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不同分子量固态与液态聚碳硅烷的黏度特性
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文摇 摘摇 采用 GPC、流变仪等分析手段对不同分子量的固态 PCS 和液态 PCS 的黏度进行表征。 分析了

PCS 分子量、软化点及黏度特性之间的关系。 此外还用热重法对固态和液态 PCS 陶瓷产率进行表征。 结果表

明,LPCS 在室温黏度较低,陶瓷产率较高(77% ),而固态 PCS 熔体在>200益具有较低黏度(500 mPa·s),因此

LPCS 更适于用作 PIP 法制备陶瓷基复合材料浸渍前驱体。
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Abstract摇 The viscosity of solid and liquid polycarbosilanes with different molecular weight were investigated
based on GPC and Rheometer analysis. And the relationship between molecular weight,soft temperature and viscosity
were established. The ceramic yields of these polycarbosilanes were reported based on TGA. The results indicated
LPCS had lower viscosity (under 200 mPa·s) at room temperature and higher ceramic yields (77% , N2), whereas
the molten solid PCS had viscosity of 500 mPa·s only above 200益 so that LPCS is more suitable for room temperature
PIP than PCS to make ceramic matrix composites.
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0摇 引言

SiC 基复合材料以其低密度、高强度、抗氧化性

好等一系列优异性能,在航空、航天等领域已得到广

泛应用[1-2],其制备工艺及其性能优化始终是国内外

研究的热点[3-4]。 SiC 基复合材料制备方法主要有:
化学气相渗透法(CVI)、熔体反应渗透技术(RMI)及
先驱体转化法(PIP)等。 其中 PIP 法已逐步发展成为

陶瓷基复合材料制备的主流工艺之一[5-6]。
目前用于 PIP 法制备 SiC 基复合材料的前驱体

多为沿用日本矢岛法制备出的聚碳硅烷(PCS)。 PCS
作为 SiC 陶瓷先驱体的研究已历经 30 年[7-8]。 近年

来,LPCS 作为 PIP 工艺的浸渍体由于其良好的流动

性、可自交联以及高陶瓷产率而倍受青睐[9-12]。 作为

PIP 法制备陶瓷基复合材料的浸渍体,前驱体的浸渍

工艺性与陶瓷产率是至关重要的两个方面。 具有适

宜的黏度特性可使前驱体具有良好的浸渍工艺;另一

方面,提高先驱体陶瓷产率能够在 PIP 法制备复合材

料中减少气孔生成、缩短浸渍裂解周期且减少热解中

纤维的热损伤。 因此,一般来说得到兼具良好工艺性

与较高陶瓷产率的前驱体对优化 PIP 工艺研究非常

有利。 本文主要通过表征 PCS 和 LPCS 的分子量、黏
度曲线以及热重曲线来分析其工艺性能及陶瓷产率,
为 PIP 法制备 SiC 陶瓷基复合材料提供理论依据。
1摇 实验
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1. 1摇 主要原料

PCS,苏州赛力菲陶纤有限公司;LPCS,自制。
1. 2摇 测试仪器

流变仪:DV-域Rheometer,Brookfield;操作条件:
升温速率 2益 / min;N2气氛。

凝胶渗透色谱仪:GPC,Waters 515 HPLC Pump,
Waters 2410 RI Detector, Waters Styrage HT4 HPLC
Column,以聚苯乙烯为标准。 淋洗液为甲苯,淋洗速

率为 0. 35 mL / min,测定温度为 40益。
TGA:Netzsch STA409PC;操作条件:升温速率

10益 / min;N2(30 mL / min);50 ~ 1 000益。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 PCS 的特性

PCS 的基本结构单元为[—Si(R2 )—CH2—] n,
其中 R 为—CH3或—H,可通过在高温裂解过程中一

系列的化学反应后转化为富碳的 SiC 陶瓷。 选用两

种不同分子量的 PCS:PCSHM( Mw = 7 784), PCSLM(
Mw = 3 469)为研究对象。 采用熔点仪检测其软化点

及熔程。 采用 GPC 对 PCS 分子量及其分布进行测

试。
表 1 为 PCS 分子量及软化点数据,可看到 Mn 为

1 099 的样品,其软化点较低(152益),Mn 为 1 689 的

样品软化点较高,为 185益。

表 1摇 PCS 分子量及软化点

Tab. 1摇 Molecular weight and soft point of PCS

试样 Mn Mw Mw /Mn 软化点 / 益 终熔温度 / 益

PCSLM 1099 3469 3. 16 152 167

PCSHM 1689 7784 4. 61 185 200

图 1 为 PCS 的黏度随温度变化的曲线。 样品始

态为固态, PCSLM 样品在 160益 以上开始熔融,而

PCSHM样品在温度升高至 180益以上才开始熔融。 随

着温度的升高,PCS 的黏度逐渐降低,PCSLM 样品在

200 ~ 220益时黏度降低至最低值,PCSHM样品在温度

为 230 ~ 250益时黏度降低至最低值。 当超过 220益
时,PCSLM样品黏度又随着温度升高而升高,类似的,
PCSHM在 250益以上黏度又随着温度升高而升高。 上

述现象说明 PCS 在此温度以上开始发生交联反应,
PCS 内部分子链已经发生结构转变,即由热塑性转变

为热固性结构,形成了一定的交联网络结构,直至最

后完全交联。 从黏温曲线可以看出,PCS 的分子量与

其流变之间存在对应关系: PCS 分子量越大,软化点

越高,黏度越高。 此外,PCSLM在 180 ~ 250益,黏度在

500 mPa·s 以下,可适用于熔融浸渍工艺;而 PCSHM黏

度在 500 mPa·s 以下的温度为 220 ~ 240益,相比之下

高分子量 PCSHM的工艺窗口较低分子量 PCSLM要窄。

图 1摇 PCS 的黏温曲线

Fig. 1摇 Relationship between viscosity and temperature for PCS

2. 2摇 LPCS 的特性

LPCS 是一种液态超支化聚合物,基本结构单元

[—Si(H2)—SiHR—] n,R 为乙烯基或烯丙基。 LPCS
因其具有良好的流动性、含有不饱和基团可热处理后

自交联以及具有较高陶瓷产率。 选用两种不同相对

分子量的 LPCS 颐 LPCSHM [( Mw = 4 629), LPCSLM(
Mw = 2 049)]为研究对象,研究 LPCS 分子量对黏度

特性的影响。
表 2 为 LPCS 分子量数据。 从图 2 可以看到无

论 LPCSHM还是 LPCSLM在室温至 70益都具有较低的

黏度,均在 250 mPa·s 以下,且随温度升高黏度不断

下降。 说明液态 SiC 前驱体 LPCS 可在室温或较低温

度下进行液相浸渍,适用于 PIP 工艺。

表 2摇 LPCS 的分子量

Tab. 2摇 Molecular weight of LPCS

样品 Mn Mw Mw /Mn

LPCSLM 777 2049 2. 64

LPCSHM 997 4629 4. 64

图 2摇 LPCS 黏温曲线

Fig. 2摇 Relationship between viscosity and temperature for LPCS

2. 3摇 PCS 与 LPCS 的陶瓷产率
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图 3 为 PCS 与 LPCS 热重曲线。 LPCS 虽然具有

较低分子量且黏度较低,但其陶瓷产率却可达 77% ,
比 PCS 还高。 由此可见,LPCS 比 PCS 工艺性更好,
热性能更高,更适用于浸渍热解法制备复合材料,可
望成为 PIP 法制备 SiC 陶瓷基复合材料的理想先驱

体。

图 3摇 PCS 与 LPCS 的 TGA 曲线

Fig. 3摇 TGA curves of PCS and LPCS

3摇 结论

LPCS 具有较低分子量且黏度较低,陶瓷产率可

达 77% ;熔融 PCS 在 200益 以上才具有较低的黏度

(500 mPa·s),陶瓷产率为 70% ,比 LPCS 陶瓷产率

低。 因此,LPCS 与 PCS 相比,兼具良好工艺性与较

高陶瓷产率,更适于用作 PIP 法制备陶瓷基复合材料

浸渍前驱体,可望成为 PIP 法制备 SiC 陶瓷基复合材

料的理想先驱体。
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