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废弃 PCB 非金属材料的回收处理及高值化利用
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摘要：以废弃印刷电路板 (PCB) 非金属材料 (N–wPCB) 初步粉碎的粉体为基料，通过低温冷冻、球磨粉碎、浸润

偶联和真空粉碎等回收处理工艺制备了超细 N–wPCB 粉体材料，并通过熔融挤塑方法将其应用于聚对苯二甲酸丁二

酯 (PBT)／玻璃纤维 (GF) 复合材料中，研究了加入超细 N–wPCB 粉体前后复合材料的性能变化情况。结果表明，将

N–wPCB 在 -40℃下冷冻 8 h 后，在转速 2 000 r／min 下向其加入质量分数 3% 的 2.6 μm 的 SiO2 微颗粒进行球磨

粉碎 20 min，然后用乙醇喷洒 N–wPCB 表面浸润 4 h 再加入硅烷偶联剂 KH560 进行表面改性，最后在真空度 0.3 Pa

下经真空粉碎可得到 1.3 μm 的超细 N–wPCB 粉体。向 PBT／GF 复合材料中加入超细 N–wPCB 粉体后，复合材料

的拉伸强度有所下降，但弯曲强度提高了 9.4%，缺口冲击强度提高了 50%，熔体流动速率增加了 20.8%，阻燃等级由

UL 94 V–1 提升为 UL 94 V–0，材料综合性能更优。
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Abstract ：Taking the preliminary milling powder of non-metallic materials in waste PCB (N–wPCB) as the base material，the 
ultra-fine N–wPCB powder was prepared by low temperature freezing，ball-milling，wetting and coupling，vacuum crushing. The ul-
tra-fine N–wPCB powder was used for modifying the poly(butylene terephthalate) (PBT)／glass fiber (GF) composite through melt-
extrusion and the influences of the ultra-fine N–wPCB powder on the properties of PBT／GF composite were studied. The results 
show that the ultra-fine N–wPCB powder with 1.3 μm can be obtained by adding 2.6 μm SiO2 micro particles with 3wt% for ball-
milling 20 min at 2 000 r／min after freezing 8 h at –40℃，spraying the surface of N–wPCB with ethanol for wetting 4 h and add-
ing silane coupling agent KH560 for surface modification，and then crushing in vacuum crusher at 0.3 Pa of vacuum degree. After 
adding the ultra-fine N–wPCB powder，the tensile strength of PBT／GF composite is decreased，but the bending strength is increased 
by 9.4%，the notched impact strength is increased by 50%，the melt flow rate is increased by 20.8%，the flame retardant grade is in-
creased from UL 94 V–2 to UL 94 V–0，which indicate the performances of the composite modified by ultra-fine N–wPCB powder 
are better.
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印制电路板 (PCB) 是电子元器件电气连接的

提供者 , 它的发展历史非常悠久，采用电路板的主

要长处是能够大大减少布线和装配的差错，提高自

动化水平和生产劳动率。

随着电子元器件及其相应电子产品的不断发

展，随之而来的是大量废旧 PCB 的产生。对废弃电

子电器产品进行回收再利用，不仅是节约有限资源

的一种有效手段，同时也能够有效地防止废旧产品
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对环境的污染，正因为如此，PCB 作为一种特殊而

又宝贵的二次资源，其回收处理技术的发展也越来

越受到重视 [1–3]。

处理废旧 PCB 金属部分的方法包括离子膜电

解法 [4]、PCB 蚀刻废液回收铜 [5]、湿法回收 [6] 等，而

对于废旧 PCB 非金属材料 (N–wPCB ) 部分，其主

要成分为环氧树脂等热固性树脂和玻璃纤维 (GF)，
回收较为困难，若将其直接废弃掩埋于地下会造成

土壤污染，而焚烧处理则会造成空气污染，因此有必

要拓展 N–wPCB 的回收处理方法。

将 N–wPCB 应用于有机高分子材料的改性是

一种比较经济环保的回收处理方法 [7–9]，其不仅可

以拓宽 PCB 废弃物的应用范围，解决废弃物污染问

题，还可降低有机高分子材料的成本并提高某些性

能。因此，在有机高分子材料中如何最大限度地利

用 N–wPCB 是目前 N–wPCB 回收处理的一个发展

方向 [10–11]。对于树脂／N–wPCB 复合材料来说，其

性能通常取决于两者的相容性，一般可通过添加偶

联剂或相容剂加以改善 [12]。但是，仅仅对 N–wPCB
进行简单粉碎并不能充分发挥材料中有机环氧树脂

和无机 GF 的特点和优势，无法充分挖掘 N–wPCB
的经济价值。笔者以初步粉碎的 N–wPCB 为基

料，从凝聚态角度出发，对 N–wPCB 进行低温冷

冻、球磨粉碎、浸润偶联和真空粉碎，最终制得粒

径为 1.3 μm 的超细 N–wPCB 粉体，然后将超细

N–wPCB粉体通过熔融挤塑添加到聚对苯二甲酸丁

二酯 (PBT)／GF 复合材料中，研究了超细 N–wPCB
粉体对 PBT／GF 复合材料性能的影响。笔者采用

的 N–wPCB 来源广泛，回收处理工艺简单易行，能

明显提高 PBT／GF 复合材料的某些性能并降低材

料成本，可为废旧 PCB 的回收应用提供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原料

N–wPCB ：株洲凯天环保科技股份有限公司；

二氧化硅 (SiO2) ：TSP–H10，南京天行新材料

有限公司；

乙醇、甲醇、甲酸、甲苯、丙酮：市售；

硅烷偶联剂：KH560，南京辰工有机硅材料有

限公司；

PBT ：3020NCB，长春人造树脂厂股份有限公

司；

GF ：988A，巨石集团有限公司；

溴化环氧树脂：00T60，苏州市森菲达化工有限

公司；

Sb2O3 ：998%MIN，上海齐治化工有限公司；

抗氧剂 1010 和 168 ：: 巴斯夫化工有限公司。

1．2　主要仪器及设备

冷冻箱：TF–60–318–WA 型，上海田枫实业有

限公司；

星式球磨机：QM–3SP04 型，南京驰顺科技发

展有限公司；

热风循环高精度干燥箱：XTDQ–101–0A 型，江

苏兴泰电器有限公司；

真空粉碎机：AB10 型，潍坊市精华粉体工程设

备有限公司；

高速混料机：SRL–500／1000 型，张家港市科

培达机械有限公司；

同向双螺杆挤出机：SHJ–35 型，南京科倍隆机

械有限公司；

注塑机：HDX50 型，宁波海达塑料机械有限公

司；

电子万能试验机：WDW–10–1000 型，宁波德迅

检测设备有限公司；

冲击实验机：JJ–20 型，长春市智能仪器设备有

限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测定仪：SN–400A 型，昆

山市顺诺仪器有限公司；

阻燃系数测定仪：815 型，杭州百铭仪器有限公

司。

1．3　N–wPCB 的回收处理及与 PBT 的复合

N–wPCB 的回收处理工艺流程如图 1 所示。

将制得的超细 N–wPCB 粉体与 PBT 和其它助剂经

高速混合均匀后，加入到双螺杆挤出机中挤塑得到

超细 N–wPCB 粉体改性 PBT／GF 复合材料粒料

(GF 从相应的单独加料口加入 )，然后经注塑机注

塑成标准试样。双螺杆挤出温度为 160~240℃，机

头温度为 220℃，转速为 350 r／min ；注塑温度为

245，255，255，260℃。

840 μm N wPCB 20 min

μm

N wPCB

图 1　N–wPCB 的回收处理工艺流程

1．4　性能测试

粉体粒径按式 (1) 计算：
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 s=14832.4／m (1)
式中：s——粉体粒径，μm ；

 m——筛子目数。

复合材料拉伸强度和弯曲强度分别按 ASTM 
D638–2008，ASTM D790–2008 测试，测试速率均为

5 mm／min ；

复合材料的缺口冲击强度按 ASTM D256–2008
测试；

复合材料的 MFR 按 ASTM D1238–2010 测试，

测试条件为 2.16 kg，245℃；

复合材料阻燃等级按 UL 94–2006 测试，试样

厚度为 2 mm。

2　结果与讨论

2．1　N–wPCB 的低温冷冻

首先采用常规方法对 N–wPCB 进行初步粉

碎，结果发现采用常规的粉碎方法得到的 N–wPCB
粉体难以用于工程塑料的改性。在常规方法中，

主要是利用高速刀片进行切割，在该种情况下，得

到的粉体粒径约为 840 μm。这是由于初步粉碎

的 N–wPCB 粉体颗粒偏软，不容易粉碎。故从凝

聚态机理出发，通过对 N–wPCB 的冷凝，提高其粉

体颗粒的硬度，从而有利于进一步粉碎获得更细的

N–wPCB 粉体。

分别在-40℃和-60℃下将 N–wPCB 冷冻 4，8，
16 h，观察发现，在 -40℃下冷冻 8 h，N–wPCB 粉

体整体出现白霜，颗粒坚硬、落下时的声音较脆，可

以判定 N–wPCB 的冷冻状态已满足进一步球磨粉

碎的需要，再降低温度或延长时间，物体冷冻状态无

明显变化，粉碎效果无明显提升，因此最终选用的低

温冷冻条件为 -40℃，8 h。
2．2　N–wPCB 的球磨粉碎

将 840 μm 的 N–wPCB 进行冷冻后，可采用

球磨机对其进一步粉碎，但由于 N–wPCB 中环氧树

脂的颜色较深，故采用粉体 SiO2 表面结合的方式，

形成 SiO2 包覆 PCB 材料，测试了加入不同粒径不

同含量的 SiO2 在不同的球磨机转速下得到的粉体

粒径，结果见图 2。
根据图 2 以及从经济利益角度进行分析可知：

(1) 加入质量分数 1% 的 SiO2，SiO2 和 N–wPCB 两

种粉体碰撞几率偏小，并且由于 N–wPCB 粉体的

初始粒度偏大，无法造成较好的粉碎效果，加入球

磨机粉碎时效率不高；而加入 5% 的 SiO2 后，与加

入 3% 的 SiO2 相比，大部分情况下，粉碎效果没有

明显提升，虽然在 SiO2 粒径为 6.5 μm 且球磨机

转速为 2 000，3 000 r／min 时，将 SiO2 质量分数由

3% 提高到 5%，可明显提升粉碎效果，使粉体粒径

降至 5 μm 以下，但加入 3% 的粒径为 2.6 μm 的

SiO2，也可达到同样的效果，故综合考虑选择 3% 的

SiO2 微颗粒可使粉碎效果与经济利益达到最佳。

(2) 加入 3% 的 SiO2 微颗粒后，随着 SiO2 粒径的增

加，制得的粉体粒径先减小后增大，所以选用粒径为

2.6 μm 的 SiO2 微颗粒。(3) 随着球磨机转速的增

加，得到的粉体粒径会减小，但是将转速从 2 000 r
／min 提高到 3 000 r／min，得到的粉体粒径的下降

幅度不明显，而且造成能量浪费，所以最终选用的

转速是 2 000 r／min。综上所述，在球磨机转速为

2 000 r／min下，加入3%的2.6 μm的SiO2微颗粒，

可获得较佳的经济利益和较好的粉碎效果，得到的

N–wPCB 粉体粒径为 4.9 μm。

1 2 3 4 54.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

1 2 3 4 5
4

5

6

7

8

9

μm

SiO2 %
(a)

1 000 r min

1 2 3 4 5
6.2

6.4

6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

2 000 r min 3 000 r min

μm

SiO2 %
(b)

μm

SiO2 %
(c)

SiO2 粒径：a—6.5 μm ；  b—2.6 μm ；  c—1.3 μm

图 2　加入不同粒径不同含量的 SiO2 在不同的

球磨机转速下得到的粉体粒径
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2．3　N–wPCB 的浸润偶联

N–wPCB 主要由环氧树脂和 GF 构成，在环氧

树脂的表面有较多的 GF 突出物，这会影响粉体材

料与聚合物的熔融共混，所以需要对其进行偶联处

理 [13]，以提高粉体与聚合物的相容性并解决粉体材

料的分散问题，而在偶联处理之前，尚需采用溶剂对

N–wPCB 进行浸润，以提高偶联效果。

浸润过程主要是将溶剂喷到冷冻并球磨好的

N–wPCB 粉体上并放置 4 h，溶剂与 PCB 的质量比

为 0.3∶100，选用的溶剂种类有乙醇、甲醇、甲酸、

甲苯和丙酮，采用 50 倍放大镜观察浸润现象。发现

用甲醇、乙醇对 N–wPCB 表面进行浸润，颗粒表面

产生绒毛，实验中发现这样能获得较好的偶联处理

效果，但是甲醇挥发性较大，有一定毒性，所以将甲

醇排除。而采用甲酸和丙酮浸润，N–wPCB 粉体均

有部分溶解，甲酸可能与 PCB 粉体中的环氧树脂反

应，局部形成溶液，会引起材料性能变化；丙酮的极

性较大，羰基也可能会与环氧树脂的羟基反应，造成

性能变化。所以最终选择的浸润溶剂是乙醇。

浸润 4 h 后，将浸润好的 N–wPCB 粉体放入高

速搅拌机中，待搅拌速度稳定后，将粉体质量 1% 的

硅烷偶联剂 KH560 慢慢滴入搅拌的粉体中，滴加完

毕后，继续搅拌 15 min，即可完成 N–wPCB 粉体的

表面处理。

2．4　N–wPCB 的真空粉碎

将用偶联剂处理的 N–wPCB 粉体倒入真空粉

碎机中，调节机器中的真空度，测试 100 kg 的粉体

在不同真空度下得到的粒径及其质量，结果如表 1
所示。

表 1　在不同真空度下得到的 N–wPCB 粉体粒径及其质量

真空度／Pa 粉体粒径／μm 粉体质量／kg
0.5 1.6 30
0.3 1.3 16
0.1 1.2 3

分析表 1 可知，在真空度为 0.5 Pa 下得到粉体

粒径为 1.6 μm ；在真空度为 0.3 Pa 下得到粉体粒

径为 1.3 μm，而在 0.1 Pa 下虽然得到的粉体更细，

但是其质量只有 3 kg，处理效率过低，所以从经济

效益方面考虑，选择真空粉碎时的真空度为 0.3 Pa。
2．5　超细 N–wPCB 在 PBT／GF 复合材料中的应用

加入超细 N–wPCB 和未加入超细 N–wPCB 的

PBT／GF 复合材料配方体系各组分用量见表 2，两
种体系的性能对比见表 3。从表 3 可以看出，加入

超细 N–wPCB 后复合材料的拉伸强度有所下降，

从 93 MPa 变为 89 MPa，但是弯曲强度和缺口冲

击强度明显升高，分别从 127 MPa 和 8 kJ／m2 上

升至 139 MPa 和 12 kJ／m2，提高了 9.4% 和 50%。

这可能是由于最终制得的超细 N–wPCB 粒径很小，

在 PBT 中不仅有成核作用，还能起到银纹增韧的

作用 [14]，因此显著提升了 PBT 复合材料的缺口冲

击强度。另外，加入超细 N–wPCB 后，复合材料的

MFR 有所提高，由 12 g ／10 min 变为 14.5 g ／
10 min，增加了 20.8%，且阻燃等级从 UL 94 V–1 提

升到 UL 94 V–0。总体来说，加入超细 N–wPCB 后，

PBT／GF 复合材料具有更好的综合性能。
      表 2　PBT／GF 复合材料各组分用量     份

组 分
材料编号

1# 2#

PBT 42.6 52.6
GF 20 20

溴化环氧树脂 22 22
Sb2O3 5 5

超细 N–wPCB 10 0
抗氧剂 0.1 0.1
KH560 1 1

表 3　加入超细 N–wPCB 前后 PBT／GF 复合材料的性能对比

性 能
材料编号

1# 2#

拉伸强度／MPa 89 93
弯曲强度／MPa 139 127

缺口冲击强度／(kJ · m-2) 12 8
MFR／[g · (10 min)-1] 14.5 12

阻燃等级 UL 94 V–0 UL 94 V–1

3　结论

(1) 制备超细 N–wPCB 粉体的工艺过程是：将

初步粉碎的 840 μm 的 N–wPCB 在 –40℃下冷冻

8 h ；在球磨机转速为 2 000 r／min 下，加入 3% 的

2.6 μm 的 SiO2 微颗粒，经球磨得到 4.9 μm 的

N–wPCB 粉体；将乙醇溶剂喷洒到 N–wPCB 表面

浸润 4 h 后加入粉体质量 1% 的偶联剂 KH560 对

粉体进行表面处理；在真空度为0.3 Pa下真空粉碎。

由此可得到 1.3 μm 的超细 N–wPCB 粉体。

(2) 加入超细 N–wPCB 粉体后，PBT／GF 复合

材料的拉伸强度有些许减弱，但其它如弯曲强度、缺

口冲击强度、MFR、阻燃性能等皆有所提高，材料的

使用价值得到增强。
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