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超临界正丁醇对回收碳纤维
复合材料的降解及表征
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摘要　 采用响应面分析方法设计超临界正丁醇降解废弃的碳纤维 ／环氧树脂（ＣＦ ／ ＥＰ）复合材料降解实验， 用

以回收碳纤维． 通过 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ Ｖ８􀆰 ０ 建立环氧树脂降解率和工艺参数之间的数学模型， 获得了最优工艺

参数； 通过图形优化研究了工艺参数对环氧树脂基体降解率的影响规律； 通过场发射电子扫描显微镜、 原子

力显微镜、 Ｘ 射线光电子能谱仪、 显微共焦激光拉曼光谱仪及单丝拉伸等分析最优工艺参数下回收的碳纤

维的表面形貌、 表面化学、 石墨化程度及力学性能． 结果表明， 建立的数学模型拟合误差范围为±５􀆰 ５％， 实

现了回收工艺参数的预估； 单因素对环氧树脂基体降解率的影响程度为： 反应温度＞保温时间＞添加剂浓度＞
正丁醇含量； 最优工艺参数为： 反应温度 ３３０ ℃， 保温时间 ６０ ｍｉｎ， 添加剂浓度 ０􀆰 ０５３８ ｍｏｌ ／ Ｌ， 投料比 ０􀆰 ０２４
ｇ ／ ｍＬ． 回收的碳纤维表面无残留树脂， 没有发生明显的石墨化， 且表面平均粗糙度与原碳纤维相近； 与原始

碳纤维相比， 回收的碳纤维的拉伸强度约为原碳纤维的 ９３􀆰 ５８％， 杨氏模量约为原碳纤维的 ９４􀆰 ８７％．
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碳纤维 ／环氧树脂（ＣＦ ／ ＥＰ）复合材料广泛应用于航空航天、 汽车及风电等领域［１～４］ ． 在 ＣＦ ／ ＥＰ 复

合材料生产过程中产生的边角料、 残次品以及使用过程中破坏的结构件和超过使用期的报废品中含有

大量的高性能碳纤维， 因此实现 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料的回收再利用具有重要的环境意义和经济价值． 当

前， ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料的回收方法主要包括机械回收法、 热解法和化学回收法． 其中， 机械回收法和热

解法难以得到性能优异的碳纤维． 而化学回收方法通过将 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中的树脂基体转化为小分子

并脱除， 从而回收 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中性能优异的长碳纤维． 超临界流体作为一种新的反应介质降低了

溶剂对环境的影响， 并具有优异的溶解能力和传质能力．
Ｐｉñｅｒｏ⁃Ｈｅｒｎａｎｚ 等［５］开发了超临界水分解法， 回收的纤维强度为原始纤维强度的 ９８％， 以 ＫＯＨ 作

为催化剂时， 树脂基体降解率可达 ９５％以上． Ｂａｉ 等［６］ 研究了超临界水氧化回收碳纤维树脂基复合材

料的方法， 回收碳纤维的强度与原纤维相近， 但树脂的去除率仅约 ８５％． Ｏｋａｊｉｍａ 等［７］采用近临界和超

临界水降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料， 温度为 ３８０ ℃、 压力为 ２５ ＭＰａ 时， 可回收得到表面干净的碳纤维． Ｌｉｕ
等［８］采用硝酸溶剂降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中的环氧树脂基体， 在温度为 ７０ ～９０ ℃时， 与原始碳纤维相

比， 回收碳纤维的强度损失率约为 １􀆰 １％． Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 等［９，１０］ 采用超临界正丙醇从 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中回

收高性能碳纤维， 得到的碳纤维表面光滑， 残余树脂含量较小， 且具有优异的力学性能． Ｈｅｒｎａｎｚ 等［１１］

采用亚临界和超临界醇降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料， 与原始碳纤维相比， 回收的碳纤维强度保持率为 ８５％ ～
９９％， 环氧树脂的分解率为 ９８％． Ｏｋａｊｉｍａ 等［１２］采用超临界丙酮降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料， 在反应温度为

３２０ ℃、 反应为 ２０ ｍｉｎ 时， 可获得表面干净的碳纤维． Ｌｉｕ 等［１３］ 在温度为 ２６０ ℃、 反应为 １０５ ｍｉｎ 时，
采用超临界水降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料， 获得的碳纤维单丝拉伸强度保持率为 ９８％以上． 经德齐等［１４］ 在



３３０ ℃保温 ２ ｈ 以及在 ＫＯＨ 作用下于 ３００ ℃保温 １ ｈ 的条件下， 采用超临界正丙醇降解回收 ＣＦ ／ ＥＰ 复

合材料， 得到的碳纤维单丝强度保持率分别为 ９９％和 ９５％．
可见， 超临界水和超临界正丙醇是降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料的主要介质． 但水的临界条件难以实现，

且对设备要求苛刻． 而醇具有相对较低的临界压力（２ ～８ ＭＰａ）和临界温度（２００ ～ ３００ ℃）， 在超临界

状态下能溶解大多数无机和有机材料． 黄海鸿等［１５，１６］发现， 超临界正丁醇对 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中环氧树

脂基体具有优异的降解能力． 本文以 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料为回收对象， 基于响应面分析方法， 建立了 ＣＦ ／
ＥＰ 复合材料中树脂基体降解率与工艺参数之间的数学模型， 实现了回收参数的预估， 得到了最优工

艺条件， 并对回收的碳纤维进行性能表征， 同时采用图形优化分析了关键工艺参数对树脂降解率的影

响规律， 对于提高 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中树脂降解率、 降低反应能耗具有重要意义．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

正丁醇［ＣＨ３（ＣＨ２） ３ＯＨ］、 丙酮（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）及 ＫＯＨ， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司．
ＳＵ８０２０ 型场发射电子扫描显微镜（ ＳＥＭ）， 日本日立集团， 加速电压为 ５􀆰 ０ ｋＶ， 发射电流为

８０００～９０００ ｎＡ， 工作距离为 １００００ ～１２０００ μｍ； Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ３１００ 型原子力显微镜（ＡＦＭ）， 德国布鲁克公

司， 硅探针的弹性系数为 ４０ Ｎ ／ ｍ； ＸＱ⁃１ 型纤维强伸度仪， 上海新纤仪器公司， 按照 ＧＢ ／ Ｔ３１２９０⁃
２０１４［１７］分析回收碳纤维的单丝拉伸强度和杨氏模量； ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ），
美国赛默飞世尔公司， 光子的能量为 １０００ ～ １５００ ｅＶ； Ｈｏｒｉｂａ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型显微共焦激光

拉曼光谱仪， 法国 ＨＯＲＩＢＡ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司， 波长 ５３２ ｎｍ， 光谱范围为 ５０～９０００ ｃｍ－１ ．
１．２　 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料的制备

ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料预浸料（ＵＳＮ１５０００）中， 树脂基体为双酚 Ａ 环氧树脂， 增强体为碳纤维（１２Ｋ⁃
Ａ４２）． 将 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料预浸料切割为 ４ ｃｍ×４ ｃｍ 的薄片， 置于自制模具中， 采用层压成型法制备

ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料单层板（１２０ ℃温度下保温 ９０ ｍｉｎ， 压力为 １ ＭＰａ）［图 １（Ａ）］． 根据 ＧＢ ／ Ｔ３８５５⁃２００５
《碳纤维增强塑料树脂含量试验方法》 ［１８］测得 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中环氧树脂的质量分数 Ｍｔ为 ３３􀆰 ３％．
１．３　 实验方法

用 ６５０ ｍＬ 间歇式反应釜进行 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料的降解实验． 首先按照固定配比配制正丁醇 ／ ＫＯＨ
溶液， 将 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料置于反应釜中， 注入一定量的正丁醇 ／ ＫＯＨ 溶液， 密封后程序控制升温至设

定温度， 待反应结束后， 取出 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料降解后的碳纤维丝并收集反应釜中的液体［图 １（Ｂ）和
（Ｃ）］． 碳纤维丝用丙酮浸泡清洗 ３ 次， 并在 １１０ ℃恒温环境下干燥至质量恒定．

Ｆｉｇ．１　 ＣＦ ／ ＥＰ ｂｅｆｏｒｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｆｔｅｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
（Ａ） ＣＦ ／ ＥＰ ｂｅｆｏｒｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； （Ｂ） ｓｏｌｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ＣＦ ／ ＥＰ ａｆｔｅｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； （Ｃ） ｌｉｑｕｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ＣＦ ／ ＥＰ ａｆｔｅｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ．

１．４　 环氧树脂基体的降解率

ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中的环氧树脂降解率（Ｙ）根据下式计算：

Ｙ（％） ＝
ｍ１ － ｍ２

ｍ１ × ｗ ｔ

× １００％ （１）

式中： ｍ１（ｇ）为降解前复合材料的质量； ｍ２（ｇ）为降解后复合材料的质量； ｗ ｔ（％）为 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中
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树脂的质量分数， ｗ ｔ ＝ ３３􀆰 ２９６％．
１．５　 实验设计

响应面优化法（ＲＳＭ）对多因素实验条件优化是一种高效的实验设计方法［１９］ ． 相比于正交实验， 响

应面优化法的优势是： 在实验条件优化过程中可以连续地对实验的各个水平进行分析， 而正交实验只

能对一个个孤立的实验点进行分析． 与正交实验相比， 响应面分析法⁃星点设计（ＣＣＤ）不仅反映各因素

对实验结果的影响， 还可体现各因素的显著性水平， 具有实验次数少、 实验精度高的特点［２０］； ＣＣＤ 能

够更好地拟合相应曲面， 因而在多因素实验中应用较为广泛［２１］ ． 根据 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ Ｖ８􀆰 ０ 软件提供的

ＣＣＤ 设计超临界正丁醇降解 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料的实验． 将反应温度、 保温时间、 添加剂的浓度、 正丁醇

含量等实验参数作为 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料降解过程中的输入因子． 本文中响应因子为 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中

环氧树脂的降解率． 每个输入因子的范围根据单因素实验结果确定， 实验条件及水平列于表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ

Ｃｏｄｅ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
Ｌｅｖｅｌ

－２ －１ ０ １ ２
Ａ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ２９０ ３００ ３１０ ３２０ ３３０
Ｂ Ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０
Ｃ ｃＫＯＨ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０２ ０．０３ ０．０４ ０．０５ ０．０６
Ｄ Ｖ（ｎ⁃Ｂｕｔａｎｏｌ） ／ ｍＬ ４００ ４２５ ４５０ ４７５ ５００

２　 结果与讨论

２．１　 数学模型的选择及验证

根据相应的因素水平组合进行 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料降解实验， 记录环氧树脂的降解率， 结果见支持信

息表 Ｓ１． 基于 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ Ｖ８􀆰 ０ 软件进行分析， 线性模型中缺乏因素间的交互作用； 并且数学模型尽

量选择高阶模型作为设计准则［２２］， 因此， 选取三次方数学模型． 与二次方模型相比， 三次方模型对应

的 Ｆ 检验值较大， Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５５２ 与 Ｒ２ ＝ １ 差距较小， 表明三次方模型的拟合效果比二次方模型更精确．
Ｐ⁃ｖａｌｕｅ 为 Ｆ 检验中的原假设对应的 Ｆ 值； Ｆ⁃ｖａｌｕｅ 为方差分析值； Ｐ⁃ｖａｌｕｅ＞Ｆ⁃ｖａｌｕｅ 表示无显著影响的概

率， 其值小于 ０􀆰 ０５ 时， 表明三次方模型有效． 为提高三次方数学模型的精确性， 进一步根据方差分析

方法剔除 Ａ２， Ｄ２， Ａ２Ｃ， ＡＢＤ， ＡＣＤ， Ｂ３等不显著项， 最终得出最优数学模型， 其模型方差分析列于表 ２．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ

Ｓｏｕｒｃｅ Ｓｕｍ ｏｆ ｓｑｕａｒｅｓ Ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｆｒｅｅｄｏｍ Ｆ⁃ｖａｌｕｅ Ｐ⁃ｖａｌｕｅ＞Ｆ⁃ｖａｌｕｅ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

Ｒｅｌａｔｉｏｎ ０．０６６ １２ １９．５３ ＜０．０００１ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ａ ４．７７３×１０－３ １ １６．８７ ０．０００７ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ｂ ０．０１１ １ ３８．６０ ＜０．０００１ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ｃ ５．３６７×１０－３ １ １８．９７ ０．０００４ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ｄ ６．０５５×１０－４ １ ２．１４ ０．１６０８ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ＡＣ １．８３０×１０－３ １ ６．４７ ０．０２０４ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ＣＤ ４．４４２×１０－４ １ １．５７ ０．２２６３ Ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ｂ２ ３．３５３×１０－３ １ １１．８５ ０．００２９ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ｃ２ １．２７３×１０－３ １ ４．５０ ０．０４８０ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ＢＣＤ １．０５１×１０－３ １ ３．７２ ０．０６９８ Ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ａ２Ｂ ４．７２６×１０－３ １ １６．７０ ０．０００７ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ａ２Ｄ １．２８７×１０－３ １ ４．５５ ０．０４７０ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ＡＢ２ ２．７３５×１０－３ １ ９．６６ ０．００６１ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

Ｒｅｓｉｄｕａｌ ５．０９３×１０－３ １８
Ｌａｃｋ ｏｆ ｆｉｔ ４．１０９×１０－３ １２ ２．０９ ０．１８８４ Ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
Ｐｕｒｅ ｅｒｒｏｒ ９．８４３ ６

　 　 三次方数学模型如下：
Ｙ ＝ ０􀆰 ９４ ＋ ０􀆰 ０２４Ａ ＋ ０􀆰 ０３７Ｂ ＋ ０􀆰 ０１５Ｃ ＋ ８􀆰 ７００ × １０ －３Ｄ －

０􀆰 ０１１ＡＣ － ５􀆰 ２６９ × １０ －３ＣＤ － ０􀆰 ０１１Ｂ２ － ６􀆰 ６０５ × １０ －３Ｃ２ ＋ ８􀆰 １０６ × １０ －３ＢＣＤ －
０􀆰 ０３０Ａ２Ｂ － ０􀆰 ０１６Ａ２Ｄ ＋ ０􀆰 ０２３ＡＢ２ （２）
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　 　 根据上述三次方数学模型可得 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中环氧树脂的最佳降解条件为： 反应温度 ３３０ ℃，
保温时间 ５９􀆰 ８ ｍｉｎ， 添加剂浓度 ０􀆰 ０５３８ ｍｏｌ ／ Ｌ， 正丁醇含量 ４１３􀆰 ２５ ｍＬ． 在此条件下得到的 ＣＦ ／ ＥＰ 复合

材料中环氧树脂降解率为 １００􀆰 ００％．
采用 ６ 组不同于前面设计的工艺参数组合方案， 验证数学模型的精确性， 并为优化实验提供实际

依据， 具体结果如表 ３ 所示．
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ

Ｎｏ．
Ｒｅａｃｔｏｒ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃
Ｈｏｌｄｉｎｇ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ａｄｄｉｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｖ（ｎ⁃Ｂｕｔａｎｏｌ） ／
ｍＬ

Ａｃｔｕａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ（％）

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ（％）

Ｅｒｒｏｒ
（％）

１ ３３０ ４０ ０．０４ ４４３ ９８．８２ ９９．２０ －０．３８
２ ３００ ５０ ０．０４ ４５０ ９１．１９ ８８．９０ ２．５８
３ ３２０ ２０ ０．０４ ５００ ９２．９８ ９８．３４ －５．４５
４ ３３０ ６０ ０．０３ ４３０ ９９．５９ １０１．５０ －１．９１
５ ３１０ ５０ ０．０５ ４３０ ９７．２３ ９６．９８ ０．２５
６ ３００ ６０ ０．０４ ５００ ８０．１２ ７７．９４ －２．１８

　 　 表 ３ 中， 实际降解率为各工艺参数下环氧树脂降解率的测量值， 理论降解率是式（２）数学模型得

出的计算值． ６ 组实验中的环氧树脂降解率的误差范围为±５􀆰 ５％， 表明该三次方模型的精确度较高， 能

够作为下一步优化分析的数学模型． 误差（ｅ）的计算公式为 ｅ ＝ （ｅ１ － ｅ２） ／ ｅ２， 其中， ｅ１为实际降解率； ｅ２
为理论降解率．
２．２　 图形优化

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
（Ａ） ｔ＝ ４０ ｍｉｎ， ｃ＝ ０􀆰 ０４ ｍｏｌ ／ Ｌ； （Ｂ） ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ３１０ ℃， Ｌ＝ ４５０ ｍＬ； （Ｃ） ｃ＝ ０􀆰 ０４ ｍｏｌ ／ Ｌ， Ｌ＝ ４５０ ｍＬ；
（Ｄ） ｔ＝ ４０ ｍｉｎ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ３１０ ℃ ．

图 ２（Ａ）给出保温时间为 ４０ ｍｉｎ， 添加剂的浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， 反应温度和正丁醇含量的交互

作用对环氧树脂降解率的影响． 当反应温度一定时， 环氧树脂的降解率与正丁醇的含量呈较弱的正相

关性； 正丁醇含量一定时， 环氧树脂的降解率与反应温度呈明显的正相关性， 且等高线沿温度方向的

轴向比正丁醇含量轴向密集， 表明相对于正丁醇含量， 反应温度对环氧树脂降解率的影响更为显著．
图 ２（Ｂ）给出反应温度为 ３１０ ℃， 正丁醇含量为 ４５０ ｍＬ 时， ＫＯＨ 浓度和反应时间的交互作用对环

氧树脂降解率的影响． 当反应时间为 ２０～６０ ｍｉｎ 时， 环氧树脂的降解率随着添加剂浓度的增加先递增

后趋于平缓， 等高线沿时间方向的轴向密集程度大于沿添加剂浓度的轴向密集程度， 表明相对于添加
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剂浓度， 反应时间对环氧树脂降解率的影响更为显著．
图 ２（Ｃ）给出 ＫＯＨ 浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ ／ Ｌ， 正丁醇含量为 ４５０ ｍＬ 时， 反应时间和反应温度的交互作用

对环氧树脂降解率的影响． 当反应时间为 ４５～６０ ｍｉｎ 时， 环氧树脂的降解率随着反应温度的升高先递

增后趋于平缓； 当反应温度为 ３１０ ～ ３２０ ℃时， 环氧树脂的降解率随着反应时间的延长而递增； 图 ２
（Ｃ）中曲面较陡， 表明反应时间和反应温度的交互作用对环氧树脂的降解率影响程度较大．

图 ２（Ｄ）给出反应温度为 ３１０ ℃， 反应时间为 ４０ ｍｉｎ 时， 添加剂 ＫＯＨ 浓度和正丁醇含量的交互作

用对环氧树脂降解率的影响． 随着添加剂浓度和正丁醇含量的增加， 环氧树脂的降解率先递增后趋于

平缓， 等高线沿添加剂浓度的轴向比正丁醇含量的轴向密集， 表明添加剂浓度对环氧树脂降解率的影

响比正丁醇含量的影响程度大； 并且图 ２（Ｄ）曲面较平缓， 表明添加剂浓度和正丁醇含量的交互作用

对环氧树脂的降解率影响程度较小．
由图 ２ 分析可得： 工艺参数对环氧树脂降解率的影响程度为： 反应温度＞保温时间＞添加剂浓度＞

正丁醇含量． ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中环氧树脂降解率与反应温度、 保温时间、 正丁醇含量呈正相关； 当其

它条件一定时， 随着 ＫＯＨ 浓度的增加， 环氧树脂降解率先递增再趋于平缓．
对上述响应模型所得的最佳工艺参数进行验证， 考虑到实际操作性， 将最优工艺条件中的反应时

间改为 ６０ ｍｉｎ， 正丁醇含量改为 ４１３ ｍＬ． ６ 次平行实验所得到的结果列于表 ４．
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｎｏ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃
Ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ／

ｍｉｎ
ｃ（Ａｄｄｉｔｉｖｅ） ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｖ（ｎ⁃Ｂｕｔａｎｏｌ） ／
ｍＬ

Ａｃｔｕａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ（％）

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ（％）

１ ３３０ ６０ ０．０５３８ ４１３ １００．６９ １００．００
２ ３３０ ６０ ０．０５３８ ４１３ ９８．１７
３ ３３０ ６０ ０．０５３８ ４１３ ９９．５０
４ ３３０ ６０ ０．０５３８ ４１３ ９８．７１
５ ３３０ ６０ ０．０５３８ ４１３ １００．４０
６ ３３０ ６０ ０．０５３８ ４１３ ９９．８７

　 　 由表 ４ 可见， ６ 组平行实验所得到的环氧树脂实际降解率平均值为 ９９􀆰 ５６％， 与计算值 １００􀆰 ００％较

为吻合， 误差范围为±２％． 表明建立的数学模型反映了各因素对树脂降解率的影响规律． 由于加入反应

釜中的 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料为（１０±０􀆰 １） ｇ， 因此， 最佳的实验条件确定为： 反应温度 ３３０ ℃， 保温时间 ６０
ｍｉｎ、 添加剂浓度 ０􀆰 ０５３８ ｍｏｌ ／ Ｌ， 投料比 ０􀆰 ０２４ ｇ ／ ｍＬ．
２．３　 回收碳纤维的微观及表面形貌分析

图 ３ 给出最优实验条件下回收碳纤维和原丝的 ＳＥＭ 照片． 可以看出， 超临界正丁醇向碳纤维表面

的渗透过程阻力较小， 同时附着在碳纤维表面的液相产物分子能够及时地被超临界正丁醇去除， 使

得回收碳纤维的表面干净， 环氧树脂去除完全．

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（Ａ） ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（Ｂ）

采用 ＡＦＭ 观察原碳纤维和最优工艺参数下回收碳纤维的表面形貌， 并测试碳纤维表面的平均粗

糙度（Ｒａ）， 结果示于图 ４． 碳纤维表面的测试区域为 ４０００ ｎｍ×４０００ ｎｍ， 可见回收碳纤维的表面光滑，
基本无残余树脂存在， 且表面存在少量沟槽， 原因是超临界正丁醇对碳纤维表面有一定的物理刻蚀作

用， 原碳纤维的表面平均粗糙度 Ｒａ为 １３６ ｎｍ， 回收碳纤维表面的平均粗糙度 Ｒａ为 １４２ ｎｍ， 回收碳纤

维的表面平均粗糙度与原碳纤维相近， 说明回收过程中碳纤维表面损伤较小．

１９６１　 Ｎｏ．９ 　 黄海鸿等： 超临界正丁醇对回收碳纤维复合材料的降解及表征



Ｆｉｇ．４　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（Ａ） ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（Ｂ）

２．４　 回收碳纤维的 Ｒａｍａｎ 光谱

Ｆｉｇ．５　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（ａ）
ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（ｂ）

图 ５ 给出原碳纤维和回收碳纤维的 Ｒａｍａｎ 光

谱． 回收碳纤维的 Ｇ 峰和 Ｄ 峰的强度比值（ ＩＧ ／ ＩＤ）
为 １􀆰 ０２２， 而原始碳纤维的 ＩＧ ／ ＩＤ为 １􀆰 ０２５， ＩＧ ／ ＩＤ基
本没有发生变化， 因此， 回收的碳纤维表面没有发

生明显的石墨化．
２．５　 回收碳纤维的 ＸＰＳ 能谱

采用 ＸＰＳ 分析原碳纤维和回收碳纤维的表面

元素组成和含氧官能团分布， ＸＰＳ 全扫描谱图和

Ｃ１ｓ扫描谱图如图 ６ 和图 ７ 所示． 碳纤维表面的元素

组成列于表 ５． 回收碳纤维表面的元素主要以 Ｃ，
Ｏ， Ｎ， Ｓｉ 和 Ｋ 为主． Ｃ—Ｃ， Ｃ—ＯＨ， Ｃ Ｏ， ＣＯＯＨ 和ＣＯ２－

３ 对应的结合能分别为 ２８４􀆰 ６， ２８５􀆰 ８， ２８７􀆰 ２，
２８９􀆰 ２ 和 ２９０􀆰 ６ ｅＶ， 对 Ｃ１ｓ谱图做分峰处理并确定碳纤维表面的含氧官能团的变化， 结果列于表 ６．

Ｆｉｇ．６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｅａｋｓ ｆｉｔｔｉｎｇ（Ｂ）

Ｆｉｇ．７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｅａｋｓ ｆｉｔｔｉｎｇ（Ｂ）

回收的碳纤维表面含有少量的 Ｋ， 表明 ＫＯＨ 与降解产物中酸性组分反应转变为含有 Ｋ＋的盐类化

合物附着在碳纤维表面． 回收碳纤维表面的 Ｃ 元素含量升高， Ｏ 元素含量降低， Ｏ ／ Ｃ 比下降不明显， 基

本保证了回收碳纤维和新树脂基体之间的化学键合作用， 说明回收的碳纤维表面的残余树脂去除完
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全． 由于含有 Ｋ＋的盐类化合物附着在碳纤维表面， 因此导致 Ｃ Ｏ， ＣＯＯＨ 和 ＣＯ２－
３ 含量显著增加．

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｆｒｏｍ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ

Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｃ（％） Ｏ（％） Ｎ（％） Ｓｉ（％） Ｋ（％） Ｏ ／ Ｃ

Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ７７．９６ ２０．２９ １．０９ ０．６６ ０ ０．２６０
Ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ７８．４６ １６．７０ １．８６ １．７１ １．２７ ０．２１３

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｏｘｙｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｆｒｏｍ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ

Ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｃｏｍｐｏｒｉｔｉｏｎ（％）

Ｃ—Ｃ Ｃ—ＯＨ Ｃ Ｏ ＣＯＯＨ ＣＯ２－
３

Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ６７．９３ ２９．１３ １．４５ ０．４８ ０．９９
Ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ３３．７６ ４４．７４ １８．７４ １．２３ １．５３

２．６　 回收碳纤维的力学性能

图 ８ 和图 ９ 给出回收碳纤维和原碳纤维的力学性能对比图． 回收碳纤维的拉伸强度约为原碳纤维

的 ９３．５８％， 回收的碳纤维的杨氏模量约为原碳纤维的 ９４．８７％， 表明回收的碳纤维的力学性能损失较

小． 因此， 在最优条件下回收的碳纤维具有优异的力学性能．

Ｆｉｇ．８　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ
ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ

Ｆｉｇ．９　 Ｙｏｕｎｇ’ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ
ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ

综上所述， 建立了 ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中环氧树脂降解率与反应温度、 保温时间、 添加剂浓度、 正丁

醇含量之间的数学模型， 其拟合的误差范围为±５􀆰 ５％， 实现了回收工艺参数的预估． 获得了回收 ＣＦ ／
ＥＰ 复合材料的最佳实验条件为： 反应温度 ３３０ ℃， 保温时间 ６０ ｍｉｎ， 添加剂浓度 ０􀆰 ０５３８ ｍｏｌ ／ Ｌ， 投料

比 ０􀆰 ０２４ ｇ ／ ｍＬ． 其对环氧树脂降解率的影响程度为： 反应温度＞保温时间＞添加剂浓度＞正丁醇含量．
ＣＦ ／ ＥＰ 复合材料中环氧树脂降解率与反应温度、 保温时间、 正丁醇含量呈正相关； 其它条件一定时，
随着添加剂的浓度的增加， 环氧树脂降解率先递增再趋于平缓． 回收碳纤维表面无残留树脂， 未发生

明显的石墨化， 表面平均粗糙度与原碳纤维相近， 碳纤维表面的 Ｏ ／ Ｃ 比下降不明显， 保证了回收碳纤

维和新树脂基体之间的化学键合作用． 与原始碳纤维相比， 回收碳纤维的拉伸强度约为原碳纤维的

９３􀆰 ５８％， 杨氏模量约为原碳纤维的 ９４􀆰 ８７％．
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ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ， ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｃｅｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ ＳＥＭ）， ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ ＡＦＭ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＸＰＳ）， Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｆｉｌａｍｅｎｔ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｅｓｔｉｎｇ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｒ⁃
ｒｏｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ｗｉｔｈｉｎ ±５􀆰 ５％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｓ
ｔｈｅ ｇｒｅａｔｅｓｔ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ＫＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｎ⁃ｂｕｔａｎｏｌ ｖｏｌｕｍｅ． Ｇｉｖｅｎ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ ｉ． ｅ．， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ３３０ ℃， ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ａｔ ６０ ｍｉｎ， ＫＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ０􀆰 ０５３８ ｍｏｌ ／ Ｌ， ａｎｄ ｆｅｅｄ ｒａｔｉｏ ａｔ ０􀆰 ０２４ ｇ ／ ｍＬ）， ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｎｏ ｒｅｓｉｄｕａｌ
ｒｅｓｉｎ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ； ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ（Ｒａ） ａｎｄ Ｏ ／ Ｃ ｒａｔｉｏ
ｓｈｏｗｅｄ ｌｉｔｔｌｅ ｃｈａｎｇｅ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ； ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ
Ｙｏｕｎｇ’ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ ｗｅｒｅ ａｂｏｕｔ ９３􀆰 ５８％ ａｎｄ ９４􀆰 ８７％ ｏｆ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．５１３７５１３５） ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ’ ｓ Ｎｅｗ Ｃｅｎｔｕｒｙ Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
Ｔａｌｅｎｔｓ Ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ Ｐｌａｎ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ＮＣＥＴ⁃１２⁃０８３７） ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｎ⁃ｂｕｔａｎｏｌ； Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅ； Ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ／ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ（ＣＥ ／ ＥＰ）
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ （Ｅｄ．： Ｗ， Ｚ）
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