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热固性树脂基复合材料的化学回收方法及再利用现状
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摘要：综述了应用最广泛的热固性树脂基复合材料的回收再利用化学回收方法的研究进展，其中包括热解法、常

压溶剂法、超／亚临界流体法和电化学法，而且回收纤维能保留较好的性能，也介绍了国内外回收碳纤维的再利用现

状，指出了碳纤维回收再利用可能带来的经济和环境效益。
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Abstract ：The research progress of chemical method for fiber reinforced thermosetting resin based composites recycling were 

reviewed，which includes thermal recycling，dissolving at atmospheric pressure，supercritical／subcritical fluids and electrochemical 

method. On the other hand，the performance of recovered fiber was well preserved. The development of the technology to reuse 

recovered fiber in global field was also demonstrated. It is pointed out that recycling these materials can lead to economic and 

environmental benefits.
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近年来，随着碳纤维 (CF) 增强树脂复合材料在航空、汽

车、体育用品、新能源、交通等领域的应用越来越多，树脂基

CF 应用的增长也引起了 CF 复合材料废弃物的急速增长 [1]。

然而，由于其三维网络结构，热固性树脂基复合材料不能被

熔化和溶解，因此，以较优的方式回收 CF 布是研究人员面

临的难题。垃圾填埋处理虽然简单省钱，但是这种方法除了

占有大面积的土地，而且有毒物质的沉淀和从不腐烂的性质

使其对环境造成更深更持久的污染。此外，从资源回收和环

境保护的长远观点来看，传统的掩埋处理是一种浪费，这个

方法不可取 [2]。

世界各地的研究人员都在努力开发各种回收技术，比

如机械粉碎、热能回收以及化学处理等 [3–4]。粉碎和碾磨的

机械回收成本相对便宜并且操作简单，但它只回收得到颗

粒或粉末的短纤维，力学性能差，只能用作填充物 [5]。热能

回收是将复合材料废弃物通过焚烧处理，将燃烧过程中产生

的热量转化为其它能量加以利用，该方法无法得到可利用的

纤维和聚合物，且焚烧中易产生有毒气体及含有毒物质的成

分，污染环境 [6]。化学方法是指通过化学溶剂和高温热的协

同作用，使聚合物中的化学键断开，溶解聚合物的同时回收

得到增强纤维。笔者详细介绍近几年最具有吸引力的各类

化学回收方法的相关情况及再利用研究进展。

1　化学回收方法

1．1　热解法

金鑫 [7] 采用催化热降解对环氧树脂 (EP)／T700CF 进

行回收，通过对比研究选择以氯化锌作为固态催化剂时，在

空气中 400℃处理 30 min，回收得到的 CF 表面几乎没有残

留，催化热降解得到的 CF 拉伸强度可达到原丝的 94%。G. 

G. M. Rodrigues 等 [8] 以空气为介质，通过热解法回收了纤维

增强 EP 基复合材料。实验表明，在 450℃下加热 2 h 能实

现 EP 的分解。K. W. Kim 等 [9] 将 CF 增强复合材料放置于
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550℃碳化硅炉中，向炉中通入超热水蒸气 30 min，再通入

空气加热氧化 30 min 后冷却至室温回收得到 CF，单根纤维

拉伸试验表明，其拉伸强度可以达到原始纤维的 90.42%。

Yang Jie 等 [10] 设计的热分解实验在固定床反应器中进

行，反应气体为 5%O2，10%O2，空气，在 650℃时，5%O2 条件

下反应 45 min 获得表面干净的 CF，其拉伸强度约为原纤维

强度的 83% ；在 10%O2 和空气的条件下，树脂在 15 min 内

完全分解，但回收 CF 的拉伸强度损失严重，仅为原纤维的

30%～70%，这是因为氧浓度的增加，回收 CF 表面氧化严重。

E. Lester 等 [11] 用多模微波器在氮气条件下处理 CF 复

合材料，结果发现，在 3 kW 功率下处理 8 s，此过程中持续

通入 N2，以防止加热过程中 CF 燃烧。相比 CF 原丝，回收

得到的 CF 单丝拉伸强度下降了 20%，拉伸弹性模量下降了

12%，表面粗糙度下降了 33.6%。S. Pimenta 等 [12] 设计了一

系列不同的回收条件，在 500～700℃下通过热解法对美国

郝氏的预浸料废弃物进行回收，回收得到的 CF 力学性能差

别较大，无残留树脂的纤维表面有大量裂纹，拉伸强度仅为

原纤维强度的 16%，500℃下所得纤维的拉伸强度几乎没有

下降，但是表面有接近 10% 的残留树脂。N. A. Shuaib 等 [13]

也研究了微波加热回收 CF 的拉伸强度，所回收纤维能保持

原纤维拉伸强度的 79% 左右。总体上，在商业应用上，热解

法回收得到的 CF 力学性能较差。

1．2　常压溶剂法

常压溶剂法是指大气条件下采用溶剂分解热固性树脂

基体，使其变为小分子溶于一定的溶剂中，并且回收得到增

强纤维。

Li Juan 等 [14] 提出了一种在绿色温和条件下有效回收

CF 的新策略，首先将复合材料置于乙酸中进行预处理，使其

分层获得更大的表面积，然后再用 H2O2 和丙酮的混合溶液

在 60℃下进行协同氧化分解 30 min 后，EP 的分解比例超

过 90%，CF 的强度仍保持在其原始强度的 90% 以上。Xu 

Pinglai 等 [15] 同样采用乙酸将复合材料在 120℃下预处理

30 min，使材料溶胀后比表面积增大，再使用 H2O2 和 N，N-

二甲基甲酰胺 (DMF) 的混合溶液在 90℃下处理 30 min 后，

树脂的分解率达到了 90%，回收的 CF 单丝拉伸强度保留率

可达 95%。A. D. La Rosa 等 [16] 以乙酸 – 水作二元溶剂 (25%

的乙酸 )，在 85℃下加热 1.5 h 处理 CF 增强树脂基复合材

料 (CFRP) 废物，从聚合物基体中回收得到 CF 增强材料。

Jiang Jianjun 等 [17] 报道了一种在更短时间、更低温度

下回收 CF 的方法。首先在硝酸中预处理 EP／CF 复合材

料，将分层的 EP／CF 放入有 KOH 作催化剂的聚乙二醇

(PEG)–400 中，在 160℃反应 200 min，EP 的去除率可达到

95%。回收得到的 CF 的拉伸强度保留了原始纤维的 95%，

并且与原始纤维相比，回收的 CF 表面极性成分比例增加，

润湿性得到了改善。与其它回收方法相比，此方法得到的回

收纤维损伤很小，反应液中包含双酚 F– 环氧氯醇环氧树脂

的单体或二聚物，反应液被重新聚合得到 EP，此回收过程没

有浪费。

G. Oliveux 等 [18] 的工作已经证明了由溶剂溶解回收的

再生纤维提供了很好的增强潜力并且可以与原始纤维竞争。

在水和丙酮的比例为 20∶80 的条件下，用 2.2 L 的混合溶液

对复合材料进行回收实验，在 320℃下加热 2 h 后得到干净

的纤维。回收 CF 虽然没有良好的纤维表面和排列，在某些

条件下这些再生纤维可以替代不连续的原始纤维，甚至以更

低的价格代替在具有复杂形状的应用中使用连续的原始纤

维。徐平来 [19] 以 H2O2／丙酮组成反应试剂，将密封反应釜

在 50～300℃下加热 30 min，使复合材料中树脂降解为苯酚

及其同系物，回收的 CF 强度可达到原始纤维强度的 90% 以

上，纤维表面几乎无残留树脂。

使用溶剂分解法回收时需要用到大量试剂，反应后混

合溶液的后处理也比较麻烦，对于工业化应用还有待研究。

1．3　超／亚临界流体法

超／亚临界状态流体的温度和压力处于临界点，兼具

气体和液体的特性。超／亚临界流体法是指利用流体优异

的溶解性、可压缩性、较低的黏度和较高的扩散性，使复合材

料废弃物中的树脂分解，实现回收纤维的目的。

李兰 [20] 在亚临界水的环境中对 EP／CF 复合材料进

行降解，通过反应时间 75 min，反应温度 340℃，蒸馏水

10 mL，0.45 mol／L 的 KOH 溶液，回收得到表面光滑的

CF，并将其重新压制成新的 EP 复合材料，其拉伸强度为原

复合材料的 92.85%，弯曲强度为 96.47%，说明近临界水对回

收得到的 CF 的力学性能影响较小。Liu Yuyan 等 [21] 以不同

浓度的酸／碱作催化剂，在亚临界水中，对甲基四氢邻苯二

甲酸酐 (MeTHPA) 固化的 EP 进行化学分解。随着 KOH 或

H2SO4 催化剂浓度的升高，树脂体系的降解比例增加。通过

气相色谱 – 质谱联用仪分析，当 KOH 被用作催化剂时，分解

产物中的苯酚和苯酚衍生物的比例很高，当 H2SO4 被用作催

化剂时，液体分解产物的成分主要包括酚类化合物和酸酐化

合物。这是因为 KOH 能够加速 E–51／MeTHPA 体系醚键

的断裂，而酯键的断裂受到抑制。然而，H2SO4 对醚键和酯

键的断裂有着同样的促进作用。王一明 [22] 在亚临界水的环

境中，研究酸酐固化 EP／CF 复合材料的分解反应。结果表

明，以亚临界水作介质时，KOH 与苯酚对酸酐固化 EP 的分

解没有协同作用，碱性物质更有利于酯键的断裂，催化剂为

KOH 时可完全分解，且回收 CF 的拉伸强度和表面未受影

响。
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C. Morin 等 [23] 使用超临界水在半连续反应器中回收

CF，反应 30 min 后，EP 被完全分解成低分子量有机化合物，

单根纤维的拉伸强度测试表明，回收得到的 CF 具有接近原

始纤维的力学性能。M. Princaud 等 [24] 对超临界水降解 EP

复合材料的回收利用进行了一个环境可行性分析，研究者认

为，通过超临界水回收 CF，可以使所有生态指标比填埋处理

CF 废弃物高出 80%，从经济学观点看，再生 CF 的力学性能

与价格的比值高于原始 CF。

与超临界水相比，超临界醇类溶剂的温度、压力相对较

低，对反应设备的要求低，因此越来越多的研究者选择超临

界醇类作为热固性树脂降解的溶剂。

Yan Hua 等 [25] 研究在超临界异丙醇中分解温度、反应

时间和添加剂对 EP 基复合材料中 CF 回收的影响。研究表

明，随温度的增加，树脂的降解速率增加，但回收纤维的力学

性能有轻微降低。随着反应时间的增加，树脂的降解速率和

回收纤维的拉伸强度降低。CFRP 废物中热固性树脂的降解

也可以在乙二醇／水两种混合溶剂的亚临界条件下进行 [26]。

成焕波 [27] 通过气相色谱 – 质谱联用、傅立叶变换红外

光谱等手段分析了 EP／CF 在超临界正丁醇中非催化和催化

降解产生的液相产物组分与结构，正丁醇在超临界状态下发

生 Guerbet 反应，正丁醇脱氢生成正丁醛时产生了游离的 H，

与 EP 固化体系链段中 C—C，C—O 键以及 C—N 键断裂产

生的自由基结合形成稳定单体，起到链终止的效应，Guerbet

反应过程中继续产生的 H 会与 EP 体系的大分子链碰撞，从

而使得 EP／CF 复合材料中 EP 基体能够被超临界正丁醇降

解。赵志培 [28] 研究了在相同工艺条件下水、正丁醇、50% 水

／正丁醇混合流体对 EP／CF 复合材料的降解行为，与单一

水和单一醇作流体时相比，水／正丁醇混合流对 EP 的降解

率可以达到 90.38%。当催化剂 KOH 浓度为 0.02 mol／L 时，

树脂的降解率可以达到 99.34%，EP 基本被完全降解。殷晏

珍 [29]、黄海鸿等 [30] 设计的超临界正丁醇降解废弃 EP／CF

复合材料降解实验，所回收纤维的拉伸强度均为原始纤维的

93% 以上。

1．4　电化学法

Sun Hongfang 等 [31] 研究了电化学方法回收 CF 的工艺

过程，实验设计以不同的溶液浓度 (3%，10%，20%NaCl) 和

不同应用电流 (4，10，20，25 mA)，以便确定影响 CF 回收效

率的重要参数。通过扫描电子显微镜 (SEM) 观察，CF 上

残留的 EP 随着应用电流的降低而减少，随着溶液浓度的增

加，CF 回收效率降低。测试单根 CF 的拉伸强度，可以发现

CF 的拉伸强度随着溶液浓度的增加而降低，电解质溶液浓

度为 3%，应用电流 25 mA 时，CF 的拉伸强度是原始纤维

的 80%。然而，考虑回收 CF 的质量，应用电流 4 mA，NaCl

溶液浓度 3% 被认为是电化学回收 CF 的最佳参数。陈丕钰
[32] 在常温常压下，通过电化学回收的方法，将 CF 树脂基复

合材料置于其中进行持续 18 d 的回收，研究发现，在较高的

NaCl 浓度环境中施加电流超过 70 mA 时未回收到 CF，而

当施加小电流 20 mA 时，能够完全清除 CF 表面的 EP，回收

CF 的拉伸强度能够达到原 CF 的 81.19%。

电化学法作为一种新颖的回收技术，反应条件比较温

和，并且对设备和操作要求较低，但其回收周期较长，对 EP

的去除率也有待提高。

2　回收 CF 的再利用

目前，回收复合材料废弃物的再利用技术和方法还十

分有限，且大多还停留在实验室阶段，再生 CF 发展最好的

是 ELG 公司 [33]，其供应链中有 1 300 t 的 CF 来自制造废料。

该公司拥有一条年产 250 t 的生产线专门生产不织布 CF 垫，

同时与汽车注射成型公司 Sanko Gosei 合作开发的车前灯，

将原有的 30% 玻璃纤维 (GF) 更换成 CF，提高硬度的同时

可以使质量减少 8%。

O. Saburow 等 [34] 将切碎的 CF 织物的切割废料直接处

理制造成压缩模塑料 (BMC)，其力学性能可与原始 CF 制造

的片状模塑料相媲美。T. Yamamoto 等 [35] 通过粉碎 CF 增

强塑料获得再生 CF，通过静电作用对 CF 表面进行吸附，

以此促进 CF 与聚甲基丙烯酸甲酯树脂之间的界面粘连，

从而提高树脂纤维的分散性。由于填料与树脂之间的化学

成分的相互作用，以及与未改性纤维相比，吸附在树脂中的

CF 更好的分散性，使得复合材料的屈服应力和弹性模量得

到了改善。K. Stoeffler 等 [36] 研究了回收 CF 增强聚苯硫醚

(PPS) 的力学性能，利用双螺杆挤出机分别得到回收 CF、工

业级 CF 增强 PPS 复合材料。结果表明，由再生 CF 制成的

PPS 复合材料的拉伸性能略高于 Panex-35 短 CF 增强 PPS

复合材料。纯 PPS 的拉伸强度是 79 MPa，加入 40% 工业级

的 Panex-35 纤维拉伸强度提高到 260 MPa，加入 40% 回收

CF，拉伸强度为 325 MPa，热分解温度仍保持在 515℃，对

PPS 固有的热稳定性并没有影响。

3　结论

每种化学回收方法比传统的填埋法在经济和环境上都

有利，通过化学方法回收的 CF 与原始纤维相比，降低生产

成本的同时仍保持了比较好的力学性能，可以将其用于汽车

工业的防碰撞组件、飞机内部部件、建筑行业以及风力涡轮

机等方面。因此，热固性树脂基复合材料的回收再利用技术

对复合材料产业的发展具有十分重要的意义。
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奥美凯扩大医用预着色工程塑料产品线
奥美凯扩大其用于医疗应用的预着色工程塑料

ColorRx® 产品系列的供应，新增 PC／ABS 合金料和 PC／聚

酯合金料两种产品。其中，ColorRx®PA-2000RX，PC／ABS
合金料，ColorRx®PCT1000FRRX，PC／聚酯合金料已通过第

三方测试，符合 ISO10993 生物相容性标准且经 UL 阻燃等

级测试确定为自熄性材料，材料点燃后会自行熄灭。

与标准 PC／聚酯合金料相比，该 PC／聚酯合金料具有

更高的耐化学药品性。ColorRx® 系列所有产品均面向全球

销售，服务于全球医疗设备厂商。

该公司的 ColorRx® 产品系列已通过生物相容性测试，

且符合 USP Class VI 标准或 ISO10993 标准。还提供锁定配

方和较短的交货时间的服务，并且没有最低订货量限制。这

些服务有助于减轻医疗制造商的物质风险，加快产品开发过

程，从而加快商业化进程。奥美凯位于中国苏州的制造工厂

已经通过了 ISO13485 ：2016 认证和 ISO9001 ：2015 认证。

能够获得 ISO13485 ：2016 的认证，进一步证明了其对医疗

和保健市场的承诺。            ( 慧聪塑料网 )
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