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!!摘要%聚对苯二甲酰对苯二胺!77L-"纤维因其优异的性能而被广泛应用%而在我国却因种种原因至今没

有实现批量稳定生产)本文从技术进展的角度%详细综述了77L-纤维在低温缩聚$液晶纺丝及溶剂回收等各

个环节的技术要求及特点%并讨论了目前77L-纤维生产各个环节面临的技术挑战)最后%对细旦化77L-纤

维的研究进展进行了简单的总结%并对目前芳纶纳米纤维的相关研究进展进行了评述)

!!关键词%77L-纤维.低温缩聚.液晶纺丝.溶剂回收.纳米纤维

聚对苯二甲酰对苯二胺!77L-"纤维是一种高性能纤维%具有高强高模$耐高温$耐酸碱以及重量轻
等优异性能%其比强度是钢丝的$")倍%比模量为钢丝或玻璃纤维的!"’倍%韧性是钢丝的!倍%而
重量仅为钢丝的!"i左右%因此在民用和国防领域都有广泛的应用0#%!1)77L-纤维最早由美国的杜邦
公司在上世纪*"年代开始生产%随后荷兰的阿克苏公司也取得77L-纤维生产的突破)但是由于其在
航空航天及军事领域有重要的用途%所以在很长一段时间一直被西方作为战略物资管制对我国禁运%对
其生产技术也是严格保密封锁%只有少量基础研究公开报道)我国自上世纪*"年代开始进行77L-纤
维的研制%也取得许多显著进展%但是因为种种原因至今也没有完全取得技术突破)由此%国外几乎不再
进行77L-纤维的生产技术研究%目前的研究多集中在性能改进及应用上0’"$1%而国内却还在为77L-
纤维的基础生产技术进行大量的研究报道)尤其在近十年内国内相关的研究报道明显增多)而在这些
众多的国内报道中%有关芳纶研究进展的综述已有数十篇0)"#!1)鉴于此%本文重点对77L-纤维的技术
进展进行综述%并根据作者研究团队自身的一些成果和体会进行技术分析%以期让读者能够了解77L-
纤维尤其是我国77L-纤维的发展现状以及技术难题所在)

#!对位芳纶纤维简介

对位芳纶纤维主要种类有三种#!#"聚对苯甲酰胺纤维!国内简称芳纶O"%也称芳纶#&.!!"聚对苯二
甲酰对苯二胺纤维!国内简称芳纶OO"%也称芳纶#&#&%即本文所述的77L-纤维%是最主要的对位芳纶
种类.!’"如果聚合物主链中包含三种结构单元%则称为芳纶OOO%而且当某种结构单元为杂环结构时%一
般称之为杂环芳纶)典型的对位芳纶结构式见图#)

芳纶生产在技术路线上可以分为三种#一是杜邦和阿克苏的高分子液晶纺丝技术%纤维即使不经过
热处理也能得到较高强度和模量.二是日本帝人公司独立开发的技术%在聚对苯二甲酰对苯二胺高分子
中引入第三单体%如’%&:二氨基二苯醚%不用液晶纺丝%但是必须经过高温处理和高倍牵伸才能得到高强
高模纤维)上述两种技术产品的产量占整个对位芳纶市场的%$i以上.三是俄罗斯的杂环单体共聚芳
纶技术%生产高强高模的芳纶%成本高%产量少)对于这三种工艺技术路线%二元缩聚型77L-纤维占绝
对的主导%而三元共缩聚的L1BC9/08和-0>/=产品具有优异的抗老化性能和高强度高模量%但是成本
高%全球的产量每年只有几千吨%性价比较77L-低%只能作为对位芳纶纤维的特殊品种)因此%本文以
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图#!几种常见的对位芳纶结构式结构式

.EJK01#!LC1BC1>EB8;=N0KBNK01=/<NC101A01=19N8NEM1A808:808>E3=

下只介绍77L-纤维相关进展)

!!77L-纤维发展简史

;@=!国外++)"纤维的发展历程
上世纪)"年代%为了缓解汽油短缺%美国杜邦公司的\2/;1W开始研发高强度纤维%用来生产重量

轻且非常结实的轮胎)#%*!年%杜邦公司成功实现 77L- 纤维工业化生产%并将其商品名注册为

\1M;80)77L-纤维作为帘子线及复合材料显示出了非常优异的性能%杜邦公司生产77L-纤维的产量
不断增加%为其创造了巨大的利润)在杜邦公司进行77L-纤维的实验室研究到实现工业化生产期间%

荷兰阿克苏$日本帝人$前苏联$德国$英国等国家的一些企业和研究所也进行了77L-纤维工业化的研
究%但成功实现77L-纤维工业化大批量生产的只有杜邦和阿克苏公司)阿克苏公司于#%+*年实现

77L-纤维批量生产%将其商品名注册为L280/9)但是因为杜邦公司控告阿克苏公司侵犯其专利0#’1%

两家公司的争执长达#"年之久)尽管阿克苏公司最终赢得官司%但是在与杜邦公司的专利战中元气大
伤%于!"""年将芳纶业务转让给了日本帝人公司)之后日本帝人公司进行了数次大规模的扩产%至

!""%年其产能达到!a)万吨(年0#!1)所以%现在杜邦公司与帝人公司的产量占世界77L-纤维总产量的

%$i以上0#&1)韩国的科隆公司和晓星公司也在近年完成了77L-纤维的工业化生产%其产量都在#"""
吨(年以上)

\1M;80的发明是继,@;/9之后%世界化纤发展史上的又一个重要里程碑%具有重要的意义)\1M;80
是世界上第一种采用干喷湿纺法生产出来的纤维%对于高分子液晶纺丝技术具有重要理论指导意义.它
还拥有优异的性能%比如高强度$高模量$耐高温等.它使得合成纤维的应用领域大大拓展%开创了高性能
纤维的新时代)

起初%杜邦公司的\1M;80产能为$""吨(年%后扩产至!"""吨(年%在随后的十几年时间内%\1M;80
产业获得了巨大的成功%逐渐成为杜邦公司的支柱产业)至!""%年%杜邦公司的对位芳纶总产能约!a%
万吨(年0#’1%占据世界总量的$"i以上)在扩大产量的同时%杜邦公司也不断地开发新产品%纤维性能不
断提高%从最初的 \1M;80!%$\1M;80&%%到后来的 \1M;80#!%$\1M;80#&%%以及最新的 \1M;80-7和

\1M;80\D!等%总共有十几个牌号%而且每个牌号又细分为不同规格的产品)L280/9纤维主要有标准
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型和高模型两种)几种典型牌号的77L-纤维物理性能见表#0#$1)

表=!几种典型牌号的++)"纤维的物理性能

)G9E5=!)L56LHBNKGE6:165:7N5B1F7L57H6NKGE++)"FN95:B

性能 \1M;80!% \1M;80&% \1M;80#&% L280/9!标准型" L280/9!高模型"

密度!J(>’" #a&& #a&$ #a&+ #a&& #a&$

拉伸强度!S78" !a+ !a+ !a& !a+ !a+

拉伸模量!S78" $+ #!" #)$ +" #!$

伸长率!i" &a" !a$ #a’ ’a’ !a"

!""d耐热性!i" *$8 *$8 %"? %"?

!!注#8%#""C.?%&+C)

;@;!国内++)"纤维的发展历程
由于77L-纤维在航空航天领域具有非常重要的应用%我国在上世纪*"年代也开始了77L-纤维

的基础理论及工业生产研究%从分析国外样品的力学性能$纤维结构及化学组成入手%逐步进展到77L-
聚合和纺丝技术的研究)在上世纪*"$+"年代%我国都把芳纶OO纤维的研制列入国家*六五+*七五+*八
五+科技攻关项目)期间%中科院化学所$清华大学$中国纺织大学!东华大学"$上海合纤所$化工部晨光
研究院等对77L-的合成和纺丝做了大量的基础理论研究%得出的成果为工业化生产77L-纤维提供
了重要的原始参数)其中%清华大学化工系高分子研究所对77L-的聚合0#)"!#1$纺丝0!!"!*1及共聚改
性0!+"’$1进行了大量的研究%也尝试进行了小规模的工业化生产%并得到了性能接近 \1M;80&%的长丝)
但是由于资金短缺%我国当时整体工业水平低%生产77L-需求的耐蚀性设备及高纯度单体均不能达到
要求%因此未能在上世纪实现77L-的工业化生产)随后在%"年代后的十多年里%我国又尝试生产了俄
罗斯杂环芳纶纤维%以致我国的77L-纤维的研究和工业化生产几乎停滞)进入!#世纪%随着我国对对
位芳纶纤维需求量越来越大%一些企业又开始与高校及研究单位合作%一起进行77L-纤维生产的攻
关)在近些年我国也设立了多个国家级专项课题进行研究%比如科技部在!"##年设立的%*’项目%对

77L-工业化中存在的关键科学问题进行系统研究)目前%国内尚在进行对位芳纶工业化研究的单位主
要有烟台泰和新材$河北硅谷$苏州兆达$仪征化纤$中蓝晨光$山东万圣博等公司以及清华大学和东华大
学等科研院校)但是到目前为止%仍未有一家公司能够大批量稳定生产高质量的77L-纤维)国内建
设的生产线虽然产能都在百吨$千吨级%但能够供应市场的合格长丝远远不能满足市场需求)

’!77L-树脂制备研究进展

A@=!++)"树脂制备方法
众所周知%77L-的合成一般采用高活性单体对苯二甲酰氯!L7]"和对苯二胺!77("%经过缩聚反

应得到%反应式如图!所示#

图!!77L-的聚合反应式

.EJK01!!7/;@B/9319=8NE/9/<77L-

而实现77L-聚合的合成方法则有如下几种#
!#"低温溶液缩聚法!低温溶液缩聚法是指在低温条件下%以L7]和77(为原料%在六甲基磷酰胺

!5D7-"$):甲基吡咯烷酮!,D7"$二甲基乙酰胺!(D-B"等酰胺型非质子极性溶剂体系中%进行聚合
反应生成77L-0’)%’*1)这是唯一实现工业化生产的聚合方法)
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!!"界面缩聚法!界面缩聚是将77(溶解在水中!需要在水中加入少量碱性物质"%将L7]溶解在
与水不能互溶的有机溶剂!比如四氯化碳"中%将两种溶液缓慢混合%在界面处77(与L7]反应生成聚
合物膜)该方法有一定的理论意义%但是无法实现工业化生产0’+1)

!’"直接缩聚法!直接缩聚法采用对苯二甲酸!L7-"和77(为单体%在酰胺溶剂:盐体系中进行聚
合反应%同时需要加入亚磷酸三苯酯或氯化亚砜等作为活性剂0’%%&"1)

!&"气相聚合法!在惰性气体环境下%将L7]和77(加热气化%二者混合后进行气相缩聚反应%随
着反应的进行%聚合物发生相转变逐渐沉积下来0&#1)

其它聚合方法还有酯交换法0&!1$固相缩聚法$微波辐射聚合法0&’%&&1等)
低温溶液缩聚法是唯一实现工业化应用的77L-聚合方法%其工艺流程如图’所示#

图’!低温溶液缩聚法的工艺流程示意图

.EJK01’!LC1=BC1>8NEBA0/B13K01/<NC1;/2N1>A108NK01=/;KNE/9A/;@B/9319=8NE/9

A@;!++)"聚合的影响因素

L7]与77(的缩聚反应虽然原理简单%但由于单体活性高%反应速度很快%而且77L-在溶剂中的
溶解性随分子量的增长而逐渐降低%所以影响77L-聚合的因素很多)主要的影响因素有#

!#"原料纯度!根据缩聚反应的原理%小分子单体必须有至少两个官能团%才能相互缩合形成高聚
物)如果单体中含有单官能团的杂质%那么该杂质会成为封端剂%终止聚合物的链增长%对产物分子量的
影响非常明显0&$1)L7]和77(活性都很高%L7]中的酰氯基团容易与水发生反应而导致变质%储存过

程中必须隔绝空气和水分.77(的氨基容易被氧化0&)1%储存过程中也必须隔绝空气中的氧或其它氧
化剂)

!!"溶剂体系!由于两种反应单体的活性较高%而产物77L-很难溶于普通溶剂%所以选择使用酰
胺型非质子极性溶剂%如六甲基磷酰胺!5D7-"$):甲基吡咯烷酮!,D7"$二甲基乙酰胺!(D-B"
等0&*%&+1.还要加入助溶盐%如氯化钙$氯化锂等)助溶盐中的阳离子可与,D7的羰基络合%阴离子可与

聚合物酰胺键上的氢原子结合%从而增加77L-的溶解度0&%1)在所有可用的溶剂中%5D7-对77L-
的溶解效果最好.而混合溶剂的效果要好于单一溶剂%并且混合溶剂中都包括 5D7-)但是研究发现%

5D7-不易回收%而且有致癌毒性%所以在工业生产中逐渐被放弃)现在使用的溶剂体系一般是,D7
和氯化钙%在一定范围内%氯化钙的用量越大%聚合所得77L-的分子量越高0$"1)

!’"水分含量!L7]活性很高%极易与水反应而变质.而且%水分会破坏溶剂体系中溶剂分子与阳离
子的络合作用%导致聚合物在溶剂体系中的溶解性变差%因此控制溶剂中的水分含量特别重要0$#1)在大

多数文献报道中%一般要求控制溶剂中的水分含量低于#""AA>0$!1)

,&*#, !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a"#!

!&"单体比例!在缩聚反应中%为了提高聚合产物的分子量%理论上%应该保持两种单体的摩尔数相
等%而且微小的比例偏差都会显著影响聚合物的分子量)在实际操作中%单体的纯度$计量的准确性$副
反应等因素都会影响单体的摩尔比%因此应该注意这些方面的严格控制)对于77L-的聚合%如果采用
惰性气体!如氮气"保护%可以有效避免77(被氧化%相对的%由于L7]更容易与体系中的成分!比如微
量的水分"发生副反应而变质%所以在设计实验配方的时候%L7]一般都会稍微过量0$’1)

!$"单体浓度!单体浓度升高%那么反应速率加快%聚合体系黏度变大%不利于扩散及混合%影响聚合
物分子量的增长0$&1.反之%单体浓度降低%生产效率降低%而且反应速率减慢%77L-分子量尚未达到要
求就从溶剂中沉淀出来)因此%应该控制合适的单体浓度)

!)"酸吸收剂!L7]与77(反应会释放出氯化氢%不利于聚合反应的进行%因此可以加入酸吸收剂
除去氯化氢%从而促进反应进行)最常用的酸吸收剂是吡啶或者吡啶衍生物0$$"$*1%还有液氨0$+1$氢化
钙0$%%)"1$路易斯碱0)#%)!1等)但是%加入酸吸收剂会影响溶剂回收的难度和复杂性%而且也会增加生产
成本)

!*"反应温度与时间!聚合反应开始阶段%要在低温下进行%使反应速率变慢%降低体系黏度%有利于
单体和低聚物的扩散和混合.在反应后期%体系凝胶化%分子运动受限%需要升高反应温度以提高反应活
性0)’1)凝胶化之后%反应体系接近固态%延长反应时间%有利于77L-分子量的增大)

!+"加料方式!加料方式即各种原料以何种形式$在何时加入%比如L7]的状态!固体$溶液或熔体"
和加入批次!一次加入或者分批多次加入")研究表明%分批加入L7]有利于控制反应程度和体系黏度%
能够得到较高分子量的77L-0)&1)但是%分批加入会增加设备的复杂性及精确计量的难度)

!%"搅拌与剪切!搅拌有利于反应物的扩散运动和均匀混合%随着体系黏度越来越大%提高剪切速率
还可以使刚性的聚合物链取向一致%有利于活性反应基团的碰撞%从而提高77L-的分子量0)$1)

A@A!++)"聚合工业化生产的关键要素
从以上影响因素的研究总结可以看出%77L-聚合的基础研究已经比较透彻%目前阻碍77L-工业

化生产的难点主要不在基础研究%而在于如何从设备和工艺上有效实现以上的技术要求)

’a’a#!加料方式!目前国内外生产77L-树脂大都采用双螺杆连续聚合%连续聚合时%77(的加入方
式比较一致%都是将其溶解在,D7:]8];! 混合溶剂中后经过严格计量加入到混合器中%在混合器中和

L7]混合均匀后进入双螺杆中进行聚合反应)L7]有三种加料方式%粉体$熔体和溶液!将对苯二甲酰
氯溶解在,D7中")酰氯的三种加料方式中%粉体由于连续稳定精确计量比较困难%聚合得到的77L-
分子量不稳定.以溶液方式进料由于,D7和L7]存在副反应而不能得到高分子量的77L-0))1)因此

L7]采用熔体进料的方式成为最合理选择)但是L7]熔体也有明显的缺点#温度高导致聚合散热问题
更严重.保持熔体状态需要持续对L7]加热保温!%"d左右"%而且高温L7]腐蚀性明显增强%对L7]
储罐和管道的材质及加工要求更高)助溶盐]8];! 在小试和釜式聚合中的加料方式都不是问题%但是在
连续聚合中尚没有一致认同的加入方式)目前提出的]8];! 加料方式有两种%一是将氯化钙直接溶解到

,D7中)由于]8];! 极易吸水%所以采用这种方式加入必须将]8];! 高温干燥)但是如何保证在]8];!
干燥冷却过程中不吸潮是一个难题)而且氯化钙吸水后腐蚀性很强%对干燥储存设备都是考验.二是将
氯化钙溶解在水中然后加入到,D7%然后精馏脱水得到极低水含量的,D7(]8];! 溶液0)*1)该方法避
免了]8];! 的干燥过程%但是需要增加精馏设备%而且如何稳定高效脱除体系中的水也是一个难题)

’a’a!!聚合设备!由于77L-聚合中生成小分子 5];%其对铁基金属腐蚀性较强%因此如何避免腐蚀
是聚合设备的关键之一)避免或降低 5];的腐蚀有两种做法%一是采用特种合金来制备双螺杆筒体和
元件)这种方法简单直接%但是制造成本较高)比如常用的哈氏合金能够降低 5];腐蚀%但是价格昂贵
且硬度偏低%不利于双螺杆的长期连续使用)二是加入酸吸收剂来降低 5];的腐蚀性)但是无论加入
何种酸吸收剂%都会增加溶剂回收的难度%进而对回收的成本以及回收的,D7质量产生影响)

77L-聚合设备的另一个关键是混合器的设计)77L-聚合要求L7]和77(在尽可能短的时间
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内能够混合到微观均匀%否则聚合体系一旦黏度上升将不可能得到高分子量的77L-)由于L7]熔点
为+"d以上%通常保持温度在%"d左右%而77((,D7则保持在"d左右)此外%二者体积差异巨大%体
积比达到L7]熔体r77(溶液e#r#*左右)因此%二者要达到均匀混合难度极大)杜邦公司的专
利0)+%)%1中曾详细介绍了利用L7]熔体与77(连续聚合生产77L-树脂的工艺与设备)其中介绍了一
个对喷式混合器!如图&8所示")该混合器除了结构复杂%难以加工外%在实现L7]和77(连续均匀混
合方面也存在诸多困难)这也为作者所在研究团队的实验所证实)国内也有多种混合器的设计报
道0*"%*#1%但是对聚合连续性都有一定的影响)为此%本研究团队设计了一种基于比丘里原理的喷射混合
器0*!1!如图&?所示")该混合器结构简单%效率很高%没有凝胶堵塞的隐患)可以实现稳定高效的连续
混合)经过长期使用效果非常理想)

图&!!8"杜邦公司设计的L7](77(混合器示意图!?"本团队设计的混合器示意图

.EJK01&!LC1L7](77(>EP1031=EJ913?@!8"(KA/9N]/>A89@!?"/K001=180BCN18>

’a’a’!77L-分子量的快速测定!在77L-聚合的工业生产中%如何在短时间内得到77L-分子量数
据是77L-稳定生产的一个关键%尤其是在规模生产的调试阶段)因为77L-纺丝对于77L-的分子
量要求非常苛刻)太高和太低分子量的77L-都不能用来纺丝)低分子量77L-纺出的纤维力学性能
不够%而高分子量的77L-则难以溶解%或者溶液黏度太高导致纺丝困难)而影响聚合因素的调节都是
以77L-分子量为依据%因此%快速测定77L-分子量具有重要的意义)

77L-刚性的分子结构导致其很难在通常的溶剂中溶解0*’1%而只能溶解在极少数的强酸中)目前
表征77L-分子量的方法通常是黏度法)即将77L-用浓硫酸溶解%然后用乌氏黏度计测定溶液黏度)
这种方法缺点是77L-溶解时间长%通常在!&C以上%而且77L-黏度越高溶解时间就越长)提高溶解
温度可以适当缩短溶解时间%但是高温会引起77L-的降解)至今有两种方法来提高77L-溶解的速
率)一是用混合溶剂溶解77L-0*&1%这种方法缩短了溶解时间%对低分子量77L-也有一定的准确度%
但是不适用于高分子量77L-)二是碱溶法测定77L-黏度)即以二甲基亚砜为溶剂%用氢化物与

77L-反应制备离子化77L-%使77L-在二甲基亚砜溶剂中溶解)这种方法实验操作简单%溶解时间
仅仅为浓硫酸溶解时间的十分之一%不仅适用于低分子量77L-%对高分子量77L-也同样适用%但测量
误差较大)本研究团队对混合溶剂法进行了深入的研究%筛选出合适的溶剂%并对测定的结果和硫酸法
的结果进行了校准%目前测量精度可以达到#i以内%全程检测时间缩短为$C以内)

&!77L-纺丝研究进展

杜邦公司刚开始使用77L-的各向同性溶液进行湿法纺丝%由于77L-的浓度低%其生产效率低%
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得到的77L-纤维强度较低)后来杜邦公司的科学家发现77L-能够在浓硫酸中形成液晶溶液%而且

V;831=0*$1公开了利用高浓度的各向异性77L-硫酸溶液进行干湿法纺制77L-纤维后%77L-的纺丝
方法才被正式确立)

D@=!++)"’浓硫酸液晶溶液
前面提到%77L-是一种刚性链聚合物%分子链处于高度伸直的反式构象%而且存在着大量的酰胺键

结构%相邻的分子链之间形成氢键%作用力非常强)这使得77L-不能熔化成液体%也难以溶于通常的
有机溶剂%只能溶解于某些无机强酸%如浓硫酸$氢氟酸$氯磺酸等)目前通用的做法是将77L-溶解于
浓硫酸中)由于77L-是一种溶致液晶高分子%可以通过调整温度和77L-在浓硫酸中的浓度使溶液
形成向列相液晶态0*)1)

除了溶液的液晶态%77L-(5!4F& 溶液的黏度也是在纺丝过程中必须关注的)现在已经研究清楚%

77L-(5!4F& 溶液的黏度随浓度呈现先上升$后下降再上升的变化规律0**1)在低浓度范围内%77L-
分子是无规则排列的%溶液为各向同性%随着溶液浓度的增大%溶液的黏度逐渐升高.当浓度到达临界值
以后%77L-分子开始有序排列%溶液黏度会快速降低.浓度继续增大到第二个临界值%此时77L-分子
之间的作用力越来越大%溶液黏度也会随之升高)另外%在液晶区范围内%升高温度会使溶液黏度降低)
因此%77L-(5!4F& 溶液中77L-浓度$溶液黏度和温度%都对77L-液晶纺丝有显著影响)

D@;!++)"液晶纺丝工艺
最初%杜邦的\2/;1W博士使用各向同性的77L-(浓硫酸溶液研究湿法纺丝%得到的纤维强度比较

低)随着77L-液晶性能的发现和研究的深入%杜邦公司在室温条件下使用浓度为#"i的77L-(浓硫
酸液晶溶液进行湿法纺丝%得到的纤维强度和模量有了明显的提高)

后来%V;831=根据 D/0J89和\2/;1W等的液晶理论%发明了干喷湿纺法%也被称为V;831=纺丝法%
如图$8所示)这是一种更加适用于液晶溶液的纺丝方法%其主要工艺为0*+1#采用高温!+""%"d"$高浓
度!#)i"!"i"的77L-(浓硫酸液晶浆液%在比较高的剪切力作用下%以干喷方式将液晶浆液高速喷
出%该液流首先经过一段较薄的气体层%然后进入低温凝固浴并通过纺丝管%在重力的作用下%凝固液沿
着纺丝管向下流动%而张力作用使浆液液流凝固成丝)经过水洗$干燥以及后续的热处理%就能得到
纤维)

为了实现高速纺丝%减少凝固浴对丝束的冲击%有许多对凝固浴系统改进的研究报道0*%%+"1)其中%杜
邦公司发明了一种液流加速器%如图$?所示)该加速器通过液流喷射将凝固浴加速%从而尽可能减少凝
固浴流速和纺速的差距%降低凝固浴对丝束的破坏效应)在这种加速器的帮助下%目前杜邦公司的

W1M;80纺速可以达到+"">(>E9%而韩国晓星公司纺速据传更高达#!"">(>E9)
液晶纺丝的意义在于%液晶浆液$拉伸处理和低温冻结使得分子链处于取向度很高的伸直链状态%有

利于成型过程中大分子的紧密堆积%减少纤维缺陷%有效地发挥了分子间较强的作用力%从而生产出具有
很高机械性能的纤维)干喷湿纺法巧妙地结合了干法和湿法的特点%而且%处于流动状态的液晶浆液在
喷头位置可以承受很大的拉伸%因而可以大大提高纺丝的成型速度%也能更好地控制纤维的聚集
结构0*)1)

D@A!++)"纺丝的影响因素
在77L-的液晶纺丝过程中%除77L-的相对分子质量$纺丝浆液浓度$浆液温度$拉伸比等诸多因

素会影响纤维力学性能外%溶解于浓硫酸中的77L-会不可避免地发生降解%因此%尽可能地降低77L-
的降解是77L-纺丝工序中的一个关键问题)影响77L-降解的因素如下#

!#"硫酸浓度的影响!如果硫酸浓度低于#""i%其中含有的水分首先不利于77L-的溶解%而且水
分子和电离产生的自由离子会使77L-分子发生分解%导致相对分子质量降低.而如果硫酸浓度高于

#""i%其中存在具有强氧化性的游离态三氧化硫%它会导致77L-分子链断裂%同样使77L-相对分子
质量降低0+#%+!1.

,**#,!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a"#!

图$!!8"干喷湿纺示意图.!?"加速器结构示意图

.EJK01$!LC1=BC1>8NEB3E8J08>=/<!8"30@:X1N21N=AE99E9J.!?"NC1B/8JK;8NE9J?8NCKNE;EZE9J8CEJC

>8==%X1NN13%<;/2/<B/8JK;8NE9J;ÊKE3

!!"77L-浓度的影响!研究表明0+’1%随着77L-浓度的提高%77L-降解变慢%稳定性提高)这是
因为%77L-与硫酸体系产生的相互作用是其降解的主要原因%77L-的质量分数增大%则硫酸的质量分
数减小%硫酸的破坏作用变弱.另一方面%77L-的质量分数增大%液晶相占的比例也增大%其中的77L-
分子链紧密地整齐排列%降低了分子链断裂的概率%使得热稳定性提高)

其它方面如77L-树脂的分子量$树脂中残留的]8];! 和,D7等杂质$溶解温度$剪切作用等因素
都会影响77L-的降解%而且%随着分子量提高$杂质含量增大$温度升高$剪切作用增强%77L-的热稳
定性会降低%降解速度变快0+&%+$1)

D@D!++)"纺丝工业化的技术难点
!#"纺丝浆液的配制!配制合格的纺丝浆液是纺丝的前提和基础)在具体的配制77L-纺丝浆液

的工艺中%77L-需要经过和硫酸的混合$溶解$过滤$脱泡等许多步骤)对于77L-和浓硫酸混合的方
法%尽管77L-可以被浓硫酸溶解尽人皆知%但是最优的混合方法却并不明晰)从公开的报道看%77L-
与浓硫酸混合主要有两种方法%一是77L-与浓硫酸分别计量后直接加入双螺杆中混合%然后在双螺杆
剪切和加热条件下溶解)该方法简单可控%计量方便%便于连续操作)但缺点是77L-需要严格干燥%
否则77L-会严重降解或形成凝胶.二是先将浓硫酸冷冻至凝胶状%破碎后和77L-粉料混合%然后再
逐步升温)随着浓硫酸的溶解逐渐将77L-颗粒浸润并溶解%最终形成均匀的液晶浆液)该方法可以
最大限度地降低77L-的降解并减少凝胶的产生%但缺点是操作繁琐%难以连续计量%生产稳定性是个
难题)

对于77L-在浓硫酸中的溶解%目前广泛认可的方法是在双螺杆中溶解0+)1)但是如何确保双螺杆
将77L-溶解均匀而不发生明显的降解%则对双螺杆的设计和操作工艺提出了严苛的要求)其次%

77L-的硫酸溶液是高黏度的非牛顿流体%只有在强力剪切的条件下才能实现高效率的脱泡)尽管利用
真空长时间也可以实现77L-纺丝液的脱泡%但是近些年利用双螺杆的强力剪切特性来脱泡逐渐成为
主流)也就是说%在双螺杆挤出机中%要能够完成77L-与硫酸的混合$溶解及脱泡%还要保证77L-不
严重降解%同时双螺杆挤出机本身不会被硫酸溶液腐蚀%这对于双螺杆挤出机的材质选择$元件设计和加
工以及排列组合顺序都是严峻的挑战)

!!"干喷湿纺!如前所述%目前对于干喷湿纺的原理已经为大家广泛接受和理解%但是如何确定干喷
湿纺最优的工艺条件是一个难题)除了喷丝速率$卷绕速率!牵伸比"$空气层高度$凝固浴条件!浓度$温
度$流速"等众多参数外%喷丝板的设计也是一个重要的影响因素)包括喷丝板材质$喷丝孔形状设计$孔
数$孔间距等)这些因素都会影响纺丝的质量%甚至会成为纺丝成败和丝束质量的主要影响因素)此外%
尽管有杜邦公司设计的加速器原理作为参考%但是如何设计和纺丝工艺最匹配的纺丝加速设备并不是一
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件容易的事情)

$!77L-的沉析洗涤和溶剂回收研究进展

>@=!++)"的沉析洗涤

77L-聚合完成后%需要将77L-与溶剂等其它组分彻底分离)由于77L-聚合体系中的,D7%

]8];! 以及生成的5];均能溶解在水中%因此用水将77L-树脂从聚合体系中沉析出来就成了工业生产

中的首选%并利用水的洗涤作用将树脂中的杂质彻底清洗干净%即所谓的沉析洗涤过程0+*1)此外还有先
利用有机溶剂沉析%然后再用水洗涤77L-树脂的方法0++%+%1)利用水沉析77L-的优点是方法简单%操
作方便%生产成本较低)利用有机溶剂沉析77L-的优点是避免引入水%降低或省去后续聚合前除水的
工序%缺点是生产环境较差%对沉析设备的要求高)目前用水沉析洗涤77L-树脂是主流的方法)

>@;!溶剂回收
在利用水沉析洗涤77L-聚合物后得到的水溶液中含有,D7$]8];!$5];%以及少量低聚物%从这

些混合物中回收,D7一方面可以大幅降低生产成本%同时也是环境保护的基本要求)这种体系下回收

,D7主要有两种方法#!#"将洗涤液中和后%在除去]8];! 或者不除去]8];! 的情况下脱水%然后分离出

,D7.!!"利用萃取剂将洗涤液中的,D7萃取出来%然后将得到的萃取相蒸发除去萃取剂%最后对剩下
的,D7进行精制以回收,D7)国外关于溶剂回收的文献报道非常少%这里主要介绍国内利用水洗涤

77L-聚合物后的溶剂回收方法)

王永根0%"1先利用]8F$]8!F5"! 或者]8]F’ 中和洗涤液中的 5];%然后在绝对压强’a""$a"W78%

釜温为*""%"d的情况下减压蒸馏脱水%然后将脱水后的,D7:]8];! 溶液在绝对压强"a#"#a"W78%温
度#$""!""d的情况下强行将,D7蒸馏出来%脱除]8];!%然后再将蒸馏出来的,D7在绝对压强"a#

"#a"W78%温度*""#’"d的情况下精制)按照该方法回收的,D7回收效率在%#i以上%,D7含水量
在#""AA>以下%能够满足聚合要求)尤秀兰等0%#%%!1为了解决,D7与]8];! 难分离的问题提出了采用

二级薄膜蒸发器脱除,D7中的]8];!%该方法适合工业化连续操作)张浩等0%’1也采用了类似的方法%

只不过对蒸发器做了一定改进)

苟梁武0%&1为了解决,D7与盐一起精馏时盐容易析出堵塞管道%使设备不能连续运转的问题%设计
了全新的精馏塔系统%能够有效缓解堵塞问题%而且,D7回收效率高%虽然该体系中的盐为聚苯硫醚生
产中生成的,8];%但对77L-聚合用溶剂回收同样具有指导意义)

李磊等0%$1利用氯仿萃取洗涤液%得到的萃取相利用常压精馏塔在塔釜温度为*""#$"d时将,D7
蒸出%然后将 ,D7粗品送入减压精馏塔精制%塔釜温度为#"""#$"d%塔釜压力为b*"W78至b
#""W78%萃余相通过气提的方式回收其中的水分进行77L-的重复洗涤%得到的]8];! 能够重新用于聚

合)江志荣0%)1$王典新0%*1也都采用了类似的方法)

由于使用的萃取剂需要被蒸发%需要消耗大量热量%U11等0%+1选用了比,D7沸点更高的有机溶剂
来萃取,D7水溶液%这样萃取剂就不用被蒸发%能够减少77L-纤维生产过程中的能耗)但是该方法
极易造成萃取剂的变质和污染)

>@A!++)"沉析洗涤及溶剂回收工业化生产的难点
用水沉析洗涤77L-聚合物虽然方法简单%但是从生产全流程来考虑%该工序的要求实际非常高%

甚至是非常苛刻的)因为77L-聚合物洗涤时如果用水量太大会导致随后的溶剂回收出现严重的问
题%比如萃取剂用量过大%能耗严重)而用水量太小%会导致77L-聚合物洗涤不干净%这又会严重影响
纺丝的质量)目前常用的洗涤设备是连续逆流洗涤机)该设备虽然操作简单%自动化操作%但是在用水
量尽可能少的前提下将77L-洗涤干净%还是需要在设备的设计及运行工艺参数上进行深入的研究)

对于,D7的两种回收方法%都各自存在显著的缺点)直接精馏!蒸馏"法最显著的问题是,D7与
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]8];! 难分离%当,D7逐渐被蒸出时%]8];! 的浓度不断升高%直至体系呈浆糊状%]8];! 的析出会堵塞
管道%设备安全隐患大)而且,D7在有]8];! 存在时沸点会大幅升高%即使在减压的条件下也难以将

,D7全部蒸出%升高温度虽然可以加强,D7的分离%但是高温下,D7易分解%导致,D7回收效率降
低)而利用萃取法回收,D7时%需要大量使用低沸点的萃取剂)而且经过萃取后得到的]8];! 水溶液
需进行气提以回收其中残留的萃取剂%否则将产生大量的工业废水%环保压力非常大)另外%使用氯仿作
为萃取剂时%由于氯仿易分解%生成的 5];对设备腐蚀性很大%需加入酸吸收剂来缓解 5];的腐蚀0%%1)

但是酸吸收剂的加入会使分离回收更加复杂.如果加碱中和%一来在非水介质中中和效果不佳%二来氯仿
在碱高温催化作用下更容易分解)文献中也有采取电渗析等方法先除盐后分离回收的报道%但是电渗析
除盐效果不佳%而且析出的盐会堵塞分离膜%难以实现工业化连续生产)

为此%本研究团队开发了一个新的溶剂回收方案0#""1)即通过萃取剂直接萃取聚合后物料中的溶剂%

然后再分离溶剂和萃取剂%这样可以免去水的加入%而且萃取剂用量可以明显减少)但是该方法不利于
去除反应产生的5];%将其用于工业生产还需要改进完善)

通过以上介绍可以看出%对位芳纶纤维经过&"多年的发展%在相关基础理论及关键技术原理上已经
比较清楚%但是芳纶纤维的生产流程长%需要经过聚合:洗涤:回收及纺丝等多个工序%而每个工序又由多
个相互影响的子工序组成%尤其是聚合和回收是一个循环的流程%相互影响%任何一个环节出现问题都会
导致整个生产线停工%所以要想实现芳纶纤维稳定连续的规模化生产%就必须有一个系统的设计方案%而
且要彻底解决每一个环节的出现的问题%比如设备的设计及稳定运行的问题%工艺参数与设备的匹配问
题等)

此外%在芳纶纤维的生产设计方案中%对外界环境的影响必须给予充分的重视)比如环境湿度的影
响)湿度除对聚合会产生严重影响外%还会对,D7精馏脱水%]8];! 干燥%浓硫酸浓度%77L-干燥等许
多方面产生显著的影响)这些细节的影响必须在设计阶段就有全面的考虑和必要的应对措施)否则%许
多看似无关紧要的因素都有可能导致生产不稳定%甚至导致生产失败)

)!细旦化77L-纤维研究的进展

目前商品化的77L-纤维直径都在微米或几十微米%而生产更细的77L-纤维将大大扩展芳纶纤
维的用途)随着77L-纤维细旦化%纤维表面积会大幅增加%这会大幅提高纤维与其它材料的复合性
能.细旦化的77L-纤维也会更柔软%在防护能力相近的情况下由其制成的防护服会更贴身%穿着更舒
服)因此%在芳纶长丝之外%还有几种更细的77L-纤维得到深入研究并商品化)而近些年随着纳米技
术的发展%对纳米和亚微米尺度的77L-纤维的制备方法的研究也已开始有人涉及%并表现出潜在的巨
大应用价值)

Z@=!++)"浆粕

77L-浆粕!77L-:AK;A"是77L-纤维问世后推出的一种差异化产品%其具有与77L-相同的化
学结构%因此也保留了77L-纤维如耐热$耐磨等绝大部分优良的性能%但由于其成型工艺与77L-长
丝不同%因此又具备一些区别于77L-长丝的结构性能特点0#"#1)与77L-长丝相比%77L-浆粕表面
毛羽丰富%微纤丛生%纤维表面相当粗糙%并且沿轴向劈裂%转变为原纤化程度很高的原纤丝)这使得

77L-浆粕的比表面积达到*"##>!(J%是长丝的十倍以上)浆粕纤维的直径和长度呈一定的分布%平
均长度为!"&>>%长径比为)""#!"0#"!1)此外%77L-浆粕表面的氨基含量是77L-长纤的十倍以
上%能够在浆粕表面和酰胺类的复合树脂基体之间形成氢键%具有很好的亲和性%从而增强其与基体的复
合效果0#"’%#"&1)

77L-浆粕一般是77L-纤维经过原纤化处理后得到)原纤化过程分为皮层剥落$逐步剥离$纵向
劈裂和进一步解离四个阶段0#"$1%产生的原纤丝的尺寸从几十纳米到几百纳米不等)由于通过77L-长
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丝来生产浆粕的方法生产流程长%数十年来一直有研究尝试用其它更简单的方法生产77L-浆粕%比如
液晶纺丝切割法0#")1$低温溶液直接缩聚法0#"*%#"+1$半连续法0#"%1等%但是这些方法因为各自存在的缺点至
今没有能够实现工业化生产)

Z@;!++)"沉析纤维
沉析纤维!<E?0E3"外形上既像纤维又像薄膜%表面粗糙%形态柔顺%厚度为一至几个微米%长度从几十

微米到数毫米不等0##"1)77L-沉析纤维是在强烈搅拌的77L-(5!4F& 稀溶液中加入大量凝固剂%或者
是将稀溶液注入到高速搅拌的凝固浴中沉析而成)随着剪切速率%聚合物浓度以及凝固浴的性质改变%
其厚度$长度$粘合性能等将发生改变0###1)目前77L-沉析纤维多用于造纸工业)研究表明%77L-沉
析纤维添加到芳纶纸或复合材料中可显著提高纸张及复合材料的强度和撕裂性能%另外还能够改善电绝
缘性$化学稳定性和耐辐射性等)

日本的 DEN=KE等0##!1用自制的77L-沉析纤维制备了云母纸%并测试了沉析纤维和云母纸的热性
能$介电强度等%这种云母纸可以显著改善热电阻并具有较好的耐反复弯曲性%尤其适用于高电压的旋转
电机的绝缘系统)HC89J等0##’1运用扫描电子显微镜和原子力显微镜观察77L-沉析纤维的形貌%并测
定了沉析纤维之间以及沉析纤维和77L-纤维之间的粘附力)结果显示%沉析纤维之间的粘附力远大
于沉析纤维与77L-纤维之间的粘附力%这解释了沉析纤维良好的黏合性是赋予芳纶纸优异机械性能
的关键)

与间位芳纶相比%对位芳纶溶解性差%因此研究对位芳纶沉析纤维的文章要少很多)尤秀兰等0#"!1提
出了一种新的制备方法%即通过将77L-的浓硫酸溶液直接注入高速搅拌的丙三醇或丙三醇(水组成的
凝固液中得到)研究了沉析过程中的工艺参数的影响%对成型机理做了初步探讨)结果表明%77L-沉
析纤维的最终长度受到剪切速率$凝固浴的扩散速率$液滴的初始尺寸$浆液与凝固液黏度比等因素的
影响)

而帝人公司的专利0##"1则提出一种特殊的制备工艺%即通过往低温缩聚溶液中添加沉淀剂直接沉析
而得到纤维%类似于工业上间位芳纶沉析纤维的生产方法)具体方法是首先低温缩聚合成77L-纺丝
原液%其中聚合物浓度为!")i!2N"%再使用已知的制造间位芳纶沉析纤维的传统方法将上述纺丝原液
沉析转化为77L-沉析纤维)

以对位芳纶纤维为原料制备的对位芳纶纸基材料%具有质量轻$强度高$韧性大$耐高温以及绝缘性
好的特性%在蜂窝结构材料$高精度过滤材料及高温绝热材料等领域得到了广泛应用0##&1)对位芳纶纸基
材料是指将对位芳纶短切纤维和对位芳纶浆粕纤维或对位芳纶沉析纤维按照造纸湿法成型的原理抄造
成纸%再经过热压成型制得的复合材料)目前%国内对于77L-浆粕纤维研究较多%而对77L-沉析纤
维这种新型化学纤维的性能研究报道较少0##$1)在芳纶纸基材料中%对位芳纶沉析纤维作为填充物和粘
结纤维%在高温高压的热压过程中塑性形变%粘结自身和对位芳纶短切纤维%共同形成类似钢筋混凝土的
结构%从而赋予纸基机械结构和整体强度0##)1)

Z@A!++)"纳米纤维
对77L-纳米纤维的研究报道是近几年的事情)综合公开报道%目前制备77L-纳米纤维的方法

有三种)

)a’a#!化学解离法!\/N/M0##*1首先提出了通过添加强碱\F5%在二甲基亚砜溶液中将77L-纤维解
离成纳米尺度的纤维)这种方法制备77L-纳米纤维的优点是纤维尺寸可控%分布均匀)而且因为化
学反应将77L-酰胺键上的氢夺走%所以纤维表面带有负电荷)用层层静电吸附自组装的方法可以将
这种纳米纤维制备成力学性能优异的纳米薄膜)其中77L-纳米纤维和聚氧乙烯!76F"自组装薄膜已
经被证明在锂离子电池隔膜领域有巨大的潜在应用价值)其中76F作为离子导通介质可以大幅提高隔
膜的电导率0##+1%而77L-纳米纤维网络可以抑制76F的结晶%同时77L-纤维优异的力学性能可以避
免锂盐形成的枝晶刺穿薄膜0##%1)因此77L-纳米纤维和76F自组装膜具有高模量$高离子传导率$优
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异的柔韧性和热稳定性等一系列优良性能%有望解决目前锂离子电池用烯烃隔膜容易着火的缺点)如果
将这种纳米纤维与石墨烯共沉淀%则可以得到力学和热稳定性能优异的薄膜复合材料0#!"1)将这种

77L-纳米纤维功能化的石墨烯作为增强材料加入到7DD-中%可以显著提高其力学性能和抗紫外老
化性能)化学解离法制备77L-纳米纤维的缺点是化学反应时间长%且只能在低浓度条件下反应%效率
低下)

)a’a!!静电纺丝法!静电纺丝法是近些年制备聚合物纳米纤维或薄膜常用的方法)将聚合物溶液或熔
体在静电作用下进行喷射拉伸而获得纳米纤维)由于77L-溶解性差只能溶于强酸介质中%所以关于

77L-静电纺丝的报道很少见)

40E9EM8=89等0#!#1将传统的静电纺丝设备进行改进%将电极改装成凝固浴槽!如图)所示")纺丝时%
将77L-硫酸溶液在电场作用下高压喷射到凝固浴中固化得到纳米或亚微米直径的纤维)

图)!制备77L-纳米纤维的静电纺丝设备示意图

.EJK01)!LC11;1BN0/=N8NEB=AE99E9J/<77L-989/<E?10

)a’a’!表面活性剂法!这是本研究团队首先发明的一种制备77L-纳米纤维的方法0#!!1)在近些年深
入研究液晶流变学等基础理论的基础上0#!’"#!*1%提出并实现了对77L-分子链聚集的有效控制)该方
法是在77L-聚合过程中加入表面活性剂%随着77L-分子链的增长%对77L-分子的聚集进行控制%
随后在其它手段!如非水沉淀剂和高速剪切分散"的辅助作用下%可以制备出尺寸均匀%直径在纳米和亚
微米尺度可调的芳纶纤维%如图*所示)将77L-纳米纤维抄制成薄膜%表现出优异的力学性能%热稳定
性及电子导通性能%有望在芳纶蜂窝纸$锂离子电池隔膜等领域得到应用0#!+"#’"1)

图*!芳纶纳米纤维的L6D和46D图

.EJK01*!L6D k46DE>8J1=/<77L-989/<E?10A01A8013?@=K0<8BN89N>1NC/3
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*!结语

如上所述%77L-纤维的批量稳定生产既有技术上的挑战%也有许多非技术上的挑战和难题%只有在
技术$设备$系统方案$资金$人员等诸多因素均充分具备的条件下才能够实现77L-纤维国产化的真正
突破)国内科技界和产业界对此已付出了巨大的代价%进行了长期坚持不懈的研究和探索%积累了大量
宝贵的经验和知识)这些工作为国内77L-纤维的工业化奠定了坚实的基础)但真正实现具有国内自
主知识产权77L-纤维的工业化仍需要大量艰苦细致的探索和努力)目前%77L-纳米纤维的研究进展
虽然不像石墨烯等其它纳米材料得到广泛的关注%但是其一旦突破将会产生巨大的社会和经济效应%需
要给予充分的重视)
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