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熔融纺丝态下聚碳硅烷的流变特性
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文　摘　采用自制单孔熔融纺丝系统 ,对熔融纺丝状态时聚碳硅烷 ( PCS)的流变特性展开了研究。结

果表明 : PCS熔融纺丝时 ,喷丝板孔道中的剪切速率在 10
2～10

4
s

- 1之间 ; PCS熔体为切力变稀流体 ;非牛顿

指数 n为 0. 6～0. 95;黏流活化能 Eη约为 190～230 kJ /mol,是一般成纤高聚物的 2～5倍。表观黏度η为

20～60 Pa·s,对温度变化非常敏感 ,可纺温区很窄。
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Abstract　The rheological p roperty of polycarbosilane ( PCS) sp inning melt is studied with self2made single2
orifice melt sp inning system. The results show that the shear rate of PCS melt in the orifice is 10

2
to 10

4
s

- 1
. PCS

melt is a typ ical shear stress diluting fluid and its flow index is about 0. 6 to 0. 95. The viscous flow activation ener2
gy of PCS is about 190 to 230 kJ /mol, 2 to 5 times to general fibre2form ing polymer. The apparent viscosity is a2
bout 20 to 60 Pa·s and is hypersensitive to the fluctuation of temperature. Therefore, the range of sp inning tem2
perature is narrow and the sp inning technological parameter must be strictly controled.
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1　前言

碳化硅纤维具有高强、高模、耐高温和独特的电

磁波吸收特性 ,是一种综合性能优异的纤维增强材

料 ,在国防、航空航天、能源等领域有着广阔的应用

前景 [ 1～4 ]。在先驱体法制备碳化硅纤维的生产实践

中 ,先驱体聚碳硅烷 ( PCS)的流变性能对碳化硅纤

维的成形起着决定性的作用 , PCS的可纺性、纺丝稳

定性、纺丝最佳工艺条件等都与 PCS熔体的流变性

能密切相关 ;并且 , PCS数均分子量仅为 1 500左

右 ,支化度大 ,性脆 ,原丝强度为 4 MPa左右 ,约为尼

龙丝的 1 /200,其流变性能与一般成纤高聚物有明

显的不同。因此 ,研究 PCS熔体的流变性以及影响

因素 ,是探索纺丝熔体结构、了解其变化规律的一种

简便而有效的方法 ,也是纺丝工艺研究的必要前提。

刘辉等 [ 5 ]曾用英制 Instron3211毛细管流变仪对

PCS流变性进行过研究 ,但所得流动曲线剪切速率

γ较低 ( < 102 / s) ,不能真实反映 PCS纺丝熔体的流

变性能 ( PCS熔体在喷丝板孔道中流动时 ,剪切速率

γ的范围通常在 10
2～10

4
/ s之间 )。因此 ,从制备工

艺的实际需要出发 ,必须研究 PCS熔体在此特定流

动条件下的流动曲线。本文采用自制的单孔熔融纺

丝系统来研究 PCS的流变性 ,更为真实地反映 PCS
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熔体在喷丝板孔道中流动的实际情况 ,以便对选择

碳化硅纤维制备工艺参数具有现实的理论指导意

义。

2　实验

2. 1　原料

PCS自制 ,分子量 1 500～2 000。

2. 2　仪器和设备

WRS - 1A型数字熔点仪 (上海物理光学仪器

厂 ) ,自制单孔熔融纺丝系统 ,MC 00000032湘仪光

电天平。

2. 3　实验方法

用数字熔点仪测定 PCS软化点 Ts ,将 20 g PCS

装入自制单孔熔融纺丝机中 ,在 N2保护下加热到纺

丝温度熔融 ,在不同的压力条件下 ,收集一定时间内

挤出的纤维 ,用光电天平称其质量。按下列公式可

以计算出 PCS熔体流经喷丝板孔道的剪切应力σ

和剪切速率γ,由此可得出 PCS的流动曲线 [ 6 ]。孔

道中的剪切应力σ:

σ =△P·R / (2Lc ) (1)

式中 , R为板孔半径 , Lc为板孔长度 , △P为流体流

过孔道时的压力降 (可近似处理为所加的压力 )。

孔道壁上的剪切速率γ(即 Rabinowitch修正方程 ) :

γ=
3n + 1

4n
· 4M
πR

3ρt
(2)

式中 : M为挤出纤维的质量 , t为挤出时间 ,ρ为纤

维密度 , n为非牛顿指数。

对于非牛顿指数 n ,可先假定 PCS流体为牛顿

型 ,用式 (1)计算出σ,再用 ( 3 )式计算表观剪切速

率γ1 ,作 lgσ—lgγ1流动曲线 ,直线的斜率即为 n。

γ =
4M
πR

3ρt
(3)

3　结果与讨论

3. 1　PCS流动曲线

研究某牌号 PCS在纺温时的流变特性 ,得出图

1所示的 PCS熔体流动曲线。从图 1可以看出 , PCS

属于切力变稀流体 ,表观黏度ηa随剪切速率γ增大

而不断下降。图 1 ( b)表明 ,在实验的γ范围内 ,流

体一直处于非牛顿区 ,非牛顿指数 n = 0. 66, lgσ—

lgγ的线性拟合系数达 0. 998,说明 PCS流体为典型

的切力变稀流体。PCS流体切力变稀的原因可用传

统的大分子链间的缠结理论来解释 [ 6 ]。值得注意

的是 ,刘辉等在低剪切速率范围 (γ < 102 / s)的研究

显示 ,当γ为 10 - 1～100 / s时 , PCS流体有明显的从

第一牛顿区进入非牛顿区的转折点 [ 5 ]
;而在本文所

研究的剪切速率范围内 ( 10
2～10

4
/ s) ,流体均处在

非牛顿区 ,无转折点。因此 ,我们可以说 ,当 γ <

100 / s时 , PCS流体为牛顿流动 ;当 γ为 101～104 / s

时 ,为非牛顿流动。

( a)ηa -γ关系 ( b) lgσ - lgγ关系

图 1　PCS熔体的流动曲线

Fig. 1　Flow curves of PCS sp rinning melt

3. 2　PCS非牛顿指数 n

非牛顿指数 n表征流体偏离牛顿流动的程

度 [ 6 ]。n越偏离 1,流体越偏离牛顿流动 ,即随着γ

的增加 ,表观黏度ηa下降越大。 n对温度、分子量

和剪切速率有依赖性。

几种不同的 PCS样品在各自的熔融纺丝条件

时喷丝孔道内流体的非牛顿指数的实验结果显示 ,

在实际制备过程中 PCS流体的 n值通常在 0. 60～
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0. 95间。选用合适的温度 ,使 n值愈接近 1, PCS原

料可纺性就愈好。研究了 n对温度的依赖性 ,图 2

是两种软化点不同的 PCS样品非牛顿指数 n随温

度变化的关系。从图 2看出 ,不论软化点高低 ,随着

温度的升高 ,非牛顿指数 n总体上均呈下降趋势 ,这

与一般化纤高聚物的规律相反 ;说明 PCS熔体具有

某些特殊的性质 ,有待进一步研究。

另外 , n对分子量有依赖性。通常用软化点来

初步反映 PCS的分子量及其分布的大小。随软化

点提高 , PCS数均分子量同步提高 ,分子量分布随之

宽化 (分散系数 Mw /M n ) 提高。图 2显示 ,在相同

的温度条件下 , PCS分子量越高 (软化点高 ) , n值

越小。说明相同温度时 ,高分子量的 PCS其非牛顿

性比低分子量 PCS更强。还应注意到 ,低软化点

PCS的 n值较接近 1,其可纺性比高软化点 PCS要

好 ,实际制备中的实践也证实了这一点。

图 2　非牛顿指数 n随温度变化的关系

Fig. 2　Relationship of flow index and temp rature

3. 3　温度对 PCS流变性的影响

3. 3. 1　温度对表观黏度的影响

研究了几种不同的 PCS样品在熔融纺丝时的

表观黏度 ,结果得出 , PCS熔融纺丝时 ,熔体在喷丝

孔内的ηa通常为 20～60 Pa·s。当剪切速率较低

时 ,流体处于第一牛顿区 ,为牛顿流动 ,此时其黏度

为一个恒定值 ,我们称为零切黏度 η0 , PCS的η0约

在 103 Pa·s[ 5 ]。即在实际喷丝孔流动中 , PCS熔体

的表观黏度仅为零切黏度的 1 /50～1 /15。

图 3为 PCS在不同温度下的流动曲线。从图 3

看出 : PCS熔体温度升高 ,非牛顿指数 n下降 ,流动

曲线下移 ,ηa降低 ;但熔体升至更高温度时 ,则 ηa

随剪切速率γ增加而下降的幅度趋于平缓。这是因

为以下两种原因。

(1) PCS纺丝熔体的流动主要是分子链重心沿

流动方向发生了位移和链间的相互滑移。温度升

高 ,为大分子链段的滑移提供更充足的能量 ,同时增

加了分子链的柔性 ,使之易于沿剪切方向进行链段

向空穴的跃迁扩散运动。所以 ,在相同的剪切速率

时 ,随熔体温度的升高 ,ηa 急剧降低 ,流动曲线下

移。

(2)当温度更高时 ,一方面 , PCS大分子链段运

动剧烈 ,大分子链间的缠结受到剪切应力作用很容

易被破坏 ,使缠结点浓度降低 ;另一方面 ,分子链同

时受热运动影响而又迅速产生新的缠结点 ,抵消了

部分剪切作用 ,所以表观黏度对剪切速率的敏感性

随温度的升高而减弱。

图 3　不同温度下 PCS熔体的流动曲线

Fig. 3　Flow curves of PCS with different temperatures

3. 3. 2　PCS的黏流活化能

黏流活化能 Eη是判断黏度对温度敏感程度的

另一标准。根据 A rrhenius方程式 [ 7 ]
:

η =A·exp ( Eη /R T) (4)

得到如图 4所示的 PCS黏流活化能的求解情况。

从图 4看出 PCS熔体的黏温关系较好地满足了 A r2
rhenius方程。

表 1是由图 4得到的 PCS熔体黏流活化能 Eη。

从表 1看出 PCS的黏流活化能约为 190～230 kJ /

mol,是一般成纤高聚物如丙纶 ( 41. 7 kJ /mol)、PET

(79. 2 kJ /mol)等 [ 8 ]的 2～5倍 ,且 Eη随软化点升高

而增大。Eη越大 ,熔体黏度对温度的变化越敏感 ,所

以 ,与一般高聚物相比 , PCS的表观黏度对温度有着
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更强的依赖性。这表明 ,在 PCS纺丝工艺参数的调

整中 ,温度是用来改变熔体黏度的最有效的手段 ;也

反映出 PCS的可纺温区很窄 ,纺丝时必须更严格地

控制温度 ,使 PCS熔融纺丝非常困难。

图 4　PCS熔体的黏流活化能

Fig. 4　V iscous active cnergy of different PCS melt

表 1　不同 PCS熔体的黏流活化能 Eη

Tab. 1　 V iscous active energy of d ifferen t PCS m elt

PCS软化点 /℃ 黏流活化能 Eη / kJ·mol - 1

204～214

214～222

220～227

196

221

236

3. 4　PCS分子量对 PCS流变性的影响

图 5是相同温度时不同分子量的 PCS表观黏

度ηa随γ变化的情况。

图 5　分子量对 PCS熔体ηa—γ关系的影响

Fig. 5　Effect of molecular weight on heological

p roperty of PCS melt

　　从图 5看出 ,当熔体分子量较高时 ,ηa—γ曲线

上移 ,相同γ下的ηa较大 ,且表观黏度ηa随γ增大

而降低更剧烈。这是因为 ,当 PCS分子量相对较高

时 ,其支链较多 ,这不仅使分子间作用力增大 ,且使

熔体分子间的瞬间缠结比例增加 ,对分子运动有阻

碍作用 ,造成高软化点 PCS熔体的流动性较差。这

也与前述表 1的结论一致。因此 ,在采用较高分子

量的 PCS进行纺丝难度更大 ,工艺参数必须保证高

的控制精度 ,否则微小的变化就会造成较大的黏度

波动 ,而不利于成形的稳定。

4　结论

(1)在γ为 10
2～10

4
s

- 1范围时 , PCS熔体为切

力变稀流体。

(2) PCS熔融纺丝时 ,非牛顿指数 n的范围为

0. 6～0. 95,且 n随温度、软化点的增加而逐渐降低。

(3) PCS熔体黏流活化能 Eη约为 190～230 kJ /

mol,是一般成纤高聚物的 2～5倍 ,且 Eη随软化点

增加而逐渐增大。

(4) PCS熔体喷丝孔内表观黏度ηa为 20～60

Pa·s,对温度变化非常敏感。

(5)分子量高的 PCS熔体 ,其流动性较差 ,且ηa

对γ的变化也更敏感 ,其纺丝难度也更大。
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