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第1章 緒 論

1.1研 究 の 目 的

省 資 源 ・省 エ ネ ル ギ ー と い っ た 世 界 的 な 課 題 に 対 し、 材 料 の軽 薄 短 小 化 が 必

要 と な って き て い る。 軽 量 高 強 度 な 繊 維 強 化 複 合 材 は そ の 一 翼 を 担 う も の と い

え る。 す な わ ち、 ま ず 強 化 プ ラ ス チ ッ ク ス と して 、 ガ ラス 繊 維 で 強 化 した 不 飽

和 ポ リニ ス テ ル 樹 脂 は、 軽 量 舟 艇 用 に、 耐 食 性 の 化 学 装 置 用 塔 槽 類 に 、 ま た 家

庭 用 品 に 多 量 に用 い られ 、 そ の 役 割 を 果 た して き た 。 しか しガ ラ ス繊 維 そ の も

の は 弾 性 率 が100GPa以 下 と低 い た め 、 強 化 プ ラ ス チ ッ ク ス は構 造 材 料 と して は

性 能 的 に 不 十 分 で あ っ た 。

ガ ラ ス 繊 維 の こ の よ う な欠 点 を 補 うた め に 開 発 され た の が 、 高 性 能 炭 素 繊 維

で あ っ た 。 こ の炭 素 繊 維 に よ り強 化 さ れ た エ ポ キ シ樹 脂 は、 そ の軽 量 で 優 れ た

強 度 、 弾 性 率 か ら、 複 合 材 料 の 構 造 材 へ の用 途 を 開 き、 宇 宙 航 空 機 用 に 、 ス ポ

ー ツ 用 品 に
、 そ の 優 れ た 特 色 を 発 揮 して い る。

しか し、 強 化 され た 物 質 が プ ラ ス チ グ ク ス で あ る限 り、 使 用 温 度 領 域 は高 々

200℃ で あ り、 そ の 上 耐 油性 、 耐 摩 耗 性 に問 題 が あ っ た とい え る。 科 学 技 衛 の

発 達 に伴 い 、 さ らに 高 温 領 域 で 使 用 で き る軽 量 高 強 度 材 料 の 要 求 が 高 ま り、 マ

トリ ック ス と して 金 属 な い し、 セ ラ ミ ック ス を 用 い た繊 維 強 化 金 属(FR酌 な い

し繊 維 強 化 セ ラ ミ ッ ク ス(FRC)な ど の 先 端 複 合 材 料 の実 用 化 が 期 待 さ れ る よ う

に な っ た 。 しか しFRM、FRCで 実 用 化 され て い る も の は 、 ほん の わ ず か で あ り 、

本 格 的 な 先 端 複 合 材 料 と は程 遠 い もの で あ っ た。

こ の よ う な 先 端 複 合 材 料 の 本 格 的 出 現 を 見 な い 原 因 は 、 マ トリ ック ス に対 し

適 合 性 の よ い 強 化 繊 維 が 開 発 さ れ な か っ た た め と い え る 。

これ らの 強 化 繊 維 に 要 求 され る特 性 は 次 の 通 り で あ る 。

① 比 強 度 、 比 弾 性 率 が 高 い こ と。

② 連 続 繊 維 で あ る こ と。

③ 耐 熱 性 、 耐 酸 化 性 が 優 れ て い る こ と。
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④ 金 属 お よ び セ ミ ッ ク ス と の適 合 性 が 優 れ て い る こ と。

こ れ らの 観 点 か ら複 合 材 料 用 強 化 繊 維 と して 、 こ れ ま で 開 発 さ れ た各 種 連 続 無

機 繊 維 の 特 性 を 表1.1D}8)に 示 す 。

これ らの連 続 無 機 繊 維 を 構 成 物 質 別 に 分 類 す る と炭 素 お よ び 酸 化 物 系 無 機 化

合 物 、 非 酸 化 物 系 無 機 化 合 物 に 大 別 で き る。 こ れ らは 各 々 異 な っ た 特 徴 を も っ

て い る。 す な わ ち炭 素 繊 維 はネ 完 全 な グ ラ フ ァ イ ト微 結 晶 の 集 合 体 か ら成 り結

晶 網 面 が 繊 維 軸 上 に 配 列 し た構 造 を9)も つ た め高 強 度 、 高 弾 性 率 を 有 レ、 しか

も密 度 が 低 い の で 、 比 強 度 、 比 弾 性 率 が 高 い 。 こ の よ うに 炭 素 繊 維 は軽 量 高 強

度 で 繊 維 強 化 複 合 材 料 と して 優 れ て い る た め 、 実 用 化 され 各 種 用 途 に 使 用 さ れ

て い る。 耐 熱 性 に 関 して は、 非 酸 化 性 雰 囲 気 で は きわ め て 優 れ た 耐 熱 性 を 有 す

るが 、 炭 素 固 有 の 性 質 と して 酸 化 性 雰 囲 気 で は 酸 化 消 耗 し、300℃ 以 上 で は重

量 減 少 が 起 こ る 。

次 に酸 化 物 系 無 機 繊 維 は 、 主 と してSiO2を 主 成 分 とす る シ リカ 系 とM203を

主 成 分 とす る ア ル ミ ナ 系 に 大 分 さ れ る(表1.2参 照)。 こ の 組 成 は繊 維 の 機 械

的 特 性 に 大 き く影 響 を 及 ぼ して い る。 引 張 強 さ は 、 シ リカ 系 が 優 れ て お り、 引

張 弾 性 率 は 逆 に ア ル ミナ 系 が 優 れ て い る。 ま た 、Sio2成 分 の 多 い 繊 維 ほ ど 引 張

強 さが 高 く、 弾 性 率 は 低 くな る傾 向 に あ る。 こ れ は繊 維 構 造 に 起 因 して い る も

の と考 え られ る。 結 晶 構 造 か らみ る と シ リカ 系 繊 維 は ガ ラス 状 で 非 晶 質 で あ る

の に 対 し、Sio2を 多 く含 む ア ル ミナ 系 繊 維(訓 法 、 住 友 化 学 法)は 約50Aの

γ一A4203の 微 結 晶 粒 子 か ら成 り、 純 度 が 高 い ア ル ミナ 繊 維(TYCO法,

DuPont法)は α一M203の 結 晶 質 で あ る。 強 度 の面 か らみ る と非 晶 質 の場 合 、

内 部 構 造 が 均 一 に 分 散 し、 部 分 的 な 応 力 集 中 に よ る破 断 が 起 こ りに くい た め 強

度 が 高 くな る と考 え られ る。 微 結 晶 体 の 場 合 、 結 晶 粒 子 が 小 さ い ほ ど応 力 は 分

散 す る た め、 強 度 的 に 有 利 で あ る。 しか し結 晶 質 の 場 合 、 結 晶 粒 子 内 部 は非 常

に 強 固 で あ るが 、 結 晶 粒 子 間 に 応 力 が 集 中 し破 断 しや す く、 弱 くな る。

DuPont法 ア ル ミナ 繊 維 が こ れ に 該 当 す る 。
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Table1.2Chemicalc(郷itionoftheCeramicsfibers(x榔edof圃 鳴taloxide

Ch㎝icalco細 脚siti。n侃%》

Sio2 舷203 BzO3 即 α沿 翼a20 K20 Z1つ2 Y203

Glass E 54.5 14.5 8.5 一 21.5 0.5 0.5 }
一

Glass'S 65 25 一 10 一 一 一 一 一

Fused 、 silica 100 一 一 } 一 一 一 一 一

αYCO)
一 100 一 一 一 一 一 一 一

(3ゆ 24 62 14 一 一 一 一 一 一

A2203

ΦuPont) 一 99.5 一 0.5 一 一 一 一 一

(Sumito∞o) 15 85 一 一 一 一 一 一 一

ZrO2 一 } 一 一 一 一 一 92 8

次 に 弾 性 率 の面 か らみ る と、 非 晶 質 の場 合 、 分 子 間 の 結 合 が 緩 や か な た め 、

応 力 に対 して 変 形 しや す く弾 性 率 は低 い 。 一 方 結 晶 質 の 場 合 分 子 間 が 結 合 が 強

固 な た め 弾 性 率 は 高 くな る。 微 結 晶 体 の 場 合 は両 者 の 中 間 的 で あ って 、 比 較 的

高 い弾 性 率 を 有 して い る。

した が っ て 微 結 晶 体 が 強 度 、 弾 性 率 の両 面 で バ ラ ンス の と れ た 最 も良 い 特 性

を 発 揮 で き る構 造 と い え る。

獄 上 の よ うに 、 酸 化 物 系 繊 維 で は 高 い 比 強 度 、 比 弾 性 率 を 兼 ね 備 え た 繊 維 は

ま だ開 発 さ れ て い な い。 この 目 標 に や や 近 い の が 微 結 晶 体 で 構 成 され て い る

3M法 と住 友 化 学 法 の ア ル ミ ナ繊 維 と ジル コ ニ ア 繊 維 で あ る。

一 方 非 酸 化 物 系 繊 維 に つ い て 見 る と、 開 発 され て い る繊 維 の種 類 は少 な い 。

非 酸 化 物 系 セ ラ ミ ッ ク ス 材 料 は酸 化 物 系 に 比 べ 共 有 結 合 性 が 高 い た め高 温 に お

い て 変 形 しに く く、 耐 熱 材 料 と して セ ラ ミ ッ ク ス 材 料 の 分 野 で も有 望 視 され 、

開 発 が 盛 ん で あ る 。 非 酸 化 物 系 セ ラ ミ ッ ク ス 材 料 に は 炭 化 物 と窒 化 物 が あ り、

そ れ ぞ れsic、Tic、B4cお よ びsi3K、 、AゑN、BNな どで あ る 。 これ らの 中

で 最 も耐 熱 性 が 優 れ て る の がSiCで 、 大 気 中1500℃ ま で 使 用 可 能 で あ る。TiC、
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B4C、BNは 耐 酸 化 性 に 乏 し く800℃ でi著 し い酸 化 を 受 け る。 ま たSi3N4、A4N

は実 用 し得 る耐 酸 化 性 を も つ がSiCよ り劣 る。 し た が って 無 機 繊 維 の分 野 で も

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の開 発 研 究 が 盛 ん に行 わ れ て き た 。 炭 化 ケ イ 素 の繊 維 化 は 技 術

的 に困 難 で 、 米 国 ア ブ コ 社 で タ ング ス テ ンの 芯 線 に 気 相 蒸 着 法 で 炭 化 ケ イ 素 を

被 覆 し た炭 化 ケ イ素 繊 維 が 開 発 さ れ て い る 。 こ の繊 維 は炭 化 ケ イ 素 の 特 徴 を 発

揮 し比 強 度 、 比 弾 性 と も比 較 的 高 い 特 性 を 有 して い る 。 しか し繊 維 径 が

100μmと 大 き く、 そ の た め 可 擁 性 に乏 し い た め複 合 材 と して の 形 状 が 制 限 さ

れ る 。 ま た 、 複 合 構 造 の た め 繰 り返 し熱 疲 労 に 弱 い とい う短 所 を も って い る。

以 上 各 種 無 機 繊 維 の特 徴 か ら先 端 複 合 材 料 用 と して の 要 求 品 質 を 満 た す 連 続

無 機 繊 維 の理 想 像 は 次 の よ う に ま と め る こ とが で き る。

① 非 酸 化 物 系 物 質 、 中 で もSiCで 構 成 さ れ て い る こ と。

② 安 定 な 単 一 物 質 で 構 成 され て い る こ と。

③ 微 細 な 粒 子 か ら構 成 さ れ て い る こ と。

④ 繊 維 径 が 比 較 的 小 さ い 長 繊 維 で あ る こ と。

こ の よ う な 状 況 下 で1975年 矢 島 ら は、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の ま った く新 しい 製 造

法 を 開 発 した と発 表 し た1ω 。 こ れ は有 機 ケ イ 素 化 合 物 の 一 種 で あ る ポ リカ ル

ボ シ ラ ンを 前 駆 体 と し、 こ れ を 紡 糸 、 不 融 化 、 焼 成 す る こ と に よ り炭 化 ケ イ素

繊 維 を 得 る方 法 で あ る。 この 炭 化 ケ イ 素 繊 維 は 、 さ き に 述 べ た 無 機 繊 維 の理 想

豫 に ほ とん ど合 致 す る も の で あ った 。 す な わ ち約30Aの β一Sicの 微 粒 子 か ら構

成 され た 繊 維 径5～26μm、 引 張 強 さ2.0～3.5GPaの 長 繊 維 で あ っ た 。

筆 者 は、 所 属 す る会 社 が 矢 島 ら の開 発 し た 基 本 技 術 を 用 い る炭 化 ケ イ 素 繊 維

の 工 業 化 に 着 手 した:1D1975年7月 よ り今 日 ま で 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 に 関 す る基

礎 か ら応 用 に わ た る 一 連 の 研 究 に 従 事 して き た。 開 発 当 初 、 実 験 室 的 な 製 造 法

はわ か って い る も の の 、 工 業 的 な 製 造 に 必 要 な周 辺 デ ー タ は ほ と ん ど な い状 況

で あ った 。

そ こで 、 本 研 究 は 、 特 に下 記 の事 項 に 重 点 を 置 き炭 化 ケ イ 素 繊 維 の工 業 的 製

造 条 件 の 解 明 を 目的 と して 行 っ た も の で あ る。

① ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 工 業 的 に 、 よ り安 価 に 合 成 す る方 法 を 開 発 す る。
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② ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 諸 特 性 を 明 らか に す る と と も に 、 こ れ らの 諸 特 性 の

う ち 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 製 造 の 各 工 程 な らび に 得 られ た 繊 維 の 諸 特 性 と最 も

相 関 の あ る特 性 を 把 握 す る 。

③ 製 造 条 件 と繊 維 特 性 と の 関 係 を 明 らか に す る。

④ 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 諸 特 性 を 明 らか に し、 各 種 用 途 に 結 び つ け る。

⑤ 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 工 業 的 に 製 造 す る 。

な お ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 紡 糸 して 得 られ た前 駆 体 繊 維 の 引 張 強 さ は5 、超Pa以

下 と き わ め て 弱 い た め 、 当 初 矢 島 研 究 室 で は30cm程 度 の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 しか 得

られ な か っ た が 、 筆 者 の研 究 に よ り1000m以 上 の 連 続 繊 維 を 製 造 す る技 術 の 確

立 に成 功 した 。 しか し、 こ れ は 主 と して 装 置 上 の 課 題 な の で 、 本 論 文 で は 省 略

した。

表1.1のSic繊 維 は 日 本 カ ー ボ ン㈱ で 製 造 して い る炭 化 ケ イ素 繊 維 の特 性 で

あ る が 、 他 の 繊 維 と比 較 して も比 強 度 、 比 弾 性 率 で バ ラ ン ス の とれ た 優 れ た特

性 を 示 して い る 。 ま た 大 気 中 で も優 れ た 耐 熱 、 耐 酸 化 性12)を も ち、 第7章 で

も述 べ るが 、FR"13》 、FRC14)一16)用 の 強 化 繊 維 と して も 他 の 繊 維 と比 較 し

優 れ た適 合 性 を 有 して い る た め 、 国 内 外 で こ れ・を 用 い る複 合 材 料 の開 発 研 究 が

進 め られ て い る 。

1.2有 機 ケ イ素化 合物 を前駆 物 質 とす る炭化ケイ素繊維の研究

1975年 矢 島 らが 炭 化 ケ イ素 連 続 繊 維10)を 発 表 して 以 来 、 有 機 ケ イ 素 化 合 物

を 前 駆 物 質 とす る 炭 化 ケ イ 素 繊 維 、 炭 化 ケ イ素 系 セ ラ ミ ッ ク ス の 研 究 が 盛 ん に

行 わ れ て い る 。 以 下 そ の 内 容 に つ い て 主 要 項 目 ご と に、 関 連 す る研 究 を 含 め て

述 べ る。

(1)前 駆 物 質 で あ る有 機 ケ イ 素 ポ リマ ー

(a)日 本 国 内 で の研 究

炭 化 ケ イ素 繊 維 を 開 発 した 当初 は、 前 駆 物 質 で あ る ポ リカ ル ボ シ ラ ンは ド

デ カ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ シ ラ ンを オ ー トク レー プ 中 、 高 圧 下 で 熱 分 解 転 位 反
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応 を 行 わ せ て 得 て い た10M7》 一19)。 しか し そ の 後 、 よ り簡 単 な 製 法 で 得 られ

る鎖 状 の ポ リジ メ チ ル シ ラ ンに 移 行 され た2ω 。 こ れ らの ポ リカ ル ボ シ ラ ン

を 矢 島 らはnarkIと 呼 ん で お り、 こ れ が 現 在 工 業 生 産 され て い る炭 化 ケ イ 素

繊 維 の 前 駆 物 質 で あ り本 研 究 の テ ー マ で もあ る。

次 に ポ リカ ル ボ シ ラ ンの メ チ ル 基 の 一 部 を フ ェ ニ ル 基 に 置 き換 え た酷rkH

を 合 成 した2D。 さ らに オ ー トク レ ー プ 中 で の ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 合 成 は 工

業 的 に 適 さ な い と の 判 断 か ら、 ポ リジ メ チ ル シ ラ ンに ぷ リ ジ フ ェ ニ ル ボ ロ シ

ロ キ サ ン(通 称 バ イ ソ ン)を 添 加 して 常 圧 下 で 重 合 反 応 を 行 い ポ リカ ル ボ シ

ラ ン(Markmを 得 た22)。 こ の岡arkl霞 は 常 圧 下 、 低 温 、 短 時 間(350℃ 、

6時 闇)で 、 高 収 率(約60%)で ポ リ カ ル ボ シ ラ ンが 得 られ る メ リ ッ トは あ

る が 、 繊 維 特 性 が 劣 る と い う欠 点 を も っ て い る 。

ま た、 この 遡ark皿 に ジ フ ェ ニ ル シ ラ ン ジオ ー ル と チ タ ンテ トラ ブ トキ シ ド

か ら合 成 し た ポ リチ タ ノ シ ロ キ サ ンを 加 え200～300℃ で 重 合 し、 カ ル ボ シ

ラ ン と チ タ ノ シ ロ キ サ ンの 共 重 合 体 で あ る ポ リチ タ ノ カ ル ボ シ ラ ンを 合 成 し

た23》24}。 これ を 紡 糸 、 焼 成 す る こ と に よ りSi-C-Ti-0系 の 連 続 繊 維25)を

得 て い る 。 こ の繊 維 はTiを 約3%含 う チ ラノ 繊 維 と呼 ば れ 、 宇 部 興 産 ㈱ で パ

イ ロ ッ トプ ラ ン トに よ り試 作 され て い る。 しか し酸 素 が20%以 上 も含 ま れ て

い る た め 強 度 、 弾 性 率 と も炭 化 ケ イ 素 繊 維 よ り劣 る。

(b)海 外 で の研 究

海外で も有機 ケイ素重合体 の研究が行われているがセラミックスの前駆物

質 と して の 研 究 が 多 く、 繊 維 化 の 例 は少 な い 。 以 下 海 外 の 代 表 的 研 究 に つ い

て 述 べ る 。 矢 島 らが 炭 化 ケ イ素 繊 維 を 発 表 す る以 前(1965)に 西 独 のFritz26}27}

らは テ トラメ チ ル シ ラ ンお よ び ク ロ ロ メ チ ル シ ラ ンを700℃ で 連 続 式 分 解 炉

に通 し平 均 分 子 量800程 度 の ポ リ カル ボ シ ラ ンを 得 た。 これ を 用 い て 繊 維 化

の実 験 を 行 っ た が 矢 島 らの 繊 維 ま で に は到 らな か っ た 。

ま た 米 国 のShilling28》29)ら は 各 種 ク ロ ロ シ ラ ンか ら鎖 状 ま た は橋 か け 構

造 の ポ リ シ ラ ンを つ くり、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 合 成 して い る。 短stら は ジ ク ロ

ロ ジ メ チ ル シ ラ ン と ジ ク ロ ロ ジ フ ェ ニ ル シ ラ ンか らポ リ シ ラ ス チ レ ンを 合 成
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して い る。 こ れ は ぶ リス チ レ ン と似 た 鎖 状 構 造 を して お り、UV照 射 に よ り橋

か け が 起 こ る。 炭 化 ケ イ素 繊 維 に変 換 で き る と の情 報30>も あ り興 味 深 い 。

Baney3D32)ら は ジ シ ラ ンの ア ンモ ニ ア よ る 窒 化 に よ り ポ リ シ ラザ ンを 合

成 して い る 。 この ポ リマ ー を 用 い てSi-C咽 系 の繊 維 を 合 成 して い るが 詳 細 は

不 明 で あ る。 ま たSeyferth『3)ら は メ チ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン と ア ンモ ニ ア との

反 応 に よ り環 状 構 造 の シ ラザ ンポ リ マ ー を 得 て い る。 しか し こ れ ら シ ラザ ン

ポ リマ ー は大 気 中 の 湿 気 に よ り容 易 に分 解 す る た め 繊 維 用 と して は不 適 と考

え られ る 。

(c)ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 機 構 お よ び 構 造

矢 島22》 らは ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 をSi-Si結 合 か らSi-CH2結 合 へ

の ラ ジ カ ル 転 位 反 応 とSi-HとSiC恥 の橋 か け高 分 子 化 反 応 と 推 定 して い る 。

ま た 構 造 に つ い て は 、 長 谷 川34》 らが 岡arkI、 隔rk皿 、 お よ び テ トラ メ チ ル

シ ラ ンか ら合 成 し た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンに つ い て 、 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル 、 紫 外

吸 収 ス ペ ク トル 、 囲Rな ど で 詳 細 に 考 察 して い る。

(2)炭 化 ケ イ素 繊 維 の 製 造 の 研 究

矢 島 らに よ って 開 発 さ れ た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の製 造 方 法 は 以 下 の通 りで あ る。

ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 乾 式 紡 糸 法1。}17》 、 あ る い は溶 融 紡 糸 法18》36》 に よ り紡

糸 し、 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 得 る。 こ の繊 維 を 空 気 中 で 約200℃ 田)36)ま

で 加 熱 して 不 融 化 した 後 、 真 空 中 か 窒 素 ガ ス 雰 囲 気 中 で1200-1500℃ に 加 熱

し炭 化 ケ イ素 繊 維 を 得 る。

炭 化 ケ イ素 繊 維 の製 造 は こ の方 法 が 基 本 とな って い る。 製 造 の各 工 程 に つ

い て 以 下 に 述 べ る。

ま ず 紡 糸 に 関 して は 、 矢 島 ら は 当初 、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを ベ ンゼ ンに 溶 解

し強 粘 液 を つ く り、 そ れ か らガ ラ ス棒 を 用 い て 糸 を 引 い て い た1?)。 そ の後

ガ ラス 管 紡 糸 器 を 用 い て 溶 融 紡 糸 を 行 って 繊 維 を 得 て い る35)。

不 融 化 に つ い て は、 不 融 化 処 理 の有 無 に よ る繊 維 特 性 の 相 違37)、 不 融 化

繊 維 の 熱 処 理 過 程 に お け るIRの 変 化38}が 報 告 さ れ て い る。 空 気 酸 化 以 外 の

方 法 と して γ線 照 射39)に よ る不 融 化 が な さ れ て お り、 空 気 酸 化 の 場 合 に 比
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べ て 繊 維 特 性'が 向 上 した と報 告 さ れ て い る。

ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 無 機 化 過 程 に つ い て 長 谷 川 らが34)37)TGA-DTA、IR、

X線 回 折 を つ か っ て 詳 細 に 検 討 して い る。 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の真 空 申 、

窒 素 中 で の熱 処 理 過 程 に お け る 引 張 強 さ、 弾 性 率 の 変 化 に つ い て は

400-1400℃ で 測 定 され て い る35》40》 。 そ れ に よ る と繊 維 の 引 張 強 さ は1200℃

で 最 高 とな り そ れ 以 上 の 温 度 で は急 激 に 低 下 す る。 ま た 弾 性 率 は1300℃ で 最

高 とな る。

(3)崖 化 ケ イ 素 繊 維 の 構 造 と特 性

矢 島 らに よ り10)17)田 》一20}、 赤 外 ス ペ ク トル 、X線 回 析 、X線 ピ ン ホ ー

ル 写 真 、 超 高 圧 電 子 顕 微 鏡 な ど に よ る測 定 の 結 果 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の構 造 は

β一Sicの30～50Aの 微 粒 子 の 集 含 体 で あ る こ とが 確 認 さ れ て い る。 機 械 特

性 に つ い は 引 張 強 さ、 弾 性 率 の 測 定 が な さ れ 、 両 特 性 と も繊 維 径 に依 存 し、

繊 維 径 が 細 くな る ほ ど、 増 大 す る こ とが 報 告 さ れ て い る。 炭 化 ケ イ 素 繊 維 が

工 業 化 さ れ 各 国 研 究 者 が 繊 維 の 入 手 が 可 能 に な った 後 は、 繊 維 強 化 複 合 材 料

の 強 化 繊 維 と して 必 要 な基 礎 デ ー タ と して 、 繊 維 径4D-43》 、 引 張 強 さ の ワ

イ ブ ル 分 布42)43)45)、 お よ び 高 温 で の 強 度 お よ び 構 造 変 化4ω47)、 金 属 と

の 反 応 性43}44)45》 な ど が 研 究 され 報 告 さ れ て い る。

ま た 最 近 の新 しい 動 向 と して ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 不 融 化 後 、 ア ンモ ニ

ア 雰 囲 気 で 焼 成 し、Si-N-o繊 維 が 合 成 され た48)。 こ の繊 維 の 機 械 的 特 性 は

引 張 強 さ1.8εPa、 弾 性 率150臼Paと そ れ ほ ど高 い もの で は な い が 、 今 ま で 成 し

え な か っ た 窒 化 ケ イ 素 繊 維 の 先 陣 を 切 る も の と して 注 目 され る。
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1、3本 研 究 の 概 要

第1章 で は、 本研 究 の 目的 、意 義 お よびその概要を述べ るとともに、 この背

景 となる有機 ケイ素化合物を前駆物質 とする炭化 ケイ素繊維 に関する研究の現

状について述べた。

第2章 で は、炭 化 ケ イ素繊 維 の前駆 物質であるポ リカル ボシランの合成方法

について、工業化 に最適 な製造法の確立 とい う観点か ら、密閉高圧下、常圧下、

定圧下での3通 りの圧力 条件 下 で合 成 を行 い、各々の製法 について比較検討 し

た。

第3.章 で は、 ポ リカル ボ シラ ンの諸 特性(融 点 、比 重、 分 子 量分布 、 融解 物

粘 度)を 測 定 し、 これ らの特 性 が炭化 ケイ素繊維 の製造工程(紡 糸 、不 融化 、

焼 成)な らび に繊 維特 性 に及 ぼす影響 を検討 した。 さらに、赤外吸収スペク ト

ルなどによ りポリカルボシランの構造を推定 し、 これか ら合成反応 の機構 につ

いて も考察を行 った。

第4章 で は、 空気 中 で の熱 処 理 に よ るポ リカルボ シラン繊維 の不融化の機構

を不融化前後 の重量変化、赤外吸収 スペク トル、ゲル浸透 クロマ トグ ラフなど

を観察 した結果か ら考察す るとともに、不融化条件が繊維特性に及ぼす影響を

検討 した。

第5章 で は、 不融 化 ポ リカル ボ シ ラ ン繊維を焼成 し、炭化 ケイ素繊維 にする

際の処理温度が繊維特性および構造に及ぼす影響 な らびに炭化ケ イ素繊維の物

理特性(密 度 、熱膨 張係数 、 熱伝 導率)、 機 械的 特 性(引 張強 さ、 引張弾 性率 、

伸 び)、 電 気 的特 性(電 気 比 抵抗 、 誘電 率)を 測 定 し、 その各 特性 を 明 らか に

した。 さらに炭化 ケイ素繊維 の高温長時間暴露試験を行 い、繊維特性 と構造の

変化を検討 した。

第6章 で は、炭 化 ケ イ素 繊維 の工 業化 に際 し、本研究での成果を基 に、各種

品質管理手法を活用 し、生産プラン トを建設 し、工業生産実施に至 った過程 に

ついて述べた。

第7章 で は、 本研 究 全体 の結 果 を総 括するとともに、炭化 ケイ素繊維 の用途

開発の現状 について も述べた。
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第2章 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 合 成

2.1ま え が き

ぷ リカ ル ボ シ ラ ン(IUPAC命 名 法 で はpoly〔(methylsilylene)methylene〕

は 、 ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ンを 出 発 原 料 と して 合 成 され る。 ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル

シ ラ ン は、Rochow1》2》 に よ って 開 発 され た 、 金 属 ケ イ素 と塩 化 メ チ ル を 銅 触 媒

の 存 在 下 で 反 応 させ る 方 法 で 得 られ 、 シ リコ ー ン化 学 工 業 の 出 発 原 料 で あ り、

入 手 は 国 内 外 を 悶 わ ず 容 易 で あ る3}。

ポ リカ ル ボ シ ラ ンは テ トラア ル キ ル シ ラ ン の気 相 に お け る 高 温 反 応 に よ って

も得 られ る が の5》、 この よ うに して 得 られ た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンで は高 性 能 の 炭

化 ケ イ 素 繊 維 を つ くる こ と は で き な か った 。,

当 初 矢 島 らは 、 ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ンに リチ ウ ム を 反 応 させ て 、 ドデ カ メ

チ ル シ ク ロ ヘ キ サ シ ラ ンを 得 、 これ を ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 原 料 に した ω 一9}。

しか し リ チ ウ ム は ナ トリ ウ ム に 比 べ 高 価 な の で 、 矢 島 は そ の後 リチ ウ ム を ナ

トリウ ム に 変 え た の で あ る。

ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ン を 金 属 ナ トリ ウ ム と反 応 させ る と直 鎖 状 の ポ リジ メ

チ ル シ ラ ン(IUPAC命 名 法 で はpoly(dimethylsilylene))が 得 られ る10》 。

矢 島 ら は ポ リ ジメ チ ル シ ラ ンを オ ー トク レー プ 中 、 密 閉 高 圧 下450～500℃

の 高 温 で 熱 分 解 させ て ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 得 た。 この 方 法 で の収 率 は51～59%

と報 告 さ れ て い る1D。

しか し こ の 方 法 で は反 応 器 が 圧 力 容 器 で あ る た め 、 次 の よ うな 問 題 が あ った 。

① 髄反 応 生 成 ガ ス に よ り圧 力 が 、 反 応 の 進 行 と と もに 増 大 す る た め 、 反 応 の 終

了 時 ま で 設 計 圧 力 以 下 で 運 転 を 継 続 させ る に は、 原 料 の ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン

の 仕 込 量 を 、 反 応 器 容 量 に 比 べ て 、 か な り少 量 に す る必 要 が あ っ た。

② 圧 力 容 器 で あ る の で 、 肉 厚 で あ り、 そ の た め加 熱 に 多 くの エ ネ ル ギ ー を 必

要 とす る う え 、 反 応 温 度 の コ ン トロー ル が し に くか っ た 。

③ 圧 力 容 器 は 大 型 に して も、 規 模 拡 大 効 果 に よ る製 作 費 の低 減 が 期 待 で き ず 、
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そ の た め 工 業 化 の 場 合 問 題 が 生 ず る こ とが 予 想 され た 。

矢 島 ら も同 様 に 考 え 、 高 圧 法 か ら常 圧 法 へ の 転 換 を はか っ た 。 しか し窒 素 気

流 下 常 圧 で熱 分 解 重 合 させ た 場 合 、 還 流 冷 却 器 に よ り分 解 生 成 物 を 強 制 的 に 還

流 させ て も、 得 られ る ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 収 率 は、35%と 低 い12)。 そ こで 、

別 の 有 機 ケ イ 素 重 合 体 で あ る ポ リボ ロ ジ フ ェニ ル シ ロキ サ ン13)が こ の 反 応 を

促 進 さ せ る 効 果 が あ る の を 見 い だ し、 この ポ リボ ロ ジ フ ェ ニ ル シ ロ キ サ ン13)

を5%前 後 添 加 して 常 圧 で ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 合 成 し た結 果 、 約60%の 高 収 率

で ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 得 た14)。 しか も こ の 合 成 法 は350℃ の低 温 短 時 間(6

時 間)で ポ リ カ ル ボ シ ラ ンが 得 られ る た め、 工 業 的 合 成 法 と して は最 も有 望 視

され た 。

筆 者 も、 工 業 的 に 低 コ ス ト即 ち高 収 率 、 低 圧 、 低 温 、 短 時 間 お よび 安 定 した

ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 方 法 を 開 発 す る 目 的 で 研 究 を 行 っ た。 当 初 の 密 閉 高 圧

法 か ら、 矢 島 ら の情 報 に よ り常 圧 下 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 に つ い て 、 そ

の合 成 条 件 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 特 姓 評 価 を 含 む トレー ス研 究 を 行 い、 さ らに 定

圧 下 で の 合 成 法 に発 展 させ 、 工 業 的 に 適 し た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 合 成 方 法 を 検

討 しぢ 。 以 下 、 高 圧 法 も含 め た 研 究 の 結 果 を 述 べ る。

2.2ポ リジ メ チ ル シ ラ ンの 合 成

一 連 の 研 究 を 行 うに 当 た り、 ま ず ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンを 合 成 した 。 以 下 そ の

合 成 方 法 を 述 べ る。

還 流 冷 却 器 を 付 け た5ゑ の 三 ロ フ ラ ス コ に 金 属 ナ トリ ウ ム390gと 、 金 属 ナ ト

リ ウ ム を 用 い て 脱 水 した 後 蒸 留 に よ り精 製 した キ シ レ ン2.5ゑ を 入 れ 、 窒 素 ガ

ス雰 囲 気 下 で 、 金 属 ナ トリ ウ ム が 融 解 す る 温 度 の約100℃ ま で 加 熱 す る。

金 属 ナ ト リウ ム が 融 解 した 後 、 か き ま ぜ て 融 解 金 属 ナ ト リ ウ ム を 粒 と して キ シ

レ ン中 に 分 散 させ る。

次 に 、 蒸 留 精 製 した ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ン(東 芝 シ リコ ー ン㈱ 製 、 純 度

99。9%以 上)1β を 、 圧 力 平 衡 管 付 滴 下 漏 斗 よ り約3時 聞 で 滴 下 す る。 滴 下 終
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了 後 、 内 部 反 応 液 が 還 流 す る 状 態 で 加 熱 しな が ら、 か き ま ぜ を 継 続 す る。 反 応

が 進 行 す る に つ れ て 液 温 は上 昇 し、 滴 下 を 開 始 して か ら約12時 間 後 に は 、 フ ラ

ス コ 内 の液 温 は キ シ レ ン の 沸 点(140℃)に 到 達 す る。 こ の 場 合 を 反 応 の終 点 と

す る。 反 応 終 了 後 、 冷 却 して か ら反 応 液 を 吸 引濾 過 して 、 青 色 の固 形 生 成 物

と キ シ レ ンを 分 離 す る。 青 色 固 形 物 を3ゑ の メ タ ノ ー ル に 少 量 ず つ 入 れ て 、 残

存 す る過 剰 の ナ トリ ウ ム を 、 ナ ト リ ウム メ トキ シ ドに す る。 こ れ に、 さ ら に

10乏 の 水 を 加 え た の ち、 吸 引 濾 過 して 白色 の粉 末 を 得 る。

白 色 粉 末 を 、 水 洗 液 のpHが7に な る ま で 水 洗 を 繰 り返 して か ら、 次 い で 約

34の ア セ トンで 洗 浄 後 、 濾 別 す る。 こ の 粉 末 を 自然 乾 燥 後 、120℃ で 約5時

間 、 真 空 乾 燥 す る。 こ の よ う に して 得 られ た ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン は400gで あ っ

た 。

こ の 程 度 の 一 回 の収 量 で は 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 を あ る程 度 の 量 試 作 し、 各 種 の

評 価 を 行 う に は不 足 で あ り、 ま た ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ン、 キ シ レ ン、 ナ トリ

ウ ム の よ う な 危 険 な物 質 を 多 量 に ガ ラ ス 容 器 で 取 扱 う こ と は危 険 な の で 、 ベ ン

チ プ ラ ン トを 設 置 し合 成 を 行 った 。

この 場 合 の 反 応 槽 の 容 量 は50ゑ で あ.って 、1回 の 合 成 反 応 に お い て は、

14.5kgの ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ン と5.5kgの 金 属 ナ ト リウ ム か ら5.Okgの ポ リ

ジ メ チ ル シ ラ ンを 得 た 。

2.3項 以 降 の 実 験 に は、 こ の 方 法 で 合 成 した ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンを 使 用 した 。

2.3密 閉 、 加 圧 下 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 合 成

蜜 閉 加 圧 下 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ン の合 成 条 件 を 把 握 す る 目 的 で 、 ま ず 重 合 温

度 に つ い て 検 討 した 。 す な わ ち重 合 保 持 時 間 を 一 定(約6時 間)と し重 合 温 度

を430～490℃ の 間 で6水 準 と り反 応 を 行 い 、 生 成 した ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収

率 と特 性 の 変 化 を 検 討 し た 。 さ らに 圧 力 の 効 果 を み る た め、 重 合 温 度

458～482℃ の4水 準 に つ い て 反 応 を 行 わ せ 、 最 高 圧 力60kgcm}2(ゲ ー ジ圧)

で 反 応 を 終 了 させ 、 生 成 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 収 率 と特 性 を 検 討 した 。
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2.3.1実 験 方 法

ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンを オ ー トク レ ー プ 中 で 熱 分 解 して ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 合

成 す る方 法 を 述 べ る。

ま ず 容 量 ぷ2ゑ の 誘 導 回 転 式 オ ー トク レー プ(最 高 使 用 圧 力100kgcm-2)、

最 高 使 用 温 度500℃ 、SUS-316製)に ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン300gを 入 れ 、 真 空 ポ

ン プ で 脱 気 後 、1気 圧 の 窒 素 ガ ス を 封 入 す る。 か き ま ぜ な が ら約1時 間 で 容 器

内 の 温 度 が400℃ に な る よ う に加 熱 し、430～490℃ ま で の 各 温 度 で 、2～6

時 間 保 持 した 。 反 応 終 了 時 の 圧 力 は40～83kgcゼ2で あ っ た(表2.1参 照)。 冷

却 後 、 熱 分 解 に よ り生 成 した ガ ス を 抜 き、 反 応 生 成 物 を ヘ キ サ ン溶 液 と して 濾

過 して 、 不 溶 物 を 除 去 し、 ヘ キ サ ン留 去 後 、 減 圧 蒸 留 に よ って 、290～300℃

(3mmHg)ま で の 沸 点 を 有 す る 低 分 子 量 生 成 物 を 除 去 した 。 こ う して 淡 褐 色 固 体

ポ リカ ル ボ シ ラ ンを145～160g得 た 。 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンは 融 点 測 定 お

よ び 赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル 分 析 を 行 う と と も に 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ

(GelPer鵬iationChromatography)で 分 子 量 分 布 を 測 定 した 。

2.3.2測 定 方 法

ポ リカ ル ボ シ ラ ン の融 点 は メ トラ ー 社 製 全 自動 融 点 測 定 装 置(PF-61型)を

使 用 し、 内 径1n謝 の ガ ラ ス 製 キ ャ ピ ラ リー に325メ ッ シ ュ下 の 粉 末 試 料 を 充 填

密 度0.54～0.57gcm-3、 高 さ4.0～4.5㎜ に 充 填 し、10℃min一 夏の 昇 温 速 度 の

透 過 度 を 測 定 した 。 試 料 が 融 解 し光 透 過 曲 線 が 急 激 に 上 昇 す る 変 曲 点 の 温 度 を

融 点 と した 。

赤 外 分 光 分 析 は 日 本 分 光 ㈱ 製 赤 外 分 光 分 析 装 置(盟A-1型)を 使 用 し、KBr

錠 剤 法 で 試 料1mgに 対 しKBr200mgの 濃 度 で 測 定 した 。

ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ は東 洋 曹 達 ㈱ 製 高 速 液 体 ク ロマ トグ ラ フ

(HLC-801A型)を 使 用 し、 カ ラ ム は同 社 製G2000Hお よ びG4000Hを 各2本 ず つ 直

列 に つ な ぎ 、 検 知 器 は示 差 屈 折 計 を 用 い た 。 試 料 はT冊 溶 液(65mgPCS/3紹THF)

と し、 流 速1mゑmin-1、 圧 力8kgcm-2で 測 定 した。 平 均 分 子 量 は 標 準 ポ リス チ

レ ンの 溶 出 量 と分 子 量 の 関 係 を 測 定 し、 これ を も と に 厩n、 団wを 算 出 した 。
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2.3.3実 験 結 果 お よ び 考 察

2乏 オ ー トク レー プ に よ る ポ リジ メ チ ル シ ラ ンの 重 合 条 件(温 度 、 時 間 、 圧

力)を 表2.1に 示 す 。

次 に 上 記 重 合 条 件 で 重 合 し た 重 合 物 の 減 圧 蒸 留 条 件 を 検 討 した 。 実 験 番 号HP

-02に つ い て 行 っ た減 圧 蒸 留 条 件(フ ラ ス コ外 温 、 内 温 、 塔 頂 温 度 、 真 空 度)

と留 出 物 の 外 観 を 表2.2に 宗 す 。

Table2・1Theconditionsofsynt:hesisonpolycarbosilane

No.

Reac亡ion

temperature

T/。C

React:ion

#ime

t/h

・呈)・ 塗)

P/Kg.・ 。喝2PIKg。 ガ2

HP-Ol

HP-02

HP-03

HP。04

HP-05

HP-06

HP-07

HP-08

HP-09

430

458

465

475

485

493

465

475

482

7
」

=
」

つ
」

-

●

●

●

●

6

5

6

6

6

6

5

3

2

5

0

1

8

2

3

0

0

0

4

6

6

6

7

8

6

6

6

0

5

6

7

8

2

5

5

5

1

1

1

1

1

2

1

1

1

a)Maximumpressureinaut:oclaveatmaximumtemperatuてe・

b)Thep■essureat:士oomt:emperatureafteτcooling.

Table2.2Conditionsofavacuumdistillati◎nofHP-02

T/。C'
一
〇utsideInsideTopof

offlaskofflasksti11

Vacuum

mmHg

260

300

310

355

375

385

207

225

233

265

285

293

104

125

135

178

193

194

85

'3

3

3

3

3

1iquid

9「easy
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前 記 結 果 よ り沸 点178～194℃(3mmHg)の 留 分 は高 粘 度 の グ リー ス 状 で あ る。

こ の沸 点 を 常 圧760m認gに 換 算 す る と350～3800cと な り、 こ れ は後 述 す る

ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 紡 糸 す る際 の 融 解 、 脱 泡 温 度350℃(760m駒 　Hg)獄 上 で の 沸

点 留 分 で あ り、 こ の 減 圧 蒸 留 条 件 で あ れ ば 紡 糸 の 際 、 低 沸 点 成 分 に よ る気 泡 の

発 生 に よ る 糸 切 れ な ど の 悪 影 響 を 及 ぼ す 恐 れ が な い た め 、 上 記 減 圧 蒸 留 条 件 を

標 準 条 件 と して 採 用 した 。

減 圧 蒸 留 に よ っ て 得 られ た蒸 留 残 留 物 は、 淡 褐 色 の 固 体 で あ った 。

こ の 物 質 を 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル 分 析 し た結 果 を 図2.1㈲ に 示 す 。

赤 外 ス ペ ク トル か ら2950cm-1にC-Hの 非 対 称 伸 縮 振 動 、2900cm弓 に 同 じ く対

称 伸 縮 振 動 、2100cm一1にSi-Hの 神 縮 振 動 、1260cm　 1にSi-CH3の 変 角 振 動 、

1020cm弓 、1355cm-1にSi-C恥 一SiのCH2の 変 角 振 動 、830cポ1にSi-CH3の 横 ゆ

れ 振 動 が 認 め られ 、 こ の 残 留 物 は ポ リカ ル ボ シ ラ ンで あ る こ と が わ か った7㌦

①
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⊂
〇
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O
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P/cm騨1

Fig.2.11R・pect・a・f(・)P・1ydi皿 ・thy1・i1・neand(b)・e・idu・

invacuumdistillation(polycarbosilane)・
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図2.1(a)に ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン の ス ペ ク トル も 示 し た が 、 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン

で は 、2950、2900cm『1(C-H伸 縮 振 動)、1400cポ1(C-H変 角 振 動)＼1260cm弓

Si-CH3変 角 振 動)、830cm4(Si-cH3横 ゆ れ 振 動)に ポ リ カ ル ボ シ ラ ン と 同 じ

吸 収 ピ ー ク が み られ 、 さ ら に750cm一1にSi-CH3櫨 ゆ れ 振 動 の 強 い ピ ー ク 、

690cガ1にSi-cの 非 対 称 伸 縮 振 動 が 観 察 さ れ る15》 。

こ の こ と か ら ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン と 異 な る ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 特 性 吸 収 は 、

1355cガ1お よ び1020cガ1に 観 察 さ れ る シ ル メ チ レ ン結 合(si-CH2-si)のCH2変

角 振 動 で あ る と い え る 。

次 に 重 合 生 成 物 を フ ラ ス コ 内 温290～300℃ 、3m浦gの 減 圧 下 で 蒸 留 し た 。

得 ら れ た 蒸 留 残 留 物(ポ リ カ ル ボ シ ラ ン)の 融 点 測 定 お よ び ゲ ル 浸 透 ク ロ マ

トグ ラ フ 分 析 を 行 っ た 。

ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ ム を 図2.2に 、 収 率 、 融 点 お よ び

ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ ム の 面 積 比 を 表2.3に 示 す 。

ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ で は 溶 出 量 約50m2(分 子 量

臨7000)に 中 程 度 の 、 ま た55mゑ(hニ1350)に 大 き な ピ ー ク が 観 察 さ れ る 。

Table2.3Yield,melt二ingpoint:,GPCarea%ofpolycarbosilane。

No.distillateResidueyieldmpGPCarea%

一

99%T/。CWHWMWLWM/WH

HP-01

HP-02

HP-03

HP-04

HP-05

HP-06

HP-07

HP-08

HP-09

5

0

7

5

0

5

5

5

5

7

6

6

4

4

4

6

6

6

140

145

148

150

155

160

150

150

150

46.7

48.3

49.3

50

51.7

53.3

50

50

50

115

195

205

218

235

273

198

200

197

12.863・323.9

14.555.929.6

19.354.226.5

22●150・327。6

50・332●117●6

13。165.∠ ト2=L.6

18。661●519●9

12.562.225.2

4.94

3.84

2.80

2.28

0.64

4.94

3.32

4.96
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そ こで ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 分 子 量 分 布 の 指 標 と して ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラム

の溶 出 曲 線 を 溶 出 量51.2鵬4創 二4200)と58.6m乏(n=800)で 分 割 し各 々 の 面 積

百 分 率 を 算 出 した 。

そ して 溶 出 量51.8m2以 下 α ≧4200)をWH、 溶 出 量51.2～58.6m4(800耐

く4200)をWM、 溶 出 量58.2mゑ 以 上("≦800)をWLと し各 々 百 分 率 で 表 し た。

以 上 の 結 果 を ま と め て 考 察 す る と次 の 通 り で あ る。

(1}ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 高 圧 重 合 反 応 に よ る ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 の際 、

生 成 す る ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 性 状 は、 重 合 温 度 お よ び 圧 力 に よ り変 化 す る。

す な わ ち、 重 合 温 度 及 び 圧 力 が 上 昇 す る に し た が って 、 生 成 す る ポ リカ ル

ボ シ ラ ン の分 子 量 分 布 に お け る 高 分 子 成 分 は増 大 す る。

(2)実 験 番 号HP-02、07、08、09の 結 果 か ら重 合 温 度458～482℃ で 最 終 圧 力

を60kgcm-2で 反 応 を 止 め た場 合 、 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンの ク ロ マ トグ ラ

ム のWM/WHは 反 応 途 中 で リ ー ク したBP-08を 除 け ば4.94～4.96で ほ ぼ一

定 で あ り、 分 子 量 分 布 が 一 定 の 組 成 の ポ リカ ル ボ シ ラ ンが 得 られ る。 こ の場

合 収 量 も一・定 で あ る 。 これ は高 圧 重 合 反 応 に お け る ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 生 成

が 、 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン の転 位 反 応 開 始 温 度 と推 定 さ れ る450℃ 以 上 で は、

い ず れ の 温 度 で も同 じ状 態 で 重 合 が 進 行 す る た め 、 重 含 の 進 行 に よ っ て 発 生

す る ガ ス 圧 力 を 一一定 の 状 態 に 保 て ば 、 同 じ重 合 状 態 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ンが 得

られ る と考 え られ る 。

(3)ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 は本 実 験 で は46.7～53.3%で 毒 り、 重 合 温 度 が 高

くな る ほ ど上 昇 す る 。

しか し、HP-01は 融 点 が 低 く繊 維 化 の 際 の 不 融 化 で 融 着 す る可 能 性 が あ り、

ま たHP-05は 融 点 が 高 す ぎ紡 糸 不 能 と推 定 され る。 した が って 密 閉 高 圧 下 で

の 繊 維 化 可 能 な ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 は 約50%と い え る 。 ポ リカ ル ボ シ ラ

ンの 特 性 と繊 維 特 性 の 関 係 は第3章 で 詳 述 す る。
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2.4常 圧 下 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成

窒 素 気 流 中 、 常 圧 下 で の ポ リジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応 で は、 ぷ リ カ ル ボ

シ ラ ンの 収 率 は35%と 報 告 さ れ て い る12>。 そ こで 矢 島 らは ポ リボ ロ ジ フ ェ ニ

ル シ ロ キ サ ン(以 下PBPと 略 記 す る)13)を 添 加 した 常 圧 熱 分 解 重 合 反 応 で 、

ポ リカ ル ボ シ ラ ンが60%以 上 の高 収 率 で 得 られ る こ と を 明 らか に し口》 、 こ の

方 法 が 最 も工 業 的 に 適 し た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 製 造 法 で あ る と して 注 目 され た 。'

しか し こ の方 法 の合 成 条 件 は ま だ 十 分 検 討 さ れ て お らず 、 得 られ る ポ リカ ル ボ

シ ラ ンの 特 性 と そ れ を 前 駆 物 質 と して 製 造 した 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 特 性 との 関 係

も明 確 で は な か っ た。 そ こで 本 項 で はPBPを 添 加 して 得 られ た ポ リカ ル ボ シ

ラ ンが 工 業 的 に 適 用 可 能 か を 検 討 す る 目 的 で 行 っ た研 究 に つ い て 述 べ る。 本 研

究 で は ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンにPBPを0～5.1wt%添 加 し、 常 圧 下 で 種 々 の 温

度 と時 間 で 熱 分 解 重 合 を 行 い 、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 合 成 して 、 そ の 特 性 を 調 べ 、

合 成 条 件 を 検 討 した 。 ま た得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 前 駆 物 質 と して 炭 化 ケ

イ 素 繊 維 を 製 造 し、 そ の 機 械 的 特 性 とポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 特 性 と の関 連 に つ い

て も検 討 した 。

2.4.1実 験 方 法

(1)ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成

水 冷 の 還 流 部 を 有 す る直 径5cm長 さ30cmの ガ ラ ス製 反 応 器 に ポ リ ジ メ チ ル

シ ラ ン70gとPBPを0、0.70、1.40、2.10、2.45、3.57g入 れ 混 合 後 、

3.5時 間 で350～420℃ の 所 定 の 温 度 ま で 昇 温 し、 そ の 温 度 で8～48時 聞 保

持 し、1気 圧 の 窒 素 気 流 下 で 熱 分 解 重 合 させ た。 反 応 温 度 を 所 定 の 温 度 とす

る た め に 、 生 成 す る低 沸 点 成 分 は、 加 熱 後 反 応 物 温 度 が 一 定 と な っ た後 反 応

器 の 上 部 よ り留 去 させ た 。

ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン は ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ンの 金 属 ナ トリ ウ ム に よ る脱

塩 素 反 応(2.2項 に て 記 述)に よ り、 ま たPBPは ジ ク ロ ロ ジ ブ ェ ニ ル シ ラ

ン(3mo慮)と ホ ウ酸(1mo乏)の 脱 塩 化 水 素 反 応14)に よ り最 終 温 度

350℃ で1気 圧 の 窒 素 気 流 下 で 合 成 させ た 。
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所 定 の 時 間 反 応 させ た 後 、 放 冷 し、 そ の 後 生 成 物 は ヘ キ サ ン溶 液 と し、 不

溶 物 を 濾 別 し、 ヘ キ サ ンを 留 去 後 、 窒 素 雰 囲 気 中 で 、300℃ ま で の 沸 点 を 有

す る生 成 物 を 蒸 留 に よ り除 去 した 。 各 々 の 合 成 条 件 で 得 られ た ポ リ カ ル ボ シ

ラ ンを 、 今 後 、PC-B(PBP添 加%)一 反 応 温 度 、 と して 表 す こ と と し、

各 合 成 条 件 を 表2.4に 示 した 。 な おPBPを 添 加 しな い 場 合 、 ポ リカ ル ボ シ

ラ ンはPCS一 反 応 温 度 で 表 した 。 各 ポ リカ ル ボ シ ラ ン の収 率 は用 い た ポ リ

ジ メ チ ル シ ラ ンに 対 して 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 重 量 百 分 率 と した 。

(2)測 定 法

各 合 成 条 件 で 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 、 メ ノ ウ製 乳 鉢 中 で 十 分 粉 砕

後 、100m4のKjeldahl型 の フ ラ ス コ に約5g入 れ 、 フ ラス コ を1分 間 に 約

100回 転 の 速 度 で 回 転 させ 内 容 物 を か き ま ぜ な が ら、40℃ で24時 間 、1気 圧

の純 酸 素 気 流 下 で 保 持 した 。 酸 素 の流 量 は粉 末 が 飛 散 し な い よ う、 で き る だ

け 小 さ く し た。 この よ うに して 得 られ た ポ リ カ ル ボ シ ラ ン と酸 化 処 理 前 の ポ

リ カ ル ボ シ ラ ンに つ い て 以 下 の測 定 を 行 っ た 。

赤 外 吸 収 ス ペ ク トル はKBr錠 剤 法 に よ り、 日立295赤 外 吸 収 分 光 計 を 用 い

て 測 定 した 。

分 子 量 分 布 は、 日 立655液 体 ク ロマ トグ ラ フ を 用 い 、 カ ラ ム に シ ョー デ ッ

ク スA-804を 使 用 して 、 流 速1凱4miガ1で 溶 媒 と して テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン

を 用 い 、 検 出 は254nmの 紫 外 線 の 吸 収 で 行 って 測 定 した 。 数 平 均 分 子 量

(瓦厘n)と 重 量 平 均 分 子 量(泌w)は 、 あ らか じめ 、 標 準 潔 リ ス チ レ ンに よ

り求 め た 検 量 線 に よ り計 算 し た。

ま た 数 種 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 溶 融 紡 糸 して(第3章 で 詳 述 す る)、 空 気

中 で 低 温 加 熱 に よ る 不 融 化 を 行 い(第4章 で 詳 述 す る)、 そ の 後 、

200m彦min一1の 流 速 の 窒 素 雰 囲 気 中 で 昇 温 速 度100℃h『1で1270℃ ま で 加 熱 し、

そ の 温 度 で1時 間 保 持 して 炭 化 ケ イ素 繊 維 を 製 造 し た。 不 融 化 条 件 は、 昇 温

速 度 、10℃h『1で140～170℃ の所 定 の 温 度 ま で 加 熱 し、 そ の 温 度 で1時 間

保 持 後 放 冷 した 。 この 際 の 不 融 化 に よ る重 量 増 加 率(△ 剛W)を 、 不 融 化 前

の 繊 維 の 重 量 をWと し、 重 量 増 加 を △Wと して 測 定 した 。
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得 られ た 炭 化 ケ イ素 繊 維 に つ い て は、 機 械 的 特 性 と して 引 張 強 さ と 引 張 弾

性 率 を 東 洋 ボ ー ル ドウ イ ン製 万 能 引 張 試 験 機(UT週_皿 一20)に よ り、 ゲ ー ジ

長10鰍 、 ク ロス ヘ ッ ド速 度2皿miガ1で 測 定 し、 試 料 数10本 の 平 均 値 を 用

い た。

2.4.2実 験 結 果 及 び 考 察

(1)ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 合 成

表2.4に 各 合 成 条 件 で 得 ら れ た ぷ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 と平 均 分 子.量財n

お よ び 財wを 示 した 。

Table2.4Condi七ionsofsyn七hesis,yieldsandmolecular

weigh七sofpo:Lycarbosilanes

PolycarbosilanePBP./wt;瓢

ReactionReaction

七emperat;uretimeYield/多 趣n趣w

T/●C七/h

PC-350

375

勾00

420

0

350

375

400

叫20

10

36580780

140720950

359701290

2613302舞30

PC-B1.0-350

375

劫00

410

1.0

350

375

400

410

10

5571401100

η511302250

3820605800

32275010120

PC-B2.0-350

375

380

390

400

2.0

350

375

380

390

400

10

609501510

5314003200

521750」4130

5021506180

43 、25309990

PC-B3.0-350

375
3.0

350

375
10

6613202770

5321006000

PC-B3.5-350 3.5 350

00

6

月

8

1

2

匂

6312403680

6613603760

631420 、4540

58208010290

PC。B5.1-350 5.1 350 10 6315507530
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各 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル は2950、2900cm-1(C-H伸 縮 振

動)、2100cm-1(Si-H伸 縮 振 動)、1400cm『1(C-H変 角 振 動)、1355cm-1

(Si-C既 一SiのCH2変 角 振 動)、1260cm-1(Si-CH3横 ゆ れ 振 動)、1020cm-1

(si-cH2-siのcH、 縦 ゆ れ 振 動)、800c鵬 一1付 近(si-CH3櫨 ゆ れ 振 動 お よ び

SレC伸 縮 振 動)を 示 し1D口M6》 、 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン が カ ル ボ シ ラ ン 骨 格

へ 転 位 し た こ と を 示 し 、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン が 生 成 し て い る こ と が わ か っ た 。

図2.3に 反 応 温 度 と 収 率 の 関 係 を 、 種 々 のPBP添 加 量 に 対 し て 、 反 応 時

間 が1・0時 闇 の 場 合 に つ い て 示 し た 。
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thereacti。nt・mp・ ・atu・e(T);OPC,△PC-B1.0,

▽PC-2.0,<>PC-B3。0,口PC-B5.1.
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表2.4の 結 果 か ら、PBPの 添 加 量 の 増 加 と と も に ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 数

平 均 分 子 量(鋼n)は 増 加 し、 ま た ポ リカ ル ボ シ ラ ンの収 率 もPBPの 添 加

量 が2%ま で は 増 加 し、 そ れ 以 上 で は ほ ぼ 一 定 と な る。 ま た 、 ポ リ カ ル ボ シ

ラ ンの 収 率 は 合 成 温 度 に大 き く依 存 して お り、 温 度 が 低 くな る と と も に 収 率

は 増 加 す る。 高 収 率 で ポ リーカ ル ボ シ ラ ンを 得 る た め に は、PBPの 添 加 量 を

3～5%と して 、 で き る だ け低 温 で 合 成 を 行 う必 要 が あ る 。 そ して 以 下 に 述

べ る よ うに 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して 適 した ポ リ カ ル ボ シ ラ ン は図

2.3に お い て 、 各 合 成 温 度 で の 最 高 収 率 の 点 を 結 ん だ 破 線 付 近 の も の で あ る。

図2.3で 各 々 の 合 成 温 度 で の 最 高 収 率 よ り低 い 収 率(破 線 よ り下)で 得 ら

れ る ポ リカ ル ボ シ ラ ン の分 子 量 は 表2.4か ら明 らか な よ う に 、 約1300よ り低

い 値 と な る。 例 え ば 、 合 成 温 度 が375℃ で の 最 高 収 率 は53%で あ り、 そ の

筋nはPC-B2.0で1400、PC-B3.0で2100で あ る。 これ に 対 して 、PC-B1.0は

収 率 が 最 高 収 率 よ り低 い45%で 、 そ の 団nは1130で あ る。PC-B1.0は 炭 化 ケ

イ 素 繊 維 と す る た め に紡 糸 して も、 そ の 後 の加 熱 過 程 で 融 解 して しま う。

こ の よ うな 研nが 約1300よ り小 さ い ポ リ カ ル ボ シ ラ ン は、 さ ら に重 合 体 申

の低 分 子 量 成 分 を 除 去 し、 分 子 量 を 高 く し な け れ ば な らず 、 収 率 は さ ら に低

下 す る こ とに な る。 こ の こ と は、350℃ で 合 成 し た 各 ポ リカ ル ボ シ ラ ン の ク

ロ マ トグ ラ ム の 比 較 よ り明 らか で あ り、 図2.4に 示 した 。 す な わ ち、PBP

の 添 加 量 が 少 な い ほ ど、 そ の 分 子 量 分 布 は低 分 子 量 側(溶 出 時 間 の 大 き い 方)

に シ フ トして お り、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 前 駆 物 質 と す る た め に は、 低 分 子 量 成

分 を 多 量 に除 去 しな け れ ば な ら な い こ と は 明 白 で あ る。

ま た同 じPBP添 加 量 で も、 図2.5に 示 した よ う に 、 反 応 温 度 が 分 子 量 分

布 に 大 き な 影 響 を 及 ぽ し、'低温 で 合 成 して ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 収 率 を 高 め て

も、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 とす る に は、 や は り、 低 分 子 量 成 分 を 除 去 し

な けれ ば な らな い こ とが わ か る。 図2.3に 示 した プ ロ ッ トに お い て 各PBP

添 加 量 で 高 温 側 で 急 激 な 収 率 低 下 が 見 られ る の は、 ゲ ル 化 が 進 行 し、 溶 媒 不

溶 部 分 が 増 加 す る た め で あ る。
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この よ う に 合 成 温 度 を 高 くす る こ とに よ って ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 分 子 量 を

大 き くす る こ と は 、 収 率 の低 下 が 大 き く、 ゲ ル 化 の危 険 を 伴 う。 した が って 、

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して 適 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン は、 合 成 時 間 を

10時 闇 と した 場 合 、 図2.3の 破 線 付 近 の合 成 条 件 で 得 られ る も の で あ る。 し

か し、 合 成 時 間 を 長 くす る こ と に よ り前 駆 物 質 と して 適 し た ポ リカ ル ボ シ ラ

ンを 得 る こ と も可 能 で あ る 。

す な わ ち合 成 温 度350℃ と、PBPの 添 加 量3.5wt%の 場 合 に 、 合 成 時 間

と、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 収 率 、 財nと の 関 係 を 求 め た。 そ の結 果 を 図2.6に

示 す 。 こ の結 果 か ら、 合 成 時 間 を 長 くす る こ と に よ り、 比 較 的 ゆ っ くり と

財nを 増 加 させ 、 収 率 の低 下 を 小 さ く抑 え る こ と が で き る こ と が わ か った 。
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(2)ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 特 性

最 初 に も述 べ た よ う に 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して ポ リカ ル ボ シ ラ

ン を 用 い る場 合 、 紡 糸 した 繊 維 を 空 気 中 低 温 で 加 熱 して 酸 化 す る 不 融 化 処 理

が 必 要 で あ る。 こ の 過 程 で 繊 維 中 に導 入 さ れ た 酸 素 は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 強 度

を 低 下 させ る こ とが 示 唆 さ れ て い る1?)。 した が って ポ リカ ル ボ シ ラ ン と酸

素 と の 反 応 性 を 検 討 す る こ と は、 ぷ リカ ル ボ シ ラ ンの 保 存 や 、 紡 糸 後 の ぷ リ

カ ル ボ シ ラ ン繊 維 の取 扱 い に 関 す る知 見 を 得 る うえ で も重 要 で あ る 。

図2.7にPC-B5.1-350の40℃ で の 酸 化 処 理 前 後 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 示

す 。1720cm-1(C=0伸 縮 振 動)の 吸 収 が 観 測 され 、 しか も1000～1100cm-1

(Si-o-Siま た はSi-o-cのSi-o神 縮 振 動)に 強 い 吸 収 の生 成 が 認 め られ 、 明

らか に 酸 化 が 起 こ って い る こ とが わ か る。 ま た2100cm-1(Si-H伸 縮 振 動)の

ピ ー ク の 減 少 が 顕 著 で あ る 。 酸 化 処 理 後 の ぷ リカ ル ボ シ ラ ンの ゲ ル 浸 透 ク ロ

マ トグ ラ ム は分 子 量 の 増 加 を 示 し、 ま た 反 応 温 度 が 低 い ポ リカ ル 求 シ ラ ン ほ

ど そ の傾 向 が 大 き く、 ゲ ル 化 も観 測 さ れ 、 酸 素 に よ る ポ リ カ ル ボ シ ラ ン分 子

間 の 橋 か けが 起 こ っ て い る こ と は明 らか で あ る 。
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ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 酸 化 と合 成 条 件 の 関 係 を 検 討 す る た め に は、IRス ペ ク

トル に お い て 、 酸 化 に よ る ピー ク 強 度 の 変 化 が 大 き い2100cm一1の ピー ク に 注

目 し、 比 較 的 ピ ー ク 強 度 の 変 化 の 小 さ い2950cm『1(C-H伸 縮 振 動)の 吸 光 度

A295。 に 対 す る吸 光 度A2100の 比 の 変 化 を 調 べ た 。 図2.8に 酸 化 前 の

(A210。/A295。)に 対 す る 酸 化 後 の(A2100/A2950)'の 比 を 、 ポ リカ ル ぶ シ

ラ ンの 反 応 温 度 に 対 して プ ロ ッ トし た結 果 を 示 す 。 こ の結 果 は、 反 応 温 度 が

低 い ポ リ カ ル ボ シ ラ ンほ ど 、Si-H結 合 の 減 少 率 が 大 き い こ と が わ か る。Si-H

結 合 数 の減 少 を 定 量 的 に 表 す こ と は で き な い が 、 図2.8は 、 反 応 温 度 が 約

410℃ 以 上 で は、 この 酸 化 が ほ と ん ど起 こ らな い こ とを 示 して い る。 す な わ

ち、 ポ リカ ル ボ シ ラ ン中 のSi-H結 合 の 酸 化 に 対 す る 安 定 性 は、 そ の 合 成 の反

応 温 度 と密 接 な 関 係 が あ る こ とを 示 唆 して い る。

そ こで 、 反 応 温 度 の 相 違 に よ る ポ リカ ル ボ シ ラ ン の構 造 の 差 を 検 討 す る た

め に、 ぷ リジ メ チ ル シ ラ ンの ポ リカ ル ぶ シ ラ ンへ の 転 換 の 程 度 を 示 す

A2100/A2950と 傷355/A2950の 値18》 を 各 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンに 対 して 計 算 し

た 値 を 図2.9に 示 した 。 両 者 と も ポ リカ ル ボ シ ラ ンの反 応 温 度 の上 昇 と と も

に 増 加 し、 約410℃ で 一 定 値 に 近 づ.い て い る。 こ れ は、 図2.8で ポ リカ ル ボ

シ ラ ンが 酸 素 と ほ とん ど 反 応 し な くな る こ と と一 致 して い る よ う に み え る。

これ らの 結 果 よ り、 ポ リ カ ル ボ.シ ラ ン はA21。 。/A295。 とA1355/A295。 が 大 き

い ほ ど、 す な わ ち、 カ ル ボ シ ラ ンへ の転 換 率 が 大 き い ほ ど 、 酸 化 に 対 して 安

定 で あ る こ とが わ か る。 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンか らぷ リカ 孕 ボ シ ラ ンへ の 転 換

率 が ほ ぼ100%で あ る密 閉 高 圧 下470℃ で 合 成 した ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの

A2100/A295。 とA1355/A2950の 値 は 各 々 約2.5と0.3で あ り18}、 図2.9の

410℃ 」ヨ上 で の値 は こ れ に 近 い が 、 未 だ 転 換 率 が100%に は 至 って い な い。

、ポ リ カ ル ボ シ ラ ン合 成 の 反 応 温 度 が 低 い 場 合 、 ポ リマ ー 中 に は よ り多 くポ リ

シ ラ ン骨 格(≡ ≡Si-Si≡)が 残 存 し、 こ の ポ リ シ ラ ン骨 格 の 近 傍 が 、 特 に酸

化 性 が 高 い こ とが 明 らか に さ れ て い る 田)。
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(3)炭 化 ケ イ素繊維 の特性

表2.5に 用 い た ポ リカル ボ シラ ンと得 られた炭化ケイ素繊維の製造条件 と

特性を示す。 これ らのポ リカルボシランは図2.3で 説 明 した、 各 ポ リカルボ

シラ ンの生成反応温度での最高収率の点を結んだ領域近傍の ものを選定 した。

これ ら以外のポ リカルボシランは分子量が高すぎて紡糸性が悪いか、不融化

工程において、融解する傾向にあ った。不融化 の際に導入 され た酸素量 と強

度 との関係を調べ るために、 △騨細 に対する炭化 ケイ素繊維の引張猿さと引

張弾性率 の変化を図2.10に 示 した。 引張 強 さの △W細 に対 す る依 存性 は小 さ

いが、 引張弾性率 は明 らかに△彫囚 の増加 に伴 い低下す る。 これは炭化 ケイ

素繊維 中に酸化物 の割合が増加す るためである。

Table2.5ConditionsofsynthesisandpropertiesofSiCfibeτs

PC 讐:誌;翻 呈きng鷺 ε曇。,。。。 △。/。

Tm/・C「rc/●C

・・・・・… 害§謡1書 、 継 呈孟:

D/ロm σ/GPaE/GPa

PC-B1.0-400 275

140

152

ユ60

170

0.06711・9

0・07912.1

0.コ.011工.9

0.12513.1

1.27

1.95

2.20

1.55

工74

165

159

137

PC-B2.O-375 225

120

130

140

0.092+

0.1ユ011。9

0.13112.1

十

1.21

1.86

十

160

153

PC-B3.0-350 230

120

ユ30

1茸0

0.工35+

0.14013.5

0.16115.6

十

〇.92

1.80

十

132

78

PC-B5.1-350 240

100

1:LO

150

0.096+

O.12613.1

0.1861ユ.5,

十

1.66

0.94

十

120

7ユ

+PCfiberswereno七curedby七hesecuringcondit;ions.
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次 に 前 駆 物 質 と して 用 い た ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て 注 目 して み る。

図2.11にPBPの 添 加 量(wt%)と 引 張 強 さ、 引 張 弾 性 率 の 関 係 を 示 す 。

図2.11の(b)か ら明 らか な よ う に 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 弾 性 率 はPBPの 添 加 量

が 増 大 す る に した が っ て 低 下 して い る。 図2.11の(a)に 示 す よ う に 引 張 強 さ に

も若 干 、 同 様 な 傾 向 が 認 め られ る。 こ の 傾 向 は前 述 の通 り本 質 的 に は繊 維 中

の 酸 化 物 の 割 合 が 増 加 す る た め で あ る が 、PBPの 添 加 量 が 増 加 す る に し た

が って 、 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ン は酸 化 され や す くな る と と も に 、不 融 化

さ れ に く くな る こ とで あ る 。

図2.12に 不 融 化 処 理 の 保 持 温 度 に 対 す る各 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 邸 翔 の 変

化 を 示 し た。 図 中 で 点 線 で 示 し た領 域 は不 融 化 が で き な い 領 域 で、 焼 成 の際

融 解 して しま う。 こ の 不 融 化 不 能 と な る △栂細 の 領 域 はPBPの 添 加 量 が 増

大 す る と と も に 上 昇 して い る 。 した が っ てPBPの 添 加 量 を 増 加 す る ほ ど酸

化 物 を 多 く含 む 機 械 特 性 の 低 い 炭 化 ケ イ 素 繊 維 しか 得 られ な い こ と を 示 して

い る。 重 合 の際 、PBPの 添 加 量 を 増 加 す る に した が っ て ポ リカ ル ボ シ ラ ン

は 低 温 で 高 分 子 化 が す る た め 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して 必 要 な適 度

の 分 子 量 の 重 合 体 を 得 る た め に は 低 温 で重 合 しな け れ ば な ら な い 。 そ の結 果 、

ポ リ シ ラ ン結 合 か らカ ル ボ シ ラ ン結 合 へ の 転 位 が 不 十 分 と な り、 酸 化 され や

す くな る の で あ る。 した が ってPBPの 添 加 に よ って 合 成 され た ポ リカ ル ボ

シ ラ ン は、 本 質 的 に炭 化 ケ イ素 繊 維 の 特 性 を 低 下 さ せ る 。

これ らの 結 果 は、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して の ポ リカ ル ボ シ ラ ンを

得 る た め に は 、 そ の 合 成 温 度 を で き る だ け高 くす る 必 要 が あ る こ とを 示 唆 し

て い る。 しか し図2.3で も示 し た よ うに 、 常 圧 下 に お け る 高 温 で の ポ リカ ル

ボ シ ラ ン の合 成 は、 そ の 収 率 が 低 下 す る こ とが 欠 点 で あ り、 さ らに 高 い 収 率

で 合 成 を 行 う こ と が 課 題 と して 残 され る。

36



o
巳
O
＼
」も

C

O

2

0

1

-

O
江
O
＼
ト
山

2.5 .

△ (G)

2.O 一

O
△

口

1.5 噛. △
△ .

O
4

1.O 一 △

O.5 一 □

6

0
○

(b)
○

6() 一 △ △
「

△

.40
唱

△
△

20 哺 △

go
一

80 噂

口

口

60 1 置 ll 匿

0 23

PBP/wt%

4 5

Fig。2.11 (・)T・n・i1・ ・treng亡h((rT)・nd(.b).t…i1・m・dulu・

(Er)・fSiCfib・ ・v・ ・theaddi亡 ヰ・n(wt%.)・fPBPi・

th・ ・ynth・ ・i・ ・fp・1ycarb・ ・i1・n・;OPC-B1 .0-400,

△PC-B2・ ・一3751▽PC-B3.・ 一35・,□PC-B5.・ 一35・.

37



O.20

≧
＼
≧
ぐ

O.15

0.10

0.05

'

/

戸

,ノ

口

〆

',
'

▽

,
,

/

0

75 lOO 125i50

Tc/。C

175 200

Fig.2.12△W/Win『cu・i・gP・ ・cessv…u・i・gt・mp・ ・atu・e(T・);

OPC-B1.0。400,△PC-B2・0-375,▽PC-B3・0-350・

口PC-B5.1-350.

38



2、5定 圧 下 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成

工 業 的 に 適 した ポ リカ ル ボ シ ラ ンの合 成 法 を 開 発 す る た め に 、 常 圧 下 で の熱

分 解 反 応 を2.4項 で 述 べ た が 、 ポ リボ ロ ジ フ ェ ニ ル シ ロ キ サ ン(PBP)添 加

に よ って 合 成 した 高 収 率 で 得 られ る ポ リカ ル ボ シ ラ ン は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の特 性

を 低 下 させ る た め 、 前 駆 物 質 と して は不 適 で あ っ た。 そ こ で 、 こ の 知 見 に基 づ

き触 媒 な ど の添 加 な しで 、 常 圧 ま た は工 業 的 に装 置 の コ ス トが あ ま り変 わ ら な

い10kgcm}2(ゲ ー ジ圧)以 下 の 低 圧 で の重 合 法 の 開 発 を 目 標 と して 検 討 を 行 っ

た。

す な わ ち常 圧 法 で 副 生 す る多 量 の 低 分 子 の 液 状 ポ リ シ ラ ン とガ ス 成 分 を ガ ス

ク ロマ トグ ラ フ お よ び ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ー マ ス ス ペ ク トル(αC荊S)に よ り そ

の 成 分 を 検 討 した 。 そ して 液 状 ポ リ シ ラ ンを オ ー トク レー プ を 用 い た密 閉 高 圧

下 で 再 熱 処 理 しポ リカ ル ボ シ ラ ンへ の 転 換 の 状 況 を 検 討 した 。 さ らに この 知 見

を 基 に 生 成 ガ ス を 一 部 放 出 さ せ る こ と に よ り重 合 圧 力 を 一 定 圧 に 保 つ 方 法 を 見

い だ し、 定 圧 条 件 下 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 反 応 を 試 み た。

2.5.1実 験 方 法

(1)常 圧 、 窒 素 気 流 下 で の ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応

か き まぜ 機 お よ び 水 冷 の冷 却 管 を 取 り付 け た2翅 の 石 英 ガ ラス 製 反 応 器

(直 径16cm、 長 さ17㎝)に ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンを500g入 れ 、 石 英 ガ ラ ス製 マ

ン トル ヒ ー タ ー で 図2.13に 示 す よ うな 室 温 か ら最 高 温 度 婚0℃ ま で の 昇 温 時

間 を20時 間 、 最 高 温 度 で の 保 持 を8～10時 間 と す る条 件 で 合 成 反 応 を 行 っ た。

そ の 際 留 出 した 留 分 は す べ て500m乏 の フ ラ ス コ で 分 取 した 。 反 応 生 成 物 は

ギ シ レ ン に溶 解 し、 濾 過 、 脱 溶 媒 後 、3㎜Hgの 減 圧 下 で340℃ 、1時 間 の 減

圧 蒸 留 を 行 って 、 低 沸 点 分 を 除 去 し、 残 留 物 と して 淡 黄 色 固 体 の ポ リカ ル ボ

シ ラ ンを 得 た 。 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て は、 ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ

ラ フ に よ る分 子 量 分 布 を2.3.2項 に 示 し た方 法 で 測 定 し た。 た だ し こ の 場 合

検 知 器 と して 示 差 屈 折 計 の ほか に 、254nmの 紫 外 線 光 度 計 に よ る測 定 も行 っ

た 。 ま た 液 状 留 分 お よ び ガ ス 成 分 に つ い て は 赤 外 ス ペ ク トル を 測 定 しヘ ガ ス
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ク ロ マ トグ ラ フ で そ の 成 分 を 分 離 す る と と も に主 要 な成 分 に つ い て は マ ス ス

ペ ク トル で 分 子 量 を 測 定 した。

(2)液 状 留 分(液 状 ポ リ シ ラ ン)の 密 閉 加 圧 下 で の 熱 処 理

(1)で 得 られ た 液 状 留 分 約220gを 内 容 積14の ス テ ン レ ス製 オ ー トク レー プ

(耐 圧100㎏cm-26、 か き ま ぜ 機 付 き)に 入 れ 、130℃ か ら最 高 温 度 ま で

15℃h-1の 昇 温 速 度 で 昇 温 し、 最 高 温 度370 .、380、390、400、410℃ で

各 々8時 間 保 持 し反 応 させ た。 反 応 終 了 後 冷 却 す る と、 強 粘 液 が 得 られ た。.

こ の 強 粘 濠 に つ い て もゲ ル 浸 透 ク ロ マ トフ に よ り分 子 量 分 布 を 測 定 した 。
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(3)液 状 留 分 あ 定 圧 下 で の 熱 処 理

(1)で 得 られ た 液 状 留 分 約220gを1ゑ オ ー トク レー プ で ② と同 様 な昇 温 条 件

で 、 最 高 温 度400お よ び410℃ 、 圧 力10kgcm『2の 定 圧 条 件 で 熱 処 理 を 行 っ た 。

こ こ で10kgcm『2の 定 圧 は 、 オ ー トク レ ー プ に 圧 力 調 整 弁(テ ス コ ム製 嵐1623、

最 高 圧 力250psi)を 取 り付 け、 過 剰 の 発 生 ガ ス を 系 外 へ 放 出 させ る こ とに よ

り保 持 した 。 こ の 生 成 物 も② と同 様 に ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トフを 測 定 した 。

(4)定 圧 下 で の ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの熱 分 解 反 応

(3}で 述 べ た 保 圧 弁 を 取 付 け た1乏 オ ー トク レ ー プ に ポ リジ メ チ ル シ ラ ンを

300g入 れ 、 室 温 か ら最 高 温 度450お よ び460℃ ま で17時 間 で 昇 温 させ 、 最 高

温 度 で の保 持 時 間13～15時 闇 、 圧 力 は5、10お よ び15kgcm-2の 定 圧 で 重 合 反

応 を 行 わ せ た 。 得 られ た 生 成 物 は減 圧 蒸 留 を 行 っ て ポ リカ ル ボ シ ラ ン と留 分

(LPCS)を 得 た。 次 に 前 回 の 反 応 で 得 られ た 留 分 くLPCS)20～30gを ポ リジ メ

チ ル シ ラ ン300gと 混 合 し、5kgcm}2の 定 圧 で 重 合 を 行 っ た 。 これ を4回 繰 り

返 し各 々 の ロ ッ トで 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 、 融 点 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ

マ トグ ラ フ を 測 定 した 。

(5)繊 維 化 試 験

(4)で 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て 繊 維 化 試 験 を 行 った 。 ポ リカ ル ボ

シ ラ ンの 粉 末 を 図2.14に 示 す よ う な 耐 熱 ガ ラ ス 製 の ガ ラ ス 管 紡 糸 装 置 で 、 溶

融 紡 糸 し、 次 に熱 風 楯 環 型 の 乾 燥 機 で100℃ か ら最 高 温 度170～180℃ ま で

10℃h一 重で 昇 温 させ 、 最 高 温 度 で1時 間 保 持 して 不 融 化 し、 さ らに 窒 素 気 流

中 、100℃h}1の 昇 温 速 度 で 最 高 温 度1250℃ ま で 昇 温 させ 、1時 間 保 持 して

焼 成 し、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 得 た 。 得 られ た 炭 化 ケ イ素 繊 維 は2.4.1(2)項 に 述

べ た 方 法 で 引 張 強 さ 、 引 張 弾 性 率 、 お よ び 酸 素 含 有 量 を 測 定 した 。

(6)測 定 法

液 状 留 分 のGC適S法 に よ る測 定 は、 日立 聡 ◎ 型 を 用 い、 カ ラ ムOV-101

25m乏 、 分 析 温 度100～250℃ 、 昇 温 速 度5℃ 醗in}1、 注 入 量0.4μ2、 イオ

ン化 方 式 は 電 子 衝 撃 式(E・1)、 荷 電 圧70eVで 測 定 した 。
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赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 は、 液 状 留 分 は四 塩 化 炭 素 溶 媒 、 ガ ス成 分 は ガ

ス セ ル で 行 っ た 。

2.5.2実 験 結 果 お よ び 考 察

(1)ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 常 圧 熱 分 解 反 応 で 生 成 ナ る留 分 の 分 析

常 圧 窒 素 気 流 下 で の ポ リジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応 の 結 果 を 表2.6に 示

す 。

ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 収 率 は33～36%と 低 く、 液 状 留 分(LPS)が43～50%

と多 量 に副 生 した 。 生 成 し た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 数 平 均 分 子 量 は 、 ほ ぼ 同 様

な 温 度 条 件 の 高 圧 下 の 重 合 で 得 られ た も の と同 等 で あ っ た 。 常 圧 反 応 で ポ リ

カ ル ボ シ ラ ンの 収 率 を 向 上 させ る た め に は 、 多 量 に 副 生 した 液 状 留 分 を ポ リ

カ ル ボ シ ラ ンに 転 換 す る 必 要 が あ る。 そ こで ま ず 、 こ の留 分 の性 状 お よ び そ

の 成 分 を ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ、 捧 外 吸 収 ス ペ ク トル 、GC荊Sを 用 い て 調

べ た 。 ま た、 この 反 応 に 関 連 の あ る ガ ス 成 分 に つ い て も赤 外 吸 収 分 析 を 行 っ

た。

Table2.6Conditionsofsynthesisrelatingtoyieldsandmolecular

weightsofpolycarbosilanes.

No. React;ionReactionYield/wt%GPC

,。。,。_e,i。eP一,b)。n

T/。Ct/h

AT-01

AT-02

AT-03

HP-02

450

450

455

458

8

10

12

5.7

32.9

35.9

33.1

48.3

4。9-45.61366

3.943.01319

4.450.01368

25.0-1350

a)LPCSindicatesthedistillat:ewhichwasobtainedfroInthe

polycarbosilane皿ixtuτebyavacuumdistillat二ion。

b)LPSindicatesthefractionwhichwasobt:ainedduringthe

react=■on.
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図2.15に ポ 、リカ ル ボ シ ラ ンお よ び 液 状 留 分(以 下LpSと 記 す)

ク ロ マ .トグ ラ ム を 示 す 。
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LPSは 溶 出 壁60m2以 上 に 分 布 して い る 。 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ で は こ

の 領 域 で の 分 子 量 は 誤 差 が 大 き い た め 論 じ られ な い が 、 分 子 量 は ポ リ カ ル ボ

シ ラ ンに 比 べ 著 し く低 く約400以 下 で あ る と推 定 され る。 ま た 紫 外 吸 収 光 度

計(UV)で の ピ ー ク は 異 常 に 高 くな っ て い る。 紫 外 線 領 域 に 大 き な 吸 収 を も

つ の はSi-Si結 合 を もつ 有 機 ケ イ 素 化 合 物 の特 徴 で あ り15》 、Lpsは ポ リ ジ

メ チ ル シ ラ ン と同 様 にSi-Si結 合 を も っ て い る こ と を 示 して い る。 次 にLps

の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 図2.16(a)に 示 す 。LPSの 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル は ポ リ

ジ メ チ ル シ ラ ン(図2.1(a)参 照)と 比 べ2950、2900、1400、1260、830cm-1

の 吸 収 ピ ー ク は 同 じで あ るが 、 最 も異 な る の は ポ リジ メ チ ル シ ラ ンに は な い

2100cm-1にSi-H結 合 の 伸 縮 振 動 の 強 い ピ ー ク を も つ こ と で あ る。 こ の こ とか

らLpsはSi-H結 合 を も った 低 分 子 量 ポ リ シ ラ ン と推 定 さ れ る 。

8

ε

芒

ε

切
こ
O
」
↑

(G)

(b)

4000;300020001500100065C

P/cm.1

Fig.2.161Rspectrum(a)LPSand(b)gasmixturewhich

wereobtainedfrompolydimethylsilanethroughthe

thermaldecomp6sition・
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図2.17にLPSの ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ チ ャ ー トを 示 す 。 こ の 図 か らLPSの 成

分 を 大 別 す る と5つ の 成 分 に 区 別 さ れ る。 これ ら5区 分 の主 要 ピー ク に つ い

て の マ ス ス ペ ク トル チ ャー トを 図2.18に 示 す 。 こ の デ ー タ を 解 析 し赤 外 吸 収

分析の結果 も加味 してLPSの 主 要成 分 の構造 式 を推 定 した結果 を表2.7に 示

す 。 こ の 結 果 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ で 分 別 され たLPSの5区 分 の成 分 は各 々Si

数 が2～6で 両 端 にSi-H結 合 を もつ 鎖 状 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン と推 定 さ れ る 。

ま たSi数 が4か ら6の ジ メ チ ル シ ラ ンで は分 子 イ オ ン ピ ー ク の鵬ノe値 か らみ

て 環 状 ポ リ シ ラ ンが 存 在 す る可 能 性 も考 え られ る。
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副 生 し た ガ ス 成 分 の赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 図2.16㈲ に 示 し た。 若 干 高 波 数

側 に シ フ トして い る が 、LPSと 同 様 に3000cm-1(C-H伸 縮 振 動)、2150cm-1

(Si-H伸 縮 振 動)、1260cm-1(Si-C恥 変 角 振 動)が 認 め られ る。 した が っ て

先 のLPSがSi数2個 以 上 の メ チ ル シ ラ ンで あ る こ と、 お よ び 沸 点 な どを 考 慮

す る と、 副 生 ガ ス の主 成 分 はモ ノ シ ラ ンで あ り、 ジ メ チ ル シ ラ ン

〔(CB3)2Sm2〕 ま た は トリメ チ ル シ ラ ン』((CR3)3SiH〕 で あ る と推 定 さ れ る。

ま た 熱 分 解 に よ り水 素 も含 ま れ て い る と考 え られ る。

(2>液 状 留 分(LPS)の 再 熱 処 理

LPSを ポ リカ ル ボ シ ラ ンへ 転 換 しポ リカ ル 求 シ ラ ンの 収 率 を 向 上 させ る 目

的 で 、 ま ず オ ー トク レ三 ブ を 用 い てLPSの 密 閉 加 圧 下 で の 再 熱 処 理 を 行 っ た 。

次 に 工 業 的 に 適 した ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 製 造 法 との 観 点 か ら、 低 圧 に お け る

反 応 を 検 討 し た。 しか し この 反 応 の 場 合 く 熱 分 解 に よ り ガ ス が 発 生 す る た め、

反 応 圧 を 一 定 圧 で 保 持 す る た め に は過 刺 な ガ ス 成 分 を 系 外 に放 出 す る必 要 が

あ る。 α順 で 述 べ た よ うに ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 に と も な う発 生 ガ ス

は モ ノ シ ラ ンあ る い は水 素 ガ ス と推 定 され 、 これ ら は ポ リ カ ル ボ シ ラ ンへ の

転 換 が 困 難 と考 え られ る た め 、 系 外 へ 放 出 して も ポ リカ ル ボ シ ラ ン の収 率 に

は 直 接 影 響 を 及 ぼ さ な い と考 え た 。 そ こで 過 剰 の ガ ス を 系 外 へ 放 出 す る こ と

に よ り一 定 圧 を 保 つ 方 法 を 採 用 ・し、LPSの 再 熱 処 理 反 応 を 行 っ た。 圧 力 は工

業 的 な 製 造 時 の 法 規 制 な どを 考 慮 し、 ま ず10kgc擶 一2で 行 った 。

表2.8にLPSの 熱 処 理 条 件 と反 応 生 成 物(以 下LPSHと 呼 ぶ)の 収 率 お よ び

平 均 分 子 量 を 示 す 。 ま た 図2.15に は密 閉 高 圧 反 応 で 生 成 したLPSHの ゲ ル 浸 透

ク ロ マ トグ ラ ム を 示 した 。 密 閉 高 圧 下 の 反 応 で 生 成 し た も の の分 子 量 は550

～580とLPSに 比 べ 明 らか に 増 大 して い る。 しか し反 応 温 度370～4100cの

間 で は温 度 に よ り分 子 量 は ほ とん ど変 化 して い な い 。 図2.15のUV吸 収 の ゲ ル

浸 透 ク ロ マ トグ ラ ム か ら、 反 応 温 度 が 上 昇 す る に し た が って 、UV吸 収 の ピー

ク高 さ は 減 少 す る傾 向 に あ り、Si-Si結 合 が 減 少 しSi-CH2結 合 へ の 転 位 が 進

ん で い る と考 え られ る。
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Table2.8ConditionsofthetheτmalreactiononLPS『relat=ingto

a)

yieldsandmoleculaτweightsofLPSH

No.React:ioncondit二ions

Temperat:ureTime

T/。Ct/h

PとessureYield/%Mn

P/kg・ ゴ2G(LPSHILPs)(LPSH)

LPH-Ol

LPH-02

LPH-03

LPH-04

LPH-05

LPF-01

LPF-02

LPF-03

370

380

390

400

410

400

405

410

Inax.26

max.43

max.63

max.63

1nax.65

10

10

10

84.8

86。8

79。2

85.4

84.5

71.1

71.5

70.2

552

555

,573

553

579

669

647

654

a)LPSHindicatest:hematerialswhichwasobtainedfてomLPS

throught:hethermalreaction・

一・方 定 圧 反 応 で 得 られ たLPSHは 、 同 一 温 度 条 件 で も、 密 閉 高 圧 下 に 比 べ 分

子 量 は 高 い 。 ま た 図2.19に 示 した よ う に ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ ム に お け るUV

吸 収 ピ ー ク は 、 定 圧 の場 合 、 密 閉 高 圧 下 よ り低 く、 定 圧 条 件 の方 が カ ル ボ シ

ラ ン結 合 へ の 転 位 が 進 ん で い る こ とを 意 昧 して い る。

LPSの 熱 処 理 反 応 の際 、 高 温 状 態 の オ ー トク レ ー プ 中 で は ポ リ シ ラ ン とポ

リカ ル ボ シ ラ ン、 熱 分 解 ガ ス が 共 存 し、 低 分 子 化 合 物 と高 分 子 化 合 物 な ど が

複 雑 な 平 衡 状 態 で 存 在 して い る と考 え られ る。 定 圧 下 で の こ の 知 見 は 、 水 素 、

モ ノ シ ラ ンな ど の 分 解 ガ ス成 分 を 系 外 へ 放 出 した ほ うが 、 上 記 平 衡 状 態 を ポ

リ カ ル ボ シ ラ ンが 生 成 す る方 向 へ 移 動 させ る こ とが で き る こ と を 示 して い る

と考 え られ る。

以 上 の 結 果 か らLPSを 再 熱 処 理 す る 場 合 、 密 閉 高 圧 条 件 よ り定 圧 条 件 の ほ

うが ポ リカ ル ボ シ ラ ンへ の 転 換 が 有 利 で あ る こ とが わ か った 。 ま た 定 圧 条 件

の方 が 圧 力 を 低 くで き る た め 、 工 業 生 産 す る 際 の 設 備 コ ス ト面 で も有 利 で あ

る 。
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(3)定 圧 下 で の ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応

(2)項 で 述 べ た 定 圧 下 で のLPSの 熱 処 理 で 得 られ た知 見 か ら、 定 圧 下 で の ポ

リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応 を 試 み た 。 反 応 条 件 お よ び 収 率 、 得 られ た ポ

リカ ル ボ'シ ラ ンの特 性 を 表2.9に 示 す 。

反 応 の 結 果 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 は 何 れ も約57%と 密 閉 高 圧 法 、 常 圧 法

に比 べ 高 収 率 で あ っ た 。 定 圧 法 で 注 目 す べ き こ と はLPSが ご く少 量 しか 生 成

しな い と い う.ことで あ る。 これ は ポ リジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 に よ り多 量 に

発 生 し たLPSが ポ リカ ル ボ シ ラ ン と低 分 子 ガ ス に ほ とん ど転 換 さ れ た こ とを

示 して い る。 そ の 結 果 と して 収 率 が 向 上 した の で あ る。 この 実 験 で の圧 力 範

囲(5～15kgcm-2)で は 保 持 圧 力 が ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 収 率 、 融 点 、 分 子 量

Table2.9 Condit:ionsofsynthesisinthefixedpressureprocess,relatingt:oyields,

!np,田01ecularweight;ofpolycarbosilane・

ReactionconditionsYields/%

一噌2
No.T/oCt:/hp/kgcmPCSLPCSLPS

PropertiesofPCS

mp/OCMnuv/R工

FP-0146015

FP-0246010

FP-03・46015

FP-0446015

【
」

0

∩
V

5

1
↓

ー
ム

ー

56.66.73●3

57.15.3-

57.16.43。3

57。27.74.5

25512550●77

25213500●89

24812700.87

24212531。05

A工 一〇345512

HP-024585.7

一a)33 .14.450二 〇

6048.320.0一

25613680.66

19513501.20

a)1atm,nit=ogengasflow。
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に 影 響 は与 え て い な い が 、 ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ ム のUV/RIの 値 は、 保 持 圧

が 上 昇 す る ほ ど増 大 して い る。 表2.9に は比 較 例 と して 常 圧 重 合 と密 閉 高 圧

重 合 の 値 も示 した が 、UV/RIは 、 反 応 温 度 が 同 じ場 合 、 反 応 圧 力 が 高 い ほ ど

増 大 して い る こ とが わ か る。uv/21が 小 さ い ほ ど残 留Si-Si結 合 が 少 な く、

カ ル ボ シ ラ ン結 合 へ の 転 換 が 進 ん で い る と考 え られ る た め 、 こ の点 に お い て

も定 圧 法 は 密 閉 高 圧 法 に 比 べ て 有 利 で あ る。 以 上 か ら定 圧 法 の 圧 力 は 工 業 生

産 で も有 利 な5kgcガ2α を 標 準 条 件 と して 設 定 し た。

次 に さ らに ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 を 上 げ る た め 、 重 合 反 応 生 成 物 の 減 圧

蒸 留 の 際 留 出 す る低 分 子 量 ポ リカ ル ボ シ ラ ン(LPCS)も 再 熱 処 理 し、 ポ リカ

ル ボ シ ラ ンへ 転 換 す る方 法 を 試 み た 。 定 圧 重 合 反 応 の際 副 生 す るLPCSは 約

7%で あ る が 、 こ のLPCSを 次 の 重 合 ロ ッ トで 原 料 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン に添 加

し、5㎏cパ2の 定 圧 で 重 合 を 行 った 。 こ れ を4回 繰 り返 し た結 果 を 表2.10に

示 す 。

LPCSを 添 加 して 重 合 し た 結 果 、 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 投 入 量 に 対 す る ポ リ

カ ル ボ シ ラ ン の収 率 は4ロ ッ ト平 均 で 約61%ま で 向 上 し た。 重 合 温 度 はLPCS

を 添 加 した 場 合 、 平 均 分 子 量1300の ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 得 為 た め に は、 添 加

しな・い 場 合 に 比 べ て10℃ 上 げ る必 要 が あ っ た。 これ はLPCSが ぷ リ シ ラ ン に比

べ 熱 に対 して 妥 定 な た め 、 重 合 度 を 上 げ る た め に はLPSを 用 い た 場 合 よ り高

い温 度 を か け る必 要 が あ る た め と考 え られ る。 この 反 応 で は、 投 入 したLPCS

Table2.10 C・・di亡i・ …f・y・th・ ・i・(・dditi・ ・ 。fLPCS,fi・ ・dp・essも.。),.e1。ti。g七 。

yields.mp,molecularweightofpolycarbosilane.

No.

React;ioncondi仁ions

t/OCt/hp/kgcm-2

Addit;ionYield/%

ofLPCS 一

%PCSLPCSLPS

PropertiesofPCS

mp/OCMnuv/RI

FP-054708

FPL-0147010

FPL-0247010

FPL-0347010

FPL-0447010

【
」

ロ」

5

「
♂

「
」

7.3

8.8

5.9

6.5

55.37.34.62501311

60。98.94.12521277

63.27.13.72271265

59.56.72.62451348

61。87.03●52361283

0.76

0.72

0.70

0.70

0.72
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(平 均7.1%)よ り も生 成 したLPCS(平 均7.4%)の ほ う が 若 干 多 くな る た

め 繰 り遍 し反 応 を 続 け る こ と に 支 障 は な い 。 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の特 性 はLPCS

を 添 加 して も ほ とん ど変 化 は な く、UWRIは 添 加 し な い 場 合 に 比 べ 若 干 減 少

して お り1炭 化 ケ イ素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して は 良 い 傾 向 に あ る。

(4)ポ リカル ボ シラ ンの繊 維 化 お よび炭化ケ イ素繊維特性の評価

(3)項 で 得 られ たLPCSを 添 加 す る定 圧 重 合 で 得 られ た ポ リカ ル オ1シ ラ ンか ら

の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 特 性 を 確 認 す る た め、 これ らの ポ リカ ル ボ シ ラ ン.の中 か

ら試 料 を 選 ん で 、 ガ ラ ス管 紡 糸 機 で 溶 融 紡 糸 を 行 っ て 繊 維 化 し、 不 融 化 、 焼

成 して 炭 化 ケ イ素 繊 維 ・を 製 造 し、 そ の特 性 を 測 定 した 。 比 較 と して 密 閉 高 圧

重 合 で 得 ら.れた ポ リ カ ル ボ シ ラ ン も同 時 に 評 価 し た 。 繊 維 化 試 験 の結 果 を 表

2.11に 示 す 。

Table2.11 ConditionsofsynthesisandpropertiesoftheSiCfiber

No.

Melt-Spinning

temperature

Tm!。C

CuてingPropertiesofSiCfiber

Diameteζ

T・!。C△wlwD1アm

TensileYoung曹s

stτengthmodulus

σ.1GPaEIGPa

Oxygen

content

%

FPI」一〇1360 1700.4

1752.5

1803.5

a)

10●62.68

10.82.84

219

208

5.2

5.6

6.6

FPL-02340 1702.2

1752.4

1802.9

a)

a)

11.62.45 185

4.7

4.9

5.9

FPL-04355 1702.9.a)一

1753.010.52.45 193

4.8

5.2

HP-02 310 1702.2.a).

1753●610。62.28 180

5.2

6.9

。)Thissamp1・w・ ・m・1t・ddu・i・gheatt・eatm・ntupt・1250。Ci蹟it・ ・9・n

・しm。 ・phere.・S・,七h・mech・ ・ica1P・ ・P・ ・ti…ffib・ ・swereu・ab1・t・b・

measured.
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得 られ た炭 化 ケ イ素 繊 維 の 特 性 は い ず れ も 引 張 強 さ2GPa以 上 、 引 張 弾 性

率180ePa以 上 の 良 好 な 機 械 特 性 を も ち、 高 圧 密 閉 下 の 重 合 品 の 特 性 よ り優 れ

て い る。

表2.11で 繊 維 の 特 性 が 得 られ て い な い部 分 は、 不 融 化 で の 酸 化 反 応 が 不 足

し、 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 橋 か けが 不 十 分 な た め 、 焼 成 時 に 融 解 した 試 料 で あ

る。 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 が 融 解 しな い で 焼 成 で き る 繊 維 中 の最 低 酸 素 量 は 、

ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 特 性 、 構 造 に よ り大 き く影 響 を 受 け、 カ ル ボ シ ラ ン構 造

へ の 転 位 が 進 ん で い る も の ほ ど、 こ の焼 成 可 能 な 最 低 酸 素 量 は少 な くな る こ

と は2.4.2{3)項 で も述 べ た 。 そ の意 味 で こ の定 圧 重 合 プ ロ セ ろ は 焼 成 可 能 な

最 低 酸 素 量 が5%台 と低 く、 こ の原 料 の ポ リカ ル ボ シ ラ ンへ の 転 位 が 良 好 な

こ とを 裏 づ けて い る 。

以 上 の 結 果 か らLPCSを 添 加 す る定 圧 重 合 法 に よ り60%以 上 の 高 収 率 が 得 ら

れ る ポ リ カ ル ボ シ ラ ンは 、 こ れ を 前 駆 物 質 と して 製 造 し た 炭 化 ケ イ素 繊 維 の

特 性 で も良 好 で あ る こ とが 確 認 され た。

2.6考 察

本 章 で は ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 方 法 と して 密 閉 高 圧 法 、 常 圧 法 、 定 圧 法 に

つ い て 検 討 し た。

すなわち密閉系、解放系および部分放出系の3通 りの反 感系 で あ る。 これ ら

3つ の系 に よ りポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの熱 分 解 生 成 物 の収 率 お よ び 組 成 は大 き く

影 響 を 受 け た 。 これ らの 相 違 は表2.9で 示 した が 、 再 度 、 表2.12で ま と め て 示

す 。'

表 か らわ か る よ うに 解 放 系 で は ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 に よ り、 多 量 の

LPSが 生 成 す る の に 対 し密 閉 系 と 部 分 放 出 系 で はLPSは ほ と ん ど生 成 して い な

い。 ま た 密 閉 系 と部 分 放 出 系 の 違 い は、LPSか ら転 換 した ポ リカ ル ボ シ ラ ンの

分 子 量 が 、 同 一 反 応 温 度 で も部 分 放 出 系 の 方 が 大 き く、 重 合 が 進 ん で い る こ と

で あ る 。 これ らの 違 い に つ い て 反 応 機 構 も含 め て 考 察 して み る(反 応 機 構 に つ
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Table2.12ConditionofSynthesisrelatiτ1gyieldandpropertiesofpolycarbosilane・

ReactionconditionYield/%PropertiesofPCS

-
Process.国o.TIoCT/hP/kgcm-2GPCSLPCSLPSGasmp/OCMnUVIRI

OpenAT-03

CloseHP-02

CユoseFP-Ol

(gasleakage)

45512-

4585.760

460155

33●14.45012.525613680●66

48.320-31.719513501.20

56.66.73.333.425512550.77

い て は 第3章 で 詳 述 す る)。

ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン か ら ポ リ カ ル ボ シ ラ ン へ の 反 応 機 構 は 矢 島 ら が 推 定 し て

い る 玉D。 す な わ ちSi-Si結 合 か らSi-CH2結 合 へ の ラ ジ カ ル 転 位 反 応(反 応 式

(2.1))と 、Si-H基 とSi-CH3基 と の 間 の 脱 水 素 縮 合 に よ る 橋 か け 高 分 子 化 反 応

(反 応 式(2.2))と 推 定 し て い る 。

CH3CH3CH3CH3CH3CH3

;i△1}fastii
+}{一Si一 一一一一一一 〉一Si-CH2-Si一(2.1)一Si-Si一 一一一→ 一Si・

1[(a)li㈲ii
CH3CH3・CH2CH3HCH3

CH3HCH3H

ilslO脚}[
一Si-H+CH3-Si-C}玉2一 一 一Si-CH2-Si-CH2一+H2

1il[
CH3CH2'CH3CH2

}i

(2.2)

ま ず ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応 は、 図2.20のTε 一DSC曲 線 で 示 す よ うに 、

窒 素 気 流 中 、 大 気 圧 で は 、225℃ か ら発 熱 反 応 お よ び 重 量 減 少 が 始 ま り、

300℃ で 発 熱 は 最 大 と な り分 解 反 応 が 最 も激 し く行 わ れ る と考 え られ る。

こ の分 解 反 応 に よ り ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンのSi-Si結 合 は ラ ンダ ム に 切 断 さ れ ・

あ る もの は ラ ジ カ ル 転 位 しカ ル ボ シ ラ ンに な り、 ま た あ る もの は2.5.2ω 項 で

述 べ た よ うにSiが2～6の 鎖 状 ま た は環 状 の ジ メ チ ル シ ラ ン、 あ る い はH2、 モ
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ノ シ ラ ンガ ス とな る と 考 え られ る。

しか しぷ リ ジ メ チ ル シ ラ ン の分 解 反 応 が 行 わ れ る300℃ 前 後 で は、Si-Si結

合 の 切 断 に よ り発 生 し た ラ ジ カ ル が 転 位 して カ ル ボ シ ラ ンに 転 換 す る確 率 は小

さ く、 當 圧 反 応 で の ポ リカ ル ボ シ ラ ン の収 率 か らみ て 約1/3が 転 位 に寄 与 す る

だ け で 、 大 部 分 の ラ ジ カ ル は鎖 状 ま た は環 状 の 低 分 子 量 の メ チ ル シ ラ ンま た は

モ ノ シ ラ ンガ ス と な ら て 安 定 化 して し ま う と考 え られ る。

ま た こ の温 度 で 生 成 した カ ル ボ シ ラ ン はSレSi結 合 を 多 く含 む 不 完 全 な ぶ リ

カ ル ボ シ ラ ンで あ る 。 こ れ らの 低 分 子 量 の メ チ ル シ ラ ンは 、Siの 数 が 少 な く低

分 子 量 の メ チ ル シ ラ ン ほ ど安 定 で 、Si-Si結 合 を 切 断 す る た め に は高 温 を 必 要

とす る。 す な わ ち 熊 田 ら は ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ラ ンを600℃ ま で 加 熱 し、 ラ ジ カ

ル 転 位 反 応 を 起 こ させ 、 ト リメ チ ル(ジ メ チ ル シ リル メ チ ル)シ ラ ンを 得 て い

る19》20》 。 ま たFritzら は テ トラ メ チ ル シ ラ ンを770℃ で 転 位 させ カ ル ボ シ

57



ラ ンを 得 て い る。 い ず れ の反 応 も そ の温 度 以 下 で は起 こ らな い2D。 した が っ

て ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 熱 分 解 反 応 で 生 成 した 各 種 メ チ ル シ ラ ン は、 反 応 温 度

が 上 昇 す る に した が いSi-Si結 合 が 切 断 し、Si-Si結 合 の 長 い 鎖 を 有 す る高 分

子 量 の ポ リ ジ ラ ンか らカ ル ボ シ ラ ンへ 転 位 して い く も の と考 え られ る。

2.4項 で 述 べ た様 に ポ リ シ ラ ンか ら カ ル ボ シ ラ ンへ の 転 位 は 反 応 温 度 が 支 配

的 因 子 で あ る と い う結 果 は これ に よ り説 明 で き る 。

ま た 、 熱 分 解 で 生 じた モ ノ シ ラ ンガ ス成 分 は、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と

して 適 当 な 重 合 度 が 得 られ る450～470℃ の 温 度 で は、 カ ル ボ シ ラ ンに 転 位 す

る可 能 性 が な い無 用 の 成 分 と い っ て よ い 。 した が って 、 これ を 系 外 へ 放 出 して

も ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 収 率 に 悪 影 響 を 及 ぼ す こ と は な い と い え る 。 さ らに ガ ス

成 分 を 放 出 す る こ と は、 生 成 系 の ガ ス 分 圧 を 下 げ 平 衡 状 態 に あ る ポ リ シ ラ ンの

熱 分 解 反 応(反 応 式 ωa)お よ び 脱 水 素 縮 合 に よ る橋 か け反 応(反 応 式(2))を

進 め る 結 果 に な る と考 え られ る。

以 上 か ら、 筆 者 が 見 出 し た 過 剰 の ガ ス を 系 外 に 放 出 す る定 圧 法 に よ る ぷ リカ

ル ボ シ ラ ン の 合 成 反 応 は反 応 機 構 か らみ て も最 も ポ リカ ル ボ シ ラ ンが 生 成 しや

す い 条 件 で あ る とい え る。

2.7結 論

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して 、 工 業 的 に 低 コ ス ト、 す な わ ち低 圧 、 低 温 、

短 時 間 、 高 収 率 で 品 質 の 安 定 し た ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 合 成 す る方 法 を 開 発 す る

目的 で 検 討 を 行 った 。

密 閉 高 圧 法 の 検 討 か ら、 生 成 す る ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 分 子 量 分 布 は反 応 温 度 、

時 間 、 発 生 ガ ス 圧 に よ り変 化 し、 特 に 発 生 ガ ス圧 の コ ン トロ ー ル は生 成 ポ リカ

ル ボ シ ラ ンの 分 子 量 分 布 を 一 定 に 保 つ 効 果 が あ る こ と が わ か っ た。

常 圧 法 の 検 討 か ら良 好 な 特 性 の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 が 得 られ る ポ リカ ル ボ シ ラ ン

は、 完 全 な シル メ チ レ ン構 造 を もつ こ とが 必 要 で あ り、 構 造 内 にSi-Si結 合 が

残 留 した 場 合 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 製 造 に お け る不 融 化 工 程 で 酸 素 を 多 く取 り込
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む た め 、 繊 維 特 桂 を 低 下 させ る。 ま た ポ リ シ ラ ン結 合 を シル メ チ レ ン結 合 に 転

位 させ る要 因 は、 反 応 温 度 で あ り、 転 位 を ほ ぼ完 全 に 行 わ せ る た め に は410℃

以 上 の 反 応 温 度 を 必 要 と す る こ とが 明 らか に な っ た。 ま た ポ リジ メ チ ル シ ラ ン

の熱 分 解 に よ って 生 成 す る低 分 子 ポ リ シ ラ ン の成 分 を 分 析 しSi数 が2～6の 直

鎖 状 ま た は環 状 の メ チ ル シ ラ ンで あ る こ と を 明 らか に し た。 さ らに こ の 低 分 子

量 ポ リ シ ラ ンは 、 過 剰 な 生 成 ガ ス を 放 出 させ て 保 持 され る定 圧 下 で の熱 処 理 に

よ り、 転 位 お よ び 重 合 が 最 も良 く進 行 す る こ と を 見 い だ した 。 こ の 知 見 を 基 に

定 圧 下 で の ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの熱 分 解 反 応 を 行 い 、 低 分 子 ポ リ シ ラ ンの 効 率

的 な 転 位 、 重 合 を 図 り、 約57%の 平 均 収 率 で ぷ リカ ル ボ シ ラ ンを 得 た 。 さ らに

減 圧 蒸 留 の 際 副 生 す る低 分 子 ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 次 回 の 反 応 系 に添 加 し、 平 均

61%の 高 収 率 で ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 得 る合 成 法 を 見 い だ した 。

こ の ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 前 駆 物 質 と して 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 製 造 し、 良 好 な 繊

維 特 性 を 確 認 した 。
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第3章 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 物 性 と 構 造

3,1ま え が き

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 で あ る ポ リカ ル ボ シ ラ ン は、 基 本 的 に は シ ル メ チ

レ ン結 合 を 骨 格 に も つ 平 均 分 子 量1300～1500の 高 分 子 物 質 で あ る が
、 そ の 分 子

量 労 布 は500～30000の 広 範 囲 に わ た り、 そ の分 布 も重 合 反 応 の 温 度 条 件 お よ

び 反 応 生 成 物 か ら低 分 子 量 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン を 分 別 す る た め の 減 圧 蒸 留 条 件

に よ り大 き く変 化 す る。 こ の よ う な ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆

物 質 と して 工 業 的 に 用 い て い くた め に は 、 そ の キ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョ ンを 適 切

に行 い 、 各 種 特 性 と炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 工 程 お よ び 繊 維 特 性 と の関 係 を 把 握

す る こ とが 重 要 で あ る。

ポ リカ ル 求 シ ラ ンの キ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョ ンに つ い て は、 これ ま で 赤 外 吸 収

ス ペ ク トル 、X線 回 折 、 醐Rな ど基 本 的 な構 造 解 析 に重 点 が 置 か れD2)3) 、 高

分 子 物 質 と して の 特 性 は 平 均 分 子 量 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ の パ タ ー ンな ど

が 、 実 験 デ ー タ の一 部 と して 報 告 さ れ て い る だ け で あ った 。 特 に 最 も重 要 な 分

子 量 分 布 に つ い て はゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ ム の 溶 出 ピ ー クが1つ で ほ とん ど分

離 され て い な い デ ー タ しか な く、 高 分 子 物 質 と して の 分 子 量 分 布 な ど は解 明 さ

れ て い な か っ た。 しか し実 際 に ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 前 駆 物 質 と して 、 そ れ を 紡

糸 、 不 融 化 、 焼 成 を 経 て 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を つ くる場 合 、 実 醸 者 は合 成 し た ポ リ

カ ル ボ シ ラ ンの 製 造 ロ ッ トご との 性 状 の 相 違 に よ り、 繊 維 を 製 造 す る各 工 程 で

数 多 くの困 難 に 遭 遇 し な が ら、 そ れ を い わ ゆ る試 行 錯 誤 の 繰 り返 しに よ っ て 切

り抜 け て き た と い え る 。

した が って 、 筆 者 は ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 前 駆 物 質 と した 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の工

業 的 製 造 法 を 開 発 す る た め 、 ま ず ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 各 種 特 性(比 重 、 融 点 、

分 子 量 分 布 、 溶 融 体 粘 度)を 測 定 し、 これ らの 特 性 が 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 工

程(紡 糸 、 不 融 化 、 焼 成)な らび に 繊 維 特 性 に及 ぼ す 影 響 を 検 討 し た。 こ こで

は特 に ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ に よ る分 子 量 分 布 の解 明 に重 点 を 置 き、 ま ず カ
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ラ ム を 選 択 して 、 高 分 子 量 、 中 分 子 量 、 低 分 子 量 部 分 の3つ の ピー ク が 分 離 で

き る カ ラ ム を 見 い だ し、 各 ピ ー ク を 分 離 解 析 し紡 糸 、 不 融 化 、 繊 維 特 性 と の関

連 を 検 討 した 。

さ らに 、 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル な ど に よ りポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 構 造 を 推 定 し、

こ れ ら合 成 反 応 の 機 構 に つ い て も 考 察 した 。

3.2ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 物 性

3.2.1実 験 方 法

(1)ポ リカ ル ボ シ ラ ン の合 成

ポ リカ ル ボ シ ラ ン は2.2項 で 述 べ た 方 法 に よ り合 成 した ポ リ ジ メ チ ル シ ラ

ンを 出 発 原 料 と して 用 い 、2.3.1で 述 べ た密 閉 高 圧 下 で の反 応 に よ り合 成 し

た 。 た だ し合 成 装 置 は図3.1に 示 す よ う な20ゑ の 誘 導 回 転 式 オ ー トク レー プ

を 用 い た。 ポ リジ メ チ ル シ ラ ン3kgを オ ー トク レー プ に 詰 め 、 反 応 温 度

450～470℃ で 、13時 間 保 持 して 熱 分 解 反 応 を 行 わ せ た 。 そ の 後 の 処 理 は

2.3.1項 と同 様 に 行 っ た 。

(2)ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 物 性 測 定

各 々 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ン は、 比 重 、 融 点 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ、 溶 融

体 粘 度 を 測 定 した 。

比 重 はJIS盟2024}硅 準 じた ピ ク ノ メ ー タ ー 法 で 行 った 。 浸 漬 液 と して メ

タ ノ ー ル を 用 い 、50m乏 の 比 重 ビ ン に325メ ッ シ ュ以 下 に フ ル イ別 け した ポ

リカ ル ボ シ ラ ン粉 末 を8g入 れ 、10m浦gの 減 圧 で1時 間 吸 引 脱 気 し た の ち、

25℃ の サ ー モ ス タ ッ ト中 で 容 積 を 調 整 し測 定 した 。

ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ分 析 は2.3.2項 と同 様 に 東 洋 曹 達 ㈱ 製 高 速 液 体 ク

ロマ トグ ラ フ(HLC-801A型)を 使 用 し、 カ ラ ム は同 社 製G2000Hお よ び64000猛

を 各2本 ず つ 直 列 に連 結 し、 示 差 屈 折 計(RI)の 検 知 器 で 測 定 し た。

カ ラ ム は ポ リカ ル ボ シ ラ ン用 に 特 に 選 定 した も の で 、 排 除 限 界 分 子 量

10000(G2000の お よ び4◎0000(G4000H)の 長 さ6◎cmの カ ラ ム を 各2本 合 計240cm
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を 組 合 わ せ 、 こ れ を 用 い る こ とに よ り ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 、 は じめ て3つ の

ピー ク に 分 離 す る こ とが 可 能 と な った 。

ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 溶 融 体 粘 度 は、 レス カ社 製 粘 弾 性 測 定 装 置RD400AD型

を 使 用 した 。 ポ リカ ル ボ シラ ン粉 末4gを 回 転 円 筒 容 器 に 入 れ 、 窒 素 ガ ス に

真 空 置 換 し、250℃ で 融 解 させ た。 溶 融 体 は真 空 脱 気 した の ち 、 窒 素 気 流 中

で 液 温315℃ ま で 昇 温 し、 同 温 度 か ら降 温 しな が ら約5～10℃ 毎 に30分 以 上

測 定 温 度 で 保 持 し約270℃ ま で の粘 度 を5～7点 測 定 した 。

融 点 は2.3.2に 述 べ た と同 様 な方 法 で 測 定 し た。

(3)ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の紡 糸 方 法 と炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 方 法

ポ リカ ル ボ シ ラ ン の紡 糸 は図2.14に 示 した よ うな 、 直 径28㎜ 、 長 さ200蹴

のパ イ レ ッ ク ス 製 ガ ラス 管 紡 糸 器 を 使 用 し た。 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 粉 末

20～30gを 底 を 絞 っ た ガ ラス 管(A)に 入 れ 、 窒 素 ガ ス を 流 して 雰 囲 気 を 置 換

した 後 、 ヒー タ ー(の で 約300～350℃ で 加 熱 融 解 さ せ た 。 溶 融 体 が 脱 泡 さ

れ て 透 明 に な った 後 、 ガ ラス 管 の絞 った 先 端(N)を ヤ ス リで 欠 き 直 径

0.5～1.0㎜ の孔 を あ け 、(1)か ら20～50撮 狙H20の 窒 素 ガ ス を 導 入 し、 ノ ズ

ル(勘 か ら溶 融 体(P)を 押 し出 し、300～500mmin-1の 速 度 で 約50cm下 の 直

径30cmの ドラ ム に 巻 取 った 。

紡 糸 性 の 評 価 は、 溶 融 体 の 温 度 を 徐 々 に変 え な が ら、 切 断 す る こ とな く最

も長 時 間 連 続 して 巻 取 れ る温 度 条 件 を 探 索 し、 こ の 最 適 温 度 で の平 均 巻 取 時

間 を 基 準 と して 表3.1に 示 す よ う な5段 階 評 価 で 行 っ た 。 こ の 場 合 紡 糸 繊 維

径 が10～14μm(焼 成 後 の 繊 維 径7～10μm)に な る よ う に 、 吐 出 量 、 巻 取 速

度 を 調 整 し た。

紡 糸 して 得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 は 熱 風 楯 環 式 乾 燥 炉 を 用 い て 不 融

化 処 理 を 行 った 。 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 は坪 量600飢gcm-2に 調 整 し110℃ か

ら200℃ ま で10℃h『1で 昇 温 して200℃ で10分 、60分 保 持 した 。

不 融 化 繊 維 は ア ル ミナ 炉 芯 管 式 電 気 炉 を 使 用 し、 窒 素 気 流 中 でioO℃h-1

で1250℃ ま で 昇 温 し、1250℃ で1時 間 保 持 して 焼 成 し た。

得 られ た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 引 張 強 さ と引 張 弾 性 率 は東 洋 ボ ー ル ドウ ィ ン製
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Table3・1Thestandardofspinnability

Rank

thespinningtime

withoutbreak

S

Value

5

ム
7

3

2

1

>270

60～270

30～60

く30

0

excellent

good

passable

bad

unspinnable

万 能 引 張 試 験 機(U脳 一L20)を 用 い、 ゲ ー ジ長 さ10甑 、 ク ロス ヘ ッ ド速 度

2韻 而n-1で 測 定 し た 。 試 料 数 は10本 と し、 そ の 平 均 値 を デ ー タ と して 用 い

た 。

3.2.2実 験 結 果 お よ び 考 察

(1)ポ リカ ル ボ シ ラ ン の比 重 、 融 点 、GPC分 子 量 分 布

各 種 温 度 条 件 で 合 成 した ポ リ・カ ル ボ シ ラ ンに つ い て は融 点 、 比 重 お よ び

ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ フ に よ る 分 子 量 分 布 を 測 定 した。 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ

ラ フ に よ る分 子 量 分 布 は2.3.2項 で 述 べ た よ う に溶 出 曲 線 と溶 出 量

51.2m乏(M=4200)と58.6m4(Hニ800)で3分 割 し、 そ の 面 積 百 分 率 で 表 示

した 。

即 ち溶 出 量51.2mゑ 以 下(H≧4200)をWH、 溶 出 量51.2～58.6m違

(800〈M〈4200)をWM、 溶 出 量58.6mゑ 以 上(M≦800)をWLと した(図3.2

参 照)。 表3.2に 主 な ポ リカ ル ボ シ ラ ン試 料 に つ い て の比 重 、 融 点 、 ゲ ル 浸

透 ク ロ マ トグ ラ フ に よ る 分 子 量 分 布(WH、WM、WL)を 示 す 。 ポ リカ ル

ボ シ ラ ンの 融 点 、 分 子 量 分 布 は 合 成 条 件 に よ って 異 な って い る が 、 比 重 は平

均1.115と ロ ッ トに ょ:り ほ と ん ど差 が な い 。
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Table3.2GPCaユrea%ofpolycarbosilanerelat:ingtospinnabilltyarKIpropeてtiesoftheSiCfiber.

No.

5媛

」

GPCofpolycarbosila蜘 ∋

ゆ

㌔/%～/%凡/%㌔/㌔ ㎞/。C

Spiming

Spim一

ヨbili砂

Proper亡iesofdbeSiCfiber

Di㎝ ・t・・(モErL111C可 ・t・11血ity

四(罪 ・(㌍ ・ 民%

S7B-22

S6レ08

S7A-03

S7A-09

S7C-22

S7A-02

S7B-41

1.116

1。115

1.117

1.115

34.3

31.0

23.4

23.4

22.9.

19.1

17.8

53.1

53.7

58.6

57.6

59.5

61.5

58.6

12.6

15.3

18.0

18.9

17.6

19.4

23.6

1.55

1.73

2.51

2.46

2.59

3.23

3.29

221

215
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205
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3

4

4

4

5

5

5

8.0

8.0

10.1

10.0

8.6

9.0.

9.8

3.26

3.30

2.02

2.52

3.05

1.93

1.81

177

172

161

163

155

147

146

22.0

21.4

21.4

21。4

20.9

19.9

19.4

57.8

56.7

55.7

53.5

53.8

51.9

45.8
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(2)ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 融 点 、 分 子 量 分 布 と紡 糸 性 、 不 融 化 性 の 関 係

各 種 分 子 量 分 布 を も つ ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て ガ ラ ス 管 紡 糸 器 に よ り溶

融 紡 糸 を 行 い そ の紡 糸 性(曳 糸 性)を 調 べ た 。 次 い で 、 紡 糸 して 得 られ た ポ

リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 不 融 化 、 焼 成 し、 不 融 化 の 際 の 融 着 の 有 無 、 焼 成 して

得 られ た繊 維 の機 械 的 特 性 に よ り、 不 融 化 性 を 評 価 した 。

ま ず 、 合 成 した 各 々 特 性 の 異 な った ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て の 融 点
,

ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ に よ る分 子 量 分 布(WH、W珂 、WL、W翼/WH)

お よ び 紡 糸 温 度 、 紡 糸 性 評 価 を 表3 .2、 表3.3に 示 す 。

ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 分 子 量 分 布 と紡 糸 性 に は 明 らか に 関 係 が あ り
、 特 に 分

子 量4200以 上 の 高 分 子 量 成 分 の含 有 比 率(WK)が 紡 糸 性 と関 係 が あ る もの

と考 え られ る。 そ こで 中 間 分 子 量(800～4200)成 分WM 、WHの 比 、

WMIWHを 指 標 と して 融 点 との 関 係 を プ・ロ ッ トし、 そ れ らの 紡 糸 性 を 記 号

で 表 した も の を 図3.3に 示 す 。 こ の 図 で は紡 糸 評 価 点1 、2は 紡 糸 性 と して

は実 質 的 に 不 良 で あ る た め ×印 と して あ る。 ま た 紡 糸 性 が 良 好 で あ
っ て も不

融 化 で 明 らか に 融 着 した も の は◎ と して 示 した 。 図 か らW./W.と 融 点 の

関 係 を み る と、WM/WHが 小 さ くな る ほ ど、 即 ちW雌 に 比 べW,が 多 くな

る ほ ど融 点 は 上 昇 す る傾 向 に あ る こ と が わ か る。

特 にWM/WKが2以 下 の場 合 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 融 点 は急 激 に上 昇 す る
。

こ れ に対 してWM/WHが2以 上 の 場 合 、 融 点 に対 す る依 存 性 は 少 な い
。 融

点 は ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 製 造 す る瞭 、 減 圧 蒸 留 に よ る低 夢 子 成 分 の 除 去 の程

度 に よ って 大 き く影 響 を 受 け る。 した が っ て290～300℃(3顧Hg)の 減 圧 蒸

留 条 件 で 低 分 子 量 成 分 を 留 去 した 場 合 、 高 分 子 量 成 分 が 少 な くな って も中 間

分 子 量 の 成 分 の 比 率 が 大 き く変 化 しな け れ ば、 融 点 は180℃ 以 上 と な る。 図

で180℃ 以 下 の融 点 の 試 料 は、 蒸 留 の際 減 圧 度 が 低 くそ の た め 低 分 子 成 分 を

除 去 で き な か っ た もの そ あ る 。
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Table 3.3MpandGPCarea%ofpolycarbosilanerelati㎎toSpimability.
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織
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紡 糸 性 に つ い て み る と、WM/WHが 小 さ く融 点 が 高 い も の ほ ど紡 糸 性 が

悪 く、W斑/WHが 大 き く融 点 が 低 い も の ほ ど紡 糸 性 は 良 好 とな って い る。

特 にWM/W骸 が1.5以 下 、 融 点225℃ 以 上 で は、 す べ て が 紡 糸 不 良 で あ っ

た。 しか しWM/WHが2以 上 、 融 点220℃ 以 下 で も紡 糸 性 が 良 好 で な い も

の が 存 在 す る。 した が'って 紡 糸 性 は 必 ず し も分 子 量 分 布 と融 点 だ け で は 判 断

で き な い場 合 も あ る こ とを 示 して い る 。 これ に つ い て は後 述 す る。 ま た 紡 糸

性 が 良 好 で あ って も、 融 点 が 低 く、WH/WHが 極 端 に 大 き い 場 合 に は 不 融

化 の 際 融 着 す る 。
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次 に 分 子 量 分 布 と炭 化 ケ イ 素 繊 維 特 性 の関 係 を 示 した の が 表3.2で あ る 。

WM/WHが1.6、2.5、3.3前 後 の分 子 量 分 布 を もつ ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを

用 い て 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 製 造 し、 そ の各 々 に つ い て 機 械 特 性 お よ び β 一SiC

の 結 晶 性 を 測 定 した 。WM/W.と 引 張 強 さ と の関 係 を 図3.4に 、 引 張 弾 性

率 と の関 係 を 図3.5に 示 し た。 この 結 果 か らWM/WHが 増 大 す る ほ ど 、 引

張 強 さ 、 弾 性 率 は低 下 す る傾 向 に あ る こ とが わ か る。

こ の 傾 向 を 炭 化 ケ イ素 繊 維 の構 造 面 か ら考 察 して み る こ と とす る。 す な わ

ち β 一SiCの 結 晶 子 サ イ ズ5》 と結 晶 化 度5》 とWM/WHの 関 係 を プ ロ ッ トし

た の が 図3.6で あ る 。

WM/WHが 増 大 す る に した が っ て 結 晶 子 サ イ ズ、 結 晶 化 度 も減 少 す る傾

向 に あ る。 こ の 場 合 結 晶 子 サ イ ズ の変 化 は そ れ ほ ど 大 き くな い の に 対 して 、

結 晶 化 度 は大 き く変 化 して い る。 これ は ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 高 分 子 量 成 分 が

申 間 分 子 量 成 分 に 比 べ て 多 くな る と、 同 一 焼 成 温 度 条 件 で は β 一SiCの 結 晶

化 が 促 進 さ れ や す い こ とを 示 して い る。 す な わ ち大 き な分 子 量 を も つ ポ リカ

ル ボ シ ラ ン は、 無 機 化 後 結 晶 化 さ れ や す い こ とを 意 味 し、 ポ リカ ル ボ シ ラ ン

の分 子 の 大 き さが 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 構 造 に も影 響 を 与 え る こ とを 示 して い る。

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の結 晶 性 と機 械 的 特 性 の間 に は 強 い 相 関 が あ る こ と は2.4項

で 述 べ た し、 ま た4.3項 、5.3項 で も詳 述 す る こ と と す る が 、 β 一Sicの 結

晶 化 が 進 む と引 張 弾 性 率 は上 昇 す る傾 向 に あ る こ と は 、 他 の知 見 か ら も明 ら

か で あ る 。

す な わ ち、WHがW賊 に 比 べ 多 く分 布 して い る 場 合 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の機

械 特 性 は 向 上 す る こ とを 示 して い る。 この 傾 向 は先 述 した ポ リ カ ル ボ シ ラ ン

の 紡 糸 性 と は ま った く相 反 す る傾 向 で あ る。 以 上 の こ とか ら紡 糸 性 が 良 好 で

あ っ て 、 ケ バ 、 糸 切 れ が 少 な く しか も機 械 的 特 性 が 優 れ た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を

得 る た め に は、 きわ め て 限 られ た 範 囲 内 の 分 子 量 分 布 、 融 点 を もつ ぷ リカ ル

ボ シ ラ ンで あ る 必 要 が あ る こ とが 明 らか と な っ た 。
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さ き に 紡 糸 性 に つ い て は、 分 子 量 分 布 、 融 点 だ け で は 説 明 で き な い場 合 が

あ る こ と を 述 べ た が 、 こ の 点 を 究 明 す る た め 、 溶 融 紡 糸 に お い て 紡 糸 性 と最

も 大 き な 関 連 を もつ 溶 融 体 粘 度 を 測 定 し た。 表3.3で 示 し た試 料 撫S-11の

温 度 一粘 度 曲 線 を 図3.7に 示 す 。 紡 糸 温 度 で あ る290℃ で は50ボ イ ス で あ る。

溶 融 体 粘 度 とゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ のWKと の 関 係 を 図3.8に 、 溶 融 体 粘

度 と融 点 と の関 係 を 図3.9に 示 す 。WHす な わ ち高 分 子 量 成 分 が 増 大 す る ほ

ど 、 ま た 融 点 が 上 昇 す る ほ ど 溶 融 体 粘 度 は上 昇 す る傾 向 に あ る 。

次 に 各 ポ リ『カ ル ボ シ ラ ンの30◎ ℃ に お け る溶 融 体 粘 度 と紡 糸 性 評 価 点 の関

係 を 図3.10に 示 す 。 粘 度 が 低 くな る ほ ど 紡 糸 性 は向 上 して い る 。 ま た こ の図

に よ る と両 者 の 関 係 に は幅 が あ る が 、 図3.3のW煙/WH、 融 点 と紡 糸 性 の

関 係 の よ うに 紡 糸 性 の 異 常 値 は認 め られ な い 。 し た が って ポ リカ ル ボ シ ラ ン

の溶 融 体 粘 度 は紡 糸 性 の 指 標 と して は 最 も優 れ て い る とい え る。 これ は 粘 度

が ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 分 子 量 分 布 、 融 点 な ど を す べ て 包 含 し た物 性 で あ る た

め と考 え られ る 。

次 に300℃ に お け る 溶 融 体 粘 度 と不 融 化 と の関 係 を 図3.11に 示 す 。 不 融 化

は 表3.4に 示 した よ う に、2水 準 の不 融 化 条 件 に お け る融 着 の有 無 と焼 成 し

て 得 られ た 繊 維 の特 性 評 価 も含 ん だ形 で の 評 価 点 と した 。 不 融 化 性 は溶 融 体

粘 度 が 上 昇 す る ほ ど 向 上 す る。 ・これ は溶 融 体 粘 度 の上 昇 が ポ リカ ル ボ シ ラ ン

の 高 分 子 量 成 分WHお よ び 融 点 の 上 昇 に ほ ぼ 比 例 す る た め で あ る。

図3.10、3.11の 溶 融 体 粘 度 と紡 糸 性 、 不 融 化 性 の関 係 か ら炭 化 ケ イ 素 繊 維

の 前 駆 物 質 と して 適 し た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 物 性 を 明 らか に す る こ と が で き

る 。 す な わ ち300℃ に お け る溶 融 体 粘 度 が50ポ イ ズ前 後 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン

が 紡 糸 性 、 不 融 化 性 と も 良 好 で あ り、 しか も優 れ た繊 維 特 性 を も つ 炭 化 ケ イ

素 繊 維 の 前 駆 物 質 と い え る。
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3.3ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 構 造 と反 応 機 構

炭 化 ケ イ素 繊 維 の特 性 は、 そ の 前 駆 物 質 で あ る ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 構 造 お よ

び 特 性 に大 き な 影 響 を 受 け る 。 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 反 応 の 機 構3》お よ び 構

造 に つ い て は、 矢 島 、 岡 村 ら に よ り報 告 さ れ て い る 。 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンの 高

温 熱 分 解 に よ る ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 の 機 構 は、 ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ラ ン

6》7田)の 熱 分 解 反 応 に 基 づ くカ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 の 機 構 を 参 考 に して
、 ラ

ジ カ ル 転 位 反 応 と推 定 さ れ て い る3)9)。 ま た ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 構 造 に つ い て

は、 ポ リジ メ チ ル シ ラ ンお よ び テ トラ メ チ ル シ ラ ンか ら合 成 した ポ リカ ル ボ シ

ラ ンに つ い て 検 討 され て い る10)。 しか しポ リカ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 の 機 構

に つ い て は、 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン と ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 構 造 か ら推 定 して い る

に す ぎ ず 、 反 応 機 構 の 解 明 を 目 的 と した 実 験 報 告 は これ ま で な さ れ て い な い 。

こ れ は ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンか ら ポ リカ ル ボ シ ラ ンへ の合 成 反 応 が 高 温 で の 熱 転

位 反 応 で あ り、 生 成 した ポ リカ ル ボ シ ラ ンが 幅 広 い 分 子 量 分 布 を も つ 重 合 体 で

あ る た め 、 生 成 反 応 の 機 構 の 解 明 が 困 難 で あ るか らで あ っ た。

そ こ で 本 研 究 に お い て は 、 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンか らポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成

反 応 に よ り得 られ た反 応 生 成 物 の う ち で 、 特 に 室 温 で 液 状 の 低 分 子 量 ポ リカ ル

ボ シ ラ ンに 着 目 し、 これ を 分 別 蒸 留 で 分 離 して 、 そ の主 要 成 分 に つ い て 赤 外 吸

収 ス ペ ク トル 分 析 を 行 い 、 そ の構 造 を 同 定 し、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 機

構 の 推 定 を 試 み た 。

3.3.1実 験 方 法

(1)ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成

ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン3000gを 容 量202の オ ー トク レー プ に入 れ 、 空 気 を 窒

素 ガ ス で 置 換 し た後 、460℃ 、13時 間 の密 閉 加 圧 反 応 を 行 わ せ た 。 反 応 時 の

圧 力 は0～ 最 高68kgc鵬 一2(ゲ ー ジ圧)で あ っ た。

冷 却 後 、 オ ー トク レー プ 中 の 生 成 ガ ス を 放 出 し、 液 状 お よ び 固 体 状 の 反 応

生 成 物 合 計1950g(収 率65%〉 を 得 た。 次 い で こ の 生 成 混 合 物 を ヘ キ サ ン

82に 溶 解 し、 濾 過 した 後 、 ヘ キ サ ンを 留 去 して か ら、260℃ 、4mmHgで 減
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圧 蒸 留 を 行 って 、 淡 黄 色 固 体 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン1260gと 液 状 留 出 物690gを

得 た 。 収 率 は ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ンに 対 して 、 そ れ ぞ れ42%、23%で あ っ た 。

固 体 状 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンに つ い て 融 点 お よ び ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ を 測 定

した 。 ま た留 出 物 に つ い て は、 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ 分 析 を 行 う と と もに 、 内

径20顧 、 高 さ500蝋 、 理 論 段 数20～25段 の 蒸 留 塔 で 、 常 圧 ま た は3m認gの 減

圧 下 で 分 別 蒸 留 を 行 って15種 類 の 留 分 に 分 別 した 。 こ れ らの 留 分 に つ い て 、

各 々 赤 外 ス ペ ク トル 分 祈 を 行 っ た 。

(2)測 定 方 法

ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 融 点 、GPC分 析 は2.3.2項 で 述 べ た 方 法 で 行 っ た。

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ は島 津 製 作 所 製 εC-6A型 を 使 用 し、 カ ラ ム はSE-30、

長 さ3mの も の を 用 い 、 検 出 器 は熱 伝 導 度 検 出 器(TCD)を 用 い た 。 温 度 は

80～280℃ 、 昇 温 速 度10℃min-1、 キ ャ リヤ ー ガ ス と して ヘ リ ウム を

45m2而n-1流 し、 測 定 し た 。

赤 外 ス ペ ク トル 分 析 は 日 本 分 光 製 赤 外 分 光 分 析 装 置(TR匹1型)を 使 用 し、

ベ ンゼ ン補 償 法 で 、 試 料1gを ベ ンゼ ン30翔2に 溶 解 した 溶 液 に つ い て 測 定

した 。

3.3.2実 験 結 果 お よ び 考 察

潔 リ ジ メ チ ル シ ラ ン の 高 温 熱 分 解 反 応 に よ り得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 数

平 均 分 子 量 は1470、 融 点 は210℃ で あ っ た。

留 分 に つ い て は ガ ス ク μ マ トグ ラ フ で 構 成 成 分 を 分 析 し た。 そ の 結 果 を 図

3.12に 示 す 。 分 別 さ れ た 成 分 の数 は31と き わ め て 多 い。 こ の成 分 を 分 類 す る と、

5種 類 の 区 分 に大 別 で き る。 各 区 分 の 保 持 時 間 の範 囲 お よ び 成 分 数 、 ピ ー ク面

積 か ら算 出 し た含 有 比 率 を 表3.5に 示 す 。
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次 い で 、 こ の留 分 を 分 別 蒸 留 に よ り15種 類 に 分 別 した 。 そ の 主 要 な 成 分 に つ

い て の 沸 点 範 囲 お よ び 分 別 量(wt%)を 表3.6に 示 す 。 成 分 番 号7以 上 の もの

は3mmHgの 減 圧 下 で 蒸 留 を 行 った の で 、1気 圧 の 場 合 に 換 算 し た 値 で 沸 点 を 表

示 した 。 こ れ らの 成 分 の う ち主 要 な もの に つ い て 、 さ らに ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

で 分 析 した 結 果 、 表3.7に 示 ・す よ うに 、 沸 点158℃ 以 下 の 成 分 番 号6以 下 の も

の は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ で の 区 分1、 成 分 番 号7～9は 区 分H、 成 分 番 号11～

15は 区 分 皿、 残 留 物 は区 分IV及 びVに 相 当 す る こ とが 明 らか に な っ た。.

Table3。6BoilingPoint:andfractionofthedistillate

fr㎝1iquidpolycarbosilane

Distillate囚o. Bp

θ/0C

Fract:ion

wt%

2
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Table3.7Thepercentagebyareaonthegaschエ(㎜tographictraceof

thedistillatesfr㎝theliquidpolycarbosilane

Partition

Retentionti∬ 駐(t/s)

Percentagebyaエea(%)

1 .IIIIIIVV

172-362514-812955-11971330-15681633-2169

DistillationNo.

4

5

6

7

9

11

15

Dregs

95.5

91.2

83。6

20.7

8.6

1。3

1.2

6.3

13.1

75.5

85。3

26.3

10.8

2.1

1.1

3.2

68.5

75。6

10.6

8.6

36.1 45.3

分 別 し た 主 要 な 留 分 の 赤 外 ス ペ ク トル を 図3.13～3.15に 示 す 。 留 分 の ス ペ ク

トル は い ず れ も 、2100cm-1、1260cm-1、1355cm弓 、1020cゴ1、830cm一1に ポ リ

カ ル ボ シ ラ ン と 同 一 の 吸 収 ピ ー ク が あ り(図2.1(b)参 照)、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン

特 有 のsi-cH2-si結 合 の 吸 収(1355cm-1、1020cm薗1)が 認 め ら れ る こ と か ら ポ

リ カ ル ボ シ ラ ン で あ る こ と が わ か る 。 し か し留 分 の 場 合 は ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の

場 合 と は 異 な り 、1000cm4以 下 の 低 波 数 側 で は 吸 収 ピ ー ク が 多 く認 め ら れ る 。

こ れ は 留 分 の 分 子 量 が 比 較 的 小 さ く、 含 ま れ て い る 成 分 の 数 も 少 な い た め と 考

え ら れ る 。

ポ リ カ ル ボ シ ラ シ の 骨 格 お よ び 官 能 基 に つ い て 、 赤 外 ス ペ ク トル の 低 波 数 側

で 観 察 さ れ る 一 般 的 な 吸 収 はSi-H、Si-CH3の 変 角 振 動 お よ びSi-cの 伸 縮 振 動 で

あ る 。 こ の う ちSi-H結 合 の 振 動 の 場 合 、SiH基 の 変 角 振 動 は770～900cm-1、

SiH2基 で は940～960cm『 玉に は さ み 振 動 、820～880cガ1に 縦 ゆ れ 振 動 、SiH3

基 で は950cゼ1に 非 対 称 変 角 振 動 が あ るu》 『i3》 。
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ま たsi-cH3結 合 の 変 角 振 動 の 場 合 は 、sicH3基 お よ びsi(cH3)2基 の 横 ゆ れ 振

動 が 各 々780～810cm一1、795～830cm-1に あ る1D一13)。Si-C結 合 の 伸 縮 振

動 は 非 対 称 が700±20cm}1、 対 称 が625±15cm4と 比 較 的 低 波 数 側 に あ る12》 。

こ こ で 図3.13に お け る 留 分2、3、4の1000cm-1以 下 の 特 徴 的 な 吸 収 は

830c隔 一1、880cm一1、900cガ1、960cガ1で あ る 。 こ の う ち960cm噌1の 中 程 度

の 吸 収 は 、 分 別 し た す べ て の 留 分 に 認 め ら れ る 。960cm-1付 近 の 吸 収 はSiH2基

のSi-Hの は.さ み 振 動 とSiH3基 の 非 対 称 変 角 振 動 が 該 当 す る が 、 ぷ リ ジ メ チ ル シ

ラ ン の 熱 分 解 反 応 か ら た と えSiH3基 が 生 成 し た と し て も 、465℃ と い う 高 温 の

状 態 で は 反 応 性 の 高 いSm3基 が 反 応 せ ず に 残 存 す る こ と は 考 え に く い た め 、 こ

の 吸 収 はSiH2基 の は さ み 振 動 で あ る と 推 定 し た 。SiH2基 は820～880cm-1に 縦

ゆ れ 振 動 を 伴 う が 、 図3.13に お け る880cm『1の 吸 収 は こ れ に 相 当 す る も と考 え

ら れ る 。

留 分3～5は 沸 点78～138℃ の 範 囲 に あ り 、 二 量 体 の ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ル メ

チ レ ン14)〔(CH3)3SiCH2Si(cH3)3)の 沸 点 が134℃ で あ る こ と か ら 、 こ れ ら

の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 分 別 区 分1に 相 当 す る 留 分 は 、 化 学 式(1)お よ び ② で 示 す

よ う な 鎖 状 二 量 体 で あ る と 考 え ら れ る 。

CH3CH3

il
H-Si-CH2-Si-H

il
CH3嗣H

ω

C琵3CH3

【I
H-Si-CH2-Si-H

il
C琵3CH3

(2)

900cm-1と88◎cm4の 吸 収 は 完 全 に 分 離 し て お り 、 こ れ も 二 量 体 で あ る テ ト

ラ メ チ ル シ ロ キ サ ン 量2)〔H(CH3)2SiOSi(CH3)2H〕 に お け る 吸 収 と 類 似 して い

る 。
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図3.14で 示 し た 留 分7～9の 沸 点 範 囲170～230℃ の 赤 外 ス ペ ク トル で は

900cポ1、880cm-1の 吸 収 が 完 全 に 分 離 して お ら ず 、700～830cm-1の 吸 収 が

簡 単 に な っ て い る 。 三 量 体 の オ ク タ メ チ ル ト リ シ ル メ チ レ ン14)

((CH3)3SiCH2Si(C翼3)2CH2Si(CH3)3〕 、 ヘ キ サ メ チ ル シ ク ロ ト リ シ ル メ チ レ

ン14)〔 〔CH2Si(CH3)2〕3の 沸 点 が 各 々2◎6℃ 、2◎1℃ で あ る こ と を 考 慮 す

る と 、 区 分 ∬ の 留 分 は 、 た と え ば 化 学 式 ③ 、 ㈲ に 示 す よ う な 環 状 ま た は 鎖 状 の

三 量 体 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ン と 推 定 さ れ る 。

HH
＼＼/

Si

/＼
CH2CH2

雌;〉錠

＼踏i<;l
CH2

CH3C}{3CH3

H_/i_CH、 一!i_CH尉i→

ili
CH3HH

{3) (4)

図3.15に お け る 留 分11、15、 釜 残 の 赤 外 ス ペ ク トル で は830cm}1の 吸 収 が 非

常 に 強 く、960、900、880cm-1の 吸 収 は 減 少 し て い る 。

一 方
、1050cm}1と1020c師1の 吸 収 が 完 全 に 分 離 す る と 同 時 に1020cm-1の 吸 収

が 増 大 す る 傾 向 に あ る 。 ま た1360cガ1の 吸 収 も増 大 して お り 、 固 体 状 ポ リ カ ル

ボ シ ラ ン の 吸 収 に 近 く な っ て い る 。 こ れ は シ ル メ チ レ ン 結 合 の 骨 格 が 増 大 して

い る た め と 考 え ら れ る 。

図3.1a～ 図3.15で の ぶ リ カ ル ボ シ ラ ン の 留 分 の 吸 収 ピ ー ク の 変 化 を ま と め て

み る と 、960cm-1と880cm}1の 吸 収 は 高 沸 点 に な る に し た が い 、 ほ ぼ 同 じ 傾 向

で 減 少 し て い る 。 こ れ は さ き に 推 定 し た よ う に 、 両 ピ ー ク と もS田2基 に 起 因 す

るSi-H変 角 振 動 で あ る 可 能 性 を 示 し て い る 。 ま た900cm-1と830cm4の 吸 収 ピ

ー ク の 変 化 を 比 較 し て み る と 、 低 沸 点 成 分 で は900cm-1の 吸 収 は830cm『1の 吸
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収 に 比 べ て 大 き い が 、 高 沸 点 に な る に し た が っ て 減 少 し、 留 分8で は ほ ぼ 同 じ

で あ る の に 対 し て 、-留 分9で は830cmdの 吸 収 ピ ー ク が 大 き くな っ て い る 。

一 方 、2100cm-1(Si-H伸 縮 振 動)お よ び1260cm-1(Si-CH3対 称 変 角 振 動)の

関 係 を 吸 光 度 比A21。 。/A126。 で み る と 、 表3.8に 示 す よ う に 、 高 沸 点 成 分 に な

る ほ ど 減 少 し 、 留 分8で は0.97と 両 ピ ー ク は 同 じ よ う に な り 、 留 分8よ り 高 沸

点 の 成 分 で は1260cm　 1の 吸 光 度 が 大 き く な る 。 こ の 傾 向 は900cm-1と830cm-1

の 関 係 と ほ ぼ 一 致 す る 。 こ の こ と か ら900cm-1は2100cmdに 対 応 す るSi-Hの 変

角 振 動 と推 定 で き る 。 ま た830cm-1はSi-CH3の 横 ゆ れ 振 動 が 主 要 な 吸 収 で あ る 。

以 上 か らS冊 基 を 含 む ポ リ カ ル ボ シ ラ ン留 分 の 構 造 単 位 の 特 性 吸 収 は 次 の よ う

に 整 理 す る こ と が で き る 。

構 造 単 位

CH3

1

(CH2)一Si一(CH2)

%1%
H

CH3

、i
(CH2)一Si-H

%I

CH3

CH3

1

(CH2)一Si-H

%1

猛

波 数(c旧 一1)

830(Si-CH3横 ゆ れ 振 動 〉.

900(Si-H変 角 振 動)

830(Si-CH3横 ゆ れ 振 動 〉

960(SiH2は さ み 振 動)

880(SiH2縦 ゆ れ 振 動)
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これ らポ リカ ル ボ シ ラ ン合 成 反 応 で 副 生 した 留 分 の構 造 は ポ リカ ル ボ シ ラ ン

の生 成 反 応 過 程 と密 接 な 関 係 が あ る と考 え られ る。 オ ー トク レー プ 中 に お け る

ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 高 温 高 圧 反 応 の 際 の 温 度 は460℃ 、 圧 力 は60気 圧 と仮 定 し

た場 合 、 沸 点 約240℃qatm)以 下 の 低 分 子 量 の カ ル ボ シ ラ ン は気 相 と して 存

在 し、250℃ 以 上 の 高 沸 点 の カ ル ボ シ ラ ンは液 相 中 に 存 在 す る も の と考 え られ

る 。 この こ とか ら留 分9以 下 の 沸 点 の カ ル ボ シ ラ ンは 気 相 で 平 衡 関 係 に あ り、

留 分11以 上 の沸 点 の カ ル ボ シ ラ ン は液 相 側 で 平 衡 関 係 に あ る もの と考 え られ る。

こ れ らの 留 分 の 中 にSiH2の 存 在 の 可 能 性 が 認 め られ た こ と は 、SiR2基 が 橋 か

け反 応 に よ るSi-CH2-Si結 合 の生 成 に 関 与 して い る 可 能 性 が あ る も の と推 定 さ

れ る 。 矢 島 らに よ れ ば3》9)15)ぷ リ カ ル ボ シ ラ ンの 生 成 反 応 の 機 構 は 、 最 初 に

ポ リジ メ チ ル シ ラ ン の ラ ジ カ ル 転 位 反 応(反 応 式(3.1))に よ り シル メ チ レ ン結

合 を もつ カ ル ボ シ ラ ンが 生 成 し、 次 い でS田 基 に よ る 脱 水 素 縮 合 反 応(反 応 式

(3.2))に よ り高 分 子 化 す る も の と推 定 して い る 。

CH3CH3
1i
-Si-Si-

II
CH3CH3

CH3

}
一Si-H

l

CH3

H
l
-Si-H

l
CH3

十

十

C翼3CH3

△ll
→ 一Si・+H-Si-

i}
・CH2CH3

fast

一 〉 一Si-CH2-Si一

(早 い)

H

iveryslow

CH3-Si-CH2-

1(非 常 に 遅 い)

CH2

「

H

i珊oderate

CH3-Si-C韮{2-

i(緩 や か)

CH2

}

CH3
1

1
H

CH3

[

{

C琵3

CH3
1

i
CH3

H

{

i

C猛2

I

H

l

l

C狂2

}

(3.1)

一 一一一〉 一Si-CH
2-Si-CH2一+H2(3.2)

一 〉 一Si-CH2-Si-CH2一 ÷H2(3.3)

冠

l

i

CH3
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しか しSiH2基 が 存 在 した 場 合 、 鵠SiH2は ≡…SiHに 比 べ て 反 応 性 が 高 い16》 た

め反 応 式(3.2)のSiH基 に よ る脱 水 素 縮 反 応 に優 先 してSiH2基 に よ る脱 水 素 橋

か け反 応(反 応 式(3.3))が 起 こ る もの と考 え られ る 。

オ ー トク レー プ 中 、460℃ の 高 温 で の 長 時 間(13h)の 反 応 に よ り得 られ た ポ

リカ ル ボ シ ラ ン中 に 多 量 のSiH基 が 存 在 す る こ とか ら もSiH基 が 関 与 す る反 応

は き わ め て 遅 い こ とが 推 定 さ れ る。 これ に 比 べ て 、SiH2基 は 反 応 の 際 、 気 相 状

態 で の 低 沸 点 留 分 中 に は 存 在 す る も の の 、 高 沸 点 に な る ほ ど減 少 し、 反 応 中 液

相 で 存 在 す る 高 沸 点 留 分 で は ご くわ ず か しか 存 在 し な い とい う こ と は 、Si恥 基

の 反 応 へ の 関 与 を 裏 づ け て い る と い え よ う。

した が って 転 位 反 応 で 生 成 した ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 高 分 子 化 は反 応 式(3 .3)

に示 す よ うなSiH2基 に よ る 橋 か け 反 応 が 主 反 応 に な って い る もの と考 え られ る。

3,4考 察

本 章 で は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 と して 最 も適 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン は、

ど の よ うな 特 性 を も っ て い るか を 明 らか に す る 目 的 で 、 特 に ゲ ル 浸 透 ク ロマ ト

グ ラ フ に よ る 分 子 量 分 布 と紡 糸 性 、 不 融 化 性 、 繊 維 特 性 との 関 係 を 検 討 した 。

そ の 結 果 、 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 成 分 の う ち分 子 量4200以 上 の 高 分 子 量 成 分 の 含

有 比 率 が 紡 糸 性 、 不 融 化 性 、 繊 維 特 牲 の す べ て に 大 き く影 響 して い る こ とが 明

らか に な った 。 す な わ ち高 分 子 量 成 分 が 増 大 す る ほ ど、 紡 糸 性 は低 下 し、 不 融 化

性 、 繊 維 特 性 は 向 上 す る。

こ の よ うに 炭 化 ケ イ 素 繊 維 め 製 造 工 程 お よ び 特 性 に 影 響 を 与 え る ぷ リカ ル ボ

シ ラ ンの 物 理 特 性(融 点 、 粘 度)に つ い て は3.2項 で 考 察 した の で 、 こ こで は

分 子 量 の 相 違 に よ る ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 化 学 構 造 の 相 違 に つ い て 考 察 して み た

い 。

ポ リカ ル ボ シ ラ ン は500～30000と 非 常 に 広 範 囲 の 分 子 量 分 布 を も っ て い る。

そ こで ぷ リカ ル ボ シ ラ ンを 溶 剤 分 別 法 に よ り分 子 量 の 異 な る成 分 に 分 別 し、 そ

の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 測 定 した 。 分 別 溶 剤 は ヘ キ サ ン と ア セ トン混 合 溶 剤 を
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用 い、 ま ず100%ア セ トンで 溶 解 抽 出 後 、 不 溶 物 を ア セ ト ン/ヘ キ サ ン=9/1

で 溶 解 抽 出 を 行 い 、 順 次 ヘ キ サ ンの 混 合 比 率 を 増 加 させ る 遂 次 溶 解 分 別 法 で7

種 の 成 分 に 分 別 した 。 分 別 成 分 の 平 均 分 子 量 と赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 吸 光 度 比

との 関 係 を 図3.16に 示 す 。 図 か らA21。 。/編3。お よ びA、26。/A83。 は、 高 分 子 量 に

な る に した が い 減 少 す る の に 対 してA1020/A830は 増 大 して い る 。 これ は高 分 子

に な る に した が い 、si-H結 合 、si-cH3結 合 な ど の 官 能 基 は 減 少 し、si-cH2-si

結 合 の骨 格 が 増 大 す る こ とを 示 して い る。 した が っ て ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の高 分

子 量 成 分 は次 ペ ー ジ の 構 造 模 式 図 ㈲ に 示 す よ う に 、 低 分 子 量 成 分 ⑥ に比 べ

Si-CH2-Siの 橋 か け が 多 い環 状 構 造 に な って い る と考 え られ る。

そ の結 果 、 高 分 子 量 成 分 は、 融 点 、 粘 度 が 高 く溶 融 紡 糸 を 困 難 に す る が 、 橋

か け構 造 が 発 達 して い る た め 無 機 化 し た の ち も、 ち密 な 結 晶 粒 子 に転 換 し、 優

れ た機 械 特 性 を もつ も の と推 定 され る。
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3.5結 論

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 前 駆 物 質 で あ る ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て 比 重 、 融 点 、 ゲ

ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ に よ る分 子 量 分 布 、 溶 融 体 粘 度 を 測 定 し、 これ ら の特 性

と炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 に 必 要 な 紡 糸 性 と不 融 化 性 な らび に 繊 維 特 性 と の関 係

を 検 討 し た。 特 に分 子 量 分 布 に つ い て は ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ ム の ピ ー クを 高

分 子 、 中 間 分 子 、 低 分 子 の3つ の成 分 に 分 割 し、 各 々 の面 積 比 率 をWH、W棘 、

WLと して 分 子 量 分 布 の 指 標 と した 。

そ の 結 果 、 次 の こ と が 明 らか に な っ た 。

(1)紡 糸 性 は分 子 量 分 布 比W./W.が 増 大 す る ほ ど 向 上 し、 不 融 化 性 、 繊 維

特 性 は、 逆 にW斑/W,が 低 い ほ ど 良 い 。 し た が って 双 方 を 満 た す た め に は、

療 リカ ル ボ シ ラ ンを 適 切 なWM/WHに コ ン トロー ル す る必 要 が あ る。

(2)ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 融 点 は、180～220℃ が 適 当 で あ る。220℃ 取 上 で は

紡 糸 が 困 難 と な り、180℃ 以 下 で は不 融 化 の 際 融 着 す る。

(3)溶 融 体 粘 度 は 、 分 子 量 分 布 と融 点 の 双 方 と強 い 関 連 を も ち、 紡 糸 性 、 不 融

化 性 、 繊 維 特 性 を 適 切 に 示 す 有 効 な 指 標 で あ る。300℃ の 溶 融 体 粘 度 が50ポ

イ ズ 前 後 の ポ リカ ル ボ シ ラ ンが 紡 糸 性 、 不 融 化 性 、 繊 維 特 性 と も、 最 も優 れ

91



て い る。

以 上 か ら炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 工 業 的 に 製 造 す る際 の 、 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの管 理

特 性 お よ び 管 理 水 準 が 明 らか に な っ た。

さ らに 、 密 閉 高 圧 下 に お い て 合 成 さ れ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て 、 そ の低

分 子 留 分 を 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル で 構 造 解 析 し、 反 応 機 構 を 考 察 し た。

そ の 結 果 、 ポ リジ メ チ ル シ ラ ンの 高 温 分 解 反 応 に お い て 、 ラ ジ カ ル 転 位 反 応

に よ り生 成 し た カ ル ボ シ ラ ンの 橋 か け高 分 子 化 反 応 は＼ 従 来 、 推 定 され たSi-H

結 合 よ り む しろS田2結 合 が 優 先 的 に 関 与 して い る 可 能 性 の あ る こ とを 見 い だ し

た 。
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第4章 不 融 化(創 カルボシラン雛 の酸化橋か叛 応)

4,1ま え が き

炭化ケイ素繊維の製造工程 のうち不融化工程 は、溶融紡糸 され たポ リカルボ

シラン繊維を融着 させずに焼成 し、炭化 ケイ素繊維を製造す るための重要な工

程である。 ポ リカルボ シラン繊維の不融化 は空気中での熱処理 が一般的1、》2》で

あ る。

岡 村 らは3》不融 化 前後 の ポ リカル ボ シラ ンの繊維の赤外吸収スペク トルおよ

び元素分析か ら、不融化 は酸化 によ って取 り込まれた酸素による橋か け反応で

あるとしている。 しか し未 だ反応 の詳細および反応機構 は解 明 されていない。

不融化工程 は炭化 ケイ素繊維の骨格形成の うえで最 も重要な工程であり、不

融化条件により炭化ケイ素繊維の特性 は大 きな影響を受 ける。炭化 ケイ素繊維

の試作を始 めた当初 は、不融化条件 によ って は、焼成後繊維が融着 し、ま った

く製品が得 られなか った り、得 られて も強度が弱 く引張 ると切れて しま うこと

を何度か経験した。 そこで工業的に安定 した製造条件 と工程管理の指標を見い

だすため、不融化によるぷ リカルボシランの特性変化 を詳細 に検討するととも

に、 不 融 化 反 応 機 構 を 明 らか に す る こ とを 試 み た 。 これ を4.2で 述 べ る。 さ ら

に 不 融 化 条 件 が 焼 成 後 の 炭 化 ケ イ素 繊 維 の特 性 お よ び 構 造 に 及 ぼ す 影 響 を 検 討

した 。 こ れ に つ い て は4.3で 述 べ る。

4。2ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 酸 化 橋 か け 反 応

4.2.1実 験 方 法

(1)ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成

ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン300gを2乏 オ ー トク レー プ に入 れ470℃ 、'4時 間 の

密 閉 加 圧 熱 分 解 重 合 を 行 わ せ た。 反 応 時 の 圧 力 は0～ 最 高62kgcm-2(ゲ ー ジ

圧)で あ っ た 。 反 応 生 成 物200gを ヘ キ サ ン1ゑ に 溶 解 し、 濾 過 して 不 溶 物
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を 除 去 し、 溶 媒 を 留 去 した の ち250℃ 、1～3mmHgで 減 圧 蒸 留 を 行 って 低 分

子 成 分 を 留 去 し、 淡 黄 色 固 形 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン160gを 得 た 。

得 られ た ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て 比 重 、 融 点 、 ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ フ

(GPC)、 赤 外 分 光 分 析 お よ び 、 熱 重 量 分 析(TεA)、 示 差 熱 分 析 ①SC)を 行 っ

た 。

(2)不 融 化

本 研 究 は ポ リカ ル ボ シ ラ ン の不 融 化 に お け る 基 本 的 知 見 を 得 る こ と を 目的

と して 試 料 は ポ リカ ル ボ シ ラ ン粉 末 を 用 い た 。

先 に 合 成 した ポ リ カ ル ボ シ ラ ンを 乳 鉢 で 粉 砕 した の ち、 筋 別 し325メ ッ シ

ュ以 下 の 粉 末 に した 。 試 料 は ガ ラ ス製 秤 量 ビ ン(60mmφ ×40n)に 約2g精

秤 し、 振 動 を 与 え て 粉 末 の 深 さが 均 等 に な る よ う に充 愼 した 。 こ の 時 の 粉 末

充 填 坪 量 は約70mg㎝ 一2で あ っ た 。 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン粉 末 を 充 填 した 秤 量 ビ ン

を 熱 風 循 環 式 乾 燥 機 に 入 れ 、150～190℃ の10℃ 毎 で1～8時 闘 の 酸 化 処 理

を 行 っ た。 実 験 温 度 ま で の 昇 温 は150℃ か ら10℃ 毎 に 各1時 間 処 理 し所 定 時

間 ま で 昇 温 した 。 す な わ ち、190℃ 処 理 の 場 合150℃ 、160℃ 、170℃ 、180℃

で 各1時 間 ず つ 保 持 して 段 階 的 に 昇 温 し190℃ ま で 到 達 させ た。 酸 化 処 理 後

の 試 料 に つ い て は重 量 変 化 、 赤 外 分 光 分 析 、 ヘ キ サ ンお よ び テ トラ ヒ ドロ フ

ラ ン(THF)に 対 す る溶 解 性 を 測 定 し、 融 点 お よ び αPCは 測 定 可 能 な 試 料 の み

測 定 した 。

(3)窒 素 雰 囲 気 下 で の 熱 処 理

酸 化 処 理 後 の ぷ リカ ル ボ シ ラ ン粉 末 の う ち で 重 量 増 加 率 が3～9.5%の6

水 準 の 試 料 に つ い て 窒 素 雰 囲 気 中 で の 熱 処 理 を 行 った 。 酸 化 ポ リカ ル ボ シ ラ

ンめ 粉 末 約1gを 耐 熱 ガ ラ ス製 の 容 器(28mφ ×20◎ 餓)に 入 れ 、 窒 素 ガ ス

を2m4miガ1で 流 しな が ら円 筒 状 の バ ン ド ヒー タ ー で 加 熱 した 。 加 熱 温 度 は

260℃ ～480℃ の 範 囲 で2～3水 準 、 加 熱 速 度 は 酸 化 重 量 増 加 率6.2%以 下

の 不 融 化 が 不 十 分 な 試 料 で は20℃h弓 、 酸 化 重 量 増 加 率8.2%以 上 の 不 融 化

が 完 了 した 試 料 で は100℃h-1で 昇 温 した 。

熱 処 理 後 の 試 料 に つ い て は 、THFに 対 す る溶 解 性 お よ び 粉 末 の融 着 の有 無
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を 観 察 す る と と も に、 赤 外 分 光 分 析 で 特 性 吸 収 の 変 化 を 測 定 した 。

(4)測 定 方 法

ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 融 点 は メ トラ ー 社 製 全 自動 融 点 測 定 装 置(PF-61型)

を 使 用 しご2.3.2で 述 べ た 方 法 で 測 定 した 。 光 が 透 過 し は じ め る温 度 を 融 解

開 始 温 度(Ts)と し、 試 料 が 融 解 し光 透 過 曲 線 が 急 激 に 上 昇 す る変 曲 点 の温

度 を 融 解 完 了 温 度(Tm)と した 。

ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ に は東 洋 曹 達 ㈱ 製 高 速 液 体 ク ロマ トグ ラ フ

(HLC-801A型)を 使 用 し、 カ ラム は同 社 製G2000Hお よ びG4000Hを 各2本 ず つ

直 列 に つ な ぎ、 検、知 器 は 示 差 屈 折 計 を 用 い た 。 試 料 はTHF溶 液(65mgPCS/3m2

THF)と し、 流 速1m伽in-1圧 力8kgcm-2で 測 定 した 。 平 均 分 子 量 は標 準 ポ リ

ス チ レ ンに よ り溶 出 量 と分 子 量 の 関 係 を 測 定 し、 これ を も と に 財n、 団wを

算 出 した 。TGAとDSCは 理 学 電 機 ㈱ 製 差 動 熱 量 て ん び ん 装 置(TGA-DSC)を 使

用 し、 空 気 中 、 試 料 重 量3mg、 昇 温 速 度5℃min弓 で 測 定 した 。

赤 外 分 光 分 析 は 日本 分 光 ㈱ 製 赤 外 分 光 分 析 装 置(TRA-1型)を 使 用 し、KBr

錠 剤 法 で ポ リカ ル ボ シ ラ ン1mgに 対 しKBr200mgの 濃 度 で 測 定 した 。

ヘ キ サ ンお よ びTHFに 対 す る溶 解 性 は各 々 の 溶 剤20旧2に 対 しポ リ カ ル ボ

シ ラ ン粉 末 約100mgを 入 れ 溶 解 性 を 観 察 した 。 ゲ ル 状 ま た は 不 溶 の試 料 に つ

い て は 溶 液 に メ タ ノ ー ル を 加 え 、 白濁 す る も の は 一 部 可 溶 、 透 明 な も の は不

溶 と判 定 し た。 酸 化 重 量 増 加 率 は酸 化 処 理 前 と処 理 後 の 試 料 重 量 を シ リ カ ゲ

ル デ シ ケ ー タ 中 に1時 聞 以 上 放 置 し た の ち精 秤 し、 下 記 の 式 か ら算 出 し た。

W2一 栂1

△W/栂= X100
韓1

△W畑:酸 化 重 量 増 加 率(%)

帖:処 理 前 重 量(g)

晦:処 理 後 重 量(g)

酸 素 の 元 素 分 析 は 堀 場 製 作 所 製 、 酸 素 窒 素 同 時 分 析 装 置(脳GA-2200)を 用 い

試 料3mgを 黒 鉛 ル ツ ボ に 入 れHeガ ス 中2500℃ 以 上 で 加 熱 し、 発 生 したCOガ ス

96



を 赤 外 吸 収 ス ベ ク トル を 応 用 し た 検 出 器 で 検 出 し、 酸 素 量 を 算 出 し た 。 ケ イ

素 は ア ル カ リ融 解 後 重 量 法 で 、 炭 素 お よ び 水 素 は 石 炭 分 析 のJIS朔8813に 準

ず る燃 焼 容 量 法 で そ れ ぞ れ 測 定 した 。

4.2.2実 験 結 果 お よ び 考 察

(1)ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 特 性

試 料 と して 使 用 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン粉 末 の 比 重 、 融 点 、 αPCか ら算 出 し

た 平 均 分 子 量 、 お よ び 元 素 分 析 値 を 表4.1に 示 す 。

次 に.不融 化 試 験 の 予 備 調 査 と して ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 空 気 中 で のT6A-DSC

測 定 結 果 を 図4.1に 示 す 。

発 熱 は170～180℃ 、 重 量 増 加 は21◎ ℃ 付 近 か ら始 ま っ て お り、 立 上 が り

の温 度 に若 干 の ず れ が あ る。 これ は 昇 温 速 度 が50Cmin-1と 急 速 で あ る た め

と考 え ら れ る。 重 量 は 発 熱 量 に 伴 って 増 加 ・して い るが 、DSCの 発 熱 ピ ー ク の

275℃ 以 上 で 重 量 増 加 は止 ま り一 定 と な って い る。

(2)ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 酸 化 に よ る重 量 増 加

ポ リカ ル ボ シ ラ ン粉 末 を 空 気 中 で150～190℃ の 各 温 度 で1～8時 闇 酸 化

処 理 し、 各 々 の重 量 増 加 率(△ 曜 ゆ を 測 定 し た結 果 を 図4.2に 示 す 。

Table4.lCharacteτisticsofpolycaτbosilane

52

4
d Ts

Mp/。C

Tm Hn 画w

Chemicalcomposition/wt:%

SiOCH

1.116 176194 1,4702,980 45.90.6341.48.36
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△厨州 は酸 化 処 理 温 度 お よ び 時 間 の 増 加 に 伴 い 増 大 す る。 特 に 時 間 当 た り

の △膵細 は酸 化 処 理 温 度 上 昇 に 伴 い、 増 加 す る傾 向 に あ る。 各 酸 化 処 理 温 度

に つ い て0か ら3時 間 ま で の1時 間 当 た り の △曜 騨 を 算 出 し図4 .3に 示 し た。

(△ 曜 のh-1は 酸 化 反 応 速 度 に 比 例 す る数 値 と考 え られ る が 、 ポ リカ ル ボ シ

ラ ンの 反 応 速 度 は170～180℃ の間 で 屈 曲 点 を 生 じ、180℃ 以 上 で は増 加 し

て い る 。 これ は180℃ 以 上 で は170℃ 以 下 で の 反 応 と は 異 な る 新 た な 反 応 が

加 わ った た め と考 え られ る。 これ に 関 し て は、{4)項 に て 詳 細 に述 べ る。 ポ リ

カ ル ボ シ ラ ンの 酸 化 に よ る重 量 増 加 は ポ リカ ル ボ シ ラ ンに 酸 素 が 導 入 さ た た

め と考 え られ る が 、 一 部 試 料 に つ い て は 元 素 分 析 で 酸 素 量 を 測 定 し △W湘 と

の 関 係 を 検 討 した 。 結 果 を 図4.4に 示 す 。

⑳
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H
-
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150160170旧Ol90

T/。C

Fig.4.3Relationbetweentherateof△WIWand亡emperatuze

ofoxidationtreatment.

99



10

5

(遭
。
嗣
≧

)

だ

Φ
嗣⊂
8

C
Φ
勢

x
O

L

(U

O
5

ム 》w(。 ノ。)

10

Fig.4.4Relationbetween△W/Wandoxygencontent:.

△W痴 と酸 素 量 の 関 係 は、 △W縣 が7%以 下 で は45◎ の 直 線 関 係 に あ り、

表4.1に 示 した よ うに 処 理 前 の ぶ リカ ル ボ シ ラ ン に 含 有 さ れ て い る約0.6%

の 分 だ け酸 素 量 が 多 くな っ て い る。 した が って 重 量 増 加 率 は酸 化 に よ っ て 導

入 さ れ 癒酸 素 量 と等 しい と い え る。 ま た △曜Wが7%以 上 で は、 デ ー タ は ば

らつ い て い るが 、 酸 素 量 は △剛 興 に 比 べ 増 加 す る傾 向 に あ る。 こ の デ ー タ の

ば らつ き と酸 素 量 の 増 加 は 、 図4.3で 示 さ れ た 傾 向 と同 様 に 高 温 領 域 で は い

くつ か の 複 雑 な 反 応 が 行 わ れ て い る た め と推 定 さ れ る 。 これ らの 詳 細 説 明 に

つ い て は、(4)項 に て 述 べ る 。
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(3)酸 化 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 融 点 、GPCに よ る平 均 分 子 量 、 溶 剤 溶 解 性

空 気 中 で160～190℃ の 酸 化 処 理 を 行 っ た ポ リ カ ル ボ シ ラ ン粉 末 に つ い て

酸 化 重 量 増 加 率(△ 曜 の 、 融 点 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ に よ る平 均 分 子 量

お よ び ヘ キ サ ン、THFに 対 す る溶 解 性 を 調 べ た 。 表4.2に 各 々 の 酸 化 処 理 条

件 と各 特 性 の 変 化 を 示 す 。・酸 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン は 、 △剛 囚 が5.0%で は 一

部 融 解 す る だ け で 融 解 完 了 温 度(Tm)は な くな り、 ヘ キ サ ンに 対 し不 溶 と な る。

さ ら に △W〃 が7.1%で は融 解 開 始 温 度(Ts)も 検 知 不 能 とな り、THF溶 液 中

で は ゲ ル 化 し一 部 不 溶 とな る 。 図4.5にTHFに 可 溶 な 領 域 で の ゲ ル 浸 透 ク ロ

マ トグ ラ ム を 示 し た が 、 酸 化 処 理 が 進 む に つ れ て 溶 出 量48㎜ 彦す な わ ち標 準

ポ リス チ レ ンか ら算 出 し た分 子 量 で は9000の 高 分 子 側 の ピー クが 増 大 し、 高

分 子 側 へ の テ ー リ ング が 広 が り財婦 財nが 増 大 す る 。

6

し09M

543 2
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1800C-1Hr
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l800Cマ4Hr

40 、5060

ElulionVolume(m口

Fig.4.5ElutioncurvesofGPConpolycarbosilaneatvarious

conditionsofoxidationtreatment:inair.
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ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 不 融 化 は 、 紡 糸 し た ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 高 温 で 熱

処 理 し、 無 機 化 す る際 、 形 状 を 保 持 させ る と と も に 、 繊 維 同 士 の 表 面 融 着 を

防 止 す る た め に 行 う もの で 、 ご く一一部 で も融 解 す る と繊 維 表 面 に 欠 陥 が 生 ず

る。 した が ってTsの 消 滅 が 不 融 化 の完 了 を 意 味 す る 。 こ の 不 融 化 完 了 点 は、

△栂細 が7.1%で あ る と い え る 。 した が って △響掴 約7%が 融 解 と不 融 の 分

岐 点 で あ る こ とが わ か っ た。

(4)酸 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

空 気 申 酸 化 処 理 後 の ポ リカ ル ボ シ ラ ンに つ い て 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 変 化

を 測 定 した 。 そ の う ち180℃ で 処 理 した ぷ リカ ル ボ シ ラ ンの ス ペ ク トル の 変

化 を 図4.6に 示 す 。

赤 外 吸 収 ス ペ ク トル に お け る ポ リカ ル ボ シ ラ ン の特 徴 的 な 吸 収 は、

2950、2900cm『1(C弔 伸 縮 振 動)、2100cガ 韮(Si-H伸 縮 振 動)、1355cm『1

(Si-CH2-Si結 合 のCH2変 角 振 動)、1260cm-1(Si-CH3変 角 振 動)、1020cm-1

(Si-C恥 一SiのC既 縦 ゆ れ 振 動)、830cm-1(Si-CH3の 横 ゆ れ 振 動)が 観 測 さ

れ る。 酸 化 処 理 後 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの ス ペ ク トル に お け る特 徴 的 変 化 は、

2100cm-1のSiHの ピー ク が 減 少 す る と と も に、 新 た に3400cm　 1付 近 にSi-OH

伸 縮 振 動4》5》の 幅 広 い ピ ー クお よ び 、1740cm-1付 近 にC=0の 伸 縮 振 動4)の

ピー ク が 現 れ る こ と で あ る。

酸 化 処 理 後 の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル に お け る変 化 を 、 波

数 フ と ア'の 各 々 の 吸 光 度 比(Aフ/A"ア')と △W細 の 関 係 で 検 討 し た 。

こ こで 特 性 吸 収 ジ と して は2950cm-1(C-H)を 選 び 、 ン と して は3400cm-1

(Si-0冠)、2100cm一1(Si-H)、1260cmd(Si-CH3)を 用 い た 。2950c鵬 一1の 吸

収 は ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 基 本 構 造 で あ る シル メ チ レ ン結 合 お よ び 、Si.CH3に

お け るC-H結 合 に 起 因 す る も の で あ る が 、 酸 化 反 応 の影 響 を 受 け に くい と

想 定 さ れ 、 か つ 実 測 吸 光 度 の 変 化 も少 な い こ とか ら分 母 と して 選 定 した。 結

果 を 図4.7に 示 す 。

重 量 増 加 率 が 増 大 す る に つ れA34。 。/A295。 は 増 大 し、A21。 。/A295。 は減 少

す る。 す な わ ちSiH結 合 のHが 減 少 しSiOH結 合 が 増 大 す る こ とを 示 して い る。
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一 方A126。/A295。 は △wWが 増 加 し て も 、 ほ と ん ど 一 定 で あ る 。 こ れ は 同 じ

系 統 の 特 性 吸 収 同 士 の 比 で あ る た め 当 然 の こ と で あ る が 、 図4.6に 示 し た

230℃ 、1時 間 の 酸 化 処 理 品(△ 栂〃17%)で は 、2950cm-1のC-Hと

1260cm一1のsi-CH3は 明 ら か に 減 少 し て い る 。 し た が っ てSiCH3の 変 化 を 詳

細 に 検 討 す る た め 、 特 性 吸 収 の 吸 光 度 に つ い て 検 討 し た 。 す な わ ち 酸 化 処 理

前 後 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ン粉 末 をKBr錠 剤 法 で 一 定 濃 度(PCSlmg/KBr200mg)、

一 定 厚 さ の 条 件 で 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 測 定 し、BeerとLambertの 法 則 か ら

吸 光 度 頓=log1。10/1)を 算 出 し た 。 ま た 、 酸 化 反 応 の 結 果 、 生 成 す る こ と

が 予 想 さ れ る シ ロ キ サ ン結 合(Si-0-Si)は 、 一・般 に1020～1090cm弓`こ そ の

伸 縮 振 動 が 観 測 さ れ る が 、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン で は1020c揃4にSi-CK2-Siの 縦

ゆ れ 振 動6}?》 の 大 き な 吸 収 が 存 在 す る た め 、 顕 著 な ピ ー ク と し て 表 れ な い 。

し た が っ て830cm-1S圭 一CH3の 伸 縮 運 動 を 分 母 と し て 補 正 し た 馬020/A830で

si-o-siの 生 成 度 合 を 検 討 し た 。A126。 、A2100、 お よ びA1。20/A830の 変 化

を 図4.8に 示 す 。
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酸 化 重 量 増 加 率 が 増 大 す る に し た が いA21。o(Si-H檸 縮 振 動)が 急 激 に 減

少 す る の は 図4.7の 場 合 と 同 様 で あ る が 、A126。(Si-CH3変 角 振 動)は

図4.7と 異 な り 明 ら か に 減 少 し て い る 。 ま たA1。2。/A83。 も 増 大 し て お り 、

Si-0.Si結 合 の 橋 か け が 生 成 し酸 化 処 理 の 進 行 に 伴 い そ の 量 が 増 え て い る こ

とを 示 して い る 。 以 上 か ら空 気 中 で の 不 融 化 処 理 に お け る ポ リ カ ル ボ シ ラ ン

の 酸 化 反 応 を 推 論 す る と次 の 通 りで あ る。

(a)橋 か け反 応

≡≡SiH+HSi… …三+02一 〉 ≡Si-0-Si≡+H20 (4.1)

≡≡SiOH+HOSi≡ 身 〉 …Si-0一 一Si≡+H20 (4.2)

(b)Sio猛 結 合 生 成 反 応

≡SiH+H20一 一 〉 ≡SiOH+H2 (4.3)

≡SiCH3+02一 〉〔≡SiCH200H一 一→ …≡…Si・ 一← ・OH+CH20〕

02

一一一 〉 …≡sioH+cH20一 一一 一≒〉 …≡三siOH+cO2+H20(4.4)

＼ 喫
㌧S_C。 。H

従 来 、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 酸 化 反 応 は ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 官 能 基 中 で 最 も

活 性 なSiH結 合 同 士 の 酸 化 に よ るSi-0-Si結 合 の 生 成 、 す な わ ち 、4.1式 が

主 反 応 .と 考 え ら れ て き た1)2)。 図4.4、 図4.7か らA21。 。(Si-H)は 酸 化 に

よ り 急 激 に 減 少 し て い る が 、 そ れ に 伴 いA34。 。/A295。 即 ちSiOH結 合 も顕 著 に

増 大 し て い る 。 そ れ に 比 べAl。2。/A83。 す な わ ちSi-o-Si結 合 の 増 加 は ゆ る や

か で あ る 。 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 不 融 化 反 応 は 、 固 相 と気 相 の 反 応 で あ る た め 、

固 相 状 態 で のSi-H結 合 の 自 由 度 は 少 な い 。 し た が っ て 酸 素 の ア タ ッ ク を 受 け

106



て も、 立 体 的 に 近 い距 離 に 位 置 す るSiH同 士 がSi-o-Siと して 橋 か け され 、

遠 い 場 合 は4.3式 の よ うに 大 気 中 の 水 蒸 気 ま た は4.1式 の 反 応 に よ り生 成 し

た水 と反 応 してSiOH基 が 生 成 す る。

一 方
、 図4.8か らA126。 は △曜 騨 が 増 加 す る に した が い 減 少 し、 △WN

10%で は処 理 前 の0.38に 対 し0.26と 約30%減 って い る 。 した が ってSiCH3結

合 は明 らか に 消 費 され て お り、 酸 化 さ れ て い る と考 え られ る 。 そ の反 応 は

4.4式 で 示 さ れSiOH結 合 と ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 生 成 で あ る 。 不 融 化 処 理 の 際 、

高 温 領 域 で 不 融 化 炉 排 ガ ス を フ ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン法9》 で 分 析 した 結 果 、 ホ ル

ム ア ル デ ヒ ドが 確 認 さ れ た こ と も この 反 応 を 裏 づ け て い る 。 ま た、SiOH結 合

同 士 の 脱 水 縮 合 に よ るSi-o-Siの 生 成 反 応4.2式 もポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 不 融

化 に 寄 与 して い る と考 え られ る。

反 応 式4.4に お け るSiCH3か らsioHぺ の 重 量 増 加 は、1モ ル 当 た り2gと

反 応 式4.1、4.3に お け る1モ ル 当 た り各 々14g、16gに 比 べ て 少 な い 。 先

に 示 し た ポ リ カ ル ボ シ ラ ンのTGA-DSC(図4.1)で 認 め られ た 重 量 増 加 を 伴 わ

な い発 熱 反 応 は こ のSiCH3結 合 の酸 化 反 応 で 説 明 で き る。 ま た(2)項 図4.3に

お け る1700cと180℃ 間 の 酸 化 反 応 速 度 の 屈 曲 点 に つ い て は 、170℃ 以 下 で

は4.1の 反 応 が 行 わ れ る の に 対 し、180℃ 以 上 で は4.2、4.3、4.4の 反 応

が 加 わ る た め 、 反 応 速 度 が 加 速 さ れ る も の と推 定 され る。 図4.4に お け る

△曜W7%以 上 で の △彫 囚 と酸 素 量 の関 係 の ば らつ き も同 様 な原 因 と考 え ら

れ る。

以 上 か ら空 気 中 に お け る ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 酸 化 反 応 で は 、 不 融 化 に必 要

なsi-o-si結 合 の 橋 か け 域 外 に 、siHお よ びsicH3の 酸 化 に よ るsioH結 合 が

相 当量 生 成 して い る こ とが わ か っ た 。 した が って(3)項 で 述 べ た 不 融 化 に必 要

な7重 量%の 酸 素 量 の 中 に は 不 融 化 橋 か け 反 応 に関 係 な いSiOH結 合 が 相 当 量

含 ま れ て い る と推 定 さ れ る。 これ は ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 不 融 化 が よ り少 な い

酸 素 量 で も 可 能 な こ と を 示 唆 して い る。 これ ら に つ い て は ㈲ 項 で 詳 細 に 述 べ

る。

107



(5)酸 化 ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 窒 素 雰 囲 気 下 で の 熱 処 理

前 述 の よ うに 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 過 程 で は、 そ の 前 駆 体 で あ る ポ リカ ル

ボ シ ラ ンを 不 融 化 後 、 不 活 性 雰 囲 気 中 で 熱 処 理 しSiCに 変 換 させ る。 そ こで

不 融 化 で 形 成 され た ぷ リカ ル ボ シ ラ ン の有 機 構 造 が 、 引 き続 き 行 わ れ る不 活

性 雰 囲 気 で の 熱 処 理 に よ り ど の よ うに 変 化 す る か を 、 ポ リカ ル ボ シ ラ ンが 無

機 化 す る以 前 の 温 度 す な わ ち500℃ 以 下 で 検 討 し た。 実 験 条 件 お よ びTHF溶

解 性 な ど を 表4.3に 示 す 。

各 試 料 のTHFに 対 す る溶 解 性 は熱 処 理 温 度 が 上 昇 す る に し た が って 可 溶 か

ら一 部 不 溶(ゲ ル 化)、 不 溶 と変 化 して い る。 不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン の

THF溶 解 性 は(3)項 で も述 べ た よ うに ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 高 分 子 化 、 融 点 上 昇

と密 接 な関 係 が あ り 、THF溶 媒 中 で ポ リカ ル ボ シ ラ ンが ゲ ル 化 す れ ば 不 融 化

は完 了 した と判 断 で き る。 した が って ポ リ カル ボ シ ラ ン は窒 素 雰 囲 気 中 の 熱

処 理 で も不 融 化 す る こ と が わ か っ た 。 しか し繊 維 を つ くる 場 合 そ の 熱 処 理 過

程 に お い て 一 度 で も融 解 軟 化 した 場 合 、 繊 維 は そ の 形 状 を 保 持 で き な い た め、

熱 処 理 中 に融 解 した か ど うか の 確 認 は非 常 に 重 要 で あ る。

熱 処 理 後 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン粉 末 の 外 観 、 流 動 状 態 を 観 察 し た結 果 、

△栂海2.9%の 試 料 は 明 らか に 融 解 固 化 し て い た が 、 △囚細3 .2%以 上 の試

料 は い ず れ も粉 末 状 態 で 融 解 し た形 跡 は認 め られ な か った 。 この 結 果 で 注 目

す べ き こ と は、3◎00c以 下 で 融 解 ま た は一 部 融 解 す る △曜W6.5%以 下

(表4.2参 照)の 酸 化 ポ リカ ル 求 シ ラ ンで も20℃h-1と い う遅 い 昇 温 速 度 で

の熱 処 理 で は融 解 しな い こ とで あ る。 比 較 の た め 、6.2%の 試 料 を 窒 素 雰 囲

気 中1◎O℃h-1の 昇 温 速 度 で 、480℃ ま で の 熱 処 理 を 行 っ た結 果 ポ リカ ル ボ

シ ラ ン粉 末 は固 化 して お り部 分 的 な融 解 が あ った こ と を 示 した 。 図4 .9に

△W翔8.2%の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 熱 処 理 温 度 上 昇 に 伴 う赤 外 吸 収 ス ペ ク ト

ル の 変 化 を 、 図4.10(a)～(d)に 各 試 料 の 吸 光 度 比 の 変 化 を 示 す 。 吸 光 度 比

(Aア/A17')の 特 性 吸 収 と して は(4)項 と同 様 に3400cm一1、2950cm一1、

2100cm-1、1260cm-1、1020cm『1、830cm一 藍を 選 定 し、 この う ち分 母 は2950cm-1

(C-H伸 縮 振 動)と 、830c鵬 一1(Si-CH3横 ゆ れ 振 動)と した 。
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Table4.3SolubilityinTHFofoxidizedpolycarbosilaneafter

heattreatmentinnitrogenatmosphere

No. △W/wHeattreatment

号OCOCh椰1

THF

solubilitya)

Observa七ionafter

heattreatment

302

401

402

307

310

406

A

B

B

C

A

C

A

B

C

A

B

C

A

B

C

9●2

一一『

3.2

4.9

206

輔一一

學一の

2●8

印一囎

5
●
9

一口印

騨一一

260

300

一 一 一

380

480

290

480

一 一 一

260

300

380

凹一 一

290

390

480

290

390

460

hU

O

内∠

2

噌一 一

20

20

一 一 一

20

20

一 一 一

20

20

20

一 一 一

100

100

100

一一 一

100

100

100

sol.

sol.

so1.

sol.

insol.

insol.

so1.

gel

insol.

so1.

gel

insol.

inso1.

gel

inso1.

.inso1 .

insol.

insol.

insO1.

insol.

insol.

solid(melted}

solid{melted}

powder

powder

一一 一 一 噸

powder

powder

一 一一 一 一

powder

powder

powder

繍 一 一 一 一

powder

powder

powder

powder

powder

powder

al so:L.3soluble, inso1.3insoluble
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Fig・4・91Rspectraoft:heoxidizedpolycarbosilaneaft:erheat

treatmentupto4800Cinnitrogenatmosphere.

図4.101a)か らA34。 。/A295。 は 熱 処 理 温 度 が 上 昇 す る に つ れ 、 急 激 に減 少 す

る。 こ のA34。 。/A295。 の 減 少 はc-H結 合 に 対 して 相 対 的 にSi-OHの 結 合 数 が

減 少 して い る こ とを 示 す 。 図4.9か ら吸 光 度 比 の 分 母 で あ る2950cm4の 吸 光

度 は若 干 減 少 す る傾 向 に あ る が 、 熱 処 理 温 度 の 上 昇 に よ る ス ペ ク トル 全 体 の

透 過 度 の 減 少 に 伴 って 減 少 して お り、 特 別 の変 化 は認 め られ な い 。 した が っ

て 直3400/A2950の 減 少 はSiOH結 合 数 の 減 少 と判 断 して よ い 。 これ はSi◎K結 含

間 の 脱 水 縮 合 反 応 に よ るSi-o-Siの 橋 か け形 成 が 熱 処 理 温 度 の 上 昇 に 梓 って 、

引 き続 き進 行 す る こ とを 示 して い る。

図4.10(b)か らA2100/A2950は △剛 瞬6.2%以 下 の試 料 で は約300℃ ま で 、

△剛 囚8.2%以 上 の もの で は約400℃ ま で ほ ぼ 一 定 で あ る が 、 そ れ 以 上 の 温

度 で は減 少 す る 。 これ は酸 化 の 程 度 が 少 な くSi-H結 合 が 多 い ポ リガ ル ボ シ ラ

ン は300℃ か ら、 酸 化 さ れSi-H結 合 の 残 留 が 少 な い ポ リ カ ル ボ シ ラ ン は400℃

か らSi謂 結 合 の 減 少 が 始 ま る こ とを 示 して い るr
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図4.101c)か らA126。/A295。 も 減 少 す る 傾 向 に あ る が 、A21。 。/A295。 と 同 様

に300℃ ま で は 一 定 ま た は や や 減 少 す る 程 度 で あ る 。 こ れ はSi4H3結 合 は 減

少 の 傾 向 に あ る が 、300℃ ま で ほ ぼ 一 定 で あ る こ と を 示 し て い る 。

図4.10(d)に 示 す よ う にAlo2。/A830は 熱 処 理 温 度 の 上 昇 に 伴 っ て 増 大 して い

る 。 前 述 の よ う に1020cm弓 の吸 収 はsi-o-siの 伸 縮 振 動 とSi-CH2-siのc砺

の 縦 ゆ れ 振 動 が 合 成 さ れ た ピ ー ク で あ り 、830cm4はSi-CH3の 伸 縮 振 動 で あ

る 。 し た が っ て 、 こ れ はsi-o-si結 合 お よ びsi-cH2-si結 合 がsicH3結 合 に

対 し 相 対 的 に 増 加 し て い る こ と を 示 す 。Si-CH2-Si結 合 は1355cm-1に も 変 角

振 動 の 吸 収 を 有 す る 。A1355漁2950は 本 実 験 の 試 料 を 通 じ0.3～0.4と 、 温

度 が 上 昇 し て も ほ と ん ど 一 定 で あ る た め 、Si-CH2-Si結 合 は ほ と ん ど 変 化 し

な い と 考 え ら れ る 。 ま た 、 分 母 で あ るSiCH3結 合 は3000cま で ほ と ん ど 一 定

で あ る た め 、300℃ ま で のA1。2。/A83。 の 増 大 はsi-o-si結 合 の 増 大 を 示 す と

い え る 。 不 融 化 の 程 度 と 密 接 な 関 係 が あ るTHFの 溶 解 性 に つ い て も 図4.10に

示 し た が 、THFの 溶 解 性 と 最 も 相 関 が あ る の が 図4.10(d)のA1。2。/《83。 の 値 で

あ り 、Alo20/A830が0.63以 下 で はTHF可 溶 、0.66～0.67で は ゲ ル 状(一 部 可

溶)、0.69以 上 で は:不 溶 と な る 。 こ れ は ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の 不 融 化 が

Si-o-Si結 合 に よ る 橋 か け お よ び 高 分 子 化 で あ る こ と を 裏 付 け て い る 。

3000c以 上 に お け るAlo20/A830の 急 激 な 増 大 は 、si-0-Si結 合 に よ る 橋 か け

の 増 大 お よ び 分 母 で あ るSiCH3結 合 の 減 少 に よ る と 考 え ら れ る 。

以 上 か ら酸 化 処 理 後 の ポ リ カ ル ボ シ ラ ン の500℃ ま て の 熱 処 理 に 伴 う 変 化

の 反 応 機 構 を 推 論 す る と 次 の よ う に な る 。

≡SiOH+HOSi… …≡ 一一 一一一一一一一一門〉 ≡Si-OSi… ≡≡+H20 (4.2)

≡SiOH+HSi≡ 一 〉 ≡≡Si-OSi≡+H2 (4.5)

…SiOH+CH3Si≡ ≡…一 〉 ≡Si-OSi≡+CH4 (4.6)
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≡…SiH+CH3Si≡ 一一一一 一一一 一→〉 ≡≡Si-CH2-Si≡ ≡+H
2 (4.7)

酸 化 ぷ リカ ル ボ シ ラ ンの 窒 素 雰 囲 気 中 の 熱 処 理 に よ る主 反 応 は 、4.2式 に

示 すSiOH結 合 同 士 の 脱 水 縮 合 反 応 に よ るSi-b-Si結 合 の 生 成 で あ る。 これ は

他 の 官 能 基 に比 べSiOH結 合 の 減 少 が 著 し い こ とか ら判 断 で き る。300℃ 以 上

に お け るSiH結 合(△ 曜 騨6.2%以 下)とSiCH3結 合 の 減 少 に つ い て は、 そ

れ ぞ れ 反 応 式4.5お よ び4.6の 反 応 が 起 こ って い る 可 能 性 が あ る。 ま た

400℃ 以 上 に お い て は す べ て の ポ リカ ル ボ シ ラ ンでSiH結 合 とSi-CH3結 合 の

減 少 が 認 め られ 、SiHとSiCH3か ら反 応 式(4.7)に よ るSi-CH2-Si結 合 の

生 成 が 開 始 され て い る 可 能 性 が あ る 。

以 上 の結 果 か ら、 酸 化 反 応 で 導 入 さ れ たSiOH結 合 は 引 き続 き 行 わ れ る窒 素

雰 囲 気 で の 熱 処 理 過 程 に お い て も、 脱 水 縮 合 に よ りSi-o-Siの 生 成 反 応 が 進

む こ とが わ か っ た 。 表4.3か ら不 融 化 不 十 分 な △剛W3.2%の ポ リ カ ル ボ シ

ラ ンで も 窒 素 中 で 徐 々 に 昇 温 しな が ら熱 処 理 す れ ば 、 融 着 し な い で 不 融 化 す

る こ とが わ か っ た。 こ の事 実 は不 融 化 に必 要 なSi-0-Si結 合 が3wt%の 酸 素

量 に 相 当 す る量 で 十 分 な こ とを 意 味 す る。 し た が っ て ③ 項 で 述 べ た不 融 化 ポ

リカ ル ボ シ ラ ン中 の7唯%の 酸 素 の う ち、Si-0-Si結 合 と して 不 融 化 に寄 与

して い る酸 素 の 量 は半 分 以 下 と い え る 。 これ は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 不 融 化 が 従

来 よ り も少 な い3～6wt%の 酸 素 量 で 行 え る 可 能 性 を 示 して る。
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4.3不 融 化 が炭化 ケ イ素 繊維 の特 性 へ及ぼす影響

4.3.1実 験 方 法

紡 糸 したSOO本 の モ ノ フ ィ ラメ ン トか ら成 る ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 熱 風 循

環 式 の 乾 燥 炉 中 で 、120℃ か ら の 昇 温 速 度10℃h-1、 最 高 温 度170～200℃ の

温 度 範 囲 で0.5～2時 間 不 融 化 処 理 した。 この 不 融 化 繊 維 に つ い て 、 重 量 増 加

率 、 酸 素 含 有 率 お よ び 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 測 定 した 。 不 融 化 後 の 熱 処理 は、

窒 素 雰 囲 気 中 で100℃h}1の 速 度 で 室 温 か ら1300℃ に 昇 温 し、 最 終 温 度 で1時

間 保 持 した 。 こ の焼 成 条 件 に よ り得 られ た 炭 化 ケ イ素 繊 維 に つ い て 、 引 張 強 さ、

引 張 弾 性 率 、X線 回 折 の測 定 と元 素 分 析 を 行 っ た 。

酸 素 含 有 量 は ㈱ 堀 場 製 作 所 製E雌 即2200酸 素 窒 素 分 析 計 に よ り測 定 し た。 赤

外 吸 収 ス ペ ク トル は 日本 分 光 ㈱ 製TRA-1赤 外 分 光 光 度 計 を 用 い て 測 定 した 。 引

張 強 さ と引 張 弾 性 率 は 東 洋 ボ ー ル ドウ ィ ン㈱ 製TensilonUT聾4-100を 用 い 、

JISR7601の ス トラ ン ド法 に よ り測 定 した 。X線 回 折 は 理 学 電 機 ㈱ 製X線 回 折

計 を 用 い 、 ニ ッケ ル フ ィル タ ー に よ るCuKα 線 で 測 定 した 。 元 素 分 析 は ケ イ

素 、 炭 素 、 酸 素 お よ び 水 素 に つ い て 行 っ た。

不 融 化 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の重 量 増 加 率 は4.2㈲ と同 様 に 、 不 融 化 前

後 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の重 量 を 測 定 し、 次 式 に よ り算 出 した 。

W2-W瓢

△W/W= X100
W1

こ こで △曜 弱 は 重 量 増 加 率 で あ り、W、 は 不 融 化 前 の 、W2は 不 融 化 後 の ポ.

リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の重 量(g)で あ る。

4.3.2実 験 結 果 と考 察

ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 と空 気 中190℃ で1時 問 処 理 した 不 融 化 ポ リ カ ル ボ シ

ラ ン繊 維 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 図4.11に 示 す 。 不 融 化 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン

繊 維 の2100cm　 1の 吸 収 の ピ ー ク(Si-Hの 伸 縮 振 動)の 強 度 は不 融 化 前 に 比 べ て
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Fig.4.111RspectraofthePCSfiber(a)andthecuredPCSfiber

heat-treatedat1800Cforonehouτinair(b).

明 ら か に 減 少 し て い る 。1260cm-1の ピ 「 ク 強 度(Si-CH3の 変 角 振 動)は こ れ に

対 し ほ と ん ど 変 わ っ て い な い 。 こ の21◎Ocm-1の 強 度 の 減 少 は 次 式 に 示 す よ う に 、

ポ リ カ ル ボ シ ラ ン と 酸 素 と の 反 応 に よ る も と考 え られ る 。

2…Si-K 十 02 → …≡Si-0-Si≡+H20

す な わ ち ポ リ カ ル ボ シ ラ ン 中 の い くつ か のSi-H基 が 消 失 し 、 橋 か け 反 応 に よ り

Si-b-Si結 合 が 生 成 す る の で あ る 。

Si-H結 合 の 減 少 率(△SiH)は 種 々 の 条 件 で 不 融 化 さ れ た ポ リ カ ル ボ シ ラ ン

吸 収 か ら次 の 式 に よ り算 出 し た 。

(A2100/A1260)PCS一(A2100/A1260)curedPCS
△SiH=

(A2且oo/A1260)PCS

こ こ でA2100/お よ びA1260は 、 そ れ ぞ れ2100cm弓 と126◎cm一 韮の 吸 光 度 で あ る 。
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不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 のSi-H結 合 の 減 少 率(△SiH)と 重 量 増 加 率

(△W〃)と の 闇 の 関 係 を 図4.12に 示 す 。 これ か ら明 らか な よ うに △SiHは 重

量 増 加 率(△ 弱細%)に 比 例 す る 。 図4.13に 不 融 化 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維(○)

お よ び 最 高 温 度1300℃ で 熱 処 理 した 炭 化 ケ イ 素 繊 維(●)に つ い て 酸 素 含 有 量

(重 量%)と 重 量 増 加 率(△ 彫 弱%)と の 関 係 を 示 す 。 こ れ か ら明 らか な よ う

に 不 融 化 ぷ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 酸 素 含 有 量 は △韓畑 に比 例 す る。 ま た 不 融 化

ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 重 量 増 加 は不 融 化 の際 導 入 され た 酸 素 の 量 に ほ と ん ど

等 しい こ とが わ か る。 図4.13のy軸 との 交 点(0.6重 量%)は 表4.4に 示 す よ

う に不 融 化 処 理 前 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 酸 素 含 有 量 を 示 す も の と考 え られ

る。

(訳
)

≧

＼
≧
ぐ

OQ2Q4Q6Q81 .0

△SiH

Fig.4.12TherelationbetweenlossofSiHbond(△SiH)and

weightgain(∠WIW)inthecuredPCSfiber.
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Table4.4 E1・m・ ロt・1・ ・mp・ ・it。n。fth。SiCfib。.

No.△SiH △w/w

%

Oxygen(wt%)

ofcured

PCSfiber

Elementalco面position

oξSiCfiber(wt%)

SicOH

a

b

C

cf.

0.508.0

0・5810●0

0.7014。O

PCSfiber

9.0

11.1

14.7

57.3

56.6

54.8

46r8

32.2

29.4

26.9

38.1

9.8

13.0

17.3

0.6

0.2

0.2

0.2

7.4

ま た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 酸 素 含 有 量 は △W細 に 比 例 す る。 △脚細 と炭 化 ケ イ 素 繊

維 中 の 酸 素 含 有 量 と の 比 は0.82で あ って 、 こ あ 値 は 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 熱 処 理 し

た場 合 の 重 量 残 存 率(0.8)に ほ とん ど等 しい 。
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図4.14に 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 引 張 強 さ、 引 張 弾 性 率 と △曜 栂 の 関 係 を 示 す 。 こ

の 場 合 、 重 量 増 加 率 が7%以 下 の ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 は す べ て 、1300℃ で の

熱 処 理 の際 、 繊 維 同 士 が 融 着 し、 繊 維 の 形 状 を 保 持 で き な か った 。 炭 化 ケ イ素

繊 維 の 引 張 強 さ は △W翔 が 増 加 す る と と もに 増 加 し、 △W/Wが10～12%で 最 大

値 を 示 し、 △厨畑 が そ れ よ り増 加 す れ ば 減 少 す る。 一 方 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 引

張 弾 性 率 は △剛Wの 増 加 に 伴 って 減 少 す る。
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Fig.4.14Relationbetweentensilestrength(○),

tensilemodulus(●)oftheSiCfiberand

weightgain(△W/W).
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表4.4に 、 種 々 の 不 融 化 条 件 で 得 られ た炭 化 ケ イ素 繊 維 の 元 素 組 成 を 、 図

4.15に これ ら の繊 維 のX線 回 折 図 を 示 す 。(a)お よ び 《b)の回 折 図 に お い て 、

β 一SiCの 回 折 ピ ー ク(111)は 明 瞭 で あ り、 β 一siCの ピー ク(220)お よ び

(311)の 分 離 が 見 られ る 。 しか し(c)に お い て β 一Sicお よ びSio2の 回 折 図 は プ

ロー ドで あ り、 無 定 形 状 態 に あ る こ とを 示 して い る。 以 上 の こ と か ら、 炭 化 ケ

イ 素 繊 維 中 の β 一SiCの 結 晶 化 は △彫 騨 と酸 素 含 有 量 の 増 加 に つ れ て 抑 制 され

る こ と が わ か る 。

機 械 的 特 性 が 優 れ た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 は 不 融 化 処 理 の際 、S田 減 少 率(△SiK)

ま た は重 量 増 加 率(△ 騨/w)を 適 切 な 値 に コ ン トロー ル す る こ とに よ っ て 得 ら

れ る の で あ る 。 図4.14か ら次 の よ う に 考 察 さ れ る 。 す な わ ち、 △騨細 が8%以

下 で は、 高 温 熱 処 理 の 際 、 繊 維 同 士 が 融 着 す る た め 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 強 度 は

低 下 す る。 これ に対 して 、 △曜 ω が12%以 上 の 場 合 に は、 繊 維 車 のSio2の 比 率

が 増 加 す る た め 、 繊 維 の 強 度 は低 下 す る。 △彫Wが10%以 上 の 場 合 の 引 張 弾 性

率 の 低 下 は 、SiO2の 比 率 の 増 加 な らび にSiCの 結 晶 化 の 抑 制 に よ る も の と考 え

られ る。
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Fig・4・15X一 τaydiffractionpatternsoftheSiCfiberobtained
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△WIWare(a)8%,(b)10%,(c)14%.
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4.4考 察

不 融 化 に お い て 導 入 さ れ た酸 素 は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 特 性 、 構 造 に 大 き く影 響

を 及 ぼ す こ と が4.3に お い て 明 らか に な っ た 。 し た が って 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 品

質 か ら見 た場 合 、 不 融 化 工 程 の・品 質 管 理 が 最 も重 要 で あ る。 申 間 工 程 で 品 質 を

管 理 す る際 、 そ の 品 質 を 代 表 す る 特 性 、 す な わ ち品 質 管 理 で い う代 用 特 性 の選

定 が 最 も重 要 で あ る 。4。2に お い て は 不 融 化 に 伴 うポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 変 化 に

つ い て 、 各 種 特 性 に つ い て 検 討 し た。 そ の 結 果 、 重 量 増 加(△ 騨畑)、 酸 素 含

有 量 、 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 吸 光 度 比 、 融 点 、 溶 剤 溶 解 性 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト

グ ラ フ か らの 分 子 量 分 布 な ど多 くの特 性 が 、 不 融 化 に お け る ポ リカ ル ボ シ ラ ン

の 変 化 を み る上 で 代 用 特 性 に な り う る こ とが わ か った 。 しか し各 々 の特 性 は そ

れ ぞ れ 異 な っ た 特 徴 を も って お り、 そ の特 徴 を 把 握 した 上 で 使 う必 要 が あ る。

す な わ ち、 こ れ らを 分 類 す る と、 測 定 の サ ンプ ル 量 か らみ る と △曜 弱 は1回

の 測 定 に100mg以 上 要 し、 サ ンプ ル 量 が 多 い ほ ど 測 定 精 度 は 向 上 す る が 、 赤 外

吸 収 ス ペ ク トル 、 酸 素 含 有 量 、 ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ フ で はサ ンプ ル 量 が

1～65mgと 非 常 に 微 量 で あ る。 した が っ て △興湘 は不 融 化 に お け る マ ク ロ的 な

性 状 変 化 、 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル な ど は ミ ク ロ変 化 を 観 察 す る の に 適 して い る と

い え る。

工 業 的 な 炭 化 ケ イ 素 連 続 繊 維 の 製 造 の 際 、 特 に 不 融 化 工 程 の よ う な固 体 と気

体 と の 反 応 の 場 合 、 温 度 、 風 速 、 繊 維 の 収 束 密 度 な ど の 分 布 、 偏 りな ど に よ っ

て 特 性 の バ ラ ツ キ が 起 こ り や す い。 した が っ て 工 業 的 な 製 造 に お い て の 代 用 特

性 は、 バ ラ ツ キ を 包 含 し た特 性 で あ る こ とが 必 要 で あ る。 そ の 意 味 で サ ンプ ル

量 が 多 い △曜Wは 製 造 工 程 に お け る品 質 管 理 の 指 標 と して は 最 も適 して い る と

い え る。 しか し△W細 の 測 定 は ポ リ カ ル ボ シ ラ ン中 に 残 留 す る低 沸 点 成 分 の 蒸

発 、 空 気 中 の 水 分 の 吸 着 な ど誤 差 を 招 く要 因 が 多 い 。 した が っ て 測 定 に 関 して

は こ れ らの 点 を 考 慮 した 測 定 法 の 選 定 お よ び 測 定 値 の 評 価 が 必 要 で あ る 。 そ の

意 味 で ミ ク ロ的 な 不 融 化 の 指 標 を 示 す 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル お よ び 酸 素 含 有 量 な

ど の 特 性 は、 不 融 化 状 態 の 精 度 の 良 い特 性 チ ェ ッ クお よ び ば らつ き の 検 討 に つ
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い て は有 効 な 手 法 で あ る。

4.3で 明 らか に な っ た △曜 囚 と引 張 強 さお よ び 引 張 弾 性 率 との 関 係 は △彫 栂

が 小 さい ほ ど、 す な わ ち炭 化 ケ イ 素 繊 維 中 の 酸 素 量 が 少 な い ほ ど、 引 張 弾 性 率

は上 昇 す る こ とを 示 して い る 。 しか し引 張 強 さ は 、 △W細10%以 下 で は 低 下 し

て い る。 これ は 酸 素 量 の 減 少 に よ って β 一Sicの 結 晶 粒 子 が 成 長 し強 度 が 低 下

した こ と も原 因 の 一 つ と して 考 え られ る(こ の件 は 第5章 で 詳 述 す る)が 、 こ

の 実 験 で は500本 の 繊 維 束 を 用 い て い る た め 不 融 化 の 部 分 的 な ば らつ き に よ り、

一 部 の 繊維 表 面 に 融 着 に よ る欠 陥 が 生 じて い る可 能 性 も考 え られ る
。 原 因 が 不

融 化 融 着 の 場 合 、 よ り少 な い 酸 素 量 で も不 融 化 で き る方 法 を 見 だ す こ とが で き

れ ば 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の特 性 を よ り高 強 度 、 高 弾 性 率 に 改 善 で き る 可 能 性 が あ

る。

した が っ て 不 融 化 で の 導 入 酸 素 量 を 少 な くす る こ と は 今 後 の 重 要 な 検 討 課 題

で あ る。
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亀5結 論

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 に お け る不 融 化 工 程 は、 紡 糸 さ れ た ポ リカ ル ボ シ ラ ン

繊 維 の 空 気 中 で の 酸 化 反 応 で あ る。 し た が って 、 ま ず この ポ リカ ル ボ シ ラ ンの

酸 化 反 応 と不 融 化 に つ い て 基 礎 的 知 見 を 得 る た め 、 酸 化 反 応 過 程 に お け る ポ リ

カ ル ボ シ ラ ンの 各 種 特 性 変 化 を 検 討 し、 そ の 反 応 機 構 を 考 察 した 。

そ の 結 果 を ま と め る と次 の通 りに な る。

① ポ リカ ル ぶ シ ラ ン は酸 化 に よ り、 重 量 が 増 加 す る と と も に 、 融 点 、 分 子 量

が 上 昇 し、 酸 化 重 量 増 加 率(△W翔)7%獄 上 で 不 融 化 す る 。

② 酸 化 反 応 は次 の4つ の 反 応 に 分 け られ る。

iSiH結 合 の 酸 化 、 脱 水 縮 合 に よ るSi-o-Si結 合 の 生 成 反 応

iiSiC恥 結 合 の 酸 化 反 応 に よ るSiOH結 合 の 生 成 反 応

liiSiH結 合 と水 か らのSiOH結 合 の 生 成 反 応

ivSiOH結 合 同 士 の 脱 水 縮 合 に よ るSi-o-Si結 合 の生 成 反 応

③ ポ リカ ル 求 シ ラ ン の不 融 化 は、Si-o-Si結 合 に よ る橋 か け高 分 子 化 に よ り

行 わ れ る が 、 不 融 化 さ れ た ポ リカ ル ボ シ ラ ン中 に は 、SiOH結 合 が 多 量 に 存 在

す る。

④SiOH結 合 同 士 の 脱 水 縮 合 に よ るSi-0-Si結 合 の 生 成 反 応 は 窒 素 中 、500℃

以 下 の 熱 処 理 で も進 行 す る。

以 上 の知 見 か ら不 融 化 の 指 標 と して 酸 化 重 量 増 加 率(△ 曜 騨)お よ び 赤 外 吸

収 ス ペ ク トル の吸 光 度 比 が 、 不 融 化 工 程 管 理 上 重 要 な 代 用 特 性 で あ る こ と が 明

らか に な っ た 。

不 融 化 で の 酸 化 重 量 増 加 率(△ 囚/w)は 焼 成 して 得 られ る 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の

機 械 的 特 性 と構 造 に 大 き な 影 響 を 与 え る。

す な わ ち繊 維 の 引 張 強 さ は △彫Wが 増 大 す る に した が い 上 昇 し、

△W畑10～12%で 最 大 と な り、 そ れ 以 上 で は低 下 す る。

ま た 引 張 弾 性 率 は △騨細 が 増 大 す る に し た が い 低 下 す る。

繊 維 中 の β 一SiCの 結 晶 粒 子 は △栂/wの 増 大 に 伴:い、 そ の 結 晶 成 長 が 抑 制 さ
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れ る こ とが あ き らか に な っ た 。
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第5章 炭 化 ケ イ 素 織 維 の 物 性 と 構 造

5.1ま え が き

第4章 で は、 紡 糸 され た ポ リ・カ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 不 融 化 工 程 に お い て 、 そ の

温 度 条 件 お よ び 導 入 され た 酸 素 量 が 炭 化 ケ イ素 繊 維 の機 械 特 性 と構 造 に大 き な

影 響 を 与 え る こ とを 述 べ た 。 こ の 知 見 を 踏 ま え 、 本 章 で は 不 融 化 ポ リ カ ル ボ シ

ラ ン繊 維 の焼 成 条 件 、 特 に 焼 成 の 際 の 最 高 温 度 と炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 特 性 な らび

に構 造 の 変 化 と の関 係 を 検 討 す る と と もに 、 各 種 用 途 に 適 した 工 業 的 製 造 条 件

を 把 握 す る こ とを 目 的 と し た。

不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 焼 成 に よ る 、 無 機 化 過 程 の 挙 動 お よ び そ の 際

の 各 種 特 性 、 構 造 の 変 化 に つ い て は矢 、島1》2)、 長 谷 川 ら3)4》 が 詳 細 に研 究 し報

告 さ れ て い る 。 ま た 不 融 化 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 の500℃ ま で の 焼 成 過 程 に お

け る赤 外 吸 収 ス ペ ク トル に よ る構 造 変 化 は 第4章 の4 .2㈲ で も述 べ た 。 した が

って 本 論 文 で は ポ リカ ル ボ シ ラ ンの焼 成 に よ る 無 機 化 過 程 に関 す る詳 細 な 記 述

は省 略 す る が 、 こ れ らの 研 究 で 明 らか に さ れ て い る 不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊

維 の 無 機 化 過 程 に つ い て 、 そ の 概 要 を 述 べ る 。

不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 窒 素 雰 囲 気 中 で 熱 処 理 す る こ と に よ り、 熱 分

解 、 無 機 化 に伴 う重 量 減 少 が520～720℃ の範 囲 で 起 こ る。 この 熱 分 解 の際 、

発 生 す る ガ ス は主 と して メ タ ン と水 秦 で あ っ て 、 そ の 発 生 ピ ー ク温 度 は675℃

で あ る4㌔ した が っ て 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル で 観 察 す る と、 ポ リカ ル ボ シ ラ ン特

有 の 吸 収 ピ ー クで あ る2950、2900cm-1(C-H伸 縮 振 動)、2100c皿 一1(SiH伸 縮 振 動)、

1355cガ1(Si-CH2-Siのc恥 変 角 振 動)、1260cm-1(SicH3変 角 振 動)の 各 ピー

ク は、 熱 処 理 温 度 が 上 昇 す る に 伴 い 減 少 し、700℃ で は 完 全 に 消 滅 す る。 そ し

て1080cガ1(S-0伸 縮 振 動)、820cガ1付 近(Si-C伸 縮 振 動)の ブ ロー ドな ピ

ー ク だ け が 残 る3》
。 こ れ は 不 融 化 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 無 機 化 が700℃ で ほ

ぼ 完 了 し た こ と を 示 して い る。

一 方 、 機 械 的 特 性 に つ い て 見 る と、 不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を600℃ ま
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で 熱 処 理 した も の の 引 張 強 さ は20～80岡Paと 非 常 に 弱 い が 、700℃ で は、 急 激

に 増 大 して600埋aに な り、 さ らに 熱 処 理 温 度 が 上 昇 す る に した が い増 大 す る 。

以 上 の よ う に 不 融 化 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 は700℃ で 無 機 化 し、 繊 維 と して

の 機 械 的 特 性 も増 大 す る た め、 本 章 で は700℃ 辺 上 の熱 処 理 温 度 に お け る物 理

特 性(密 度)、 機 械 的 特 性(引 張 強 さ、 弾 性 率)お よ び 電 気 的 特 性(電 気 比 抵

抗 、 誘 電 率)の 変 化 に つ い て 述 べ る。 さ らに こ れ らの 知 見 に よ り選 定 した 焼 成

条 件 で 製 造 し た炭 化 ケ イ素 繊 維 に つ い て 、 繊 維 径 、 引 張 強 さ、 弾 性 率 を 測 定 し、

そ の 特 性 の ば らつ き を 検 討 す る と と も に、 各 種 物 理 特 性(熱 伝 導 度 、 熱 膨 張 係

数)も 測 定 した 。 ま た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 最 も優 れ た 特 徴 で あ る 高 温 機 械 特 性 に

つ い て は、 特 に 長 時 間 の 高 温 暴 露 試 験 に お け る 特 性 な らび に 構 造 の 変 化 に つ い

て 詳 細 に 検 討 した。

5、2焼 成温 度 によ る炭化 ケ イ素 繊維 の特性変化

炭化ケイ素連続繊維を工業的に製造 する場合、不融化 したポ リカルボ シラン

繊維を高温で熱処理す る工程 は、一次焼成 と二次焼成の二段階 に分けて行われ

る。すなわ ち一次焼成 は脆弱な不融化 ポ リカルボ シラン繊維 の無機化工程であ

り、二次焼成 は、無機化 の際の重量減少に伴 って発生す る繊維 のけん縮を延伸

熱処理によ り除去する工程である。二次焼成を行 う理由 は、炭化ケイ素繊維を

複合材料に用い る場合、強化する目的の方向に対す る繊維 の強力利用率を最大

限 にするのに、 けん縮が悪影響を及 ぼすか らである。延伸熱処理 によ り繊維 の

けん縮を除去す る方法 は、炭素繊維を製造す る場合にも適用 されている5》。

本項 で は不融 化 ポ リカル ボ シラ ン繊維 の一次焼成にお ける温度条件 と得 られ

た繊維の特性 との間の関係を把握 するため、700～1100℃ の範 囲 の温 度 で焼成

実 験 を行 った。

次に、二次焼成条件を把握す るため、900℃ 、1000℃ 、1100℃ で焼 成 した連

続繊 維 を一 束 ご とに 張力を掛 け、連続的 に炉 の中を通過 させ て1100～1450℃ の

範 囲 の温度 で焼 成 し、 焼成 温 度 と得 られた繊維の機械特性、電気特性 との関係
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を 検 討 した 。

さ ら に、 炭 化 ケ イ 素 連 続 繊 維 の 織 布 を1380～1600℃ の 範 囲 の 温 度 で 熱 処 理 し、

熱処理温度 と機械特性、電気特性、な らびに繊維 の構造 などとの関係を検討p

た 。 織 布 を 用 い た 理 由 は 、 こ の 程 度 の高 温 で の実 験 に は装 置 上 の問 題 が あ っ た

か らで あ る。

5.2.1実 験 方 法

(1)一 次 焼 成

ま ず 紡 糸 され た500本 の フ ィ ラメ ン トか ら成 る ポ リ カ ル ボ シ ラ ン連 続 繊 維

を 、 熱 風 循 環 型 乾 燥 器 中 で 、120℃ か ら10℃h一 瓢の 速 度 で 昇 温 さ せ 、 最 高 温

度195℃ で2時 間 保 持 し不 融 化 し た。 得 られ た不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維

の 重 量 増 加 率(△ 栂幽)は8.5%で あ っ た。 不 融 化 繊 維 を ス テ ン レス

(sus-316>製 マ ッフ ル 型 電 気 炉 を 用 い、502min-1で 流 した 窒 素 雰 囲 気 中 で 、

室 温 か ら100℃h-1の 速 度 で 昇 温 し、 最 高 温 度700、800、900、1000、

1100℃ で 各1時 間 保 持 して 焼 成 した 。

得 られ た 焼 成 繊 維 に つ い て 、 機 械 特 性(ス トラ ン ド法)、 密 度 を 測 定 した 。

(2)二 次 焼 成

(1)項 で 述 べ た900、1000、1100℃ で 焼 成 した 一一次 焼 成 糸 を 図5.1に 示 す よ

う な ア ル ミナ 炉 芯 管 式 電 気 炉(炉 芯 管 寸 法 、 内 径35mm、 外 径40mm、 長 さ

1200醗m、 炉 均 熱 長400mm)を 用 い て 焼 成 温 度1000、1100、1200、1300、1400、

1450℃ で 二 次 焼 成 を 行 っ た 。 外 径100㎜ 、 長 さ210㎜ の 紙 管 に 巻 き取 った

1束500本 の フ ィ ラ メ ン トか ら成 る一 次 焼 成 糸 を 、 紙 管 か ら 引 き 出 して 加 熱

さ れ た ア ル ミナ 炉 芯 管 を 通 し、1束 の 繊 維 束(以 下 ヤ ー ン と呼 ぶ)当 た り

100gの 張 力 を 掛 けて 巻 取 っ た 。 巻 取 速 度 は100揃h"1、 炉 芯 管 の 一 方 か ら は 窒

素 ガ ス を15彦min-1で 吹 き込 ませ た。 得 られ た二 次 焼 成 糸 に つ い て 密 度 、 機

械 特 性(ス トラ ン ド法)、 電 気 比 抵 抗 を 測 定 し た。
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(3)熱 処 理 温 度 に よ る電 気 特 性 の 変 化

1400℃ で 二 次 焼 成 して 得 られ た 炭 化 ケ イ 素 連 続 繊 維 で 織 っ た 寸 法100mm×

100mmの 織 布(8枚 朱 子 織 、 織 密 度 タ テ 糸22本inch一1、 ヨ コ糸22本inch『1、

重 量370gm4)を タ ンマ ン炉(黒 鉛 製 発 熱 体 電 気 炉 、 内 径50mm均 熱 長200mm)

を 用 い て1380、1450、148朕1540、1600℃ で 各3時 間 保 持 し、 熱 処 理 を 行 っ

た 。 熱 処 理 し た織 布 か らヤ ー ンを 抜 き 出 し、 電 気 比 抵 抗 、 機 械 特 性(モ ノ フ

ィ ラ メ ン ト法)、 密 度 、X線 回 折 、 酸 素 お よ び 窒 素 の 含 有 量 を 測 定 し た。 さ

らに 織 布 に エ ポ キ シ樹 脂 を 含 浸 し、 熱 間 加 圧 成 形 を 行 っ て 炭 化 ケ イ 素 繊 維 一

エ ポ キ シ樹 脂 積 層 板 を 作 成 し比 誘 電 率 を 測 定 した。

(4)測 定 方 法

引 張 強 さお よ び 弾 性 率 はJIS田601炭 素 繊 維 の 引 張 試 験 法6)に よ り測 定 し

た 。 ま ず モ ノ フ ィ ラ メ ン ト法 は1本 の フ ィ ラ メ ン トを 東 洋 ボ ー ル ウ ィ ン製 万

能 引 張 試 験 機 ω脳 一H-20)を 用 い て ゲ ー ジ長 さ25飢蹴、 ク ロス ヘ ッ ド速 度

1mmmiガ1、 で 測 定 した 。 こ の 場 合 繊 維 径 は顕 微 鏡 を 用 い て 、 目盛 付 の 接

眼 レ ンズ で 、400倍 、 透 過 光 で 測 定 した 。 各 々 の 測 定 は 試 料 数10本 で 行 い 、

そ の平 均 値 を デ ー タ と して 採 用 した 。

ス トラ ン ド法(樹 脂 含 浸 繊 維 束 法)は 、500本 の フ ィ ラ メ ン トか ら成 る ヤ

ー ンに エ ポ キ シ樹 脂(シ ェ ル 社 製 エ ピ コ ー ト828)を 含 浸 し200℃ で2時 闇 熱

処 理 し硬 化 させ て ス トラ ン ドを 作 成 した 。 引 張 試 験 機 は東 洋 ボ ー ル ドウ ィ ン

製 テ ン シ ロ ンU脳 一4-100型 を 用 い、 ゲ ー ジ 長200㎜ 、 引 張 速 度20m繋miガ1

で 測 定 した 。 繊 維 密 度 はJISR72027)に し た が って ブ タ ノ ー ル 浸 液 法 で 測 定

した 。

X線 回 折 は理 学 電 気 製X線 回 折 装 置(RAD-2B)を 用 い 、 特 性X線 と して

CuKα 線 を 用 い 、 ニ ッケ ル フ ィル タ ー でKβ 線 を 除 去 した 。 結 晶 子 サ イ ズ は

β 一Sicの(111)回 折 線 の 半 値 幅(β)か ら下 記Scherrerの 式 に 基 づ い て 計

算 した8>。
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k・ λ

L藍11=.

β ・COSθ

L111:β 一Sicの 結 晶 子 サ イ ズ(A)、k:装 置 定 数(0.9)

λ:CuKα 線 の 波 長(A)、 β:半 値 幅(ラ ジ ア ン)

θ:(111)回 折 線 の 角 度(17.8。)

酸 素 お よ び 窒 素 の 元 素 分 析 は4.2.1(4)で 述 べ た 方 法 に よ り 行 っ た 。

電 気 比 抵 抗 は 長 さ10cmの ヤ ー ンを フ ェ ノ ー ル 樹 脂 製 絶 縁 板 に 銀 ペ ー ス トで

接 着 さ せ 、 横 河 北 辰 電 気 製 デ ィ ジ タ ル マ ル チ メ ー タ ー2506A型 で 全 抵 抗(R)

を 測 定 し 下 式 か ら算 出 し た 。

RT

ρ=×10-5

d彦

ρ:電 気 比 抵 抗(Ωcの 、R:全 抵 抗(Ω)

d:繊 維 密 度(gcm-3)、4:電 極 端 子 間 距 離(cm)

T:テ ッ ク ス(g/1000m)

炭 化 ケ イ 素 繊 維 一 エ ポ キ シ樹 脂 複 合 材 の 誘 電 率 は 図5.2に 示 す よ う な 装 置

を 用 い 、 方 形 導 波 管 内 定 在 波 法 に よ り 測 定 し た 。 測 定 周 波 数 は10GHz、 試 料

寸 法 は22.9飢 ×10.2m×5.0鼠 通と し た 。

比 誘 電 率 ε γ'(実 数 部)、 ε γ"(虚 数 部)お よ びtanδ は 次 の(1)～(6)式 に

よ り コ ン ピ ュ ー タ ー で 計 算 し て 算 出 し た 。

E恥iれ2πXo
-jta薮

Z(o)Emaxλ1

(1)

ZIEmin2πXo

1-jtan

Emaxλ 互

E幅 職:定 在 波 極 小 値(V)(測 定)

E㎞ 。x:定 在 波 極 大 値(V)(測 定)

Xo:試 料 前 面 か ら 電 圧 極 小 点 ま で の 距 離(㎜)(測 定)

λ 置:導 波 管 内 波 長(45孤 餓)
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tanhγdλ1
一 一j

γd2πd

γ:試 料 内 の 電 波 の 伝 播 定 数

d:試 料 の 厚 さ(m)

λ

λc ・1イπ

:遮 断 波 長(m)

:試 料 内 波 長(m)

β2一 α2

Z(o)

Z1

γ=α+jβ

(2)

α:減 衰 定 数(κmm}1)

β:位 相 定 数(rad孤m弓)

(3}

圃
λc

λ(測 定)

λ

ε'γ=一 ←(4)

(2π/λ)2λ 。

2α β

ε"γ=㈲

(2π/λ)2

tanδ=ε"γ/ε'γ .(6)

(1)式 か らZ(o)/Z1を 算 出 し、(2)式 の 右 辺 へ 代 入 し、 コ ン ピ ュ ー タ ー ま た

は チ ャ ー トで γdを 求 め 、 γか ら α 、 β を 算 出 す る 。

(3)式 か ら λ 。 を 算 出 す る 。(4)式 か ら ε'γ を 、(5)式 か ら ε"γ を 、 ㈲ 式 か ら

tanδ を 求 め る 。

5.2.2実 験 結 果 お よ び 考 察

(1)一 次 焼成 温度 およ び二 次燐 成 温度 の検討

不 融 化 ポ リカ ル ボ シ ラ ン繊 維 を 窒 素 雰 囲 気 中 で 最 高 温 度700～1100℃ の範

囲 で 焼 成 して 得 られ た噌 次 焼 成 糸 の 密 度 、 引 張 強 さ、 弾 性 率 の 変 化 を 図5.3

に 示 す 。

繊 維 の 密 度 、 引 張 強 さ、 弾 性 率 は い ず れ も焼 成 温 度 が 上 昇 す る に した が い

増 大 して い る。 そ こで 機 械 特 性 が 高 い ほ うか ら3水 準 す な わ ち900、1000、

1100℃ で 焼 成 し た一 次 焼 成 糸 に つ い て1000～1450℃ の 範 囲 の 温 度 で 二 次 焼 成
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を 行 っ た。 二 次 焼 成 に お い て 繊 維 は均 熱 長40cmの 炉 芯 管 中 を100曲 『1の 速 度

で 連 続 的 に 通 過 す る た め 、 各 温 度 で の 熱 処 理 時 間 は14.4秒 と な る。

得 られ た 二 次 焼 成 糸 の 焼 成 温 度 に よ る密 度 、 引 張 強 さ 、 弾 性 率 の変 化 を 図

5.4に 示 す 。 い ず れ の 特 性 も焼 成 温 度 が 上 昇 す る に 伴 い 増 大 す るが 、 引 張 強

さ お よ び 弾 性 率 は1400℃ で 最 大 と な り、1450℃ で は い ず れ も減 少 す る。 ま た 、

い ず れ も一 次 焼 成 温 度 が 高 い 繊 維 ほ ど、 二 次 焼 成 糸 特 性 は高 くな って い る。

図5.5に 示 す よ う に 繊 維 の 密 度 な らび に 弾 性 率 は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 結 晶 子

の 大 きさ と密 接 な関 連 を も って い る 。 二 次 焼 成 で の 熱 処 理 時 間 は 短 い た め 、

熱 処 理 温 度 に 比 べ 結 晶 の 成 長 は不 十 分 で あ る。 した が っ て 高 温 で 二 次 焼 成 し

て も一 次 焼 成 糸 特 性 が 二 次 焼 成 糸 特 性 に 影 響 を 与 え る も の と考 え られ る。

二 次 焼 成 糸 の特 性 か らみ れ ば 一 次 焼 成 温 度 は1100℃ が 最 適 と い え る。 しか

し、1100℃ 一 次 焼 成 糸 は、1400℃ で 二 次 焼 成 して も、 一 次 焼 成 に お い て 発 生

し た けん 縮 の 除 去 が 不 完 全 で あ る 。 これ は1100℃ 焼 成 糸 は結 晶 構 造 が 発 達 し

結 合 が 強 固 に な って い る た め 、 高 温 で の変 形 す な わ ち ク リー プ が 起 こ りに く

くな っ た こ とが 原 因 と考 え られ る。1000℃ 一 次 焼 成 糸 は 二 次 焼 成 後 、 繊 維 が

直 線 状 で 外 観 は 良 好 で あ った 。

した が って 、 繊 維 強 化 複 合 材 料 用 強 化 繊 維 と して は一 次 焼 成 温 度 は、1000

℃ 、 二 次 焼 成 温 度1400℃ で の 熱 処 理 条 件 が 最 適 とい え る 。

(2)熱 処 理 温 度 に よ る電 気 特 性 の変 化

1000℃ 一 次 焼 成 糸 に つ い て 二 次 焼 成 温 度 と電 気 比 抵 抗 の 関 係 を 図5.6に 示

す 。 繊 維 の 電 気 比 抵 抗 は 、1000℃ 焼 成 糸 の106Ωcmと い う絶 縁 体 に近 い 状 態

か ら、 二 次 焼 成 温 度 が 上 昇 す る に つ れ て 減 少 し、1400℃ で の 焼 成 糸 で は

103Ωbmと 半 導 体 とな る 。 す な わ ち炭 化 ケ イ 素 繊 維 は熱 処 理 温 度 に よ り

103～106Ωcmの 半 導 体 領 域 内 で 任 意 の 電 気 比 抵 抗 を もつ 繊 維 が 得 られ る こ

と を 示 して い る。

熱 処 理 温 度 を さ らに 上 げ た 場 合 の 電 気 比 抵 抗 の 変 化 を 検 討 す る た め 、

1400℃ 二 次 焼 成 糸 を 用 い た 織 布 を1380～1600℃ の 温 度 範 囲 で 各3時 闇 保 持 し'

て 熱 処 理 を 行 っ た 。 繊 維 の 電 気 比 抵 抗 と熱 処 理 温 度 と の 関 係 を 図5.7に 示 す 。
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電 気 比 抵 抗 は熱 処 理 温 度 の 上 昇 に つ れ て 減 少 し、1500℃ 以 上 で は10Ωcm以 下

と な る。 以 上 の熱 処 理 か ら電 気 比 抵 抗 が100～106Ωcmの 範 囲 の炭 化 ケ イ 素

繊 維 が 得 られ た。

これ ら半 導 体 領 域 の 材 料 は誘 電 損 失 型 電 波 吸 収 材 料 と して 電 波 を 吸 収 す る

性 質 が あ る こ とが 知 られ て い る9)。 一 般 に誘 電 体 に 電 場 を 加 え る と、 電 気 変

位 が 電 場 に 対 して 位 相 の遅 れ を 示 す 場 合 に は、 電 気 的 エ ネ ル ギ ー の一 部 が 物

質 内 で 熱 に 変 換 す る。 こ れ が 誘 電 損 失 で 、 電 波 も誘 電 損 失 を 有 す る材 料 中 を

伝 播 した 場 合 、 熱 エ ネ ル ギ ー に 変 換 し減 衰 す る。 誘 電 損 失tanδ は比 誘 電 率

の 実 数 部 ε'γ と虚 数 部 ε"γ と の 比 で 表 され る。

ε"γ

tanδ=

ε,γ

そ こ で 、 電 気 比 抵 抗 の 異 な る各 々 の 繊 維 で エ ポ キ シ樹 脂 との 複 合 材 を 作 成

し、 定 在 波 法 に よ り船 舶 、 航 空 機 用 レー ダ ー 電 波 の 周 波 数 で あ る10GHzで 比

誘 電 率 を 測 定 した 。 繊 維 の 電 気 比 抵 抗 と繊 維 エ ポ キ シ樹 脂 複 合 材 の 比 誘 電 率

(ε'γ 、 ε"γ)お よ び 誘 電 損 失(tanδ)と の 関 係 を 図5.8に 示 す 。 比 誘

電 率 は電 気 比 抵 抗 が 減 少 す る に つ れ て 上 昇 し、 特 に103Ωcm以 下 で は急 激 に

上 昇 して い る 。 誘 電 損 失 も同 様 な傾 向 で 増 大 し、103Ωcm以 下 で はtanδ が

0.2以 上 と大 き な 値 を 示 す 。 し た が って 電 波 吸 収 材 料 と して 良 好 な特 性 を も

つ こ とが 予 想 さ れ 、 現 在 そ の 用 途 を 開 発 中 で あ る。

逆 に電 気 比 抵 抗 が106Ωcmと い う高 い 値 を もつ 繊 維 を 用 い た 複 合 材 で は 誘

電 損 失 が0.04と き わ め て 小 さ い 。 これ は 電 波 が 透 過 す る際 、 損 失 が 非 常 に少

な い こ とを 意 味 す る。 した が っ て この 繊 維 が 引 張 強 さ2.4GPa、 弾 性 率185GPa

と優 れ た 機 械 特 性 を も っ て い る こ と と併 せ て 、 軽 量 高 強 度 の 電 波 透 過 材 料 と

して 用 い られ る こ とが 期 待 さ れ 、 レ ドー ム な ど の 用 途 に有 望 で あ る と思 わ れ

る。

上 述 の よ う に炭 化 ケ イ素 繊 維 は そ の 最 終 熱 処 理 温 度 に よ り、 そ れ ぞ れ 特 徴

の あ る優 れ た 電 気 的 特 性 を 有 す る た め、 各 種 用 途 に 応 じた 特 性 を も つ 炭 化 ケ
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イ素繊維 の製造が可能であることが明 らかになった。

5.3炭 化ケ イ素織 維 の特 性

複 合 材 料 強 化 用 炭 化 ケ イ 素 繊 維 に つ い て 、 複 合 材 の 特 性 に 影 響 を 及 ぼ す 繊 維

径 、 引 張 強 さ、 弾 性 率 の ば らつ き を 検 討 す る と と もに 、 熱 伝 導 率 、 熱 膨 張 係 数

を 測 定 した 。 繊 維 径 お よ び 引 張 強 さ の ば らつ き を 含 め た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の特 性

分 析 は 、 ワ ー レ ン10)お よ び 福 永1Dら に よ っ て 報 告 さ れ て い る。

5.3.1実 験 方 法

測 定 試 料 は、 一 次 焼 成 温 度1000℃ 、 二 次 焼 成 温 度1400℃ で 焼 成 した 複 合 材 料

強 化 用 炭 化 ケ イ 素 連 続 繊 維(既P-201)を 用 い た 。

繊 維 径 分 布 の測 定 に 当 た っ て は500本 の フ ィ ラ メ ン トか ら成 る繊 維 束 に 融 解

ア ル ミニ ウ ム を 含 浸 させ た12》 後 ポ リエ ス テ ル 樹 脂 に 埋 込 ん で 横 断 面 を 研 磨 し、

そ の 断 面 を 顕 微 鏡 を 用 い て200倍 の 写 真 を 撮 り、 一 束 を 構 成 す る す べ て の繊 維

に つ い て 三 豊 製 作 所 製 デ ー タ 処 理 器 付 デ ィジ タ ル ノ ギ ス に よ り写 真 で の 繊 維 径

を 測 定 し ヒ ス トグ ラム を 作 成 した 。

引 張 試 験 は 長 さ500mの 試 料 ボ ビ ンか ら、 繊 維 を 巻 戻 し、 先 端 部 、 中 間 の250m

付 近 の 部 分 お よ び 末 端 部 か ら各 々約5mの 長 さ の 試 料 を 揉 取 し、 各 々10本 の 樹

脂 ス トラ ン ド(長 さ35cm)を 作 成 し、 合 計30本 の試 料 に つ い て 行 っ た 。 測 定 は

5.2.1〔4)と 同 様 に行 っ た。

熱 伝 導 率 は、 単 繊 維 の 熱 伝 導 率 を 測 定 す る の は困 難 な の で 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を

一 方 向 に 並 べ て ア ル ミニ ウ ム を 含 浸 して 製 作 した 繊 維 強 化 ア ル ミニ ウ ム 複 合 材13》

の 円 柱 を 作 成 し、 これ よ り直 径10m、 厚 さ2瓠 の 円 板 を 切 出 し、 測 定 試 料 と し

た 。 測 定 装 置 は真 空 理 工 製 レー ザ ー フ ラ ッ シ ュ法 熱 定 数 測 定 装 置 丁一3000型 を 用

い 、 ア ル ゴ ンガ ス 雰 囲 気 で3℃min一 輩の 速 度 で 昇 温 し、20～300℃ の 範 囲 で 測

定 した 。

熱 膨 張 係 数 も同 様 に 炭 化 ケ イ 素 繊 維 強 化 ア ル ミニ ウ ム ー 方 向 複 合 材13》 を 作

製 し測 定 し た。 ア ル ミ ニ ウ ム は島1100を 用 い 、 繊 維 体 積 含 有 率 は50%で あ った 。
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試 料 寸 法 は51颯 ×5m職 ×15n狙 と し長 さ方 向 を 繊 維 軸 と した 。 測 定 装 置 は 理 学 電

機 製 熱 分 析 装 置Tmを 用 い 、 ア ル ゴ ンガ ス雰 囲 気 で2℃min-1の 速 度 で 昇 温 し

室 温 ～500℃ の 温 度 範 囲 で 測 定 した。

5.3.2実 験 結 果 お よ び 考 察

繊 維 径 の ヒ ス トグ ラ ム を 図5.・9に 示 す 。 繊 維 径 の平 均 値 は13.9μm、 標 準 偏

差1.65μm、 変 動 係 数(CV値)11.9%で 、 分 布 は ほ ぼ 正 規 分 布 に 近 い。

こ の 値 は ワ ー レ ンiO)(烹=14.5μ 冊 、 σか1=1 .45μm)、 福 永11)

(冥 一14.1μm、 σh.1-1.90μm)の デ ー タ に近 い。 炭 化 ケ イ素 繊 維 の繊 維 径

の ば らつ き は炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス繊 維 に比 べ て 大 き い 。 繊 維 径 の ば らつ き は主 と

して 紡 糸 工 程 で 発 生 す る 。 紡 糸 工 程 で の ば ら つ き は ポ リカ ル ボ シ ラ ン の性 質 に

よ る と こ ろ が 大 き い 。 ポ リカ ル ボ シ ラ ン は合 成 繊 維 に用 い られ る 高 分 子 物 質 に

比 べ 分 子 量 が 低 い た め、 紡 糸 して 得 られ た 繊 維 は 脆 弱 で 、 弾 性 に 乏 しい 。 した

が って 溶 融 紡 糸 の 際 の ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 溶 融 体 粘 度 は 数 十 ポ イ ズ の低 い状 態

に あ る もの と推 察 され る。 そ の た め ノ ズ ル に 対 し背 圧 は ほ とん ど掛 か らず 、 吐

出 量 が 一 定 せ ず 、 ま た 、 紡 糸 の際 張 力 を 掛 け られ な い9とい う こ と に な る 。 さ ら

に 凝 固 の 際 、 風 な ど雰 囲 気 変 動 の 影 響 を 受 け や す い な ど の 問 題 が あ る。 しか し

繊 維 径 の ば らつ き の 改 善 に つ い て は 、 現 在 検 討 を 進 め て お り、 解 決 しつ つ あ る。

次 に ス トラ ン ド法 に よ る 引 張 強 さ のn=30の ワ イ ブ ル プ ロ ッ トを 図5 .10に 示

す 。 ワ イ ブ ル プ ロ ッ トは ほ ぼ 直 線 状 で あ り、 引 張 強 さが ワ イ ブ ル 型 の 分 布 を し

て い る こ と を 示 して い る。 ワ イ ブ ル 平 均 は3 .18αPa、 形 の パ ラ メ ー タmは17.1

と分 布 は シ ャ ー プ て あ り良 好 とい え る。

炭 化 ケ イ素 繊 維 の熱 伝 導 率 は 一 方 向 強 化 の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 ア ル ミ ニ ウ ム複 合

材 の 測 定 値 か ら次 式 を 用 い て 計 算 した14)。

K・ 。=〔K。 バ(1-Vf)Kmひa)/Vf

Kfa:繊 維 の 熱 伝 導 率 、K。 、:複 合 材 料 の 実 測 値(116kcal組}1h-1r1)

Vf:繊 維 の 容 積 率(40%)、K:旧 りa:A乏 の 熱 伝 導 率(187kcal鵬 一Ih-1K一1)
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計 算 の結 果 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 軸 方 向 の 熱 伝 導 率 は10kcalm-1h-1r1と い う

値 が 得 られ た。

この 値 は炭 素 繊 維(ト レカ拠0、69kcalm『1h}1K4)に 比 べ て 低 く、 ガ ラ ス

繊 維(0.8kcalm一 互h}1r1)に 比 べ 高 い 。

炭 化 ケ イ素 繊 維 一 ア ル ミニ ウ ム 複 合 材 の 熱 膨 張 曲線 を 図5.11に 示 す 。 複 合 材

の 熱 膨 張 曲 線 は非 直 線 性 を 示 し、 そ の 勾 配 か ら3つ の段 階 に 分 け られ る。

そ こ で 室 温 か ら120℃ ま で の 第1段 階 の 勾 配 に基 づ い て 複 合 材 の熱 膨 張係 数 を

算 出 す る と8.9×10一6r1と な る。 こ の値 を 基 に 熱 膨 張 係 数 の 複 合 則 に よ り、

次 式 か ら繊 維 の 軸 方 向 の 熱 膨 張 係 数 を 算 出 した15》 。

αfVfEf+αmVmE恥

αc==

VfEf+VmEm

こ こ で α 。:8.9x10而K一 塵、 αf:繊 維 の 軸 方 向 熱 膨 張 係 数

Vf:繊 維 の 容 積 比 率(50%)、Ef:繊 維 の 弾 性 率(1766Pa)

αm:A2の 熱 膨 張 係 数(23×10-6K-1)、Vm:A彦 の 容 積 比 率(50%)

E恥:Aゑ の 弾 性 率(68GPa)

以 上 か ら炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 軸 方 向 の 熱 膨 張 係 数 を 計 算 し た 結 果 、

αf=3.4×10-6K囎1と い う 値 が 得 られ た 。 こ の 値 はPrewoが16)炭 化 ケ イ 素

繊 維 一 ガ ラ ス 複 合 材 か ら 算 出 し た3.1×10-6r1と ほ ぼ 一 致 し て い る 。

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 熱 膨 張 係 数 は エ ポ キ シ樹 脂65×10-6r1、 鉄12×10-6K-1、

銅17×10-6r1な ど に 比 べ 著 し く低 く、 構 造 用 材 料 の 寸 法 安 定 性 を 向 上 さ せ る

意 味 で 複 合 材 料 用 強 化 繊 維 と し て 優 れ て い る 。

以 上 測 定 し た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 各 種 特 性 を ま と め て 表5.1に 示 す 。
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5.4炭 化ケ イ素 繊 維 の高温 暴 露 にお け る特性変化

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 高 温 特 性 に つ い て は、 繊 維 強 化 ア ル ミニ ウ ム 複 合 材 を 製 作

す る た め に必 要 な ア ル ミ ニ ウ ム の 融 点 近 傍 の 温 度 で の 強 度 特 性 の 測 定 お よ び ア

ル ミニ ウ ム を コ ー テ ィ ン グ した 場 合 の影 響 な ど 塁D1?ン 、FR岡 を 主 目 的 と して 研

究 さ れ て き た 。 最 近 の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 自体 の 耐 熱 材 料 、 断 熱 材 料 へ の 応 用 田)、

セ ラ ミ ッ ク ス 強 化 繊 維 と して の 応 用 四)な どが 進 む に つ れ て 、 炭 化 ケ イ素 繊 維

の 高 温 に お け る 強 度 特 性 の変 化 、 繊 維 構 造 の 変 化 に つ い て の 報 告 が な され る よ

う に な っ た20》2D。 しか し、 これ ま で の 報 告 で は高 温 、 短 時 間 で の 挙 動 を 見 て

い る の み で 、 耐 熱 材 料 に 必 要 な 長 時 間 に わ た る高 温 暴 露 特 性 は調 べ られ て い な

い。

本 研 究 は 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 高 温 下 で 長 時 間 暴 露 す る こ とに よ り繊 維 物 性 お

よ び 構 造 が ど の よ う に変 化 す るか を 、 ア ル ゴ ンガ ス お よ び 空 気 の 雰 囲 気 に お い

て 検 討 し、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 が ど の 程 度 の環 境 ま で 使 用 で き る か を 明 らか に す る

こ とを 目 的 と し た。

5.4.1実 験 方 法

本 研 究 に使 用 した 炭 化 ケ イ 素 繊 維 は 、 ニ カ ロ ン(M匹202)で 、 そ の 代 表 特 性

を 表5.2に 示 す 。

Table5・2TypicalpropertiesoftheSiCfiber(NLM-202)

Fiberdiameter

F手1・m・nt/y・ ・n

Densit二y

Tensilestrengt:h

Tensilemodulus

Coefficientof

thermale)～pansion

Composit:ionofelements

(atomicratio)

15戸mご

500

-3

2。55gcm

2.7GPa

200GPa

-6-1

3.1×10K

Si1
.00C1.2900.38HO.10

1`44



繊 維 は 直 径15μmの モ ノ フ ィ ラメ ン トを500本 収 束 した ヤ ー ンの 状 態 に な っ

て お り、 表 面 に ア ク リル 系 の 樹 脂 が1%程 度 収 束 剤 と して 付 着 して い る。 し た

が っ て 実 験 前 に繊 維 を 溶 剤 と して メ チ ル エ チ ル ケ トンを 用 い て 洗 浄 し収 束 荊 を

除 去 した。 熱 処 理 は シ リ コ ニ ッ ト発 熱 体 の 管 状 電 気 炉 で 行 い 、 炉 芯 管(ア ル ミ

ナ 製 、 直 径50mm、 長 さ1m)内 に ヤ ー ンを 静 置 し、 ア ル ゴ ンガ ス(純 度

99.9%ド ラ イ)ま た は空 気 を1乏miガ 監の割 合 で 流 した 。 暴 露 温 度 は800、

1000、1200、1400℃ 、 時 間 は0.5～1◎00時 間 の 範 囲 で 実 験 した 。

繊 維 の特 性 は暴 露 後 室 温 で 測 定 し た。 繊 維 の 引 張 強 さ はJISR7601の モ ノ フ ィ

ラ メ ン ト法 で 測 定 した 。 測 定 器 は テ ン シ ロ ン(東 洋 測 器 製U盟 一R型)を 使 用 し、

ゲ ー『ジ長 さ は25餓 、 ク ロス ヘ ッ ド速 度 は1mmiガ1で 行 った 。 各 処 理 条 件 に お

け る測 定 数 は20本 と し た。 繊 維 表 面 の 観 察 に は、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡(明 石 製 作

所 製 阻ni-S洲 、 以 下S脳 と略 記 す る)を 使 用 した 。 繊 維 構 造 の 観 察 に は 、X線

回 析 装 置(理 学 電 気 製RAD-2B型)を 用 い 、 繊 維 は粉 末 化 して 測 定 し た。 ま た 繊

維 の構 成 元 素 の変 化 を み る た め に 、Si、c、o、Hの 元 素 分 析 を 行 った 。 ケ イ

素 は ア ル カ リ融 解 後 重 量 法 で 、 炭 素 お よ び 水 素 は石 炭 分 析 のJIS辮8813に 準 ず

る燃 焼 容 量 法 で 、 酸 素 は2eco社 製 酸 素 分 析 計 で そ れ ぞ れ 行 っ た 。

5.4.2実 験 結 果 お よ び 考 察

(1)繊 維 の 引 張 強 さ

空 気 中 、800～1400℃ で 暴 露 し た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 室 温 に お け る 引 張 強 さ

と暴 露 時 間 の 関 係 を 図5.12に 示 す 。 図 中 の 星 印 は暴 露 前 の繊 維(以 下 オ リ ジ

ナ ル 繊 維 と記 す)を 示 し、 す べ て の 値 は20本 の 測 定 値 の 平 均 値 を 示 して い る 。

図5.13に は、 同 様 に ア ル ゴ ンガ ス 中 で 暴 露 し た炭 化 ケ イ素 繊 維 の 引 張 強 さ を

示 す 。

空 気 中 で 暴 露 し た炭 化 ケ イ素 繊 維 の 引 張 強 さ は、800℃ と1000℃ で はわ ず

か に1000℃ の ほ うが 低 下 して い る が 、 ほ ぼ100時 閲 ま で は オ リ ジ ナ ル 繊 維 の

値 を 維 持 し、1000時 闇 で は800℃ で2GPa、1000℃ で1.7GPaま で 低 下 した。

1200℃ で は 強 度 は2GPaま で 低 下 し た後 、 暴 露 時 間 の増 加 に 伴 い漸 減 す る傾

向 を み せ る。 ま た1400℃ で は短 時 闇 で1.2εPaに 低 下 し、2時 間 以 上 で は 引 張
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強 さ の 測 定 が 不 能 とな る ま で の劣 化 を 示 した 。

一 方 、 ア ル ゴ ンガ ス 中 、800、10000cで 暴 露 した 炭 化 ケ イ 素 繊 維 は 、 暴 露

時 間 が100時 間 ま で は オ リジ ナ ル 繊 維 の 引 張 強 さ(2.7GPa)を 維 持 して い る。

しか し1200℃ で は1時 間 の 暴 露 に よ って 、 そ の 引 張 強 さ は 約2GPaま で 低 下

し、 そ の 値 は24時 間 ま で 変 わち ず 、10◎ 時 間 で は徐 々 に 低 下 す る 。

1400℃ で は1時 間 で1.66Paま で 低 下 し、100時 間 で は0.76Paと オ リジ ナ

ル 繊 維 の26%に 低 下 し た。

空 気 と ア ル ゴ ンガ ス の雰 囲 気 に お い て 、 そ の 引 張 強 さ の 挙 動 を 比 較 す る と、

同 じ温 度 で 暴 露 した 場 合 は ア ル ゴ ンガ ス 中 の ほ う が 空 気 中 よ り高 い 値 を 示 し、

強 度 劣 化 が 少 な い こ とが わ か る。 同 様 に 暴 露 時 間 に よ る低 下 も ア ル ゴ ンガ ス

中 で の 暴 露 の ほ うが 少 な い こ とが わ か っ た。

(2)繊 維 構 造 の 変 化

X線 回 析 に よ る繊 維 構 造 お よ びSEhに よ る繊 維 表 面 の 観 察 に よ れ ば 、1000℃

ま で の 熱 処 理 で は 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の構 造 お よ び 外 観 は顕 著 な変 化 を 示 して い

な い 。 しか し、1200℃ 以 上 に お い て 空 気 中 で は α 一 ク リス トバ ラ イ ト(Sio2)

の 生 成 が 見 られ 、 ア ル ゴ ンガ ス 中 で は β 一SiCの 結 晶 成 長 が 認 め られ た。 図

5.14に 空 気 中 で 暴 露 し た 炭 化 ケ イ素 繊 維 の代 表 的 なX線 回 析 パ タ ー ンを 示 す 。

(a)オ リ ジ ナ ル 繊 維 で は β 一SiCの 結 晶 面(111)、(220)、(311)に 対 応

す る非 常 に ブ ロ ー ドな ピー ク が み られ る 。lb)1200℃ 、100時 間 で は、(111)

の ピ ー クが 若 干 シ ャ ー プ に な っ て い る。(c)お よ び(d)1400℃ で は α 一 ク リ

ス トバ ラ イ トの 生 成 が 見 ら れ る。 図5.15に ア ル ゴ ンガ ス 中 で 暴 露 した 繊 維 の

X線 回 析 パ タ ー ンを 示 す 。 図5.15(b}で は β 一Sicの ピ ー ク が 非 常 に シ ャ ー プ

に な って お り結 晶 成 長 が 著 しい こ と を 示 して い る。 空 気 中 と異 な り α 一 ク リ

ス トバ ラ イ トの 生 成 は 認 め られ な い。 図5.16に 空 気 中 、 図5.17に ア ル ゴ ンガ

ス 中 の 暴 露 品 のS聞 写 真 を 示 す 。1200℃ 、100時 間 で は 空 気 、 ア ル ゴ ン中 と

もオ リ ジ ナ ル 繊 維 と外 観 上 差 異 は 認 め られ な い。 しか し空 気 中1400℃ 、24時

間 で は 明 らか に 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 外 周 に α 一 ク リ ス トバ ラ イ トと見 られ る 皮

膜 が 生 成 し、 そ の 表 面 に ひ び 割 れ が 発 生 して い る。 ま た100時 間 で は皮 膜 の
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厚 さ は約1.5μmに 達 して い る こ とが わ か っ た。 一 方 、 ア ル ゴ ン中 で は異 な

っ た 様 相 を 呈 し、1400℃ 、24時 間 で は表 面 が 若 干 粗 くな り、100時 闇 で は

β 一SiCの 結 晶 粒 が 繊 維 表 面 に 析 出 して い る。

こ こで 、 β 一Sicの(111)に 相 当 す る ピ ー ク の 半 値 幅 よ り算 出 した 結 晶 粒

の 大 き さ8》を 、 暴 露 温 度 、 時 間 に よ リプ ロ ッ トした の が 図5 .18で あ る。

オ リ ジ ナ ル 繊 維 の結 晶 粒 の 大 き さ は1615Aで あ り、8000cで は ア ル ゴ ン、

空 気 中 と も1000時 間 ま で そ の 大 き さ は変 わ ら な い 。1000℃ で は100時 闇 後 か

ら若 干 の 結 晶 成 長 が み られ る。1200℃ で は、 暴 露 時 間 の 増 加 に 伴 い 漸 増 す る。

1400℃ で は短 時 間 で 大 き な 結 晶 成 長 が 見 られ るが 、 空 気 中 で 処 理 さ れ た も の

は ア ル ゴ ンガ ス 中 に 比 べ そ の 成 長 は小 さ い 。

(3)元 素 組 成 の変 化

表5.3に オ リジ ナ ル 繊 維 と暴 露 後 の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 元 素 組 成 をSiを1と

した 原 子 比 で 示 した 。

1200}1400℃ 、1時 間 の 処 理 で は、 い ず れ の雰 囲 気 で も オ リ ジ ナ ル 繊 維 に

Table5・3At・mi・ ・a・i・ ・f・h・SiCfib・ ・af・erexp・
・u・ea・high・ 。。p。 。a,。. .

Te叩eraヒuτeTime

。Ch
ユ・na=gor1

Atomicratio

inair

Originalfiber

800

1000

1200

1200

1400

1400

100

100

1

100

1

100

Sil
.00C1.2goO.38HO.10

siLOOc1
.2600.3gHO.09

Si1
.OO・C1.2600.34HO.05

Si1
.00C1.2400.3gHO.04

SiLOOc1
.1800.4。HO.01

Si1
.00C1.2000.36HO.01

Si1
.00CO.8800.11HO.01

sil
.00cエ.1600.44HO.09

si1
.00c1.0800.50Ho.04

si1
.00c1.2700.36HO.05

Si1
.00C1.。600.60HO.01

Si1
.00c1.2200.43HO.00

Si1
.00CO.9400.66HO.00
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比 べ 高 温 処 理 に な る ほ どCの 減 少 傾 向 が 認 め られ 、 空 気 中 、1400℃ で 暴 露 さ

れ た 炭 化 ケ イ素 繊 維 に は0の 増 加 が 認 め られ る 。100時 闇 で は、 雰 囲 気 、 温

度 の影 響 が 顕 著 に 表 れ て い る。 ア ル ゴ ンガ ス 中 、1000℃ ま で は 顕 著 な変 化 は

な い が 、1200℃2疋 上 で はCの 減 少 が 大 き く、14000cで は0が 大 き く減 少 して

い る。 こ れ は繊 維 中 のCと0の 反 応 に よ りCOガ ス と な
っ て 脱 離 して い る か ら

と考 え られ る4》。 一 方 、 空 気 中 で も 高 温 に な る ほ どCの 減 少 が 見 られ る が
、

これ は雰 囲 気 中 の 酸 素 と の 反 応 に よ り生 成 す るCOま た はCO、 と して の脱 離 が

主 と考 え られ る。0は 図5.14お よ び16に 示 さ れ た よ う に酸 化 に よ るSiO、

(α 一 ク リ ス トバ ラ イ ト)の 生 成 に よ り顕 著 に 増 加 して い る。

(4)炭 化 ケ イ素 繊 維 の 強 度 低 下

炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 引 張 強 さ に つ い て は、 矢 島22)ら が 繊 維 の焼 成 温 度 と の

関 係 に つ い て 論 じて い る。 そ こで は 、 微 細 な 結 晶 粒 か ら形 成 さ れ る炭 化 ケ イ

素 繊 維 の 引 張 強 さ は、 焼 成 温 度 が1200℃ 付 近 に お い て 最 大 値 を 示 し、 そ れ 以

上 の 高 温 に お い て は強 度 が 低 下 す る傾 向 を 示 した 。 こ の 原 因 はCOガ ス の 生 成

と結 晶 の成 長 に起 因 し、 これ に よ り結 晶 粒 界 が 明 瞭 と な り、 応 力 集 中 が 起 こ

り や す くな る た め と され て い る 。

そ こ で 、 図5.19にX線 画 析 パ タ ー ンの β 一Sic(111)の ピー クか ら求 め た

結 晶 の 大 き さ と引 張 強 さ の 関 係 を 示 した。 結 晶 の 大 き さが 増 大 す る に つ れ 繊

維 の 引 張 強 さ は低 下 して い る。 す な わ ち、 オ リ ジ ナ ル 繊 維 の 結 晶 子 サ イ ズ が

16.5Aか ら25Aま で 成 長 す る に した が い 、 強 度 は 直 線 的 に 急 激 に 低 下 す る
。

そ れ 以 上 の結 晶 子 サ イ ズ で も結 晶 が 大 き くな る に つ れ て 強 度 は低 下 す る が
、

ア ル ゴ ンガ ス の ほ うが 空 気 中 よ り強 度 低 下 の 度 合 は 少 な い。 ア ル ゴ ン中 、 結

晶 子 サ イ ズ600Aの 試 料 は1400℃ 、100時 間 暴 露 の も の で あ る が 、 図5 .17か

ら もわ か る通 り大 き な 結 晶 が 見 られ る と と も に 、 繊 維 そ の もが か な り多 孔 質

な 状 態 を 呈 して お り、 これ が 強 度 低 下 に つ な が っ て い る と考 え られ る 。

こ の こ とか ら逆 に 繊 維 内 部 の変 化 を 類 推 す る と、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 は暴 露 が

進 む に つ れ て 微 細 な 結 晶 子 か ら大 き な 結 晶 粒 子 に 成 長 し、 結 晶 粒 子 間 に 微 細

な 空 孔 が 生 じて くる と考 え られ る。 この 空 孔 は繊 維 中 に 化 学 量 論 的 にSiよ り
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多 く含 ま れ て い るCが 結 晶 の 成 長 に 伴 い 遊 離 し て0と 反 応 し、COガ ス と して

脱 離 す る こ と に よ り生 成 す る。 強 度 低 下 は この 空 孔 す な わ ち欠 陥 か ら生 ず る

の で あ って 、 見 掛 け 上 は結 晶 成 長 に 伴 う 強 度 低 下 と して 表 れ て い る も の と考

え られ る。

一 方 、 空 気 中 で は 図5.16に 見 られ る よ う にSio2皮 膜 に 生 じ た ひ び 割 れ が 繊

維 の 表 面 欠 陥 と して 作 用 し、 そ の た め 強 度 が 低 下 して い る と考 え られ る 。 こ

のSi◎2皮 膜 を 構 成 す る α 一 ク リ ス トバ ラ イ トは、 高 温 で は β 一 ク リス トバ ラ

イ トと して 存 在 し、 冷 却 す る際220℃ 以 下 で α型 に 転 移 し、 長 さで2%、 容

積 で6%の 減 少 が 起 こ る23》 。 織 維 表 面 の ひ び 割 れ は この βか ら αへ の 相 転

移 の際 、 生 成 した もの と考 え られ る。

(5)炭 化 ケ イ 素 の 結 晶 成 長

炭 化 ケ イ素 繊 維 は高 温 暴 露 す る こ とに よ り結 晶 の 成 長 お よ び 元 素 組 成 比 の

変 動 が 認 め られ るが 、 雰 囲 気 に よ って そ の 挙 動 は か な り異 な る。 特 に 高 温 で

暴 露 した繊 維 の外 観 構 造 は そ れ よ り低 い 温 度 で 処 理 した も の に 比 べ ま っ た く

異 な る。

これ に つ い て 考 察 して み る と、 ア ル ゴ ンガ ス 中 で 暴 露 され た 繊 維 の 元 素 組

成 は1200℃ ま で は大 き く変 わ ら な い が 、14000cで は繊 維 か らCOガ ス が 脱 離 す

る こ と に よ りSiCの 結 晶 化 が 進 行 す る。 す な わ ち 、c◎ガ ス の発 生 がSiCの 結

晶 成 長 の 一 つ の条 件 と な って い る と考 え られ る。 こ の 考 え を 前 提 と して 空 気

中 、1400℃ 、100時 間 処 理 の 繊 維 に つ い て 考 察 す る。 図5.16か ら炭 化 ケ イ 素

繊 維 の 外 周 部 に はSiO2の 殻 が 見 られ る が 、 内 部 は外 観 上 オ リ ジ ナ ル 繊 維 と変

化 な い よ う に 見 え る 。 表5.3の 元 素 組 成 を 基 に 内 部 と外 殻 の元 素 組 成 を 推 定

して み る こ と とす る 。 す な わ ち、 こ の暴 露 条 件 で の 繊 維 の 元 素 組 成 比

Si1.oo、Co.g4、Oo.66は 内 部 がSixCyOz、 外 殻 がSinO2nか ら構 成 され て い

る と仮 定 す れ ば 、x+n=1.00、y=0.94、z+2n=0.66と な る。 ま た

図5.16(c)か ら処 理 繊 維 の 直 径 は15μm、 そ の う ちSio2皮 膜 の厚 さ は約

1.5μmで あ る こ とか らSio2部 分 が 繊 維 全 体 の19%を 占 め て い る こ と と して 、
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SinO2n
=0 .19

SixCyOz+Sio2n

と す れ ば 、 内 部 の 元 素 組 成 は 次 の よ う に な る 。

Si1.ooC1.韮1・Oo.14

これ は ア ル ゴ ンガ ス 中 の1200℃ 、100時 間 、 ま た は1400℃ 、1時 間 暴 露 に

近 い 元 素 組 成 比 で あ る 。 図5.18か ら、 空 気 中 、1400℃ 、100時 間 暴 露 品 の 結

晶 の 大 き さ は、 ア ル ゴ ンガ ス 中1400℃ 、1時 間 処 理(25A)に 比 べ50Aと 大

き い が 、 同 、100時 間 暴 露 品(600A)に 比 べ た 場 合 、 結 晶 は成 長 して い な

い 。 以 上 か ら、 空 気 中 で 熱 処 理 され た 炭 化 ケ イ 素 繊 維 で は外 周 部 にSiO2皮 膜

が 形 成 さ れ る際 、Cは 酸 化 され 脱 離 す る が 、 皮 膜 に よ り繊 維 内 部 か らのCOガ

ス の 発 生 は 阻 害 され 、 β 一SiCの 結 晶 成 長 が 抑 制 さ れ て い る と考 られ る。

5.5考 察

炭 化 ケ イ素 繊 維 の元 素 組 成 は 表5.1に 示 す よ う に 、Si、C、0、Hか ら構 成

さ れ て い る 。 これ を 酸 素1と した モ ル 比 で 表 す と、si3.37、c4.02、o、

HO.2と な り、 化 学 量 論 的 に ケ イ素 に 比 べ 炭 素 が 多 い こ とが わ か る 。 炭 化 ケ イ

素 繊 維 をx線 回 折 で 結 晶 状 態 を 観 察 す る と、 β 一SiCの 結 晶 子 サ イ ズ

(L1u)は16.5Aと 小 さ く、 結 晶 は 未 発 達 で 無 定 形 に近 い 。 した が って 炭 化 ケ

イ素 繊 維 の 構 造 を 、 構 成 す る 化 合 物 で 区 分 す る こ と は困 難 で は あ る が 、 議 論 を

進 め る た め に 、SiC、SiO2、 遊 離 のcで 構 成 さ れ て い る と仮 定 して み る。 そ の

場 合 の 構 成 比 率 を 元 素 分 析 値 か ら計 算 す る と表5.4の よ う に な る。

＼
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5.2項 で 述 べ た よ う に 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 電 気 比 抵 抗 は熱 処 理 温 度 に よ り大

き く変 化 す る。 こ の電 気 比 抵 抗 の変 化 は炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 構 造 と組 成 の 変 化 に

よ る もの と考 え られ る。1000～1450℃ の 範 囲 の 温 度 で の二 次 焼 成 に お け る電 気

比 抵 抗 と β 一SiCLluの 結 晶 子 サ イ ズ 、 密 度 との 関 係 を 図5 .20に 示 す 。

密 度 、 結 晶 子 サ イ ズ が 増 大 す る に つ れ て 電 気 比 抵 抗 は減 少 す る 。 電 気 比 抵 抗

の 値 の 対 数 と両 特 性 の 関 係 に つ い て み る と結 晶 子 サ イ ズ は 曲 線 関 係 で あ る の に

対 し、 密 度 は ほ ぼ 直 線 関 係 に あ る。 二 次 焼 成 温 度 が1200℃ 以 下 で はX線 回 折 の

パ タ ー ン拡 ブ ロ ー ドで あ り、 結 晶 子 サ イ ズ の 測 定 精 度 も悪 い
。 し た が って この

よ うな 差 が 表 れ で くる も の と考 え られ る。

二 次 焼 成 に お け る繊 維 構 造 の 変 化 は、 主 と して 残 留 して い る水 素 の脱 離 に 伴

う無 機 物 と して の骨 格 形 成 で あ る と考 え られ る 。 こ の 間 、 繊 維 は 収 縮 し、 密 度

が 上 昇 す る。13◎0℃ 以 上 か ら結 晶 成 長 も始 ま る が 、 ま だ 結 晶 子 は小 さ い
。 した

が って1000～1400℃ の 範 囲 の温 度 で の 二 次 焼 成 に よ る電 気 比 抵 抗 の 減 少 は 、 無

機 物 と して の 骨 格 形 成 に 伴 う水 素 の 脱 離 、 密 度 の 上 昇 に 起 因 す る もの と考 え ら

れ る。 ま た1400℃ ま で の二 次 焼 成 温 度 の 上 昇 に 伴 う 引 張 強 さ の 増 大 も、 骨 格 形

成 に 伴 う繊 維 構 造 中 の 欠 陥 の 減 少 に よ るも の と考 え られ る 。

次 に1380℃ 以 上 の 温 度 で の熱 処 理 に 伴 う構 造 の 変 化 に つ い て 考 察 す る。 図

5.21に1380～1600℃ の 熱 処 理 に 伴 う密 度 、 結 晶 子 サ イ ズ 、 酸 素 お よ び 窒 素 含 有

量 の変 化 を 示 す 。

ま ず138◎ ℃、3時 聞 の熱 処 理 に よ り、 結 晶 子 サ イ ズ は23Aか ら38Aま で 増 大

し、 そ れ に 伴 い 電 気 比 抵 抗 も4×103か ら6×102ま で 低 下 す る
。 さ らに1480

℃ ま で の 熱 処 理 で は 密 度 、 結 晶 子 サ イ ズ は徐 々 に 増 大 す る。 これ に 伴 い 電 気 比

抵 抗 の 下 降 も緩 や か で あ る。 そ して1480～1540℃ の範 囲 の 温 度 で の熱 処 理 で は

す べ て の特 性 が 急 激 に 変 化 す る 。 こ こで 注 目 す べ き こ と は、 こ の 温 度 範 囲 で 酸

素 含 有 量 が 急 激 に 減 少 して い る こ とで あ る。 高 温 で の酸 素 の脱 離 現 象 は各 研 究

者 か ら多 くの 報 告 が5)10)20》2Dな され て い る が 、 下 記 の反 応 式 で 示 され る よ

う に 、 繊 維 中 のSio2と 遊 離 炭 素 とが 反 応 しCOガ ス と な って 脱 離 す る も の と考 え

られ る。
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SiO2+3C一 一一→SiC+2CO↑

酷hら2Dは 真 空 中 、1200℃ 処 理 で の 発 生 ガ ス の 質 量 ス ペ ク トル に よ り、CO

ガ ス を 確 認 して い る。 このCOガ ス の 脱 離 に伴 い結 晶 子 サ イ ズ、 密 度 と もに 急 激

に増 大 し、 電 気 比 抵 抗 も102Ωcmか ら100Ωcmに 下 降 して い る
。 ま た繊 維 中 の

酸 素 が β 一SiCの 結 晶 化 を 抑 制・す る こ と は第4章 で も述 べ た が 、 こ の 場 合 酸 素

の 脱 離 に よ り一 挙 に 結 晶 化 が 進 ん だ と考 え られ る。

以 上 か ら高 温 熱 処 理 に よ る炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 電 気 比 抵 抗 の 変 化 は β 一Sicの

結 晶 成 長 と密 接 な 関 係 が あ る。 再 結 晶 炭 化 ケ イ素(α 型)の 常 温 で の 電 気 比 抵

抗 は緑 色 系 で0.5Ωcm、 黒 色 系 で2◎0Ωcmと の デ ー タ24》 が あ り、 結 晶 性 が 高

くて も不 純 物 に よ り電 気 比 抵 抗 は変 動 す る 。 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 場 合1540℃ 以 上

の処 理 に よ り酸 素 が 脱 離 した もの は 、 黒 色 か ら黄 緑 色 に 変 色 す る 。 した が って

結 晶 化 が 進 み 不 純 物 が 減 少 す る こ とに よ っ て 電 気 比 抵 抗 が 、0 .5Ωcmに 近 づ く

も の と考 え れ ば 、 繊 維 の 電 気 比 抵 抗 と結 晶 性 と の 関 係 は 説 明 で き る。 しか し繊

維 の電 気 比 抵 抗 に は 遊 離 炭 素 も関 係 して い る 可 能 性 が あ る。

酸 素 が 脱 離 した 後 の 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 特 性 と組 成 を 表5.5に 示 す 。

原 子 比 か ら計;算 す る と、Aで は 遊 離 炭 素 が5.7mol%含 ま れ て い る可 能 性 が あ る。

しか しBで は、 む し ろ ケ イ 素 の比 率 の方 が 若 干 多 く、 遊 離 炭 素 は含 ま れ て い な

Table5・5皿Ep・ ・嘩i・ ・ 。ft㎏SiCfi愉 ・aft・ 崩 ・tt・ea漉 ・t・thi帥t罪 ・a加 。e
.
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い し色 も緑色である。電気比抵抗 はAよ りBの 方 が高 い
。 このデ ータか らみ る

と電気比抵抗 は結晶性よ りも遊離炭素に関係す るとした方が説 明 しやすい
。

5.6結 論

本章で は炭化 ケイ棄繊維の最終製造工程である一次焼成 および二次焼成温度

による繊維特性 の変化を検討 し、繊維強化複合材用繊維 として最 も適 した高強

度、高弾性率を有 し、 しか も直線性の優れた炭化 ケイ素繊維 を焼成 する条件を

り

見 い だ した こ と を 述 べ た 。 さ ら に熱 処 理 温 度 と繊 維 の 電 気 的 特 性 と の関 係 を 検

討 し、 熱 処 理 温 度 に よ りloo～loeΩcmの 範 囲 で 任 意 の 電 気 比 抵 抗 を もつ 繊 維

を 製 造 で き る こ とを 明 らか に し た 。 ま た これ らの 繊 維 強 化 樹 脂 複 合 材 は特 徴 あ

る 誘 電 特 性 を 示 し、 高 電 気 比 抵 抗 領:域 の も の で は 誘 電 覆 失 が 小 さ く
、 レ ドー ム

な ど 電 波 透 過 材 料 と して 適 して お り、 低 電 気 比 抵 抗 領 域 の も の は 誘 電 損 失 が 大

き く、 電 波 吸 収 体 と して 有 望 で あ る こ とを 明 らか に した 。

複 合 材 強 化 用 繊 維 と して 具 備 す べ き 各 種 特 性 を 測 定 し、 炭 化 ケ イ 棄 繊 維 は 引

張 強 さ3.15GPa、 ワ イ ブ ル 分 布 係 数m=ユ7 .1、 引 張 弾 性 率194GPa、 熱 膨 張 係

数3.4×10"6K"一iと 特 性 の ば らつ き も含 め 優 れ た 機 械 的 特 性 を 有 す る こ と を 確

認 した 。 た だ 今 後 の 課 題 と して 繊 維 径 の ば らつ き はCV=11 .9%と 炭 素 繊 維 に 比

べ 大 き く、 改 善 す る 必 要 が あ る 。

ま た 空 気 お よ び ア ル ゴ ンガ ス 中 で の高 温 暴 露 試 験 に お け る特 牲 変 化 を 測 定 し
、

1000℃ 、100時 間 の 暴 露 後 も繊 維 の 強 度 、 構 造 と も ほ とん ど変 化 し な い こ と を

確 認 した。 ま た1200℃ で の短 時 闇 の 暴 露 で は、2 .OGPa以 上 の 強 度 を 維 持 した 。

さ らに1400℃ の で は、 強 度 が 低 下 す る が 、 そ の 際 の 、 繊 維 構 造 の 変 化 を 詳 細 に

検 討 し、 強 度 低 下 の 原 因 を 解 明 し た。 そ の 結 果 、 空 気 中 で は酸 化 に よ り繊 維 表

面 に ク リス トバ ラ イ ト(Sio2)の 層 が 形 成 さ れ 、 ひ び 割 れ が 発 生 す る こ と、 ア

ル ゴ ンガ ス 中 で は結 晶 成 長 とCOガ ス の脱 離 に よ り結 晶 粒 子 間 に 欠 陥 が 発 生 す る

こ と が 原 因 で あ る こ とを 明 らか に した 。
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第6章 品 質 管 理 の 活 用

6.1ま え が き

筆 者 の 所 属 す る会 社 に お い て は1982年 よ り本 格 的 な 全 社 的 品 質 管 理(TQC)を

導 入 し、 効 率 的 な 体 質 改 善 を 積 極 的 に推 進 して き た。 そ の 理 由 は新 製 品 の早 期

企 業 化 が 急 務 で あ り、TQCの 導 入 に よ り、 そ の 効 率 的 な推 進 を 図 る 必 要 が あ っ

た か らで あ る 。

特 に 炭 化 ケ イ 素 繊 維 く商 品 名 エ カ ロ ン、 以 下 ニ カ ロ ン と略 記 す る)の 企 業 化

に 対 して は 、 国 有 先 端 技 術 育 成 の 見 地 か ら、 新 技 術 開 発 事 業 団 を 介 して 国 か ら

多 額 の開 発 資 金 が 融 資 され て お り、 当 社 の 発 展 の た め だ け で は な く、 国 家 的 な

助 成 に報 い る た め に も、 ま た各 業 界 か らの 早 期 企 業 化 の 要 望 に 沿 う た め に も、

早 期 の工 業 生 産 を 実 現 しな け れ ば な ら な か った の で あ る 。

筆 者 は、 こ の よ う な 背 景 か ら、 ニ カ ロ ンの 工 業 化 プ ラ ン トの企 画 設 計 に 当 た

っ て は、 各 種 の品 質 管 理(QC)手 法 を 活 用 して 所 期 の 目 標 を 達 成 しD、 工 業 生 産

へ の 移 行 に 当 た っ て は 、 新 た なQCの 手 法 を 活 用 して 生 産 準 備 段 階 に お け る 初 期

流 動 期 聞 を 短 縮 す る こ と が で き た2)。 そ の 結 果 、1983年 末 新 技 術 開 発 事 業 団 よ

り 委 託 開 発 課 題 の 実 施 成 果 は成 功 と の 認 定 を 受 け た 。 これ が 第 一 の 要 因 とな っ

て1985年11月 、 筆 者 の 会 社 は デ ミ ング 賞 委 員 会 か らデ ミ ング 賞 実 施 賞 を 授 賞 さ

れ た の で あ る。 以 下 そ の 具 体 的 な 実 施 例 に つ い て 述 べ る こ と とす る。
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6,2工 業 生 産 設 備 の 企 画 ・設 計

6.2.1は じ め に

一 般 に新 製 品 開 発 の ス ケ ー ル ア
ップ に 当 た っ て は、 生 産 初 期 段 階 で は 予 期 せ

ぬ 工 程 トラ ブ ル 、 ま た は 品 質 トラ ブ ル に よ り、 本 生 産 の 開 始 が 遅 れ る こ とが 往

々 に して 起 こ りや す い とい わ れ て い る。 筆 者 は ニ カ ロ ンの パ イ ロ ッ トプ ラ ン ト

か ら量 産 プ ラ ン トへ の ス ケ ー ル ア ップ に 際 し、 目標 品 質 、 目標 コ ズ トの設 定 、

ネ ッ ク技 術 の 抽 出 お よ び 解 決 と い う プ ロセ ス を 経 て プ ラ ン ト設 計 を 行 い

り

Revieweddendrogram3》(RD)手 法 を 中 心 と す るQC手 法 を 活 用 した
。

6.2.2開 発 目 標 の 設 定

{1)目 標 設 定 に 当 た って

開 発 の 必 要 な 方 向 を 市 場 の レベ ル と品 質 の レ ベ ル か ら求 め 、 目 標 設 定 の 根

拠 と した 。

今 後 の 重 要 市 場 と して 、 た と え ば ス ペ ー ス シ ャ トル に つ い て は、 耐 熱 性 を

最 重 点 と して そ の 要 求 品 質 レベ ル と現 状 レベ ル か ら、 今 後 の 開 発 目標 を 設 定

し た。

各 種 市 場 情 報 か らの 商 品 化 企 画 の 概 要 を 図6.1に 示 す 。

12)目 標 設 定

Q.C.Dの 目標 設 定 は 次 の よ うに 行 っ た(図6 .2参 照)。

(a)目 標 品 質

ね ら い と して い る市 場 か らの 要 求 品 質 を 機 能 展 開 し、Q表 を 作 成 し、 そ こ

か ら目標 品 質Qを 設 定 した 。 さ らに 市 場 の成 長 度 お よ び 技 術 的 難 易 度 を 考 慮

し、 第 一 次 目 標 品 質 をQ,、 第 二 次 目 標 をQ2と した 。

(b)目 標 原 価 お よ び 生 産 量

市 場 ニ ー ズ お よ び 競 合 品 の 需 要 、 コ ス ト情 報 を も と に フ ィ ジ ビ リテ イ ・ス

タ デ ィを 繰 り返 し行 っ て 設 定 した 。Qt、Q2と 対 応 す る第 一 次 お よ び 第 二

次 目標 をC1、D1お よ びCz、Dzと した 。
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6.2.3目 標 達 成 の た め に 解 決 す べ き ネ ック 技 術 の 抽 出

目標 達 成 の た め に 解 決 す べ き ネ ッ ク技 術 は 、 次 の項 目 よ り抽 出 した(図6.3参 照)。

①Q:現 状 品 質 と 目標 品 質 と の ギ ャ ップ

②C:現 状 か ら の推 定 原 価 と需 要 予 測 に よ る 目標 原 価 と の ギ ャ ップ

③ そ の 他:量 産 プ ラ ン トで 想 定 され る問 題 点 の特 性 要 因 図 か らの 要 因 項 目

次 に 改 善 の 効 果 を あ げ る た め に 、 抽 出 した ネ ッ ク技 術 に つ い て 重 要 度 評 価 を

実 施 した(図6.4参 照)。

各 項 目に つ い てQ、C、Dに 対 す る改 善 効 果 の 大 小 に よ り ウ ェ ー ト付 け を し、

り

重 要 度 をA、B、Cで 評 価 付 け を 行 った 。 そ の 結 果 、 重 要 度 評 価A、Bを 重 点

ネ ック 技 術 項 目(14件)と して 絞 り込 ん だ。 さ らに 、 難 易 度 、 緊 急 度 に よ りネ

ッ ク技 術 を3つ に分 類 し、 解 決 ス ケ ジ ュ ー ル を 車 案 した 。

①

②

③

プ ラ ン ト設 計 の た め に 解 決 す べ き ネ ック 技 術 … … …5件

a)引 張 弾 性 率 の 向 上

b)紡 糸 フ ィ ラメ ン ト数 の 倍 増(25一 →500)

c)一 次 焼 成 炉 材 質 の選 定

d)二 次 焼 成 量 産 方 式 の 開 発

e)搬 送 作 業 の 省 力 化

プ ラ ン ト運 転 の た め に 解 決 す べ き ネ ック 技 術 … … …5件

f)原 料 品 質 の 改 善

g)長 時 闇 紡 糸

h)紡 糸 糸 切 れ の 減 少

i)繊 径 の バ ラ ツ キ の 減 少

j)製 品 長 さ の 増 大

第 二 次 目標 達 成 の た め に 解 決 す べ き ネ ック 技 術 … …4件

k)原 料 価 格 の 低 減

1)繊 径 の 細 化

m)不 融 化 詰 め 量 の 増 大

n)耐 熱 性 の 向 上
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6.2。4ネ ッ ク技 術 の 解 決

ネ ッ ク技 術 の 解 決 に は、RD手 法 を 活 用 した(図6 .5参 照)。

た と え ば、 重 点 ネ ッ ク技 術 項 目 と して 抽 出 さ れ た 「紡 糸 フ ィ ラメ ン ト数 の倍

増 」 に 関 して は、 品 質 、 設 備 、 操 作 の 各 項 目 に つ い て 目 標 を 定 め レビ ュ ー し、

QA表 と関 連 付 け を 行 っ て 試 験 、 検 討 項 目 を 拾 い 出 し、 試 験 検 討 項 目 一 覧 表 と そ

の ス ケ ジ ュ ー ル 表 を 作 成 し実 施 した 。

これ と同 様 に 、 す べ て の ネ ック 技 術 項 目 に つ い て も レ ビ ュ ー を 実 施 した
。 特

に 晶 質 の確 認 に つ い て はL16型 な ど の 直 交 実 験 を 行 い 、 そ の 結 果QA表 に 記 入 し、

り

こ れ ま で の 不 明 確 な 部 分 を 補 強 し た 。

さ ら に 主 要 設 備 に つ い て は 、 設 計 の 信 頼 性 を 高 め る た め 、 パ イ ロ ッ トプ ラ ン

トに お け る 知 見 を 活 用 し 、 表6.1の よ う なFMEA4》(Failuremodeeffect

analysis)を 実 施 し た 。

麟E

項目

検討

項 目
目標 構想 Q(QUESTION)andA(ANSWER)FLOW

紡

糸
フ
ィ

ラ
メ

ン

ト

数
の

倍

数

設

備

ノ

紡
糸
ブ
イ

ラ
メ
ン
ト

数
倍
増

(1)
ノズル孔

数の倍増

Q・ ・績・鋤lAliな ・IQ・1・ ・で・るか A21現行プラント不可X

1qβ1改造は可能か 弔1可 能,費用大X

(2)
現行 ノズ
ル数の倍

増

縣 脇 ・州A1匡 あ・ 国 実験で勘1縦 ・る q臼星 ノズルの問融
'崩
.COO

}

～

甲2ノ ズルの位置11塀 鰺多多
q53引 取触 は 微簿%
Q剥 引取万法1二 測OOO

β5000

一〔
。,

餌
プライ分かれしないか A粥 分かれるX

プライ分かれしないか "5分 かれない

!

1 一

N

～

品

質

現状と伺
等以上の
品質の確

保

工程標準
条件を中
心として
実施

Qn特 性刻ヒはないか獅 第
凹 製造条件は 携 携

一 一一' .一

図6.5RD手 法 活 用 に よ る ネ ッ ク技 術 の 解 決

170



表6.1熱 処理炉のFMEA

構成品 機能 故 障 モ ー ド 原 『因

影 響
補 修方 法

』故 障 の 等 級

対策,進 め方
シ ス

テ ム 作業者
頻畷 命点欝 級

ブツ シ ヤ

ーヘ ツ ド

レール

光電 管

トレイ

ク ロ ス ブ

ツ シ ヤ ー

搬 送 ブ ッ シ ャ 昌ヘ

ッ ド

車 輪 の 脱 落

レール の 脱 落

作 動 不 良

搬 送 不 良

ジ ヤ ム ア ツ プ

作 動 不 良

振動
ネジ止め不十分

溶接不良

ガ ラ ス窓 に異 物

の付 着

ト レイ の変 形

ト レイ の変 形

ト レイ の変 形

レー ル との摩 擦

大
ブ ツシ ヤ ー 作動

不 良

機能 なし セ ットボル ト

停止 修正

機能 なし レール面取 り
停止 溶接方法の改

善

機能 なし 光電管→ リミ
停止 ットスイッチ

へ変更

機能 なし トレイ
停止 外面切削修左

機能 なし トレイ切削修
停止 軍

機能 なし トレイ,レ ー』
停止 ルの修正

1

2

2

3

3

3

99C

918B

510C

927Aト レイ材 質変 更

SUS→ カ ー ボ ン

927A同 上

927Aク ロ ス プ ッシ ャ
ー のエ ア ・一シ リ

ン ダ ー→ ボ ー ル

ス ク リュ ー に変

更

6.2.5成 果 と考 察

1)RD手 法 に よ り プ ラ ン ト設 計 に 必 要 な ネ ッ ク 技 術5件(a～e)す べ て を 解

決 し、 プ ラ ン ト設 計 お よ び 設 備 工 事 を 計 画 ど お り仕 上 げ る こ とが で き た 。

2)プ ラ ン ト運 転 に 関 す る ネ ッ ク技 術5件(f～ 」)も 、 プ ラ ン ト製 作 段 階 で

目 標 品 質 を 達 成 し～ 量 産 プ ラ ン トの 操 業 条 件 を あ らか じめ 策 定 す る こ とが で

き た。.

3)今 回 の 活 動 実 績 か ら新 製 品 開 発 の 仕 組 が 改 善 で き た 。

4)今 後 、 テ ス トラ ンに お け る トラブ ル 発 生 予 測 を 十 分 行 い 、 綿 密 な 計 画 を 立

案 し、 テ ス トラ ン期 間 の 短 縮 を 図 り、 早 期 本 格 稼 動 を 実 施 す る。

5)開 発 目 標Q、C、Dの 達 成 。

6)新 た な 新 製 品 開 発 の 仕 組 を 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 応 用 製 品 の 開 発 に 適 用 し、

PDCAを 回 し、 よ り一 層 充 実 した も の に して 行 く。
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6.3工 業 生 産設 備 の運 転

6.3.1は じめ に

シ ー ズ 型 の 新 製 品 は、 開 発 の 進 捗 に 平 行 して 絶 え ず ユ ー ザ ー の ニ ー ズ の 裏 付

け を と って い くこ とが 特 に 大 切 で あ る5》。 ま た 、 これ らの 新 製 品 の 用 途 開 発 を

して い く過 程 に お い て は、 品 質 、 原 料 、 工 程 の変 更 を 伴 う こ とが 多 く、 そ の 際

に は費 用 、 時 間 、 労 力 等 の増 大 に よ る 無 駄 な 出 費 を で き る だ け 抑 制 す る必 要 が

あ る。

新 製 品 の 開 発 に菊 け る生 産 準 備 段 階 で は、 上 流 側 の 研 究 所 と下 流 側 の 工 場 と

の 品 質 保 証 上 の 連 携 プ レー が き わ め て 大 切 で あ る。 生 産 段 階 で 実 際 に 物 を つ く

る の は現 場 作 業 者 で あ り、 そ こ で 、 技 能 の 程 度 に よ り良 品 も生 ま れ れ ば 不 良 品

も生 ま れ る。 結 果 で は遅 く、 要 因 系 で ま ず 管 理 す る必 要 が あ る。

しか し、 素 材 産 業 で は 最 終 製 品 で の ニ ー ズ が 作 業 者 ま で に 伝 わ りに く く、 ユ

ー ザ ー の ニ ー ズ と作 業 者 の 行 動 と の 結 び 付 き を 明 らか に し た 使 い や す いQCの ツ

ー ル が 必 要 と され
、 こ の よ う な ツ ー ル は 教 育 上 で も効 果 が 予 想 され る。

本 節 で は 、 従 来 使 わ れ て い る品 質 展 開 手 法 に加 え て 、 新 た な 製 造 現 場 で の点

検 項 目 を 抽 出 したQA工 程 表 を 導 入 し、 生 産 初 期 段 階 で の トラ ブ ル を 防 止 し、 初

期 流 動 期 間 の 短 縮 とい う成 果 を 得 た。

6.3.2試 作 段 階 で の 品 質 展 開 と品 質 改 善

1980年 代 後 半 は 複 合 材 料 の 時 代 と い わ れ て お り、 強 化 用 繊 維 の 品 質 が 複 合 材

料 の 品 質 を 支 配 す る の は す で に公 知 で あ る。 炭 素 繊 維 は そ の最 も代 表 的 な 強 化

用 繊 維 で あ る が 、 高 温 空 気 中 に お け る酸 化 に よ る 強 度 劣 化 、 あ る い は複 合 化 工

程 に お け る あ る種 の 金 属 と の 反 応 に よ る劣 化 な ど の 欠 点 を 有 す る。 ニ カ ロ ンは

そ の よ う な炭 素 繊 維 の固 有 の欠 点 を 解 決 し う る唯 一 の 新 素 材 と して 、 炭 素 繊 維

以 上 の ニ ー ズ が 期 待 で き る。

ニ カ ロ ンの 開 発 は 、 当 社 がTQCを 導 入 す る以 前 か ら進 め られ て お り、 ニ カ ロ

ン の品 質 展 開 表 はパ イ ロ ッ トプ ラ ン トで の 試 作 段 階 か ら導 入 さ れ た が 、 当 初 は

十 分 な もの と は言 え な か っ た 。
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す な わ ち、 ニ カ ロ ン試 作 品(NL-100)の 段 階 に お い て ユ ーザ ー か ら、 ニ カ ロ

ン強 化 セ ラ ミ ッ ク ス 複 合 材 の 強 度 が 不 足 す る と い う ク レー ム が 起 こ った
。 そ こ

で 、 こ の 原 因 を究 明 し、 さ らに 高 品 質 の グ レー ド(NL-200)を 開 発 す べ く、 上

記 の品 質 展 開 表 を 基 に ユ ーザ ー の要 求 晶 質 が どん な 代 用 特 性 と相 関 が あ るか を

再 検 討 し、 新 た な 代 用 特 性 を 明 らか に す る こ とが で き た 。 そ して 従 来 の品 質 展

開 表 に こ れ らの 代 用 特 性 を 加 え て 再 展 開 し、 図6 .6に 示 す よ う な 新 た な 品 質 展

開 表 を 作 成 した 。 す な わ ち、 要 求 品 質 、 代 用 特 性(製 品 特 性) 、 原 料 、 中 間 品

特 性 お よ び 工 程 製 造 条 件 の 各 々 に つ い て マ トリ ッ ク ス を 作 成 し、 各 特 性 項 目 間

の 相 関 関 係 を 明 らか に し た。

ま ず 、 原 料 特 性 に つ い て は製 品 特 性 と の 関 係 を 分 析 検 討 し(図6 .6、 丑)

新 た な 評 価 特 性(溶 融 粘 度 、 不 融 化 性)を 追 加 し、 原 料 規 格 を 改 訂 して 、 原 料

メ ー カ ー に 改 善 さ せ た 。 次 に 、 図6 .6か ら さ き に 明 らか に な っ た 代 用 特 性(酸

素 含 有 率 、 結 晶 化 度)と 相 関 関 係 の あ る 中 間 品 特 性(不 融 化 重 量 増 加 率 、 糸 強

力 、 密 度)(図6.6、 班 一1)か ら4分 円 部 分 の 矢 印 を 経 て 抽 出 され た 製 造 条

件(不 融 化 お よ び 一 次 焼 成 昇 温 速 度 、 最 高 温 度 、 処 理 時 間)(図6 .6、W-3)

を 因 子 と し た 直 交 実 験 、 二 元 、 三 元 配 置 実 験 を 行 っ た。

そ の結 果 、 改 善 原 料 を 使 用 し、 上 記 で 明 らか に され た 工 程 条 件 で 製 造 し た試

作 品 が ユ ーザ ー の 評 価 で 合 格 した 。 こ の 改 善 に伴 い 所 期 の 目 標 を 達 成 で き た の

で 、 試 作 段 階 で のNL-200と そ の 工 程 条 件 を 標 準 化 した 。

しか し、NL-200の パ イ ロ ッ トプ ラ ン トで の得 率 が 計 画 に 到 達 せ ず 量 産 化

(1ト ン/月 ズ ラ ン ト)が 困 難 で あ る こ とが わ か っ た 。 そ こ で 、 得 率 を 最 も低

下 させ て い る断 糸 不 良 に対 す る紡 糸 技 術 を ネ ッ ク技 術 と して 登 録 した 。

これ を 解 決 す る た め 、 断 糸 発 生 の 要 因 をFT図4)で 展 開 し、 各 々 の 要 因 に つ い

て の 対 策 を 立 案 実 施 した 。 そ の 結 果 、 紡 糸 技 術 と設 備 の 改 善 に よ り、 所 期 の 目

標 得 率 を 達 成 した 。

これ らの 改 善 を も と!こNL-200の パ イ ロ ッ トプ ラ ン トで の 標 準 類 を 改 訂 し、 生

産 プ ラ ン ト移 行 へ の 基 礎 デ ー タ と した 。
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6.3.3生 産 準 備 段 階 で の品 質 展 開

ユ ー ザ ー か ら多 くの 品 質 情 報 ・用 途 情 報 が 集 め られ 、 ま た 一 方 で は 研 究 所 で

多 くの 項 目 に関 す る特 性 測 定 が 行 わ れ 、 試 作 品 の 評 価 が 実 施 され て き た 。 この

両 方 の情 報 を 基 に 研 究 所 と研 究 開 発 部 で は、 さ き のQ表(品 質 表)の 再 検 討 を

行 った(図6.7-A参 照)。

さ らに 、 試 作 研 究 の デ ー タ を も と に 代 用 特 性 と中 間 工 程 品 の 特 性 と の 関 係 を

把 握 し、 代 用 特 性 と単 位 工 程 ご との 管 理 項 目 と の マ トリ ック ス を 作 成 した

(図6.7-B参 照)。

生 産 プ ラ ン トの 試 運 転 は研 究 所 と受 入 れ 側 の 工 場 の 双 方 か ら メ ンバ ー を 出 し

て 試 運 転 グ ル ー プ を 編 成 し、 研 究 所 の責 任 の 下 で 実 施 した 。 そ こで 原 料 か ら製

品 に 至 る ま で の 全 工 程 に わ た り す べ て の 作 業 を 分 析 し、 工 程 の 管 理 項 目 に 影 響

を 与 え る重 要 な 作 業 お よ び 検 査 の 点 検 項 目 を 選 定 した 。 そ し て 、 工 程 ご との 管

理 項 目 と作 業 お よ び 検 査 の 点 検 項 目 と の マ リ トッ ク ス を 作 成 した(図6 .7-C

参 照)。

上 記 の3つ の マ トリ ッ ク ス を 結 合 させ た 図6.7をQA表 と呼 ん で い る。

図 中 の ◎ 印 は試 作 研 究 お よ び 生 産 準 備 段 階 で5%有 意 以 上 の 相 関 が 認 め られ

た か 、 あ る い は 技 術 的 に ま った く当然 で あ る も の を 示 す 。 ま た ○ 印 は 相 関 係 数

は有 意 で な い が 、 従 来 の 技 術 的 知 見 か ら関 係 が あ る と判 断 さ れ る も の を 示 す 。

こ の際 、 作 業 者 の 経 験 ・知 識 も○ 印 に 盛 り込 ん だ 。

マ ー ク付 け は、 試 作 研 究 段 階 で は実 験 計 画 法 に よ る もの が 主 で あ り、 生 産 準

備 段 階 で は相 関 分 析 ・管 理 図 ・工 程 異 常 お よ び 不 具 合 発 生 の 事 実 に よ る も の で

あ る。

こ こで は 図6.7の 見 方 に つ い て 説 明 す る。 た とえ ば、 崩 表(図6 .7-A)の

要 求 品 質 に お い て 、 試 作 品 の 使 用 評 価 の 結 果 新 た に 注 目 さ れ た 「母 材 と反 応 し

て 劣 化 しな い 」 は、 さ き の6.3.2項 で 述 べ た 代 用 特 性 「酸 素 の 含 有 率 」 に関 係

して い る(図6.7-Aのa点 参 照 〉 。

次 に 代 用 特 性 と工 程 の 管 理 項 目 と の 交 点(図6.7-Bのb点)を 通 して 不 融

化 工 程 「重 量 増 加 率 」 が 見 い だせ る 。
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次 に 、 そ の 管 理 項 目(管 理 特 性 重 量 増 加 率)と 作 業 お よ び 検 査 の点 検 項

目 と の 交 点C1、C2、C3… … … を 通 して 、 作 業 上 の 点 検 項 目 「設 定 温 度 」

「炉 内温 度 」 、 検 査 の 点 検 項 目 「重 量 増 加 量 」 が 見 い だ せ る 。

従 来 、 一 擾 に使 わ れ て い るQC工 程 表 は管 理 点 と点 検 点 が 混 用 され る こ とが 多

く、 当 工 場 で もQC工 程 表 は作 成 さ れ た が 、 活 用 さ れ て 現 場 に 浸 透 して い る状 態

で は な か っ た。

本 節 に お い て は、 管 理 者 用 の 管 理 点 を 中 心 と す るQC工 程 表 と、 現 場 作 業 者 の

点 検 点 を 中 心 と す るQA工 程 表 に 分 離 して 、 そ れ ぞ れ の 役 割 を 明 らか に す る こ と

に した 。

す な わ ち、 図6.7-Bの 工 程 の 管 理 項 目(管 理 点)か らQC工 程 表 く表6
.2)

図6.7-Cの 作 業 お よ び 検 査 の点 検 項 目(点 検 点)か ら飴 工 程 表 を 作 成 す る

(表6.3参 照)。

QC工 程 表 は結 果 系 で あ り、 工 程 が 管 理 状 態 に あ るか ど うか を 見 る も の で あ る
。

QC工 程 表 を 用 い る 対 象 者 は 管 理 ・監 督 者 で 、 具 体 的 な 職 位 で は 課 長 ・係 長 ・

班 長 で あ る が 、 職 位 に こ だ わ らず 管 理 担 当 者 す べ て を 指 して い る。

管 理 項 目 に つ い て は餉 表 の と こ ろ で 述 べ た よ うに 、 代 用 特 性 に 対 す る工 程 ご

との 中 間 品 の 特 性 で 測 定 可 能 な も の を 管 理 点 と した 。 管 理 図 で 管 理 限 界 値 を 求

め て 管 理 水 準 と して お り、 工 程 が 管 理 状 態 に あ るか 否 か を 見 て い る
。

ま た 要 因 系 で あ る作 業 お よ び 検 査 の 点 検 項 目 が 判 定 基 準 内 に あ るか ど うか が

管 理 の ポ イ ン トで あ り、 作 業 標 準 の 遵 守 が ど の よ う に な っ て い るか 管 理 す る こ

と は、 これ も工 程 が 管 理 状 態 に あ る か 否 か を 見 て い る も の で 、 これ を 点 検 点 と

して い る。 あ くま で 作 業 標 準 の 遵 守 状 況 を 見 る も の で あ る か ら、 処 置 は遵 守 率

を 向 上 させ る もの く た と え ば 教 育 の 実 施 や し くみ の変 更 で あ る
。

6.3.4QA工 程 表 の 活 用

表6.3に 示 す よ う に餉 工 程 表 は、 要 因 系 の 重 要 な もの を す べ て 網 羅 したQA表

の 作 業 お よ び 検 査 項 目 を 工 程 フ ロ ー に 沿 っ て 列 記 し 「だ れ が 」 「どん な 標 準 で 」

「ど の よ う な 判 定 基 準 で 確 認 す る の か 」 は っ き り明 示 した 表 で あ る
。
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表6.2QC工 程 表

登録Nα 作成昭和59年7月5日 作成者小林 承認 鳥羽 改訂年月B 理 由 申請 承認 備 考

ニカ ロ ン

QC工 程 表

登録昭和59年7月12日 申請者 小林 承認 鳥羽
賜祀
59年夏0月5B条件変更小林 鳥羽 暫定条件から正式条件へ

担当源 二 力 ロン製造 課 年 月B

酬INL-200 事業場日本カーポン㈱横浜工場 年 月 日

製造工程 管 理 項 目 管理
水準
管理
資科
管理者

管 理 方 法
関'逢 帳 栗 類

番号 工程名 管理点 点検点 サンプリング 測定方法

至
お .一 一一
紡 糸 吐出量 9/分oo囎oo 蓉理グラフ 班長 1回 ノ8 計算 書支祷「孝票準NS書 黄V-K3200

=
一 一

5

多 　

不融化重量増加ヰ ご駐 器i§%管理図 係 長 2点!ロ ット 計 算 書支祢掃票三隼NS書 黄V-K3300

百
一 一 一 一 一.一;

製品
特性
酸素♂有犀 ご§さ§i§管理図 課長 ・3点1:20本 確 認 検査規格

表6.3QA工 程 表(1班 用)

登録晦 `乍成昭和59年6月29日 作成者 中島
山内
承認 小林 改訂年月 理 由 申請 承認 備 考

ニカ0ン

Nし 一200
QA工 程表

登録昭和59年7月5B 申 .請 中島 承認 小林
昭和
59年7月10日 追 加 松村 小林 主に検査項目を追加

担当課 ニカ 目ン製造課
昭和
59年10月1日 条件変更 山内 小林 暫定条件から正式条件へ

事業場 日本カーボン ㈱横浜工場 年 月 日

製造工程 {1)検 査項 目

② 作 業の点検項 目
測定器具 実施者

諸管理および品質保証

のための標準類
判定基準 測定頻度 検査方法 記録方法

異業の

処 置

不良品

の処 置
番号 工程名

ヱ_ノ
原料受入

一　 一一. = 一こ 一 .=;
一一

1 紡

糸

溶

鼠虫

吐

出

{2}溶 融温度 温調計 畑 野 作業標準NS横V-M3102
℃

OO～OO ,1回!直
一 チェックシート卿

('卜沢)一一.

う.

再溶融し
て使用

ゴ..

② 溶融時問 クイ7一(
巳己録鮭内) 畑 野

時問CO-OO 呵んチ 一 チェックシート

一一 ～ .. .一一'一 一 ;
　

ll一
② 水イラー温反 温凋計 菅 野 NS樵V-M3105

℃
COO-COO 1回!直 チェックシート

生糸屑 と

して缶に

入れ保管

② 送液圧 力 圧力計 菅 野 NS横V一 岡3103
kg!6面

000噌000
1回!直 チェックシート

繭

幽3 ② ギヤーポンプ回転数 回転計 菅 野 NS横V-M3106
rpm

∞"∞ 1回!直 チェックシート
一

;
一 一 一 一

:」α}よ け糸量 電子天秤 .小 沢 NS横V-M3709 ∞9以 下 1回!直 抜 取 日 賭
　 一一一

不

融

・化.

〔21股定温度 温凋計 佐 藤 NS横V一 納3301 1回1直 チェックシート
㊥

'

5
② 炉内温度 記録叶 佐 藤 NS横V-M330! 1回!直 チェックシート

ll一(
小沢)

日

(係長
日

⑭
)⇒麺 内)

ql重 量 増加量 電子天秤 藤 木 NS横V-M3311 OO噂 ∞9 2駄 。チ 抜 取 検査記録
一 一 一 一 『.
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Q直工 程 表 は作 業 お よ び 検 査 の 点 検 項 目、 た と え ば温 度 ・圧 力 等 を 作 業 標 準 ど

お り に 確 認 す る こ と に よ り、 流 れ て い る物 の 品 質 を 保 証 す る た め に 用 い られ る。

実 施 者 は 作 業 担 当者 で 、 大 切 な の は数 値 化 さ れ た 判 定 基 準 に 従 って 厳 密 に 確 認

す る こ と で あ る。

ニ カ ロ ンの生 産 は昼 夜 連 続 運 転 で あ るか ら、 異 状 の処 置 を 明 確 に 定 め て お く。

ま た 、Q直工 程 表 は製 品 の 品 質 の 保 証 を 目的 と す る 活 動 で あ る か ら不 良 品 の処 置

に つ い て も定 め て お く。

以 上 、 生 産 準 備 段 階 で 作 成 さ れ たQA表 ・QC工 程 表 ・QA工 程 表 は 生 産 時 の 工 程

の 維 持 ・管 理 に 活 用 さ れ る が 、 品 質 ・原 料 ・工 程 の変 更 を した 際 の 初 期 流 動 管

理 の ッ ー ル と して も用 い られ る。

6.3.2項 で 述 べ た よ う に 、 研 究 所 で さ らに 高 品 質 な グ レー ド(NL-200)を 開

発 し、 工 場 に 移 管 す る こ と とな った 。 工 場 で は品 質 の 変 更 で あ る た め、 初 期 流

動 管 理 品 目 に 指 定 し、 期 間 ・目 標 特 性 ・管 理 項 目 ・管 理 水 準 ・サ ンプ リ ン グ方

法 等 を 設 定 し た。 初 期 流 動 管 理 の 推 進 は も ち ろん 工 場 で 行 うが 、 推 進 の 上 でQ且

表 ・QC工 程 表 ・QA工 程 表 が 大 き な効 果 を 発 揮 した 。

OA表 を 用 い て 、 品 質 の変 更 つ ま り代 用 特 性 の新 た な 項 目 の 追 加 か ら作 業 お よ

び 検 査 の 点 検 項 目 ま で の 展 開 に つ い て は6.3.3項 で 述 べ た 。

ま ず 、 研 究 所 の技 術 標 準 ど お りに 製 造 して 生 産 プ ラ ン トで の管 理 項 目 の管 理

限 界 値 を 求 あ た 。

次 に 管 理 項 目 に 関 係 す る作 業 お よ び 検 査 の点 検 項 目 に つ い て 、 作 業 方 法 ・製

造 条 件 の 変 更 お よ び 検 査 規 格 の 変 更 を 行 っ た 。 これ らは 技 術 標 準 ・作 業 標 準 の

改 訂 お よ び チ ェ ッ ク シ ー トの 変 更 で 歯 止 め し た。

作 業 者 は 自分 の 船 工 程 表 を 所 持 し、 内 容 ど お りに 正 し く確 認 し、 チ ェ ッ ク シ

ー ト ・日誌 ・グ ラ フを 通 じて 監 督 者 に 報 告 す る。 ま た 工 程 ご とに 中 間 検 査 項 目

を 設 定 し、 作 業 者 が 検 査 作 業 標 準 に 基 づ い て 検 査 を 行 い 、 検 査 規 格 内 に あ る か

ど うか を チ ェ ッ ク した 。 この よ うにQA工 程 表 は不 良 品 を 「受 け と らな い 」 「つ

く らな い 」 「渡 さ な い 」 こ とを ね らい と して 用 い て い る。
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6.3.5効 果

品 質 変 更 の初 期 流 動 管 理 に お い て ぷ イ ン トとな る 要 因 系 、 結 果 系 の探 索 にQA

表 が 有 効 な 役 割 を 果 た し、 品 質 変 更 後 の 工 程 の 維 持 にQC工 程 表 ・QA工 程 表 が 非

常 に役 立 っ た 。 設 定 した 目 標 特 性 ・管 理 項 目 の 管 理 水 準 達 成 を 当 初 計 画 ど お り

3ヶ 月 で 完 了 し た。

従 来 、 新 製 品 の開 発 に}ま画 期 的 な 固 有 技 術 の 創 造 を 待 望 す る の み で 、 す べ て

の 新 製 品 に 共 通 して 用 い られ る開 発 の ツ ー ル に つ い て あ ま り検 討 さ れ な か っ た。

特 に 、 研 究 か ら量 産 に移 行 す る場 合 に 問 題 が 多 く発 生 して お り、 有 効 な ッ ー ル

が 必 要 と さ れ て い た 。

ユ ー ザ ー の要 求 品 質 か ら現 場 作 業 者 の 役 割 ま で を 明 快 に結 び 付 け、 な お か つ

作 業 者 の な す べ き こ と や 方 法 を 記 載 した船 工 程 表 は、QCの 新 た な ッ ー ル と して

新 製 品 の 開 発 、 工 業 生 産 に 役 立 つ も の と考 え る。
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6.4ま と め

工 業 生 産 設 備 の企 画 設 計 に 当 た っ て は、 目標 品 質 、 目標 コ ス トの設 定 、 ネ ッ

ク 技 術 の抽 出 お よ び そ の解 決 と い う過 程 を 経 た。 この 場 合 特 に 重 要 な こ と は、

ネ ッ ク技 術 の 抽 出 と解 決 で あ る 。 筆 者 は ネ ッ ク技 術 をQ、C、 そ の他 量 産 プ ラ

ン トで 想 定 さ れ る問 題 か ら抽 出 し、 これ に つ い て 重 要 度 評 価 を 行 い 、14件 の 重

点 ネ ッ ク技 術 項 目 に 絞 り込 み 、 これ を 難 易 度 、 緊 急 度 に よ り次 の3つ に 牙 類 し、

解 決 ス ケ ジ ュ ー ル を 立 案 した 。

① プ ラ ン ト設 計 の た め に 解 決 す べ き ネ ック技 術 … … …5件

② プ ラ ン ト運 転 の た め に 解 決 す べ き ネ ッ ク技 術 … … …5件

③ 品 質 、 コ ス ト、 生 産 量 の 第 二 次 目標 の 達 成 の た め に 解 決 す べ き ネ ッ ク技 術

… … …4件

こ の よ う に して 抽 出 さ れ た ネ ック技 術 の解 決 に は 、 そ れ らの 要 因 とな る 各 項

目 に つ い て 目 標 を 定 め レ ビ ュ ー し、QA表 と関 連 づ け て 、 必 要 な 試 験 、 検 討 を 実

施 した 。

そ の結 果 、 プ ラ ン ト設 計 の た め に 解 決 す べ き ネ ッ ク技 術5件 を す べ て 解 決 す

る こ とが で き た 上 、 こ の 経 験 か ら新 た な 新 製 品 開 発 の場 合 の仕 組 が 形 成 され た

も の と考 え られ る。

工 業 生 産 護 備 の運 転 に 当 た って は品 質 展 開 表 、 晶 表 、QC工 程 表 、 晶 工 程 表 を

活 用 し た。 す な わ ち、

第1段 階 噺 た な 品 質 表 の作 成 … … 要 求 品 質 、 代 用 特 性 ・ 原 料 ・ 中 間 品 特 性 お

よ び 工 程 製 造 条 件 の 各 々 に つ い て マ トリ ック ス を つ く り、 各 特 性 項

目闇 の 相 関 関 係 を 明 らか に した 。

第2段 階:飴 表 の 作 成 … … 品 質 表 を 見 直 し、 これ に 代 用 特 性 と単 位 工 程 ご と の

管 理 項 目 の マ トリ ック ス と、 工 程 ご と の作 業 お よび 検 査 の 点 検 項 目

との マ ト リ ッ ク ス とを 結 合 さ せ たQA表 を 作 成 し、 各 項 目 の 相 関 を 明

らか に した 。
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第3段 階:QC工 穗 表 と髄 工 程 表 の作 成 … … 一 般 に 用 い られ て い るQC工 程 表 を 、

管理者用 の管理点を中心 とす るQC工 程 表 と、 現場 作 業 者 の点検 点 を

中心 とするQA工 程 表 とに分離 して、 そ れぞ れ の役割 を明 らかに した。

このよ うな ツール各 々についてその効果を見れば、OA表 が 品質 変 更 の初期 流

動 管理 に お いてポイン トとなる要因系、結果系の探索 に有効 な役割を果 た し、

OC工 程 表、QA工 程 表 が、 品質 変 更後 の工程 の維持 にきわ めて役立 った。

参考文献

)

)

)

)

i
1

り
右

り
O

」
催

)5

市 川 宏,品 質 管 理,34,11月 臨 時 増 刊 号,101(1983).

市 川 宏,小 林 忠 司,品 質 管 理,36(5),19(1985).

小 幡 章,樋 守 伍,品 質 管 理,31,U月 臨 時 増 刊 号,37(1980).

鈴 木 順 二 郎,牧 野 鉄 治,石 坂 茂 樹,"F冊A,FT凸 実 施 法"日 科 技 連

(1982).

早 瀬 登 久 治,田 中 義 和,品 質 管 理,35,11月 臨 時 増 刊 号,304(1984).

182



第7章 総 書舌

7、1本 研 究 の 総 括

Sトcの 骨 格 を 有 す る 有 機 重 合 体 ポ リカ ル ボ シ ラ ンを 前 駆 物 質 とす る 炭 化 ケ イ

素 繊 維 の 工 業 化 に 当 た って 、 そ の製 造 工 程(原 料 合 成 、 紡 糸 、 不 融 化 、 焼 成)

に お け る基 本 的 な 製 造 条 件 を 明 らか に す る こ と を 目的 と して 本 研 究 を 行 った 。

第1章 で は、 本 研 究 の テ ー マ で あ る炭 化 ケ イ 素 繊 維 を 社 会 的 な ニ ー ズ の面 か

ら位 置 づ け、 本 研 究 の 目 的 を 明 らか に し た。 さ らに 本 研 究 に 関 連 の 深 い有 機 ケ

イ 素 化 合 物 を 前 駆 物 質 と す る 炭 化 ケ イ 素 繊 維 に 関 す る研 究 の 現 状 に つ い て 検 討

し た。

第2章 で は 、 工 業 的 に 低 コ ス ト(低 温 、 低 圧 、 短 時 間 、 高 収 率)で 品 質 の安

定 した ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 合 成 方 法 を 開 発 す る 目 的 で 検 討 を 行 っ た。 反 応 系 と

して 密 閉 系(密 閉 高 圧 法)、 解 放 系(常 圧 法)、 部 分 放 出 系(定 圧 法)の3通

り の 合 成 方 法 に つ い て 検 討 し た。 そ の 結 果 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ ン の熱 分 解 に よ っ

て 生 成 す る低 分 子 ポ リカ ル ボ シ ラ ン は、 過 剰 な 生 成 ガ ス を 放 出 させ て 保 持 さ れ

る定 圧 下 で の 熱 処 理 に よ り転 位 お よ び 重 合 が 最 も良 く進 行 す る こ とが 明 らか と

な っ た。 この 定 圧 下 で の 合 成 に よ り61%の 高 収 率 と、 良 好 な 繊 維 特 性 が 確 認 さ

れ 、 ポ リカ ル ボ シ ラ ン の 工 業 的 に 最 適 な 合 成 方 法 を 見 い だ した 。

第3章 で は ポ リ カ ル ボ シ ラ ンの 諸 特 性(比 重 、 融 点 、 分 子 量 分 布 、 溶 融 体 粘

度 な ど)を 測 定 し、 こ れ らの 特 性 と炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 製 造 に 必 要 な紡 糸 性 と不

融 化 性 な らび に 繊 維 特 性 と の 関 係 を 検 討 した 。 そ の結 果 、 融 点 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ

マ トグ ラ フ に よ る 分 子 量 分 布 、 溶 融 体 物 粘 度 に つ い て 、 紡 糸 性 、 不 融 化 性 、 繊

維 特 性 との 関 係 を 見 い だ し、 工 業 的 な 製 造 に お け る原 料 特 性 規 格 を 確 立 した 。

さ らに 、 ポ リカ ル ボ シ ラ ンの 合 成 反 応 の 際 生 成 す る低 分 子 留 分 を 赤 外 吸 収 ス

ペ ク トル で 構 造 解 析 し、 そ の 反 応 機 構 を 考 察 した 。 そ の 結 果 、 ポ リカ ル ボ シ ラ

ンの高 分 子 化 反 応 で は、 従 来 推 定 され て い たSiH基 よ り む し ろS雷2基 が 優 先 的

に 関 与 して い る 可 能 性 の あ る こ とを 見 い だ した 。
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第4章 で は、 ポ リ カ ル ボ シ ラ ン繊 維 の 不 融 化 前 後 の 重 量 変 化 、 赤 外 吸 収 ス ペ

ク トル 、 ゲ ル 浸 透 ク ロマ トグ ラ フ な ど を 測 定 し、 不 融 化 に よ る各 特 性 の 変 化 お

よ び そ の 反 応 機 構 を 検 討 した 。 そ の 結 果 、 不 融 化 はSiH基 の 酸 化 、 脱 水 縮 合 に

よ るsi-o-si橋 か け の 生 成 反 応 で あ る が 、sicH3の 酸 化 な ど に よ りsioH基 も多

量 に 生 成 して い る こ とが 明 らか と な った 。 ま た 不 融 化 の 程 度 を 示 す 指 標 と して

酸 化 重 量 増 加 率(△w/w)お よ び 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 吸 光 度 比 が 最 も適 して

い る こ とを 見 い だ した 。 さ らに △剛 囚 と繊 維 特 性 との 関 係 を 検 討 し、 不 融 化 に

お い て 導 入 され た 酸 素 が 繊 維 の 特 性 お よ び 構 造 に 大 き な 影 響 を 与 え る こ とを 明

らか に し、 良 好 な 特 性 の 繊 維 を 得 る た め の △曜Wの 値 を 見 い だ した 。

第5章 で は、 炭 化 ケ イ素 繊 維 の 製 造 工 程 で あ る一 次 焼 成 お よ び 二 次 焼 成 工 程

に お け る焼 成 温 度 に よ る繊 維 特 性 の変 化 を 検 討 し、 最 適 温 度 条 件 を 見 い だ した 。

さ らに、 焼 成 温 度 に よ る繊 維 の電 気 特 性(電 気 比 抵 抗 、 比 誘 電 率)の 変 化 を 検

討 し、 優 れ た誘 電 特 性 を 明 らか に し、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 電 波 透 過 体 、 電 波 吸 収

体 へ の 用 途 を 開 い た 。

また炭化 ケイ素纏維 の各種機械特性、物理特性を測定 し、炭化 ケイ素繊維が

高強度、高弾性率、低熱膨張率を有 し複合材強化用繊維 として優れていること

を明 らかにした。 さ らに高温長時間の暴露試験にお ける繊維特性 と構造 の変化

を検討 し、空気中1000℃ で長時 間 の耐 熱性 を もつ ことを確認 した。

第6章 で は、 炭化 ケ イ素繊 維 の工業 化 に際 し、工業化 プラ ン トの企画設計に

当た っては、RD手 法 、 実験 計 画法 、闇EAな ど各 種QC手 法 を活用 して ネ ック技術

を解 決 し、 適切 な設備設計 を行い、所期 の目標を達成 した。また工業生産への

移行に当た っては、品質展開表、QA表 、QC工 程 表 、船 工程 表 な どを活 用 し生 産

準 備段階にお ける初期流動期間の短縮をはか り、本生産への移行をスムースに

行 った。

7.2研 究 成果 の波 及 効果

筆 者 の研 究 に 基 づ い て 、 炭 化 ケ イ素 繊 維 は1984年 よ り、 商 業 生 産 を 行 って い
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表7.1炭 化 ケイ素繊維の期待される用途

用 途

分 類 使 用 形 態

用 途 分 野 個 別 用 途

耐熱材料 o連 続熱処理炉 メ ッ シ ュ ベ ル ト 織 布

o高 温物質搬送用 コ ンベ ア ベル ト 織 布

o金 属 の精練、圧延、注型、耐熱カーテン、溶湯フィル 織 布 、 ロ ー プ 、

溶接作業用 ター、断熱材保持用 網

o公害対策用(排 煙中の脱 パ ッキ ン、 フ ィル タ ー フ ェル ト、 織 布

塵、脱硫、脱硝装置) バ ツグ フ イル タ ー

・化学工業、導子力' フ ィル タ ー フ ェル ト、.織布

o自動車工業(排 ガス処理) 触媒保持体 フ ェル ト、 織 布

o燃焼機器 バ ー ナ ー ノ ズ ル 、 芯 フェル トぐ織布

FRM o宇宙航空機関係 機体構造材 「

構造金具 ヤ ー ン

エ ンジン周辺部品 ・織 布

フ ァ ンブ レー ド 不織布

o自動車工業 エ ンジン部品 `

FRP o宇 宙航空機関係

oス ポーツ用品

機体構造材 ヤ ー ン 、 織 布

}
(炭素繊維と

Hybrid)

強 化 材 o窯 業、炉材 耐 火 レ ンガ 、 セ ラ ミ ッ ク ス チ ョ ップ

ガラス、炭素材の補強化

そ の 他 o音 響材料 ス ビー カ ー コ ー ン

o事務機器 静電気除去ブラシ

る。 この 繊 維 は す ぐれ た 耐 熱 性 と機 械 的 特 性 か ら、 表7.1に 示 す よ う に、 耐 熱

材 料 を は じめ 、 複 合 材 料 用 な ど 多 岐 に わ た る分 野 に 用 い られ て い く も の と期 待

さ れ て い る。

ま た炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 試 作 品 の 配 布 を 開 始 して 以・来 、ChemicalAbstractsに

収 録 さ.れた関 係 す る文 献 お よ び 特 許 の数(化 学 蒸 着 法 に よ る炭 化 ケ イ素 繊 維 な

らび に 炭 化 ケ イ 素 ウ ィス カ ー 関 係 、 お よ び ポ リ カ ル ボ シ ラ ン関 係 を 除 く)は 表

7.2に 示 す よ うに1982年 の41か ら増 加 の 一 途 を た ど り、1985年 に は63と な り、

1986年 は前 半 分 だ け で52の 多 き に 達 して い る。 特 に 炭 化 ケ イ 素 繊 維 の 出 現 に よ

りF脳 お よ びFRCの 研 究 が 促 進 さ れ 、 複 合 材 料 の開 発 に 大 き な 寄 与 を した と い

え よ う。 用 途 に関 連 した 興 味 あ る事 項 を 以 下 に 述 べ る。
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表7.2炭 化 ケ イ 素 繊 維 関 係 抄 録 の 分 類

巻

(vol.)

発行年

繊 維 用 途
計 総

説

合

計

製 造 処 理 特 性 耐熱材料 FRP FRM FRC その他

報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許
報
文
特
許

104 1986 2 3 2 14 14 13 3 31 20 1 52

103 1985 5 3 6 2 9 2 1 1 19 9 4 32

102 1985 2 1 1 2 3 1 7 5 2 6 15 15 1 31

101 1984 4 1 1 1 10 3 4 11 12 3 26

100 1984 2 2 3 2 6 6 1 6 14 3 23

99 1983 2 1 1 1 6 4 1 4 7 15 4 26

98 1983 1 1 5 5 3 9 7 3 19

97 1982 2 3 12 2 2 14 7 21

96 1982 2 10 1 5 12 6 2 20

9巻14釧6 1411 7112 1 512 6レ2 4・13・ 321121124 1・5121i25・

① 耐 熱 材 料 関 係 ス ペ ー ス シ ャ トル の表 面 の 耐 熱 タ イ ル の 間 の 緩 衝 材

(gapfiller)と して ニ カ ロ ンの 織 布 を 加 工 した も の が 一 部 に用 い られ て 、 成

功 を 収 め た。

② 樹 脂 系 複 合 材 料 関 係 炭 素 繊 維 を 用 い た もの に 比 べ て 、 耐 摩 耗 性 、 耐

衝 撃 性 な ど に す ぐれ て い る た め 、 ス ポ ー ッ用 品 を は じめ宇 宙 航 空 機 の 各 種 構

造 材 料 な ど 多 岐 に わ た る分 野 で 、 ま た そ の 特 徴 的 な電 気 的 特 性 か ら電 波 透 過

材 料 お よ び 電 波 吸 収 材 料 に 用 い られ る もの と期 待 さ れ て い る。

③ 金 属 系 複 合 材 料 関 係 ア ル ミ ニ ウム を 炭 化 ケ イ 素 繊 維 で 強 化 した もの

は、 強 度 が す ぐれ て い る た め 、 構 造 材 料 と して 考 え た場 合 、40%重 量 低 減 が

可 能 に な る 上 、 耐 熱 性 が 向 上 し、400℃ ま で ほ と ん ど 強 度 低 下 が な い と い う

特 徴 を も っ て い る。 した が って 航 空 機 の 構 造 材 料 と して 将 来 大 き く発 展 す る

もの と期 待 され て い る。 特 にF朋 の 中 間 素 材 と して 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 に ア ル

ミニ ウ ム を 含 浸 し複 合 化 した プ リ フ ォ ー ム ワ イ ヤ の開 発Dに 成 功 した 点 が 注

目 さ れ て い る。
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④ セ ラ ミ ッ ク ス 系 複 合 材 料 … … … セ ラ ミ ッ ク ス は す ぐれ た 耐 熱 性 、 耐 薬 品 性 、

耐 摩 耗 性 な どを も ち な が ら、 衝 撃 に 対 し弱 い た め 、 構 造 材 料 と して 用 い られ

な か っ た が 、 炭 化 ケ イ 素 繊 維 に よ る補 強 に よ り、 こ の 問 題 点 は 解 決 さ れ る 見

通 しが つ い た と い え る。 特 に ア メ リカ で 行 わ れ た 研 究 に よ れ ば 耐 熱 性 ガ ラス

を 補 強 し た 場 合 に は 破 壊 靱 性(K互c)が5～10倍 に増 大 し2＼1000℃ で の 曲

げ 強 さ が900難Pa2)と 高 強 度 を 示 す た め 、 耐 熱 構 造 材 料 と して 注 目 され て い る。
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