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　　摘要:综述了聚苯硫醚反应淤浆的处理工艺, 包括聚苯硫醚树脂的收集 、溶剂的回收和反应助

剂的回收两部分,并展望了聚苯硫醚反应淤浆处理工艺的发展趋势。

　　关键词:聚苯硫醚;反应淤浆;极性溶剂;反应助剂;回收工艺

引言

聚苯硫醚( Polyphenylene sulfide, 简称 PPS)是一种热塑性特种工程塑料, 它具有良好的耐热性 、

耐化学药品腐蚀性 、阻燃性 、电绝缘性 、机械强度和加工性,已经广泛地应用于汽车 、电子 、航空航

天 、精密仪表等工业部门 。

PPS的合成采用了酰胺类化合物 、砜类化合物或有机磷环状化合物等溶剂
[ 1 ～ 3]
和碱金属盐如碱

金属磺酸盐 、碱金属羧酸盐 、碱金属卤化物或碱金属磷酸盐等反应助剂
[ 1, 3 ～ 6]

,这些物质用量较大,

价格较昂贵,有些毒性大,直接排放会造成环境污染和资源浪费, 所以必须严格处理反应淤浆 。而

且,反应淤浆的处理工艺对PPS的性能也有很大影响,所以, 无论从环保或成本以及 PPS 性能的角

度考虑,反应淤浆的处理工艺都是十分重要的。国外相关公司对此非常重视并严格保密。我国

PPS研究得到了政府的资助,合成工艺已经取得了突破性进展, 但反应淤浆的处理工艺还不完善 。

目前,国内的 PPS已进入产业化阶段,正在进行生产设计和装置建设 。本文对 PPS 反应淤浆的处理

工艺进行归纳和展望,以期对国内的PPS产业化能够提供一点借鉴意义。

1　PPS反应淤浆的处理工艺

1.1　PPS的制备工艺和反应淤浆的组成

PPS通常采用硫化钠( Na2S)和对二氯苯( p-DCB)在有机非质子性溶剂如 N -甲基吡咯烷酮

(NMP) 、六甲基磷酰三胺( HMPA)中, 在反应助剂存在下,于 200℃左右缩聚得到
[ 1 ～ 3]

。用上述制备

方法得到的反应淤浆主要成分包括 PPS 树脂 、溶剂 、反应助剂 、副产物 NaCl 、苯硫醚齐聚物 、水 、少

量未反应的单体( p-DCB)和其它杂质。

1.2　PPS树脂的收集和溶剂的回收工艺

PPS树脂的收集和溶剂的回收主要有如下两种工艺 。

1.2.1　先将反应淤浆用闪蒸的方法回收溶剂,再过滤分离 、收集 PPS树脂　工艺流程如图 1所示,

将反应原料Na2S 、p-DCB和NMP投入反应釜 1中,聚合反应完成后,将反应淤浆转移到闪蒸釜3,进
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行闪蒸处理
[ 7, 8]
。釜顶馏出的溶剂通过过滤器 4之后直接投入反应釜循环使用或精馏后使用 。闪

蒸后的釜内混合物在稀释釜 5内用水或烃类化合物重新打浆, 洗涤后用过滤器 6离心过滤 。反应

助剂残留在滤液中(反应助剂的回收工艺将在下文阐述) 。滤饼在釜 7中用水多次洗去 NaCl,然后

离心过滤,最后通过减压干燥器9干燥得到PPS树脂。

图 1　PPS 树脂的收集和溶剂的回收工艺流程图( 1)

1—反应釜;2—加热线圈;3—闪蒸釜;4—过滤器;5—稀释釜;6—过滤器;7—洗

涤釜;8—过滤器;9—干燥器

由于各行业对 PPS商品性能的要求不同,每步生产工序中具体的实施工艺也不同。其中闪蒸

可以在减压或常压下绝热闪蒸
[ 9, 10]

。为了提高 PPS的色度, 可以向反应淤浆中通人蒸汽后绝热闪

蒸
[ 11 ～ 13]

。

此外, 为了降低 PPS 中苯硫醚齐聚物(矿泥)的含量, Stark.等
[ 14]
指出可以用水稀释闪蒸后的釜

内混和物,重新打浆 、沉降,倾析转移部分齐聚物, 然后将反应淤浆用涂有助滤剂(如硅藻土 、纤维素

等)的过滤器过滤,苯硫醚齐聚物则被助滤剂吸附 。当助滤剂层吸附失效后,可将其刮下,换上新的

助滤剂。

1.2.2　先将反应淤浆过滤分离 、收集 PPS树脂,再用闪蒸等方法回收溶剂　工艺流程如图 2所示 。

聚合反应完成后用水稀释淤浆,然后过滤,滤饼经洗涤 、干燥后得到 PPS
[ 15]
。滤液则用闪蒸的方法

处理,回收溶剂 。反应助剂留在闪蒸残留物中 。

由于 PPS和 NaCl在反应淤浆中均以固体颗粒存在,故上述工艺中反应淤浆也可以不用水洗而

直接过滤,这时要求制备的PPS粒子尺寸达到200μm ～ 5mm,使得 PPS与副产物NaCl能够按粒径大

小不同而用过滤的方法分离开来。然后,再通过固-液分离器除去NaCl,滤液的处理方法同上。

Lacey 等
[ 16,17]

提出聚合完成后, 向聚合釜内加入石蜡 、高沸点的醇或醚等, 加热至 PPS熔点以

上,然后再加入适量的去离子水, 强烈搅拌, 促使熔融的 PPS与溶剂产生相分离 、降温, 熔融的 PPS

变成固体颗粒。加水溶解 NaCl,然后过滤,滤饼经去离子水洗涤 、过滤 、真空干燥得到 PPS。苯硫醚

齐聚物的处理方法与上文相同。滤液的处理方法是先用正己醇从盐水中萃取 NMP, 再分馏回收

NMP 和正己醇 。反应助剂留在萃余液中。

此工艺比较复杂,在相分离后冷却, PPS由熔融态变成固体颗粒时,很容易包埋副产物, 不易除

·68· 高　　分　　子　　通　　报 2002年 2 月



图 2　PPS 树脂的收集和溶剂的回收工艺流程图( 2)

1—反应釜;2—加热线圈;3—过滤器;4—闪蒸釜;5—过滤

器;6—干燥器

去,影响 PPS 的电性能 。而且, 体系中加入了

高沸点物质, 使得溶剂的回收变得复杂 。

Wagener等
[ 18]
曾报道在温度≥180℃,压力

为 0.5 ～ 50MPa的条件下将压缩的 CO2 气体通

入 PPS反应淤浆中可以增强相分离。

Yoshiaki等
[ 19]
在专利中指出聚合反应完成

后向反应淤浆中加入无机酸( H2SO4 )或有机酸

( CH3COOH) , 搅拌, 控制 pH≥6。然后加热 、过

滤, 将所得滤饼分散在水中,搅拌 、洗涤 、过滤,

滤饼经中和 、干燥后得到 PPS 。滤液和洗涤液

合并,蒸馏回收溶剂 。

此外,为了降低 PPS 中苯硫醚齐聚物的含

量, Furusawa 等
[ 20]
提出先向含有有机溶剂的

PPS反应淤浆中加入酸,接着过滤,过滤器预先涂有一层粉末状不溶于有机溶剂的无机盐(如NaCl

或KCl) 。然后用热的该种有机溶剂洗涤滤饼, 再用热水洗涤滤饼两次, 减压干燥所得 PPS 产品中

仅含 0.4%的苯硫醚齐聚物 。

1.3　反应助剂的回收工艺

前文已将 PPS合成中使用反应助剂的种类进行了叙述, 有关使用钠盐的文献几乎未涉及助剂

的回收,可查阅到的文献只涉及到价格较贵的锂盐( LiCl)的回收, 主要有三种方法, 现分类叙述如

下。

1.3.1　将体系中的 Li
+
首先形成 Li2CO3沉淀, 再转变成 LiCl　该工艺是将反应淤浆进行闪蒸处理

后,用稀酸水溶液(如稀盐酸)洗涤闪蒸残留物, 溶解盐类 。过滤分离 、收集 PPS 后向滤液中通入

CO2 气体或加入碳酸盐(如Na2CO3 ) , 使锂离子以 Li2CO3 的形式沉淀下来, 过滤回收 Li2CO 3 。然后

再使 Li2CO3与盐酸反应转变成为 LiCl,蒸发干燥 LiCl水溶液,回收 LiCl
[ 21, 22]

。

该工艺存在以下几个问题:( 1)回收工艺复杂, 所需设备也复杂;( 2)需要大量的碳酸盐和盐酸

等辅助物质,提高了回收成本;( 3) Li2CO 3虽为难溶于水的物质,但其溶度积较小( 18 ～ 25℃, Ksp=

2.5×10
-2
) , 沉淀不完全,回收效率不高;( 4) PPS颗粒中混有齐聚物和杂质, 影响了PPS的性能 。

1.3.2　煅烧回收工艺　将反应淤浆经过滤(收集 PPS) 、固-液分离(去除 NaCl) 、闪蒸浓缩后所得的

闪蒸残留物投入煅烧炉中煅烧
[ 21 ～ 23]

。温度控制在 500 ～ 700℃之间。煅烧分一步法和两步法。一

步法是直接在空气中升温煅烧;两步法是先在惰性气氛如 N2 保护下升温, 然后再在空气中煅烧 。

采用一步法煅烧,在升温过程中, LiCl可能发生氧化反应,所以,两步法比一步法要好 。

存在的问题:( 1)必须严格按煅烧条件进行控制,以防止LiCl挥发;( 2)如果过度的煅烧残留物,

容易产生 Li2SO 4 ,使得 LiCl的质量下降;( 3)回收的 LiCl颜色比较黯淡;( 4)由于残留液中含有少量

的苯硫醚齐聚物,高温煅烧势必产生SO2 ,所以须使用特殊材料制成的煅烧炉, 使成本提高。

1.3.3　结晶回收工艺　反应淤浆经过过滤(收集 PPS) 、固-液分离(去除 NaCl)处理后,助剂 LiCl残

留在滤液中,可以用结晶的方法回收 LiCl
[ 23 ～ 25]

。然后闪蒸回收溶剂 NMP。

结晶可以采用闪蒸和降温两种工艺 。闪蒸工艺结晶有两个缺点:( 1)闪蒸使得溶液粘度增加,

导致离心过滤分离 LiCl晶体时效率低;( 2)溶液结晶时,如果搅拌不充分,将导致晶体尺寸不均一,
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晶体可能生长在闪蒸釜壁上, 造成回收效率低以及设备故障 。

采用降温工艺结晶时, 首先将滤液加热至 100 ～ 150℃, 然后缓慢降温 (降温速率控制在 10

15℃ h) ,冷却到 20 ～ 60℃。

降温结晶应注意的问题:( 1)如果降温速率超过 20℃ h,杂质将进入晶体内;如果降温速率低于

10℃ h, 则浪费时间;( 2)溶剂的温度越低,助剂的回收率越高。但溶液温度降低, 伴随着体系粘度

的增大,所以冷却至 20 ～ 60℃适宜;( 3)为了提高回收率, 也可以向体系中加入第三溶剂, 如苯 、甲

苯或二甲苯,其中对二甲苯最合适 。

2　讨论

1.2.1节所述 PPS 树脂的收集和溶剂回收工艺比较简单,但得到的PPS粒径 、堆积密度均较小,

产品需经造粒后才能用于挤出纺丝 。1.2.2节所述 PPS 树脂的收集和溶剂回收工艺较复杂,直接

将反应淤浆过滤很容易导致设备堵塞, 而且得到的 PPS杂质含量高, 需经进一步处理才能得到高性

能的产品。以上所述各种处理工艺各有其局限性,随着国内外市场尤其是汽车和电子工业市场对

高性能(高分子量 、高纯度) PPS需求的不断增长和人们对环境保护意识的增强, 现有的 PPS 反应淤

浆处理工艺已不能满足要求,必须对其做出改进:( 1)改善现有的工艺条件,提高 PPS 性能, 提高溶

剂和反应助剂的回收效率;( 2)开展新处理工艺的研究,新处理工艺要力求简单, 经济, 高效,对环境

友好;( 3)研究新的聚合方法,如近年发展起来的“两相分离聚合”
[ 26]

, 不用加入反应助剂即可得到

线型超高分子量的 PPS,从而有可能简化 PPS 反应淤浆的处理工艺 。
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Abstract:A new model named Polymerization-Regulatory Circuits( PRC) is concerned.This model is
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Abstract:This article reviews the process for treating poly ( phenylene sulfide) reaction slurry, mainly

covers slovent and LiCl( one of the reaction promoters) recovery processes.A perspective of its future is given.
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