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聚乙烯聚丙烯树脂及废料的热解*
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摘要　研究了聚乙烯聚丙烯树脂及废料的热解过程中,裂解温度对气相产物的收率及组成,液相产物的收率及汽油馏分、柴油

馏分、重油馏分的分布,热解残碳收率的影响.将树脂与废料的热解产物及收率进行对比,结果显示:同一热解温度下,树脂与废

料热解的液相产物组成及收率基本相同;树脂在 400℃～500℃热解,液相产物的收率在 90%～94%之间,无显著区别.
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Abstract　The relationship betw een py ro lysis temperat ur e and the productiv e rate o f gaseous fr act ion、liquid

fr act ion and residual carbon, the components in gas fr action, the distr ibution of g asoline、diesel and heavy oil in

liquid fr act ion is investig ated. The r esult show s that the productiv e r ate of liquid fr action fr om resin and w astes

is almost the same at the same py ro ly sis tempera tur e, there is no significant difference in the pr oductive r ate o f

the liquid fr act ion fr om resin at the py ro lysis temperat ur e from 400℃ to 500℃, w hich is betw een 90% ( w t) and

94% ( w t) .

Keywords　polyet hylene , po lypropene, py ro ly sis, pyr olysis t em perature .

　 　 聚 乙 烯 ( polyethylene, PE )、聚 丙 烯

( polypropene, PP)是 2种用途最广的通用热塑

性塑料[ 1] ,因此,二者在废塑料垃圾中也占有很

大的比重. 为消除废塑料垃圾, 可采用热解-催

化改质(二段法)工艺将废塑料制成油品,但由

于二段法中对热解段研究较少,树脂与废塑料

的裂解产物及组成,原料的分解速度、裂解温度

的选择缺乏详细的数据,从而,使得二段法生产

不稳定,产品质量难于控制.本文通过研究热解

条件对产物收率与组成的影响,发现同一裂解

温度, 树脂与废塑料热解的液相产物组成及收

率基本相同; 而树脂在 400℃～500℃液相产物

的收率无显著区别,并探讨了裂解机理.

1　试验

1. 1　仪器

热解釜、冷凝器、观测窗、排水集气瓶、控温

仪(以上仪器均为自制) ,仪器流程如图 1.

1. 高纯氮　2. 热解釜　3. 加热电源与控温仪　4. 热电偶

　5. 油品接收器　6. 冷却器　7. 反应观测窗　8. 排水集

气装置　9. 液体接收计量装置

图 1　热解装置与流程

1. 2　药品

高密度聚乙烯(燕山石化公司化工一厂、重

均分子 111401) , 全同立构聚丙烯(燕山石化公



司化工二厂、重均分子 280499) , 聚乙烯地膜

(垃圾) ,聚丙烯编织袋(垃圾) ,高纯氮.

1. 3　实验过程

( 1)通入高纯氮气(流量: 100ml/ min)吹扫

10m in, 除去反应器与管路中的空气, 避免热解

过程中原料的氧化反应.

( 2)关掉氮气,通过取气孔将集气瓶中的氮

气放空,调节液面位置,使之与出水口水平.

( 3)加热观察,记录反应时间.

( 4)反应结束, 计量收集器中水的体积,分

析气体组成, 对液体产物进行模拟蒸馏.

2　结果与讨论

2. 1　热解温度对液体收率与组成的影响

由表 1可以看出: 温度升高,液相产物收率

略有降低,在 90%～94%之间, 无显著差别;同

一裂解温度,树脂与废料的热解的液相产物组

成及收率基本同相; 汽油馏份及柴油馏份在液

相产物中所占的比例随温度升高而增加; PE,

汽油馏份在 21%～26%之间, 柴油馏份在 28%

～36%之间; PP ,汽油馏份在 40%～44%之间,

柴油馏份在 24%～29%之间;重油馏份在液相

产物中所占的比例随温度升高而减少; PE, 重

油在 38%～ 51%之间; PP, 重油为 26%～

36%; 重油馏份中终馏点时最高碳数随裂解温

度的升高而降低; 重油馏份在液相产物中所占

的比例较高. 因此,需对热解油品进行催化裂解

以使油品轻质化, 同一裂解温度下, PP 裂解液

相产物中轻组分的含量较 PE 多, PE 液相产物

终馏点时最高碳数较 PP 高,这可能与 PE 裂解

反应的活化能较 PP 高有关.对 PE 裂解温度低

于 440℃或对 PP 裂解温度低于 400℃, 二者只

能产生少于 1%的气体及粘度极高的蜡状物,

其性质及应用有待进一步研究 . 有报道裂解温

度低于 500℃,发生分解不完全[ 2] ,本研究未见

类似结果,估计温度测量装置有差异.

2. 2　热解温度对气体收率与组成的影响

由表 2 可知, 对 PE、PP 而言, 气体收率随

温度升高而增加, 裂解气体中, 氢气、甲烷、乙

烷、乙烯、丙烷、丙烯含量随温度升高而增加,碳

表 1　热解温度对液体收率与组成的关系

树脂
热解温

度/℃

液体收

率/ %

汽油馏

份/ %

柴油馏

份/ %

重油

/ %

最高

碳数

HDPE1) 500 90. 54 26 36 38 44

HDPE 480 91. 08 25 34 41 46

地膜 460 90. 60 21 30 49 46

HDPE 460 93. 34 24 33 43 46

HDPE 440 92. 18 21 28 51 48

PP 500 93. 91 44 29 36 41

PP 480 94. 19 42 28 30 42

PP 460 93. 34 42 27 31 44

编织袋 440 91. 62 40 25 35 45

PP 440 92. 18 41 26 33 45

PP 420 91. 42 40 25 35 45

PP 400 91. 09 40 24 36 46

　　1)高密聚乙烯

数为 4、5的烃类含量随温度升高而降低,这是由

于烃类发生二次反应, 裂解为低碳数的烃类. 裂

解气体中重组份含量降低而轻组份含量相对升

高, 这与裂解温度对液体产物组成分布影响类

似. 同一碳数的烯烃含量高于相应的烷烃, 这是

因为分子内与分子间自由基转移生成叔自由基,

叔自由基链缩短生成烯烃, 叔自由基发生 �断裂
生成烷烃,由于对PE、PP 而言,链缩短速度高于

链转移速度,因此,同一裂解温度下, 烯烃含量高

于同碳数烷烃;反丁烯含量高于顺丁烯,这是由

于反丁烯较顺丁烯空间对称性好,空间排斥作用

较小,分子内能低, 较稳定, 易于生成; 丁烯含量

高于异丁烯, 正丁烷含量高于异丁烷, 正戊烷含

量高于异戊烷,这是因为正构烃较异构烃稳定,

生成的异构烃有可能转化为更加稳定的正构烃,

且生成异构烷烃需经过自由基转移过程.

2. 3　热解温度对碳渣收率的影响

由表 3可以看出: � 随裂解温度的升高,碳

渣收率增加,这与高温脱氢反应加剧有关. � 同
一裂解温度下, PE碳渣收率高于 PP,这可能是

由于PE中 CH2所占比例高于PP, 而—CH
·

2自

由基较 CH3—CH
·

2自由基易脱氢, 且在 PE 中

C/ H 偏高, 易生成焦. � 废料较树脂碳渣收率
高可归因于塑料制品中含较多的稳定剂、颜料

等,这些物质分解为碳渣.

　　树脂与废料残碳形态的区别:树脂裂解产

生的碳渣为海绵状固体,疏松;废料裂解产生的

碳渣颗粒细小、致密、附着力强, 这可能与废料
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表 2　热解温度与 PE气体收率和组成的关系%

气体收率

与组成

HDPE PP

500℃ 480℃ 460℃ 440℃ 500℃ 480℃ 460℃ 440℃ 420℃ 400℃

气体收率 9. 37 8. 12 8. 03 7. 89 8. 02 7. 39 7. 21 6. 03 5. 78 5. 32

氢气 4. 85 4. 71 4. 11 3. 24 0. 57 0. 42 0. 39 0. 37 0. 34 0. 30

甲烷 9. 89 8. 05 7. 40 2. 34 5. 14 4. 68 4. 34 4. 31 3. 61 3. 29

乙烷 13. 82 12. 82 10. 84 10. 44 12. 01 9. 89 9. 59 8. 86 6. 04 3. 86

乙烯 14. 18 13. 62 11. 01 6. 20 6. 84 2. 60 2. 45 2. 15 2. 09 1. 69

丙烷 15. 48 13. 98 12. 20 11. 81 13. 11 10. 28 9. 72 7. 78 6. 08 5. 23

丙烯 20. 38 19. 95 18. 85 18. 63 36. 23 31. 21 33. 50 17. 45 17. 28 16. 00

异丁烷 0. 187 0. 12 0. 13 0. 16 0. 36 0. 4 0. 11 0. 10 0. 09

正丁烷 4. 85 5. 38 4. 54 4. 16 1. 31 1. 51 1. 07 1. 33 2. 82 2. 95

丁烯 4. 85 5. 47 4. 64 4. 18 2. 44 2. 24 2. 39 2. 38 3. 81 4. 14

异丁烯 0. 746 1. 367 2. 89 2. 26 2. 35 2. 07 2. 20 2. 29 2. 04 2. 23

反丁烯 0. 93 1. 367 0. 88 1. 02 0. 79 0. 86 0. 28 0. 55 0. 88 0. 80

顺丁烯 0. 56 0. 91 0. 65 0. 77 0. 57 0. 70 0. 20 0. 42 0. 63 0. 66

异戊烷 0. 187 0. 07 0. 22 0. 55 0. 72 0. 26 0. 14

正戊烷 1. 679 2. 43 5. 48 5. 09 7. 16 10. 56 12. 31 8. 22 5. 65 5. 29

戊烯 7. 28 10. 48 13. 64 22. 70 19. 34 18. 24 15. 64 27. 60 19. 25 37. 82

1, 3-丁二烯 0. 93 0. 75 0. 30 0. 56 0. 58 0. 41 0. 24 0. 64 0. 69 0. 88

表 3　热解温度与碳渣收率的关系

原料 裂解温度/℃ 碳渣收率/ %

PE 500 0. 067

PE 480 0. 062

PE 460 0. 056

地膜 460 0. 44

PE 440 0. 042

PP 500 0. 055

PP 480 0. 047

PP 460 0. 035

PP 440 0. 019

编织袋 440 0. 38

PP 420 0. 016

PP 400 0. 016

含较多的稳定剂等添加剂有关.

2. 4　与相继等温气相色谱法裂解( PYGC )的

区别

由表 4可以看出: 随裂解温度升高, 原料

全部裂解所用时间减少.同一裂解温度, PE 全

部裂解所用时间较 PP 多, 这与 PE 裂解的活

化能较 PP 大有关. 聚乙烯、聚丙烯的裂解反

应为动力学一级反应 [ 3] ,各组份的生成反应为

平行一级反应. 根据一级反应的规律,半衰期

与起始浓度无关, 上述裂解时间只是随温度变

表 4　裂解温度与原料全部裂解所用时间

原料 裂解温度/℃ 时间/ min

PE 500 18

PE 480 23

PE 460 26

地膜 460 30

PE 440 40

PP 500 16

PP 480 21

PP 460 24

PP 440 28

编织袋 440 35

PP 420 42

PP 400 50

化较为明显, 并不呈一级反应规律, 且同一裂

解温度,裂解时间较 PYGC 的时间长得多,可

能是由于熔融物料的热导性能差的缘故,并且

在本实验中二次反应明显.这使得同一裂解温

度下, 本实验所得油品较 PYGC 所得油品偏

轻,有较多异构化产物, PYGC 所得产物为一

次裂解产物. 同一裂解温度下,废料较树脂全

部裂解所用的时间短,这与废料的聚合度降低

有关.

2. 5　影响实验结果的因素
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影响实验结果的因素有升温速率及恒温

时间,反应时间包括 t 1 (自开始反应的温度到

设定的反应温度所需的时间)和 t2 (设定的反

应温度下反应完全所需的时间) , 其中 t 1取决

于加热装置的升温速率,本实验的加热装置采

用 PID(积分微分控制) , 可使 t1 尽可能小. 通

过观测反应, 裂解温度为 500℃,有 80%的产

物是在 500℃时产生, 故产品尚有一定的代表

性,且接近于工业化固定床装置的反应情况.

2. 6　实验结果对生产的指导意义

通过实验可知: 在 400～500℃的温度范

围内, 液体收率在 90%～94%之间, 无明显区

别,可以根据催化剂的性能选择合适的裂解温

度,以得到合适的空速; 熔融塑料的热导性能

差,应采取适当的措施,改善塑料的传热;热解

温度的差异源于塑料传热性能较差, 直径为

1m 的反应釜中心温度为 400℃时, 则反应器

壁的温度约为600℃. 废料裂解所产生碳渣的

附着力较强, 在工业生产中需采取措施强制刮

除碳渣. 如利用聚乙烯热解制取蜡,则热解温

度不要高于 440℃. 利用聚丙烯热解制取蜡,

则热解温度不要高于 400℃.

3　结论

( 1) 400～500℃热解聚乙烯、聚丙烯树脂,

液体收率无明显区别.

( 2)随着裂解温度升高, PE, PP 裂解产物

中气、液二相产物均趋向轻质化. 随裂解温度

升高, 脱氢反应加剧, 碳渣产率升高.

( 3)在同一裂解温度下,废料与树脂的液

相产物收率无明显区别, 而碳渣产率明显偏

高.
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