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用控制降解法降低丙纶纺丝温度

范庆荣 赵德禄

�中国科学院化学研究所
，
北京�

提 要 用控制 降解法来调 节聚丙烯的分子量和分子量分布 以拉制纷 丝 线 上 的 结

晶
，
顺利地解决 了丙纶工业生产中纷 丝温度过高

、

成纤质量差这一技术难关
。
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从应用基础着手
，

突破丙 纶

工业生产中的关键问题

随着石油化学工业的迅速发展
，
以丙烯为

原料的聚丙烯纤维因其原料来源丰富
，
聚合工

艺及设备简单
，

加工方便
，
成本低廉

，
性能优

良
，
正在越来越受到重视

，

许多国家正在进行

大最的开发研究
。

目前丙纶的产量 仅 次 于 涤

沦
、

尼龙和肪纶
，
成 为 世 界 第四大化纤新品

神
。

在开发衣着用丙纶纤维方面
，
我国也是起

步较早的
，
��年代初我国已有一些工厂试纺衣

着用细紫丙纶纤维
。

但在丙纶工业生产中长期

存在着纺丝温度过高的问题
，

无论是采用国内

生产的或以国外进 口的所谓的纺丝级聚丙烯树

脂在纺制细黛丙纶纤维时
，

纺丝时的熔体温度

都在���℃以上 ，
熔融区的最高 温 度 为 ����

�朋℃ 。

过高的纺丝温度 带 来一系列的弊端
�

它使加热的联苯蒸汽压很高
，
大量挥发逸出

，

也使加入的抗氧剂
、

防老剂和助染剂大量分解

瓦失
，

不仅使纤维的防老化性能和染色性能显

著 �降
，
而且严重污染了生产环境

。

在如此高

的温度下
，
聚丙烯的分子量发生大幅度的降解

�估均分子量�����万降到�����万�
，

这种在

幼丝过程中约降解
，
造成丝条均匀性差

，
牵伸

性不好
，
毛丝

、

断头很多
，
而且劳动生产率较

低
，

表现在纺丝时的卷绕速度和牵伸速度都较

低
。

由此可 见
，
纺丝温度过高以及由此而引起

的一系列弊端成了阻碍丙纶工业化 的 关 键 问

题
。

为了解决丙纶的纺丝关
，
为我国的丙纶工业

发展找到一条既经济而又切实可行的办法
，

中

国科学院化学研究所纺丝物理研究组在钱人元

教授的领导下
，
依据多年来在高分子物理方面

积累的经验和知识
，
坚持数年深入生产实际

，

深入开展纺丝物理应用基础研究
，
找到了丙纶

纺丝温度过高的物理原因是由于所用的聚丙烯

树脂分 子量过大
，
分子量分布过宽

，
特别是其

中含有一些分子量特别大的�有时高达一千万�

高分子量尾端
，
它们会显著影响纺丝线上的结

晶
，
使卷绕丝产生结晶完善程度较好的

�一晶型

结构
，
引起卷绕丝的牵伸性能及成品纤维力学

性能的显著变差
。

发现消除聚丙烯树脂中的大

分子尾端和控制卷绕丝为次晶结构可显著改进

卷绕丝的牵伸性能
，
提高成品纤维 的力 学 性

能
。

在大量研究各种分子量调节剂作用规律性

的基础上
，
提出采用有机过氧化物控制降解法

来调节聚丙烯的分子量和分子量分布以适合纺

丝工艺的技术路线
，
从而解决了丙纶工业生产

中存在的纺丝温度过高这一关键性 的 技 术 难

关
，
它可以利用国内现有纺涤纶和尼龙的设备

以及现有的聚丙烯树脂迅速地实现 丙 纶 的 工

业化
。

生产中发现的问题以及通过 应

用基础研究解决的问题
通过深入生产实际

，
发现所谓的纺丝温度
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低了不能纺的实质是纺戍的丝加工性能差
，

不

能通过适当的牵伸得到刀学性能较好的纤维
。

为此
，

我们着重研究了聚丙烯树脂的分子结构
、

纺丝温度等因素对纺丝线上结构的形成及其对

卷绕丝牵伸性能和成品纤维 力 学 性 能 的 影

响
。

�
�

弄清了聚丙烯卷绕丝结构形成的 规 律

性
。

发现对于通过降解得到的聚丙烯系列
，

在

通常的纺丝条件下
，
当分子量较高

、

纺丝温度

较低时的卷绕丝为�一晶型结构
，
呈高度的 ‘ 轴

取向和 � 轴取向
，

随着聚丙烯分子量的降低和

纺丝沮变韵提高
，

逐渐出现低取向 的 次 晶 结

构
。

最后
�

高度取向的�晶型结构完全消失
，

只有低取�匀的次晶结构
。

研究卷绕丝的晶型变

化和双折射 △，各变 化的规律
，
发现它们与纺丝

温度下聚丙烯熔体的零切变速率粘 度 刃。
��坊�

有很好的对应关系
，
当刀

。
��砂��。 。怕

·

秒时
，

所得的卷统丝都呈低取向次晶结构
，
双折射很

小
，
当刀

。
�了纺���� 。帕

·

秒时
，
卷玩丝中除了次

晶结构外
，
还出现高度取向的�一晶型结构

，

如
随” 。

��劝的增大而上升
，
直到次晶结构完全消

失
，
呈典型的�轴和�轴取向的

�一品型结构
。

进

一步研究还发现
，
分子量分布中高分子量尾端

的存在对卷统丝结晶的形成很敏感
，
在控制降

解的聚丙烯树脂中加入�����含有少量 高 分

子量尾端的商品聚丙烯树脂就可以使卷统丝发

生从结晶性较差的次晶结构向结晶性较好的
��

晶型结构的转变
，
卷绕丝的牵伸性能和成品纤

维的力学性质都明显地变差
。

�
�

弄清了控制卷绕丝的结构及结构 的 均

匀性
，
对于改进卷统丝的牵伸性能

，
提高成品

纤维的力学性质是十分重要的
。

控制卷绕丝为

结晶先谱程度较差的次晶结构
，
就能顺利地牵

伸���倍
，

制成质量良好的成品纤维
，

这是因

为此时卷绕丝的屈服应力私起始模量较低
，

牵

仲张力较小
，

而且它们力学性能的均匀性也较

好
，
因此

，

更容易通过拉伸取向得到力学性能

优良的成品纤维
。

�
�

提出了聚丙烯分子量和分子量分 布 的

简易工程表征方法
。
目前工业生产中常几烙体

流动指数���来表征聚丙烯树脂的牌号
，
����

的物理意义是聚丙烯熔体在���
〔

�时
、

切 应 力

为�火 �少帕时的流度 �即枯度 的 倒 数�
，
由于

聚丙烯熔体是典型的非牛顿流体
，
即它的粘度

有切变速率 �或切应力�依赖性
，
这柯依赖性

对于聚丙烯树脂的分子量分布很敏搽
，
分子量

分布的变宽会使粘度的切变速率依赖性显著增
、

加
，

巴此
，
会出现这样的情况

�

两种艾�工相近
’

的聚丙烯树脂
，
由于分子量分布的显著差别

，

它们的零切变速率粘度
、

粘均分子量
、

纺丝工

艺条件以及成品纤维的力学性能都会有明显的

差别
。

一个典型的例子是燕山石油化工公司聚

丙烯装置在用高效载体催化剂改造前后所生产

的新
、

老����聚丙烯树脂
，
虽然它们的���基

本相同
，
但其分子量

、
分子量分布却有很大的

差别
，
在用���法纺制丙纶膨体长丝过程中也

表现出显著的差别 �见表 ��
。

与改造前的老�了��聚丙烯树脂相比
，
改造

后防叙����聚丙烯树脂
，
其分子量较小

，
分子量

分布较窄
，

纺丝时的螺杆挤出温度约低��℃ ，
箱

体温度约低��℃ 。
由此可见

，
只用一个���不

能表征采丙烯的分子量和分子量分布以及头际

加工性能
。

为了较好地两采丙烯树脂进行工业

表征
，
除了���外

，
还应测定聚丙 烯 熔 体 在

�� 。 ℃下的零切变速率粘度�
，
���� 。 ，

采用 落 球

法达到此 目的的较好方法
，
落球粘度法可以测

定聚丙烯熔体在很低切变速率下的枯度
，
此时

的粘度不再具有切变速率依赖性
，
因而可以认

为是零切变速率粘度
。

从勺
。 ，” ���和���这两个

指标可以得到聚丙烯树脂分子量和分子量分布

的信息
。

���从零切变速率粘度 勺。 ，�，���可以直接

得到聚丙烯树脂的粘均分子量�
。 �

���叮
�
� �

�

�����几�
。 一 ��

�

���

���从零切变速率粘度勺
。 ，���

� 。
和���的

数据可以得到表征聚丙烯分子量分布的指数�

值
�

口二勺
。
�”

，

式中 刀。
是���℃时聚丙烯熔体的零切变速 率粘
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表 � 两种����聚丙烯树
��台的比较

牌号 扬
，，

·

��帕
�

秒� 川
‘

宁�火 ��一 之 口 八了， ��
� �挤出�℃� �箱体�℃�

老 ����

新����

��
。

�

��
。
吕

����

���

��
。

� �
。

� �
。
�

��
。

� �
。

�� �
。

�

�������

����仑�� ���

度
� 刀

二

是聚丙烯熔体在同一温度 下
，
切应力为

�丫
’

�。 ‘
帕时的表观粘度

。

它
一

可以用熔 体流动指

数���的测定按下式计算而得
。

勺
�

二�
�

�� ��丫��� ��泊
·

秒�

根居聚丙烯熔体粘度切变速率依赖性与分子量

分布关系的实验结果推导出了分子量分布指数

口和通谙的重均
、

数均分子量之比的关系
�

�
二
��

。 “ ��

����一 ��
“ ’ 峨

与 县前常用的凝胶透过色谱法 �����测定聚

丙烯分子量分布相比
，
本方法简便

、

易行
。

具

有数据重要性
、

可靠性等优点
，
而且对聚丙烯

树脂中存在的少量高分子量尾端纷感
。

应该指

出
，
当分子量低于一定值时

，
聚丙 烯 熔 体 在

�� ��
‘
帕的应力下出现牛如比

，
此时�值不随

分子量分布而改变
，
总保持 �

，

但如此低的分

子量已不适合于纺丝
。

如前所述纺丝温度下
，
聚丙烯熔体的零

一

切

变粘度和卷竺丝的结构 �包括结晶度
、

结恳形

态和取向度�
，
卷绕丝的牵伸性能以及成 品 纤

维的力学性能有密切关系
。

�
�

聚丙烯高速纺丝的研究
。

聚丙烯 高 速

纺丝的研究对丙纶的工业生产有以下两方面的

意义
�
一

、

是试图通过高速纺丝直接得到强力

较高
、

延伸率较低
，
具有实用意义的纤维

。

这

样可革除牵伸工艺
，
实现一步法 �即直接通过

卷浇�进行纺丝的新工艺
，
从而可显著地降低

丙纶的生产成本 ， 二
、

是通过高速纺丝
，
高速

牵仲来提高丙纶的生产效率
。

在高速纺丝中
，
随着纺丝速度的提高

，
卷

跷丝会逐渐由低取向次晶结构向高结晶
、

高取

向 。 一晶型结构的转变
，

牵伸性能显著 变 差
。

采用控制降解法来调节聚丙烯的分子量和分 子

晕公布
，
可直接通过高速纺丝 ���。�����米

‘

分少 得到抗张强度为�
�

�克�分特
，
断裂仲长为

�翻�的纤维
，
而且可以在����米�分般鱿丝速

度下
，

纺得结晶性较差
、

取向度较 高 的 卷 垅

丝
，

它们经过适当的牵伸
，

可以得到强度大于

�
�

�克�分特的成品纤维
。

由此可见
，
调节派丙

烯的分子量和分子量分布以控制卷 绕 丝 的 结

构
，

对于提高聚丙烯的高速纺丝性能是大有可

为的
。

有机过氧化物控制降解法 的优

点和工业实施万法

采用有机过氧化物控制降解法 有 如 下 优

点
�

���在聚丙烯树脂中加入少量分子最调节刘

后
，
可使纺丝机熔触区温度从�钓一����降到

���一���℃ ，
纺丝熔 休溢度从���℃以士

、

降 到

�邪℃左右 � ��� 由于有机过氧化物的作用温

度比较低
，

反应速度 比较诀
，

调节分子量的过程

在造粒阶段时已基本完成
，

在纺丝过程中熔体

均匀稳定
，
因此

，
加工范围宽

，

适用于各种牌

号的纺丝机
，
便于全国推广 � ��� 由于 熔 体

流动性和均匀性的改善
，
可使绕丝速度从每分

钟���米提高到���。米以上
，

并可实现卷 绕 速

度在����米�分以上的高速纺丝
，
也 可 使牵伸

速度由���米�分提高到���米�分
，
大大提高了

劳动生产率 � ��� 纤维性能优良
，
其 强 力可

达到�
�

�克�分特以上 � ���和各 种 抗氧剂
、

防老剂和助染剂的配 合 都 较好
，
互不影响效

果 � 由于纺丝温度的降低
，

可以使用一系列耐

温性较差的
、

廉价的国产染料
，

染出色泽鲜艳

的丝束
，

也可使优秀的受阻胺类防老剂顺利地

用于丙纶
，
大大提高了丙纶的抗 老 化 性 能 ，

���节省能量消耗 � ��� 减少环境污染
。

由于有机过氧化物控制降解是 一 种无规降

解的机理
，

在此过程中
，
高分子量部分 比低分

子量部分降解的机率要大得多
，
因此

，
随肴降

解的进行
，
分子量变小

，
分子量分布变窄

，

而
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·

旦高分子量尾端显著成少
。

控制降解法用于丙 体流动指数的丙纶级聚丙烯付脂
， ‘

自特别适
一

于

纶的工业生产可通过如下两种方法实现
�

大批量的工业生产
，

具育稳定
、

均匀的优点
。

���聚丙烯降温母拉法
�

聚丙烯降温母 该技术已在辽化石油化工总公司化工三厂年产

粒是 一种以聚丙烯为主休的添加母粒
。

在纺丝 ����� 吨的装置上试验戊功
，
生产的丙纶级折

过程中
，
在聚丙烯树脂 中加入�一��的降温母 牌号树脂达到国际��年代先进水平

。

可适用于

粒
，
掺匀后进行纺丝

，

即可达到降低纺丝温度 聚丙烯高速纺丝
。

的目的
。

该法优点是位用灵活方便
，
加工适应 发明的聚丙烯降温母粒为 世 界 首 创

，

于

性强
，
生产厂家可根居所用的聚丙烯衬脂以及 ����年 �月获国家发明三等奖

，

并于����年在

各种具体
�

清况
，

随时调节降温母粒的用量
，
以 日内瓦第十四届国际发明博览会上荣获银奖

，

达到最佳的效果
，
采用降温母粒后

，

可采用各 同年在布鲁塞尔尤利卡国际发明博览会上荣获

种牌号的 �包括注塑级
、

吹膜等塑料级�聚丙 了金牌和麦斯特副首相大奖
。

以控制降解法为

烯树脂生产出优质细黛丙纶纤维
。

此外
，
聚丙 基础的丙纶纺丝新工艺 已在全国绝大多数丙纶

烯降温
一

母粒还可用于聚丙烯吹塑膜
、

编丝袋
、

厂推广运用
，
产生明显的经济效益

，

并已通过

单丝
、

注塑产品的生产
，
也收到了 很 好 的 效 合资经营和代售等方式把降温母粒这一成果谁

果
。

向国外市场
。

有关聚丙烯纺丝的科 学 原 理 部

���在聚丙烯树脂的工业生产装置中
，

分
，
我们已发表论文十多篇

，
有关的论著己引

直接加入分子量调节剂生产出各种牌号的高熔 起国际上同行们的兴趣和注意
。
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