废弃塑料包装材料的资源化再利用特性分析
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前言
　　塑料制品被广泛应用于食品、家电、汽车、建筑、电子电器、信息科技及通讯等各个包装领域。同时废弃塑料对环境也造成了严重的污染。废弃塑料的资源化再利用对治理“白色污染”具有积极意义，既可保护环境，又可以开辟新材料的使用。废弃塑料最理想的处置方式是将其视为可再生资源加以回收再利用，废弃塑料被人们称为“人类的第二矿藏”。在我们这样资源紧缺、人口众多的国家，废弃塑料资源化再利用，符合循环经济和低碳理念，对可持续发展具有重要的战略意义。
　　1．废弃塑料包装材料的再生利用现状
　　塑料分为热塑性塑料和热固性塑料，几乎所有的热塑性塑料都有回收利用的价值。酚醛、三聚氰胺甲醛、环氧、不饱和聚酯、有机硅等塑料，都是热固性塑料。热固性塑料加热不熔融，不可能重新作用材料，也很难用热分解法油化。可将热固性塑料粉碎以代木粉用作酚醛树脂的增强材料，与传统制品相比，耐水性和绝缘性都大大提高。热塑性塑料按照树脂品种分为聚乙烯(PE)包装制品、聚丙烯(PP)包装制品、聚氯乙烯(PVC)包装制品、聚偏二氯乙烯(PVDC)包装制品、聚苯乙烯(PS)包装制品、聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)包装制品、聚酰胺包装(PA)制品、聚碳酸酯(PC)包装制品等。每种树脂的包装制品按照存在的包装物形状又可分为膜、片材、容器、泡沫、打包带等。
　　对于单一的废弃塑料包装材料的回收，国际上，其再生方法有物理再生、化学还原和用作固体燃料的能量回收等。对于废弃塑料共混物，可经过共混增容改性回收技术，来提高原来废弃塑料的力学性能，制作性能优良的材料。例如：对于PE、PP、PVC三元共混物，除了加入相容剂 CPE、EPR外，还可利用反应挤出技术制备合金，如用马来酸酐或马来酸酯进行接枝反应来增容。此类共混物和木粉混合后同样可制作塑木制品。　　
　　2．废弃塑料包装制品的资源化利用分析
　　我国参照美国塑料协会提出并实施的材料品种标记制定了GB/T16288-1996“塑料包装制品回收标志”，包装用塑料用品在瓶底或者盒底标注了一个可循环利用的标志，可据此来鉴别包装塑料的类别及材质，各种聚合物对应的标识代码见表1。

表1 塑料循环利用标识
	 
	塑料名称
	缩写代码
	回收识别标志

	1
	聚酯
	PET
	01

	2
	高密度聚乙烯
	HDPE
	02

	3
	聚氯乙烯
	PVC
	03

	4
	低密度聚乙烯
	LDPE
	04

	5
	聚丙烯
	PP
	05

	6
	聚苯乙烯
	PS
	06

	7
	其他塑料代码
	others
	07



　　对于没有识别标识的塑料，可根据塑料的外观、密度加热时的软化与熔融温度、在不同溶剂中的溶解性等特性来识别不同的废弃塑料的种类[1]。另外，用分光镜法快速准确地识别回收聚合物的种类，是回收技术产业化最成功的范例。其基本原理是利用不同高聚物对光波的吸收能量不同以示区别。当回收的废弃塑料包装材料经过一个探测器（红外线或X光），电脑系统会识别出该物质的类型，同时决定该塑料包装材料是否应该从物流中剔除[2-3]。
　　废弃聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、聚苯乙烯（PS）、聚氯乙烯（PVC）、聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)残次品和边角料的回收利用工艺比较简单，一般品种不需另加助剂，加工工艺主要是将废料（包装膜、袋等）粉碎再加入新料混合、挤出、吹塑、注塑等。另外，PE、PP、PS作为碳氢化合物，具有较高的燃烧热能。对于此类不能再循环利用的塑料制品，可作为能源回收。但是必须满足所需能量低于所得能量，才有进行能量回收的价值。还可以将PP等废塑料转化为燃料油。通常可分为高温裂解和催化裂解两种方法。日本东北大学、东北电力公司、三菱重工公司均开发出用超临界水解分解PP等废塑料的转化技术，燃料油收率可达80%[4]。总括回收的废塑料，除去PVC后，可作为高炉还原剂、水泥窑燃料，或利用油化、气化等方法回收利用，也可与可燃垃圾混合回收，制成RDF（固体垃圾燃料）或直接焚烧，作为热能回收用于发电等。
　　许多塑料包装容器如托盘、周转箱、大包装盒、塑料桶等用于运输包装的硬质、光滑、干净、易清洁的较大容器，经一次使用甚至多次使用仍然完好，只需稍作修整和清洁消毒就可以重复使用。其复用技术处理工艺一般为：分类→挑选（刚用后丢弃的，基本无污染、无划痕、透明、光滑）→水洗→酸洗→碱洗→消毒→水洗→亚硫酸氢钠浸泡→水洗→蒸馏水洗→50℃烘干→再使用。以下具体介绍PE、PP、PS、PET、PVC的资源化再利用特性。
　　2.1废弃聚乙烯（PE）
　　聚乙烯化学稳定性好，能耐大多数酸碱的侵蚀(不耐具有氧化性质的酸)，常温下不溶于一般溶剂，大量用作食品包装材料。
　　对于聚乙烯制品而言，薄膜制品是回收利用的重点，其它的如单丝编织类、容器类也是容易回收利用的主要废弃聚乙烯制品。废弃薄膜经过加工可以直接转化成塑料颗粒，不过，在加工之前，必须将回收的薄膜清洗干净，检查是否有杂质。通过精细操作，97%的废弃PE薄膜可以转化为再生颗粒，从而促进废弃PE薄膜的有效利用，聚乙烯废弃物制成塑料颗粒或再生农膜是值得肯定的一种方案。废弃PE薄膜的处理工艺如下：
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　　PE周转箱由于在使用和运输过程中长期受到紫外线照射，其力学性能等严重下降而成为废品。因此必须对回收的废弃PE周转箱加入抗氧剂、抗紫外线等稳定剂进行改性，其再生制品的力学性能等才能有所改善，废品才能重新得到有效利用。再生料可用于制造管、桶、隔栅、新的饮料瓶杯形底、花钵垃圾箱、厨房用滴水板等[5]。PE瓶料，如奶制品瓶，食品瓶，化妆品瓶等，经分选，清洗后的PE回收瓶可经粉碎选料，可用于管材共挤出中间芯层、用于土木建筑材料等。
　　2.2废弃聚丙烯(PP) 
　　聚丙烯 (PP) 是一种性优价廉，用途广泛的通用树脂，具有优良的机械性能、加工性能，并且安全性较好。
　　在生产过程中产生的边角废料可直接回收利用。可直接回收利用的还包括那些易于清洗、挑选的一次性使用废弃物品，如聚丙烯编织袋、仪表盘等。这种直接利用的聚丙烯将废旧聚丙烯经过清洗、破碎、塑化直接加工成型或通过造粒后加工成型制品，优点是工艺简单，再生制品成本低廉，缺点是再生材料制品的力学性能下降较大，不宜制作高档次的制品。废旧聚丙烯可再生为粒料、絮状料等，返回与原树脂混合，制造与原树脂同用途的制品或将其熔融固化，直接成型制造各种制品。废聚丙烯塑料进行直接再利用的条件是其成分比较单一，老化程度低，其性能与新料差不多。
　　回收PP耐冲击性能尤其是耐应力开裂性能差，且低温性能差。这些性能特征是由PP聚集态结构和大分子链构造决定的，可用聚乙烯进行改性。如在废弃PP中掺人10%～25%高密度聚乙烯（HDPE），其改性后的共混物在-20℃时冲击强度比PP提高8倍以上，而且加工流动性增加，可适用于大型容器的注射成型。用碳酸钙、滑石粉等矿物填充改性聚丙烯可以使其获得优良的尺寸稳定性。
　　2.3 废弃聚酯（PET）
　　聚酯的外观呈乳白色或者浅黄色，表面平滑而有光泽。在包装行业中常将PET(聚对苯二甲酸乙二醇酯)简称为聚酯。
　　食品领域中的碳酸饮料、矿泉水、食用油等产品包装几乎都是聚酯瓶。PET材料制作的可乐瓶、汽水瓶等包装软饮料材料，回收后经过清洗直接用于灌装。这种方法在欧洲部分国家用于食品包装中，其中以德国为首。例如：食用油聚酯瓶，再生使用后被回收利用用作同类产品的包装。这种将原来包装什么产品的包装容器，用完内容物丢弃后，再回收用作原来包装物料的包装回收利用方式，回收利用的周期最短，效益最高，是最值得提倡的回收利用方式。饮料（可乐类）聚酯瓶、矿泉水聚酯瓶、洗发小塑料瓶等，这些包装容器一般回收后，不能再利用作原物料的包装，例如：饮料(可乐类)聚酯瓶可能被用于包装蜂蜜、洗发水、洗洁精、汽油等而决不会再用于灌装可乐等饮料。这类包装的回收利用属于更物包装，也是一种节能省时的包装的资源化回收利用方式，也是应予以提倡的回收利用方式。
　　废聚酯的回收方法主要是物理回收法和化学回收法。物理回收法有重力分选、清洗、干燥、造粒等工艺。化学回收法是在物理回收的基础上将干净的PET分解、醇解、水解等。化学回收法将固态的聚合物材料解聚，使其转化为较小的分子、中间原料或是直接转化为单体。对于聚酯来说，化学回收法可使聚酯链断裂成低相对分子质量的对苯二甲酸乙二醇酯（BHET）中间体或是完全降解为精对苯二甲酸（PTA）或对苯二甲酸二甲酯（DMT）和乙二醇（EG）。聚酯（PET）资源化再利用途径可采用以下两种方式：（1）通过化学回收方法PET聚酯可解聚成低分子量的物质，如：对苯二甲酸（TPA）、对苯二甲酸二甲酯（DMT）[6]等这些低分子量的物质，经纯化可重新作为聚酯原料或制成其他产品。（2）利用废PET聚酯制备不饱和聚酯。通常以二元醇醇解PET，解聚产物作为不饱和聚酯树脂的原料，生产采用不饱和聚酯生产装置，在CO2或N2保护下，设备简单，原料廉价，具有较好的经济效益和社会效益[7]。
　　2.4废弃聚苯乙烯（PS）
　　聚苯乙烯的外观无色透明，似玻璃状，光泽和透明度均优于其他塑料，性脆易断，敲打时有清脆的金属声。
　　广泛使用的快餐食品盒、方便面盒及各种缓冲包装，是发泡聚苯乙烯（PS）塑料。发泡PS塑料所包装的商品量大面广、流动性也大，因此它是“白色污染”的主要代表。将发泡聚苯乙烯包装，通过加入溶解剂使之溶解成液体，这种聚苯乙烯可用作瓦楞纸箱上的防潮剂、上光剂、同时可作为胶黏剂主料，用于建材防漏或者防堵剂，还可用作防水涂料等。也可以通过新技术，进行资源化再利用。可采用以下新技术：（1）制造芳香族化合物。日本正在进行以废弃塑料为原料制取化工原料新技术的实用化研制开发，其方法是把PS等废弃塑料加热到300°C，使之分解为碳水化合物，然后加入催化剂，即可合成苯甲苯和二甲苯等芳香族化合物[8]。（2）水泥减水剂。通过对废弃聚苯乙烯泡沫塑料进行改性处理，可将其制成水泥减水剂，从而使水泥砂浆搅拌用水量节约20%，并能使混凝土强度增大38%[9]。我国水泥混凝土搅拌中减水剂的年需求量高达200万吨，因此这一技术拥有将当广阔的产业化前景。
　　2.5废弃聚氯乙烯（PVC）
　　聚氯乙稀其化学稳定性好，不易被酸、碱腐蚀；聚氯乙烯具有阻燃（阻燃值为40以上）、耐化学药品性高等优点。但其耐热性较差，长时间加热会导致分解，放出HCl气体。
　　聚氯乙烯本身并无毒性。但所添加的增塑剂、防老剂等主要辅料有毒性。聚氯乙烯塑料制品在较高温度下，如50°C左右就会慢慢地分解出氯化氢气体，这种气体对人体有害。一旦氯乙烯单体含量超标或选用了不合适的添加剂，就可能引起聚氯乙烯包装薄膜使用过程中与食品接触的安全问题。另外，PVC在需用焚烧方式处理时，会产生HCl和一种叫二恶英（dioxin）的致癌物对环境和人体造成不利影响。基于此，国际上许多国家的环保部门已颁布相关法规禁止或限制PVC的大量使用，欧洲各国、日本、新加坡、韩国、台湾地区已全面禁止PVC作为包装材料。国内相关行业应制定相关法律、法规限制PVC包装薄膜的使用，同时大力开发新的环保、安全的替代品材料。
  3.结论与展望
　　废弃塑料回收后存在很多技术难题，如分类、加工工艺、加工技术、经济效益、市场前景等，目前尚缺乏有效的技术指导。本文从废弃包装材料的资源化再利用特性着手，给出了回收利用途径与方法、新技术、限定与推荐建议等，为塑料资源化利用生产实际提供了一定的参考。废塑料再生利用是一项系统工程，也是绿色事业，涉及产业、立法、公众意识、环保等社会的各个方面，具有重大的经济、社会和环境效益。在注重发展废弃包装塑料技术的同时，还应制定相应法律、法规，对塑料的废弃、收集、使用、设计制造进行强制性的规定。总之，回收废弃塑料，是资源的再利用，具有广阔的开发利用前景。
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