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,

上海
,

�� 犯� �

摘 要

采用动态热重法对 �� �热解脱抓反应动力学进行了研究
,

对不 同升温速率下 光
曲线采用不同方法分析

,

计算出反应速率常数
、

反应级数
、

活化能等脱氛反应动力

学参数
,

并推断出反应机制
�

分析结果表明
,

�� � 热解存在两个阶段
,

抓原子 主要

在 ��  ℃一〕��℃之间以 �口 的形式释放
,

且反应为一级反应
�

关键词 �
�� �

,

热解
,

脱氯
,

热重法
,

动力学
�

为 了更加高效
、

清洁地 回收利用废弃的聚氯乙烯 ��� ��
,

研究 �� � 热解脱氯过程
是十分必要的

�

�� � 的热解一般可分为两个阶段〔
’, “〕� 第一阶段 � � 日�〕� � 是在惰性氛

围下连续脱除氯化氢的过程
,

脱除氯化氢后产生具有共扼聚烯结构的残渣
,

这一阶段主

要的挥发性产物 「� � 一任珍
�

� � ��
� ��〕是 � ��

,

而伴生产物是为数甚少的 【��
�

一 � �

�
� � ��」的苯和其他一些碳氢化合物

�

进一步热解 � � 以刃�� 后 可得到一系列 的烃类产

物
�

随着 �� �热分解过程的进行和温度升高
,

其热解过程机理逐渐复杂化
,

因此
,

分

别研究 �� � 在中温 � � �以��� 和高温 � � 以洲〕� � 下热解是合理的
�

本文采用动态热重法重点研究第一阶段的脱氯动力学
�

热重法由于其简便
,

信息量

大而广泛应用于研究聚合物降解反应动力学
,

对 飞 曲线进行数学分析可得到反应速率

常数
、

反应级数
、

频率因子及活化能��,
�〕

�

� 化学动力学分析方法

有关符号的意义如下
� �

—
表观活化能 ���

�

� � �
一 ’
�

,

�

—
指前因子 �而

� 一 ’
�

,

�

—
反应级数

,

�

—
气体常数 ��

�

� �� �� � 犯�
一 ’

·

�
一 ’
�

,

�

—
温度 �� �

, �

—
转

化率
,
�

—
时间 �而��

,

月
—

加热速率 ��� 而
� 一 ’
�

,

�

—
速率常数

�

基本的动力学方程
�

血
�

研
。 、

� � ”
” � 了 ���

由于我们重点研究 �� � 热解第一阶段脱氯动力学
,

因此
将

。 定义为
荟华二哄

,

�切� 一 叨�尹

式中
,

� � �� �样品初重
,

功

—
� 时刻样品重量

,
� ‘

—
第一阶段热解后残余物重

�

�� 国家 自然科学基金资助项 目
,
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对于聚合物降解过程
,

通常假设反应速率与反应物浓度成正比
�

��
�
�
�
��

一 。
�
“

反应速率常数可用 � �七��� �� 公式表示
�

� � � �却�
一 � � � � �

则方程 �� 可转化为
�

瓮
� , �� �

一

爵�‘卜
·

,
·

在飞 中加热速率 。� 鲜为常数
,

因此
,

�� � 式可变为
�

� 不

� �

��
一 �
�
� �

�

万�� 

一

刹
“�

�� �

此式是根据 兀 曲线计算动力学参数的基本方程
,

在此基础上衍生出一系列 的分析

方法
,

这些方法可分为两种
�
��� 根据转化率

。
计算 � ��� 根据加热速率 卢计算

�

目前
,

广泛使用的分析方法是由 �� 司肠
� ��〔�

, “�于 ��� 年提出的
�

�·

�瓮�
� �·、 � ·�·�卜

·
,
一

爵 �� �

在不 同加热速率下
,

�� 瓮�
对专做

图
,

从而得到活化能
·

反应级数以及指前因子
·

�� �� !
�� 与 �� �� �� �� 〕推导出

�

�� ��
�

仁丰 �� �� �
诺一��一�

一一

�
。

是当
六

� · 时的温度
,

。� � 一 �
� �

�� �� 巾�� 和 �
� � �� � ��, �〕提出与 �� 曰山��� 相似的处理方法

,

不同的是他们用 �。 ��
。 �

� ‘�
一 �� 。 对去作图

�

�

�� �� � � 玫
���“

,

�� 采用如下公式计算
�

�
,

� �△� �
�� �一 ‘� �‘一 “ �」� 一

俞
� � �

竺

万
立� �“ �

�� 众�� �� ��
� , �〕在一固定温度 � 。 得到最快反应速率

,

并在

�� �� �

�� � �� � � � �
�

� �� 范

围得到如下方程
�

·
�二 一�

二 �·

…、�谱
‘� 盯

��
� 」

·

�斌
· ‘

�
玩‘

�� �

因此
,

子
�

、

�六�
对 � � 做图得到一直线

,

通过斜率及截距可容易地计算活化能及指前因

根据加热速 率 俘计算公式
,

当 � �� � �� �聚合 物降解 过程 最常 出现 的情况 �
,

及沙龙〔�〕推导出
�

‘� ,
� ‘�

儡
一 ,

·

, ‘, 一 �
·
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� 实验部分

实验原料采用上海氯碱厂提供的 �� � 粒料
,

磨碎后样 品粒度为 ��幻
一一 ��� 目

�

热解反应中产生的 ��� 采用硝酸银容量法测定
�

热解残渣中的氯含量采用三角瓶燃

烧法测定
�

热重分析采用 � � ��
� � �“心 热 天平

,

操作条件
� 姚 流 速 �� 而

·

而 � 一 ’ � 起 始 温度

� �℃
,

最终温度 � � �℃ � 加热速率分别为 �
,

��
,

巧
,

�� ℃
·

而� 一 ’
�

� 结果与讨论

�
�

� 不同升温速率下 �� � 热解失重变化

图 � 是在不同加热速率下得到的
,

�飞�
一

� �  曲线
�

由图 � 可 以看到
,

�� � 热解存在两

个失重阶段
,

第一阶段在 ��� ℃一� � ℃ 范围内
,

反应物重量减少了约 �� �
,

其中产物

主要是 � �� 以及少量的苯 � 在 � 中以�℃温度下
,

可以观察到第二个重量变化阶段
,

反应

物重量进一 步 减少 约 �� �
,

主要 是 �� � 脱除 � �� 后形 成 的 共扼 聚烯 进 一 步 热解
�

��� ℃一议�】℃范围内重量基本不再变化
,

热解最终残渣约 占 � �
�

由图 � 的 ��� � 曲线 的

两个峰也可以证 实 �� � 热 解 的两个重量 损失 阶段
,

并且 随着加 热速率 ��
,

��
,

巧
,

�� ℃
·

而 � 一 ‘
� 的增高

,

�� � 的起始分解温度升高
,

热解第一阶段达到最大重量变化速率

时的温度也逐渐升高 ����
�

�
,

� � �
,

���
,

�� 
!
∀℃)

.
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:
PV C 的热解脱氯动力学分析

3
.
2 动力学参数的分析

采用 Fri
ed
lnan
[s, “〕法分析兀 曲线得到的关系图如图 2 所示

.
Fri 翻肠an 法的优点是不

需要假设形如f (
。
)

=
(
1 一 。

)

“

的动力学方程
,

根据不 同加热速率下 的兀 曲线
,

可

计算 出活化能
、

反应级数
.
由图 2 (左) 可以看出

,

在相同转化率下
,

所得各点线性相

关性较好
,

且所得各直线基本平行
,

由图 2 (右) 计算出反应级数为 1
.
22
.
不同加热速

率条件下得到的活化能
、

反应级数结果见表 1
.
由表 1可以看出

,

PV

C 热解第一阶段是

一级反应
.
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图 3 是应用 Horo wi ts叫提 出的方法
,

首先假设反应为一级反应
,

I
n

[

一
I
n

( 1
一

a) ]

对 T 一 Ts 作图 (夕= 5℃
·

而
n 一 ’ , 。 二

1
.

0)

,

如假设正确
,

得到的应该是一直线
.
结果确

实得到了相关性较好的直线
,

因此
,

反应级数为 1 的假设是正确的
.
c het
e
示ee [s,

9〕法与

Fri ed 比洲[s, 6] 法近似
,

结果如图 4 所示
,

同样得到互相平行的直线
.
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图 5 和图 6 ( Tm
= 28 1

.
4 ℃

,

图
.
两种方法都假设反应级数为

1
.
0) 分别是根据 Re ich

,

K re
v e

l en [s,
9〕法得到的关系

从所得结果来看
,

所得各点均在一直线上
,

再次证

明反应级数为 1 的假设是正确的
.
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图 7是采用 Doyle川法
,

通过 19月对 l/ T 所作图
,

根据所得直 线斜率可计算出活

化能
.
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e
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从以上各图可以看出
,

在所采用 的加热速率范围内
,

PV

C 第一阶段脱除氯化氢是一

级反应
,

这与其它文献的报道相一致
.
根据 D oxl e[

2〕法与微商法计算出的活化能 E 如表

2 和表 3所示
.

表 2 采用 伪yle 法计算出的活化能 (E )
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表 3 各种微商方法计算出的活化能 (E )
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由表 2 和表 3 可以看 出
,

在较低的升温速率 (5一ro ℃
·

而
n 一 ’

) 下
,

由 H
oro wi ts图法

得到的脱氯反应活化能较低
,

但随着升温速率的进 一步提高
,

活化能数值变化幅度较

大
,

说明此法受升温速率的影响较大
.
由
van 众

velen〔8 ,
9 」与 chat

e
示ee [s,

9〕法得到的活化

能 (平均为 190 kJ
·

mo

l

一 ’
) 高于其它方法

,

且 随着升温速率的提高活化能有下降的趋

势
,

此外
,

Fri

e
d

l l l a l l 〔,
,

6
]

( 数据见表 l) 与 c
hate
示ee 法结果十分一致

,

原 因是两者采用

的公式十分近似
,

不同之处在于得到的直线截距有差别
.
相 比之下 Re ich 〔

8 ,

9] 与 玩yl
e[z]

法得到的活化能数值接近 (为 13 0 kJ
·

mol

一 ’
)

,

这与其他文献[s,
9〕报道的活化能结果一致

(130
一一

1 70 kJ

·

mol

一 ‘
)

,

而且受升温速率等实验条件的影响很小
.
因此

,

从计算精确度
、

计算繁简的角度和数据可靠性来看
,

可以认为采用 D
oyle图或 Re ich [s,

9〕法进行 Pv c 热解

脱氯动力学参数的求取较为精确可靠
.
应该指出的是

,

以上数据只是在给定的实验条件

下有效
,

其它一些因素如粒度尺寸及气氛等对动力学参数的求取也有影响
.

3
.
3 反应机制的判断

用动态热重法推断反应机制
,

ses tak
和 Be 哪

m图及 s
atav
a闭 已做过很好的讨论

.
固

态反应动力学具郁‘
·

,
二 “ 的形式

,

g ‘
·
)
=

{ ;

d
·

,f(
·

, “控制反应的机理有关
·

女口所

选机理正确
,

in 酬
。
)与 1/ T 应呈直线关系; 我们假设反应级数为 1

,

则 f (
。
)

二
1
一 。 ,

故 g (
a
)
= 一

In ( l
一 。

)

.

图 8 是根据计算得到的动力学参数 E
,

A

,
n

计算出的理论 飞 曲线与实际飞 曲线

的比较
.
图 9 是 in g (

。
)与 l/ T 的关系图

.
由图 8 可以看出

,

实际兀 曲线与理论 兀 曲线

具有较好的拟合程度
.
图 9 则可以看到 h g (a) 与 l/ T 呈线性关系

,

说明我们所假设的

机理正确
,

PV

C 热解脱氯反应方程式为
: 一

In ( 1
一 a

)
=
kt

.
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4 结论

PV C热解存在两个阶段
,

PV

C 中氯原子主要在第一阶段 (25 0
一一

3 00 ℃ ) 以 H CI 的形

式释放出来
.
在 300 ℃达到最快脱氯反应速率

,

加热速率对 PV C 的脱氯有影响
.
动力学

分析表明
.
PV C 热解第一阶段为一级反应

.
脱氯反应具有

一
In ( 1

一
a)

=
kt 的形式

.
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