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  摘要  介绍聚四氟乙烯 ( PTFE) 废料回收利用的几种方法。其中机械法制得的再生 PTFE 粉可模压成型 , 也可

作为填料或添加剂 ; 辐射法制得的再生 PTFE 粉可与其它添加剂共混模压成型 , 或用作润滑剂和油墨等的添加剂、合

成材料的改良剂等 ; 热解 PTFE 可用于回收 TFE、八氟环丁烷等工业原料或液体燃料 , 但需抑制有毒物质的产生。

关键词  聚四氟乙烯 再生  热解

  聚四氟乙烯 ( PTFE ) 于 1938 年由美国杜邦公司首先开

发, 1949 年实现工业化生产 [ 1 ] 。PTFE 是氟塑 料的主要品

种, 其以高度的化学稳定性、优异的耐大气老化性及不燃性

而享有“塑料王”之美称。2000 年世界 PTFE 的产量占氟树

脂年产量的 60% 以上 , 2005 年我国 PTFE 的表观消费量接近

3 万 t, 主要应用在石油化工、电子电气、机械等领域。随着

这些行业对设备要求的提高 , PTFE 的需求量将进一步增

长 [ 2 ] 。PTFE 产量的增加意味着废旧 PTFE 的增加 , PTFE 的

合成、加工、二次加工和应用过程均会产生 PTFE 废料。PT-
FE 的性能优良 , 价格昂贵 , 极具回收价值

[ 3 ] , 其再生利用问

题一直受到人们的高度重视。

1 物理回收法

由于 PTFE 具有特殊的热力学性能, 其不能采用普通塑

料的成型方法 , 而应采用粉末冶金的成型方法压制成型 , 成
型后经机械车床加工成所需的各种形状 , 这样在加工过程中

会产生大量废料。物理回收主要针对 PTFE 生产过程产生

的不合格品和边角废料、成型加工过程中产生的切削废料

等, 其特点是洁净且成分单一。制备再生 PTFE 粉之前都应

对 PTFE 废料进行分选、清洗、干燥等预处理 , 以便通过机械

或辐射方法进一步加工。其再生工艺流程如图 1 所示
[ 4 , 5 ]

。

图 1 PT FE 回收利用工艺流程

1. 1 机械回收

机械回收法是处理 PTFE 废料的主要途径。纯 PTFE 废

料及填充 PTFE( 含有一定量的不锈钢粉或玻璃纤维等 ) 废

料都可通过此法进行回收利用。回收时要先对废料进行分

选, 将不同类型的 PTFE 废料 ( 如纯 PTFE、填充 PTFE 等 ) 分

开处理 ; 然后用碱液洗涤废料 , 再用清水冲洗并干燥 ; 经预处

理后即可进行破碎处理。由于 PTFE 是一种韧性的工程塑

料, 需用不同的机械分别进行破碎和研磨。破碎设备主要有

压缩型粉碎机、冲击型粉碎机、剪切式粉碎机等。PTFE 废料

经破碎后粒径仍较大 , 经研磨才能加以利用。研磨前通常要

进行预烧结 , 以降低废料研磨的难度。

机械法处理后的再生 PTFE 粉主要有下列应用。

( 1) 二次成型

研磨后的再生 PTFE 粉需经预压成型、模内烧结等过程

再在压力下烧结成型
[ 6 ] , 管材和片材为此法的典型产品 , 其

生产工艺如图 2 所示 [ 5 ] 。

图 2 用再生 PFTE 粉生产管 ( 片 ) 材工艺流程

  雷声等 [ 5 ] 采用模压成型工艺处理纯 PTFE 切削废料和

填充 PTFE( 含青铜 ) 切削废料 , 废料经过烧结和压合过程得

到成型制品。对制品的测试结果表明 , 用此法处理的再生

PTFE 的磨损性能接近于新料制品 , 而再生填充 PTFE 制品

的磨损性能优于新料制品。再生 PTFE 制品的力学强度比

PTFE 新料制品低, 这是因为 PTFE 废料烧结过程中分子降

解, 组织结构发生变化 [ 5 ] , 导致力学强度下降。再生 PTFE
制品可在对强度要求不高的情况下使用 , 如用于低压阀门的

再生 PTFE 密封垫片 , 具有密封性能良好、耐腐蚀、寿命长等

优点
[ 6 ]

。再生 PTFE 制品价格低 , 有一定的市场。

( 2) 用作填料或添加剂

经机械加工得到的再生 PTFE 粉粒径为 400 ～600 μm,
有些甚至可在 100 μm 以下 , 其色泽、活性略低于新料 , 可按

一定的比例与炭黑、硫钼化物等混入 PTFE 新料中使用 [ 7 ] ,
很多 PTFE 生产厂都采用此法实现部分 PTFE 废料的循环利

用。再生 PTFE 粉也可作为添加剂加入其它材料中以改善

材料的拉伸、磨损等性能。邓艳文等 [ 8 ～10 ] 研究了 PTFE 废料

粒径、填料用量及预成型压力对填充 PTFE 性能的影响。结

果表明, PTFE 废料粒径以 76 μm( 200 目 ) 为最佳 ; 随 PTFE
废料比例的增加, 制品的断裂伸长率和拉伸强度下降 ; 纯

PTFE、铜粉、PTFE 废料和 MoS2 的最佳质量比为 100∶60∶30∶

2; 预成型压力为 50 MPa 时 , 制品的拉伸强度和断裂伸长率

较好。曾敏等
[ 1 1 ]

采用直接回收利用法将再生 PTFE 粉填充

到聚甲醛( POM) 中加工成梯形标准试件 , 对试件进行摩擦

实验表明 , 纯 POM 材料表现出较高的摩擦因数 , 而填充再生

PTFE 粉的 POM 材料因能在对磨面上形成转移膜而 使 摩 擦

  * 广东省科技计划项目 ( 2005B33401001)
  收稿日期 : 2006-08-15

37廖聪 , 等 : 聚四氟乙烯废料回收利用研究进展

杨超



因数降低 ; 填充 15% PTFE 再生粉、5% 石墨的 POM 材料呈现

出最低的比磨损率。由此可见 , 废旧 PTFE 的回收价值已在

产品中体现 , PTFE 废料的资源化利用是可行的。

1. 2 辐射回收

PTFE 耐辐射性极差 , 通常几万 Gy 的剂量即可使 PTFE
丧失大部分性能 [ 1 2 ] 。PTFE 的辐射降解反应主要在非晶相

发生 [ 13 ] , 经高能 ( β射线、γ射线、高速电子 ) 辐照后 PTFE 主

要发生 C—C 键断裂 , 而 C—F 键则很少断裂 [ 1 4 ] 。在射线作

用下 PTFE 分子量迅速下降 , 同时生成低分子量的含氟气

体。通常对 PTFE 废料进行辐射、降解 , 制取再生 PTFE 粉是

在空气中或氧、氮比例经过调节的气氛中进行 , 辐射源可采

用6 0 Co-γ辐照装置 [ 1 5 ] 。由于 PTFE 的导热性差 , 辐射剂量大

时易引起温度升高 , 当温度高于 350℃时, 除了辐射裂解外 ,
热裂解也很剧烈 [ 16 ] 。辐射剂量过高时还会增加易挥发组

分, 同时形成羧基、产生 CO2 [ 1 7 ] 。

辐射回收 PTFE 的工艺流程如图 1 所示 , PTFE 废料经

分选、洗涤、干燥等预处理后即可进行辐射。模压或烧结过

的 PTFE 废料经 2 500 ～3 000 kGy 剂量照射后可粉碎成 5 ～

10 μm 的细粉末 ; 悬浮聚合法和分散法合成的 PTFE 废料经

γ射线 ( 剂量 20 ～500 kGy) 辐射后可得到低分子量的 PTFE,
通过研磨、气流粉碎可得到粒径为 1 μm 的细粉末

[ 1 8 , 19 ]
。另

外, 由于填充 PTFE( 如含玻璃纤维或青铜等) 辐射时会出现

变色或难以进一步粉碎等问题, 一般不用该法处理
[ 2 0 ]

。

PTFE 的易辐射裂解特性为回收利用 PTFE 废料提供了

一条可行之路 , 经辐射、研磨等工序加工的再生 PTFE 粉基

本保持了原 PTFE 的性能 , 克服了普通微粉易于结团、凝聚

的现象。 PTFE 粉 为白色低 分子量 的细粉 , 又称 为“PTFE
蜡”, 具有良好的不粘性和润滑性, 是一种应用范围很广的有

机化工原料 , 非常适宜于用作填充剂、润滑剂和稠化剂 [ 21 ] 。

再生 PTFE 粉有以下用途。

( 1) 与其它添加剂共混模压成型

W. G. Sawye 等 [ 2 2 ] 将 20 μm 的 PTFE 粉与少量纳米矾土

粉混合 , 使用喷射式磨机对混合料进行处理以减少颗粒间的

团聚 ; 然后将混合料置于圆柱形模具中常温下施加压力至

40 ～50 MPa, 并维持 15 min; 接着升温至 360℃保持 3 h, 降至

室温后脱模 , 制得样品。将圆柱形样品加工成长方体后进行

磨耗测试。结果表明 , 该样品的耐磨性远高于纯 PTFE 样

品。Xiang Dinghan 等将 50 μm 的 PTFE 粉与纳米高岭土粉

混合、研磨、压模成型后制成圆柱体样品 , 经磨耗测试得到了

类似的结论 [ 2 3 ] 。因此将再生 PTFE 粉与其它添加剂共混、模

压成型并加工成耐磨器件的做法是可行的 , 并可作为回收

PTFE 废料的途径。

( 2) 用作添加剂

再生 PTFE 粉粒度小 , 具有很好的分散性 , 能与其它材

料均匀共混。在润滑油和润滑脂中加入再生 PTFE 粉能改

善材料在高压、高温下的润滑性能 , 即使基础油流失 , PTFE
粉也能起到干润滑剂的作用 [ 2 4 ] 。在油墨中加入再生 PTFE

粉可明显改善印刷品的色泽、光滑性 , 有利于高速印刷。再

生 PTFE 粉还可用作涂料、喷漆等的添加剂 [ 1 3 ] 。

( 3) 用作合成材料的改性剂

目前国际市场上很多改进润滑性的工程材料都掺混了

再生 PTFE 粉 , 普遍采用的是将 5% ～25% 的再生 PTFE 粉加

入到聚甲醛、聚氯乙烯、丁苯橡胶等高分子材料中 [ 24 ] , 能明

显改善这些材料所制零部件的磨耗、摩擦和滑动等性能。

( 4) 用作防滴剂

大金公司报道了将具有核 - 壳结构的平均粒径为 0. 05
～1. 00 μm 的再生 PTFE 粉用作防滴剂 , 以获得阻燃性树脂

掺混物的方法 [ 2 5 ] 。此发明中防滴剂的防滴性能优良 , 用作

易燃热塑性树脂的掺混物 , 可获得加工性能、阻燃性等均优

良的材料。这种材料适用于家电、OA 仪器的零部件。

再生 PTFE 粉的优良性能使其应用范围越来越广泛 , 辐
射回收再生 PTFE 粉的市场前景极为广阔。

2 化学回收法

PTFE 的化学回收法包括能量回收和物质回收。前者主

要通过焚烧法实现 , 需要在高温或有辅助燃料的条件下进

行。PTFE 为难燃性塑料 , 高温下分解出气态含氟化合物 , 当
温度达到其分解物的着火点后才发生燃烧。PTFE 分解物多

为毒性物质 , 其燃烧产物复杂、处理难度大 , 一般不提倡用焚

烧法处理 PTFE 废料。对废旧 PTFE 进行化学回收多采用热

解法回收液态燃料油或低分子量的含氟化工原料。

2. 1 热解工艺

( 1) 废塑料热解反应器

目前国内外废塑料热解反应器种类较多 , 其中对槽式、

管式和流化床式反应器的应用研究较多。槽式和管式反应

器均为外部加热 , 燃油用量较大。废塑料在其中进行热裂解

反应需要较长的停留时间 , 易出现炭化、结焦现象 , 使热效率

降低 [ 26 ] 。而流化床反应器对固体输送容易 , 温度也易于控

制, 并具有原料无须熔融、热解速率高等优点。流化床反应

器容易实现大型化生产 , 是我国塑料热解反应器发展的方

向。

( 2) 流化床热解工艺

不同类型的 PTFE 废料均可用流化床热解处理。本法

是仅通过加热将 PTFE 废料热解为低分子量的气体和油品。

主要设备有加料装置、流化床热解反应器、加热和温度控制

器、分馏装置等, 其工艺流程如图 3 所示 [ 2 7 , 28 ] 。PTFE 废料

先经过碱液洗涤、清水冲洗 , 然后烘干。对于块状废料 , 要破

碎成 10 mm 以下的颗粒, 以利于热解反应。碎料经干燥后

由加料装置 1 输入反应器 3, 惰性流化气 ( 如氮气等 ) 经预热

进入反应器 , 使颗粒料在流化条件下进行热解反应。热解过

程中 , 经常采用粒径约 0. 2 mm 的砂子作为热载体 , 使之与

塑料颗粒一起流化。裂解成分与上升气体一起导出反应器 ,
经旋风分离器分离去除灰尘、细沙和烟, 净化后的气 态 物 质

在冷凝器中冷凝回收。废料热裂解后产生的残留物会积累

于反应器中 , 因此反应器内的热载体需定期更换。
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1 —加料装置 ; 2 —流化用气加热器 ; 3 —流化床反应器 ( 含加

热器 ) ; 4—旋风分离器 ; 5—残渣收集器 ; 6—冷凝器 ; 7—分

解物收集器 ; 8—过滤器 ; 9 —气体流量计 ; 10—焚烧炉

图 3 流化床热解 PTFE 工艺流程

2. 2 热解过程

PTFE 的线性结构使各 C—C 键断裂的机会均等 , C—C
键断裂后形成 ( CF2 ) n CF2 — , 由于与 CF2 —相连的 C—C 键

键能弱 , 易断裂产生 C F2 , 而 C F2 发生二聚反应

形成稳定的F2 C C F2 ( TFE) 单体 [ 9 ] 。温度继续升高 , 则引

起 TFE 发生二次反应二聚成八氟环丁烷 ( OFCB) 或合成六

氟丙烯( HFP) 、全氟异丁烯 ( OFIB) 等。C—C 键断裂是 PT-
FE 热解反应的第一步 , 也是反应速率最慢的一步 , 决定总反

应速率
[ 20 ]

。为改变反应速率 , 可对流化气体进行选择 , 如使

反应处于水蒸气、SO2 气氛 , 可加快 PTFE 热解速率 ; 处于 H2
或 Cl2 气氛时 , 热解反应则受到抑制

[ 29 ]
。

2. 3 热解产物控制

PTFE 的热解方式为链端断裂 , 主要产生 TFE 单体。在

较低温度 ( 200 ～420℃) 下分解缓慢 , 超过 500℃时分解较

快, 这可能是由于高温能加快 C—C 键的断裂速率 , 而且使

TFE 发生二聚和合成等二次反应 , 从而降低了 TFE 的百分

率, 使反应向产物方向发展。PTFE 热解产物复杂 , 受反应温

度、压力、填充物、反应器材质等因素所影响。

E. E. Lewis 等 [ 3 0 ] 在研究 PTFE 的热解中发现 , TFE 的产

量随压力降低而增加 , 压力极低时为热解的唯一产物 ; 当压

力较大时 , TFE 单体发生二次反应生成分子量较大的氟碳化

物, TFE 的产量下降, HFP 和 OFCB 所占比例提高。C. M. Si-
mon 等

[ 2 0 ]
使用流化床反应器研究了含不同填充剂的 PTFE,

发现在 555℃时 TFE、HFP、OFCB 的质量分数分别为 76% 、

7. 1% 、5. 2% 。M. Egbert 等 [ 2 9 ]
使用两段反应器对 PTFE 进行

的热解 试验 表明 , PTFE 向 TFE 转 化 的最 佳 参数 为 温 度

600℃、压力 13. 33 kPa、进料速率 813 g / h、无氮 ; PTFE 向 OF-
CB 转化的最佳参数为温度 600℃、压力 13. 33 kPa、进料速率

250 g / h、无氮。

PTFE 热解时产生 TFE、HFP、OFCB、八氟丁烯 ( OFB ) 、
OFIB 等有机氟化物。TFE 和 HFP 为生产含氟聚合物的基本

原料。TFE 的自燃极限为体积分数 11% ～66% [ 31 ] , 由于它

易自聚并放出热量 , 故需加阻聚剂并冷冻贮存。HFP 在室温

下可长期稳定存放 , 只有在高温 ( 600℃以上 ) 下才会生成

OFIB。OFCB 可用作混合致冷剂、喷雾剂等 , 应用范围涉及

医药、食品等领域。OFB、OFIB 均为危险性物质 , 以 OFIB 毒

性最强 ( LC50 为 0. 5mg / kg) , 吸入 10 - 6 数量级就会致死 [ 30 ] 。
PTFE 在 300℃会产生 OFIB, 600℃时主要生成 57% 的

OFCB, 710℃时生成 45. 5% 的 HFP, 750℃生成 34% 的 OFIB。

而 OFCB 在 710℃常压裂解也会产生 45. 5% 的 OFIB[ 3 2 ] 。根

据已知 PTFE 热解产物的特性 , 可将较为安全的 OFCB 定为

目标产物。OFCB 为两分子 TFE 二次反应所得 , 将温度控制

在 600 ～700℃可主要获得 OFCB( 部分 OFCB 会进一步分解

为 HFP) 。因该合成反应为强放热反应 , 热解反应器内温度

过高将降低 TFE 的平衡转化率
[ 3 3 , 3 4 ] , 而放热反应使系统内

温度提高 , 增加副反应几率。当温度超过 700℃时 , TFE 与

HFP 和 C F2 合成 OFB 或 OFIB。因此 , 通过降低系统

内压力可使 PTFE 向 TFE 转化 , 再调节温度使 TFE 向 OFCB
转化 , 即可减少产生有毒氟化物的副反应发生。

3 结语

以机械法和辐射法为主的物理回收法及以热解法为主

的化学回收法 , 是废旧 PTFE 资源化利用的重要手段。前者

在操作上较为安全 , 但 PTFE 的回收利用量小 , 填充 PTFE 一

般不在回收利用范围内。后者适合于处理各种 PTFE, 可彻

底回收热解产生的有机氟化物和热解后残留的填充物 , 但对

热解装置和冷凝装置要求高 , 需抑制有毒物质产生 , 尾气经

处理才能排放。热解法可大规模处理废旧 PTFE, 是 PTFE
再资源化的方向。探讨 PTFE 的热解特性和催化裂解特性 ,
开发高效的热解反应器 , 确定目标产物的最佳操作参数和有

效抑制产生有毒氟化物的副反应是今后的研究方向。
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ADVANCE ON RECYCLE OF WASTE POLYTETRAFLUOROETHYLENE
Liao Cong, Zhang Xiaoping

 ( College of Environmental Science and Engineering, South China U nivers ity of Technology, Guangzhou 510640, China )
  ABSTRACT  The recycle methods of waste polytetrafluoroethylene ( PTFE) were discussed. PTFE powder made by mechanical
process could be used for compression molding and used as filler or additive, PTFE micro powder made by radiative process could be
molded with other additive and used for lubricant, additive or as modifier of some synthetic material. Useful compounds like tetrafluoro-
ethylene, octafluorocyclobutane or liquid fuel could be reclaimed by pyrolysis of PTFE, but the production of toxicants should be con-
trolled.

KEYWORDS polytetrafluoroethylene, recycle, pyrolysis
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