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废聚四氟乙烯回收生产四氟乙烯单体的研究
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摘"要"在负压系统中!采用真空热裂解法裂解废聚四氟乙烯"Z409/Y[̀6$塑料!对四氟乙烯" [̀6$单体生产工艺进

行研究& 考察了裂解压力%裂解温度对废 Y[̀6的转化率和 [̀6收率的影响& 结果表明!裂解压力是影响裂解产物中 [̀6

质量分数的主要因素& 在一定温度下!降低裂解压力!有利于提高 [̀6收率& 当裂解温度为 >## g!系统绝对压力小于 #b>

cY4时![̀6收率可达 E=f&
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""四氟乙烯"[̀6$常温下为无色%无味气体!易燃

易爆
(!)

!主要用途是作为单体生产各种均聚或共聚

的高聚物!即生产氟塑料和氟橡胶!其中以聚四氟乙

烯"Y[̀6$塑料应用最为广泛& 同时 [̀6又是全氟

单碘烷%

+

%

,

D全氟二碘烷与含氟表面活性剂的合成

中间体
() ]?)

!其下游产品具有精细化%高技术含量%

高附加值等特点!开发潜力巨大& [̀6贮存条件苛

刻!需要使用阻聚剂三乙胺%萜烯!并用高纯氮保护!

保持 \A> g低温
(>)

& 因此 [̀6需随用随制!不能久

存与运输&

Y[̀6是最重要的氟塑料!以 [̀6为原料!利用

悬浮法%分散法等方法聚合而成
(C)

& Y[̀6俗称/塑

料王0!耐热%耐化学性非常好!摩擦系数低!电气绝

缘性能十分优异& 由于其独特的性能!使 Y[̀6在

工业及生活中需求量不断增加& 据统计
(*!=)

!全球

Y[̀6生产能力已达 =# c9a4!我国 Y[̀6生产能力已

达 * c9a4!因此每年将产生大量的废旧 Y[̀6& Y[̀6

非常稳定!几乎不能被生物降解& 若不进行回收处

理!不但会造成严重的白色污染!而且是对可回收利

用资源的浪费&

对于废旧 Y[̀6的处理!目前已有机械粉碎%辐

射裂解和高温裂解 A 种方法& 机械粉碎法是用机械

力使废料发生力学变化从而得到粒径相对较小的粉

料!该操作过程要求废料不含填料!且在粉料成型过

程中一般要加入改性剂!最终产品粘合力差是这种

方法的主要缺点
(E)

& 辐射裂解法是利用高能射线

打断分子链!使 Y[̀6分子链发生无规则断裂!生成

大量的聚合度较低的 Y[̀6!这种方法要求废料不含

填料!回收也不够彻底
(!#)

& 高温裂解法是在 ?)> ]

*## g的高温下!使 Y[̀6分解成小分子!再回收其

中有用的小分子& 其中可利用的小分子有'四氟乙

烯%六氟丙烯"Ù Y$%八氟环丁烷" ;̀ +Q$等有利用

价值的小分子!但温度高于 *## g时会产生少量的

八氟异丁烯";̀ XQ$%氟光气"+;̀

)

$等剧毒物质&

A 种方法中以高温裂解法产品质量高%回收最

为彻底!且高温裂解法对废料无要求!不论是添加了

填料%染料还是某些和 Y[̀6共聚的合金化合物!都
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可通过高温裂解加以回收利用& 国外已有对 Y[̀6

废料的高温裂解报道
(!!!!))

!但都是在有惰性气氛存

在条件下进行!过程繁琐!设备复杂&

本研究采用真空热裂解法裂解废旧 Y[̀6!回收

彻底!制备出纯度较高的 [̀6单体& 实验证明!真

空热裂解法是废旧 Y[̀6回收利用的良好途径!也

是实验室制备少量 [̀6单体的简易方法&

86实验部分

8'86原料及设备仪器

原料'废旧 Y[̀6塑料!天津市第九塑料厂#Y[D

6̀悬浮粉!浙江巨圣氟化学有限公司&

设备仪器'不锈钢裂解釜!#b> F#双级旋片式真

空泵!)@D?B!上海博一泵业制造有限公司#气相色

谱!安捷伦 !*E# 型!惠普中国&

实验设备流程图如图 ! 所示&

图 !"试验设备

-̀:'!"6HT/3-8/.94&/h2-T8/.9

8'96实验方法

将剪碎后的废旧 Y[̀6"!## :$洗净烘干加入至

不锈钢裂解釜中!然后加热%抽真空!> 8-. 内升至

加热终点温度& 由于 Y[̀6在 )C# g左右开始分

解
(!A)

!所以在 )## g左右时需向冷阱中通入液氮捕

集裂解气&

当裂解釜内温度出现持续上升!出气管温度下

降时!说明 Y[̀6裂解完全& 停止实验!将捕集器称

重!用气相色谱分析裂解气的组成&

由于裂解气成分都属于全氟烃类!并且都可以

在色谱中出峰!所以用面积归一法进行定量计算&

8':6分析计算方法

气相色谱定性定量分析检测条件'eS@D!#A 填

充柱!柱长 A 8!内径 A 8!柱温 =# g#气化室 !##

g#热导检测器 )># g#U/载气流量 )) 8Fa8-.&

在废旧 Y[̀6裂解过程中!原料单一!产物都是

气体![̀6含量由气相色谱谱图可直接读出其质量

含量!因此只要能计算废旧 Y[̀6的转化率!再对照

气相色谱分析结果就可以确定裂解效果&

Y[̀6转化率"f$ _

反应的 Y[̀6质量

Y[̀6原料质量
t!##f

[̀6收率"f$ _Y[̀6转化率 t裂解气中 [̀6含量

96结果与讨论

9J86<;V?裂解机理

在 Y[̀6裂解过程中产生自由基& 其裂解机理

如下
(!?)

'

从 Y[̀6的裂解产物分析!主要是 [̀6%Ù Y和

;̀ +Q& 温度与压力是影响 Y[̀6裂解产物组成的

重要因素& 高温是 Y[̀6产生自由基并裂解成 [̀6

的必要条件& Ù Y和 ;̀ +Q的产生则与裂解压力有

关!较高的压力促使 [̀6转化为 Ù Y和 ;̀ +Q&

9'96裂解温度的影响

设定裂解压力为 #b> cY4!不同的温度对反应产

物中各组分质量分数的影响见图 )&

图 )"反应温度对产物中各组分含量的影响

-̀:')"655/<9%53/4<9-%. 9/8T/34923/%.

<%8T%./.9<%.9/.90-. T3%O2<90

由图 ) 可见!废旧 Y[̀6在 >## g下裂解得到

的 [̀6质量分数最高!达 E*b=Af!Ù Y和 ;̀ +Q总

量不超过 )b#f& 在废旧 Y[̀6的裂解过程中!随着

反应温度的升高!产物中 [̀6含量先是增加!当温

度超过 >)> g时![̀6的含量则有一定的下降!而

;̀ +Q和 Ù Y的含量则随裂解温度升高略有升高&

)?!
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Y[̀6裂解是自由基过程!首先 Y[̀6在任何位

置均裂形成两个长链自由基!由于自由基处的 +,+

键能"!=? c1a8%&$远小于远离自由基的 +,+键能

"A>E c1a8%&$!因此每次都是自由基处的 +,+键断

裂形成二氟卡宾!其高度活泼!生成后立即二聚生成

相对稳定的 [̀6& 若温度不足以使 Y[̀6连续裂解

产生自由基!则 Y[̀6裂解不完全#若在更高的温度

下!二氟卡宾与 [̀6的性质更加活泼!分子之间有

效碰撞几率大大增加![̀6二聚生成 ;̀ +Q!二氟卡

宾与 [̀6碰撞生成 Ù Y!因此也需要对裂解温度进

行合理的选择&

根据反应机理!从实验中证明!裂解废旧 Y[̀6

需要在一定的温度范围内进行& 当裂解温度小于

?># g时!!## :的废旧 Y[̀6在 ! , 内仅裂解了 )#

:!裂解速度很慢& 在 ?># g温度下!裂解气中不但

有大量的 Ù Y和 ;̀ +Q!而且还存在大量其他副产

物!目标产物 [̀6质量分数在 !>f以下& 随着裂解

温度的升高!裂解速度大大加快!裂解时间明显缩

短& 当温度超过 C## g时!!## :的废旧 Y[̀6在 !>

8-. 内即可裂解完全!这时裂解气中 [̀6质量分数

在 E#f以上& 而温度超过 *## g!裂解出的产物中

则含有剧毒物质 ;̀ XQ!会对人体造成极大的伤害&

因此废旧 Y[̀6的较佳裂解温度范围为 >## g

至 >># g& 在设定温度条件下!废旧 Y[̀6的最终

转化率在 EEf以上!基本无残留物&

9':6裂解压力的影响

相对于温度!裂解压力的变化对产物的组成影

响更加明显& 设定裂解温度 >## g!实验结果如图

A 所示&

图 A"裂解压力对产物中各组分含量的影响

-̀:'A"655/<9%5TN3%&N0-0T3/0023/%.

<%8T%./.9<%.9/.90-. T3%O2<90

""在高真空度时!裂解产物中 [̀6能保持高的含

量!主要副产物 Ù Y和 ;̀ +Q生成量较少& 裂解压

力在 > cY4以下时![̀6的质量分数能达到 =#f以

上#裂解压力高过 > cY4时产物中 [̀6的含量迅速

下降!Ù Y与 ;̀ +Q含量迅速增加#当裂解压力为

A# cY4时![̀6质量分数小于 >#f&

高温主要是断裂碳氟键生成 [̀6& 如果压力适

宜!生成的 [̀6又可以迅速转化成 Ù Y和 ;̀ +Q&

这是由于 [̀6在高温下易产生两种高度活泼的自

由基& 当裂解压力很低时![̀6还未经自由基历程

转化为 Ù Y与 ;̀ +Q!就被吸入捕集器中液化& 实

验表明!当裂解压力大于 A# cY4时!Ù Y和 ;̀ +Q

的质量分数之和大于 >#f!所以在进行裂解的过程

应保持较高真空&

实验证明!废旧 Y[̀6的裂解需要在较低的压

力下进行& 如果压力较高!则 Y[̀6在降解过程中

产生大量低聚 Y[̀6!在裂解反应釜和管路中形成白

色蜡状物质!造成管路的堵塞&

9'B6不同裂解原料的裂解产物性能比较

用与废旧 Y[̀6同样的裂解方法!在 ?*> g%

>## g%>)> g下进行 Y[̀6悬浮粉裂解实验!投料

!## :!设定裂解压力为 #b> cY4& 在表 ! 列出实验

结果并与相同条件下废旧 Y[̀6裂解结果对比&

表 86<;V?悬浮粉与废旧 <;V?裂解结果对比

;15+"86=&@*10$3&'&-*.0&+.W$'A <;V?

3,3*"'3$&'*&%2"01'20"/./+"2<;V?

温度

"g$

[̀6"Y[̀6悬浮粉$

"f$

[̀6"废旧 Y[̀6$

"f$

?*> E?'# E)'C

>## E=') E*'=

>)> EC'! E>'E

如表 ! 所示!相同实验条件下!用市售 Y[̀6悬

浮粉裂解得到的 [̀6气体质量分数仅仅比用废旧

Y[̀6裂解得到的 [̀6高 !f左右& 废旧 Y[̀6中

添加有一定比例的染料!从对比实验数据可以看出!

添加的染料对裂解产物 [̀6含量基本上无影响&

9JC6<;V?的转化率

在废旧 Y[̀6裂解过程中!裂解温度和压力是

影响 Y[̀6转化率和 [̀6收率的主要因素&

由表 ! 可以看出!达到了一定的裂解温度!Y[D

6̀可基本裂解完全& 而在不同温度下!裂解压力的

上升则导致 [̀6收率大幅降低!因此可以认定裂解

A?!
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压力对裂解产物的百分含量影响远大于温度的影

响& 废旧 Y[̀6的转化率如表 ) 和表 A 所示&

表 96FQC Z<1 不同温度下 <;V?的转化率及 ;V?的收率

;15+"96=&'#"03$&'01("&-<;V?1'2.$"+2

&-;V?1(2$--"0"'(("@*"01(,0"3,'2"0FQC Z<1

温度"g$ Y[̀6转化率"f$ [̀6收率"f$

?*> EE'# E!'E

>## EE'> E='A

>)> EE'C E>'>

>># EE'? E)'A

>*> EE'? E)'!

C## EE'> E)'!

C># EE'A =E'>

表 :6CFF ]不同压力下 <;V?的转化率及 ;V?的收率

;15+":6=&'#"03$&'01("&-<;V?1'2

.$"+2&-;V?1(CFF ] ,'2"02$--"0"'(*0"33,0"3

压力" cY4$ Y[̀6转化率"f$ [̀6收率"f$

#'> EE'> E='A

> EE') =#'=

!# E='E *#'?

!> E='? C?'*

A# E='# AC'A

># E>'A !*')

:6结6论

实验证明真空热裂解法是废旧 Y[̀6回收利用

的有效方法!可以得到较高纯度的 [̀6单体!获得

的裂解气中 [̀6单体质量分数可达 E=f以上!可直

接用作某些反应的合成原料!如全氟单碘烷%

+

%

,

D

全氟二碘烷等高附加值产品#也可以进一步提纯为

聚合级四氟乙烯单体& 该方法同时也是实验室制备

少量 [̀6单体的简便方法&

本研究得出了废旧 Y[̀6裂解的合适工艺!在

裂解温度 >## ]>># g!裂解压力小于 ! cY4条件

下!裂解气的 [̀6质量分数在 E>f以上&

该方法设备简单!操作方便!原料裂解彻底!回

收率高!基本无残留物!具有工业化价值&
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