛复合材料[8,9]或作为增强填料增强聚酯[10]、聚丙烯(PP)[11~13]等。但常规制

备方法制备的复合材料样品外观和力学性能极差,难以被市场接受,其实用性面临巨大的挑战,因此需要

开发 WPCB复合材料新工艺新技术。
固相力化学反应器[14,15]借鉴了中国传统石磨的构思和结构,其独特的三维剪结构具有粉碎、分散、混

合、力化学反应等多种功能,在室温可实现难分离共混填充复合型废弃高分子材料的超细粉碎,均匀混合

分散,由复合粉体的粒度和粒度分布控制制品相畴尺寸和性能,解决传统回收技术需组分相容和粘度匹

配因而需分类分离的难题,为废弃高分子材料回收利用提供了一种经济、高效、环境友好的新途径[16,17]。
本文拟通过固相力化学反应器制备 WPCB改性粉体,改善 WPCB粉体结构和界面相容性,用以填充

废弃PP,制备高性能PP/WPCB复合材料,为高值化回收废旧电路板提供新技术新方法。

1 实验部分

1.1 主要原料及试剂

废弃聚丙烯(PP):主要为T30s,MFI=3.5g/10min;废旧电路板非金属粉(WPCB),市场购买,平均

粒度40目;聚丙烯接枝马来酸酐(PP-g-MAH):CG-700,蓝星(成都)新材料有限公司;KH550,分析纯,
成都科龙化工试剂厂;乙醇:分析纯,成都科龙化工试剂厂。
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1.2 样品制备

将 WPCB粉由加料口加入磨盘型固相力化学反应器,由螺杆加压系统控制碾磨面间压力为2~
5MPa,控制转速为30r/min~35r/min,物料在磨盘中滞留时间为每次10~15s。磨盘碾磨过程产生的热

量由冷却水通过循环带出,经过一次碾磨后粉料由出料口出料,然后从进料口进入下一次碾磨循环。将

1% KH550分别加入碾磨30次的 WPCB和未碾磨过的 WPCB粉体中,高速混合机混合10min。加入

10%PP-g-MAH后与废旧PP混合,用平行双螺杆挤出机(TSSJ-25型,成都中蓝晨光化工研究院科强化

工装备公司,从进口到出口的挤出温度为170℃、190℃、200℃、200℃、190℃、180℃)挤出造粒,再通过注

射成型机(K-TEC40型,德国TerromatikMilacron公司,注塑温度为190℃、210℃、210℃、195℃)注射成

力学性能测试标准样条。

1.3 测试与表征

1.3.1 粒径分析 以乙醇作为分散介质,超声分散5min,采用 Mastersizer2000型激光粒度仪测定

WPCB粉体不同碾磨次数的粒度及粒度分布。

1.3.2 SEM 分析 将 WPCB碾磨不同次数粉体及PP/WPCB复合材料断面喷金后,采用日本日立

JSM-5900LV型扫描电子显微镜观察粉体形貌,测试电压30kV。

1.3.3 加工流变性测试 采用双头毛细管流变仪RosandRH7D(英国 Malvern仪器公司)进行挤出,口
模直径D=1mm,长度L=16mm。

1.3.4 力学性能测试 分别采用瑞格尔仪器有限公司RGL-10型电子万能试验机和新三思公ZBC-4B
型冲击实验机按GB/T1040-2006和GB/T1043-2008测试试样的相关力学性能。

2 结果与讨论

2.1 固相力化学粉碎过程分析

本文使用的 WPCB粉主要由玻璃纤维(70wt%)和环氧树脂(30wt%)组成,由于玻璃纤维和环氧树

脂共同存在,致使 WPCB非金属粉的粒度分布比较复杂。图1为 WPCB粉体碾磨不同次数的粒度分布

图,表1为 WPCB粉体碾磨不同次数的粒径测试结果,图2是碾磨前后 WPCB粉体形貌对比。

图1 WPCB粉体碾磨不同次数的粒度分布

Figure1 ParticlesizedistributionofPan-milledWPCB

表1 WPCB粉体碾磨不同次数的粒径测试结果

Table1 ParticlesizeanalysisresultsofPan-milledWPCB

研磨次数 0 10 20 30

平均体积粒径/(μm) 282.4 95.9 69.1 63.5

比表面积/(m2/g) 0.06 0.11 0.12 0.14

分散度 6.04 4.16 4.00 3.49
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图2 WPCB粉体形貌(a、c)未碾磨,(b、d)碾磨30次

Figure2 MorphologyofWPCBpowder(a、c)raw(b、d)pan-milled30cycles

  可以看出,未经碾磨的 WPCB粉末粒径呈三峰分布:粒径为500μm的较大长条状粘接有环氧树脂的

玻璃束;粒径为100μm左右的块状玻璃束及单根玻璃纤维;粒径为15μm左右的环氧树脂粉末。磨盘碾

磨10次后,500μm左右的峰消失。随着碾磨次数的增加,100μm峰面积减小,15μm左右的环氧树脂峰

面积增加。由于未碾磨时玻璃纤维和环氧树脂间良好的粘接作用,玻璃纤维未能完全剥离,呈现粒径约

为500μm的较大粒径,从图2(a)的SEM照片中可以清楚地看到长条状玻璃纤维束及小块状玻璃束,磨
盘碾磨时,脆性的玻璃纤维首先承受外界应力,磨盘强大的三维剪切作用[18,19]使长径比较大的玻璃纤维

迅速断裂,粒径变小,致使500μm左右粒径峰消失。继续增加碾磨次数,WPCB粉体粒分布变窄,平均体

积粒径随碾磨次数的增加而降低。如表1所示磨盘碾磨使 WPCB粉体体积粒径(Meanvolume
diameter)由282.4μm降到63.5μm,比表面积(SpecificSurfaceArea)由0.06m2/g提高到0.14m2/g,粒
度分布明显变窄,粒径分散度(span)(d0.9-d0.1)/d0.5由6.04减小到3.49,磨盘的粉碎效果明显。

此外,对比碾磨前后 WPCB粉体形貌(见图2),可以看到,碾磨前后玻璃纤维表面形貌变化较大,未
碾磨的 WPCB玻璃纤维表面粗糙,附有较多环氧树脂,而碾磨过后 WPCB粉体中的玻璃纤维表面光滑,
这将有利于玻璃纤维的表面改性,为进一步提高玻璃纤维与PP基体树脂的粘接性提供了有利的条件。

2.2 PP/WPCB脆断面形貌分析

图3为 WPCB未碾磨及碾磨30次数后PP/WPCB复合材料的脆断面形貌。从图3(a、b)对比中可

以发现,未经碾磨的 WPCB中的玻璃纤维在基体中分散不均匀,而且能够观察到块状的玻璃束表面粘接

有大量的环氧树脂。由于环氧树脂与PP的界面相容性较差,界面结合力很弱,可以看到明显分界面。
碾磨后玻璃纤维的长度有一定幅度的下降,在基体树脂中分散均匀,没有明显团聚现象,且环氧树脂的相

畴尺寸较小。此外,磨盘碾磨30次后PP/WPCB复合材料玻纤表面与基体树脂粘接良好,无明显分界

面,相容性较好。

2.3 PP/WPCB复合材料加工流变性能分析

图4为碾磨前后 WPCB粉体填充PP制备的PP/WPCB复合材料的表观粘度与剪切速率的关系。
从图中可以看出,随剪切速率的增大,所有样品熔体粘度逐渐降低,且剪切速率越大,粘度越小,表观粘
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图3 PP/WPCB复合材料脆断面形貌(a、bPP/WPCB未碾磨,c、dPP/WPCB碾磨30次)

Figure3 MorphologyofPP/WPCBcomposite(a、b)raw(c、d)pan-milled30cycles

度与剪切应变速率的双对数曲线呈线性关系,碾磨前后都表现出假塑性流体的“剪切变稀”特征。未碾磨

WPCB粉体直接填充PP制备的PP/WPCB复合材料,在同一剪切速率下其表观粘度较纯PP明显增大,
加工性能变差,这主要是由于未经碾磨的 WPCB粉体中玻璃纤维被环氧树脂粘接成块状,其体积较大分

散不均匀,导致流动阻力较大。经固相力化学反应器碾磨后的 WPCB粉体制备的PP/WPCB复合材料,
由于纤维与环氧树脂几乎完全剥离,长度降低,对体系的流动阻碍较小,其表观粘度较未碾磨PP/WPCB
复合材料下降,与纯PP较为接近,加工性能较好。

图4 PP/WPCB复合材料表观粘度与剪切速率的关系

Figure4 TherelationshipbetweenlogarithmviscosityandlogarithmshearrateofPP/WPCBcomposite

2.4 力学性能分析

表2为经过固相力化学反应器碾磨前后PP/WPCB复合材料的力学性能。从表2可以看出,未经固

相力化学处理的 WPCB加入PP后拉伸强度、断裂伸长率以及缺口冲击强度全部下降,但弯曲强度和弯
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曲模量有一定幅度提高。这是由于未经固相力化学处理的 WPCB粉体粒度较大,容易成为复合材料中

的缺陷,同时其中的玻璃纤维被环氧树脂粘接成玻璃纤维束,不利于其在PP树脂中分散,容易产生团

聚,因此,加入废弃PP后力学性能下降。

表2 PP/WPCB复合材料的力学性能

Table2 MechanicalpropertyofPP/WPCBcomposites

Samples
Tensilestrength/

(MPa)
Elongation/

(%)
Flexuralstrength/

(MPa)
Flexuralmodulus/

(GPa)
NotchedImpact

Strength/(kJ/m2)

PurePP 34.3 73.3 50.6 1.7 2.6

PP/WPCB(30%) 32.2 8.8 55.8 2.6 2.3

PP/WPCB(30%)pan-milled 39.3 20.5 54.2 3.1 3.0

  但 WPCB经过固相力化学反应器碾磨30次制备的PP/WPCB复合材料力学性能明显提高,除断裂

伸长率外各项性能甚至优于纯PP,相对于纯PP拉伸强度提高14.6%,弯曲模量提高82.5%,缺口冲击

强度提高11.2%。相对于未碾磨的样品拉伸强度提高21.0%,断裂伸长率提高52%,缺口冲击强度提高

30.4%。经固相力化学处理后的 WPCB粉体填充到PP基体后复合材料的强度和刚性都得到了改善,一
方面由于粉体的粒度减小、分散得到改善,材料的力学性能增加;另一方面固相力化学碾磨使 WPCB粉

体中的玻璃纤维表面粘接的环氧树脂基本剥落,有利于玻纤表面改性,提高其与PP的相容性,同时碾磨

后基体树脂与玻纤直接粘接,相对于粘接有较多环氧树脂的玻纤表面,其界面粘接更加牢固,弥补了玻璃

纤维长度降低带来的性能劣化。

2.5 样品外观及经济性分析

图5为 WPCB碾磨前后制备的PP/WPCB复合材料外观对比,可以看到,制品的外观有非常明显的

改善。未碾磨的样品表面有大量的团聚 WPCB粉末浅黄色斑点,严重影响制品的美观,其实用性面临巨

大的挑战。而经过磨盘碾磨后样品外观色泽均一,WPCB粉末在PP基体树脂中分散均匀,力学性能优

于纯PP,能够在实际工业产品中被接受,且成本低廉,具有广泛的应用前景。

图5 PP/WPCB(30%)复合材料外观(左)未磨(右)碾磨30次

Figure5 AppearanceofPP/WPCB(30%)composite(left)raw(right)pan-milled30cycles

3 结论

本文采用固相力化学技术制备了废旧电路板非金属材料改性粉体,并填充制备废弃PP/WPCB复合

材料。结果表明,WPCB粉经磨盘碾磨后复合粉体粒径随碾磨次数增加而降低,粒度分布明显变窄,粉体

比表面积大幅增加,玻璃纤维与粘接的环氧树脂基本剥离;固相力化学方法制备 WPCB粉体填充废旧

PP后,其分散度大幅改善,加工性能明显优于未碾磨体系,复合材料力学性能优于纯PP和未经固相力

化学处理的PP/WPCB复合材料,相对于纯PP拉伸强度提高14.6%,弯曲模量提高82.5%,缺口冲击强
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度提高11.2%;制备的废弃PP/WPCB材料外观良好,成本低廉、工业化前景广阔,为高值化回收废旧电

路板提供新技术和新方法。
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StudyonRecyclingofWastePP/WastePrintedCircuitBoards
CompositebySolidStateShearMilling

YANGShuang-qiao,BAIShi-bing*,WANGQi
(StateKeyLaboratoryofPolymerMaterialsEngineering,PolymerResearchInstituteofSichuanUniversity,

Chengdu610065,China)

Abstract:Inthisarticle,panmilledwastedprintedcircuitboards(WPCB)powderandpolypropylene(PP)/Waste
PrintedCircuitBoards(WPCB)compositewithhighperformancewerepreparedbySolidStateShearMilling(S3M).The

particlessizeanddistributionofWPCBpowder,dispersion,rheologyandmechanicalpropertiesofthecompositewere
furtherinvestigated.TheresultsshowedthattheaverageparticlesizeandsurfaceareaofWPCBpowderdroppedfrom
282.4umto63.5umand0.06m2/gto0.14m2/grespectively.Meanwhile,theparticlessizedistributionbecomenarrowand
theepoxyresinexfoliatedfromfiberglassobviously.AfterpanmilledthedispersionofWPCBandtheprocessibilityof
compositeissignificantlyimproved.ThemechanicaltestresultshowedthatthemechanicalpropertiesofPP/WPCB
compositeswhichpreparedbyS3MwassuperiortopurePP.Themaximumincrementoftensilestrength,flexuralmodulus
andtheheated-distortiontemperatureis14.6%,82.5%respectively.Thecompositeobtainedhasagoodsurfacecolor,

lowcostandaverybroadprospectforindustrialization.
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