
第三章        
湿法纺丝工艺原理



第一节概述

一、工艺概述
1.溶液纺丝工艺流程
   原液制备→纺前准备（过滤、脱泡、混合）→
纺丝→后处理（水洗、拉伸、热定型、卷曲、切
断、打包）  
2. 溶液纺丝的分类
在溶液纺丝法中，根据凝固方式不同，又分为：
• 湿法纺丝
• 干法纺丝

� 干湿法纺丝



（1111）湿法纺丝

                            从喷丝头毛细孔中挤出的纺丝溶液细流进入凝
固浴，聚合物在凝固浴中析出而形成初生纤维
的过程。

图1-4 1-4 1-4 1-4 湿法纺丝示意图

1-1-1-1-喷丝头    2-2-2-2-凝固浴    3-3-3-3-导丝盘    4-4-4-4-卷绕装置



� 湿法纺丝中的扩散和凝固不仅是一般的物理和化
学过程，对某些化学纤维如粘胶纤维同时还发生
化学变化，因此，湿法纺丝的成形过程比较复
杂，纺丝速度受溶剂和凝固剂的双扩散、凝固浴
的流体阻力等因素限制，所以纺丝速度比熔体纺
丝低的多。纺丝速度为5555～100m/min100m/min100m/min100m/min，而熔体纺
丝的卷绕速度为每分钟几百米至几千米。

�     采用湿法纺丝时，必须配备凝固浴的配置、循环
及回收设备，工艺流程复杂，厂房建筑和设备投
资费用都较大，纺丝速度低，成本高且对环境污
染较严重。

� 目前腈纶、维纶、氯纶、氨纶、纤维素纤维以及
某些由刚性大分子构成的成纤聚合物都需要采用
湿法纺丝。



（2222）干法纺丝

                            从喷丝头毛细
孔中挤出的纺丝溶
液进入纺丝甬道。
通过甬道中热空气
的作用，使溶液细
流中的溶剂快速挥
发，溶液细流在逐
渐脱去溶剂的同时
发生浓缩和固化而
成为初生纤维的过
程。



                            采用干法纺丝时，首要的问题是选择溶
剂。因为纺丝速度主要取决于溶剂的挥发
速度，所以选择的溶剂应使溶液中的聚合
物浓度尽可能高，而溶剂的沸点和蒸发潜
热应尽可能低，这样就可减少在纺丝溶液
转化为纤维过程中所需挥发的溶剂量，降
低热能消耗，并提高纺丝速度。除了技术
经济要求外，还应考虑溶剂的可燃性以满
足安全防护要求。最常用的干法纺丝溶剂
为丙酮、二甲基甲酰胺等。

                            



�目前干法纺丝速度一般为200~500m/min200~500m/min200~500m/min200~500m/min，
高者可达1000~1500m/min1000~1500m/min1000~1500m/min1000~1500m/min，但由于受溶
剂挥发速度的限制，干纺速度还是比熔纺
低，而且还需要设置溶剂回收等工序，故
辅助设备比熔体纺丝多。

�干法纺丝一般适宜纺制化学纤维长丝，主
要生产的品种有腈纶、醋酯纤维、氯纶、
氨纶等。



（3333）干湿法纺丝

                            从喷丝头毛细孔中挤出的纺丝溶液先经
过一段空气层，然后进入凝固浴凝固成形
的过程。与普通湿法纺丝相比，纺丝速度
提高5555～10101010倍。



2. 2. 2. 2. 纺丝溶液的制备和纺前准备

（1111）纺丝溶液的制备    
        对于溶液纺丝纺丝溶液的制备有两种方法：

� 一步法：将聚合后的聚合物溶液直接送去
纺丝，这种方法称一步法。必须采用均相
聚合，只有腈纶可采用一步法。

� 二步法：先将聚合得到的溶液分离制成颗
粒状或粉末状的成纤聚合物，然后在溶解
制成纺丝溶液，这种方法称为二步法。                            



�目前在采用溶液纺丝法生产的主要化学纤
维品种中，只有腈纶既可采用一步法，又
可采用二步法纺丝，其它品种的成纤聚合
物，无法采用一步法生产工艺。虽然采用
一步法省去的聚合物的分离、干燥、溶解
等工序，可简化工艺流程，提高劳动生产
率，但制得的纤维质量不稳定。



�在纤维素纤维生产中，由于纤维素不溶于
普通溶剂，所以通常是将其转变成衍生物
（纤维素黄酸酯、纤维素醋酸酯、纤维素
氨基甲酸酯CCCCCCCC等）之后，再溶解制成纺丝
溶液，进行纺丝成形及后加工。采用新溶
剂（N-N-N-N-甲基吗啉- N-- N-- N-- N-氧化物）纺丝工艺时，
纤维素可直接溶解在溶剂中制成纺丝溶液
（LyocellLyocellLyocellLyocell）。

�纺丝溶液的浓度根据纤维品种和纺丝方法
的不同而异。通常，用于湿法纺丝的纺丝
溶液浓度为12%~25%12%~25%12%~25%12%~25%；用于干法纺丝的纺
丝溶液浓度则高一些，一般在25%~35%25%~35%25%~35%25%~35%之
间。



（2222）纺前准备

                            采用二步法时，需要选择合适的溶剂将成纤聚合物
溶解，所得的溶液在送去纺丝之前还要经过混合、过
滤和脱泡等工序，这些工序总称为纺前准备。

� 混合：混合的目的是使各批纺丝溶液的性质（主要是
浓度和粘度）均匀一致。

� 过滤：过滤的目的是除去杂质和未溶解的高分子物。

                    纺丝溶液的过滤，一般采用板框式压滤机，过滤材
料选用能承受一定压力、并具有一定紧密度的各种织
物，一般要连续进行2~42~42~42~4道过滤。后一道过滤所用的
滤材应比前一道更致密，这样才能发挥应有的效果。



�脱泡：脱泡是为了除去留存在纺丝溶液中气
泡。这些气泡会在纺丝过程中造成断头、毛
丝和气泡丝而降低纤维质量，甚至使纺丝无
法正常进行。脱泡过程可在常压或真空状态
下进行。在常压下静置脱泡，因气泡较小，
气泡上升速度很慢，脱泡时间很长；而在真
空状态下脱泡，真空度越高，液面上压力越
小，气泡会迅速胀大，脱泡速度可大大加快。



3. 3. 3. 3. 湿法纺丝工艺过程

图1-4 1-4 1-4 1-4 湿法纺丝示意图
1-1-1-1-喷丝头    2-2-2-2-凝固浴    3-3-3-3-导丝盘    4-4-4-4-卷绕装置

                            纺丝溶液经混合、过滤和脱泡等纺前准备后，送

至纺丝机，通过纺丝泵计量，经烛形滤器、鹅颈管
进入喷丝头（帽），从喷丝头毛细孔中挤出的溶液
细流进入凝固浴，溶液细流中的溶剂向凝固浴扩
散，浴中的凝固剂向细流内部扩散((((双扩散）。于是
聚合物在凝固浴中析出而形成初生纤维。



4.4.4.4.熔纺和湿纺的不同

必须配备凝固浴的配置、循环及回
收设备，成本高。

成本低经济

环境污染较严重环境污染较轻环境污染

自动化和精度要求一般自动化和精度要求高设备

复杂简单工艺流程

每分钟几米至几十米每分钟几百米至几千米纺丝速度

传热、传质、扩散、相分离传热固化过程机理

二元（干法）高聚物++++溶剂
三元（湿法）高聚物++++溶剂++++沉淀剂

一元（高聚物）纺丝体系组成

湿纺熔纺纺丝方法



第二节第二节第二节第二节    聚合物的溶解聚合物的溶解聚合物的溶解聚合物的溶解
一一一一. . . . 溶解过程的特点和热力学解释溶解过程的特点和热力学解释溶解过程的特点和热力学解释溶解过程的特点和热力学解释

（（（（1111）聚合物溶解过程的特点）聚合物溶解过程的特点）聚合物溶解过程的特点）聚合物溶解过程的特点

                聚合物的溶解过程是聚合物大分子在溶剂分子
的作用下，使大分子之间的作用力不断减弱，进而
均匀地与溶剂分子相互混合直至成为分子分散的均
相体系的过程。

�高聚物的溶解过程一般分为两个阶段：先溶胀后高聚物的溶解过程一般分为两个阶段：先溶胀后高聚物的溶解过程一般分为两个阶段：先溶胀后高聚物的溶解过程一般分为两个阶段：先溶胀后
溶解。溶解。溶解。溶解。

                首先是溶剂分子扩散进入高聚物的外层，并逐
渐由外层进入内层，使高聚物体积膨胀，称为膨胀
阶段；然后，大分子逐渐进入到溶剂中去，直到形
成均匀的溶液，达到完全溶解。







•• 交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。交联高聚物只溶胀，不溶解。
•• 高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。高聚物支化度越高，溶解度越低。
•• 晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。晶态高聚物的溶解是先熔融后溶解。
                由于晶态高聚物的分子排列规整，堆砌紧密，分子由于晶态高聚物的分子排列规整，堆砌紧密，分子

间作用力很强，溶剂分子很难渗入高聚物内部，因间作用力很强，溶剂分子很难渗入高聚物内部，因
此晶态高聚物的溶解要比非晶态高聚物困难的多。此晶态高聚物的溶解要比非晶态高聚物困难的多。

•• 高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。高聚物的极性越高，越容易溶解。
                非极性的晶态高聚物在室温下很难溶解，一般需升非极性的晶态高聚物在室温下很难溶解，一般需升

高温度，甚至到熔点附近，晶态转变为非晶态后才高温度，甚至到熔点附近，晶态转变为非晶态后才
能溶解，例如全同立构聚丙烯在十氢萘中需能溶解，例如全同立构聚丙烯在十氢萘中需135135℃℃才才
能溶解。极性晶态高聚物在室温下溶解于极性溶剂能溶解。极性晶态高聚物在室温下溶解于极性溶剂
中，如聚酰胺可溶于甲苯酚、中，如聚酰胺可溶于甲苯酚、40%40%硫酸、苯酚硫酸、苯酚--冰醋冰醋
酸的混合溶剂中；聚乙烯醇可溶于水、乙醇等。酸的混合溶剂中；聚乙烯醇可溶于水、乙醇等。



��        高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。高聚物的溶解速度较小。

                                高聚物的溶解速度较之小分子物质的溶解高聚物的溶解速度较之小分子物质的溶解
过程要慢的多，一般需要几个小时乃至数天。过程要慢的多，一般需要几个小时乃至数天。
由于高聚物与溶剂分子的尺寸相差悬殊，两者由于高聚物与溶剂分子的尺寸相差悬殊，两者
分子运动的速度存在数量级的差别，因此，当分子运动的速度存在数量级的差别，因此，当
高聚物与溶剂混合后，溶剂分子很快渗透进入高聚物与溶剂混合后，溶剂分子很快渗透进入
高聚物，而高聚物向溶剂扩散速度却非常慢。高聚物，而高聚物向溶剂扩散速度却非常慢。



2. 2. 2. 2. 聚合物溶解过程的热力学

1. 1. 1. 1. 聚合物溶解过程中的分子运动变化：

大分子之间

溶    剂    之    间
作用力↓大分子与溶剂间作用力↑    

各种分子空间排列状态数及运动自由度↑    

2. 2. 2. 2. 聚合物溶解过程中的热力学参数变化::::

                        溶解过程中熵的变化是增加的，即ΔS > 0S > 0S > 0S > 0，因此Δ
Fm Fm Fm Fm 的正负取决于ΔHmHmHmHm    的正负和大小。

ΔFFFFmmmm= = = = ΔHHHHmmmm－    TTTTΔSSSSmmmm

       = X       = X       = X       = X1111    ΔHHHH11111111+X+X+X+X2222    ΔHHHH22222222----    ΔHHHH12 12 12 12 -X-X-X-X1111T T T T ΔSSSS11111111- X- X- X- X2222T T T T ΔSSSS22222222+T +T +T +T 
ΔSSSS12121212

ΔFFFFmmmm<0<0<0<0    溶解过程可以自发进行



                通常根据聚合物－溶剂体系在溶解过程中热力通常根据聚合物－溶剂体系在溶解过程中热力通常根据聚合物－溶剂体系在溶解过程中热力通常根据聚合物－溶剂体系在溶解过程中热力
学函数的变化，大体可以划分为下述两种类型的学函数的变化，大体可以划分为下述两种类型的学函数的变化，大体可以划分为下述两种类型的学函数的变化，大体可以划分为下述两种类型的
溶解情况。溶解情况。溶解情况。溶解情况。    
（（（（AAAA）由热焓变化决定的溶解过程）由热焓变化决定的溶解过程）由热焓变化决定的溶解过程）由热焓变化决定的溶解过程

                在这类体系中，溶解过程所发生的熵变与过程在这类体系中，溶解过程所发生的熵变与过程在这类体系中，溶解过程所发生的熵变与过程在这类体系中，溶解过程所发生的熵变与过程
的热焓变化相比非常小，可以忽略，的热焓变化相比非常小，可以忽略，的热焓变化相比非常小，可以忽略，的热焓变化相比非常小，可以忽略，    
                                            ΔSSSSmmmm≈≈≈≈    0000，，，，
            则则则则ΔFFFFmmmm= = = = ΔHHHHmmmm= X= X= X= X1111    ΔHHHH11111111+X+X+X+X2222    ΔHHHH22222222----    ΔHHHH12121212

                聚合物溶解的条件：聚合物溶解的条件：聚合物溶解的条件：聚合物溶解的条件：    ΔFFFFmmmm<0<0<0<0，，，，
                            即：即：即：即：    |∆|∆|∆|∆HHHH12121212||||>>>>||||xxxx1111∆∆∆∆HHHH12121212+x+x+x+x2222∆∆∆∆HHHH22222222||||    
�特征：特征：特征：特征：    ΔSSSSmmmm≈≈≈≈    0000，，，，    ΔHHHHmmmm <0 <0 <0 <0

3.3.3.3.聚合物的溶解类型聚合物的溶解类型聚合物的溶解类型聚合物的溶解类型



            适用范围：极性高聚物（特别是刚性链的
高聚物）在极性溶剂中所发生的溶解过
程，由于大分子与溶剂分子的强烈相互作
用，溶解时放热（    ∆∆∆∆HmHmHmHm    ＜０），使混合体
系的自由能降低﹙    ∆∆∆∆Fm Fm Fm Fm ＜０）而高聚物溶
解。



（BBBB）由熵变决定的溶解过程

�一般，非极性高聚物在非极性溶剂中的溶解
过程属于这类型。溶解过程不放热或发生某
种程度的吸热﹙    ∆∆∆∆HHHHmmmm    ＞０﹚；同时过程所发
生的熵变很大﹙    ∆∆∆∆SSSSmmmm    ＞０﹚。

�特征：    ΔSmSmSmSm    »»»» 0 0 0 0，    ΔHmHmHmHm    ≥ 0 0 0 0

�上述只是两种不同类型体系溶解过程的一般
特征。事实上，极性高聚物在极性溶剂中的
溶解也可发生无热或吸热现象，情况是较复
杂的。



二、影响溶解度的结构因素二、影响溶解度的结构因素二、影响溶解度的结构因素二、影响溶解度的结构因素

（一）大分子链结构的影响（一）大分子链结构的影响（一）大分子链结构的影响（一）大分子链结构的影响

1.1.1.1.分子间作用力越强，聚合物越难溶解。分子间作用力越强，聚合物越难溶解。分子间作用力越强，聚合物越难溶解。分子间作用力越强，聚合物越难溶解。

                    分子间作用力分子间作用力分子间作用力分子间作用力↑↑↑↑    ，则溶解度，则溶解度，则溶解度，则溶解度↓↓↓↓

                    如能减弱大分子之间的作用力，将使
聚合物的溶解度有显著增加。例如有丙烯
酸甲酯、甲基丙烯酸甲酯等低极性官能团
的单体与丙烯腈共聚，所得到的丙烯腈共
聚体的溶解度要比丙烯腈均聚物大得多。

                





2. 2. 2. 2. 大分子主链上官能团亲水性越强，聚合物越易溶解

在聚乙烯醇的分子链上，如果含有3%3%3%3%～15%15%15%15%摩尔的残余醋酸
基，其溶解度要比完全皂化的聚乙烯醇为高；而且，在大分子链
上交替分布的羟基和残余醋酸基的链段越长，其溶解度就越低；
在纤维素的羟基上引入少量的乙基、乙氧基、酯基，也明显地提
高了纤维素在碱中甚至在水中的溶解度。

NH2 C
O

NH2 HNCO+NH3

HNCO+Cell OH Cell O C
O

NH2



表4.2  不同含氮量的纤维素氨基甲酸酯的溶解情况

极少较少多多很多毛胶*

溶解溶解部分溶解
部分溶

解
部分溶解溶解情况

86532含氮量/wt%

（*：粘胶纤维生产中，将观察载玻片之间的原液中未溶
解的纤维称为毛胶。毛胶量常用于直观判断粘胶溶解情
况。在此是判断纤维素氨基甲酸酯溶解情况。）

• 纤维素氨基甲酸酯的酯化度对其溶解性的影响



3. 3. 3. 3. 大分子主链上官能团分布的均匀性越差，溶
解度越高

                                残余醋酸基在空间位置排列不规则的聚乙烯
醇，其溶解度较高。这是因为结构不规则的分子链
的结晶能力较差，聚合物的结晶度低，溶解度高。

4. 4. 4. 4. 高聚物分子链的柔性越大，越易溶解

                            例如，刚性分子链的高聚物在室温下的溶剂中仅
能发生有限的溶胀，只有在高温下才能溶解。

                        芳纶：聚对苯二甲酰对苯二胺    只溶于发烟硫酸。



5. 5. 5. 5. 高聚物交联度越大，溶解度越低

                            在高聚物分子链中引入少量的化学交联
点，会使溶解度明显下降。

6. 6. 6. 6. 高聚物分子量越高，溶解度越低

                            分子量高的聚合体，其分子间的作用力比
较大，故随着分子量的提高，高聚物的溶解
度下降；低聚物的存在则有利于减弱分子间
的作用力，可使溶解度有所提高。



蛋白质是由多种氨基酸经缩合失水形成的含肽键线型
极性高分子化合物，其分子结构可表示为：

大豆蛋白质分子质量呈不均匀分布，

大约8000800080008000～600000600000600000600000之间。

蛋白质的同一多肽链中的

氨基和酰基之间可以形成氢键。    



((((二二二二) ) ) ) 超分子结构的影响超分子结构的影响超分子结构的影响超分子结构的影响

1.1.1.1.无定形高聚物要比部分结晶高聚物容易溶解。无定形高聚物要比部分结晶高聚物容易溶解。无定形高聚物要比部分结晶高聚物容易溶解。无定形高聚物要比部分结晶高聚物容易溶解。

        这是因为前者大分子之间的作用力较弱，后者由于这是因为前者大分子之间的作用力较弱，后者由于这是因为前者大分子之间的作用力较弱，后者由于这是因为前者大分子之间的作用力较弱，后者由于
结晶部分分子间的作用力较强，要使它完全溶解，结晶部分分子间的作用力较强，要使它完全溶解，结晶部分分子间的作用力较强，要使它完全溶解，结晶部分分子间的作用力较强，要使它完全溶解，
需要较高的温度。例如结晶的聚烯烃，在需要较高的温度。例如结晶的聚烯烃，在需要较高的温度。例如结晶的聚烯烃，在需要较高的温度。例如结晶的聚烯烃，在20202020℃时只时只时只时只
发生有限的溶胀，一般要在发生有限的溶胀，一般要在发生有限的溶胀，一般要在发生有限的溶胀，一般要在100100100100℃以上的高温下才以上的高温下才以上的高温下才以上的高温下才
能溶解。聚乙烯醇的结晶度较高，一般需要在加热能溶解。聚乙烯醇的结晶度较高，一般需要在加热能溶解。聚乙烯醇的结晶度较高，一般需要在加热能溶解。聚乙烯醇的结晶度较高，一般需要在加热
条件下才能溶解，而且溶解度明显地依赖于结晶条件下才能溶解，而且溶解度明显地依赖于结晶条件下才能溶解，而且溶解度明显地依赖于结晶条件下才能溶解，而且溶解度明显地依赖于结晶
度，结晶度高，溶解度就较低。聚四氟乙烯则由于度，结晶度高，溶解度就较低。聚四氟乙烯则由于度，结晶度高，溶解度就较低。聚四氟乙烯则由于度，结晶度高，溶解度就较低。聚四氟乙烯则由于
高度结晶，即使在加热的情况下，也难溶解于任何高度结晶，即使在加热的情况下，也难溶解于任何高度结晶，即使在加热的情况下，也难溶解于任何高度结晶，即使在加热的情况下，也难溶解于任何
一种溶剂之中。一种溶剂之中。一种溶剂之中。一种溶剂之中。



2. 2. 2. 2. 极性有利于结晶高聚物的溶解。极性有利于结晶高聚物的溶解。极性有利于结晶高聚物的溶解。极性有利于结晶高聚物的溶解。

        极性结晶高聚物也可以在高温下溶解，这极性结晶高聚物也可以在高温下溶解，这极性结晶高聚物也可以在高温下溶解，这极性结晶高聚物也可以在高温下溶解，这
是因为高聚物中无定形部分与溶剂混合是因为高聚物中无定形部分与溶剂混合是因为高聚物中无定形部分与溶剂混合是因为高聚物中无定形部分与溶剂混合
时，二者强烈的相互作用会释放出大量的时，二者强烈的相互作用会释放出大量的时，二者强烈的相互作用会释放出大量的时，二者强烈的相互作用会释放出大量的
热，致使结晶部分熔融。例如聚对苯二甲热，致使结晶部分熔融。例如聚对苯二甲热，致使结晶部分熔融。例如聚对苯二甲热，致使结晶部分熔融。例如聚对苯二甲
酸乙二酯可溶于邻氯苯酚和重量比为酸乙二酯可溶于邻氯苯酚和重量比为酸乙二酯可溶于邻氯苯酚和重量比为酸乙二酯可溶于邻氯苯酚和重量比为1111∶∶∶∶1111
的苯酚的苯酚的苯酚的苯酚----四氯乙烷的混合溶剂中。四氯乙烷的混合溶剂中。四氯乙烷的混合溶剂中。四氯乙烷的混合溶剂中。



((((三三三三) ) ) ) 溶剂性质的影响溶剂性质的影响溶剂性质的影响溶剂性质的影响
                溶剂所具有的溶解能力与其化学结构、溶剂与大溶剂所具有的溶解能力与其化学结构、溶剂与大溶剂所具有的溶解能力与其化学结构、溶剂与大溶剂所具有的溶解能力与其化学结构、溶剂与大
分子链上的活性官能团相互作用的强弱以及溶剂的缔分子链上的活性官能团相互作用的强弱以及溶剂的缔分子链上的活性官能团相互作用的强弱以及溶剂的缔分子链上的活性官能团相互作用的强弱以及溶剂的缔
合程度有关。绝大部分通过浓溶液纺丝加工的成纤高合程度有关。绝大部分通过浓溶液纺丝加工的成纤高合程度有关。绝大部分通过浓溶液纺丝加工的成纤高合程度有关。绝大部分通过浓溶液纺丝加工的成纤高
聚物，一般都采用极性溶剂溶解。聚物，一般都采用极性溶剂溶解。聚物，一般都采用极性溶剂溶解。聚物，一般都采用极性溶剂溶解。

        极性溶剂与极性高聚物之间的溶剂化程度，除与溶极性溶剂与极性高聚物之间的溶剂化程度，除与溶极性溶剂与极性高聚物之间的溶剂化程度，除与溶极性溶剂与极性高聚物之间的溶剂化程度，除与溶
剂的极性官能团有关外，也与余下部分的链结构有关。剂的极性官能团有关外，也与余下部分的链结构有关。剂的极性官能团有关外，也与余下部分的链结构有关。剂的极性官能团有关外，也与余下部分的链结构有关。

1.1.1.1.在溶剂分子极性基团旁的原子团越大，越不易溶解。在溶剂分子极性基团旁的原子团越大，越不易溶解。在溶剂分子极性基团旁的原子团越大，越不易溶解。在溶剂分子极性基团旁的原子团越大，越不易溶解。

2.2.2.2.混合溶剂比单一溶剂更好的溶解性。混合溶剂比单一溶剂更好的溶解性。混合溶剂比单一溶剂更好的溶解性。混合溶剂比单一溶剂更好的溶解性。

        这是由于高聚物大分子链上存在各种特性官能团，这是由于高聚物大分子链上存在各种特性官能团，这是由于高聚物大分子链上存在各种特性官能团，这是由于高聚物大分子链上存在各种特性官能团，
它能被各种特性大分子溶剂化之故。例如，它能被各种特性大分子溶剂化之故。例如，它能被各种特性大分子溶剂化之故。例如，它能被各种特性大分子溶剂化之故。例如，r=r=r=r=240240240240～～～～
260260260260的纤维素二醋酸酯在丙酮的纤维素二醋酸酯在丙酮的纤维素二醋酸酯在丙酮的纤维素二醋酸酯在丙酮----水（水（水（水（4%4%4%4%～～～～5%5%5%5%）的混合溶）的混合溶）的混合溶）的混合溶
剂中，比在无水丙酮的溶解度更大。剂中，比在无水丙酮的溶解度更大。剂中，比在无水丙酮的溶解度更大。剂中，比在无水丙酮的溶解度更大。



三、溶剂的选择三、溶剂的选择三、溶剂的选择三、溶剂的选择
（一）高聚物和溶剂的极性（一）高聚物和溶剂的极性（一）高聚物和溶剂的极性（一）高聚物和溶剂的极性

        相似相溶原则相似相溶原则相似相溶原则相似相溶原则：：：：

                        人们在长期研究小分子物质溶解时发现：人们在长期研究小分子物质溶解时发现：人们在长期研究小分子物质溶解时发现：人们在长期研究小分子物质溶解时发现：
极性大的溶质溶于极性大的溶剂，极性小的极性大的溶质溶于极性大的溶剂，极性小的极性大的溶质溶于极性大的溶剂，极性小的极性大的溶质溶于极性大的溶剂，极性小的
溶质溶于极性小的溶剂，溶质和溶剂的极性溶质溶于极性小的溶剂，溶质和溶剂的极性溶质溶于极性小的溶剂，溶质和溶剂的极性溶质溶于极性小的溶剂，溶质和溶剂的极性
越接近，二者越容易互溶。这种规律在一定越接近，二者越容易互溶。这种规律在一定越接近，二者越容易互溶。这种规律在一定越接近，二者越容易互溶。这种规律在一定
程度上仍适用于高聚物－溶剂体系。程度上仍适用于高聚物－溶剂体系。程度上仍适用于高聚物－溶剂体系。程度上仍适用于高聚物－溶剂体系。

例如：极性的聚乙烯醇可溶于极性的水和乙例如：极性的聚乙烯醇可溶于极性的水和乙例如：极性的聚乙烯醇可溶于极性的水和乙例如：极性的聚乙烯醇可溶于极性的水和乙
醇；聚丙烯腈能溶于二甲基甲酰胺等极性溶醇；聚丙烯腈能溶于二甲基甲酰胺等极性溶醇；聚丙烯腈能溶于二甲基甲酰胺等极性溶醇；聚丙烯腈能溶于二甲基甲酰胺等极性溶
剂。非极性的聚苯乙烯可溶于非极性的苯或剂。非极性的聚苯乙烯可溶于非极性的苯或剂。非极性的聚苯乙烯可溶于非极性的苯或剂。非极性的聚苯乙烯可溶于非极性的苯或
乙苯中，也可溶于弱极性的丁酮等溶剂。乙苯中，也可溶于弱极性的丁酮等溶剂。乙苯中，也可溶于弱极性的丁酮等溶剂。乙苯中，也可溶于弱极性的丁酮等溶剂。
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（二）溶解度参数理论
    1.1.1.1.对非极性混合体系((((若无氢键形成，不发生
体积变化))))，HildebrandHildebrandHildebrandHildebrand导出混合热焓计算
式：    

ΔE/VE/VE/VE/V------------------------------------内聚能密度(C.E.D.)(C.E.D.)(C.E.D.)(C.E.D.)，表示单位体积
的蒸发能（C.E.D.C.E.D.C.E.D.C.E.D.）((((单位体积由分子因相互吸引而
聚集产生的能量))))。
VVVVmmmm为混合物的总体积；
Φs s s s 、Φpppp分别为溶剂及大分子在混合物中的体积分数。



δδδδ    =(=(=(=(∆∆∆∆E/V)E/V)E/V)E/V)1/21/21/21/2----------------------------------------溶解度参数

式中δssss、δpppp分别表示溶剂与聚合物的溶解度参数。
•    各种溶剂和聚合物的溶解度参数可以从聚合物手册
中查到。

若δδδδs s s s ≈≈≈≈    δδδδp p p p ((((或内聚能密度相近)       )       )       )       ΔHHHHmmmm    ≈≈≈≈0   0   0   0   溶解可自
发进行。

经验公式| | | | δδδδs - s - s - s - δδδδp|>1.7~2.0,   p|>1.7~2.0,   p|>1.7~2.0,   p|>1.7~2.0,   溶剂系不良溶剂。

�选择溶剂常用的规则：尽可能找与聚合物C.E.D.C.E.D.C.E.D.C.E.D.或δδδδ
相近的溶剂。

[ ] mPSPSm VH 2δδ −ΦΦ=∆



高聚物的溶解度参数除用实验方法直接测定
外，还可以从高聚物的结构式按下式进行近似
估算。

                                                                                                                                                                                                                
式中：EEEE为高聚物分子的结构单元中不同基团
或原子的摩尔吸引常数；ρ为高聚物的密度；
MMMM0000为结构单元的分子量。    

p
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E
M
ρ

δ
∑

=



C O

CH

C

—CH3
—CH2—

CH2=
—CH=

700....81

419....46

425....60

329....43

83....89

47....06

-14....32

-27....62

-48....09

19....44

13....30

81....85

     Cl2

Cl（伯）

Cl（仲）

Cl（芳）

F

共轭键

顺

反

六元环

邻

间

对

538....14

599....53

1160....18

462....43

349....89

-103....33

463....46

368....31

124....82

725....37

733....55

428....67

—CHO

（CO）2O

—OH→

OH（芳）

-H（酸性二聚物）

—NH2

—NH—

—N—

—C≡N

NCO

—S—

302....83

269....07

175....97

65....48

258....84

248....61

172....90

239....40

200....52

235....31

360....13

668....07

—CH=（芳）

—C=（芳）

—O—（醚）

—O—（环氧）

—COO—

E基   团E基   团E基    团

C

表        某些基团的摩尔吸引常数EEEE（JJJJ····cm3cm3cm3cm3）1/21/21/21/2



�如聚氯乙烯的结构式为                                                                                                    ，由
表4-14-14-14-1查到    -CH2-CH2-CH2-CH2，-CH-CH-CH-CH，----ClClClCl（仲）的摩尔吸
引常数分别为269.07269.07269.07269.07、175.97175.97175.97175.97、425.60425.60425.60425.60
（J/cmJ/cmJ/cmJ/cm3333）1/21/21/21/2。结构单元的分子量MMMM0000为62.562.562.562.5，
聚氯乙烯的密度ρ =1.4 =1.4 =1.4 =1.4，则

�聚氯乙烯的实测值δ =19.44 =19.44 =19.44 =19.44，二者非常接近。

( )
0

1.4 269.07 175.97 208
19.50

62.5
E

M
ρ

δ
× + +Σ

= = =

CH2 CHCl n



�在选择高聚物的溶剂时，除使用单一溶剂
外，还经常选用混合溶剂，混合溶剂对高聚
物的溶解能力往往高于单一溶剂，甚至两种
非溶剂的混合物也会对某种高聚物有很好的
溶解能力。在某些情况下，高聚物不能溶于
单组分溶剂中，必须使用二元或多元混合溶
剂。

�如聚丙烯腈不能溶解于硝基甲烷或甲酸中，
却能溶于硝基甲烷----甲酸的混合溶剂中。

�如醋酸纤维素溶于醇----水----丙酮或水----丙酮的混
合溶剂。



混合溶剂的溶解能力

溶    解不溶解
338338338338
370370370370
444444444444

甲    苯
丁腈橡胶
丙二酸二甲酯

很容易溶解不溶解
403403403403
381381381381
419419419419

丙    酮
聚氯乙烯
二硫化碳

溶     解不溶解
674674674674
992992992992
465465465465

硝基甲烷
聚丙烯腈
甲    酸

150150150150～160160160160℃时溶解不溶解
607607607607
992992992992

1105110511051105

2，3-碳酸二丁酯
聚丙烯腈
丁二烯亚胺

混合溶剂的
溶解能力

单一溶剂的
溶解能力

内聚能密度
（J/cm3）体      系



混合溶剂的溶解度参数可用下式计算：

                                                                                                                                                                                                                                                            

式中：xxxxiiii为iiii((((iiii=1=1=1=1，2)2)2)2)组分的摩尔分数；VVVViiii为摩尔体积；    
δi为溶解度参数；δmax为混合溶剂的溶解度参数。
此式只有在混合前后无体积变化时才适用。
如果两种溶剂的摩尔体积近于相等，    VVVV1111＝VVVV2222时

                                                                                                                                                                                                                                                            
上诉的溶解度参数理论，只有在估计非极性溶剂和非
极性高聚物的互溶性时才适用。对于极性较高的或易
形成氢键的溶剂或高聚物，常会出现偏差情况。

2211

222111
max VxVx

VxVx
+
+

=
δδ

δ

2211min δδδ xx +=



2. 2. 2. 2. 对极性溶剂体系：    HansenHansenHansenHansen基于上述溶解度参数理
论的缺点，提出了进一步的改进。他将内聚能密度
看成由三种不同性质的作用力————————色散力、极性
（包括诱导）和氢键的总贡献。

            溶解度参数可表示为：

式中：

δdddd－－表示溶解度参数中色散力的贡献；

δpppp－－表示极性对溶解度参数的贡献；

δhhhh－－表示氢键对溶解度参数的贡献。

222
hpd δδδδ ++=



选择溶剂的方法：由三维坐标((((δδδδdddd、    δδδδpppp、    δδδδhhhh))))图预测

                        以某高聚物的溶解度参数（δdddd    、δpppp和δhhhh    ）为
球心，以RRRR为半径，在三维坐标上作一球形。如果某
高聚物在某些溶剂中介于溶解和部分溶解之间，则可
根据它们的溶解度参数（δdddd    、δpppp和δhhhh    ）与相应高
聚物的溶解度参数（    δdddd    、δpppp和δhhhh    ）之间的距
离，作为球的半径RRRR。
球内的，可以与高聚物生

成真溶液；凡接近于球体

边界的，与该高聚物可部

分互溶；在边界之外的，

为该高聚物的非溶剂。



溶剂的三因次溶解度参数（J/cm3）1/2

22....30
19....44
13....50
12....89
13....50
16....57
7....37

0
5....73
6....14
5....12

10....23
11....25
7....98
2....05
6....96

0
3....27

 12....28
8....80
4....09
5....12
7....89

11....87
16....57

0
3....07
6....34
9....00

16....37
13....70
5....73
1....02

10....44
0

6....34

15....18
15....82
17....39
18....04
14....53
14....32
18....95
20....32
17....70
18....23
15....90
18....42
17....43
16....82
18....31
15....51
17....70
19....13

29....22
26....44
22....41
22....73
21....48
24....86
26....15
20....42
18....97
20....32
18....97
26....46
24....84
19....48
18....72
19....99
16....68
20....42

甲    醇
乙    醇
环 己 醇
间-甲 酚
醋    酸
甲    酸

γ-丁内酯
二硫化碳
氯    仿
三氯甲烷
甲 乙 酮

  二甲基亚砜
 二甲基甲酰胺

四氢呋喃
苯

丙    酮
四氯化碳
邻二氯苯

δhδpδd δ溶       剂



高聚物的三因次溶解度参数

14....73
8....39

14....73
16....78
17....60
8....80
5....12
6....34

4....09
12....48
18....28
20....87
20....87
22....10
10....44
6....34

32....74
36....01
39....29
38....88
38....47
38....47
38....47
35....60

36....01
41....13
46....04
47....27
47....27
45....22
38....47
38....47

聚异丁烯
聚苯乙烯
聚氯乙烯
聚醋酸乙烯
聚甲基丙烯酸甲酯
聚甲基丙烯酸乙酯
聚丁二烯
聚异戊二烯

δhδpδd δ聚  合  物

根据这一作图法，可以对各种溶剂进行比较，离球心越近的
溶剂，对该聚合体的溶剂性能就越好。这一原理不仅适用与
非极性高聚物与溶剂，而且也适用于极性的，易成氢键的高
聚物及溶剂。



（三）高分子----相互作用参数((((哈金斯参数) ) ) ) χχχχ1111

� XXXX1111反映了高分子与溶剂混合过程中相互作用能的变化。

� XXXX1111的数值可作为溶剂优劣的半定量判据。
� 如XXXX1 1 1 1 > 0.5> 0.5> 0.5> 0.5，高聚物一般不能溶解；
� 如XXXX1 1 1 1 < 0.5< 0.5< 0.5< 0.5，高聚物能够溶解。

χχχχ1111    ↓↓↓↓    ，高分子----溶剂相互作用力↑↑↑↑            即溶剂的溶解能力↑↑↑↑    



（四）纺丝原液所用溶剂的工艺要求（四）纺丝原液所用溶剂的工艺要求（四）纺丝原液所用溶剂的工艺要求（四）纺丝原液所用溶剂的工艺要求

        1. 1. 1. 1. 从工艺学上考虑从工艺学上考虑从工艺学上考虑从工艺学上考虑

（（（（1111）溶剂还必须使浓溶液具有良好的流变性能。）溶剂还必须使浓溶液具有良好的流变性能。）溶剂还必须使浓溶液具有良好的流变性能。）溶剂还必须使浓溶液具有良好的流变性能。

（（（（2222）等浓度溶液的粘度越低或等粘度溶液的浓度越高。）等浓度溶液的粘度越低或等粘度溶液的浓度越高。）等浓度溶液的粘度越低或等粘度溶液的浓度越高。）等浓度溶液的粘度越低或等粘度溶液的浓度越高。

        2. 2. 2. 2. 从经济效果和劳动保护考虑从经济效果和劳动保护考虑从经济效果和劳动保护考虑从经济效果和劳动保护考虑

（（（（1111）沸点不应太低或过高，通常以溶剂沸点在）沸点不应太低或过高，通常以溶剂沸点在）沸点不应太低或过高，通常以溶剂沸点在）沸点不应太低或过高，通常以溶剂沸点在50505050～～～～160160160160℃
范围内为佳；如沸点太低，会由于挥发而造成浪费，范围内为佳；如沸点太低，会由于挥发而造成浪费，范围内为佳；如沸点太低，会由于挥发而造成浪费，范围内为佳；如沸点太低，会由于挥发而造成浪费，
并污染空气；如沸点太高，则不便回收。并污染空气；如沸点太高，则不便回收。并污染空气；如沸点太高，则不便回收。并污染空气；如沸点太高，则不便回收。

（（（（2222）溶剂需具备的足够热稳定性和化学稳定性，在回收）溶剂需具备的足够热稳定性和化学稳定性，在回收）溶剂需具备的足够热稳定性和化学稳定性，在回收）溶剂需具备的足够热稳定性和化学稳定性，在回收
过程中不易分解。过程中不易分解。过程中不易分解。过程中不易分解。

（（（（3333）要求溶剂的毒性低，对设备的腐蚀性小。）要求溶剂的毒性低，对设备的腐蚀性小。）要求溶剂的毒性低，对设备的腐蚀性小。）要求溶剂的毒性低，对设备的腐蚀性小。

（（（（4444）溶剂在溶解聚合物的过程中，不引起对高聚物的破）溶剂在溶解聚合物的过程中，不引起对高聚物的破）溶剂在溶解聚合物的过程中，不引起对高聚物的破）溶剂在溶解聚合物的过程中，不引起对高聚物的破
坏或发生其他的化学变化。坏或发生其他的化学变化。坏或发生其他的化学变化。坏或发生其他的化学变化。



                            目前生产中采用的有些溶剂或多或少存
在着不稳定、有毒、不易回收、价格昂贵等
缺点。一种代替易挥发溶剂————————离子液体
（ionic liquidionic liquidionic liquidionic liquid），正在研究和开发之中。

                            离子液体是在室温及相邻温度范围内完
全由离子组成的有机液体。离子液体具有极
性强、不挥发、不易氧化、不易燃易爆、对
无机和有机化合物有良好的溶解性和对绝大
部分试剂稳定等优良特性，因此被称为绿色
溶剂。



�聚丙烯腈在浓盐水中的溶解性能表明，浓
盐水是一种极性溶剂，它一般是极性高聚
物的良溶剂；并且它对聚丙烯腈的溶解度
在某一浓度达到最佳值，此时盐的离子几
乎全部溶剂化。

�另外，在溶剂中加入一些添加剂，也能使
聚丙烯腈的溶解度增加。例如，在溶液中
加入氯化锌，氯化钙等电解质，可使聚丙
烯腈的溶解度增加并使溶液的粘度降低。
在硫氰酸钠水溶液中添加一些乙醇，也能
收到类似的效果。



几种成纤高聚物常用的溶剂

60～80
20
75

70～80
—

低于0
77

低于20
60

60～150
110～130

—

—
—
—
—

—
—
—

100
153
165
238
189
—
—
—
—

153
165
—

153
165
189
—

—
—

水             
DMF

DMAc
碳酸乙烯酯

DMSo
硝酸（50﹪～70﹪）

硫酸（60﹪～70﹪）NaSCN溶
液（48﹪～55﹪）
丙酮加二硫化
碳（1:1）

DMF
DMAc

含有亲液盐类（氯化锂）
的DMAc溶液

DMF
DMAC
DMSO

含有亲液盐类（氯化锂）
的DMSO溶液

硫酸（发烟硫酸）
含有亲液盐类（氯化锂）的

DMAc溶液

聚乙烯醇
聚丙烯腈

聚氯乙烯

聚间苯甲酰胺

聚间苯二甲酰间苯二胺

聚间苯二甲酰间苯二胺
聚对苯甲酰胺

聚合物溶解的最温
度低温度（℃）

溶剂的沸点
（℃）

溶           剂聚  合  物



四、聚合物－溶剂体系的相平衡

1111、聚合物----溶剂体系的相平衡关系

                                                                +S+S+S+S溶剂（溶解、原液制备）

                        P                                                 P                                                 P                                                 P                                                 纺丝溶液

                                                        +N+N+N+N凝固剂（相分离、纺丝成形）

                                                                        两相                                                                                                                                    均相体系

�     在制取纺丝原液时，要选择合适的聚合物----溶剂体
系，以便在一般工艺条件下制得均匀的单项溶液；

�     在纤维形成时，无论是排除部分溶剂，或是使凝
固剂扩散到原液细流中，都应使体系内的高聚物和
溶剂具有最小的互溶性。



2222、聚合物----溶剂体系的相平衡关系图及其基本类型

                        不同的聚合物----溶剂体系具有不同的相平衡特征。

相图：多组分溶液相态的温度与浓度关系图。

图中：划线区内表示不能互相混溶的两相体系；

                                                划线区外是互溶的均相体系；

PPPP————————聚合物；            
SSSS————————溶剂；

TbTbTbTb————————溶剂的沸点；        
TfTfTfTf————————溶剂的凝固点；

UCSTUCSTUCSTUCST————————上临界混溶温度；

LCSTLCSTLCSTLCST————————下临界混溶温度。



（1111）TfTfTfTf < LCST < UCST < Tb  < LCST < UCST < Tb  < LCST < UCST < Tb  < LCST < UCST < Tb 
                            在溶剂的常规溶液相态下，也即在溶剂
的Tb-Tb-Tb-Tb-TfTfTfTf温度围范内，体系基本为不相混溶
的两相。

�不适用于纺丝溶液体系。



（2222）TfTfTfTf <  <  <  < TbTbTbTb <  <  <  < LCSTLCSTLCSTLCST    
                                在溶剂的常规溶液相态下，也即在

溶剂的TbTbTbTb----TfTfTfTf温度围范内        ，体系为混溶的均

相；温度高于溶剂沸点TbTbTbTb以上会出现互不相

溶的区域。

•    适用于干法纺丝溶液体系。



（3333）    UCST < UCST < UCST < UCST < TfTfTfTf < Tb  < Tb  < Tb  < Tb 
                                    在溶剂的常规溶液相态下，也即在溶剂
的Tb-Tb-Tb-Tb-TfTfTfTf温度围范内        ，体系为混溶的均相；

            温度低于溶剂凝固点TfTfTfTf以下会出现互不相溶
的区域。

�             适用于冻胶纺丝溶液体系。



（4444）    TfTfTfTf <  <  <  < LCSTLCSTLCSTLCST <  <  <  < TbTbTbTb
                                                        下临界混溶温度下临界混溶温度
LCSTLCSTLCSTLCSTLCSTLCSTLCSTLCST在TbTbTbTb----TfTfTfTf温度围范
内        ，
•                温度越低溶解度越高。
•                适用于粘胶纺丝溶液

体系。



（5555）    TfTfTfTf < UCST < Tb  < UCST < Tb  < UCST < Tb  < UCST < Tb 
                                                        上临界混溶温度上临界混溶温度UUUUCSTCSTCSTCSTCSTCSTCSTCST在Tb-Tb-Tb-Tb-TfTfTfTf温度围范
内        ，温度越高溶解度越高。

�         适用于大部分纺丝溶液体系。

大部分无定形或无定形----
结晶高聚物与溶剂形成的

相图，是以具有上临界混

溶温度为特征的    



� 聚乙烯醇----水二元体系则在不同浓度范围可具有不
同的相图。低浓度时体系表现为具有下临界混溶
温度的特征，高浓度时体系表现为具有上临界混
溶温度为特征。

  聚乙烯醇-水体系的相平衡图
（a）具有下临界混溶温度  （b）具有上临界混溶温度

（a）图1-聚合物的[η]=0.54（分子量46000），醋酸基含量为2.3%
       2-聚合物的[η]=0.78（分子量84000），醋酸基含量为2.3%



聚合物的临界混溶温度（℃）

—
—
—

202
204
201

60～85
—
—
75
—

不可解，可溶胀
127
163
152
105
135
—
242
231
—
162

正戊烷
正戊烷
环已烷
正戊烷
正戊烷
正戊烷

水
水
水
水

丙酮

聚乙烯（M=106）

聚丙烯（M=16000～20000）
聚丙烯（M=1.2×106～2×106）
等规聚丙烯（M=1000000）
聚乙烯醇（含有不同量的醋酸基团）
聚乙烯醇（醋酸基含量为2.3%,M=46000）
聚乙烯醇（醋酸基含量为2.3%,M=84000）
聚乙烯醇（醋酸基含量为2.86%,M=40000）
纤维素二脂酸脂（乙酰基数量为54.7%，
M=54000）

上临界混温度
下临界混溶

温度
溶  剂聚   合   物



压力对高聚物----溶剂体系的相对平衡也有较大的影响，随着压
力的增高，高聚物的溶胀和溶解都随之下降。

根据不同的相图特征，我们可以合理地选择溶解条件。

�例如纤维素黄酸醋----苛性钠

水溶液体系，它的相平衡图
是以具有下临界混溶温度为
特征的，并且随着酯化度rrrr值
的降低，此体系的下临界混
溶温度也下降。因此，从相
图可知，随着温度下降，有
利于纤维素黄酸酯溶解度的
提高。工业实践正是基于这
一原理，纤维素黄酸酯的溶
解工程通常在低温下（一般
在5555～15151515℃）进行。



纤维素氨基甲酸酯溶液在不同温度下的热台偏光显微镜照片
aaaa-20-20-20-20℃；bbbb-5-5-5-5℃；cccc--5--5--5--5℃；dddd--10--10--10--10℃



3333、对于具有上临界混溶温度的体系，高聚物溶解的途径。

（1111）在恒温下改变聚合物----溶剂体系的组成

XXXX1111TTTT1111            加溶剂                    XXXX2222TTTT1111

OOOO点                                                                    OOOO2222点

溶解速度漫，溶液浓度低

达不到纺丝线强度要求。

一般不采用此方法。

XXXX1111TTTT1111            加聚合物                    XXXX3333TTTT1111

OOOO点                                                                            OOOO3333点

聚合物比例增加，溶液

粘度急速增加。不适宜纺

丝。



（2222）升高温度    
XXXX1111TTTT1111            升温                    XXXX1111TTTT2           2           2           2           OOOO点                                                                            OOOO1111点

温度升高，溶解度提高，溶解速度也提高。所以为了加速这
种溶解过程，温度可以尽可能升至接近于溶剂的沸点TbTbTbTb。
是高聚物溶解最常用的方法。

对于具有下临界混溶温度的体

系，则应降低温度。

（3333）改变溶剂的组成

UCSTUCSTUCSTUCST1111        加添加剂            UCSTUCSTUCSTUCST2222
则使相平衡由曲线1111变成曲线2222，
使聚合物能溶解为某一浓度的

浓溶液。



五、高聚物溶解过程的动力学五、高聚物溶解过程的动力学五、高聚物溶解过程的动力学五、高聚物溶解过程的动力学
1111、高聚物溶解过程、高聚物溶解过程、高聚物溶解过程、高聚物溶解过程

� 对生产来说，溶解速度也是十分重要的。

� 溶胀过程的速度对整个聚合物的溶解速度有重要影响。

� 高聚物的溶胀程度随时间而增加，而且还依赖于溶剂的性
质和组成、温度、压力等条件。

图    在聚合物溶胀和溶解过程中试

样重量的变化

1-1-1-1-慢速的有限溶胀        
2-2-2-2-快速的有限溶胀
3-3-3-3-伴有可提取的低分子的溶胀过
程        
4-4-4-4-伴有部分高聚物溶解的溶胀过

程
        （一般高聚物溶解的过程）高聚物溶解的过程）



� 高聚物在溶胀基础上进而溶解的过程，依赖于扩散速率。
FickFickFickFick扩散定律可以很好地描述这一过程。

�                                                                                             

� 式中：JvJvJvJv为扩散物质的体积通量；DDDD为平均扩散系数；    VsVsVsVs
为扩散物质的比容；ξ为高聚物溶胀层的厚度；∆∆∆∆Ｃ为扩散
物质在高聚物内层与外层的浓度差。

� 高聚物的溶解速度与D D D D 、    ∆∆∆∆Ｃ成正比，与溶胀厚度ξ成反
比。由于溶剂的扩散速率要比聚合物大分子的扩散速率大
许多倍，所以聚合物的溶解速度主要决定于聚合物的扩散
速率。聚合物表面已溶解的部分向外扩散，一般是通过自
然对流（由于溶液与溶剂的密度差）或强制对流（由于介
质的流动）方式实现的。

ζ
∆
⋅−=

CVDJ SV



2222、影响溶解速率的因素

（1111）温度
                                提高温度，通常有利于加速溶剂扩散到聚合物
中去的速度以及聚合物的溶胀过程；同时由于增加
了聚合物的分子链的柔性，也加速了大分子的扩散
速率；而且由于降低了扩散层的粘度，大分子也较
易脱离表面层。所以提高温度可以提高溶解速度。
一般有如下的指数关系：

                                                                                                                                                                                                                                                        

式中：EEEEaaaa为溶解过程活化能；RRRR为气体常数；TTTT为绝
对温度；JJJJoooo为常数。

0 exp( )a
V

EJ J
RT

= −



                温度除对于聚合物的溶解速度有影响外，
对其溶解度也有影响。

�对于具有上临界混溶温度的体系，提高温
度不但能加速溶解，并且能促使溶解完
全；

�对于具有下临界混溶温度的体系，提高温
度可以加速溶解，但却使高聚物的溶解度
下降。



（（（（2222）溶剂浓度）溶剂浓度）溶剂浓度）溶剂浓度

                                低浓度的溶剂有利于溶胀，高浓度溶剂有利于溶
解。所以，先用低浓度的溶剂进行溶胀，再用高浓度
溶剂进一步溶解，可加快溶解速度。

例如，由水相聚合得到的粒状丙烯腈共聚体，在用
51% 51% 51% 51% NaSCNNaSCNNaSCNNaSCN水溶液直接溶解时，由于在共聚体颗粒
表面生成了高粘度的溶液层，致使进一步的溶解过程
减慢。这样就在原液中形成了一些小胶团和溶胀的胶
粒，使原液的过滤性能和可纺性能大大地变差。如果
先用低于35%35%35%35%浓度的NaSCNNaSCNNaSCNNaSCN水溶液进行均匀的预溶
胀，而后再用53%NaSCN53%NaSCN53%NaSCN53%NaSCN溶液进一步溶解，则可防
止颗粒表面浓溶液层以及胶粒的形成。这样做不但加
快了溶解速度，而且所制得的原液品质较好。



（（（（3333）搅拌作用）搅拌作用）搅拌作用）搅拌作用

        加上搅拌作用可降低溶胀层厚度，也可增加加上搅拌作用可降低溶胀层厚度，也可增加加上搅拌作用可降低溶胀层厚度，也可增加加上搅拌作用可降低溶胀层厚度，也可增加
高聚物内层与外层的浓度差高聚物内层与外层的浓度差高聚物内层与外层的浓度差高聚物内层与外层的浓度差∆∆∆∆Ｃ，大大提高溶Ｃ，大大提高溶Ｃ，大大提高溶Ｃ，大大提高溶
解速度。随搅拌速度增加，溶解速度提高。解速度。随搅拌速度增加，溶解速度提高。解速度。随搅拌速度增加，溶解速度提高。解速度。随搅拌速度增加，溶解速度提高。

（（（（4444））））聚合物粒径聚合物粒径聚合物粒径聚合物粒径

聚合物粒径聚合物粒径聚合物粒径聚合物粒径↓↓↓↓    ，，，，可降低溶胀层厚度，可降低溶胀层厚度，可降低溶胀层厚度，可降低溶胀层厚度，溶解速度溶解速度溶解速度溶解速度↑↑↑↑



第三节        湿法成形的运动学
一、湿法成形过程中纺丝线上的速度分布

1.1.1.1.湿法成形过程中纺丝线上的运动学分析

(1)(1)(1)(1)在无拉伸作用下：从计量泵送出的纺丝原液被压入
喷丝孔道（喷丝孔直径为DDDD0000，孔道长度为LLLL0000），然后
从喷丝孔口挤出。原液细流在孔口处出现胀大（膨
化）。此时细流的速度是自由流出速度VfVfVfVf，胀大细流
的直径为DfDfDfDf，而且其大小沿细流轴向保持恒定。



（2222）在拉伸作用下：细流是在第一导辊的拉伸力作用
下被引出的，流出速度VVVV0000，细流在越过最大直径DmDmDmDm
后逐渐变细，这一细化过程一直持续到凝固点为止。

        纺程可划分为四个区间：    
（Ⅰ）孔流区、（Ⅱ）胀大区、    （Ⅲ）细化区

（Ⅳ）凝固纤维的等速行进区或简称为等速区



2.2.2.2.由拉伸速度决定的拉伸状态
（1111）正拉伸::::
     V     V     V     VLLLL>Vo, >Vo, >Vo, >Vo, 熔纺和部分湿纺

喷头拉伸率（VVVVLLLL -Vo -Vo -Vo -Vo）/ Vo>0/ Vo>0/ Vo>0/ Vo>0
（2222）零拉伸：

                                VVVVLLLL≈Vo, Vo, Vo, Vo, 湿纺

喷头拉伸率（VVVVLLLL-Vo-Vo-Vo-Vo）/Vo=0 /Vo=0 /Vo=0 /Vo=0 
（3333）负拉伸：

                                VVVVLLLL <Vo,  <Vo,  <Vo,  <Vo, 湿纺

喷头拉伸率（VVVVLLLL -Vo -Vo -Vo -Vo）/ Vo<0/ Vo<0/ Vo<0/ Vo<0
                                与熔纺不同，当纺丝原液从喷丝孔挤出时，原液
尚未固化，纺丝线的抗张强度很低，不能承受过大的
喷丝头拉伸，故湿法成形通常采用喷丝头负拉伸、零
拉伸或不大的正拉伸。    





3.3.3.3.沿纺程四个区的特点

（Ⅰ）孔流区：原液进入喷丝孔后，沿轴向向前流

动，原液的流速VxVxVxVx沿XXXX轴保持不变，                        =0=0=0=0。
                            在这一场合下，可以发生大分子链的取向，并贮

存弹性能，这部分弹性能将影响孔口胀大区的大小。

（Ⅱ）胀大区：    VxVxVxVx沿纺程减小，    VxVxVxVx↓。轴向速度梯

度为负值，即                        ＜0000，在改变喷丝头拉伸比的情况

下，胀大比BBBB随拉伸比VL / VoVL / VoVL / VoVL / Vo的增大而下降，当拉

伸比增至一定值时，胀大区可((((Ⅱ))))完全消失。

xdv
dx

xdv
dx



Ⅲ形变（细化）区：

丝条拉伸流动，拉长变细。

VVVVxxxx    ↑, , , , d d d d ↓；

Ⅱa a a a ：

Ⅱbbbb：
Ⅲ区是纤维成形的关键区域。形成纤维最初结构的主
要区域，拉伸流动取向增大；冻胶皮层拉伸形变取
向增大。

Ⅳ    固化丝条运动区：丝条固化，                                    
VxVxVxVx=K=K=K=K，d=Kd=Kd=Kd=K’’’’，      =0=0=0=0
纤维的初生结构继续完成。

2

20, 0x xdv d v
dx dx

> >

2

20, 0x xdv d v
dx dx

> <



二、湿法形成区内的喷丝头拉伸
1.1.1.1.纺丝线在成型区内的拉伸状态的表征

（1111）喷丝头拉伸率

（2222）喷丝头拉伸比

（3333）平均轴向速度梯度

式中：VVVV0000为纺丝原液的挤出速度；VVVVLLLL为初生纤维在
第一导辊上的卷取速度；XeXeXeXe为凝固长度、即凝固
点与喷丝头表面之间的距离。
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2.2.2.2.纺丝线在成型区内的真实拉伸状态的表征

                            可以看出，上述公式计算均以VVVV0000作为基准。对
于湿法纺丝所采用的负拉伸、零拉伸或不大的正
拉伸工艺，其丝条所受到的真正拉伸状况无法表
征，所以喷丝头拉伸状态的表征就不应该以VVVV0000为
计算基准，而应该以VVVVffff为计算基准。



（1111）真实喷丝头拉伸率

（2222）真实喷丝头拉伸比

（3333）真实平均轴向速度梯度

VVVVffff可以直接从单位时间内自由流出细流的长度测
得，也可以从纺丝线上拉伸应力为零时的外推值
求出。此外，还有人建议从自由流出细流的直径
DmDmDmDm来间接计算，但这样做，必须考虑质量传递过
程中的影响。    
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根据连续方程，在无质量传递时，单位时间内通过
纺程各点的纺丝线质量应相等，即：

                                                                                                                                        
式中ρx为纺程处纺丝线的密度。

对于自由流出细流：

当纺丝线的密度沿纺程变化不大时，则可简化为：

    

2 2
0 0 0( ) ( ) ( )R X v X X R vπ ρ π ρ=

2 ( ) ( ) ( )R X v X X Kπ ρ =

fff vRvR ρρ 2
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此时，自由流出细流的胀大比与之间有下列关系：

                   
这就是说，在传质和密度变化可以忽略的情况下，

Vf可从自由流出细流的直径求得。即

在有传质过程的一般湿纺情况下，上式不再成立。    



� 当表观喷丝头拉伸率Φa一定时，如果RRRRffff/R/R/R/R0000比值不
同，则真实喷丝头拉伸率亦异。    Φf与Φa的值不
仅大小上经常不同，而且符号亦常相异。    
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� BBBB0000对胀大细流拉伸的影响

� 可见在表观上，喷丝头的拉伸率是负的，如果由于细流的
胀大较大，细流实际上所经受的拉伸率却是正的。



3. 3. 3. 3. 喷丝头拉伸率对纤维质量和可纺性的影响

腈纶硫氰酸钠法成形时，喷丝头拉伸率对可纺性的影响



φ a一定时，B0不同则 φ f

符号也可能相反）当 φ a φ f

φ a

不同（不仅大小不同，

为正值时，

如果 取值不合理，不但会影响纺丝的顺利

为负值而    

进行，而且成品纤维质量也会下降。

经验关系式    
2

*
max ln074.0ln362.0567.0ln

⎥
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⎤
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∗SX

EV

SX

EV
V
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e

f

e

f

f

L ττ

τ －松弛时间；E－弹性模量；S*－断裂强度；

VVVVLmaxLmaxLmaxLmax－第一导丝辊的最大速度 ↑V f ↑V Lmax ((((幅度较小))))



正常纺丝的缓冲范围    LLL VVV −=∆ max

↑∆V L 成形稳定性↑

v0 一定时，    ↓B0 ↑V f
↑V Lmax

↑∆V L 即可纺性↑    

    最小的挤出胀大比相当于最好的可纺性

例PAN-NaSCN纺丝：

         原液温度 32～35℃ 纺速60～70m/min

         原液温度 60～70℃ 纺速200m/min

↑T τ B V L 可以提高↓ ↓



第四节        湿法成形中纺丝线上受力分析
� 一、纺丝线上轴向的力平衡

� 湿法纺丝线上轴向受力分析与熔纺基本相同。

� 纺丝线上各项力的平衡应满足于下列方程式：

� Fr(XFr(XFr(XFr(X))))为纺丝线在XXXX点的流变力或张力；

� Fg(XFg(XFg(XFg(X))))为0000至XXXX长的纺丝线所受到的重力；

� Fs(XFs(XFs(XFs(X) ) ) ) 为纺丝线所需克服的表面张力；

� Fi(XFi(XFi(XFi(X))))为0000至XXXX纺丝线作轴向加速运动所需克服的惯性力；

� Ff(XFf(XFf(XFf(X))))为0000至XXXX处凝固浴对纺丝线表面所产生的摩擦阻力；

� Fc(XFc(XFc(XFc(X))))为导丝装置对纺丝线所造成的摩擦阻力；

� Fr(0)Fr(0)Fr(0)Fr(0)为原液细流在喷丝孔出口处的流变阻力。

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) (0)r g s i f c rF X F X F X F X F X F F+ = + + + +



FFFF2222=F=F=F=F1111exp(      exp(      exp(      exp(      θ))))    µ d

µ d                －表面动摩擦系数        ，θ－包角    
FFFFcccc=F=F=F=F2222－FFFF1111                                                                                                                        =F=F=F=F1111[exp(    [exp(    [exp(    [exp(    θ))))－1]1]1]1]µ d

导丝装置摩擦阻力FFFFcccc

如果导丝装置为一导丝辊（转动）则FFFFcccc可不计。                                当
X<X<X<X<XXXXcccc((((导丝棒与喷丝板距离))))时FFFFcccc可不计。                                                                这样

力平衡方程式可以简化为    
( ) ( ) ( )00 FFF rfr xx +−=

式中                                            －xxxx处流变力或纺丝张力，可直接测定。    ( )xF r

( )0F r －喷丝孔出口处流变阻力，可由                                －xxxx外推。( )xF r

( )xF f −0 －丝条在介质中的摩擦阻力，在下一节中讨论。



二、纺丝线上径向应力分析

 1.纺丝线上的径向应力分布

（aaaa）沿连续变化；（bbbb）沿保持不变
（cccc）皮芯两层结构中沿有两个不同的定值



①粘度沿径向连续变化

( ) ( ) ( ) γγπγσ dxx
xR

xxrF ⋅= ∫0 2

( )xxx .γσ 既是xxxx的函数又是rrrr的函数        
xxxx处纺丝线的半径。

②拉伸粘度沿径向不变    

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2

0
2

R x

r e e
x e x x d x x xF Rπε γ γ π εη η= =∫̇ ̇

)(xR

( )

0
2 ( ) ( , )

R x

er x r x drπ ε η= ∫ ̇



③拉伸粘度在皮芯层结构中有两个定值    

设：皮层拉伸粘度为    ( )
seη

芯层拉伸粘度为    ( )
ceη

均为常数 

拉伸应力    ( ) ( )( )xx e s
x xγ ησ ε⋅ = ̇ ( ) ( )xRx ≤<

∗
γξ

( ) ( )( )xx e c
x xγ ησ ε⋅ = ̇

( )xξγ
*

0 ≤≤



( ) ( ) ( ) γγπγσ dxx
xR

xxrF ⋅= ∫0 2

( )( )( )
( )
( ) ( )( ) γεπγγεπγ ηη ξ

ξ
dxcdx
se

xR

x

x

e ∫∫
••

+= 22
0

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ +⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −=

•
xxxx

cese R ξηξηεπ
2*2*2

湿纺中    ( ) ( )
cese ηη >> 一般可达101010102222～1010101012121212所以上式

可写成 ( ) ( )( ) ( ) ( )⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −≈

•
xxxx RF ser ξηεπ

22



1111、丝线上的张力实际上完全由皮层承受和传递，处于
流动状态的芯层基本上是松弛状态的，张力虽小但是
足以使皮层取向。

2222、xxxx处皮层所受的拉伸应力                                            沿纺程单调的减
小，在靠近喷丝头附近时皮层最薄，应力达极限值，
所以湿法纺丝的断裂往往发生在喷丝头附近，为了防
止张力过大湿纺中常采用喷丝头负拉伸或较小的正拉
伸。                                                                                                

3333、在卷绕处        x=Lx=Lx=Lx=L

结论：    

( )xsxxσ .

( ) ( )( ) ( ) ( )⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −=

∗•
LLxL RF ser ξηεπ

22

( ) ( ) ↑⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

∗
LLR πξπ

22 ( )↑LF r

说明所得纤维皮层越厚，芯层越小、卷绕张力越大。
而所得纤维物理机械性能↑。


