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浅析塑料二次料的鉴定方法
【摘要】本论文介绍了塑料二次料鉴定常用的物理、化学和仪器分析鉴定方法。利用丙烯腈-丁二烯-苯乙烯聚合物（ABS）和耐冲击性苯乙烯（HIPS）为例子详细介绍DSC分析在塑料二次料回收中的应用。
【关键字】塑料二次料  鉴定
前言
随着石油化工和塑料工业的迅速发展，各种塑料制品已大量用于工业领域和日常生活。然而，随之也产生了大量的废弃塑料，严重污染地球环境，如大量一次性包装废弃塑料、农用废弃塑料产生的“白色污染”和对环境的潜在污染。因此，废塑料的处理和回收引起了广大人们的关注，国际上也纷纷立法加强废弃塑料的回收和鼓励废弃塑料回收技术的开发。[1]
目前，废弃塑料回收再生技术的开发得到了较大的发展与应用。常见的塑料回收再生方法有熔融再生、热裂解能量回收、回收化工原料等。[2]
塑料二次料又称塑料回收料，也称塑料再生料，是指对废旧塑料回收后制造的再生塑料颗粒。通常过程为破碎－清洗－加热塑化－挤压成型，生产成市场畅销的再生颗粒。与其他材料回收利用相比，塑料二次料可以作为工业原料投入再利用，因此，这种回收方法实现了真正意义上的资源循环再利用，是国际国内塑料回收重点开发的技术之一。[3]
随着塑料回收行业的发展，二次料的使用也越来越广，废旧塑料资源被现代经济学家称之为“人类的第二矿藏”，废旧塑料的回收利用一直是发展循环经济的一项重要内容。但在废旧塑料回收和二次料使用过程中，由于有许多不同种类的塑料，而且大多不相容，将其混合后再生产品容易出现分层，导致产品性能质量低劣。目前塑料制品进入市场前，不经鉴定分类，导致二次料产品与非二次料产品混乱的局面，这不但降低了回收的效率，且易产生二次污染。因此，对二次料产品的鉴定是塑料回收的一个重要环节，有利于塑料二次料回收行业的规范化，对循环经济发展有重要的作用。[4]
目前，废旧塑料和二次料产品的鉴定方法为三种，分别是物理方法、化学方法和仪器分析法。物理方法是根据塑料的物理性质来鉴别，包括外观、密度、熔融、强度性质、溶解性质等。化学方法是根据塑料的化学性质进行鉴定，包括燃烧实验、热裂解实验、显色反应等。物理和化学鉴定方法，虽然鉴定的成本较低，但是程序复杂，鉴别的准确度较低，可用于塑料二次回收料的初步鉴定，不适用于塑料二次料的表征。仪器分析法是指利用各种材料分析检测仪器对塑料进行分析检测，包括红外光谱、紫外光谱、等离子发射光谱、X射线照射、差示扫描量热法（DSC）、机械热分析（TMA）、热失重（TGA）等，具有鉴定快，准确度高等优点，但是鉴定成本高。因此，对于废旧塑料的鉴定，物理、化学、仪器分析三种鉴定方法应该结合使用能达到效率高、结果更准确的效果[5]。
本论文简单介绍常见的塑料二次料鉴定的物理方法、化学方法和仪器分析法。
1． 物理鉴定法
常用的物理鉴定法有外观法、物理性能检验法和溶解法等。
1.1 外观法
外观鉴定主要是通过视觉、触觉、嗅觉等来观察塑料产品的外观特征，如产品的形状、透明性、颜色、光泽、硬度等。塑料经过回收再加工过程，颜色、光泽、强度等都会发生变化，无二次料的颜色一般都会带透，混有二次料的产品会降低透明性，透明性比无二次料的低；二次料的光泽比较差；塑料的强度可用牙齿咬来初步确定，有添加二次料的比较脆。[6]外观法一般作为塑料二次料的初步鉴定。
1.2 密度、冲击强度、抗拉强度、压缩强度、弯曲强度等物理性能检验法
不同种类的塑料，其密度通常相差比较大，同一种塑料经再回收前后密度相差也会有较大的差别。密度法可用于塑料二次料的大致鉴别，但不能用来表征塑料二次料，因为塑料回收再生过程中会产生许多空洞或其他缺陷。[5]例如ABS/PC的再生过程会产生很多微小的孔洞，并且孔洞的数量随着再生次数的增多而增加。[7]
对于冲击强度、抗拉强度、压缩强度、弯曲强度等强度性质，随着塑料二次回收料含量的增加会发生变化。HP-126NC001、GAR-011C(KS 2511BK)、GAR-011(L65) KS2511BK、GAR-011(L85) KS2511BK是由某公司提供的ABS塑料产品，四种产品ABS二次料添加量是依次增大的。依次对四种产品分别做抗拉强度、弯曲强度、压缩强度、冲击强度测试，这些强度性质随着二次料含量的增大关系，如图1~4所示。从图中，可以看出塑料的抗拉强度、弯曲强度、压缩强度、冲击强度都有随着二次料添加量的增加而降低的趋势，特别是抗拉强度和弯曲强度出现了明显的下降。这些强度性质的降低是与二次料在回收利用过程中形成空洞与缺陷、分子量的减小是密切相关的。因此，对于塑料回收料的鉴定，可以通过测试塑料的这些强度性质，通过对比可以初步确定产品中是否含有二次回收料。
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图1.冲击强度与二次料添加量的关系图
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图2.弯曲强度与二次料添加量的关系图
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图3.压缩强度与二次料添加量的关系图
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图4.冲击强度与二次料添加量的关系图
1.3 溶解法
利用塑料在不同有机溶剂的溶解性可以鉴别不同的塑料，也可以鉴别塑料二次料，由于二次料回收再利用过程中，难以达到较高的纯度，都会存在些杂质，导致二次料的溶解性没有原产料的好，塑料二次料在有机溶剂溶解过程中会有残渣的出现。常用的塑料溶解有机溶剂有苯、二甲苯、四氢呋喃、乙醚、丙酮与甲酸等。但是溶解法有非常大的局限性，很多塑料产品在加工过程中都会加有各种填料，这就影响了二次料与原产料的对比。因此，溶解法做二次料鉴定有很大的误差，但可以用来鉴定塑料二次料种类是比较快的方法。[4]
    以上为三种常用的物理鉴定法，也是比较简单的鉴定方法，能初步判断是否为二次回收料产品。
2． 化学鉴定法
不同种塑料有不同的化学性质，表现为比较明显的是燃烧火焰颜色、显色反应等。因此，可以利用这些化学性质来鉴定塑料，对化学试剂的显色反应还可以用来鉴定塑料二次料，如聚碳酸酯对二甲基氨基苯甲醛的颜色反应。[6]虽然利用化学性质鉴定塑料现象明显，但是存在很大的局限，主要是塑料二次料当中可能含有很多未知的杂质填料，这对鉴定结果都有比较大的影响，因此，也很难得出准确高的鉴定结果。因此，在塑料二次料鉴定中比较少用。
3． 仪器分析鉴定法
3.1红外光谱吸收光谱分析法
红外光谱是记录物质对红外光的吸收程度（或透过程度）与波长（或波数）的关系图。波长范围从0.75μm到300μm的区域称为红外区。可以根据红外光谱吸收峰的位置和形状来推断未知物结构，依照特征吸收峰的强度来测定混合物各组分的含量，红外光谱分析法具有快速、高灵敏度、试样用量少、能分析各种状态的试样等特点。[8]因此，利用红外光谱可以分析鉴定塑料二次料。
按照红外光波长的不同，可以将红外光谱分为3个区域，分别为近红外区、中红外区和远红外区，相对应的为近红外分析技术（NIR）、中红外分析技术(MIR)和远红外分析技术(FIR)。近红外分析技术的波长范围为0.75-2.5μm，适用于大多数通用塑料和工程塑料的鉴定。中红外分析技术是目前应用较为广泛的定性与定量分析的技术之一，利用中红外光分析技术可以确定塑料特定的化学键与官能团，因此，也可以用来鉴别塑料。远红外光谱只能引起骨架的振动，不适用于鉴别分析。在塑料二次料的鉴定当中，红外光谱也是可一个有效结果准确的方法之一，由于塑料在回收过程中分子量会减小和杂质的存在，利用红外光谱分别对塑料二次料与原产料分析，比较红外吸收峰位移和强弱，可以鉴定二次料的存在。[9][10]
3.2 差示扫描量热法（DSC）
差示扫描量热法是指在程序温度控制下，测量输入到被测样品与参比样品的功率差或热量差与温度（或时间）关系的技术。常用的DSC有功率补偿型与热流补偿型两大类。功率补偿型DSC，通过功率差与温度（或时间）的关系曲线，能提供关于物质的物理和化学的变化，包括吸热、放热、热容变化过程和物质相转变的定量或定性的信息。不同物质在升温或降温过程中，体现出的关系曲线不相同，功率差与温度的曲线变化对应于物质热容的变化。[11][12]废旧塑料在回收再利用过程中，塑料的热学性质会发生改变，因此，利用DSC得出的功率差与温度的关系曲线和原产料相对应的DSC曲线是有区别的，可以利用这点对塑料二次进行鉴定。下面以丙烯腈-丁二烯-苯乙烯聚合物（ABS）和耐冲击性苯乙烯（HIPS）为例子分析。
分别用含0%、10%、20%、40%、50%、70%、100%二次料的ABS和HIPS进行DSC测试，以国际标准ISO11357的条件进行测试，取第二次升温曲线分析，测试的结果如图5和图6。
图5中，我们可以看出ABS中加入二次料对其玻璃化转变温度的影响较小，几乎可以忽略不计。通过观察含0%-100%二次料样品的DSC曲线，可以看出在120℃至140℃之间的热容变化台阶随着二次料的含量增加而向左移动，并且随着二次料添加量的增加在165℃左右出现了新的热容变化台阶，并且随着二次料含量的增加热容变化越来越强，这个台阶可以看成是二次料的特征热容变化。
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图5. ABS的DSC测试曲线
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图6. HIPS的DSC测试曲线
图6中，与ABS的类似，二次料的加入对塑料产品的玻璃化转变温度影响较小。观察HIPS中不同二次料含量的DSC曲线，可以看出加入二次料的DSC曲线在120℃至130℃之间也增加了一个热容变化台阶，并随着二次料的含量增加热容变化台阶有增大的趋势，二次回收料占100%时热容变化最大。因此，这个热容变化台阶也可以作为HIPS的特征热容变化台阶。
分析图5和图6，可以看出二次料都会使产品的DSC曲线新增加了一个热容变化的台阶，而且不同塑料新增热容变化台阶的位置不同。利用这个相异性，可以鉴定塑料产品中是否含有二次料。
目前还没建立起DSC曲线分析塑料的数据库，在鉴定二次料时有较大的不确定性。如果能将各种塑料原产料和二次料的DSC曲线中的特征热容变化台阶积累成DSC曲线数据库，那以后利用DSC鉴定二次料能达到方便准确的效果，将产品的DSC曲线与数据库里面的曲线对照就能得出该塑料产品是否含有二次料。因此，目前利用DSC法鉴定二次料只能利用与原产料的DSC曲线对比，找出曲线之间的特征热容变化台阶也能鉴定产品中是否含有二次料。
以上为常用的两种仪器分析法，当然还有其他仪器分析法鉴定二次回收料，在这就不一一列举了。各个仪器分析法，可以根据实际情况结合使用，得出准确高效的结果。
结语
二次料的鉴定有物理、化学和仪器分析法，各种方法都有优缺点。其中，仪器分析法中的DSC分析，在今后有较大的发展前景，将会是较快而准的塑料二次料鉴定法。

在实际应用过程中，可以根据具体的需要选择不同的方法相结合使用，得出准确度高的鉴定结果，从而提高经济效益，让塑料回收行业更好地发展。
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