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热固性碳纤维复合材料回收技术研究进展
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摘摘 要要：对树脂基碳纤维增强复合材料（Carbon Fiber Reinforced Polymer, CFRP）的回收技

术进行了总结，比较了不同回收策略的经济性、环保性与降解机理，说明了温和化学

回收法的发展潜力以及由此发展起来的绿色循环闭路工艺的新趋势。在对比不同

CFRP回收技术优缺点的基础上，展望未来 CFRP回收技术在碳纤维高性能维持、结

构完整性保持及实现碳纤维闭环回收等问题上仍值得关注；同时，设计新型树脂基材

料也是解决当前CFRP循环回收难题的重要思路。
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Research Progress of Thermosetting Carbon Fiber Composites
Recycling Technology
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ABSTRACT: Firstly, the existing resin-based carbon fiber reinforced composite（CFRP）recy-
cling technologies were summarized. Then, the economical efficiency, environmental protection
and degradation mechanism of different recycling strategies were compared. Thereby, the devel-
opment potential of mild chemical recycling and the new trend of green closed - loop recycling
technology developed from it were analyzed. Furthermore, based on the comparison of advantag-
es and disadvantages of different CFRP recycling technologies, the future CFRP recycling tech-
nology development on the maintenance of high performance and structural integrity of carbon fi-
ber and closed-loop recycling were prospected. Meanwhile, it is expected that designing new
resinbased materials is also an important approach to solve the current CFRP recycling problems.
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树脂基碳纤维增强复合材料（Carbon Fiber
Reinforced Polymer，CFRP）是以碳纤维或碳纤

维织物为增强体，以树脂为基体所形成的复合材

料。CFRP具有高强度、耐腐蚀、耐高温、重量

轻、模量高等优点，被大量用于航空航天、风电、

汽车、压力容器以及体育用品等众多领域[1-3]。随

着 CFRP需求量不断增加、各类装备服役时间积

累，从生产到产品报废的全生命周期结束后所堆
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积的废品数量也在逐年大幅度上升。可以预见，

在未来数十年内，退役报废的 CFRP有可能成为

一类新的持久性环境污染源。

传统的 CFRP处理方式主要为填埋、焚烧，

但是填埋会占用大量土地资源、污染地下水源，

焚烧法耗能高、环境污染严重。而从 CFRP中回

收高性能碳纤维（Carbon Fiber，CF），具有极大

的环境和经济价值，再生碳纤维（recycled Car-
bon Fiber，rCF）的二氧化碳污染程度还不到原始

碳纤维的 10%。rCF的再利用可以进一步降低复合

材料的成本。例如: 在混合材料中以 10%纯 CF+
90%rCF可降低成本 70%。因此，退役、失效、报

废 CFRP的处理已经成为全球关注的经济、环境

和技术问题。

CFRP的成形工艺包括手糊法、预浸料法、

拉挤成型和树脂传递模塑（Resin Transfer Mold-
ing，RTM）。手糊法是将碳纤维布手工浸渍树脂

后铺在模具上压实固化；预浸料法将预先浸渍树

脂的碳纤维铺在模具中加热固化；拉挤成型通过

加热模具拉挤成型；RTM则是在模具中注入树脂

并固化。对于热固型树脂基碳纤维增强复合材料，

固化后所形成的三维交联固化网络不溶不熔，处

理很困难。当前，CFRP已经实现了由简单的物

理回收向化学回收的过渡。尽管热解回收已经成

功产业化，但是其环境污染及能源耗损是无法克

服的技术难题。所以，研究者们从分子结构出发

去探索条件更温和、操作更简便、更经济环保的

回收工艺。Zhao等[4]设计的闭路循环工艺不仅能

回收高性能CF，而且树脂与溶剂均能再生利用。

因此，继续挖掘合理的技术路线，采用绿色

环保的技术手段科学处理退役、失效、报废碳纤

维增强复合材料，充分利用其性能和剩余附加值，

或从中回收利用高性能碳纤维，对于填补我国短

期内在高性能碳纤维产能中的短板、实现高附加

值产品降级再利用、最大限度降低工业装备全生

命周期对环境的污染和破坏等方面，都具有重要

意义。本文对 CFRP的主要回收技术进行了分析

与总结。

1 碳纤维增强复合材料回收技术

CFRP的回收技术主要分为机械回收、热解

回收、化学回收以及一些其他类型的回收方法。

CFRP回收技术的发展如图1所示。

图图 11 CFRP回收技术发展回收技术发展

Fig. 1 Development of CFRP recycling technology

1.1 机械回收技术

机械回收是指不经过化学处理，应用切割和

破碎等方法改变复合材料的尺寸，再加以利用的

过程。回收工艺流程如图 2所示[5]。机械回收方式

简单快捷、可操作性高、能耗低，被广泛应用于

工业生产中。但是经济性和环保性是制约其可持

续发展的最大阻碍：一方面机械回收的预处理以

及回收过程需要大量的人力；另一方面机械粉碎

需要破坏长碳纤维的连续结构，会导致碳纤维丢

失高价值应用的可能性。

图图 22 机械回收工艺流程机械回收工艺流程[5]

Fig. 2 Procedure of mechanical recycling[5]

碳纤维的成本平均高达 13.61 美元/kg（约

94.2 元/kg），而钢筋混凝土等基质的成本只约为

0.37 美元/kg（约 2.6 元/kg）[6]，与制造原碳纤维

的经济和能源成本相比，使用 CFRP作为添加剂

所获得的价值微不足道。同时，作为填料所产生

的环境问题也需要考虑。所以，这种技术目前普

遍应用于低价值玻璃纤维复合材料的再利用处理，

不适用于高生产成本和高性能碳纤维复合材料[7]。

充分利用高性能碳纤维复合材料的剩余价值，设

计回收率高、经济性好的方法，回收高值组分，

是实现这类材料回收再利用的基本思路。

1.2 热解回收技术

相较于机械回收，热解回收技术可以达到更

高的CF回收率，而且 rCF可以保持 90%以上的力

学性能，能较大限度实现废弃 CFRP的价值。这

是目前唯一实现产业化的 CFRP废料化学回收处
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理方法[8-9]。

1.2.1 高温热分解法

高温热解可以较彻底分解聚合物基质，将

CFRP中嵌入的高性能CF回收，并将树脂降解为

液态小分子油相加以利用。该法回收的 rCF的质

量取决于回收过程中的温度和停留时间，因此要

严格控制反应条件[10]。Abdou 等[11]研究发现在

550 ℃以上能获得性能良好的 rCF。ELG公司采用

相近的工艺，回收的赫氏AS4 碳纤维拉伸强度相

较于原碳纤维有非常大范围的波动，降低幅度可

达 2%～85%[12]。由此可知，热解工艺参数对 rCF
的机械性能保持具有决定性意义。其次，热分解

分为 2 个工艺：在 300～800 ℃的高温下惰性气氛

中为热裂解，在可控量氧气存在下进行的热分解

则为气化[13]。为了获得洁净的纤维，热裂解和气

化工艺通常需要结合。 López等[14]采用热裂解-气

化结合后回收了抗拉强度约为原始纤维的 70%、

弹性约为原始纤维90%～96%的 rCF。
对于高温热解回收，通过回收温度、处理时

间和气体环境等工艺的优化，可以获得理想的

rCF回收率并保持较好的性能。然而树脂基体在

高温条件下的降解机理及过程、工艺条件对碳纤

维性能下降的影响机理及规律，都是尚未被完全

揭示的问题。同时，复杂的工艺、降解产生的环

境危害以及较高的能耗带来的经济成本，都是热

解法需要进一步解决的问题。

1.2.2 流化床热解法

流化床热解法用空气作为流化气体，在一定

温度下、硅砂床中将复合材料中的聚合物去除，

将纤维和填料带至高温燃烧室中以完全氧化聚合

物，过程中回收能量再用于预热冷气流，得到的

清洁碳纤维被气流带至旋风分离器后集聚[15-16]。

流化床热解显著改善了高温热解传热过程并

降低了工艺复杂程度，一定程度上减少了 CFRP
回收的经济成本。然而它也存在一些挑战，如高

温环境下的能耗问题以及机械间相互作用导致回

收纤维性能的损害、经济效益低、设备要求高等，

限制了其工业化大规模推广[17]。

1.2.3 微波热解法

一般的加热模式下，CFRP材料只能由外而

内加热，导致降解反应往往受限于加热表面积的

大小。碳纤维对微波有较强的吸收能力，CFRP
可以在微波作用下实现由内而外加热，这使

CFRP 的回收效率得到有效提高。诺丁汉大学

Lester等[18]用 3 kW的微波对复合材料连续处理 8 s
之后可以得到相对干净且拉伸强度为原纤维 80%
的 rCF。Deng等[19]对 CFRP的回收进行了微波热

解和传统热解的比较，结果表明，微波热解比传

统热解时间缩短了 56.67%，回收率提高了 15%。

显然，用微波热解法回收CFRP的回收效率及 rCF
质量都优于其他热解法。

微波热解法可以实现快速回收CFRP的目的，

相较于其他热解方法回收时间更短；所需的工艺

简单，因此设备规模也更小。但是回收过程中的

参数设置以及不同材料的处理方式、工艺的优化

升级等仍是亟待解决的问题。

1.2.4 能量回收法

最原始的能量回收方法为焚烧，但其环境危

害及经济损失不言而喻。热解回收中 CFRP由热

裂解过程中树脂基体分解产生的油和气提供能量，

其组分复杂，再对其进行相互分离作为化工产品

使用的经济价值不大，通常为燃料回收过程提供

能源[13]。回收过程再利用自身所产生的能源以提

供足够能量促进下一步反应，可以有效节约能源，

这种自产自销的方式是整个 CFRP回收行业最理

想的回收理念，能大幅度降低能源损耗，具有一

定商业价值。例如位于日本岐阜美浓加茂市的

CFRI公司创立了以废料燃烧时所产生的热分解气

作为碳纤维回收工程的热源的独有技术[20]，不仅

回收原CF中 80%力学性能以上的 rCF，而且比以

往全部由外界提供能源的热解法节约6成能源。

热回收工艺适用于多种树脂基复合材料，尤

其适合于 CFRP废料的批量回收，但其高能耗、

高污染的工艺特性影响了推广应用。同时，由于

高温导致碳纤维性能下降，也是该工艺的弊端。

1.3 化学回收技术

在热解回收中，高温会造成碳纤维性能损失，

尤其是单丝拉伸强度。为进一步提高 rCF的机械

性能保留程度，研究发现使用化学溶剂能实现良

好性能CF的回收。化学回收是指利用化学试剂在

一定的条件下将树脂降解为小分子单体或低分子

聚合物，从而达到完整剥离出碳纤维且它的损伤

程度较小的目的[21]。

1.3.1 超/亚临界流体回收法

超/亚临界流体是指温度和压力接近或高于临

界点状态的流体[22]。流体在接近临界状态时，黏

度降低，溶解能力增强，扩散和质量传递过程得

到极大强化，尤其适合与溶解、氧化相关的化学
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过程[23]。在 CFRP回收过程中，这些性能有利于

流体与聚合物表面和内部相互作用，从而分解聚

合 物 基 质 。 目 前 常 用 的 临 界 流 体 有 水[24-26]、

CO2
[27]、醇类[28-29]和酮类[30-32]。

超临界水是最理想的临界流体，但是反应条

件没有有机溶剂的温和，在实际应用中，水中一

般会加入有机溶剂来调节反应条件，在反应溶液

中加入氢氧化钾（KOH）、氢氧化钠（NaOH）、
苯酚或氧等催化剂也能进一步提高降解效率，rCF
只有少量有机物残留且抗拉伸强度几乎没有下降。

但是有机溶剂有潜在的环境危害以及一定的经济

成本。同时，在超临界中，树脂交联网络发生化

学键的随机裂解，得到的降解液是低分子量的混

合物，各组分分离复杂。该方法的广泛适用性还

较为模糊，待进一步研究论证。

超/亚临界流体回收可以根据高分子复合材料

独特的溶解性来降解树脂基体[9]，回收高机械性

能的碳纤维，反应时间比较短，工艺环保。但是

反应过程所需的高温高压条件比较苛刻，设备成

本高。进一步降低反应温度，提高可操作性成为

CFRP回收技术发展的方向。

1.3.2 低温溶剂回收法

溶剂回收法是在较低温度下（＜230 ℃）用一

种化学溶剂或者多种组合剂降解树脂基质，得到

机械性能较好的碳纤维及树脂、化学溶剂的混合

液体产物的一种工艺。溶剂回收法可设计性强，

操作简单，可以实现低温下 CFRP回收的环境效

益最大化。其操作一般包括溶胀、降解两步。

1.3.2.1 CFRP溶胀

普通化学试剂很难在温和条件下高效降解

CFRP，但是一些有机溶剂可以在一定程度上使其

溶胀分层[33]，便于催化剂渗透到交联体系中，随

后作用于体系中的化学键使其三维交联结构得到

破坏[34]，溶胀降解机理如图3 所示[34]。

图图 33 溶胀降解机理示意溶胀降解机理示意[34]

Fig. 3 Schematic diagram of swelling degradation

mechanism[34]

Tian等[35]使用 N-甲基吡咯烷酮（Nmethyl-
pyrrolidone，NMP）在微波辅助下溶胀胺固化环

氧树脂使其形成多孔结构。结果表明，降解效率

对环氧树脂的溶胀有很强的依赖性，在溶胀率

130%时，几乎完全降解。Wang等[36]在金属氯化

物水溶液中对聚马来酸酐-邻苯二酸酐-1,2 丙二醇

交联苯乙烯进行降解，在金属氯化物水溶液中不

发生反应，可在某些溶剂中实现溶胀，最后选用

乙酸与AlCl3成功降解了该树脂。以上研究说明溶

胀对降解效率的提高有决定性作用。如前所述，

反应时间的延长与温度的升高会导致 rCF的性能

下降；而溶胀能显著增加溶剂与材料的接触表面

积，缩短反应时间及降低温度，有效提高了降解

效率，有利于保留 rCF的力学性能。

溶度参数可作为 CFRP溶胀预处理时溶剂选

择的一个重要参考[37]，例如 Zhao等[38]先选用与甲

基丙烯酸甲酯固化环氧树脂（Methyl methacrylate
cured Epoxy Resin，MER）溶度参数相近的二氯

甲烷对MER进行预处理，获得多孔结构后提高了

MER后续降解效率。

现有研究认为溶胀过程是一个溶剂与材料形

成氢键而拉大 CFRP三维网络结构，从而导致其

分层软化的过程。但 CFRP溶胀的具体过程及机

理尚未清楚。

1.3.2.2 胺固化CFRP降解

环氧树脂固化主要分为胺固化和酸酐固化，

固化后的环氧树脂是由 C—N键（305 kJ·mol−1）、

C—O—C键（326 kJ·mol−1） 和C—C键（332 kJ·
mol−1） 构成的三维交联网络[39]。根据CFRP的不

同类型选择化学试剂，有针对性地降解树脂是目

前该行业追寻的方向。在胺固化环氧树脂中，由

于C—N键键能相对于其他键能更低，因此降解时

一般发生 C—N键断裂。Dang等[40-41]分别研究了

不同胺类物质固化的环氧树脂降解行为，红外测

试表明胺固化环氧树脂分子间的C—N键断裂，导

致交联网络被破坏，机理见图 4[40]。一般认为，胺

固化的各类树脂均存在 C—N键，合理选择溶剂、

促进C—N键的断裂，被认为是降解胺固化环氧树

脂复合材料通用的思路。

Schamel等[42]采用 n-丁基二乙醇胺作为模型

化合物进行初步实验，证明了胺是通过Cope消除

反应[42]、去除C—N键从而实现分子降解的。将此

机制应用到固体环氧树脂处理中，采用NMP溶胀

与H2O2降解两步法实现了树脂分解，回收的 rCF
的抗拉伸强度和杨氏模量与 CF基本相同。Hana-
oka等[43]利用硝酸在低温（80 ℃）常压下分解由
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图图 44 芳香胺固化的芳香胺固化的BPF环氧树脂在硝酸水溶液中分解示意环氧树脂在硝酸水溶液中分解示意[40]

Fig. 4 Decomposition of BPF epoxy resin cured by aromatic amine in nitric acid solution[40]

双酚 F 型环氧树脂和典型胺固化剂组成的环氧树

脂，在反应过程中叔氮原子接收来自硝酸的氧原

子，形成N-氧化物后并形成亚胺键，随后水解导

致 C—N键断裂，实现树脂降解。实验对比表明，

固化剂C—N键周围的化学结构和环结构强烈影响

环氧树脂的分解效率。Deng[44]、Wang[45]、Liu[46]

等使用 ZnCl2/H2O、乙酸/AlCl3、ZnCl2/乙醇体系

降解 CFRP，通过金属离子对 C—N键的配位作

用，断裂环氧树脂的交联结构。由于阳离子（如

Al3+、Zn2+）有未占据的电子轨道，这类离子渗透

进入交联网络后可以与N原子中的孤对电子结合，

从而使C—N键中的电子分布发生偏移，减弱C—
N键的结合能，造成稍高温度下 C—N键的断裂，

使树脂基体发生分解。在熔融盐体系中也发现了

类似降解机理[47]。

1.3.2.3 酸酐固化CFRP降解

酸酐固化环氧树脂由于酯键相对不稳定且可

与水发生水解反应、与醇发生反式酯化反应，所

以，酸酐固化环氧树脂 CFRP 易于降解回收。

Gersifi等[48]探究了酸酐固化的双酚 A二缩水甘油

酯等环氧树脂在二乙二醇与钛（IV）正丁醇体系

以及单乙醇胺（Monoethanolamine，MEA）溶液

中的解聚。通过表征，证实了酯交换反应机理和

醇解副反应的存在。Liu等[49]以质量分数仅为 1%
的环境友好型磷钨酸水溶液为催化剂体系，实现

了刚性Nadic酸酐固化的双酚A环氧树脂在水中的

水解。水解过程中，只有酯键被选择性地断解，

而其他键被保留。这为酸酐固化树脂的绿色处理

提供了方法。例如 Zhao等[50]提出了一种简单而环

保的方法，使用MEA和 KOH的混合溶液对酸酐

固化的环氧基CFRP材料进行化学回收，在常压、

160 ℃条件下，60 min内通过酯键的裂解达到了树

脂基体分解的目的。分解机理如图 5 所示 。 rCF

具有清洁的表面，并保留了 95%以上的原始刚度

和强度。该工艺能通过简单蒸馏回收多余的溶剂

和降解的环氧树脂，实现“闭路”回收的目的。

而使用同样的方法[51]回收胺固化 CFRP需要 90

min，rCF抗拉强度下降了6.5%。

图图 55 环氧树脂在环氧树脂在MEA/ KOH体系中的分解反应机理体系中的分解反应机理[50]

Fig. 5 Decomposition mechanism of epoxy resin in

MEA/ KOH system[50]

1.3.2.4 其他固化方式的降解

与其他环氧树脂基胺固化、酸酐固化方式不

同，苯并恶嗪基环氧树脂与双马来酰亚胺基环氧

树脂的固化方式的降解回收机理需要更多的实验

研究来确定，现阶段局限于特定的几种溶剂。Lo
等[52]发现硝酸铈铵 （Ceric Ammonium Nitrate，
CAN）能够在氯化钌（RuCl3）存在下影响苯并恶

嗪基环氧树脂聚合物基体的溶解。该反应在常压、
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80 ℃下进行，因其十分温和的条件使得溶剂和催

化剂可单独回收重复利用，而且可通过均相催化

方法在非常温和的条件下回收一些环氧树脂配方，

但这只针对特殊的树脂结构。Zhao等[4]仅用单乙

醇胺溶液成功降解了双马来酰亚胺固化环氧树脂，

固化树脂交联结构中的C—N键和C—C键被破坏，

聚合物被降解，碳纤维回收后抗拉伸强度保持率

为 94%，杨氏模量保持率为 97%，且溶剂与降解

的树脂可单独回收重复利用，工艺如图 6 所示[4]。

报道[4]认为，与酸酐固化环氧树脂水解、醇解降

解机理不同，双马来酰亚胺在MEA中的分解发生

了C—N键氨解。也有文献报道利用硝酸根离子在

亚临界状态下的强氧化性也可使树脂降解[53]，但

具体机理仍然需进一步研究。

图图 66 单乙醇胺降解双马来单乙醇胺降解双马来酰亚胺基碳纤维复合材料闭环酰亚胺基碳纤维复合材料闭环

回收工艺回收工艺[4]

Fig. 6 Closed-loop recycling process of bismaleimide

carbon fiber composites degradated bymonoethanolamine[4]

1.3.3 其他化学回收法

1.3.3.1 熔融盐回收

熔融盐回收可以在没有溶剂的环境中实现对

CFRP的降解，得到高性能 rCF，相较于以往的研

究，减少了有机废液的产生和排放，降低了反应

设备的复杂度。该方法在环境保护和经济效益方

面具有优势。Wu等[47]用 KCl/ZnCl2 熔盐 350 ℃、

90 min内实现了飞机零部件 CFRP的 C—N键裂

解。但此方法所需的温度比较高且需要进一步去

除由环氧基降解产生的热解炭，还要调整工艺，

保证回收的碳纤维不会被氧化破坏。

1.3.2.2 电化学回收

电化学降解复合材料根据电源类型可分为交

流和直流辅助回收 [22]。前者将 CFRP试样浸泡在

水中，对其施加高压交流电以产生脉冲放电[54]；

后者把 CFRP样品作为阳极，金属（或碳）棒作

为阴极浸泡在电解质溶液中，构造电解池，通过

电化学原理氧化分解聚合物，得到碳纤维。该方

法程序简单，对处理设施要求低，可处理大尺寸

CFRP，提供了回收纤维商用价值更高的可能

性[55]。Sun等[56]在电化学降解CFRP实验中探究不

同电解质浓度和不同电流强度对其降解率的影响。

得到表面干净、拉伸强度为原碳纤维 80%的 rCF。
而回收过程的物理化学机理有待进一步研究。

电化学回收操作容易，程序简单，设备要求

低，同时可以处理大尺寸 CFRP，适合工业回收

大范围推广。但是回收过程中的机理以及 rCF性

能的提高都有待更深入的研究。

1.3.4 小结

Cheul-Kyu等[57]用兆焦耳当量（MJ当量）表

示的能源足迹及克 CO2当量（gCO2当量）表示的

温室气体足迹对 CFRP化学回收与热解方法进行

比较。得出结论：化学回收的能耗（7.62 MJ当
量）约为热解的（47.88 MJ当量）1/6，温室气体排

放量（1 196.22 gCO2当量）约为热解的（5 916.08 g
CO2当量）1/5；化学溶剂法选用不同的溶剂能改

变 CFRP降解产物的可回收性及可利用的方法，

给以往无法或是低程度利用树脂基降解产物问题

提供了解决渠道；从反应物到反应物的全封闭环

保高效回收也能由此实现，对环境无害的同时提

高了复合材料的再利用程度。

化学溶剂法回收 CFRP成本低、绿色环保、

可操作性强，但是现在的大部分化学溶剂回收停

留在单一固化剂、简单成分的 CFRP实验阶段，

当应用对象为现实中未知组分、未知性能的树脂

基碳纤维复合材料时，其回收难度及程序会更复

杂。依据指定键的裂解选取试剂回收 CFRP能够

进一步解决这类问题，使废 CFRP回收可以逐渐

工业化，而其中机理规律还待进一步研究。

2 树脂回收再利用技术

理想的 CFRP回收结果应当不仅能够获得性

能良好的碳纤维，还能实现树脂降解产物循环回

收与再利用。

2.1 废弃树脂的再生利用

废弃树脂的再生利用方式可以通过对降解机
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理的探索研究，实现对降解后的液体进行成分提

取和回收，随后对降解树脂成分的可利用性进行

再分析。其次，针对树脂成分的差异，可以针对

性地考虑它的不同应用领域，现有的研究证明降

解树脂可以用于新型环氧树脂的制备、黏合剂、

油水分离介质等。

Dang等[40-41]研究了将降解后的树脂与乙酸乙

酯一起从硝酸水溶液中提取，作为反应原料直接

用于制备新的环氧树脂，但这受限于降解后的分

子量，小分子化合物的存在不利于再聚合制备再

生树脂。此类方法适用性较普遍，但其取决于对

降解程度的掌控。Tian等[58]从热固性树脂降解过

程中传质、传热的决速步骤入手，利用NMP绿色

溶剂使废弃树脂在微波中进行溶胀，通过物理改

性使树脂产生均匀且互穿的纳米孔，由此可作为

有效分离各种油水混合物的介质，为回收降解液

后再制造再生树脂的利用提供了新思路。Chen
等[59]使用乙醇胺成功回收了热固性聚酰亚胺碳纤

维复合材料，除了回收反应试剂和编织碳纤维外，

降解产物还可以充分、直接地作为高性能、可持

续的黏合剂使用。Long等[60]提出了硝酸铈铵水溶

液作为氧化体系降解回收CF，得到了分子量较大

（>800 0）的降解产物，其中树脂可作为黏合剂，

实验流程如图 8所示[60]，还成功应用于商用CFRP
中。然而硝酸铈铵氧化体系目前针对的是特定的

树脂基，在不同环氧树脂成分上的有效性需要继

续探索。

图图 88 硝酸铈铵氧化体硝酸铈铵氧化体系可系可控控降解降解胺固化碳纤维复合材料胺固化碳纤维复合材料

流程流程[60]

Fig. 8 Controlled degradation of amine-cured carbon

fiber composites by ammonium cerium nitrate oxidation

system[60]

对于直接在已有废弃树脂基础上进行再利用，

其探索范围较为有限，开发新的应用思路需要大

量的研究支持，并且将这些研究成果实际应用于

工业生产中仍然面临诸多挑战。

2.2 可再生树脂的应用

2011 年，Montarnal 等[61] 提出了“Vitrimer”
概念，设计了一种兼具不可溶和可加工性能的交

联结构聚合物。它具有动态共价键，可以通过酯

键-羟基和催化剂进行可逆交换反应，重新排列网

络拓扑结构，使材料表现出固态塑性。典型的动

态共价键有酯键、二硫键、席夫碱键、缩醛/酮

键、硼酸酯键、狄尔斯-阿尔得（Diels-Alder）加

成物[62]等。这些共价键在一定的外部刺激（如温

度、光照、机械力、pH等）下可以发生分解或可

逆反应。在树脂基体中引入共价适应网络（Co-
valent Adaptive Networks，CANs）可以使树脂的

降解回收再利用简单化。Yu等[63]利用乙二醇和金

属催化剂 Zn（Ac）2 将环氧 CANs热固性聚合物在

160~180 ℃的温度下降解，实现复合聚合物几乎

100%的回收。该方法易于管理、环境友好、降解

条件温和易操作、回收简单且回收产品应用广泛。

虽然引入共价动态键可以使复合材料同时拥

有热固性和热塑性的优势，但共价键的引入是以

牺牲复合材料的化学和热稳定性为前提的[64]，要

使由 CANs构建的可再生树脂达到生产化应用仍

需要进一步研发改进。

3 展望

不同CFRP回收技术的优缺点如表1所示。

目前，碳纤维和树脂的回收再利用可行性已

经得到了验证，CFRP回收能够实现低成本、高

效率、绿色环保的闭路循环，但伴随 CFRP的需

求不断上升以及环境保护需求的持续提高，要实

现碳中和的目标，仍然需要解决部分技术问题。

1）多种途径均能实现碳纤维回收再利用，从

而降低碳纤维生产成本，然而 rCF性能下降的问

题仍然没有解决。基于新的回收原理设计新的回

收技术，揭示回收工艺与碳纤维性能下降之间的

内在联系，实现碳纤维高性能保持，是值得关注

的课题。

2）随着高性能碳纤维量产与普及，碳纤维新

品成本逐年下降。开发高效、绿色、低能耗回收

工艺，降低回收碳纤维成本，实现闭环回收和



聂婷，等： 热固性碳纤维复合材料回收技术研究进展2024年 115

表表 11 CFRP回收技术优缺点回收技术优缺点[65- 66]

Tab. 1 Advantages and disadvantages of CFRP recovery technology

方法

机械回收

热解回收

超/亚临界流体回收

低温溶剂回收

熔融盐回收

电化学回收

优点

1. 能够同时回收纤维和树脂
2. 经济成本低
3. 工艺简单
4. 不产生有害物质

1.能用于混合聚合物的回收
2.副产物形态具有较高的经济价值，可用

于生产燃料和油品
3.机械性能相较于机械回收保持度高
4.容易从树脂中提取原料
5.不使用化学溶剂

1.高效分离树脂和纤维
2.得到的 r-CF具有很高的力学性能，纤维

长度保留度高
3.环境效益高

1.高效分离树脂和纤维
2.得到的 r-CF具有很高的力学性能，纤维

长度保留度高
3.化学回收操作更简便，处理成本显著降低
4.能耗低、设备要求低

1.高效分离树脂和纤维
2.环境效益高，能耗相对热解法较低

1.高效分离树脂和纤维
2.环境友好
3.能耗低、设备要求低
4.便于回收大块材料

缺点

1.人工程度高
2.碳纤维机械性能损害大
3.限制了碳纤维和树脂的再利用

1.人工程度低
2.工艺复杂度高
3.反应温度高，能耗大
4.rCF的机械性能低于化学回收的 rCF
5.回收碳纤维表面有积炭
6.热解法产生有毒气体如一氧化碳
（CO）和温室气体二氧化碳（CO2）

7.工艺参数对 rCF的性能影响显著

1.反应条件苛刻
2.设备和运行成本高
3.适用性有限

1.使用的一些化学溶剂对环境有害

1.设备要求高
2.溶剂处理复杂
3.工艺复杂

1.电极耐腐蚀性能要求高，成本高
2.工艺复杂

零排放回收，是必须解决的技术问题。

3）尽管有多种途径可以实现短碳纤维的回

收，但长丝和丝束具有更大的应用价值。在不破

坏碳纤维长度和结构的前提下，实现 CFRP成型

结构的整体回收，并通过再加工恢复结构的使用

性能，是更具经济价值和挑战性的工作。

4）考虑CFRP全寿命周期，设计高性能、可

降解的新型树脂基体材料，满足碳纤维回收要求，

将有利于彻底解决CFRP回收的技术问题。
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