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  闪蒸纺丝,即将高聚物溶解在一定的溶剂中制成

纺丝液,然后由喷丝孔喷出,由于溶剂的急剧挥发而使

高聚物重新固化成纤维,所述纤维被吸附在成网帘上

直接形成纤网。
闪蒸法聚乙烯无纺布具有很多优良性能,如优良

的防水透气性;片材有极好的强度,抗撕裂、耐穿刺、耐
破裂;片材一般不会起毛,不产生尘埃;在很宽的温度

范围内性能优异等。因此,闪蒸法聚乙烯无纺布在包

装材料、防护服、盖布、印刷基材方面应用广泛。
闪蒸纺丝最早是美国杜邦研究院的科学家 Her-

bertBlades、JamesRushtonWhite和ChaddsFord提

出,他们于1962年提交了第一篇关于闪蒸纺丝的美国

专利申请US3081519A[1],该专利于1963年3月被授

予专利权。接着杜邦公司在1965年为该产品注册了

商标 “Tyvek”,1967年正式以该品牌生产产品进行商

业销售。随后一大批杜邦的科学家在之后的30多年

里不断地改进其工艺和技术,使得这项技术杜邦始终

处在垄断的位置。
为了了解杜邦闪蒸纺的最近发展状况,本文检索

了杜邦有关闪蒸纺丝的相关专利技术,对杜邦闪蒸纺

的工艺技术做了分析和梳理。

1 从专利文献看杜邦闪蒸法非织造布的生产工艺

杜邦涉及闪蒸纺技术的专利在全球共有167项,
涉及该项技术的2件基础性专利为:

(1)US3081519A,申请于1962年1月31日,该专

利公开了闪蒸纺的基本方法,详细地描述了闪蒸纺丝

的方法,目前为止已经被引用了205次;
(2)US3860369A[2],申请于1974年3月1日,公

开了闪蒸纺丝的配套设备,目前为止已经被引用了95
次。

从上述2件基础专利中,我们可以获知杜邦闪蒸

法非织造布的生产工艺。

1.1 闪蒸纺丝的方法

根据US3081519A专利公开,闪蒸纺丝的方法为

选择一个合适的溶剂,这种溶剂在自热或较高压力的

条件下能够溶解聚合物,但是在等于或低于其正常沸

点的条件下时,所述溶剂对聚合物无溶解力。将适合

于闪蒸纺丝的聚合物在高温高压室中溶于上述合适的

溶剂中,形成均一的纺丝液。然后将溶液挤入一种低

温和通常是低压的介质中。由于纺丝液压力的减小,
使得在高温高压室形成的单相溶液变为两相分散溶

液,即为溶剂富集相和富含聚合物的分散相。此两分

散相溶液在压力的推动下经过喷丝板喷出,此时由于

压力的突然释放,使得溶剂急速挥发,即所谓的闪蒸,
使得喷出的聚合物以丝束的形式出现。

闪蒸法的纺丝溶液由成纤高聚物、主溶剂、副溶剂

和一些添加剂组成。对于高聚物、主溶剂和共溶剂的

选择将对闪蒸纺丝的结果造成重要影响,杜邦公司后

续的申请大部分都是围绕聚合物和溶剂的选择展开

的。

1.2 闪蒸纺丝的相关设备

US3860369A专利中公开了闪蒸纺丝的设备。
闪蒸纺丝过程通常在图1的设备内进行。通过加

压的供料导管2将包括聚合物和纺丝剂混合物的纺丝

流体供应到纺丝孔板5,该纺丝流体从供料导管2通过

室开口3流到室4,室4为压力下降室,在其中压力的
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下降引起纺丝流体的相分离。在室4中的纺丝流体接

着通过纺丝孔板5,当聚合物和纺丝剂从孔板排出时纺

丝剂迅速膨胀成为气体,留下形成的聚烯烃纤维。从

纺丝孔板5排出的聚合物纱7被引向旋转的偏转导流

板8,转动的导流板8将纱7散开成更平的纤维网结构

21,该纤维网结构21被导流板8交替地引向左边和右
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图1 US3860369A说明书附图,闪蒸纺丝设备

边。在此过程中,使该纤维网带有静电以便将该纤维

网保持在散开的构形中直到网21到达移动的带9。网

21沉降在带9上形成纤维条38。使纤维条38在压辊

41下通过,压缩该纤维条使其形成的略为压实的薄

片,此后从纺丝设备的出口39排出薄片,该薄片再被

收集到薄片收集辊42上。

2 从专利文献看杜邦闪蒸纺的技术沿革

杜邦公司的闪蒸纺丝技术在全球都有专利布局,
在中国有51件专利申请。在中国专利局1985年正式

受理专利以来,杜邦公司就开始针对闪蒸纺丝的专利

技术在中国进行布局,所有的专利申请都是以美国申

请为优先权通过巴黎公约或PCT途径进入中国,并且

同时在美国以外的其他国家也进行了专利布局。杜邦

公司在中国的专利申请,均是他们较为重要的技术改

进。
因此,对杜邦有关闪蒸纺技术在中国的专利申请

以及部分美国的重要技术原创专利进行了技术功效和

技术路线分析,深入剖析杜邦公司在闪蒸纺丝技术领

域中所关注解决的技术问题和改进的技术手段。

表1 杜邦公司闪蒸纺技术在中国申请专利的技术功效分析

技术效果
技术手段

溶 剂 纺丝温度 聚合物选择 添加剂 纺丝设备

环 保 US3655498A CN1041190A
CN1041190A
CN1016368B
CN1042741A
CN1023496C
CN1053455A
CN1729320B

纤网高阻隔性和低透气性 CN106794660A
纤网高阻隔性和高透气性 CN1221688C CN101080525B
适用于多种聚合物的闪蒸纺丝 CN107849740A US3169899A

US6004672A
US6136911A
US6096421A

纤网高回弹性和低的结晶度 CN106574401A
纤维表面改性 CN100335687C
纤网抗脱层强度高和不透明度高 CN1249791A
纤网层均匀 CN100537860C

CN100429336C
CN1938459B

  从表1中可以看出,杜邦公司在闪蒸纺丝领域较

为关注的技术手段是对溶剂的选择和对成纤聚合物的

选择。详细阐述杜邦在上述溶剂选择和聚合物选择两

个方面所做的技术改进。

2.1 对溶剂的改进

杜邦在其闪蒸纺的基础专利US3081519A中公开
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了非常多种适合于闪蒸纺丝的溶剂,在此后的一段时

间内,闪 蒸 纺 丝 最 常 用 的 溶 剂 是 三 氯 氟 甲 烷,如

US3227794A[3],公开了将10~16wt%的线性聚乙烯

溶解在三氯氟甲烷中制成所用的溶液在温度185℃和

压强1468kPa表压的条件下,将线性聚乙烯溶解,然
后溶液从一个排出腔室挤出,以制备聚乙烯闪纺成丛

丝薄膜原纤丝带。
但是三氯氟甲烷对大气臭氧层的损害使得杜邦公

司开始关注如何寻找替代三氟氯甲烷的溶剂。
在随后的 US3655498A[4](失效)的专利申请中,

杜邦公司公开了一种确定所给溶剂是否适于闪纺丝的

测试方法。这种测试方法已被杜邦公司在生产实践中

用来确定制备闪蒸纺产品时使用的三氯氟甲烷溶剂的

替代溶剂是否适用。该测试方法具体是,在测试过程

中,将聚合物与一定数量的溶剂混合,使形成的溶液中

含有10wt%的聚合物,把混合物密封在一个厚壁玻璃

试管中(混合物所占体积为试管体积的1/3~1/2),并
且使混合物在自热的压强下加热,测试时温度范围通

常是从约100℃到刚好低于被测液体的临界温度。该

专利指出,如果在低于溶剂临界温度Tc或者聚合物的

分解温度(取较低的一个)的任何温度都没有在试管中

形成一个单相的、可流动的溶液,那么溶剂的溶解力就

太低;而另一个极端则是,如果一个单相溶液在低于临

界温度Tc的某一温度形成,可那个溶液在加热到更高

的温度下(仍低于Tc)不能转变成具有双液相的液体,
这个溶解力就太高了。那些本身溶解力不能降到这些

极限之间的溶剂,可以适当地用无溶解力或溶解力强

的添加剂来稀释,以使之适于应用。在选好恰当的溶

剂或溶剂混合物之后,溶剂或溶剂混合物的单相和双

液相的约束状态就可以确定在不同聚合物浓度时的操

作温度和压强。
随后,杜邦公司申请了一系列关于溶剂选择的专

利申请。

CN1041190A[5](失效),为了寻找三氟氯甲烷的替

代品该专利公开了采用的纺丝溶剂为卤化烃,卤化烃

具体为1,1-二氯-2,2,2-三氟乙烷(HC-123),1,2-二氯-
1,2,2-三氟乙烷(HC-123a),1,1-二氯-2,2-二氟乙烷

(HC-132a),1,2-二氯-1,1-二氟乙烷(HC-123b),1,1-
二氯-1-氟乙烷(HC-141b)。纺丝溶液制备的温度为

130~210℃,纺丝聚合物为聚乙烯或聚丙烯。

CN1016368B[6](失效),也是为了解决三氟氯甲烷

对臭氧层破坏的问题,寻找三氟氯乙烷的替代溶剂。
该专利公开了纺丝溶液中包含42~73wt%二氯甲烷、

18~33wt%的成纤聚烯烃和9~25wt%的二氧化碳。

CN1042741A[7](失效),为了解决三氟氯甲烷对臭

氧层破坏的问题,寻找三氟氯乙烷的替代溶剂。该纺

丝溶剂由二氯甲烷和共溶剂组成,所述共溶剂选自一

氯二氯甲烷(HC-22)、1,1,1,2-四氟乙烷(HC-134a)、

1,1-二 氟 乙 烷(HC-152a)、1,1,1,2-四 氟-2-氯 乙 烷

(HC-124)、1,1-二氯-1-氯乙烷(HC-142b)。这些共溶

剂为不完全卤代的卤化碳类,如果放入大气之中时,据
认为消耗氧的危险小,这种卤化碳在破坏臭氧之前分

解。

CN1023496C[8](失效),为了解决三氟氯甲烷对臭

氧层破坏的问题,寻找三氟氯乙烷的替代溶剂。该纺

丝溶剂为环己烷和水的混合物,水含量为环己烷的

0.5%到等于水溶于所述溶剂中的饱和极限量。

CN1053455A[9](失效),为了解决三氟氯甲烷对臭

氧层破坏的问题,寻找三氟氯乙烷的替代溶剂。该专

利申请中公开的纺丝溶液包括5~50wt%的水、30~
90wt%的二氧化碳和1.5~25wt%的聚烯烃。该申

请中所采用的聚烯烃具体为乙烯-乙烯醇共聚物,更
具体为乙烯-醋酸乙烯酯共聚物,其中乙烯含量至少

是20mol%,通常至少是50mol%。采用上述乙烯-
乙烯醇共聚物作为成纤聚合物还可以改善聚乙烯亲水

性差、湿天气时穿着不舒服的问题。

CN1729320B[10](有效),为了解决三氟氯甲烷对

臭氧层破坏的问题,寻找三氟氯乙烷的替代溶剂。纺

丝溶液包含主溶剂、共溶剂、50~30wt%的成纤聚烯

烃。所述主溶剂为二氯甲烷或1,2-二氯乙烯;所述共

溶剂选自1,1,1,3,3-五氟丙烷、1,1,2,2,3,3,4,4-八
氟丁烷或1,1,1,3,3-五氟丁烷及其异构体。

CN106794660A[11](在审),公开了闪蒸纺片材如

果要用于房屋包裹物、防护服装,必须展示出良好的阻

隔特性和低透气性。因此,为了获得同时具备高阻隔

性和低透气性的纤网片材,该专利申请公开了如下的

技术方案采用81wt%二氯甲烷和19wt%的2,3二氢

十氟戊烷混合物作为纺丝溶剂,采用的成纤聚合物为

高密度聚乙烯,根据US3860369A所述的方法,制备纺

丝流体、闪纺并形成固结片材。

CN107849740A[12](在审),为了寻找一种纺丝溶

剂组合物,其可用于宽范围的不同聚合物及其共混物。
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该专利公开的溶剂由主溶剂和共溶剂组成,所述主溶

剂选自二氯甲烷(DCM)、顺式-1,2-二氯乙烯(顺式-1,

2-DCE)和反式-1,2-二氯乙烯(反式-1,2-DCE),所述共

溶剂选自1H,6H-全氟己烷、1H-全氟庚烷和1H-全氟

己烷。

CN106574401A[13](在审),该专利申请文件声称

要解决的技术问题是形成服装材料的织物需要有高的

回弹性,同时为了能够与其他材料熔合,需要有更低的

结晶度。为了解决上述技术问题,该专利申请文件中

采用的纺丝溶剂为由主溶剂和共溶剂组成,其中主溶

剂选自二氯甲烷(DCM)和反式-1,2-二氯乙烯(反式-
1,2-DCE),共溶剂选自2,3-二氢十氟戊烷、1H-全氟己

烷、1H,6H-全氟己烷、氢氟醚(HFE-7100)。
在2003年以前的6件专利申请,对于溶剂的选择

均是为了寻找三氟氯乙烷的替代品,实现环保的目的。
其后的几乎10年间,杜邦没有再向中国申请关于溶剂

选择的相关专利申请。直到2014年,杜邦公司再次向

中国申请了3件有关溶剂选择的专利申请,但是这3
件申请中对于溶剂的选择不再是为了寻找三氟氯乙烷

的替代品解决环保的问题,而是为了获得改进纤网性

能以及获得可适用于更宽范围的不同聚合物的闪蒸纺

丝。

2014年提交的的3件专利申请CN106794660A、

CN107849740A、CN106574401A,虽然其要解决的技

术问题各不相同。CN106794660A和CN106574401A
的公开文本中权利要求1要求保护的范围非常大,均
是以参数限定高的产品,但是实际上从上述文件的实

施例和对比例可以看出,这三件申请的发明点均在于

对纺丝溶剂中主溶剂和共溶剂的选择,主溶剂为二氯

甲烷(DCM)、顺式-1,2-二氯乙烯(顺式-1,2-DCE)和反

式-1,2-二氯乙烯(反式-1,2-DCE),共溶剂为2,3二氢

十氟戊烷、1H,6H-全氟己烷、1H-全氟庚烷、1H-全氟

己烷和氢氟醚(HFE-7100)。研究认为,杜邦公司希望

在中国保护的实质技术内容就在于此。这3件专利申

请仍处于在审状态。

2.2 对聚合物的选择

杜邦在其较早的基础专利US3169899A[14]列举了

可用于闪蒸纺丝的聚合物聚酯、聚甲醛、聚丙烯腈、聚
酰胺,聚氯乙烯等其他聚合物能被闪蒸纺丝。在该专

利中上述提及的其他聚合物能同聚乙烯,包括乙烯-
乙烯醇,聚氯乙烯,聚氨酯等混合作为混合物来闪蒸

纺。在其后的多件专利申请中公开了对聚合物的选

择。
杜邦公司专利 US6004672A[15]、US6136911A[16]、

US6096421A[17](失效),公开了采用聚乙烯和聚丙烯

共混物进行闪蒸纺丝、采用部分氟代的共聚物如聚偏

二氯乙烯或乙烯/四氟乙烯共聚物与12~30wt%聚乙

烯的共混物进行闪蒸纺丝。将马来酸酐接枝的聚乙烯

用作乙烯/乙烯醇共聚物的改性剂进行闪蒸纺丝的技

术方案。

CN100335687C[18](失效)公开了成纤聚合物包括

0~95wt%的第一聚合物和5~100wt%的第二聚合

物。所述第一聚合物选自聚对苯二甲酸乙二酯、聚乙

烯;所述第二聚合物含有1~25mol%官能侧基,选自

聚对苯二甲酸乙二酯、聚乙烯、氟代烯烃基接枝的聚对

苯二甲酸乙二酯、氟代烯烃基接枝的聚乙烯、氧乙烯三

聚体接枝的聚对苯二甲酸乙二酯、接枝氧乙烯三聚体

的聚乙烯、全氟乙烯基醚接枝的聚对苯二甲酸乙二酯、
接枝全氟乙烯基醚的聚乙烯、乙烯基硅烷接枝的聚对

苯二甲酸乙二酯、接枝乙烯基硅烷的聚乙烯。由于所

述第二聚合物中含有1~25mol%官能侧基,其可以将

稳定的表面改性基团引入闪蒸纺丝结构。

2.3 纤网高阻隔性和高透气性

当无纺织物用作防护服时,需要其具有良好的阻

挡特性,同时具有高度的透气性。好的阻挡特性是为

了作为防护服时阻挡血液、细菌等接触人体,而高度的

透气性则能够使得防护服穿着更加舒适。因此,杜邦

公司在研发如何使得闪蒸无纺布同时具有良好的阻隔

性能和透气性能。

CN1221688C[19](有效),该专利提出的技术方案

是采用正戊烷和环戊烷的混合物作为纺丝剂在205~
220℃的温度下混合和闪蒸。其声称当用烃类纺丝溶

剂在比常规使用的闪蒸纺过程中更高的纺丝温度下闪

蒸纺聚乙烯时,可以提高薄片的透气性,且当用正戊烷

和环戊烷的混合物作为纺丝剂在这样较高的纺丝温度

下闪蒸纺聚乙烯时,可以制成比已知的聚乙烯丛丝纤

维纱有更小的表面积和更低的黏聚性。

CN101080525B[20](失效),要解决的技术问题也

是需要生产一种阻隔织物,它具有优良的透气和透湿

性能,同时又保持对液体渗透的阻力。该专利的发明

人认为,当生产出具有相当数量亚微米级纤维的纤网,
该纤网就能够具有良好的透气透湿性能和阻隔性能。
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为了解决上述问题,该专利公开了一种生产所含大多

数长丝的长丝宽度小于1μm的非织造纤维结构的方

法,该方法的核心在于控制纺丝过程中向纺丝溶液施

加静电的方式,具体的方法步骤包括向纺丝板提供高

于环境温度和压力的聚烯烃溶液;令所述聚烯烃溶液

接触配置在所述纺丝板内的第一电极,所述第一电极

被充电至相对于收集表面的高压电位,以便赋予所述

聚烯烃溶液电荷;令所述充电聚烯烃溶液经纺丝板流

出孔流出从而形成聚烯烃长丝,该流出孔结合了维持

在低于所述第一电极的电压电位的第二电极;收集所

述收集表面上的聚烯烃长丝形成的纤网。

2.4 纤网层均匀

在传统闪纺方法中,溶液从喷嘴喷出的速度,也就

是形成网幅层的速度,是300km/h左右,而网幅层一

般是在以8~22km/h的速度移动的带上收集。成网

速度和网幅卷取速度不同将引起纤网的不均匀,纤网

中出现松眼(Slack)。为了解决这一问题,通常会使纤

维束在横向上振荡来补偿,但是这种方式仍然不能得

到均匀铺展的网幅层。为了解决上述问题,杜邦公司

在中国申请了3件有关纺丝方法和设备的专利申请。

CN100537860C[21](有效)公开了一种闪纺方法,
该方法的关键技术手段是移动收集表面与纺丝头的距

离为0.25~13cm。该专利中指出流体射流,在一旦

流出纺丝头以后,纺丝剂的闪蒸或者压缩蒸汽的迅速

膨胀而形成,开始呈层流,随后在距离纺丝头排放口一

定距离处蜕变为湍流。当纤网从纺丝头闪蒸出来并被

流体射流携带时,纤网的形式本身将取决于射流的流

体流动类型。当射流处于层流时,纤网要比射流处于

湍流时展开和分布均匀得多。通过在大规模湍流开始

之前就将闪纺纤网收集在位于距纺丝头约0.25~13
cm距离的收集表面上,可获得均一的片材产品。

CN100429336C[22](有效)公开了一种闪纺方法,
该方法具体是利用一种特殊结构的转子喷出纤维材

料。所述转子的剖视图如图2所示。喷嘴包括管路

22,通过该管路聚合物溶液被供给至排出孔24通向排

出腔26,排出腔用于在低于其浊点的排出压力下容纳

聚合物溶液,以进入聚合物与纺丝剂两相分离的区域.
排出腔通向纺丝孔28,纺丝孔28通向喷嘴出口或开

口。聚合物-纺丝剂混合物从喷嘴流出。
包括转子与集料表面的装置的剖视图结构如图3

所示,其包括安装在由刚性架13支撑的旋转轴14上

的转子体10。旋转轴14呈中空形式以便流化混合物

可以供给至转子。沿着转子圆周是开口12,材料通过

这些开口流出。从喷嘴流出时没有蒸发的流出材料组

分收集在通过多孔集料器17的运送带(未示出)上集

料器环绕着真空盒18,用于将真空拉过多孔集料器

17,从而将流出材料至运送带的集料表面。沿轴14装

有包括静止部分15a和旋转部分15b的转动密封,以
及轴承16。

22 24 20
10

28
30

26

图2 CN100429336C说明书附图,转子的剖视图

14

15a
15b

16

13
40

18

17

10 12

图3 CN100429336C说明书附图,包括转子与集料表面的装置的剖视图

采用该专利的方法和转子结构所制备的闪蒸纤网

具备均匀性的原因在于:(1)控制接受装置与纺丝口之

间的距离,以保证纤维铺展时的射流是层流,从而相比

湍流实现更加均匀地铺展(该原理与CN100537860C
中所公开的原理相同)。(2)喷嘴的设计可以影响从喷

嘴流出物质的分布,从而有助于铺列材料的均匀性。
通常流出的网幅宽越大,收集时产品就越均匀。

CN1938459B[23](有效)其采用的方法与设备与
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CN100429336C相同,但权利要求保护由该方法和设

备制成的产品。
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PatentAnalysisonFlashSpinningTechnology
KANHong1,WANGGuo-jian2

(1.TheChemistryExaminationDepartment,StateIntellectualPropertyOffice,Beijing100088,China;

2.TextileIndustryScienceandTechnologyDevelopmentCenter,Beijing100020,China)

  Abstract:Basedontheflashspinningtechnology,therelatedpatentsofDuPontCompanywereanalyzed.Thedevelopmenthisto-

ryandrecentresearchprogressontheselectionofsolventandpolymerduringflashspinningandrelatedtechnicalmeansonhowto

improvethebarrier,permeabilityanduniformityoffibermeshwerecombed.
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ApplicationofTraditionalHandKnittingTechnologyonModernHomeDecoration
YUANTing-ting,ZHANGXiao-na,LINXiao-lin,ZHENGPan*

(CollegeofFashion,HenanInstituteofScienceandTechnology,Xinxiang453003,China)

  Abstract:Thefeaturesofhand-crochet,hand-madebarknitting,handknittingandotherknittingtechnologywereintroduced.

Theapplicationofknittingtechnologyinmodernhomedecorationwasdiscussed.Thefusionoftraditionalknittingtechnologyand

modernhomedecorationwasexplored,toprovidereferencefortheinheritanceoftraditionalknittingtechnologyandinnovativedesign

ofmodernhomedecorations.

Keywords:hand-crochet;hand-madebarknitting;handknitting;modernhomedecoration
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