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基于机械物理法的废旧热固性酚醛树脂
回收工艺的试验研究

宋守许　胡　健　石　磊　杨雪峰
合肥工业大学，合肥，２３０００９

摘要：基于机械物理法的基本原理，以废旧热固性酚醛树脂为研究对象，分析其回收机理。采用响
应面法中的Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ模式，对回收工艺参数中最主要的三个因素（转速、时间和入料粒径）进行试
验优化设计，并建立了多元二次模拟方程。试验结果表明：转速、时间和入料粒径对热固性酚醛树脂降
解的显著程度由高到低分别为转速、入料粒径、时间，热固性酚醛树脂降解率最大时的回收工艺参数是
转速２９４０ｒ／ｍｉｎ、时间９５ｍｉｎ、入料粒径０．７１ｍｍ。
关键词：热固性酚醛树脂；机械物理法；响应面法；回收
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０　引言
热固性酚醛树脂 （ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇ　ｐｈｅｎｏｌｉｃ

ｒｅｓｉｎ，ＰＦ）是一种以酚类和醛类化合物经过缩聚

收稿日期：２０１１—１１—０２
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家科技支撑计划资助项目（２０１１ＢＡＦ１１Ｂ０６）

反应而制得的一大类合成树脂。热固性酚醛树脂
固化前是线形或带支链的，固化后分子链之间形
成化学键，成为高度交联的网状结构，不仅不能再
熔融，在溶剂中也不能溶解。热固性酚醛树脂以
其优良的粘接性、耐热性、阻燃性和绝缘性等特性
被广泛应用于工业［１］。大量的热固性酚醛树脂伴
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随着产品的淘汰而废弃，不但对环境造成污染，还
造成资源的浪费，因此开展废旧热固性酚醛树脂
的回收研究具有重要意义。
目前国内外对废弃热固性酚醛树脂再资源化

的技术主要有：①物理法，主要是机械粉碎和碾
磨；②化学回收法，主要是油化回收和单体回收；

③热能回收法，主要是燃烧和燃料化技术［２－４］。物
理法回收成本低，工艺简单，其回收的产物主要用
作填料，这个过程是物理变化，不含有化学变化；
化学回收法的投资大，成本高，工艺控制严格，回
收方法针对性极强；热能回收法成本低，资源回收
利用率低，容易产生有毒的有机气体，造成二次污
染。机械物理法是通过机械力的持续作用，打断
热固性酚醛树脂的交联键，破坏其高度交联的网
状结构，提高活性和塑化成形的能力，这种回收方
法的成本低，工艺简单，效率高，对环境的污染很
小，是热固性酚醛树脂回收再利用较为理想
的方法。
本文分析机械物理法回收热固性酚醛树脂的

原理，采用响应面法（ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｅｔｈｏｄｏｌ－

ｏｇｙ，ＲＳＭ）［５－７］进行试验优化设计，研究回收工艺
参数对酚醛树脂降解效果的影响，建立多元二次
模拟方程，并确定降解效果最佳时的回收条件。

１　热固性酚醛树脂的机械物理回收法

热固性酚醛树脂在高速粉碎过程中，在多种
强烈的机械力（研磨、压缩、冲击、摩擦、剪切、延伸
等）的综合作用下，一方面由于内应力分布不均匀
或者冲击能量集中在个别链段上，产生临界应力
使得化学键断裂，另一方面，机械力产生的热能促
使分子结构中键能较弱的化学键发生断裂，因此，
热固性酚醛树脂的分子结构趋于非体型化，交联
密度降低，活性及塑化性能增加，材料降解［８－１０］。
机械力作用有如下形式：基于高压和剪切变

形机理的固态高速剪切粉碎；基于剪切、环向和挤
压应力多种机械力作用形式的磨盘型研磨粉碎；
基于碰撞变形、破裂的高能球磨粉碎；其他机械力
作用形式，如振动磨和气流粉碎等［１１－１２］。

１．１　试验方法
机械物理法回收的工艺流程如图１所示。

图１　基于机械物理法的热固性酚醛树脂闭环回收示意图

１．１．１　试验设备
试验在常温常压的条件下，在自行开发的热

固性塑料粉碎再生试验机上进行，其结构如图２
所示。与传统的粉碎设备相比，热固性塑料粉碎
再生试验机克服了现有粉碎机粉碎方式较单一、
机械力化学反应效果有限的不足，充分利用剪切、
挤压、碰撞和摩擦等多种机械力复合作用方式，使
热固性塑料受到强烈持久的垂直和环向的多种应

力以及摩擦热的共同作用，产生更加有效的机械
力化学反应，实现热固性塑料的降解再生。
基于机械物理法的热固性酚醛树脂粉碎再生

过程主要分为高速剪切和高速研磨两个过程：
（１）高速剪切过程。热固性酚醛树脂颗粒从

入料口２进入粉碎再生腔体中，在高速旋转的剪
切刀组７的剪切刀齿和环形定刀组８的定刀齿之
间受到强烈的剪切与撞击作用。由于离心力的作

１．无级调速电机　２．入料口　３．静磨盘　４．动磨盘　５．温度

传感器　６．叶轮式搅拌刀组　７．剪切刀组　８．环形定刀组

图２　热固性塑料粉碎再生试验机结构示意图

用，粒径较小的粉碎颗粒进入到静磨盘３和动磨
盘４之间进行研磨，粒径较大的颗粒则继续被反
复剪切撞击直至进入高速研磨过程。

（２）高速研磨过程。在这一过程中，酚醛树脂
颗粒在高速旋转的动磨盘４和静磨盘３之间受到
强烈的垂直和环向剪切、摩擦和挤压等多种机械
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力的进一步作用。同时叶轮式搅拌刀组６使得酚
醛树脂颗粒可以再次进入磨盘之间进行反复的研

磨，使之得到充分的粉碎、分散、混合和固相力化
学反应，最终降解再生。

１．１．２　试验步骤
将废旧酚醛树脂清洗晾干后，放入复合式破

碎机中进行粗破。将收集到的粗破颗粒，放入热
固性塑料粉碎再生试验机中进行超细粉碎，调整
试验机转速为２０００～３０００ｒ／ｍｉｎ，入料量为５０～
７０ｇ，入料粒径为０．４～１．５ｍｍ，试验机工作６０～
１２０ｍｉｎ之后关闭，再用振筛机筛分超细粉碎的再
生产物，收集２００目的酚醛树脂再生粉末。酚醛
塑料再生粉末颗粒表面活性提高，物料粉层具有
一定的黏性，表现出塑性成形的能力，在挤压应力
作用下能发生较明显的固化成形现象。

１．２　机械物理法回收热固性酚醛树脂的机
理分析

利用傅里叶红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　６７）分析６０
目、８０目、１２０目、１６０目和２００目的酚醛树脂再生
粉末，如图３所示。波数为３６００～３０００ｃｍ－１ 的区
域对应氢键缔合酚羟基（－ＯＨ）的伸缩振动，波数
为３０００～２８００ｃｍ－１ 的区域对应亚甲基（－ＣＨ２－）

的伸缩振动吸收峰，波数为１６５０～１４５０ｃｍ－１ 的区
域对应苯环Ｃ＝Ｃ的伸缩振动，波数为１３００～１０００
ｃｍ－１ 的区域对应对应Ｃ－Ｏ伸缩振动。由图谱变
化可以看出，热固性酚醛树脂被粉碎至２００目时，
其分子结构主要发生以下变化：

（１）酚羟基（－ＯＨ）吸收峰逐渐增强，羟基官
能团数目有较明显的减小，说明羟基与羟基之间
发生了脱水反应。

（２）波数为２９２０ｃｍ－１ 时亚甲基（－ＣＨ２－）
吸收振动收缩峰的位置明显偏移发生很大变化，
并且有较大程度增强；此外，波数为１４３９ｃｍ－１ 时

的苯环上的振动吸收峰表现明显，说明部分亚甲
基桥（－ＣＨ２－）发生断裂，分子网状结构遭到破
坏，形成稠环芳香结构。
因此可以得出，在强烈持久的机械力作用下，

伴随着粒径的不断减小，热固性酚醛树脂的分子
结构也发生较大变化，交联键断裂明显，交联度下
降，这主要表现为羟基之间的脱水和亚甲基桥的
断裂，高度交联的网状结构遭到破坏，物料发生降
解，重新具备塑性成形的能力，从而实现热固性酚
醛树脂的回收再利用。

２　热固性酚醛树脂回收工艺研究

影响热固性酚醛树脂回收的因素很多，如转

图３　不同粒度酚醛树脂再生粉末的ＦＴＩＲ图谱比较

速、粉碎时间、入料粒径等。因此，需要确定各种
影响因素的最优组合，从而获得最佳的回收效果。

２．１　热固性酚醛树脂降解效果的评定
热固性酚醛树脂的降解效果是评价其回收效

果的重要指标。根据图３所示的ＦＴＩＲ图谱分析
可以得出，热固性酚醛树脂被粉碎至２００目时，羟
基的数目明显减少，交联链（亚甲基桥）断裂明显，
因此将２００目酚醛树脂再生粉末的产率作为评价
热固性酚醛树脂降解效果的一个指标。另外，粉
碎的过程中，在机械力和摩擦热的持续作用下，在
粉末颗粒质量减小的同时伴随有刺激性的气味产

生，这是由于酚醛树脂降解过程中生成的一些低
分子的醛类、酚类和水分受热蒸发逸出，因此将酚
醛树脂的质量损失率作为评价其降解效果的另一

指标。
热固性酚醛树脂降解效果评价指标的定

义如下：
（１）α＝（ｍ１－ｍ２）／ｍ１，其中ｍ１为处理前的

质量，ｍ２ 为处理后的质量；
（２）β＝ｍ３／ｍ１，其中ｍ３为粒径小于２００目的

再生粉末质量。
利用多目标决策中的线性加权和法［１３］建立

热固性酚醛树脂降解效果Ｙ 的评价函数：

Ｙ ＝∑
２

ｉ＝１
ωｉｆｉ（ｘ）＝ω１α＋ω２β （１）

式中，ωｉ 为评价指标的权重。

在已有的试验研究中，转速、时间和入料粒径
对再生粉末产率有极其显著的影响，相对而言，对
质量损失率影响的显著程度则较小；此外，在振筛
机上筛分再生粉末的过程中，一些粒径极其细小的
粉末会飘散到空气中，造成测量误差，从而使质量
的损失率变大，再生粉末的产率变小。因此，综合
考虑，将质量损失率的权重系数ω１和２００目再生粉
末产率的权重系数ω２ 分别确定为０．１和０．９。
根据上述指标的定义可知，各指标的值越大，

热固性酚醛树脂的降解效果就越好，因此，当Ｙ值
１３
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越大时，说明热固性酚醛树脂的可回收性越好。

２．２　 响应面法（ＲＳＭ）试验设计
根据Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ设计方法，选转速、时间和

入料粒径这三个重要因素作为自变量（分别用Ｘ１、

Ｘ２、Ｘ３ 表示），根据现有试验条件和研究经验，确
定其取值范围为转速２０００～３０００ｒ／ｍｉｎ、时间６０～
１２０ｍｉｎ和入料粒径０．４２５～１．２７５ｍｍ。每个因素
取３个水平，按方程ｘｉ＝ （Ｘｉ－Ｘｉ０）／ΔＸｉ编码（ｘｉ
为自变量的编码值；Ｘｉ 为自变量的真实值，其
中ｉ＝１，２，３；Ｘｉ０ 为试验中心点处自变量的真实
值；ΔＸｉ 为自变量的变化步长），以降解效果为响应
值设计共１５个试验点的响应面分析试验，其中１２
个试验点为析因点，３个试验点为零点，用以估计试
验误差。试验自变量因素编码及水平见表１（其
中，ｘ１＝ （Ｘ１－２５００）／５００；ｘ２＝ （Ｘ２－９０）／３０；ｘ３
＝ （Ｘ３－０．８５）／０．４２５），试验方案及结果见表２，其
中入料量为５０ｇ。

表１　 试验自变量因素编码及水平

因素
自变量的编码值（ｘｉ）及水平

－１　 ０　 １
转速Ｘ１（ｒ／ｍｉｎ） ２０００　 ２５００　 ３０００
时间Ｘ２（ｍｉｎ） ６０　 ９０　 １２０
入料粒径Ｘ３（ｍｍ） ０．４２５　 ０．８５０　 １．２７５

表２　 试验设计与结果

试验号 ｘ１ ｘ２ ｘ３ Ｙ（％）

１ －１ －１　 ０　 ４２．２６５
２ －１　 ０ －１　 ６３．７６５
３ －１　 ０　 １　 ４１．６２７
４ －１　 １　 ０　 ６０．７５４
５　 ０ －１ －１　 ７６．０４９
６　 ０ －１　 １　 ５６．０９２
７　 ０　 １ －１　 ７０．４８７
８　 ０　 １　 １　 ６５．６２６
９　 １ －１　 ０　 ７２．９０１
１０　 １　 ０ －１　 ７７．５７４
１１　 １　 ０　 １　 ７３．５７１
１２　 １　 １　 ０　 ８２．３６７
１３　 ０　 ０　 ０　 ７５．１１２
１４　 ０　 ０　 ０　 ７５．０６９
１５　 ０　 ０　 ０　 ７１．６５４

２．３　 试验结果分析
用Ｄｅｓｉｇｎ　Ｅｘｐｅｒｔ７．０软件对表２中的试验数

据进行二次多元回归拟合，可得到如下的回
归方程：
Ｙ ＝ａ０＋ａ１ｘ１＋ａ２ｘ２＋ａ３ｘ３＋ａ１１ｘ２１＋ａ２２ｘ２２＋

ａ３３ｘ２３＋ａ１２ｘ１ｘ２＋ａ１３ｘ１ｘ３＋ａ２３ｘ２ｘ３ （２）

其中，方程中各项系数具体数值见表３。此外，还
可以得到回归方程方差分析表（表４）和回归方程
系数显著性检验表（表５）。作出Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３及其

交互作用对响应值影响的响应面图和等高线图，
如图４～ 图６所示。

表３　 回归方程的系数

系数 ａ０ ａ１ ａ２ ａ３ ａ１１
取值 ７３．５４　 １２．２３　 ３．９７ －６．３７ －６．１３
系数 ａ２２ ａ３３ ａ１２ ａ１３ ａ２３
取值 －３．２０ －３．６８ －２．２１　 ４．５３　 ３．７７

表４　 回归方程的方差分析

方差来源 自由度 平方和 均方 Ｆ 值 显著水平
模型 ９　 ２００４．９２　 ２２２．７７　 １３．３０　 ０．００５４
参差 ５　 ８３．７５　 １６．７５
失拟项 ３　 ７５．８８　 ２５．２９　 ６．４２　 ０．１３７７
纯误差 ２　 ７．８７　 ３．９７
总离差 １４　 ２０８８．６８
回归模型的确定系数Ｒ２＝０．９５９９

表５　 回归方程系数显著性检验表

系数项 自由度
系数

估计值

标准

误差

９５％ 置信度的

置信区间

低端值 高端值

显著

水平

（Ｐ 值）
常数 １　 ７３．９４　 ２．３６　 ６７．８７　 ８０．０２
ｘ１ １　 １２．２３　 １．４５　 ８．５１　 １５．９４　 ０．０００４
ｘ２ １　 ３．９７　 １．４５　 ０．２５　 ７．６９　 ０．０４０８
ｘ３ １ －６．３７　 １．４５ －１０．０９ －２．６５　０．００７０
ｘ１ｘ２ １ －２．２１　 ２．０５ －７．４７　 ３．０５　 ０．３３０３
ｘ１ｘ３ １　 ４．５３　 ２．０５ －０．７３　 ９．７９　 ０．０７７６
ｘ２ｘ３ １　 ３．７７　 ２．０５ －１．４９　 ９．０３　 ０．１２４５
ｘ２１ １ －６．１３　 ２．１３ －１１．６０ －０．６５　０．０３４７
ｘ２２ １ －３．２０　 ２．１３ －８．６７　 ２．２８　 ０．１９３７
ｘ２３ １ －３．６８　 ２．１３ －９．１６　 １．７９　 ０．１４４２

（ａ）响应面

（ｂ）等高线

图４　 转速和时间对降解效果的响应面图和等高线图

　　 由表 ４ 的方差分析可以看出，模型 Ｆ
＝１３．３０＞Ｆ０．０１（９，５）＝１０．２，模型Ｐ＝０．００５４，
表明模型极为显著，回归模型的确定系数Ｒ２＝
０．９５９９，说明该模型可以用来描述热固性酚醛树
脂９５．９９％ 的降解效果，失拟 Ｆ ＝６．４２ ＜
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（ａ）响应面

（ｂ）等高线

图５　 转速和入料粒径对降解效果的

响应面图和等高线图

（ａ）响应面图

（ｂ）等高线图

图６　 时间和入料粒径对降解效果的响应面图和等高图

Ｆ０．０５（９，３）＝８．８１，失拟项Ｐ＝０．１３７７＞０．０５，表
明模型失拟度不显著，使用该方程进行的拟合效
果很好，试验误差小。
由表５回归方程系数显著性检验可知，如果

模型中检验项的Ｐ 值小于０．０５，则该项是极显著
的，否则该项不显著。 模型中一次项ｘ１（Ｐ ＝
０．０００４）、ｘ２（Ｐ＝０．０４０８）、ｘ３（Ｐ＝０．００７０）和二

次项ｘ２１（Ｐ＝０．０３４７）极显著，其余项均不显著。
由表５中各项系数的Ｐ值并结合对图４、图５和图

６的响应面图和等高线图的分析可知，转速、时间
和入料粒径是热固性酚醛树脂降解的极显著影响

因子，其显著程度由高到低分别为转速、入料粒
径、时间。
为验证回归方程（式２）的有效性和准确性，

分别进行了５组不同因素水平组合的验证试验，
其中各个因素的取值都位于试验水平的范围内

（表６）。
表６　 回归方程验证试验

试验

编号

Ｘ１
（ｒ／ｍｉｎ）

Ｘ２
（ｍｉｎ）

Ｘ３
（ｍｍ）

降解效果Ｙ（％）
试验值 预测值

相对误差

（％）

１　 ２２５０　 ７５　 ０．５　 ７０．２０２　６８．７０７　 ２．１３
２　 ２２５０　 ７５　 ０．６　 ６９．９３６　６７．４８１　 ３．５１
３　 ２７５０　 ７５　 ０．５　 ８０．９６７　７８．３２７　 ３．２６
４　 ２７５０　 １０５　 ０．５　 ８１．４２３　７８．１０１　 ４．０８
５　 ２７５０　 １０５　 ０．６　 ８１．０７９　７８．７８４　 ２．８３

　　 表６中，相对误差的最大值为４．０８％，说明
采用响应面法进行机械物理法处理对热固性酚醛

树脂降解效果的影响试验设计所获得的回归方程

是合适有效的。

图４所示为入料粒径Ｘ３＝０．８５ｍｍ情况下不
同转速和时间水平下的热固性酚醛树脂降解效果

的变化情况。时间不变，随着转速的增大，降解效
果Ｙ 值随之增大，变化梯度大；转速不变，随着时
间的增大，Ｙ 值也随之增大，变化梯度小。此外，
由等高线图可知，转速对降解效果的影响比时间
显著。

图５所示为时间Ｘ２＝９０ｍｉｎ情况下不同转速
和入料粒径水平下的热固性酚醛树脂降解效果的

变化情况。入料粒径不变，随着转速的增大，降解
效果Ｙ值随之增大；转速不变，随着入料粒径的增
大，Ｙ 值随之减小。当转速较小时，入料粒径对降
解效果的影响较大，随着转速的提高，入料粒径对
降解效果的影响随之减小。此外，由等高线图可
知，转速对降解效果的影响比入料粒径显著。

图６所示为转速Ｘ１＝２５００ｒ／ｍｉｎ情况下不同
时间和入料粒径水平下的热固性酚醛树脂降解效

果的变化情况。入料粒径不变，降解效果Ｙ 值着
时间的增加而增大；时间不变，随着入料粒径的增
大，Ｙ 值随之减小。当时间较短时，入料粒径对降
解效果的影响较大，随着时间的增加，入料粒径对
降解效果的影响随之减小。此外，由等高线图可
知，入料粒径对降解效果的影响比时间显著。
由Ｄｅｓｉｇｎ　ｅｘｐｅｒｔ７．０软件分析可知，曲面斜

率为零的点为参数的最佳点，将回归方程（式（２））

３３
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分别对ｘ１、ｘ２、ｘ３ 求一阶偏导，得到如下方程组：
１２．２６ｘ１＋２．２１ｘ２－４．５３ｘ３ ＝１２．２３

２．２１ｘ１＋６．４ｘ２－３．７７ｘ３ ＝３．９７

４．５３ｘ１＋３．７７ｘ２－７．３６ｘ３ ＝６．３７
烍
烌

烎

（３）

求 解 方 程 组 得：ｘ１ ＝ ０．８７９４，ｘ２ ＝
０．１８００，ｘ３＝－０．２３２１。 即 转 速 Ｘ１ 为

２９４０．３９ｒ／ｍｉｎ、时间Ｘ２ 为９５．４１ｍｉｎ、入料粒径

Ｘ３ 为 ０．７５ｍｍ。为操作方便，将转速 ２９４０ｒ／

ｍｉｎ、时间９５ｍｉｎ、入料粒径０．７１ｍｍ作为降解效
果值最大的回收工艺参数。对上述条件进行了３
次重复试验，热固性酚醛树脂的降解效果值分别
为８１．６３７、８２．１５４和７９．４３６，与理论值８０．３８４
基本一致。

３　结论

（１）热固性酚醛树脂在机械物理法的处理过
程中，在粒度减小的同时，亚甲基桥发生断裂，羟
基之间发生脱水反应，高度交联的网状结构遭到
破坏，活性及塑化性能增加。

（２）转速、时间和入料粒径是热固性酚醛树脂
降解的极显著影响因子，分析表明，其显著程度由
高到氏分别为转速、入料粒径、时间。

（３）采用响应面法中的Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ模式
进行分析，得到了热固性酚醛树脂降解效果最大
时的工艺参数是转速２９４０ｒ／ｍｉｎ、时间９５ｍｉｎ、入
料粒径０．７１ｍｍ。
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