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摘要：针对热固性塑料再资源化困难的问题，提出了热固性塑料机械力化学法回收的工艺流程，对热固性酚醛树

脂进行超细粉碎回收，分析了机械力对酚醛树脂物化性质的影响，将再生粉末和聚氯乙烯按照比例混合后模压成再

生板材，并对再生板材的表面形貌和力学性能进行表征测试。结果表明，粉碎腔内流场处于紊流状态，颗粒间相互混

掺，运动无序且应力场分布不均，材料受到反复的挤压、摩擦、冲击等形式的机械力作用，产生的内应力使部分交联键

发生断裂，材料恢复了部分塑性成型的能力，回收的再生粉末颗粒和聚氯乙烯之间有较强的结合力，制备的再生板材

具有较好的力学性能，其拉伸强度为 3.78～19.02 MPa，弯曲强度为 11.72～36.85 MPa，可以实现较为理想的回收再

利用。
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Recycling of Thermoset Plastics Based on Mechanochemistry
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Abstract ：In view of the difficulty of recycling thermosetting plastics，the process flow of thermosetting plastics based on the 
mechanochemical recycling method was proposed. The thermosetting phenolic resin was superfinely pulverized and recovered，and 
the effect of mechanical force on the physical and chemical properties of the phenolic resin was analyzed. The recycled powder and 
polyvinyl chloride were mixed according to the ratio and molded into a recycled board，which surface morphology and mechanical 
properties of the recycled boards were characterized and tested. The results show that the flow field in the crushing chamber is in a 
turbulent state，the particles are mixed with each other，the movement is disordered，and the stress field is unevenly distributed.The 
material is subjected to repeated squeezing，friction，impact and other mechanical forces，and the internal stress generated breaks 
some of the cross-linked bonds. So the material recovers its ability to plastically form partially. There is a strong bonding force 
between the recycled recycled powder particles and polyvinyl chloride. The recycled board has good mechanical properties with the 
tensile strength value of 3.78 MPa to 19.02 MPa and the bending strength value of 11.72 MPa to 36.85 MPa，which can realize 
ideal recycling and reuse.

Keywords ：mechanochemistry ；thermoset plastics ；internal stress ；mechanical property

热固性塑料具有较强的耐热性和耐腐蚀性，其

力学性能一般远超过热塑性塑料，特别是一些热固

性塑料复合材料，甚至可以在许多场合代替金属材

料。但是对于热固性塑料而言，由于其高度交联的

体型网状分子结构，在固化定型后无法像热塑性塑

料一样实现熔融或溶解于溶剂中，难以实现有效的

回收利用 [1]。对于热固性塑料废弃物主要是采用直

接填埋或焚烧的方法进行处理，也由此带来了一系

列的环境污染问题，同时也浪费了大量的资源 [2]。

面对全球资源日益枯竭以及环境污染现象的
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加剧，绿色环保可持续发展已成为当今世界发展的

主题，热固性塑料废弃物的回收再利用也受到了高

度重视。当前，热固性塑料废弃物的回收利用方法

主要有物理法和化学法两大类 [3]。其中采用物理法

回收热固性塑料的工艺流程较为简单，已经得到了

部分产业化应用，但是由于回收物主要是用作低价

值的填充料，无法高效发挥出热固性塑料本身的优

良性能，因此物理法的应用前景不佳 [4–6] ；而化学法

主要研究将热固性塑料分解成化工原料单体或小分

子物质，进而应用于高分子材料或复合材料的生产

制备中，从资源的高价值回收利用角度看，化学法是

较为理想的回收方法，但是目前化学法的回收工艺

路线非常复杂，过程控制要求极高，成本也很高昂，

目前仍处于实验室研究阶段，难以得到产业化规模

应用 [7–10]。因此，如果能够研究出热固性塑料高效

且成本较低的回收再利用方法，一方面可节约大量

的资源和能源，大大减轻环境污染的压力，另一方面

可为机电产品的轻量化设计提供性价比更高的材

料，进而促进热固性塑料得到更广泛的应用和发展。

机械力化学主要研究机械能产生的应力作用

引起材料的组织、结构等物理化学性质发生变化的

规律，用于提高材料的性能或制备新的材料 [11]。如

张松华等 [12] 研究竹浆纤维在球磨作用下发生的机

械力化学变化，进而制备得到高荧光高量子产率的

荧光纳米纤维素；张凡超等 [13] 利用高能球磨机对

钙基膨润土进行改性研究，结果表明改性后的钙基

膨润土助悬性能显著提高；林风采等 [14] 采用机械

力化学法制备的双醛基微纤化纤微素／明胶复合膜

具有良好的热稳定性和力学性能。

笔者以废旧热固性酚醛塑料为研究对象，首先

进行超细粉碎，分析酚醛树脂物化性质的变化规律，

然后将酚醛树脂再生粉末和聚氯乙烯混合熔融后模

压成型制成再生板材，研究不同质量配比的酚醛树

脂再生粉末对再生板材力学性能的影响关系，实现

了废旧热固性酚醛树脂塑料的回收再利用。

1　热固性塑料机械力化学回收工艺流程

热固性塑料机械力化学法回收分为粗破碎、超

细粉碎、混合均质和塑性成型等四步，工艺流程如

图 1 所示。首先将废旧热固性塑料制品进行分离、

清洗晾干后破碎成颗粒；再对颗粒进行超级粉碎，

得到再生粉末，在此过程中，强烈而持久的机械力作

用在热固性塑料上，产生内应力破坏分子链中部分

化学键，生成自由基，提高材料的反应活性，使材料

恢复一定的塑性，重新具备加工成型的能力；然后

向再生粉末中添加少量黏流态热塑性树脂和化学助

剂，通过高速搅拌进行充分混合、均质；利用塑料成

型设备 ( 压塑成型设备或挤塑成型设备等 )，对成型

工艺参数如压力、温度、时间等进行控制，制备出再

生塑料制品，实现热固性塑料的循环利用。

图 1　热固性塑料回收工艺流程

2　实验部分

2．1　原材料

废旧热固性酚醛树脂外墙保温板边角料：中商

保温材料 ( 廊坊 ) 有限公司；

聚氯乙烯：苏州裕辰隆工程塑料有限公司。

2．2　设备及仪器

热固性塑料粉碎再生回收实验专机 [15] ：自制，

该实验机粉碎腔分为剪切腔和研磨腔两个部分，三

维模型如图 2 所示，其中剪切腔主要由剪切刀轴 1
和环形定刀 2 组成；研磨腔主要由静磨盘 3 和动磨

盘 4 组成；

1—剪切刀轴；2—环形定刀；3—静磨盘；4—动磨盘

图 2　实验机粉碎腔三维模型

立轴式复合破碎机：郑州伟泽机械设备有限公

司；

立式搅拌机：瑞安市瑞诚橡塑机械有限公司；

平板硫化机：上海齐才液压机械有限公司；

核磁共振交联密度分析仪：MicroMR–CL 型，

上海纽迈科技公司；

红 外 光 谱 仪：Nicolet 67 型，美 国 Thermo 
Nicolet 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6490LV 型，日

本电子株式会社；

电液伺服材料实验机：MTS–809 型，美国 MTS
公司。
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2．3　实验过程

利用立轴式复合破碎机将实验材料破碎成粒

径为 1～2 mm 的颗粒，在热固性塑料粉碎再生回

收实验专机中对颗粒进行超细粉碎，每次实验加入

的物料为 60 g，设置实验机的转速为 2 500 r／min，
实验时间为 90 min。实验结束后，收集酚醛树脂粉

末。得到的酚醛树脂粉末表现出较高的活性，在挤

压应力作用下能发生较明显的塑性成型能力。

利用振筛机进行筛分，收集粒径为 160 目

(96 μm) 的酚醛树脂再生粉末，并将再生粉末和聚

氯乙烯按照比例充分混合后，利用平板硫化机，在温

度 180℃、压力 10 MPa、模压时间 10 min、冷压时

间 5 min 的工艺参数下，按照模压成型的方法制作

成酚醛树脂再生板材。

3　结果与讨论

3．1　机械力对热固性酚醛树脂物化性质的影响

热固性酚醛树脂是酚类和醛类化合物在碱性

催化剂作用下通过缩聚反应生成的一种高分子化合

物，在分子结构上表现为苯环和苯环之间以亚甲基

桥 (—CH2—) 交联形成体型网状结构，如图 3 所示。

从化学键的组成种类来看，热固性酚醛树脂主链上

的交联键是 C—C 键，支链上主要是 C—O 键、C—

H 键、O—H 键，其中 C—C 键的键能为 332 kJ／
mol，C—O 键的键能为 326 kJ／mol，C—H 键的键

能为 414 kJ／mol，O—H 键的键能为 464 kJ／mol。

图 3　热固性酚醛树脂分子结构示意图

图 4 为实验转速 2 500 r／min 时粉碎腔内应力

场和速度场分布图。由图 4a 可看出，粉碎腔内流场

整体上处于紊流状态，颗粒间相互混掺，运动无序，

在磨盘边缘处的切向速度最大。由图 4b 可看出，粉

碎腔内应力场强度分布不均，在磨盘磨齿的齿面处

表现为压应力，在磨齿的端面处表现为拉应力。因

此，材料在粉碎过程中，会受到反复的挤压、摩擦、冲

击等形式的机械力作用，在酚醛树脂分子链上产生

随机分布的内应力。在应力集中处，键能较弱的 C
—C 键和 C—O 键发生断裂，生成自由基，表现为图

5 红外光谱中 2 908 cm–1 处的亚甲基 (—CH2—) 及
1 061 cm–1 处羟甲基 (C—O) 伸缩振动的增强 [16]。

结合图 6 材料的交联链信号强度变化可得，随着粒

a—速度场分布图；b—应力场分布图
图 4　粉碎腔内流场分析结果
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图 5　红外光谱分析结果
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图 6　交联链信号强度变化
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径的减小，C—C 键以及 C—O 键断裂数目的增多，

材料内部的交联链信号强度发生明显降低，酚醛树

脂体型网状结构遭到破坏，生成线型结构的分子链，

使材料重新恢复了部分塑性成型的能力。

3．2　再生板材的性能

(1) 微观形貌。

图 7 为再生混合料和再生板材的微观形貌

SEM 照片。图 7a 中高亮、表面较为光滑且形状近

似球体或椭圆体的颗粒为聚氯乙烯，暗色、表面较为

粗糙且形状不规则部分为酚醛树脂再生粉末，经过

高速搅拌混合后，再生混合料混合均匀；图 7b 中形

状不规则的颗粒为酚醛再生粉末颗粒，在模压成型

过程中，固态的聚氯乙烯变成熔融状后与酚醛再生

粉末之间紧密结合，说明酚醛再生粉末和聚氯乙烯

之间有较强的结合力，能够形成稳定的复合结构，有

利于再生板材获得较好的力学性能。

(a)             (b)

a—再生混合料；b—再生板材

图 7　再生混合料和再生板材的微观形貌 SEM 照片

(2) 力学性能。

分别根据 GB／T 1040.2–2006 和 GB／T 1449–
2005 制作酚醛树脂再生板材的拉伸和弯曲试验样

件，利用电液伺服材料实验机测量拉伸强度和弯曲

强度，结果见图 8。由图 8 可看出，再生板材具有较

好的力学性能，拉伸强度为 3.78～19.02 MPa，弯曲

强度为 11.72～36.85 MPa。
酚醛树脂再生粉末的含量对再生板材的拉伸

强度及弯曲强度都有较大的影响，随着酚醛树脂再

生粉末含量的增大，再生板材的拉伸强度和弯曲强

度先逐渐增大，当再生粉末的质量分数超过 40%
后，再生板材的拉伸强度呈现逐渐减小的趋势，当再

生粉末的质量分数超过 50% 后，再生板材的弯曲强

度呈现逐渐减小的趋势。

4　结论

(1) 在处于紊流状态的流场作用下，粉碎腔内颗

粒间相互混掺，运动无序，应力场强度分布不均，表

现为压应力和拉应力共存，材料在粉碎过程中，会受

到反复的挤压、摩擦、冲击等形式的机械力作用，在

酚醛树脂分子链上产生的随机分布应力会破坏交联

键，使材料恢复部分塑性成型的能力。

(2) 酚醛树脂再生粉末具有较强的活性，且与聚

氯乙烯之间有较强的结合力，能够形成稳定的复合

结构，混合料中再生粉末的含量对再生板材的力学

性能有较大影响，再生粉末的质量分数为 40% 时，

再生板材的拉伸强度达到最大，再生粉末的质量分

数为 50% 时，再生板材的弯曲强度达到最大。
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