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含PVC混合聚烯烃的降解及脱氯研究

高分子化学与物理专业

研究生 唐超 指导教师 王玉忠

常压下在自制的玻璃反应器中进行了含PVC混合聚烯烃的降解及脱氯研

究。首先，研究了PE、PP和PS聚烯烃及PE／PVC、PP／PVC和Ps／PvC二元混

合物的热降解，研究的目的是考查PVC对聚烯烃降解的影响。与聚烯烃热降解

相比，加入PVC使降解的液体产率降低，降解速率下降：对PP／PVC和PS／PVC

体系，液体产品中轻组分含量增加；对PE／PVC体系，液体产品中的重组分含

量增加。同时，加入PVC后，降解产品中含有有机氯和无机氯化合物。

然后，以铁氧化物为脱氯固体吸附剂，以ZSM一5分子筛为降解催化剂考查

了它们对含PVC混合聚烯烃的降解及脱氯行为，研究的目的是考查铁氧化物的

脱氯效果和ZSM一5的催化效果。与无催化剂时相比，ZSM．5催化剂加快了降解

反应速率，并增加液体产品的轻组分含量，但该催化剂几乎没有脱氯效果；铁

氧化物中的o．FeOOH和Fe，04具有优异的脱氯效果，能将有机氯浓度降至

5000ppm以下，但它们几乎不具有催化效果。

最后，制备了以A1203为载体的新型复合催化剂，并考查了在复合催化剂作

用下，含PVC混合聚烯烃降解的催化及脱氯行为，研究的目的是希望找到具有

催化和脱氯双重效果的复合催化剂。在制各的几种复台催化剂中，Al—zn催化

剂和A1一Mg催化剂刘‘含PVC混合聚烯烃同时具有降解催化剂和脱氯吸附剂的

作用。其它复合催化剂的脱氯效果都不明显。另外，A1一Co催化剂和AI--Cu

催化荆对于PP／PVC的气相接触降解也具有良好的催化作用。

关键词：含Pvc混合聚烯烃；降解；脱氯；ZSM一5催化剂；铁氧化物；固体复

合催化剂
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Degradation and Dechlorination of PVC—Containing Polyolefin Mixtures

Major：Polymer Chemistry and Physics

Postgraduate Tang Chao Advisor Wang Yu—Zhong

Thermal degradation ofpolyolefins such as poly(ethylene)(PE)，poly(propylene)
(PP)and poly(styrene)(Ps)，and their mixtures with poly(vinyl chloride)(PVC)at
di艉rent temperatures(420℃for PE／PVC，380℃for PP／PVC and 360℃for

PS／PVC 1 was carried out in a glass reactor under atmospheric pressure in order to

investigate the effect of PVC Oil the degradation of polyolefins．Compared to the

degradation of polyolefins containing no PVC，the liquid product yield lowered，and
t11e rate of degradation decreased；the weight fraction of lighter hydrocarbons

increased for PP／PVC or PS／PVC degradation system．but decreased for PE_，PVC．

Organic and inorganic chlorine compounds existed in the cracking products from

polyoleflns containing PVC．

The degradation of the polyolefin mixtures was also carried out in the presence

of ZSM一5 catalyst and iron oxides as chlorine SOrbents in order to investigate the

catatytic effect of ZSM一5 and dechlorination effect of iron oxides．Compared to

thermM degradation，the ZSM一5 catalyst accelerated the rate of the degradation and

lowered the boiling point(bp)of the liquid products；iron oxides Q—FeOOH and

Fe304 significantly decreased the chlorine content in t}le oil．

In order to search out new composite catalysts that Can simultaneously have

catalytic and dechlorination eriect on degradation of PVC mixed polyolefins，some

new composite catalysts were prepared using A1203 as a carrier．Among the

composite catalysts．A1．Zn and A1-Mg catalysts could effectively reduced the

chlorine content in the oil derived from PVC mixed polyolefins．At the same time

也ev effectively accelerated the degradation rate of potyolefin mixtures and lowered

the bp of the liquid products．However，Other catalysts had no obvious dechlorination

e跪ct．In addition。both Al—Co and A1一CU catalysts had a good catalytic effect on the

degradation of PP／PVC system．

Keywords：PVC Mixed polyolefJns；degradation；dechlofination；iron oxide；

ZSM一5 catalyst；solid composite catalyst
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第一章 绪 论

1．1引言

材料与环境有直接的关系，高分子材料自从上个世纪初问世以来，因具有

质量轻、加工方便、产品美观实用等特点，颇受人们青睐，广泛应用在各行各

业。到上个世纪末，世界的高分子材料的年产量已达130，000kt，我国的塑料使

用量每年也已达到6，000kt，表1列出世界各国或地区的塑料产量。由于塑料

产量的急剧增加，废塑料量也在增加，到上个世纪末，欧洲每年产生15．000kt

废塑料圆，美国则每年产生约20，000kt[3I，日本也每年产生15，000kt废塑料n

据统计数字，我国1994年塑料制品产量为8，430kt，若其中的20％用于包装、

地膜，则废塑料排放量将达到1，700kt左右。据报道北京市每天的垃圾产生量

近lOkt，其中塑料占1 o／o．．一2％，每年排除的塑料废弃物将达36～72kt，上海市

的垃圾量更大，且其中塑料比例达3．73％【5J。如此多的废物如不进行有效管理

和处理，必然会给环境带来巨大压力。

表1 1 199{5年世界塑料产量／kt

世界上美国、欧洲、日本等先进国家和地区非常重视废塑料的污染问题，

早在上世纪70年代就注意到废塑料的回收利用，近年来随着环境问题的突出，

高分子材料的循环利用和环境可降解高分子材料已成为现代社会的重要工作

【郇。各种有关的大型国际学术会议都涉及此课题，在美国、日本、欧洲等地已

多次举办专门的国际会议。从社会和济济效益的角度考虑，对塑料的循环利用

也有现实的和潜在的必要性，主要包括：节能、减少废塑料的体积、降低废塑

料的危害(即所谓的白色污染)、抑制油价的上涨掣51。
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1．2废塑料的管理

1．2．1废塑料的处理原则【5】

废塑料的处理原则是：(1)减少来源(Reduction at the sollrces)；(2)再使

用(Reuses)；(3)循环(Recycling)；(4)回收(Recovery)。

1．2．2废塑料的处理方法

目前废塑料的污染废弃物主要是垃圾，在西方发达国家的城市垃圾中，聚

合物垃圾占7Ⅲ．％～8M．％。废塑料的处理方法有以下几种：填埋、焚烧以及

循环利用。几种处理方法所占的比例如表1．2所示。

表1．2各个国家城市废塑料的处理情况[5】

1．填埋

填埋处理是处理废弃塑料最简单最古老的方法，世界各地普遍使用，但它

有下述的一些缺点：(1)占有土地，在美国，80％的废物采用该方法，但其正

成为一种负担，按照现在的废塑料增加速度，越来越多的土地将被消耗‘7罐】。(2)

产生渗漏液及污染地下水，渗漏液含有许多有毒有机物，其组分与垃圾组分有

关，可能有多氯化联苯、dioxin和呋喃等。渗漏液造成的污染情况已有许多报

道19J。(3)其他如滋生病菌，影响美观以及使粮食减产等。填埋废塑料意味着

把可利用的资源全部浪费，并且塑料在垃圾堆中不易腐烂分解(有些聚合物的

完全分解需200年以上)，因此填埋越来越被认为是最无奈的选择，许多国家和

地区也正积极采取措施减少填埋处理。
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2．焚烧

将废塑料送入燃烧炉进行燃烧，以获取能量取热或发电，是处理废塑料的

又一种常用方法。聚烯烃的燃烧值很高，接近于燃料油，比煤、木头或纸高得

多。但是焚烧会产生很多有毒的物质如dioxin、呋喃类化合物、氯化氢等，也

产生大量二氧化碳，污染环境；同时由于PVC在焚烧过程中产生的高氯物质

(HCI)也给焚烧造成技术的问题，高温焚烧易损坏炉子，维护费用高；要消

除或者减少焚烧产生的污染需昂贵的燃烧器和废气处理设备，处理代价很高，

因此焚烧在一定程度上受到限制[10 1“，德国已禁止焚烧废塑料【12】。

3．循环利用

塑料是以石油、天然气等不可再生资源合成的，当今化石能源日益减少，

大量的塑料废弃无疑造成了社会财富的巨大浪费。有效的、较科学的处理废塑

料的方法是回收再循环，包括机械回收利用和化学回收利用两种方法。机械回

收是一种材料直接再加工的利用方法，在实践中运用较多，但回收加工后的塑

料力学性能差，因为废塑料中存在各种物质之间相互不相容的问题【13】。化学回

收法是将聚合物降解为小分子化学物质以供燃烧或其他用途，其中热裂解被认

为是最有前景的一种方法。

1，3聚烯烃的裂鳃回收

以下为各国城市废塑料的组成。毕明树等报道中国城市固体垃圾中的废塑

料的体积比为20％，其中聚烯烃为57％(v)，聚氯乙烯(PVC)为14％(v)，聚

苯乙烯(PS)为19％(v)[121。在北美洲，典型的城市废塑料(tIle municipal waste

plastics，MWP)组成为46叭．％的聚乙烯(PE)(包括高密度聚乙烯(HDPE)

和低密度聚乙烯(LDPE))，16 wt．％的聚丙烯(PP)，16 wt．％的PS，7、vt．％的

PVC，5 wt．％的PET，5砒．％的ABS，及5 wt．％的其它聚合物【l”。在西欧，MWP

占城市固体垃圾的7．4 wt．％，其中PE和PP占65、vt．％，PS为15叭．％，PVC 10

、vt．％，PET 5 wt．％，其它聚合物为5Ⅲ．％【I刈

以上说明不同的城市有不同的塑料垃圾组成，这给回收研究工作带来了难

度，但无论是哪一个统计数目，含量最大的都是PE、PP和PS聚烯烃，PVC

也占有很大的比例。这是因为PVC是一种具有多种用途的通用塑料，能与许多

添加剂混合而制成广泛围的硬和软塑料产品，如管材、地板、电缆绝缘线、包
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装箱、天花板、瓶子及医疗产品等，同时，PVC还具有廉价和易加工的特点，

(如压延、挤出、注射成型等技术)以及良好的物理、化学及耐气候变化的特

点。由于以上原因，在我国，PVC的产量在所有塑料中居第一，全世界的PVC

塑料年产量为30，000kt【l⋯。

近年来，受环境危机的影响，含PVC混合废塑料的处理便越来越成为公众

关心的问题。在1_2节已叙述了废塑料的一般处理方法，热裂解被认为是最有

前景的一种方法，因为其降解的液体产物经过处理后可用作燃料油，或作为石

化工业的原料。

1．3．1 PE、PP和PS聚烯烃的裂解回收

MWP的主要组分为PE和PP，因此，如何有效地将其降解为燃料和其它

有用化学品得到了广泛的研究。这些研究可分为两类：热降解和催化降解。

Kaminsky等研究了PE在500～600。C的温度下在固定床中的热裂解【”I。当温度

低于550。C时，得到高产率的液体油产品，低产率的气体和芳香族化合物。

Williams等考察了LDPE在流化床反应器中于500～700*(2的温度下的裂解反应

8J。随着温度的增加，液体油的组分明显减少而蜡状残渣组分则相应增加。HDPE

于450-500℃的温度下在封闭式反应器中裂解，随着温度的增加，得到较高产

率的气体组分，液体组分和焦碳状残渣。但如果LDPE在开放系统中进行热降

解，则得到较多的汽油和相对较少的重油。另外，开放体系中的液体馏分包含

有较多的链状烯烃，较少的饱和烯烃和较少的芳香族化合物(与封闭系统相比)

【l引。LDPE的超裂解(ultrapyrolysis)也已经在采用内部循环的的流化床反应器

中进行了研究【1””J。采用860℃的高温，在于分之一秒的停留时间范围里可得

到高达90wt．％的气体产率，气体中的链状烯烃比例高达75wt．％。McCaffrey也

在相对温和的温度下即425～450。C下研究了LDPE的热裂解[2U，主要的产品是

产率高达82．5％的液体，其中含有高浓度的烯烃组分。

由于热裂解需要高温，并且产品的分布范围很广，因而有逐渐被催化裂解

代替的趋势，因为催化裂解可以显著地降低裂解温度，控制产率及产品分布，

绝大部分的研究工作均集中于催化裂解。通用塑料如PE和PP更是被广泛地研

究，一些研究报告文献简单综述如下。Sakata等人研究了在半分批反应器中

(semi—batch reactor)用SA催化剂(即硅铝催化剂silica-alumina)对PE和PP

4
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的催化热裂解[22“】。研究结果显示SA催化剂能有效地增加反应速率及液体油

产品的收率。他们还研究了不同的催化剂对降解的影响|2。”】，发现具有强酸

位的沸石型催化剂能使PE和PP降解的气体产品增加，从而液体产品相应减少。

对于没有酸位的催化剂(一种无酸性的多孔型硅催化剂，如FSM)，PE和PP

降解为液体的最初速率与酸性催化剂一样快，但液体产率较高。Ochoar等研究

了通过氢化裂解PE的液化现象【2”，不同的硅铝催化剂有不同的酸性和不同的

从BrOnsted到Lewis的酸位密度(Br6nsted to Lewis acid site density ratio)，对

商业化的HZSM．5催化剂加以检测发现在总的酸度和液体油产品之间没有必然

的联系。他们认为PE降解油产率与催化剂的BrOnsted酸度相联系，而与总的

酸度无关。Ding等[28,29]也采用HZSM．5和由其制备的负载有金属的催化剂及硅

铝催化剂对PE的降解进行了研究。结果显示，HZSM．5产生较多的芳香烃类，

而杂催化剂(如负载有Ni的催化剂)表现出较高的氢化同分异构

(hydroisomerization)的能力，一个有趣的结果是从杂催化剂得到的液体产品

很清洁，呈浅黄色或白色，而从热裂解和HZSM-5催化降解所得的液体为棕红

色且有难闻的气味。Sharratt等口o】在流化床反应器中裂解HDPE，采用HZSM一5

为催化剂，在350℃的裂解温度下，气态烃(主要是C3．C5)大于加料的90wt．％。

Aguado等p“考查了在400℃下的一批加入反应器(batch reactor)中沸石对PP，

LDPE和HDPE降解的影响，观察到的结果是HDPE的降解得出较高的c5一c12

分布产品(70wt．％)，而对于LDPE和PP，裂解汽油的选择性降低了(约64wt．％)，

并且得到更高比例的cl—c4的轻组分产品。Mordil32J的研究表明沸石在聚合物降

解中的活性随着沸石的组分和结构而变化。他们用催化型沸石(H—mordenite，8：

H—Theta-1，SUAI=35；HZSM一5，Si／AI=21)进行了LDPE的热降解，发现用

}王zSM．5催化剂降解的汽油包含有更多的芳香烃，但在采用H—mordenite和

H—Theta时，则得到cll—c18分布的喷气机燃料。Zhao等133J考察了沸石的种类

对PP降解温度的影响，发现不同的沸石显示出不同的活性，不仅依赖于其结

构，还与组成有关。Cardong等1341评价了PP的催化裂解，采用大孔沸石如无定

型和有序的硅铝催化剂及己平衡(spent equilibrium)FCC商用催化剂，结果表

明无定型或有序硅铝催化剂是很活泼的催化剂。但是他们指出，从经济角度考

虑，FCC催化剂是较好的选择，因为尽管它的活性低于硅铝催化剂，但能给出

很好的选择性。Westerhout等p5l采用650～850℃的温度在管式反应器中对PE

5
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和PP降解进行了研究。在750oc和l妙的停留时间下PE和PP降解的主要产

品是乙烯(分别为45、vt．％和19wt．％)，丙稀(分别为24州．％和45、vt．％)和

丁烯，更高的温度下乙烯和甲烷的产率增加，但丙稀和丁烯的收率则相应降低。

Luo等人[36]采用Fe催化剂和SA催化剂在粉粒流化床(内直径为25毫米)中

进行了HDPE和PP的催化降解，结果显示SA催化剂能产生较高产率的液体燃

料和更有价值的气体产品(裂解温度为400～500。C)，在500℃时，HDPE和

PP降解的液体收率都大于86wt．％，其中烃类组分为c5一c⋯残渣量低于8、vt．％。

Serrano等人【37J比较了各种固体酸性催化剂在400℃下对含有PP、HDPE、LDPE

的聚烯烃混合物的影响。结果发现活性最高的为HMCM．4l，n--HZSM．5沸石

(具有纳米晶体尺寸)和HBeta沸石。HMCM-41中的高表面积和大孔是高转

化率的原因，同样，n—HZSM一5的高活性也是这个原因。

{ 对聚苯乙烯的热裂解已有大量报道。从总体来看，Ps的行为与PE和PP

天同， Ps热裂解除发生无规降解反应外，主要发生解聚反应，生成大量苯乙

烯单体，因此利用废旧聚苯乙烯裂解制苯乙烯及其它化工产品是聚苯乙烯循环

利用的一个重要途径。对于PE与PP，固体酸催化剂使裂解速度大大增加，裂

解温度降低，而转化率增加。但对于PS，固体的酸的加入反而抑制了苯乙烯单

体的生成。Zhang等口8J在间歇反应器中于350℃下及连续的氢气流中，对Ps

在各种碱性催化剂上的裂解性能进行了研究，弗与在酸性催化剂、酸碱性很弱

的过渡金属氧化物及热裂解时的情况进行了对比。研究表明，在苯乙烯的产率

方面，裂解催化能力大d'4N序为：固体碱>过渡金属氧化物>固体酸。

在将塑料热降解为有用燃料的方法中，还有一种是先通过热降解得到低品

味的烃类，然后再在催化反应器中重整以提高液体油的品味【39，4“。这种热降解

加催化重整的一个优点是可以加工含氯的塑料，因为可以在热降解过程中进行

脱氯过程。

将废塑料和煤一起加工对油化回收废塑料提供了另一种选择，在这些研究

中使用了HZSM．5和负载有金属的硅铝催化剂⋯'42】。废塑料转化为有价值燃料

的更令人感兴趣的方法是将其和重油混合，然后在传统的精馏单元中进行处理

[43t州。Ng等人将PE和重油(VGO)混合，并在510。C时在固定床中将其转化

为燃料，而催化裂解则得出更高的汽油产率，尤其是当HDPE的比例为10wt．％

时。尽管将煤和塑料共液化已被广泛地研究，在精馏单元中的这种研究还比较
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少，这些研究将塑料直接加入到FCC加料中加以催化裂解。氢化裂解则主要是

将高沸点分子转化为更希望得到的低分子产品，并且含较少的烯烃和较高的异

构化产品。Ucar等人【45】等人则在精炼炉中研究了LDPE和PP的氢化裂解，为

此他们将LDPE和PP加入到重油中后，气体产品减少，液体产品增加。当采

用HZSM一5氢解时，比其它催化剂得到更多的气体产率。但当使用Co—Ac和

DHC一8时，产品分布依赖于聚合物种类和温度。

1-3．2聚氯乙稀的降解及回收

聚氯乙稀的降解是一个很复杂的过程，虽然多年来，各国高分子领域的专

家和技术人员对这一课题进行了细致而深入的研究，并且取得了显著的成果，

然而在PVC降解机理的一些方面还存在较大的争议[4⋯。各国学者用裂解气相

色谱和质谱连用、红外光谱‘”l、核磁共振‘481和热失重法【4川等手段分析了PVC

的热降解和光降解过程，并用数字方法进行了描述【50]。一般认为：通用PVC

约从130。C开始分解，PVC的降解过程主要是脱氯化氢(HCl)的快速自催化

反应。它首先是在一些不稳定结构上引发脱去HCI，并在PVC分子链上形成一

些数目不等的双建，也就是多烯烃链段，随着温度的升高，PVC链不断被破坏

直至断裂。PVC裂解可用以下示意图(图1．1)加以表示。

羲燕蒽产霹一PVC—一线性顺式多烯链

n
线性反式

主要为烷基芳烃

炭

交联多烯链

图1．1 PVC裂解示意图
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Knuemann和B0cll}】om[51]按照传统的两步法，即低于280。C的第一阶段和

375～530℃的第二阶段，测得第一阶段(主要是脱HCI)的活化能为143．5

KJ／mol；第二阶段(主要是芳香化、交趺等)活化能为234．1KJ／mol。

PVC的降解可分为链引发、链增长、和链终止三个过程。在引发PVC降

解的结构缺陷方面，前人已做了大量的工作。近年来，人们将研究重点逐渐转

移到PVC降解的链增长过程上，其目的是为了弄清PVC链快速增长的原因，

特别是降解中产生的HCI的自催化现象，而这些研究也有不同的意见。链增氏的

快慢与链中的立体异构现象有关，而PVC分子链中的立体异构主要是指链引发

产生的C=C双键构型。

Bacaloglu和Fisch研究了不同相态下，PVC降解的活化指数。他们发现[52]：

大分子链中链段的顺式和反式异构的转化，对PVC降解的链增长有重要的意

义。PVC降解的引发主要通过四中心过渡态的1，2一消去反应进行，生成稳定

的全反式双键的分之链1；降解中生成的HCI会促使分子链1很容易重排成为

分子链2的形式，即在分子链2中含有一个孤立的顺式双键，这种结构很快地

会通过六中心体过渡态形成结构4，使链增长。另外，由于分子链1和3都是

全反式结构，活化能较高，都不可能直接生成分子链5。这就是所谓的“PVC

降解的六中心协同作用机理”，见图1．2。

CI CI

儿k～人
牟

l CI
l

cl

矿沁k八
∥ 稳定

＼％． r，
≯桫b一，沁人稳定

儿嗡<i“以定。
形弋

图1．2 pvc降解脱HcI的六中心协同作用机理n=0．1，2
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Bacaloglu和Fisch进一步研究发现口jJ：分子链1形成后，HCI也可能参与

链段的l，3一重排。大分子链可以通过五中心体过渡态的1，3一消去反应和l，

2一重排来形成多烯链段。此外，Troitskii等人用”CNMR研究了PVC的立体

结构，结果表明口4】：大分子的立体异构对PVC热降解的引发阶段没有显著的

影响。他们认为：相对于PVC降解时吸收的大量能量，顺式和反式异构链段之

间的转化能较小，它们对链引发的不同影响可以忽略。Stames等人提出：在PVC

热降解时，顺式烯丙基氯结构不能通过六中心过渡态脱去HCl；而PVC降解的

形式可能涉及强极性的c—cl键离子对或非对称性的四中心过渡态的离子。其反

应方程如下1s5,56]：

——CH2一(CH=CH)——CHCl—℃H2一

～一—CH2一(CH=CH)—CH+Cl一—CH2一

一一HCl+—CH2一(CH=CH)n+l—CHCl—CH2一一一P把

PVC的化学回收是将其转化为低分子产品，大部分的方法都是利用PVC在

碱性介质中加热易于脱氯化氢的性质。

降解挤出15¨是基于PVC在挤出机中的降解。在氯气、水蒸汽和(或)催化

剂存在下，通过加热或机械降解，主要的降解产品HCl可用作合成氯乙烯单体，

但剩余的聚合物并未完全脱氢且由于有较高的粘度而限制了其的直接利用。

另一种可能是在碱溶液中的分子氧存在下对PVC进行氧化降解【58,59]，降解

温度为150—250"C，氧气压力为1--10Mpa，降解的主要产品为含氧酸和二氧化

碳，其产率依赖于反应条件和碱浓度。含氧酸的最高浓度为45％，42％的氯能

被回收为HCI。文献【60l介绍了将PVC回收为氯和有机产品的方法。其中氯以

纯化的HCI或盐加以再利用，而烃则以能量的形式再利用或将产品用作石化工

业的原料。在文献16l】中提供了对PVC进行蒸汽处理的结果，并同时提出了可

能的加工工艺。在法国TavaaxIt5】的一家工厂对PVC的化学回收进行了一项新

的尝试，这种工艺是基于矿渣洗气法(slag bath gasificatin)，由Linde，A．G．开

发出来：PVC废塑料和氯气、蒸汽、沙子按下述反应式转化：2[一CH2--CHCI

一]+02+H20—2HCl+4H2+4CO，得到的产品将被用于新PVC的生产。

1．3．3 含PVC混合塑料降解的研究进展

如前所述含PVC废塑料回收除了降解催化剂外，还存在脱氯问题，以避免

9
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在降解液体产品中含有有害的氯化物。降解催化剂一般也不因为PVC的加入而

活性降低，因为降解催化剂一般都是酸性的，所以脱氯工作便成为研究的中，t5

问题。

在对单独PVC的脱氯研究中，有许多人做了工作，既有脱氯剂研究，也有

工艺研究。Horikawa等人1621采用金属氧化物在573 K．673 K固定从PVC降解

生成的HCI，生成相应的氯化物，该氯化物再在673 K．723 K的的氧气流中灼

烧以再生成氯气和金属氧化物。在所研究的金属氧化物中，氧化钴对固定和释

放氯离子都是最有效的，不过重复使用该氧化钴，则其所固定的氯仅为原来的

20％。Imail631研制了一种带有高氧化性的铁氧化物用于解决在焚烧和热降解过

程中的脱氯问题。他研究了HCI的捕捉，有机氯化物的脱氯化氢和氧化降解等

问题。Saeki{641等在常温下常压下将PVC和无机粉末状物质(CaO，CaC03，Si02，

A1203或矿渣)一起研碎，从而引发脱氯化氢反应。根据研磨时间的不同，将

形成部分脱氯的PVC和无机氯化物的混合物，随着研磨的进行脱氯程度也不断

增加，且脱氯效果因加入添加剂而得以增加。最有效的添加剂是CaO，Si02和

A1203的混合物，它有着和吹炉矿渣一样的组成，CaC03效果是最差的。Unzaki

等人【6冠研制出了一种检测脱氯是否完全的装置。该装置包括一个反应器，一个

加热装置和一个带流量计的气体派出管。Hashimoto等研制出一种用于回收废

塑料的脱氯装置【661。这种装置包括(A)废塑料进料口(B)熔融塑料出口(C)

排出HCI的出口(D)一个加热装置(E)一个运输系统用于转移废塑料，在

该装置里，产生的HCI在同废弃塑料生成高沸点化合物前就被转移开。Shin等

[671在不同条件下研究PVC膜的脱氯行为，这种膜的组成为PVC 65％，二辛基

钛酸盐(DoP)，Ca-Zn硬脂酸盐及表面活性荆，在采用H2S04时，在250。C下

处理3小时，则脱氯化氢达100％。Endo等人[68J在高温和高压水的条件下考查

了采用t-BuLi，n—BuLi引发聚合生成的PVC的脱氯行为。在高温高压下脱氯

发应被完全诱使发生，并形成多烯聚合物。由自由基引发剂引发聚合的PVC有

不同的反常结构单元。在热水中(19．3MPa，300℃)，PVC可完全脱氯。

有关PVC对聚烯烃降解的影响方面的研究工作如下。Ucar等人在文献[45]

中研究了PVC／PP／VGO和PVC／PE／VGO的降解。在350℃时，PVC可完全脱

氯，然后脱氯后的混合物再在DHC一8存在下于400—450"C下氢化裂解，从PVC

中降解出来的HCI部分降解了PE和PP。唐超等人【69J在380℃的温度下研究了

10
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PP／PVC的二元混合物与PP热降解的比较。发现将PVC加入到PP中后，虽然

反应速率降低，但却促进了PP的深度裂解从而使液体产品中的轻组分增加而

重组分减少。Blaza6等【70]在400—1000。C的温度范围内研究了PE／PVC二元混合

物的热降解。他们发现：少量的含氯聚合物在裂解时因释放出氯化氢或氯原子

从而影响LDPE的降解。尽管从外观热重上看，总的热重曲线变化很小，但挥

发性物质却显示出PE降解发生了重大的变化。他们认为，尽管氯化氢并不直

接和链烷烃发应，但是它却促进了在大分子链最薄弱处的起始链剪断，并阻碍

了大分子自由基的B一剪断。在高于800℃时，氯原子起到帮助脱氢和芳香化

重整的作用。但在1000。C时，氯化氢的存在却阻碍了芳香挥发物的形成。

在对含PVC混合塑料的脱氯研究方面，前人采用不同的方法和条件，做了

较多的工作，简单综述如下。Bockhorn等人⋯等人将PVC／PS／PE／PA6混合塑

料放进一个很好搅拌的阶式蒸发器中分阶段降解。在第一步(330℃)可以得到

99．6％的脱氯效果。通过对比不同的脱氯处理方法，在良好搅拌的球状反应器

中可得到最好的脱氯化氢效果。尽管有10．15wt．％的PVC的高氯加料，在最后

所得的气体中仅有44wt．％的氯含量。Blaza6等[721研究了一些金属(铝、铁、锌)，

金属氧化物(氧化铝、二氧化钛、氧化铜、四氧化三铁)及羧酸盐对PVC降解

过程的影响。金属(铝、铁、锌)和具有大离子半径的金属氧化物(氧化铁和

二氧化钛)降低了开始脱氯化氢的温度。铁、锌、羧酸钙／铝能够抑制氯化氢的

生成。Kamiskyt73】引入石灰作为城市废塑料裂解的脱氯剂。在流化床反应器中，

裂解气体中不含氯，而裂解油中的有机氯浓度仅为15 ppm。他指出【74J过量的

氯化钙因氯化氢和碳酸钙反应而形成，从而导致阻塞问题，所以在MWP中PVC

的浓度要加以限制。Akimoto等¨5】对MWP进行氢热处理以获取燃料油，采用

一个小的SOS316不锈钢一批反应器以脱去氯化氢，脱氯反应在碱性氢氧化物

金属溶液中进行，使产品中的氯浓度达到0 ppm。他们的工作显示了可用碱性

氢氧化物溶液对MWP裂解油进行脱氯和脱氯化氢。Bhaskar等人【76J用Ca--C，

Fe—C和K2C03．C作为固体吸附剂来研究废塑料降解过程中的脱氯问题，并发

现Ca-C固体吸附剂是最有效的，达到了理论上总固定能力的63％。这种固

体吸附剂在较长时间(16小时)和低气体流速下(250 mL／min)下显示了完全

的脱氯能力。在另一篇论文中17 71，他们采用Ca--C固体吸附剂对PVC／PP／PE／PS

体系在430℃下的降解进行了研究，并与无固体吸附剂的热降解相对比，该吸
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附剂吸附了在降解中产生的HCl，并使其理论吸附能力的71％得以应用，得到

无卤的液体产品。他们还采用铁碳组分固体吸附剂对ABS—B，和PP的混合物进

行热降解脱溴反应【7”，在450℃的温度下，Fe—C能完全除去阻燃剂中的溴(9．59

埘．％)，在此过程中，大部分的氮都转化为NH3，在该液体中的轻脂肪族氰化

合物可通过蒸馏而除去。Sakata等人口91在MWP的脱氯处理中，在320℃以上

观察到自发的降解现象。这种现象他们认为是由于HCl气体和MWP中的铝片

的气固相反应，从而形成反应热点，导致MWP剧烈的降解，相似的反应在铁

粉与PVC反应中也会存在，这说明在热降解MWP时，除去铝和铁是绝对必要

的。Liangaiah等人哺oJ研究了铁氧化物和Fe--C催化剂对含PVC的MWP热降

解的脱氯问题。脱氯催化剂最初因为吸附HCI气体而失活，继续吸附HCI气体

则使氧化铁转化为氯化铁。但如采用He气作为载气来除去吸附的HCI气体，

则Fe--C催化剂的催化活性得以恢复。Yanik等博lJ考查了红泥(RM．Red Mud)

对MWP的降解和脱氯的影响。在降解中加入80％的HVGO，从而导致协同作

用，提高了液体产率，RM对脱出无机或有机氯化物都非常有效，使产品中的

氯降至90ppm。如果将RM和TR99300(Fe—c催化剂)一起使用，则得到无氯

的产品。MWP／HVGO降解产品分布较宽，为C5．C25，在c9处有尖锐的峰。在

另一篇论文中【8”，他指出采用N2气流时，因HCl及时释放出反应器，将降低

有机氯浓度，不过液体产率也会降低。将RM置于气相时虽然气体脱氯效果更

好，但增加了液体中的氯浓度，由于HCI和某些催化剂的相互反应，从而使有

机氯化合物的形成得以促进。Liangaiah等人【83J还用FeCl2／Si02催化体系对从

含PVC的MWP中得到的各种有机氯化合物进行了脱氯研究。当该催化剂的重

量比为6wt．％时，它显示出高活性和高稳定性。因此这种催化剂对于MWP的

脱氯工作是很有用的。Bhaskar等人【84埔0各出一种钙碳组分固体吸附剂(Ca--

C)，这种固体吸附剂成功的用于在430。C含氯废塑料(PP／PE／PS／PVC／HIPS．Br：

3：3：2：1：1) 的降解，并得到无卤的液体产品，这种无卤产品可用做燃料

或炼油厂的原料。Miranda等蚓将HDPE／LDP明P／PS混合物在最后温度为500
℃和压力为2Kpa的条件下进行了真空降解。降解分成连续地两步(360℃，520

℃)以分别吸收HCl，在520℃，总氯的99．55wt．％转化为HCl，而在液体中仅

为4．00wt．％；原料的62，0wt．％为蜡状物，液体为31．1埘．％，气体为1．0、vt．％，

固体残渣为1．2 wt．％。Tang等人【86J用氧化铝和氧化锌复合催化剂对含PVC二
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元混合物进行脱氯和催化研究，发现这种复合固体催化剂同时具有了催化裂解

和脱氯的效果。

1 3．4今后的研究重点

综上所述，含氯废塑料在日常垃圾中更为常见，它事实一k将是废塑料油化

研究的主流，令人欣喜的是，尽管混入了PVC，但对单一聚合物有效的降解催

化剂似乎并没有因此而失效。因此，对含氯MWP的研究依旧有下述三大问题

需要研究。

1． 继续发展有效的裂解催化剂，降低裂解温度，加快反应速率，以达到

控制产品的碳原子分布为目的，提高产品的轻组分比例，并提高液体收率。

2．继续寻找有效且稳定的固体吸附剂，以有效地降低产物中地氯元素。

3．加工工艺的继续改善，降低成本，以期望形成真正的产业。

本论文首先研究PVC对聚烯烃降解的影响，然后用ZSM一5催化剂和铁氧

化物对其进行催化和脱氯反应，最后用自制的以氧化铝为载体的复合催化剂对

含PVC混合塑料进行催化和脱氯反应。我们研究的目的是通过一系列的基础研

究，寻找出新的脱氯剂和催化剂。
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第二章PVC对聚烯烃热降解的影晌

由于PVC塑料的广泛使用，废塑料中PVC的存在是不可避免的，因为PVC

具有和聚烯烃不同的降解机理【4⋯，因此研究PVC对聚烯烃热降解的影响就成

为含PVC混合聚烯烃降解的首要工作。在这方面，前人做了一些研究[45,69,70】

不过由于降解温度，降解反应器以及其它控制条件的不同，结论有所不同。聚

烯烃降解研究的最终目的是为了在实际的生产中将废塑料降解为燃料油，降解

反应速率和降解产品的性能是最优先考虑的因素。因此在研究PVC对聚烯烃降

解的影响时，PVC对聚烯烃热降解的速率和降解液体产物的碳原子数分布也

是我们的主要关注点。

2．1 实验部分

2．1．1实验原料及仪器

LDPE(DFDC一7050)，中原石化有限公司；PP(通用1300)，北京燕山石

化总公司；PS(QLXJIB)，兰"I化学工业公司：PVC(SG一1)，西安化工厂，

PVC的理论氯含量为56．80wt．％，但由于含有添加剂，其实际氯元素百分含量

为51．50wt，％。

参比电极：217型，上海精密科学仪器有限公司雷磁仪器厂制造；氯离子

选择电极：PCL-I型，上海精密科学仪器有限公司雷磁仪器厂制造；精密酸度

计：PHS-3C型，上海理达仪器厂；气相色谱：FULIYIQI一9790型，浙江温岭市

福立分析仪器有限公司。

2．1．2降解装置及流程

实验采用的样品为PE(109)，PP(109)，PS(109)，PE／PVC(89／29)，PP／PVC

(89／29)，PS／PVC(89／29)。聚烯烃样品的降解在常压下于玻璃反应器中进行，反

应器为内直径30ram，长160mm的自制玻璃管。热降解时，将样品放置于反应

器中，如图2．1a，。催化裂解分为液相接触和气相接触。液相接触催化时(LP)，

将O．29催化剂或2 g固体吸附剂和109样品混合后一起降解，或者将催化剂和

固体吸附剂同置于液相，见图2．Ib；当气相接触催化时(VP)，将O．29催化剂

或2 g固体吸附剂放在一块离反应器底部12cm高的不锈钢铁丝网上，或者将催

4
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化剂和固体吸附剂同置于气相，如图2．1c。将催化剂0．29和固体吸附剂29分

别置于液相或气相的装置同2．1c。

实验开始时，用氮气除去反应体系中的氧气，然后反应器在电炉中以10

℃／rain的速率升温至120℃，并在此温度下停留30rain以除去催化剂、固体吸

附剂及聚烯烃样品上吸附的水，停JL通氮气后反应器以10℃／min的速度升至降

解反应温度。降解生成的在实验温度下可挥发的产物在高温下被蒸馏出来，常

温下用水冷凝，最后进入带刻度接受管(量筒)得液体产品；不能用水冷凝的

气体产品先用100mL氢氧化钠溶液(浓度为0．1mol／L)吸收其中的氯化氢气体，

再用煤油吸收气态烃类物质。反应器中大部分残渣为碳质残渣，有时也有蜡状

高沸点物质。当40min内无液体产物生成时，反应结束。

U划 崩
图2．1 聚烯烃样品及催化剂的接触方式

2．1_3降解产品分析

2．1．3．1 碳原子分布曲线(C-NP)的测定

聚烯烃裂解过程的化学变化十分复杂，一是反应复杂，裂解反应包括多种

反应如脱氢断链，异构化，脱氢环化，脱烷基，聚合，缩合，焦化，生碳等反

应；二是产物复杂，裂解产物的碳原子数分布范围非常广，裂解产物经鉴别出

来的化合物多达数百种。据Uemichi报导[87,88】，聚乙烯在Si02．A1203催化剂上

裂解后液体产物，含有58种成分，聚丙烯热裂解后液体产物，含有90种成分，

因此要全面定量地描绘这个系统非常困难。而对于Ps热降解，主要是Ps的解

聚反应，生成苯乙烯单体，其它由无规裂解生成的较低组分有乙苯、甲苯、异

丙苯和a一甲基苯乙烯等。
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我们采用最早由Murata等建立的方法[89】，即用气相色谱得出相当于正碳原

子的碳原子分布曲线C-NP(Carbon-normal Paraffin)。该曲线是烃类混合物以丁E

烷烃畔ormal Paraffin)为标准物，以单个组分的重量百分含量(纵坐标)和碳原予

数(横坐标)作成的曲线，横坐标碳原子数也可近似代表相当于正烷烃沸点(bp)

的沸点范围。根据正碳原子数及对应的组分含量，还可得出平均碳原予数(相

当于正烷烃的平均碳原子数，Cnp)。轻组分或重组分是一个模糊的概念，但在

实际中也经常使用。色谱条件如下：

柱类型：OV．1 进样量(91)：1．5

柱规格：50mXO．2ram 检测器：FID

载气类型：Nitrogen 氢气(mL／min)：30(0．1 MPa)

载气流量(mL／min)：O．08MPa空气(mL／min)：300(0．3 MPal

进样器：分流 温度(℃)：250

柱温：程序升温
。

第一阶初始温度(℃)：50，初温保持时间(min)：10，终止温度(℃)：

50

第二阶初始温度(℃)：50，升温速率(。C／rain)：3，终止温度(℃)：150，

终温保持时间(rain)：1

第三阶初始温度(℃)：150，初温保持时间(min)：1，生温速率(。C／min)：

3．5，终止温度(℃)：220，终温保持时间(min)：120

2．1．3．2氯元素的测定

氯元素的测定采用氯离子选择电极(ISE)，经标定得出仪器的标准曲线方

程Y=aX+b(a．b为常数)，通过该标准曲线方程将X(42器的测定毫伏值)

转化为Y(LgM，M为氯离子摩尔浓度，m01．L’1)，从而得出氯浓度M。具体

检测方法如下：

1．将一定质量的液体产品(设为ml曲用0．001mot．L～NaOH，O．2m01．L～KN03溶

液20mL萃取，取水层过滤后检测得毫伏值并转化为M，则液体中无机氯的浓

度(ppm)为：(M一0．00005149)X0．020X35．4527X 100／ml。

2．称取少量在1．中萃取后的液体产品(设为m29)，在装有20mL吸收液(同1)

的氧气瓶中燃烧，过虑后检测得毫伏值并转化为M，则液体中有机氯浓度(ppm)
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为：(M一0．0002426)×0．020×35．4527×100／ITl2。

3．气体中的氯元素及氯化氢的检测：用0．1t001．L。的NaOH溶液100mL，吸收

尾气中的HCI气体，然后量取该吸收液2．50mL，另外量取2．0 t001．L。的KN03

溶液25ml，将此二溶液稀释于250mL容量瓶并定容，检测得毫伏值并转化为

M，则尾气中氯的质量为(g)：(M．0．00005149)×10×35．4527；氯化氢的质量为

(卫)：(M—O．00005149)×10×36．461。

2．2结果与讨论

2．2．1 PE／PVC混合物中PVC对PE热降解的影响

PE(Sg)／PVC(29)混合聚烯烃样品和PE(IOg)样品分别在常压下于420。C进行

热降解。表2．1是热降解产物的产率。在PE中混入PVC后，热降解液体产物

的颜色加深，这可能是因为PVC的热降解产物中有生色团和助色团(芳香烃类

物质和含氯化合物)，它们混入PE降解的液体中，使得产品颜色红移。液体产

物主要为线性多烯烃和烷烃[90,91】，由表2．1可知，当PE中加入PVC后，液体

产率从71．73wt．％降至67．45wt．％，这可能是因为PVC热降解主要为碳质残渣

和HCl气体，在该实验条件下收集不到液体产物，这可能也是PE／PVC气体产

率较高的原因。

Table 2．1 Product Yields ofThe Degradation ofPE／PVC(8：2)and PE

Product yield(wt．％、Temp．8——————————————————————‘————————～Percnt of<
Gas Residue

(‘C)Liquid(L) 。d。(g／mL) Cnp “一c12
fGr fR)

PE／PVC 420 67．45 22．42 10．13 0．76

PE 420 71．73 17．51 10．76 0．75

12．5 47．20

10．7 61 40

8degradation temperature．6G=100．(L+R)．。Liquid density

图2．2为降解液体的体积累积曲线，该曲线是由收集到的液体产品体积

(mL)对时间(rain)作成的曲线，从达到降解温度时开始计时(Omin)，该曲

线的斜率反映了降解速率的快慢。从图2．2可看出，在反应时间达到200min时，
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纯PE热降解收集到的液体体积达到6．2mL，但在加入PVC后，在同一时间

液体体积只有3．8mL，反应速率减慢，总反应时间从700mia延长至840rain。

0 200 400 600 800 i000

Lapse Time／mln

Figure 2．2 Cumulative volume of liquid products from thermal degradation of PE／PVC

andPE at420℃

图2-3为PE和PE／PVC热降解液体产品的碳原子数分布曲线，该曲线表明

PE／PVC和PE的热降解明显不同。加入PVC后，碳原子分布变宽：PE热降解

液体产品主要分布在n—C4一n—c20之间，而PE／PVC则分布于由于n—C4．n．C25之

间，在n．Cll组分以前，PE热降解液体组分明显的高于PE／PVC，在n．CIl组分

以后，则是PE／PVC熟降解液体组分明显的高于PE。从表2．1可知，加入PVC

后，n．C12(相当于正烷烃沸点216．3℃)以下组分的百分含量(Percentof≤n．C12)

由61．40wt．％降为47．20wt．％。因此由于PVC的加入，使液体中重组分增加而

轻组分减少，因而平均碳原子数从10．7增加至12．5。

同时由于加入了29 PVC，相当于在体系中加入了1．039氯元素。表2．2为

含PVC聚烯烃热降解产物中氯元素的分布。对PE伊VC而言可以看到，大部分

的氯(95．89wt．％)以氯化氢的形式放出，残渣中氯也很少(O．16wt．％)，但液体中氯

达到3．95wt．％，包括无机氯(浓度为2500ppm)和有机氯(浓度为3600ppm)。

无机氯为氯化氢，由PVC在热降解过程中产生并分散到液体产物中。

18
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Figure 2．3 C-NPgram ofliquid productfrom degradation ofPE／PVC and PE at 420‘C

Table 2．2 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of PVC Mixed

Polyolefins into FueI Oil

CI distribution(wt．％1
temp

3。。。。。。。。‘‘。‘‘。‘‘。—。—‘——————————————————————————’1—’——‘”“。。‘““1———
CI content in oil(ppm)

(℃)—』唑堕—』鳖L』塑生一一!!!蠼 !婆： !!!堡： !!堕! !堡： i!!婆： 。!!鲤

PE，PVC

PP／PVC

420

380

1．59

2．13

2_36

9．52

95．89

88 24

O．16

O．1l

3600 2500 6100

13500 3000 16500

PS／PVC 360 1．82 4 58 91．75 1．85 7800 3100 10900

8degradation temperature．bResidu=100一(L+G)

如果有机氯仅仅是由PVC降解产生，则只要加入PVC的量相同，那么对

于PE／PVC，PP／PVC和PS／PVC这三种混合聚烯烃热降解的液体产物中的氯元

素含量应该相同。由表2．2可知，尽管加入相同量的PVC(29)，三种混合聚烯

烃热降解液体产物中的氯元素含量及液体有机氯浓度各不相同。因此有机氯不

可能仅仅由PVC降解产生，我们认为绝大部分有机氯是由聚烯烃降解产物在高

温下和PVC降解的HCl气体反应而得。由于PP和Ps降解得到的液体产品含

19
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有更多得三级碳原子，而PE降解的液体产品主要为线性多烯烃和烷烃‘901，因

此相对而言液体有机氯含量要低得多。

22．2 PP／PVC混合物中PVC对PP热降解的影响

PP(89)／PVc(29)混合样品和PP(109)样品分别在常压下于380。C下进行热降

解。相比PP热降解的液体产物，颜色同样加深，这也可能是因为PVC的降解

产物中的芳香烃类物质和含氯物质使的产品的生色团增加，并同时引起共轭的

增加，它们混入PP热降解的液体产物中，使得产品红移。降解液体产品主要

为支链烯烃和烷烃【90J，表2．3是热降解产物的产率。由表可知，当PP中加入了

PVC后，液体产率从81．41wt．％下降为72．68wt．％，同时PP／PVC气体产率从

8．49wt．％增加至18．77wt；％。同时液体产品的密度由0．78：g／mL降低为0．759／mL。

Table 2．3 Yield ofTheProductsofDegradation ofPP／PVC(8：2)andPP at380℃

Product yield f、vt％)
Temp．4————————————————。——2———————～Percnt of≤

Liquid Gas Residue
(℃)

。 dc(咖L)Cnp n-C12

(L) (G)。 (R)
一

PP，PVC 380 72．68 1 8．77 8．55 0．78 10 4 72．92

PP 380 81．41 8．49 10．10 0．75 11．5 56 07

adegradation temperature．6G=1 00．(L+R)．。Liquid density

图2．4为PP和PP／PVC热降解液体产物的累计体积曲线，由图可见，加入

PVC后，反应速率降低，反应时间从660min延长至880min，在反应时间到达

200min时，PP热降解液体体积已达6．2mL，而在同一时间，PP／PVC仅达到

3．8mL。
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Figure 2．4 Cumulative volume of liquid products from thermal degradation of PP／PVC

and PP at380"C

图2．5是PP／PVC热降解液体产品的碳原子数分布曲线。PP／PVC热降解的

液体产物也主要分布在n-C4一n．C20之间，n-C8、n—clo、n—C13、n—c15组分都有

较高的峰，n—C12以下组分含量为72．92wt．％；与此不同，PP热降解的液体产物

主要分布在n-C4一n—C24，n．c11组分的含量较高，而n-Clo组分的含量低于5wt，％，

n．C12以下组分含量比PP／PVC低16．85wt．％：n-C7(相当于正烷烃沸点98．4℃1

以下组分含量，PP／PVC比PP多9．09wt．％；另外，与PP热降解相比，PP／PVC

在n-C13、n—c14、n—C18、n—c20高沸点组分含量减少。我们认为，可能是PVC

降解产生的自由基促进了PP的深度裂解，少量的PVC对PP高分子链的剪断

起到一种催化剂的作用，从而使轻组分含量增加，因而平均碳原子数也从1 1．5

降至10．4。
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Figure 2．5 C-NP gram of liquid products from thermal degradation of PP腰VC and

PP at 380"C

由表2．2，在降解液体产品中，PP／PVC中大部分的氯(占到总氯的

88．24wt．％)以HCI的形式放出，残渣中氯很少(只占总氯的0．11wt．％)，但液体

中氯达到总氯的11．65wt．％，浓度分别为3000ppm(无机氯)和13500ppm(有机

氯)。在三种热降解体系中，无论是液体氯占总氯的比例，还是液体有机氯的浓

度，PP／PVC都为最高。聚丙烯的结构单元可写为[—CH2—CH(CH3)--]。，聚

乙烯的结构单元为[—CH2—CH2—●。，热降解的机理为高温下的自由基历程，在

大分子链的薄弱点上最先引发，相对而言，PP裂解产生三级碳自由基的几率高

于PE，并且三级碳自由基的稳定性高于二级碳自由基，所以三级碳自由基和

HCl反应的几率大于二级碳自由基，结果生成的有机氯化物就更多。这可能就

是PP／PVC热降解液体产物的有机氯浓度远高于PE／PVC的原因。

2．2．3 PS／PVC混合物中PVC对Ps热降解的影响

PS(89)／PVC(29)混合样品和PS(IOg)样品分别在360"C年H常压下进行热降

解。对PS／PVC，热降解液体产物颜色相比PS的没有多大变化，这可能是因为

Ps热降解的主要产物苯乙烯为一个大共轭体系，颜色本身很深，为橙黄色，PVC

热降解产物对其影响很小。表2．4为热降解产物的液体、气体的产率，在三种
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聚烯烃混合样品中，PS／PVC热降解的液体产率最低，仅为60．52wt．％(PE／PVC

为67．45wt．％(Table2．1)，PP／PVC最高，为72．68wt．％(Table2‘3))，而残渣量最

高，达到19．32wt．％。从表2．4可知，在PS中加入PVC后，使液体产率从75．65wt．％

降至60．52wt．％，同时残渣量也从7．27wt．％增至19．32un．％，气体产率有所增加

可能是因为其中含有大量的氯化氢。

Table 2．4 Yield of the Products of Degradation of PS／PVC(8：2)and PS at 360℃

Product yield(wt．％、Temp—Percnt of≤

Liquid Gas Residue
(℃)

。

．d。(g／mL) CnP nCl2
(L) (G)。 (R)

PS／PVC 360 60 52 20．12 19 32 0 89 8．5 96．95

PS 360 75．65 17．08 7．27 0 89 9．1 87 14

8degradation temperature．6G=100一(L+R)。Liquid density

图2．6为PS／PVC和PS的热降解液体体积累积曲线。由图可知，PS／PVC

混合物的热降解速率远低于Ps的热降解速率：在反应时间达到200rain时，

PS／PVC热降解液体体积只有5．0 mL，而Ps热降解已有7．5mL；加入PVC后，

反应时间从520rain降至480rain。

图2．7为Ps和Ps／PVc热降解液体的碳原予分布曲线。由图可知，PS热

裂解液体产品中n—C。组分含量最高，主要是苯乙烯单体(含量为82．11wt．％)，

另外，n—C9组分为异丙苯和a一甲基苯乙烯(2．25wt．％)，n．C7组分为甲苯

(2．78wt．％)。加入PVC后，降解产物有明显的变化。液体产物中增加了n．C。

组分(苯)，其含量为0．18wt．％，n．C7甲苯组分含量从2．78wt．％增加至10．57wt．％，

而n-C8苯乙烯组分却大幅度降低，从82．11wt．％降低至68．06wt．％。实验结果表

明，Ps中加入PVC后，在液体产物中增加了苯，甲苯的含量大量增加，而苯

乙烯单体的含量降低，同时11．C17高沸点组分含量从11．25wt．％降低至0．63wt．％，

结果是n．C12以下组分含量从96．95wt．％降至87．14wt．％，平均碳原子数从9．I

降至8．5。我们认为，PVC的存在使得体系中很容易生成c1．自由基，促进了

PS的深度裂解，从而使Ps热降解液体产物的轻组分含量增加而重组分含量减
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少。但是由于聚苯乙烯裂解生成的苯乙烯单体是重要的化工原料，它含量的减

少对单体的回收是不利的。
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Figure 2．6 Cumulative volume of liquid products from thermal degradation of PS／PVC

andPS at 360℃
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Figure 2．7 C-NP gram ofliquid products from degradation ofPS／PVC and PS at 360"12

由表2．2，对PS／PVC热降解，总氯的91．75wt．％以氯化氢的形式放出，虽

24
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然液体产物中的氯仅占总氯的4．58wt．％，但液体氯浓度依然达到10900ppm，

其中有机氯为7800ppm，远高于PE／PVC，同样可能是因为Ps降解中生成的三

级碳自由基的稳定性较高。至于PS／PVC热降解的有机氯浓度低于PP／PVC，这

可能同PS／PVC的热降解速率(发应时间为520rain)远高于PP／PVC(反应时

间为880min)有关。

2_3小结

与聚烯烃的热降解相比，在聚烯烃中混入PVC后，产率均有所降低，这可

能是因为PVC在该实验条件下收集不到液体，同时降解速率减慢，反应时间延

长。与聚烯烃的降解相比，对PE／PVC和PP／PVC，液体产物颜色加深：PP／PVC

和PS／PVC降解液体产物中的轻组分含量增加，同时使平均碳原子数降低；但

PE／PVC降解液体平均碳原子数增加，轻组分含量降低。



含PVC混合聚烯烃的降解及脱氯研究

第三章 用ZSM一5分子筛和铁氧化物对含PVC混合聚烯烃进
行催化降解及脱氯研究

作为一种在石油炼制工业中广泛应用的裂化催化剂，ZSM．5催化剂对重油

的裂解得到了广泛的研究【9“，它对聚烯烃降解的催化效果也有许多报道，作为

一种固体酸性催化剂，它对PE和PP的降解有较强的催化效果(见1．3．2)。但

是以往的研究大部分都是针对单一的聚合物品种，对含PVC的混合聚烯烃的催

化研究较少m”]。我们采用ZSM一5催化剂研究的目的是为了考查这种催化剂对

含PVC混合聚烯烃是否依然具有良好的催化效果，这在实际生产中是很重要

的。在前人的研究中，采用了许多的金属氧化物对PVC进行脱氯研究，Shiraga

和Uddin等人采用硅铝催化剂和铁氧化物对含氯聚合物进行了研究唧，9”，同时

对它的复合催化剂如Fe—c【80l和FeCl2／Si02催化体系f83】对含氯混合聚烯烃的

降解的脱氯效果加以了研究。在本论文中，我们采用铁氧化物作为脱氯固体吸

附剂对含PVC混合聚烯烃进行脱氯研究。

3．1 实验部分

实验采用的催化剂为Na型沸石分子筛(Si／A1=29．7)，平均孔径为O．53nm，

BET表面积为333．6 g／m2，由齐鲁石化公司提供。ZSM一5沸石分子筛具有独特

的孔道结构。它具有两组相互交叉的通道，一组走向平行于单胞的a轴，呈“z”

字形，具有近似于圆形的开口，其尺寸为O．54x0．56nm；另一组走向平行于b

轴，是直通道，但为椭圆开口，其尺寸为O．51×O．56nm。平均微孔直径为

0．52．0．53nm。实验所用固体脱氯吸附剂为：Q—FeOOH，Fe304，工业级，成都

永协油漆化工公司； Fe203，分析纯，沈阳试剂厂。实验方法同2．1。

3．2结果与讨论

3．2．1 ZSM一5型分子筛催化剂对含PVC混合聚烯烃降解的催化效果

在本小节中，我们考查了ZSM-5分子筛对二元混合聚烯烃PP(89)／PVC

(29)、PE(89)／PVC(29)降解的催化效果。

PP(89)／PVC(29)的催化降解在0．29 ZSM--5催化剂存在下进行，降解

温度为380。C。表3．1是降解液体产品的产率及产品的一些表征，由表可见，在
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加入催化剂后，产生较多的气体，气体产率从无催化剂时的18，77Ⅲ，％增加至

24．60wt．％(LP)和27．54(VP)．液体密度从0．789／mL降至0．759／mL，但液

体产率也从72．68wt％下降为64．26wt％(LP)和6I．90wt．％(VP)。

Table 3．1 Yield oftheProducts ofThermal andCatalyticDegradation ofPP／PVC at 380℃

Product yield(wt．％1Temp一———Percnt of≤
】Liouid Gas Residutie

@’ (i (G)6 (R)
矿蛳L) cnp n．C}2

f垦! (鱼! (垦) 二_一
一

No cata． 380 72．68 18．77 8．55 O．78 10．4 72．92

ZSM-5 LP 380 64．26 24．60 1 1．14 0．75 8．6 84．94

罂M：i婴 !!! !!：!! !!：墨 !!：堑 !：：i !：! !!磐
3degradation temperature．6G=100一(L+R)．。Liquid density．

图3．1和3．2分别为PP／PVC降解液体产品的体积累积曲线和碳原子

0 200 400 600 800 1000

Lapse Time／min

Figure 3．1 Cumulative volume of liquid products from thermal degradation and ealalytic

degradation of PP，PVC by using ZSM一5 catalyst at 380"12

分布曲线。由图3．1和3．2可知ZSM一5催化剂对PP／PVC降解有较强的催化效

果。加入催化剂后，无论是液相催化还是气相催化，都使反应速率提高，在反
27
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应时间达到200min时，无催化剂的降解液体体积仅为3．8 mL，而在液相催化，

体积达到6．1 mL，总反应时间从无催化剂时的880min缩短为640min；对于气

相催化，速率更快，在达到200min时体积达到6．9 mL，反应时间缩短为560min。
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Figure 3．2 C_NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

PP／PVC using ZSM·5 catalyst at 380"(2

从碳原子分布可以看出，降解反应在催化剂作用下发生了明显变化：对液

相催化，在n—C4、n．C5、n．C6、n．C7和n-C9的组分都高于无催化剂时的降

解；n．C7以下组分的含量高达44，04wt．％，比无催化剂时多25．53wt．％， 11一C．，

以下轻组分的含量比无催化剂时高12．02wt％。轻组分含量降低，从而使平均

碳原子数从10．4降至8．6。对于气相催化，在n—C5、n-C6、n—C7和n．C9的组分

都远高于无催化剂时，而n．C15以后的高沸点组分低于无催化剂时，轻组分含

量大量增加，n-C7以下组分比无催化剂时多26．t3wt．％，因而平均碳原予数从

10．4降至8．4。

对于PE／PVC降解，ZSM一5同样具有较强的催化效果，表3．2是在ZSM一5

催化剂存在下PE／PVC降解产品的收率及平均碳原子数。由表可知平均碳原子

数从无催化剂时的12．5降至9．2，n—Ct2以下轻组分的含量从47．20wt．％增加至

79．71wt．％。
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Table 3．2 Yield of the Products of Thermal and Catalytic Degradation of PE／PVC at 420℃

Product yield f州．％1
Temp8 一Percnt of≤

Liquid Gas Residue dc

(℃)
‘

． Cnp n—C12

(L) (G)” @) (影mL)

No cata 420 67 45 22 42 10 1 3 0．76 12 5 47 20

ZSM一5 LP 420 60．08 23．21 15 99 0．75 9．2 79．71

8degradation temperature．6G=lOO-(L+R)．。Liquid density

3．2．2 Ⅱ一FeOOH对PP／PVC降解体系的影响

将Q—FeOOH 29作为脱氯固体吸附剂加入到PP／PVc一8／2(109)的降解体

系中，降解温度为380。C，在催化剂降解时，则再加入0．2 gZSM．5分子筛作为
催化剂。降解液体产品产率见表3．3。

Table 3．3 ThermaI Degradation ofPP，PVC into FueI Oil Using o—FeooH as Sorbent

里!盟幽堕也业!i f塑：!鱼)
。PercntContact d———————————————^‘—————————‘—————j—————‘——————’———一 c

Catalyst Liquid ．
Residue Cnp of≤

mode Gas(G)8[HCo／HCl】 (g／mL)
(L) (R) n—Cl，

ZSM．5

FeooH

ZSM．5

FeooH

FeooH

ZSM．5

ZSM．5

FeOOH

No cata． 72．68 18．77[50．01／49．99】 8．55 0．78 10．4 72．92

LP 64．26 24．60[70．61／29．39】 11．14 0．75 8．6 84．94

LP 71．82 1 9．67[96．94／3．06】8．5 1 0．78 9．6 78．95

VP

VP

VP

58．96

67．48

61．90

70．74

17．90[89．43／10．57】

20．00[96．53／3．47】

27．54[69．10／30．90】

24．50[98．89／1．11】

23．14

12．52

10．56

4．76

0．76 9．1 7748

0，77 9．8 76．63

0．75 8．4 81．02

0．77 9．4 74．82

FeOOH LP
62．53 21．11192．08，7．92] 1636 0．75 9．0 79_35

ZSM．5 VP

8G=100一(L+R)．bgaseous hydrocarbon．。Liquid density．FeOOH=Q—FeOOH
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图3．3为在q．FeOOH作用F PP／PVC降解液体产品的碳原子数分布曲线。

将29 o—FeOOH加入体系中，从图3．3和表33田‘知，相比无催化剂时，平均

碳原子数有所降低，即从10．4降至9．6(LP)和9．8(VP)，但这种降低远比不

上ZSM一5催化剂对平均碳原子数的降低。从碳原子数分布来看，虽然也有一些

变化，但特征的n—C8、n—C13和n．C15等组分没发生太大的变化。Yanik认为各

种无机物杂质都多少有些促进聚合物降解的作用【81J，所以平均碳原子数降低一

点并不能说明其有催化作用。

9 14 19 24

Carbon Number

Figure 3．3 C-NP gram of liquid products from degradation of PP，P、7C at 3so'c using

Ⅱ一Fe00H as sorbent

由表3．3可知，加入n—FeOOH后，ZSM一5催化剂对混合聚烯烃的催化效

果减弱：液相接触时，n-C12以下组分从ZSM一5催化时的84．94wt．％降为

77．48wt．％，平均碳原子数从8．6降为9．1。

图3．4是在ZSM一5和Ⅱ一FeOOH同时存在时PP／PVC降解液体产物的碳原

子数分布曲线。气相接触时，n．C12以下组分从81．02wt．％降为74．82wt．％，平均

碳原子数从8．4降为9．4。从图3．4可以看出，在ZSM．5和a．FeOOH同时存在

时，n．C7以下轻组分含量也有所增加，但总的来说，效果比不上单独加ZSM一5

催化剂的效果，似乎a—FeOOH对ZSM一5催化剂的催化降解效果略有抑制。这

种现象我们认为，ZSM一5催化剂是一种酸性催化剂，所以即使在有PVC放出

孙

加掌≥。跏墓山{}il曹善。

。
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的氧化氢气体存在时，也不能影响它的催化效果，但在和显碱性的a—FeOOH

混合时，则对这种酸性催化剂的活性有较大的影响。为证实这种解释，我们在

实验中将酸性ZSM．5催化剂和碱性的a．FeOOH分别置于气相和液相，虽然还

是比不上单独加ZSM一5催化剂的效果，但相比ZSM一5和Ⅱ一FeOOH混合共置

于气相或液相催化时，ZSM一5催化剂催化活性的降低有所减小：平均碳原子数

为9．0，n—C12以下的轻组分含量为79 35wt．％。
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Figure 3．4 C-NP gram of liquid products from degradation of PP，PVC at 380T：using

bothⅡ-FeOOH as sorbent and ZSM一5 as catalyst．

表3．4为PP／PVC热降解与催化降解产物中氯元素的分布。从表3．4可看出，

尽管ZSM．5对含PVC混合聚烯烃有较强的催化效果，但其对降解产品中氯元

素的降低并未起到明显的效果：在液相催化时，气体中的氯占到总氯的

68．25wt．％，液体有机氯浓度有所降低，为10900ppm，占到总氯的6．80wt．％：

在气相催化时，气体中的氯占总氯的80．33wt．％，液体有机氯浓度为11600ppm，

占到总氯的6．97wt．％。虽然气相和液相催化时液体有机氯浓度都有所降低，但

并不明显，我们认为这是由于在催化剂的作用下，降解反应速率加快，使反应

体系中的氯化氢和高温下的烃类的接触时间缩短，所以氯浓度才有所降低。实

验结果表明ZSM．5吸附氯的能力是很弱的，这从残渣中的氯元素仅占总氯的

11．44wt．％(VP)也可以看出。
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Table 3．4 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of PP，PVC

．垡!!Q!!!!!!!兰旦!坐g!：!!竺竺望!!!!!!!坐

Catalyst

Cl distribution fwr叭％、Contact——————————CI content in oil rppm、

．～⋯一婪q蛳!f婪 g堂(Q)曼!!!!!芰
mooe

一⋯⋯⋯⋯⋯一i!!臻⋯一!篷。⋯l!!璐． !!!型 !堡 i!!堡： !!!型

No cata． 2 13 9．52 88 24 0．1l 13500 3000 16500

ZSM一5 LP 2．50 6．80 68．25 22．45 10900 4000 14900

FeoOH LP 1 53 3．07 5．85 89 55 4400 2200 6600

ZSM，5
LP 0．69 10．65 17．86 70．8 18600 1200 19800

ZSM．5

FeooH

ZSM一5

FeOOH

VP 1．26 6 97 80．33 11．44 11600 2100 13700

VP

VP

1．77

O．27

2 36

0 89

6．55

2 54

89．32 3600 2700 6300

96．30 1300 400 1700

FeooH LP

0，49 3．04 15．78 80．69 5000 800 5800
ZSM．5 VP

3

residue=100一(L+G)．FeOOH=Ⅱ·FeOOH

在降解反应体系中加入固体吸附剂a．FeOOH后，氯元素的分布发生了明

显的变化。当Ⅱ．FeOOH液相接触时，有机氯浓度从13500ppm猛降至4400ppm，

液体氯占总氯的比例下降为4．60wt．％，气体氯占总氯的比例下降为5．85wt．％，

气体中氯化氢的比例从无吸附剂时的49．99wt．％降至3．06wt．％，而。一FeOOH吸

附(分布于残渣中)的氯达到总氯的89．55wt．％。当d．FeOOH气相接触时，有

机氯浓度仅为3600ppm，液体氯占总氯的比例下降为4．13wt．％，』及附剂吸附的

氯达到总氯的89．32wt．％，气体中剩余的氯仅为总氯的11．44wt．％，而气体中氯

化氢的比例降为3．47wt．％。这些实验结果说明q．FeOOH具有良好的脱氯效果，

能吸附含PVC混合聚烯烃降解产生的大部分氯元素，从而使降解液体产品中的

氯含量显著降低至5000ppm以下。

将n—FeOOH和ZSM-5一起加入到反应体系，则产生了不同的现象。当将

32
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n．FeOOH和ZSM一5一起置于液相时，有机氯的浓度不仅没有降低，反而增至

18600ppm，比PP／PVC降解的液体有机氯还高出5100ppm：但是如将它们同时

置于气相时，却具有很强的脱氯效果，液体中的有机氯浓度降为1300ppm，无

机氯浓度仅为400ppm，在残渣中吸附的氯高达96．30wt．％，气体中的氯化氢的

比例仅为1．11wt．％，气体氯占总氯的比例下降为2．54wt．％，液体中的氯下降为

仅占到总氯的2．54wt．％。这说明n—FeOOH和ZSM．5在液相接触催化时，相互

抑制，不能起到脱氯作用；但二者气相接触对脱氯具有协同作用，使脱氯达到

最佳效果。如果将n—FeOOH和ZSM一5分别置于液相和气相，脱氯效果比二者

同至于气相时差，但仍然具有较强的脱氯效果，在q—FeOOH(LP)，ZSM．5(VPl

的情况下，有机氯降为5000ppm；在d-FeOOH(VP)，ZSM一5(LP)的情况下，

有机氯为4800ppm，在这两种情况下，无机氯的降低更加明显，分别达到800ppm

和200ppm。由以上几组数据对比还可得出一个结论，a—FeOOH作为一种有效

脱氯剂，置于气相时效果比在液相时更好，这可能是因为气相接触时发应物和

脱氯剂接触更加充分，从而使吸附氯更为有效。

3．2．3 a—FeOOH对PE／PVC和PS／PVC降解体系的影响

将d．FeOOH作为脱氯固体吸附剂分别加入到PE／PVC和PS／PVC的降解体

系中。表3．5为降解产品的收率及平均碳原子数。表3．6为IJ,．FeOOH作为固体

吸附剂时PS／PVC和PE／PVC降解产物中的氯元素分布。

由表3．5可见，PE／PVC降解液体产物的平均碳原子数为12．0，n．C12以下

组分含量仅为59，02％，因此从碳原予数分布来看，Q．FeOOH的液相接触几乎

没有催化效果。

对于PS／PVC体系，则实验结果有所不同。图3．5为PS／PVC降解液体产物

在d．FeOOH作用下的碳原子数分布曲线。表3．5和图3．5显示了在Ⅱ．FeOOH

作用下PS／Pvc热降解发生的变化。虽然液体收率及残渣量的变化不大，但从

碳原子分布图也可以看出一定的变化，主要是在n．Cto组分，其含量从吸附剂

时的14．93wt．％分别降低至0．47wt．％(LP)和0．19wt．％(VP)，在n-C16和n．C17

高组分含量也略有增加。苯乙烯的含量从无吸附剂时的68．06wt．％分别降至

28．83wt．％(LP)和43．46wt．％(VP)，乙苯的含量从0wt．％增加至32．45wt．％(LP)

和(25．1 5wt．％)，甲苯(n—C7)和苯(n-C6)也稍有增加。在Ⅱ．FeOOH的作用
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下，从总体看，碳原子分布没发生太大的变化，但苯乙烯单体的含量大量减少

而乙苯的含量大量增加，这对获取苯乙烯单体是不利的。

Table 3．5 Yield of the Products of Degradation of PS／PVC and PE／PVC Using o

-FeOOH as Sorbent

Product yield r州．％1
Catalyst Temp。———。—。——’。。—。。’’—’’’1。“”。。。—‘‘————————=—————————————————————————。——。一Percnt of

Liquid Gas Residue d‘
contact mode (℃)

． Cnp ≤n—C12

—— f生) f鱼生 (垦) f型璺12

No cata 360 60 52 20．12 19 32 0 89 8．5 96．95

PS／PVC Q—FeOOH LP 360 60．96 24．1 8 14．86

o—FeOOH VP 360 60．52 16．60 22 88

O．92

O-89

No cata．420 67．45 22．42 10．13 0．76

8．9 89．56

8．3 96．71

12．5 47．20

PE伊VC
d-FeOOH LP 420 61．71 15．6 22．69 0．76 12．0 59 02

8degradation temperature．6G=100一CL+R)．。Liquid density．

80

70

60

50

40

30

20

IO

0

4 9 14 19 24

Carbon Number

Figure 3．5 C-NP gram ofliquid products from degradation ofPS／PVC at 360"(2 using o

—FeooH as sorbent
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Table 3．6 Distribution of Cl in the Products Obtained from the Degradation of PS／PVC

!!!呈曼竺∑￡!!!!曼!!!Q!!旦!虫g!：!!QQ坚!!!!!!!!!

CI content irl oil

C，sorbent
te唧3 竺竺：竺竺兰 血型1————————————————————————————————————————————————±E±坐』———————一
(功

Org．1norg．Total．) ． ． ．

8degradation temperature．6residue=100一(L+G)

由表3．6可知，Ⅱ一FeOOH对PE／PVC也是很有脱氯效果的，在Ⅱ一FeOOtt

作用下，有机氯浓度降为1400ppm，吸附剂吸附的氯元素占到总氯的93．07wt．％。

PS／PVC，液相接触时，有机氯降为2500ppm，液体氯只占总氯的2．37wt．％，吸

附剂吸附的氯占到总氯的88．42wt．％；而气相接触时，有机氯降为2000ppm，

吸附剂吸附的氯占到总氯的89．28wt．％。所以0一FeOOH对这PS／PVC降解体系

的脱氯也是很有效果的。

3．2．4 a—FeOOH与其他天然铁氧化物的脱氯效果比较

将另外两种天然铁氧化物Fe304和Fe203在同样的条件下作为固体吸附剂

加入到PP／PVC降解体系中，降解产品收率及平均碳原子数见表3．7，产品中氯

元素分布见表3．8。

由表可知，Fe304和a—FeOOH一样，具有良好的脱氯能力：液相接触时，

气体氯仅占总氯的8．62wt．％，气体中的氯化氢仅占气体的6．72wt．％，残渣中吸

附了87．33wt．％的氯，液体氯占总氯的比例降为4．05wt．％，有机氯和无机氯浓

度分别降为4600ppm和2200ppm。气相时，气体中的氯仅占总氯的1．89wt．％，

气体中的氯化氢仅占气体的1．Olwt．％，Fe304吸附剂吸附了94．05wt，％的氯，效
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果比Q-FeOOH气相接触更好，有机氯和无机氯分别降为4100ppm和2300ppm。

Table 3．7 Thermal Degradation of PP／PVC into Fuel Oil at 380"(2 Using Fe304、Fe203

andⅡ一FeOOH as Sorbents

Contact 望!g璺!堂!!!丑!!!(塑：塑—～d。
1’““‘‘。。“‘‘‘。。。。。。‘。‘I：“。。‘‘—。‘‘———!————————：———————二——————“——⋯ c

Catalyst Liquid ，
Residue Cnp

mode Gas(G)8[HCo／HCI] (g／mL)

——一．～一⋯一～一⋯—型——⋯一～一⋯～⋯一⋯(曼!一————⋯⋯～⋯～
No cata 72．68 18．77[50．01／49．99] 8．55 0 78 10．4

LP Ⅱ一FeOOH 71．82 19．67[96 94／3 06] 8．51 0 78 9．6

LP Fe304 61．42 13．59[93 28／6．72] 24．99 0 74 10．2

LP Fe203 71．00 17．42[63 50／36 50】 1 1．58 O．76 10．3

VP a—FeOOH 67．48 20．00[96．53／3 47】 12．52 0．77 9．8

VP Fe304 65．31 19．84[98．99／1．01】 14．85 0．76 10．6

婴 堕Qj 丝ij !!：!嬲!：型!!：捌 !!：!! !：!j !：1

3G=100-(L+R)．ogaseous hydrocarbon．‘Liquid density．

Table3．8 Distribution 0f Cl in the Products Obtained from the Degradation of PP，PVC

into Oil at 380℃Using FesO^、Fe203 andⅡ-FeOOH as Sorbents

C1 distribution(wtwt．％、
Contact Cl
—

Cl content in oil fDpm)
liquid(L) gas(G) Residue4

mode sorbent

i!!璎 !瑾： i!!坚： !!!型 Q堡： i!!篷： !!趔

No cata 2．13 9．52 88．24 0．1l 13500 3000 16500

LP

LP

LP

VP

VP

Q-FeOOH 1．53 3．07 5．85

Fe304 1．31 2．74 8．62

Fe203 1．59 10．48 60．02

a·FeoOH 1．77 2．36 6．55

Fe304 1，46 2．60 1．89

89．55

87．33

27．91

89 32

94．05

4400 2200 6600

4600 2200 6800

15200 2300 17500

3600 2700 6300

4100 2300 6400

∑! 堕垒 i：!! i：!： !!：!! !!：竺 !i!!! i!竺 !幽1
8

residue=100一(L+G)
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作为脱氯剂，从平均碳原子可看出，Fe304无论气相还是液相，都没有催

化效果，其平均碳原子数分别为10．2和10．6。但另一种天然铁氧化物Fe20，却

有不同的反应结果：在液相时，其吸附的氯仅为总氯的27．91wt．％，有机氯和

无机氯浓度分别高达15200ppm和2300ppm；在气相时，液体产率仅为

44．53wt．％，有机氯和无机氯分别达到13800ppm和5000ppm，尽管其平均碳原

子数降为9．0，有一定的催化效果，但其液体产率却仅为44．53wt．％。

对于PE／PVC和PS／PVC，Fe304和Q—FeOOH对这两种降解体系的脱氯同

样具有良好的效果。所以同样是铁氧化物，由于结构的不同，从而在脱氯方面

表现出不同的效果。我们将n—FeOOH在该实验条件下转化的产物做了XRD检

测，结果发现a-FeOOH在该实验条件下转化为Fe304，实验结果表明，具有较

强脱氯能力的铁氧化物在反应后都具有了Fe304的晶体结构，因此我们认为可

能是Fe304的晶体结构使得脱氯极为有效。

3．3小结

对PP／PVC和PE／PVC降解体系，ZSM一5有较好的催化效果，降解反应速

率加快，产品中轻组分含量增加而重组分含量减少。铁氧化物中n．FeOOH和

Fe304都是高效的脱氯吸附剂，能将有机氯含量降至总氯的5000ppm以下，而

Fe203则没有脱氯效果，我们认为，可能是Fe304的晶体结构使得脱氯极为有效。
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第四章 氧化铝金属氧化物复合催化剂的催化及脱氯效果 、

由于含PVC混合塑料在热降解中将产生对环境和加工设备都有严重不利

影响的有机氯和无机氯化合物【90，91J。所以为了将含氯废塑料热降解为燃料油，

除了裂解催化剂外，最优先考虑的便是如何有效的脱去产品中的氯元素。人们

在单个金属氧化物脱氯的基础上，采用不同的载体如碳、二氧化硅等制成复合

固体脱氯吸附剂，并用于城市废塑料(MWP)的脱氯研究【76-78,80,83]。氧化铝也

是一种广泛使用的催化剂载体，但以它作为脱氯剂载体的研究却从未见报道。

本论文在这方面做了一些尝试，把一些常见的金属氧化物负载于氧化铝上，并

将其作为催化剂和脱氯剂用于含PVC混合聚烯烃的热降解，以期望寻找到同时

具有脱氯能力和催化能力的复合固体催化剂。

4．1实验部分

本实验所采用的催化剂是以氧化铝为载体制备出的新型复合固体催化剂，

分别为氧化铝一氧化锌(A1一zn)，氧化铝一氧化铜(AI--Cu)，氧化铝一氧化

铁(Al—Fe)，氧化铝一氧化镍(Al—Ni)，氧化铝一氧化镁(A1一Mg)和氧化

铝一氧化钻(AI--Co)。每种催化剂的制备方法都相似，以A1--Zn催化剂为例：

称取一定量的硝酸铝和硝酸锌，将两种硝酸盐混合溶解在去离子水中，将该溶

液缓慢的滴入装有一定量的氨水的烧杯中(氨水的量以保证在沉淀过程中及后

来的陈化过程中PH始终保持在9以上为宜)，将沉淀及溶液陈化16h后过滤，

取沉淀在120℃下烘干72h，再在250℃下预热16h，最后在电炉中500℃活化

24h，即得Al—zn复合固体吸附剂。其它几种复合催化剂的制备方法都与Al

--Zn催化剂相似，只需把硝酸锌换为相应的硝酸盐即可。

在实验过程中，加入的催化剂的质量依然为2 g，其它的实验方法同2．1。

4．2结果与讨论
4．2．1 铝锌复合催化剂(AI--Zn)对含氯混合聚烯烃的催化及脱氯效果

4．2．1．1 AI～Zn对含PVC混合聚烯烃降解的催化作用

PE／PVC(89，29)、PP／PVC(89／29)和PS／PVC(89／29)三种聚烯烃样

品分别在有A1一zn催化剂29存在下进行降解，降解温度分别为420。C、380
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℃和360。C。表4．1是降解产物的收率及平均碳原子数。

Table 4．1Products ofDegradation ofPE，PVC=8／2(10曲at 420℃，PP，PVc=8／2(10由at

。atalyst 旦!!!!!!塑!翌!婴塑! dc percnt of≤

cmon掣tac“㈦qui4 G鼬(G)a[HCb删Re(s鼬idue(咖L)c” n．c12

PE／PVC LP 62．48 23．70[96．00／4 00】 13．82

VP 61．60 24．04[96．56／3．44】 14．36

No cata． 72．68 1 8．77[50．01／49．99] 8．55

PP／PVC LP 61．75 30．23[97 27／2．7] 8．02

VP 64．38 25．34[97．41／2．59] 10．38

No cata． 60．52 20．12[51 69／48．311 19．32
PS，PVC

o．7l 9 o 78．68

o．75 9．o 86．34

o．78 lo 4 72．92

o．74 8 7 82．08

o．74 8．2 92．13

o．89 8．5 96．95

VP 61．32 15．12194．53／5．471 23．56 0．90 8．1 98 96

aG=l 00--(L+R)．bgaseous hydrocarbon．．。Liquid density．

图4．1和图4．2分别是在Al—zn催化剂作用下PE／PVC降解的液体产物体

积累积曲线和碳原子数分布曲线。由图表可知，Al—Zn催化剂对PE／PVC有较

强的催化作用，Al—zn液相接触时，反应速率有所增加，在200min时，有催

化剂时液体体积已达到7．7mL，而在无催化剂时，体积仅为3．8mL，反应时间

缩短，从840min降为440min；加入催化剂后，无论Al—zn在液相接触还是气

相接触，相比无催化剂时，轻组分都有较大的增加，主要增加的组分是在n．C。、

n—C5、n—C6、n-C7低沸点组分，而在n—CII--n—C15高沸点组分则大幅度下降，

结果是平均碳原子数从12．5降至9．0(LP、VP)，n—C7以下组分含量从无催化

剂时的11．26wt．％分别增加至45．48wt．％(LP)和48．46wt．％(VP)，而n—C1 2以

下的组分也从47．20wt．％分别增加至78．68wt．％(LP)和86．34wt．％(VP)。实

验结果显示，Al—zn催化剂对PE／PVC具有较好的催化作用，促进其深度裂解，

使降解液体轻组分含量增加。
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Figure 4．2 C·NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradatmn of

PE／PVC using AI-Zn as catalyst

图4．3和图4．4分别为在AI—Zn催化剂作用下PP／PVC降解液体的体积累

积曲线和碳原子数分布曲线。对于PP／PVC降解，这种催化荆同样具有使反应
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速率的增加和裂解产品的轻组分增加的效果：在200rain时，相对无催化剂时

的3．8mL，液体体积增加至5．4mL，反应时间从880min降至660min。液相接

触时，n．C5、n．C6、n．c7组分都有较大的增加，因而n—C7以下组分含量从

18 51wt．％增加至40．89wt．％(LP)，同时在n．Clo和n—c13则有较大的降低，结

果是n．C12以下组分从72．92wt．％增加至82．02wt．％，平均碳原子数则从10．4分

别降至8．7。对气相接触，n—c5、n—C6、n—C7和n-C9组分含量都有所增加，而

在n—c12、n．C13和n．C15高沸点组分含量则相应较少，所以n．C7以下组分含量

增加至38．48wt．％，n—c12以下则从72．92wt．％增加至92．13wt．％，平均碳原子数

从10．4降低至8．2。

0 200 400 600 800 i000
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Figure 4．3 Cumulative volume of liquid products from thermal and catalytic degradation

of PP，PVC using AI-Zn as catalyst
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Figure 4．4 C_NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

Pp，PVC using A1-Zn as catalyst

图4．5和图4．6分别为在Al—zn催化剂作用下PS／PVC降解液体体积累积

曲线和碳原子数分布曲线。对于PS／PVC降解，反应速率也有较大的增加，在
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Figure 4．5 Cumulativc volume of liquid products from thermal and catalytic degradatmn

of PS／PVC using AI-Zn ns catalyst
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加为6．3mL，反应时问从520min降为380min。从碳原子数分布图可知，在加

入AI--Zn催化剂后，n．Clo组分从14．93wt．％降至O．59wt．％，n—C9组分增加，

n．Cl 5组分含量减少，因而平均碳原子数从8．5降至8．1。苯(n—C6)和甲苯(n-C7)

的生成量有所增加，苯乙烯含量从68．06州．％降至45．38wt．％，而乙苯含量从

Owt．％增加至22．10wt．％。

实验结果显示，AI--Zn催化剂对PE／PVC和PP／PVC的裂解非常有效，但

对PS／PVC，虽然平均碳原子数降低，反应速率增加，但不利于苯乙烯的生成，

导致其它无规降解产物含量增加。
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Figure 4．6 C-NP gram of liquid produc缸from thermal and catalytic degradation of

PS／PVC using AI-Zn as catalyst

4．2．1．2 A1一Zn催化剂对含PVC混合聚烯烃的脱氯效果

当Al—Zn作为降解催化剂时，同时考查了其在液相或在气相接触时作为脱

氯固体吸附剂的脱氯效果。降解产品中的氯元素分布及氯浓度见表4．2。

对于PE／PVC，液体有机氯浓度分别从3600ppm降至l 100ppm，无机氯则

从2500ppm降至1000ppm，液体氯分别降至总氯的1．33wt．％(LP)和1．24wt．％

(VP)：气体中氯化氢的比例从气体的45．3wt．％降至4．00wt．％(LP)和

3．44wt．％(VP)，气体中的氯含量从总氯的95．89wt．％降至8．94wt．％(LP)和

7．80wt．％(VP)；在残渣中，Al—zn吸附剂吸附了大部分的氯，残渣中的氯从
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O．1 6wt％增加至89．73wt．％(LP)和90．96wt％(VP)。对于PP／PVC，液体有机氯浓

度从13500ppm分别降至4200ppm(LP)和3300ppm(VP)，液体氯从总氯的

11．65wt％分别降至3．42wt．％(LP)和2．69吼．％(VP)；气体中氯化氢的比例从

49．99wt．％分别降至2．70wt．％(LP)和2．59wt．％(VP)，气体中的氯从总氯的

88．24wt％降低至7．80wt．％(LP)和6．21、vt．％(VP)；在残渣中，AI--Zn吸附

剂吸附的氯分别占到总氯的88．78wt％(LP)和91．10wt．％(VP)。对于PS／PVC，

液体有机氯浓度从7800ppm降至1500ppm(VP)，液体中的氯从总氯的6．40wt．％

降至1．49wt．％(VP)：气体中的氯从总氯的91．25wt．％降至7．80wt．％(VP)；残

渣中吸附的氯增加至90．71wt．％(VP)。

综上所述，Al—zn催化剂在起到催化裂解的同时，同时吸附了PVC降解

产生的大部分氯元素，是一种较好的脱氯剂。

Table 4．2 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of PVC Mixed

￡21芏2坦里罂!i巴12 Q!!望!!翌g皇生圣里￡璺绝!Z!!苎!璺21曳!曼!

Catalyst ￡!!!!!!!!也!i!业P业 曼!!i坠!i!!!i!!f塑塑
contact

Inorg． Org．Total Liquid Gas Residue
mode

4．2．1．3 A卜Zn催化剂与氧化铝和氧化锌的脱氯效果比较

正如实验部分所提到的，A1--Zn催化剂是在500。C下灼烧氢氧化铝和氢氧

化锌的沉淀混合物而得，从实验结果得知这种催化剂同时具有催化裂解和有效
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脱氯的效果，为了考查这种双重的效果是否仅仅是氧化铝和氧化锌两种氧化物

效果的简单加和，我们在同样条件下制各了氧化铝和氧化锌，将A1203和ZnO

分别置于PP／PVC热降解气相接触利Al--Zn催化剂(催化剂的用量如前，都为

29)对比。同时我们将A1203和ZnO按照l：i物质的量配比而制成机械混合

物，并把这种机械混合物的催化及脱氯效果和AI--Zn催化剂对比(加入量同

样为29)。结果如表4．3，图4．7和表4．4。

相比之下，氧化铝具有较强的催化效果，使平均碳原子数降至7．8，且反应

速率很快，在430rain就完成了反应，n．C12以下的组分含量达到96．16wt．％，催

化效果略高于A1一zn催化剂。但由表4．4可知氧化铝脱氯效果非常有限，液体

中的氯依然达到总氯的8．10wt．％，有机氯浓度依然达到11100ppm，总氯也为

13000ppm，氯浓度有所减少，但氧化铝吸附的氯仅占总氯的9．15wt．％，因此氧

化铝并非有效的脱氯吸附剂，少量的氯浓度降低可能是因为反应速率加快而致

(热降解反应从880min降为430min)。对氧化锌催化，PP／PVC热降解液体平

均碳原子数为9_8，n．C12以下的组分没有增加，仅为71．45wt．％，实验结果显示

氧化锌几乎没有催化裂解效果；但它却有比氧化铝强得多的脱氯能力，有机氯

浓度降为6000ppm，残渣中吸附的氯达到83．72wt．％，不过，它的脱氯能力小

于A1一Zn催化剂(有机氯浓度降为3300ppm)。对于氧化锌和氧化铝的机械混

合物，相比氧化铝，催化效果几乎没有：平均碳原子数为9．7，n．C12以下的组

分含量也只有71．84wt．％：同时脱氯活性相比氧化锌，也有所下降，液体有机

氯浓度为6500ppm，混合物吸附的氯元素下降到总氯的70．04wt．％。对于A1．zn

催化剂而言，复合后催化活性相比氧化铝有所降低，平均碳原予数从7．8增加

至8．2(气相接触)，n—C12以下则从96．16wt．％降低至92．13wt．％，但催化作用依

然非常明显。实验结果显示，将氧化锌负载于氧化铝上，同时具备了裂解催化

剂和高效脱氯剂的双重效果。

在该条件下制备的氧化铝的XRD图样显示其晶型为q--A1203。氧化铝很

少单独用作工业催化剂，大多是于其它金属或氧化物一起使用。氧化铝可用于

烃类的裂化反应∞】，不过活性比ZSM一5催化剂低。实验结果表明，氧化锌具有

脱氯活性，和氧化铝复合后，这种活性并未减弱，而是有所增强。这可能是由

于氧化铝和氧化锌之间发生了协同作用，使得氧化锌脱氯的活性更为持久，因

而脱氯效果更好。氧化铝和氧化锌机械混合物的催化裂解效果和脱氯效果都差
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于A1--Zn复合催化剂也说明了这个结论。

图4．8和4．9为AI--Zn催化剂和氧化铝氧化锌机械混合物的XRD图样的

比较。A1--Zn催化剂的XRD与氧化铝和氧化锌的XRD都明显不同，也与氧

化铝和氧化锌机械混合物的XRD明显不同。结构上的变化在使AI～Zn催化剂

同时具有裂解催化剂和高效脱氯剂的双重效果中可能起到重要作用。

cI———』唑业燮幽L～d Percnt of

sorbem “竺 G郴)a[Hc佃c1] “。d” (舢) cnp <nc”竺三竺竺竺茎竺：二二
thermal 72．68 18．77[50．01／49：99]8．55 0．78 10．4 72 92
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20．92[58．10／41．90】

27．00[95 24／4．76]
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Figure 4．7 c_NP gram of liquid products from thermal and catalytic degHdatioⅡof

PP／PVC(S／2)mixture 00 g)using A1203 and ZnO in vapor—phase contact at 380℃
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Table 4．4 CI Distribution in Products and Catalysts for Degradation of PP，PVC(8／2)

坠!!堡!!I!!92旦!!!g垒!：兰!：垒!!竺i!!!兰!Q垫№e!!：!!!!!曼!!堡!!型!!!羔
cl 生!!竺翌!!型!翌里坐巳P墨2 一一 ￡!虫塾璺竖坚!i旦望(塑堑2

11111竺 !!!篷 !墨： 旦!!! 一蛆!!!f些 鱼塑f鱼)⋯一．曼望世堡：～一
thermal

AZCC

A1203

ZnO

3000

1000

1900

1200

13500

3300

11100

6000

16500

4300

13000

7200

|1．65

2．69

8．10

4 15

88．24

6．21

82．75

12．13

O．|1

91．10

9．15

83．72

垒!：兰!! 幽! !!!! 婴! !：堑 !!：：! ：!：些
4

residue=100一(L+G)．A1一Znm=mechanical mixture ofAl203 and ZnO．

counts／s

coLInts／s

Figure 4．8 XRD spectrum ofAI--Zn

02Theta

Figure 4．9 XRD spectrum of mechanic mixture orAl20j and ZaO
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4 2．2铝镍复合催化剂(Al—Ni)对舍氯混合聚烯烃的催化及脱氯效果

PE／PVC(89／29)、PP／PVC(89／29)两种聚烯烃样品分别在有AI--Ni

催化剂29存在下进行降解，降解温度分别为420℃和380。C。表4．5是降解液

体、气体及残渣的收率，表4．6是在产品中的氯浓度及氯元素的分布。

Table4,5 ProductsofDegradation ofPE／PVC=8／2(10勘at420℃，PP／PVC=8／z(100

at 380℃，PS／PVC=8／2(10 g)at 360℃Using AbNi as Catalyst into Oil

eatalvSt—— P!!!!!!!i!!!f塑黝Percrff
dc

contact 1iquid residue Cnp oi’<
一

Gas(G)8[HC泪cl】(g／mL)
mode (L) (R) n-CI 2

No cata． 67 45 22．42[54．70／45．301 10．13 0．76 12 5 47．20

PE／PVC LP 56．16 26．70[63．58／36．42】 17．14 O．78 12．1 47．80

VP 47．74 19，Ol[51．18／48 82】 33．25 0．77 1 1．0 65 58

No cata． 72．68 18．77[50．01／49．99] 8．55 0．78 10．4 72．92

PP，PVc LP 59．20 30．18[69．25／30．75] 10．62 0．74 9．4 73．22

VP 62．90 15．39[43．05／56．95] 21．71 0．74 9．7 65．47

℃=1 00一(L+R)．69aseous hydrocarbon．。Liquid density

从表4．5可知，对PE／PVC降解，液体收率降低至56，14wt．％(LP)和

47，74wt．％(VP)，残渣量分别增加至17．14wt．％(LP)和33．25wt．％(VP)：而

且从平均碳原子数和液体轻组分比例(n—C·z以下组分)来看，几乎没有催化效

果。对于PP／PVC降解，残渣产率有所增加；虽然平均碳原子数降为9．4(LP)

和9．7(VP)，但n．C12以下的轻组分却只为73．22wt．％(LP)和65．47wt．％(VP)，

所以，Al—Ni催化剂对PP／PVC的降解几乎没有催化效果。

从脱氯效果来看，对PE／PVC降解，液体产物中有机氯浓度依然为3000prmla

(LP)和2800ppm(VP)，A1一Ni吸附剂吸附的氯也只占总氯的4，94wt．％(LP)

和10．16wt．％(VP)；对PP／PVC，有机氯浓度也高达12800ppm(LP)和11100PPm

(VP)，吸附剂所吸附的氯更少，只占总氯的3．96wt．％(LP)和9．25wt．％(VP)。

48
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实验结果显示Al—Ni催化剂几乎没有脱氯效果

所以，Al—Ni催化剂既不能催化裂解又不能有效脱氯，氧化铝和氧化镍复

合之后，其性能并未加以改善，反而使得q--A1203原本具有的催化效果几乎

消失，氧化铝和氧化镍的复合是相互抑制的作用。

Table 4．6 Distribution of Clin the Products Obtained from the Degradation of PVC Mixed

P212211塑翌￡懊!竺Q!!墅!i骂g垒!：型i￡璺!苎!X!!璺!璺21垒121

Contact 曼!!!!!!型堡!i!(P2堂 ￡!i堕!!!!!塑(幽黝 ～

翼!塑 !!!臻： Q翌：!塑墅 曼ig!!!I必 鱼箜(鱼≥ 垦!墅i!￡

No cata 2500 3600 6100 3．95 95．89 0．16

PE／PVC LP 3000 3000 6000 3．27 91．79 4 94

VP 2000 2800 4800 2．22 87．62 10．16

No cata． 3000 13500 16500 11．65 88．24 0 1I

PP／PVC LP 1900 12800 14700 8．42 87．62 3．96

VP 2000 11100 13100 8．00 82．75 9．25

8

residue=100一(L+G)

4．2'3铝钴复合催化剂(A1一Co)对含氯混合聚烯烃的催化及脱氯效果

PE／PVC(89／29)、PP／PVC(89／29)和PS／PVC(89／29)三种聚烯烃样

品分别在有Al—Co催化剂29存在下进行降解，降解温度分别为420℃、380

℃和360℃。表4．7是降解液体、气体及残渣的收率。

对于PE／PVC，在A1一co催化剂作用下，反应时间从840min降低至760min。

但液体收率从67．45wt，％降低至44．84wt，％，而残渣量从10．13wt．％增加至

37．28wt．％。从碳原子数分布来看，11一C12以下轻组分含量增加至72 50wt．％，平

均碳原子数也相应降低为10．4。从这些数据看，Al—Co催化剂对PE／PVC有一

些催化效果，但催化效果比不上Al—zn催化剂。图4．10是PP／PVC在Al—Co

催化剂作用下的降解液体体积累积曲线。对于PP／PVC，在气相催化时，具有

比A1--Zn催化剂同样好的催化效果，反应时间从无催化剂时的880min缩短降

为540min。图4．1l为在Al—co催化剂作用下PP／PVC降解液体产物的碳原子
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一——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————一
数分布曲线。从图可知，n—C4、n—C5、n．c6、n—c7、n·c8和n-c9等组分含量

都有较大的增加，平均碳原子数从10．4降至8．1，n—C12以下的轻组分比例从无

催化剂时的72．92 m．％增加至95．03wt．％。

图4．12表示为PS／PVC在AI--Co催化剂作用F降解液体产物碳原子数分

布曲线。对于PS／PVC，由图可知，虽然平均碳原子数只降低为82，但碳原子

数的分布也有较明显的变化。在A1--Co催化剂的作用下，苯含量(n．C4)从无

催化剂时的0．18wt．％增至4．35wt．％，乙苯含量从0wt．％增加至28．37wt．％，而

苯乙烯含量从68．06wt．％降至39．63wt．％，11一C10组分则从14．93wt．％降至

9．23Wt．％。从反应时间来看，从无催化剂时的520rain降为460min，但AI—Co

催化剂不利于苯乙烯单体的生成。

Table 4．7 Products ofDegradation ofPEfPVC=8／2(10 g)at 420℃，PP，PVC=8／2(10 91 at

j!!羔：!!堡∑￡=!垡l!!虫!!!!!羔旦!i!g熬：￡!!!曼!垒堡坠!!!!Q!

。砒8|yst——J型蛆巡业些L～dc 9。”m

contact liquid residue Cnp of<
‘

Gas(G)8[HCb／HCt](rdmL)
mode (L) (R) n-C12

No cata． 67．45 22．42[54．70／45．30】 lO．13 0．76 12．5 47．20
PE，PVC

VP 44．84 17．88[52．68／47．32] 37．28 O．76

No cata． 72．68 18．77[50 01／49．99】 8．55 0．78

PP／PVC
VP 68．60 10．44[32．47／67．53】 22．76 O．75

10．4 72．50

10．4 72．92

8．1 95．03

No cata． 60．52 20．12151．69／48．31】 19．32 O．89 8．5 96．95
PS，PVC

VP 61．38 18．35[58．02／41．98】 20．27 O．90 8．2 97．92

8G=100-(L+R)．bgaseous hydrocarbon．。Liquid density．
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Figure 4．12 C-NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

PS／PVC using AI-Co in vapor-phase contact at 360"C

表4．8是以Al—Co催化剂作为脱氯固体吸附剂后产物中氯浓度及氯元素的

Table 4·8 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of PVC Mixed

．,Polyolefins into Oil Usin8 AI-Co Catalyst as

sorbent。．．．。．．．．．．．．．．．．．．．．．。。．．．。．．．．．．．．．．．．．．．．．．．。一
catalyst 曼!!!!堡型地!iKPP虫2 曼!!!!堕!坐i!!f她堑2
contact

m。de
i“。唱· 。唱· t。tal Liquid(L)Gas(G) residuea

P即vc
No cal8+ 2500 3600 6100 3．95 95·89 0．16

VP 1700 2100 3800 1，65 79．83 18．52

No cata． 3000 13500 16500 11 65 88．24 0 11
PP／PVC

’

PS／PVC

VP

No cata．

1 500 8700 10200 6．77 66．23 27．00

3100 7800 10900 6．40 91．75 1．85

——一姥!!!!j!!!!!!!趔!；：：!丝：!1
8

residue=100一(L，+G)

分布。由表可知，A1～Co催化剂对含PVC混合聚烯烃降解产物的脱氯效果不

明显a对PE／PVC降解，液体有机氯浓度降为2200ppm，但A1一Co催化剂所
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第叫章氧化铝金属氧化物复台催化剂的催化段脱氯效果

吸附的氯低于20wt．％。对PP／PVC降解，液体有机氯浓度也达到8700ppm(VP)，

Al—co所吸附的氯低于30wt．％，气体中的氯大部分(大于60wt．％)部没被吸

收。对PS／PVC降解，Al—co所吸附的也只有22．27砒．％，有机氯浓度为

5700ppm。

实验结果显示，将氧化铝和氧化钴复合后对含PVC的混合物气相接触有一

些催化效果，尤其对PP／PVC催化效果显著，使降解速率增加，降解液体产物

轻组分降低，平均碳原子数降低。但这种鲇铝复合物对降解产物的脱氯效果不

明显，其吸附的氯元素远比Al—Zn催化剂低，低于总氯的30wt．％。

4．2．4铝铁复合催化剂(AI—Fe)对含氯混合聚烯烃的催化及脱氯效果

PE／PVC(89／29)、PP／PVC(89／29)两种聚烯烃样品分别在有Al—Fe催

化剂29存在下进行降解，降解温度分别为420。C和380。C。表4．9是降解液体、

气体及残渣的收率。表4．10是以A1～Fe催化剂作为脱氯吸附剂后产物中的氯

元素分布。

从表4．9可知，从催化效果来说，Al—Fe催化剂液相接触对PE／PVC几乎

没有催化效果，使液体收率降低，残渣量增加，反应时间也达到800min，平均

碳原子数达到12．0，n-CIz以下组分只有51．90wt．％。气相接触液体收率更加降

低，只有30．15wt．％，有一些催化效果，但远低于Al—Zn，平均碳原子数有所

降低为从12．5降低为10．5，n．cj2以下组分增加为65．48wt．％，n．C7以下组分也

从无催化剂时的11．26wt．％增加为21．02wt．％。

对PP／PVC，液相接触毫无催化效果，反应时间达到800min，平均碳原子

数为10．4，n-C12以下组分含量反而降低为61．83wt．％；气相接触也几乎无催化

效果，平均碳原子数为9．9，n-C12以下组分含量也只有70．38wt．％，相比于Fe20，

气相接触降解(见表3．7)，液体收率有所增加，但平均碳原子数降低。

从脱氯效果来看(表10)，对PE／P'VC，A1--Fe催化剂能脱除约一半的氯，

使有机氯浓度分别降至1800ppm(LP)和1500ppm(VP)，但催化剂所吸附的

氯只占总氯的21．83wt．％(LP)和18．69wt．％(VP)，气体中的氯元素依然占到

总氯的大部分，为76．03wt．％(LP)和80．40wt．％(vP)。对于PP／PVC．AI--

Fe催化剂的脱氯效果也很不明显，仅使有机氯分别降低至9300ppm(LP)和

7200ppm(VP)，催化剂所吸附的氯只有24．57wt．％(LP)和33．16wt．％(VP)。
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大部分的氯仍以氯化氢的形式存在于气体中，分别为67．99州．％(LP)和

60．74wt．％(VP)。

Table 4．9 Products ofDegradation ofPE／PVC=8／2(10 g)at 420℃，PP／PVC=8／2(10 g)

一at
380"(2—,—P—S—／—P—V——C——=——8——／2——(—1—0——g—)—a—t—．3．6．0——．4C．．．U．．s。i．n。g——A．．I-，F。—e—a—s．．C——a．t．a．1．y．s．t．i。n。—to—。O。．i．1——．．．．．．．——．．．．——一。8蝴——也幽型业盟～dc Percnt 0f

contact liquid ．
residue Cnp

。 ，、
Gas(G)8[Hco／HCI】(g／mL) ≤n—c12—————卫唑L—卫L——一 (垦2 ～

No cata． 67．45 22．42[54．70／45 30] 10．13 O 76 12．5 47 20

PE／PVC LP 61．22 20．78161．03／38 97] 18．00 0,77 12．0 51．90

vP 30 15 51．09[83．24／16．76】 18，76 0 75 10．5 65．48

No cata． 72．68 18．77[50．01／49．99] 8．55 0 78 10．4

PP／PVC LP 66．65 14 29[49．32／50．68] 19 06 O．76 10．4

72 92

61 83

—————塑—J翌：!!：；!蹩；唑!：幽；!：!! !：!! !：! !!：i!
a0=100-(L+R)．69aseous hydrocarbon．．。Liquid density．

Table 4．10 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of PVC

．Mixed Polyolefins into Oil Using AI-Fe Catalyst as

S—o—r—b——e—n—t。．．．．．．．．．．．．．．．，．．。．．．．．．．．。。．．．．．．．一
。atalY5t CI content in oil(ppm) CI distribution rwt％1

contact

mode
1“o曙- org·tot8l Liquid(L) Gas(G) residue8——————————————————————————————————————————————————————————————————～～～

No cam． 2500 3600 6100 3．95 95．89 0．16

PE／PVC LP 1800 1800 3600 2．14 76．03

VP

No cata．

PP／PVC LP

1600

3000

2200

1500

13500

9300

3100

16500

11500

0．9l

11．65

7．44

80．40

88．24

67．99

21．83

18．69

0．】1

24．57

—————卫L—■盥——銎艘 !趔 !：!! 鲤：!! 型1
8

residue=100一(L+G)



第四章氧化铝金属氧化物复合催化剂的催化及脱氯效果

实验结果显示，Al—Fe催化剂PE／PVC和PP／PVC的裂解仍然无催化效果，

从脱氯效果看，它具有中等的脱氯效果。A1--Fe催化剂是由氧化铝和Fe203复

合而成的，在3．2．3节曾提到，Fe203和氧化铝的脱氯效果都不好，它们复合后

脱氯效果也未得到改善，反而使氧化铝本身具有的催化效果几乎完全消失。

4．2．5铝镁复合催化剂(A1一Mg)对含氯混合聚烯烃的催化及脱氯效果

4,2．5．1 A1一Mg催化剂对含PVC混合聚烯烃降解的催化作用

PE／PVC(89／29)、PP／PVC(89／29)和PS／PVC(89／29)三种聚烯烃样

品分别在有Al—Mg催化剂29存在下进行降解，降解温度分别为420；C、380

℃和360。C。表4．1l是降解液体、气体及残渣的收率。

Table 4．11 Products of Degradation of PE／PVC=8／2(10曲at 420℃，PPfPVC=8／2(10

一g)at 380"C,PS／PVC=8／2(10 g)at 360"C Using AI-Mg as Catalyst in—t—o—O—i—l———：——～
catalyst product yield(wt％、——～d。Percnt of
contact liquid 。 residue Cnp

， ⋯ Gas(G)4[He。／HCI】(gdmL)
‘

≤n-C12

—————j婴呈呈一!婪 (墅
．

No cata． 67．45 22．42[54．70／45．30】 10．13 0．76 1 2．5

PE／PVC LP 61．14 19．30[96．89／3 1 1】 19．56 0．76

VP 60．02 15．58[96．14／3．86] 24．40 O．75

No cata． 72．68 18．77[50 01／49．99】 8．55

PP／PVC LP 75．16 9．97[93．53／6．47】 14．87

VP 65．18 9．64[93．31／6．69】 25．18

O．78

0．75

0．74

No cata． 60．52 20．12151 69／48 31] 19．32 O．89

PS／PVC LP 61．20 7 55[86．32／13．68] 31．25 0．90

9 6

】1．2

10 4

47．20

63．57

59 00

72．920

8．8 84．21

8．7 87．71

8．5 96．95

8 6 93．40

—————旦L—曼L生一垒魁!!：业!：i!】j也 !：!! !：! !!：!1
8G=100一(L+R)．bgaseous hydrocarbon．．。Liquid density．

图4．13是Al—Mg催化下的PE／PVC降解的体积累积曲线。相比无催化剂

时的降解，AI—Mg催化剂使PE／PVC降解速率增加，在反应时间到达200IIlin

时，降解液体体积从无催化剂时的3．8mL增加至6,0mL，整个反应时间缩短为

55
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620min。图4．14为A1一Mg催化下的PE／PVC降解的碳原子数分布曲线。从碳

原子分布来看，液相接触时A1一Mg催化剂有一些催化效果：n—C7以下组分从

11．26wt．％增加至29．81wt．％，n—C{2以下组分含量从47．20wt．％增加至63 57wt．％．

平均碳原子数从12．5降至9．6：在气相接触，反应时间缩短为540min，但轻组

分含量的降低不很明显，n．C1 z以下组分含量仅为59．OOwt．％，而平均碳原子数

仅为11．2。

o 200 400 600 800 1000

Lapse Time／mln

Figure 4．13 Cumulative volume of liquid products from thermal and catalytic degradation

of PE／PVC using AI-Mg as catalyst at 420℃
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Carbon Number

Figure 4．14 C—NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

PE／PVC using AI—Mg catalyst at 420"C
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第四章氧化铝金属氧化物复合催化剂的催化及脱氯效果

对于PP／PVC降解，A1一Mg催化剂具有良好的催化效果。图4．15为PP／PVC

在AI--Mg催化剂作用下降解液体的体积累积曲线。在液相催化时，反应速率

加快很多，在反应时间达到200min时，降解液体产物体积已达9．2mL，而同一

时间无催化剂时，只有3．8mL。图4．16为PP／PVc在A1一Mg催化剂作用下的

碳原子数分布曲线。在液相接触时，在Al—Mg作用下，轻组分比例大为上升，

n．cE、n—C6、n—C7和n．C9组分有较大的增加，n．C13高沸点组分则下降，n—C7

以下组分含量从18．51wt％增加至39．28wt．％，平均碳原子数从10．4降为8．8，

i-1．C】2以下组分含量增加至84．21wt．％。尤其难得的是，在液体产物的轻组分含

量增加的同时，液体收率也增加，甚至高于无催化剂时的液体收率，达到

75．16wt．％。在气相催化时，液体收率虽有所降低，为65．18wt．％，但与其它复

合催化剂相比，液体收率还是较高。n-C5和n—C6组分含量都有大量增加，n．C7

以下组分含量增加至29．96wt．％，尤其n-C4含量达到1liOOwt．％，因而平均碳原

子数降低至8．7，n-C12以下组分含量从72．92wt．％增加至87．71wt．％。

12

10
J

g 8
三

。6
．三

号4

0
2

0

o 200 400 600 800 i000

Lapse Time／min

Figure 4．15 Cumulative volume of liquid products from thermal and catalytic degradation

ofPE／PVC using AI-Mg as catalyst at 380"C
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Figure 4．16 C-NP gram of liquid products from thermal and cataI”ic degradation of

PE／PVC using AI-Mg ata|yst at 380"C

图4．17为在A1一M2催化剂作用下PS／PVC降解液体体积累积曲线。对于

PS／PVC，加入AI--Mg催化剂后，液相接触时，反应速率大为增加，在200min

时，液体体积从无催化剂时的5．0mL增加到6．5mL，整个催化降解反应只用了

300rain。图4．18是在Al—Mg催化剂作用下PS／PVC降解液体碳原子数分布曲

线。从碳原子分布看，在Al—Mg液相接触时，苯含量(n—C6)从O．18wt．％增

至6．18wt．％，乙苯含量从0vet．％增加至34．04wt．％，而苯乙烯含量降低为

20．97wt．％，平均碳原子数有所增加。在气相接触时，在200min时液体体积也

达到6．4mL，降解反应在380rain后结束；从碳原子分布看，在Al～Mg作用下

苯含量(n-C6)增至4．93wt．％，甲苯含量(n—C7)有所降低，为6．72wt．％，乙

苯含量从O蚍．％增加至24．44wt．％，苯乙烯单体降低为48．42wt．％，平均碳原子

数也降低至8．1。实验结果显示，尽管Al—Mg使得PS／PVC降解速率增加，平

均碳原子数降低，但苯乙烯单体的生成量却降低。
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Figure 4．17 Cumulative volume of liquid products from thermal and catalytic degradation

of PS／PVC using AI—Mg as catalyst at 360"C
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Fig”re 4．18 C-NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

PSfPVC using AI-Mg catalyst at 360"C

综上所述，Al—Mg催化剂对PE／PVC催化效果相对较弱，对PP／PVC有较

强的催化效果；对PS／PVC能显著增加反应速率，但却不利于苯乙烯单体的生
成。

59
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4．2．5，2 AI．Mg催辱艺粥聍含PVC混合聚烯烃的飘氯效暴

当AI．Mg在作为降解催化剂时，同时考查了其在液相或在气相时作为固体

吸附剂的脱氯效果。降解产品中的氯元素分布及氯浓寝见表4．12。

对于PDPVC，渡体有机氯浓波分别隆至1000ppm(LP)耜900ppm(VP)，

无机氯降至1000ppm；液体氯的含量降至总氯的1．19wt．％和1．11wt．％，气体中

黪氯降至葸氯麴5。67wt．％，吸瓣蠢l吸醛的筑分剿这到慧氯戆93．14wt．％(LP)

和93．22(VP)。对于PP／PVC，液体氯浓度降低的趋势更加明显，无机氯分别

降为1500ppm(LP)帮1300ppm(VP)，有税氯浓瘦降为3900ppm(LP)和3100ppm

(VP)；液体氯降至总氯的3。94wt．％(Lp)和2．78wt．％(VP)，气体中的氯也

降至总辅的6．09wt．％，吸附剂所吸附的氯分别增加至总氯的89．97wt．％和

91．13wt．％。对予PS／pVC，液体氯浓度固横降低，液体氧和气体氯占总鬟鳃比

例也降低，同时，吸附剂吸附了大部分的氯。

实验结暴黢示，AI--Mg灌讫裁{乍为脆氯霾体吸瓣裁，熊起嚣较荮斡艟氯

效果。

Table 4．12 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of PVC

翌琏!!里!眨!!!奠缎虫坦Qi型!i!g垒!：塑g￡!!!致§!!!!!也!!!

contact 釜；曼壁垒!篓壅鎏垡ii墅型銎》 ￡!壁i篓壁垒篓i!圣f翌兰塑2

—— 璺竺!! !翌2婆：壁臻： !旦!璺! 曼ig坚!奠(生! Q磐f鱼2 堡!!!婪￡
No Cata 2500 3600 6100 3，95 95．89 0．16

PE／PVC LP 1000 1000 2000 1．19 5．67 93 14

VP 1000 900 t900 1．11 5．67 93 22

Nocata． 3000 13500 16500 t1．65 88。24 0。Il

pp，PVC LP 1500 3900 5400 3．94 6．09 89 97

VP 1300 3100 4400 2。78 6．09 91．13

NO cata． 3100 7800 10900 6．40 91．75 1．85

PS／PVC LP 2000 1900 3900 2．32 9．75 87。93

．一一～一一竖～ !!!! !!!! !!!! !：!! !：!： !!：!!

。residue=100一(L+G)

6e
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4．2．5．3 A1一Mg催化剂对四种烯烃混合的作用

为了研究聚烯烃之间的相互作用，将PE、PP、Ps和PVC按1：1：1：1

的比例混合成log样品，并在420。C下进行降解，然后考查Al—Mg催化剂对

其降解的影响，AI—Mg催化剂的加入量为29。图4．19为液体累积体积曲线图，

图4．20为液体产物碳原子分布图，表4 13为降解产物产率，表4．13为降解产

物氯元素分布。

将四种聚烯烃混合后，从液体产物的碳原子分布看，并非几种聚烯烃的简

单组合，相互之间发生了较大的相互作用，例如在n．C4只有0．50wt．％。即使是

单独PE热降解也需要700min才能完成，但几种聚合物混合物在420℃时反应

时间加快到只用440rain就完成反应，同时液体收率下降到51．46wt．％。

加入Al--Mg催化剂后，反应速率明显增加，在200min时，无催化剂时的

液体体积为5．5mL，而加入催化剂后，在同一时间条件达到6，9mL，整个反应

时间缩短为340min。降解液体产物收率从51．46wt．％增加为59．94wt．％，而残渣

量则相应减少至17．42wt．％，加入催化剂后，n-C4、n-C5、n-C6和组分的量都

得以大量增加。轻组分含量的增加主要来自n．C7以下组分的增加，结果n—C，

以下组分从17．24wt．％增加至32．57wt．％，rl-C12以下组分从77．63wt．％增加至

88．93wt．％，因而平均碳原子数从9．5降为8．2。

Table 4．13 Products of Thermal and Catalytic Degradation of PE，PP，PS伊VC=

1／1／1／1(10 g)Using A1．Mg as Catalyst at 420℃

Catalyst product yield(wt％、
’。。’。’‘1’。。‘。。。‘’。。‘。‘。。‘。。。。。。。。。1‘”’‘。。。。。。’’。”1‘’。。。。。‘。。。。。。。。。’’’“‘。”‘。“‘’。‘‘‘。。。。。。。。。。——d。Percnt of

contact Liquid ．
residue Cnp

1

Gas(G)。[HC咖cI】 (∥mL) ≤n—c12
mode (L1 (鼬

No cata． 51．46 25．50[63．07／36．93] 23．04 0．83 9．5 77．63

LP 59．94 22．64[95．78／4．22】 17．42 0,81

3G=100．(L+R)。69aseous hydrocarbon．．。Liquid density

同时，加入Al—Mg催化剂后，有效地降低了产物中的氯含量。其中有机
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氯浓度从8100ppm降低至1900ppm，液体氯从总氯的4．12wt．％降低为1．40wt．％，

气体氯从总氯的71．13．、vt％降低为7．22．wt％，A1一Mg催化剂所吸附的氯占到总

氯的91．38wt．％。

Table 4．14 Distribution of CI in the Products Obtained from the Degradation of

contact CI content in oil(ppm) CI distribution(wt％)————————————————————————————————————一———————————————————————～～
“ode

Inorg． Org．Total8 Liquid(L) Gas(G) Residue8～～————一二～
No cata· 2200 8100 10300 4 12 71．13 24 75

——．。LP
1100 1900 3000 1．40 7．22 91．38

8

residue=100_(L+G)

8

7

j
6

言5
S

莹4
p

量3
娄

2

1

0

0 oo 200 300 400 500
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Fjg“”4·19 Cumulative volume of liquid products from thermal and catalytic degradati0Ⅱ

of PVC mixed polyolefins using AI—Mg as catalyst at 420*(2
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Figure4．20 C—NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

PE／PP／PS／PVC by using AI—Mg as catalyst at 420"12

4．2．5．4 AI—Mg催化剂和氧化铝及氧化镁的脱氯效果比较

如前所述，铝一镁复合固体催化剂是将A1203与MgO通过氨水共沉淀法复

合而成，从以上内容可知，这种催化剂同时具有催化裂解和脱氯的效果。为了

考查这种双重的效果是否仅仅是氧化铝和氧化镁两种氧化物效果的简单加和，

我们按照制备A1一Mg复合催化剂相同的制备方法分别合成了A1203与MgO，将

29 A1203与29 MgO分别置于PP／PVC气相接触反应体系并和AI—Mg催化剂的

催化效果对比。同时我们将A1203与MgO按照1：1物质的量配比制成机械混

合物，并把这种机械混合物的催化及脱氯效果和A1一Mg催化剂加以对比。实验

结果如表4．15和4．16所示。

可以看出，MgO表现出了较强的脱氯能力，有机氯浓度降为5600ppm，其

吸附的氯元素占到总氯的67．37wt．％；但从碳原子数分布来看，不具有催化能

力：平均碳原子数高达10．3，n—C12以下组分含量只有73．63wt．％。由前所述

(4．2．1-3)，A1203表现出了较强的催化能力，但却几乎不具有脱氯能力。对于

氧化镁和氧化铝的机械混合物，与氧化铝相比，催化效果有很大下降，平均碳

原子数降为9．5，n．C12以下的组分含量也降为73．79wt．％；同时脱氯活性相比氧

化镁，也有所下降，液体有机氯浓度为6400ppm，化合物吸附的氯元素下降到
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总氯的50．62wt．％。另一方面，可以看到铝一镁复合催化剂表现出比氧化镁更强

的脱氯能力，比氧化镁氧化铝机械混合物强得多的催化和脱氯能力，表明这种

复合催化剂并不是二种氧化物简单的机械混合。由此可见，A1一Mg复合催化剂

通过将At203与MgO复合，从而不仅具有了催化裂解能力，还具有比单独氧化

镁更强的脱氯能力。

Table 4·15 Product Yields of Degradation of PP／PVC(8／2)Mixture(10 g)Using AI—Mg，

AIz03 and MgO in Vapor-Phase Contact at 380℃

rl—————趔也哟型虹堕塑———一d。Percnt
of

1iquid residue Cnp ≤nⅧC
sorbent

‘

Gas(G)8[HC6mcq(g／mLl
1 “

—————j—————————————j(!二L———————————————————，——————————————————。—jI!!i——————————————————+—————．—一——
thermal

AI．Mg

A1203

MgO

72．68

65．18

64．05

49．92

1 8．77[50．0 1／49．99]

9．64[93．31／6．69】

20．92[58．10／41．90]

35．77[78．57／21．43】

8．55

25 18

15．03

14．3l

O．78

0．74

0 74

0 78

lO．4

8．7

7．8

10．3

72．92

87．7l

96．16

73．63

Al·Mgnl 61．42 26．51[82．29／17．71】 12．07 O．74 9．5 73．79

8G=IOO-(L+R)．69aseous hydrocarbon．．。Liquid density．

AI—Mg。。2 mechanical mixture ofAl203 and MgO．

如前所述，氧化铝的晶体结构为n--A1203，在用XRD对氧化镁和铝．镁复

合催化剂检测后，发现Al—Mg的晶体结构除了与n--A1203和氧化镁部分相似

外，还有一种新的晶体结构，这种MgO—A1203有些类似与镁铝尖晶石结构，

从实验结果来看，它的存在似乎更加协同了氧化镁的脱氯作用，使得脱氯活性

得以保持并加强。
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Table 4．16 CI Distribution in Products and Catalyst for Degradation of PP／PVC(8／2)

翌坚堡!!l!!虫型!!!g垒!：丝g：垒!!Q!!!!坠gQ!!坠P!￡￡!!竺￡!!!!垡!!!!!兰

cl ￡!!!!!!坐坦!!!(PB婴! ⋯曼!!!!!!!!!!!!!!婴墅2～——
!!!竺!! !!!堡： ～～!堡 卫堡! !堕尘!f坐Q塑f92 垦塑翌!￡

thermal 3000 13500 16500 11 65

AI—Mg 1300 3100 4400

A1203 1900 11100 1 3000

MgO 2000

Al-Mgm 2100

7600

2．78

8 10

3．68

88．24

6．09

82．75

28．95

6400 8500 5．07 44．3 1

0．11

91．13

9．15

67．37

50．62

3

residue=i00一(L+G)．A1-Mgm=mechanical mixture ofAl203 and MgO

4．2．6铝铜复合催化剂(A1一Cu)对含氯混台聚烯烃催化及脱氯效果

PE／PVC(89／29)、PP／PVC(89／29)和PS／PVC(89／29)三种聚烯烃样

品分别在A1一cu催化剂29存在下进行降解，降解温度分别为420*(2、380。C和

360℃。表4．17是降解液体、气体及残渣的收率。

A1一cu催化剂从催化效果看，对于PE／PVC降解，气相接触无催化效果，

平均碳原予数为12．4，n—C12以下组分含量仅为46．28wt．％。图4．21是在AI--

Cu催化下PP／PVC降解的液体产物的碳原子数分布曲线。由图可知，对于

PP／PVC，气相接触有较强的催化效果，平均碳原子数降低至8．2，n—c12以下组

分含量猛增至96．27wt．％，催化效果比AI--Zn催化剂更好，并且反应时间也降

低至680min。对于PS／PVC，从碳原子数分布上，n．Clo组分从1 4．93wt．％降至

O．19wt．％，这导致平均碳原子数降低为8．1，反应速率加快，总反应时间降低为

350min。和我们制备的其它复合催化剂不同的是， 与PS／PVC热降解相比，

Al～cu催化剂没有使降解液体产物中苯乙烯单体的含量降低(苯乙烯单体含量

依然为68．38wt．％)。

表4．18是以A1一cu催化剂作为脱氯吸附剂时在产物中氯元素的分布。从

表上可看出，AI--Cu催化剂无论是气相接触还是液相接触，都只有很小的脱氯

效果。对PE／PVC，AI—Cu液相接触时有机氯浓度为3000ppm，大部分的氯元
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素仍然存在于气体中，达到总氯的89．87wt．％，A1--Cu吸附剂只吸附了7．83wt．％

的氯元素。在气相接触时，AI--Cu吸附的氯元素更少一些，只有5．01wt．％，气

体中的氯达到总氯的92．41wt．％。对PP／PVC，吸附剂只吸附了不到4wt．％的氯

(3．13wt．％和3．12wt．％)，有机氯也在10000ppm左右。对PS／PVC，脱氯效果

也不好，Al—cu催化剂所吸附的氯只占总氯的5．71wt．％。

TabIe 4．17 Products of Degradation of PE／PVC=8，2(10 g)at 420℃， PP，PVC=8／200

—g)at
380'—C——,—P—S——／P—V——C——a———=—8—／—2—(—1—0——g—)—a—t——3—6．0——"—C———U．s，i。n．g。A，—I—-C——u。—a．s．C．。a．t．a．1y，s。t——in—t—o——O——il．。，．．——————一

。出1”‘——J蛐业业型笪～一d。Percnt
contact liquid 。 。

residue Cnp of<
Gas(G)8[HC啊C11(g／mL)—————』堕L—』L～ ⑧ !：纽

P呻vc No。咖·67·45 22‘42[54．70／45．30) 10·13 0·76 12 5 47．20

VP 57．76 31．94[69．35／30．65】 10．30 0．76 12．4 46 28

PP，Pvc
No。如·72．68 1 8·77[50．01／49．99] 8 55 0-78 10-4 72．92

VP 57．75 13．53[29．25／70．75] 28．72 0,75 8．2 96．27

Ps／Pvc
No。a诅· 60·52 20‘12[51．69／48．31] l 9．32 0,89 8．5 96 95

—————旦L—i熙! 黧j埏；：j丝!：掣 !!：i! !：!! !：! !!：j1
8G=100-(L+R)．bgaseous hydrocarbon．．‘Liquid density．
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Figure 4·21 C-NP gram of liquid products from thermal and catalytic degradation of

pP，PVC using Al-Cu as catalyst in vapor-phase contact at 360℃
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Table 4．18 Dis”ibution of Cl in the Products Obtained from the Degradation of PVC坠!!!!呈!!Z!坦i磐i!!!Q!!!!i!g垒!：￡!￡!塑堑坠!!!!!堕!!——
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·

． ．

·

～id(L)Gas(G)lnOrg org total LlqUlOtL) residuea
． ．

reSldUe

4

residue=100一(L+G)

综上所述，氧化铝和氧化铜复合而成的A1．Cu催化剂几乎起不到的脱氯效

果，但其对PP／PVC降解，有很好的催化效果。对PS／PVC气相接触也有催化

效果，同时没有使液体产物中苯乙烯单体的含量降低。

4．3小结

以A1203为载体制备出复合固体催化剂，与单独的氧化铝和金属氧化物相

比，复合催化剂对含PVC混合聚烯烃降解的催化及脱氯效果有所不同。在所制

备的催化剂中，A1--Zn催化剂和Al—Mg催化剂同时具有降解催化剂和高效脱

氯剂的作用，即在使降解速率增加，液体产品中轻组分含量增加，平均碳原予

数降低的同时，吸附了大部分的氯元素，使液体和气体产品中的氯元素大幅度

降低，并大幅降低有机氯浓度。除Al—zn和Al—Mg催化剂外，其它复合催化

剂的脱氯效果都不明显。另外，Al—Co催化剂和Al—Cu催化剂对于PP／PVC

的气相接触降解具有良好的催化作用。
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结 语

常压下在玻璃反应器中考查了PVC对聚烯烃(PE、PP、PS)热降解的影响。

与单独聚烯烃的降解相比，加入PVC后，反应速率降低，反应时间延长，液体

收率减少。对PE／PVC，降解液体产品中重组分增加而轻组分减少，平均碳原子

数减少。对PP和PS，PVC促进了二者的深度裂解，使轻组分含量增加，平均

碳原子数降低。同时，加入PVC后，在体系中形成了有机氯化合物，有机氯化

合物可能是由聚烯烃降解产物在高温下和PVC降解的氯化氢气体反应生成。

采用ZSM．5分子筛作为催化剂对含PVC混合聚烯烃的降解研究表明，

ZSM一5分子筛能显著的提高混合聚烯烃降解的反应速率，降低液体产品中重组

分含量，增加其中的轻组分的含量，并使平均碳原子数降低。采用铁氧化物作

为脱氯固体吸附剂对含PVC混合聚烯烃进行了脱氯研究。结果表明，a．FeOOH

和Fe304具有良好的脱氯效果，而Fe203不具有明显的脱氯能力。

制备了以A1203为载体的新型复合固体吸附剂，并考查了它们对含PVC混

合聚烯烃降解的催化及脱氯效果。在所制备的催化剂中，AI--Zn催化剂和Al

—Mg催化剂同时具有降解催化剂和脱氯剂的作用，即在使降解速率增加，液体

产品中轻组分含量增加，平均碳原子数降低的同时，吸附了大部分的氯元素，

使液体和气体产品中的氯元素大幅度降低，并大幅降低有机氯浓度。除A1一zn

和Al—Mg催化剂外，其它复合催化剂的脱氯效果都不明显。另外，Al—co催

化剂和A1--Cu催化剂对于PP／PVC的气相接触降解具有良好的催化作用。
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