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Using Tyranno fiber containing 13% O (T-2), suppres

sion of pyrolysis with oxide film was investigated at 

temperatures from 1573 to 1773K. The gas stream was 

changed to Ar, immediately after an oxide film of a 

given thickness was formed on the fiber in O2. At tem

peratures lower than 1723K, the pyrolysis was sup

pressed. The core fiber crystallized slightly, and the 

oxide film changed from amorphous silica into cristoba

lite. The tensile strength was 1.26 to 1.45GPa when 

treated at 1723K. At 1773K, the oxide film disap

peared, and the core fiber decomposed completely to ƒÀ-

SiC. The resulting fiber was too weak to measure the 

strength. These results were compared with those ob

tained in Tyranno fiber containing 18% O (T-1) and 

Nicalon fiber (NL200).

Key-words: Amorphous SiC fiber, Suppression of pyrolysis, 

Oxide film, Crystallization, TGA, Tensile strength

1. 緒 言

炭化ケイ素系長繊維は金属基及びセラミックス基複合材

料の強化材として重要である. 現在, 我が国で市販されて

いる繊維はSi-C-O系 (日本カーボン製, ニカロン) 及び

Si-Ti-C-O系 (宇部興産製, チラノ) の両者である. こ

れ らの繊維はSiCの 化学量論比 より多い炭素及びかな り

の量の酸素を含んでいる. しかも, その結晶構造は非晶質

である. したがって高温では不安定であ り, SiOとCOを

発生 しなが ら熱力学的に安定な β-SiC及びTiCへ と結晶

化する熱分解が進行する. その結果 として, 繊維の強度が

著 しく低下する. 繊維の高温強度を維持するために, この

熱分解を抑制する方法が種 々検討されている.

まず考えられるのは熱分解が起 こる原因 となる繊維中酸

素を低減することである. その方法 として放射線不融化法

が実用化されつつある1)～3). 次に, 繊維表面にコーティ

ング層を形成 して, 熱分解によるSiOとCOの 発生を抑

え込む方法である. これについては, CVD・SiCコ ーティ

ング層4)～6)及び酸化皮膜7)～8)の形成が有効である と指摘

されている. とくに, 酸化皮膜による繊維のコーティング

は安価にかつ簡便に行える方法として有望である. したがっ

て, 著者らは酸化皮膜で被覆 したチラノ (18%O)7)及 びニ

カロン (NL200, NL400)8)の 熱分解挙動について調べてき

た. しか し, なお検討を要すべき点が多 くあると考えられ

る. 本研究では, 前報で対象 としたものより酸素濃度が低

いチラノ繊維 (13%O) に酸化皮膜を形成させて, 熱分解

挙動 について調べ た. また, その結果 をチ ラノ繊維

 (18%0)7) 及びニカロン繊維 (NL200)8) の結果 と比較 ・検

討 した.

2. 実験方法

本実験に供 した炭化ケイ素繊維は宇部興産製のSi-Ti-

C-O系繊維 (チラノ繊維T-2) である. 比較材 として用

いたチラノT-1及 びニカロンNL200 (日本カーボン製,

 Si-C-O系 繊維) を含めて, 各繊維の焼成温度, 化学組成

繊維径及び密度を表1に 示す. これらの繊維をO2雰 囲気

中で酸化させ, 引き続きAr雰 囲気中に加熱する熱処理を

行って, 酸化皮膜が炭化ケイ素系繊維の熱分解を抑制する

効果について調べた.

酸化 ・熱分解による繊維の質量変化の測定に用いた熱天

秤はアナログ式の床下秤量型 自動天秤 と炭化ケイ素を発熱

体 とする抵抗炉 (シリコニット炉) か ら構成されている.

 供試材の繊維 はAr雰 囲気中で1073Kに3.6ks加 熱処

理 して, サイジング剤等の付着物を除去 した.

Table 1. Various properties of amorphous SiC fibers.

約3cmの 長さに切断 した1gの 繊維を装入 したマグネ

シアるつぼを天秤に接続 して, 所定の温度に制御 したシリ

コニッ ト炉均熱部 に吊す. 炉底から8.3×10-5m3/sの 流

量でO2を 流通させて, 繊維を酸化させる. 所定の質量増
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加が生 じた時点で, 雰囲気ガスをO2か ら同流量のArに

切 り替えて, 長時間保持 した. この間の系の質量変化量を

連続測定した. 測定終了後, るつぼを炉上部の低温域に引

き上げてAr気 流中で急冷 した.

熱処理後の繊維を粉末X線 回折に供するとともに, 繊

維表面及び断面の形態を走査型電子顕微鏡 (SEM) によっ

て観 察 した. ま た303KのHF+NH4F溶 液 (モル比で

HF/NH4F=5) 中に繊維を2～3min浸 漬 して, 酸化皮膜

の除去処理 (エッチング処理) を行った. この繊維につい

て もX線 回折及びSEM観 察に供 した. 更に, エッチン

グ処理 した繊維の強度を単繊維状態で引張 り試験機 (Ten

silon UTM-Ⅱ-20) によって測定 した. なお, この測定

は100gロ ー ドセルを用いて, 2mm/minの クロスヘッ ド

速度で行った.

3. 実 験 結 果

酸 化 皮 膜 の 厚 さ が異 な る2種 類 の繊 維 に つ い て 熱 分 解

挙 動 を 調 べ た. す な わ ち, 1573～1773Kの 各 温 度 で

100・ΔW/W0=1.5あ る い は2.5の 質 量 増 加 を 生 じる ま で 酸

化 処 理 した 後, 同温 度 に保 持 した ま ま, 雰 囲気 をO2か ら

Arに 切 り替 え た. こ こ に, W0及 び ΔWは 繊 維 の 初 期 質

量 及 び熱 天 秤 で測 定 した 系 の 質 量 増 加 量 で あ る.

チ ラ ノ (T-2) の酸 化 反 応 は (1) 式 に よ っ て示 され, 質

量 増 加 が 起 こ る.

SiTi0 .02C1.33O0.44(s)+1.465O2(g)=SiO2(s)

+0.02TiO2(s)+1.33CO(g) (1)

 反 応 の化 学 量 論 か ら, 繊 維 の酸 化 率Xは (2) 式 に よ って 計

算 で き る.

X=ΔW/〔W0・{(MSiO2+0.02MTiO2)-MTyranno}/

MTyranno〕 (2)

 上 式 にお いて, MSiO2, MTiO2及 びMTyrannoは そ れ ぞれSiO2,

 TiO2及 び チ ラ ノ の 分 子 量 で あ る. 酸 化, 皮 膜 の 厚 さdとX

との 間 に次 の 関 係 が 成 立 す る.

d=r0・{1-(1-X)1/2} (3)

(3) 式 に お い て, r0は 初 期 の繊 維 径 (=8.5μm) で あ る.

 100・ΔW/W0=1.5及 び2.5の 酸 化 処 理 した 繊 維 に形 成 され

たSiO2皮 膜 の 平 均 厚 さ を (2) 及 び (3) 式 を 用 い て 計 算 し

た. そ の結 果, そ れ ぞ れd=3.5×10-1及 び5.9×10-1μm

と見 積 も られ る. 以 下 に, 100・ΔW/W0=1.5及 び2.5の 酸

化 処 理 した繊 維 を そ れ ぞ れ繊 維-a及 び-bと 称 す る.

3.1 質 量 変 化 曲 線

Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3

Fig. 1. TGA curves of fiber T-2 heated in Ar after oxidation of 100•Eƒ¢W/W0=1.5 at temperatures from 1573 to 1773K.

Fig. 2. TGA curves of fiber T-2 heated in Ar after oxidation of 100•Eƒ¢W/W0=2.5 at temperatures from 1573 to 1773K.

Fig. 3. TGA curves of fiber T-2 heated in Ar after oxidation of 100•Eƒ¢W/W0=1.5 at temperatures from 1573 to 1723K.

1573～1773Kの 温度域で加熱処理 した繊維-a及 び-b

の質量変化 曲線をそれぞれ図1及 び2に 示す. 図3は 図

1を 拡大したものである. 質量変化の挙動が類似 している

ので, 図2の 拡大図は省略 した. 初期の質量増加は酸化

に基づ くものである. 雰囲気をArに 切 り替えた時点で,

 系の質量が減少に転 じている. 1723K以 下では, この質

量減少量はごくわずかである. すなわち繊維-a及 び-bに

おける質量減 少率はそれぞれ最大値 で も100・ΔW/W0

≒0.5及び0.8に すぎない. 繊維-bの 質量減少率が大 きい

のは, 酸化皮膜の結晶化が進み (図3), 欠陥が多 くなっ

ていることを反映 している. いずれにせよ, 上記の値は繊

維が100%熱 分解 した場合の質量減少率 と比較 して著 しく

小さい. ここに, チラノの熱分解は次式によって示され

る.

SiTi0.02C1.33O0.44(s)=0.935SiC(s)+0.02TiC(s)

+0.065SiO(g)+0.375CO(g) (4)

 反応の化学量論か ら, 100%熱 分解 した時の質量減少は

100・ΔW/W0=25.7と 計算される. 雰囲気をArに 切 り替

えた場合に生 じる質量減少がわずかであるのは酸化皮膜の

形成が不十分な繊維あるいは酸化皮膜に欠陥がある繊維に

おいてのみ, 熱分解が進行 したためである. 熱分解の終了

後, 系の質量変化は増加に転 じている. Arに 切 り替えた

後に, 雰囲気中に残留しているO2に よって熱分解生成物

のSiC及 びTiCが 酸化されるためと考えられる.

SiC(s)+3/2O2(g)=SiO2(s)+CO(g) (5)

TiC(s)+3/2O2(g)=TiO2(s)+CO(g) (6)

これ らの酸化反応が終了した後では, 質量変化はほ とんど
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認 め られ な い. す な わ ち 酸化 皮 膜 の形 成 が 不 完 全 な ご く一

部 の繊 維 の み が 熱 分 解 す るが, 大 部 分 の 繊 維 は 酸化 皮 膜 に

よって 熱 分 解 が ほ ぼ 完全 に抑 制 さ れて い る.

1773Kに お い て は, 雰 囲 気 をArに 切 り替 え る と著 し

い質 量 減 少 が 起 こっ て い る. 酸 化 皮膜 の熱 分解 抑 制 効 果 は

認 め られ ず, 熱 分 解 が激 し く進 行 した こ とを示 す.

3.2 X線 回折 結 果

図4は1573～1773Kの 各 温 度 で 熱 処 理 した繊 維-aの

粉 末X線 回折 結 果 を示 す. 繊 維-bに お いて も類 似 の 結 果

が 得 られ た の で 省 略 す る. 1723K以 下 で は, 2θ ≒22°に

ブ ロー ドな ピー ク とシ ャー プ な ピ ー ク が共 存 して い る. 前

者 は非 晶質 シ リカの 回折 ピー ク で あ り, そ して 後 者 は ク リ

ス トバ ライ トの そ れ で あ る. 2θ ≒22°以 外 に, ク リス トバ

ラ イ トの 弱 い ピ ー ク が 多数 存 在 して い る. 高 温 で あ る ほ

ど, ク リス トバ ライ トの ピ ー ク が高 くな り, 酸化 皮 膜 の結

晶化 が進 ん で い る. β-SiCは そ の ピー ク が弱 く, 微 結 晶状

態 に あ る. 1773Kで は, 非 晶 質 シ リカ の ブ ロ ー ドな ピ ー

クは 残 留 して い るが, ク リス トバ ライ トの ピー ク は消 滅 し

て い る. こ れ に対 して, β-SiCの 回 折 パ タ ー ン は 著 し く

シ ャー プ に な っ て い る. 酸 化 皮 膜 が 破 壊 さ れ, 内部 の 非 晶

質繊 維 が熱 分 解 して完 全 に結 晶 化 した こ とを示 して い る.

 な お, TiO2 (ル チ ル) の 回 折 パ タ ー ン が 存 在 す る こ とが

注 目さ れ る. 1723Kで もTiO2の 回折 ピ ー ク が わ ず か に

存 在 す る. 1773Kで は (7) 式 の反 応 が 進 行 して ク リス ト

バ ラ イ トは消 滅 す る と考 え られ る.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of fiber T-2 heated in Ar after

 oxidation of 100・ ΔW/W0=1.5 at 1573K (A), 1623K (B), 1673

K (C), 1723K (D) and 1773K (E). Peak a: cristobalite, peak b:

 rutile, peak c: β-SiC, peak d: TiC.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of fiber T-2 heated in Ar after

 oxidation of 100・ ΔW/W0=1.5 at 1573K (A)
, 1623K (B), 1673

K (C) and 1723K (D). Oxide film was eluted with HF+NH4F .

 Peak C: β-SiC.

SiTi0.02C1.33O0.44(s)+SiO2(s)+TiO2(s)

→SiC(s)+TiO2(s)+SiO(g)+CO(g) (7)

ここに熱力学的に安定なTiO2は 還元されずに, そのまま

残ってX線 回折によって同定されたもの と考えられる.

 なお分解生成物 としてTiCも 存在する. しか し, その回

折パターンがβ-SiCのそれ とほぼ重なるので, X線 回折に

よる同定は困難である, しか し, そのピークは辛 うじて判

別できる.

β-SiCの回折パターンが判然 としないので, エッチング

処理 して酸化皮膜 を除去 した繊維すなわち芯部の繊維 を

X線 回折に供 した. その結果を図5に 示す. β-SiCの回折

パターンはいずれもブロー ドであり, 芯部の非晶質繊維の

結晶化は微結晶状態の段階に止まっている.

3.3 走査型電子顕微鏡観察結果

Fig. 6. SEM photographs of fiber T-2 heated in Ar after oxida

tion of 100・ ΔW/W0=1.5 (A, B, E, F) and 2.5 (C, D
, G, H) at

 1723K. E-H: Oxide film was eluted with HF+NH4F.

1723Kに おいて熱処理 した繊維 の表面 及び断面 の

SEM写 真を図6に 示す. 酸化皮膜が繊維 と均一に密着 し
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ているのが観察される (A,C). 繊維の断面 (B, D) 及び

酸化皮膜を除去 した繊維表面 (E, G) においては, β-SiC

の結晶粒の成長 ・粗大化が起こっている兆候は認められな

い. なお、 窪み及び傷等の表面欠陥が芯部の繊維表面に存

在 しているのが注目される (E～H).

Fig. 7. SEM photographs of fiber T-2 heated in Ar after oxida

tion of 100・ ΔW/W0 1.5 (A, B) and 2.5 (C, D) at 1773K.

図7は1773Kで 熱処理 した繊維のSEM写 真を示す.

 繊維表面及び断面のいずれでもβ-SiCの粗大粒が全面にわ

たって存在 している. 芯部の繊維は完全に熱分解 した後 も

長時間にわたって高温にさらされていた. その結果, 結晶

粒同士の食い合いが起こり, β-SiC粒 が粗大化 したものと

考えられる. この推定はTGA測 定及びX線 回折結果に

よって裏づけられる.

3.4 オージェ電子分光分析結果

原料繊維及び1723Kで 熱処理 した繊維-bの オージェ電

子分光分析 (AES) 結果をそれぞれ図8及 び図9に 示す.

 原料繊維の表面層は平均組成 よりOが 多 く, SiとCが 少

な くなっている. すなわち, ごく薄い酸化皮膜が形成され

ていると考えられる. 繊維内部における各成分の分布状態

は均一である. 酸化処理後Ar雰 囲気中に加熱 ・保持 した

繊維では, Si, Ti及 びOの3成 分のみからなる均一な組

成の酸化皮膜が発達 している. また酸化皮膜 と芯部の繊維

の境界が明瞭に現れている. 更に図8と 図9と の比較か

ら, 芯部の繊維中の元素分布は原料繊維のそれ とほとんど

同じである. すなわち酸化皮膜で被覆された繊維は熱分解

しないことを示唆 している.

3.5 引張り強度の測定結果

Fig. 8. Depth profile of components in original fiber T-2 (ana
lyzed by AES).

Fig. 9. Depth profile of components in fiber T-2 heated in Ar af

ter oxidation of 100・ ΔW/W0=2.5 at 1723K (analyzed by AES).

Fig. 10. Tensile strength of fibers heated in Ar after oxdation at

 temperatures from 1573 to 1773K. a: T-2, 100・ ΔW/W0=1.5, b:

 T-2, 100・ ΔW/W0=2.5, c: T-1, 100・ ΔW/W0=1.5, d: NL200,

 100・ ΔW/W0=1.5, e: T-2, 100・ ΔW/W0=0.

図10は 繊 維-a及 び-bの 引 張 り強 度 と熱 処 理 温 度 との

関 係 を示 す. こ こ に, 比較 の た め酸 化 処 理 を行 って い な い

繊 維, 100・4W/W0=1.5の 酸 化 処 理 を行 った チ ラノ7) (繊

維-c) 及 び ニ カ ロ ンNL200 (繊 維-d) の 引 張 り強度8)も 併

示 した. 加 熱 温 度 が 高 くな る と, 繊 維 の 強度 が低 下 して い

る. 1773Kで は, 熱 分 解 が 激 し く起 こ るた め に チ ラノ 繊

維-a, -b及 び-cの 強 度 が ほ ぼ0GPaと な る. な お, ニ

カ ロ ン (d) の 強 度 は1.25GPaで あ る. す な わ ち1773K

に お い て も, ニ カ ロ ン は 熱 分 解 しな い. と こ ろ で1723K

に お い て は, 繊 維-a及 び-bは そ れ ぞ れ1.45及 び1.26

GPaの 強 度 を 有 して い る. 繊 維-c及 び-dと 比 較 して,

 か な り高 い強 度 を維 持 して い る こ とが 注 目され る. 酸 化 皮



208　 酸化皮膜で被覆された非晶質SiC系 繊維の熱安定性

膜を形成することによって, 芯部の繊維の熱分解が抑制で

きて, 高強度が確保できることが分かる. ちなみに酸化処

理を していない繊維-eで は, 1573Kの 低温において既

に強度は約0GPaと なっている.

4. 考 察

4.1 酸化皮膜による熱分解抑制の機構

1723K以 下では, 酸化皮膜を形成 した繊維を引き続き

Ar雰 囲気中で加熱 しても, 質量変化がほとんど生じなかっ

た (図1, 2). またAESに よる元素分析の結果で も芯部

の繊維において熱分解が進行 した様子は認められない (図

8, 9). 更にX線 回折結果によると, 繊維中のβ-SiCの成

長段階は微結晶状態に止まっていた (図4, 5). その結果,

 繊維はかな りの強度を維持 していた (図10). ところで繊

維-aの 強度は繊維-bの それより大 きい. ここに, 繊維
-bと 比較 して, 繊維-aの 酸化皮膜は薄い. すなわち繊維

表面が緻密な酸化皮膜で覆われているかぎり, 酸化皮膜が

薄いほど高強度が得られることになる. 同様な結果はチラ

ノ繊維T-1に おいても得 られている7). 芯部の繊維の強

度低下の原因として下記の2点 が考えられる.

① 熱分解の進行によるβ-SiC結晶粒の成長 ・粗大化.

② 表面欠陥の生成.

繊維の非晶質状態から微結晶状態への変化は酸化処理の

初期段階に起こる. すなわち繊維表面が酸化皮膜の連続層

で被覆されていない間に, 繊維の熱分解がわずかに進行す

るためと考えられる. この推定はX線 回折7),8)及びチラノ

の酸化の速度解析9)によって裏づけられる. すなわち①が

強度低下の原因 として十分に考 えられる. しか し1723K

以下の温度域では, 繊維表面が酸化皮膜層によって完全に

被覆 されると, Ar雰 囲気中に引き続 き加熱 ・保持 しても

熱分解が進行しない. この間での強度低下は②の原因によっ

ている. 実際に, 芯部の繊維に種々の表面欠陥が生 じてい

るのが観察された (図6). これは酸化皮膜が非晶質シリ

カからクリス トバライ トへ結晶化するためである. 結晶化

によって酸化皮膜中に微細割れ等が発生 し, 皮膜直下の繊

維表面にも欠陥をもたらすと考えられる.

図11は1673Kで 熱処理 した繊維-aと-bのX線 回折パ

ターンの比較を示す. 繊維-bは 長時間の酸化処理を要 し

たので, 当然ながら酸化皮膜のクリス トバライ ト化が進ん

でいる. またβ-SiCの回折ピークも少 しシャープになって

いる. クリス トバ ライ ト化によって生 じた酸化皮膜中の亀

裂を通 して, SiOとCOが 繊維外へ逸出して熱分解が進行

したと考えられる. すなわち繊維-bの 強度が低いことに

対 しては, 上記の原因①及び②の両者が寄与 している.

1773Kに おいては, 繊維-aと-bの 両者 とも, β-SiC

の回折パターンが鮮明に現れている. 熱分解が活発に進行

し, 芯部の非晶質繊維が完全にβ-SiCへ結晶化 したことを

意味する. 高温になると, 酸化皮膜のクリス トバライ ト化

が更に進む. その結果, 酸化皮膜中の欠陥が大きくなり,

 もはやSiOとCOの ガス発生 を抑制できな くなったと考

えられる. もちろん, この状態では繊維の強度はおおむね

0GPaと な る (図10).

Fig. 11. X-ray diffraction patterns of fiber T-2 heated in Ar af

ter oxidation of 100・ ΔW/W0=1.5 (A, C) and 2.5 (B, D) at 1673

K. A, R: Oxide film was eluted with HF+NH4F. Peak a: cristoba

lite, peak c: β-SiC.

4.2 チラ ノ繊 維T-1と の 比 較

本 実 験 結 果 と前 報 で 対 象 と したT-1に お け る結 果7)と

を比 較 ・検 討 す る. 表1か ら 明 らか な よ うに, 両 繊 維 の

主 な相 違 点 は 酸 素 濃 度 で あ る. す な わ ちT-1の 酸 素 含 有

量 は17.8% Oで あ り, T-2の そ れ は13.3% Oで あ る. T-

1に お い て は, 100・ΔW/W0=1.5及 び2.5の 質 量 増 加 に相

当 す る 酸 化 皮 膜 の平 均 厚 さ は そ れ ぞ れd=6.6×10-1及 び

1.14μmと 見 積 も られ る. これ に対 してT-2の 酸 化 皮 膜

の厚 さ はd=3.5×10-1及 び5.9×10-1μmで あ り, 約1/

2と な って い る. この よ うな 差 が生 じた 原 因 はT-1とT-

2の 分 子 量 ひ い て は酸 化 反 応 の化 学 量 論 的 関 係 が相 違 す る

た め で あ る. ち な み に1gのT-1及 びT-2が 酸 化 した場

合 に生 じ る 質 量 増 加 は そ れ ぞ れ64mg及 び147mgで あ

る.

酸 化 皮 膜 の 平 均 厚 さ が 大 略 同 じで あ る100・ΔW/W0

=1 .5のT-1 (繊維-c) と100・ΔW/W0=2.5のT-2 (繊維-b)

 とを用 い て, 以 下 に検 討 を進 め る. 図10に よる と, 繊 維-

bの 引 張 り強 度 は 繊 維-cの そ れ よ り大 き い. 高 温 に な る

ほ ど, この 傾 向 は助 長 さ れ て い る.

図12は 原 料 繊 維T-1, T-2及 び 繊 維-a, -cのX線 回 折

パ タ ー ン を 示 す. T-1と 比 較 して, T-2の ク リス トバ ラ

イ トの回折ピークはシャープである. 原料繊維では, T-

2と 比較 してT-1に おけるβ-SiCの 回折パターンはより

ブロー ドである. 繊維表面の酸化皮膜をエッチング処理に

よって除去 した状態で比較すると, 両繊維におけるβ-SiC

の回折ピークの高さはほとんど変わらない. したがって原

料繊維の状態から考 えると, T-1に おいて結晶粒の成長

ひいては熱分解がよく起 こっていることになる. これには

T-2と 比較 してT-1の 熱分解速度が大きい10)ことも寄与

している. これは下記に記 したチラノの酸化実験の結果9)

とも良く対応 している.

前報9)において, 繊維表面が酸化皮膜で覆われると, チ

ラノの酸化の律速段階が界面反応過程から酸化皮膜の微細

孔を通 してのガスの拡散過程へと変化することを明らかに

した. したがって繊維の酸化処理中の界面反応律速域にお
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いて芯部の繊維が熱分解することになる. ところでT-1

と比較 して, 薄い酸化皮膜の形成段階で拡散律速域へ移行

したことから, T-2の 酸化皮膜が緻密であると推定 した9). 

これより, 酸化皮膜の熱分解抑制効果はT-2の 方が優れ

ていることになる.

Fig. 12. X-ray diffraction patterns of original fiber (A, B) and

 fiber heated in Ar after oxidation of 100・ ΔW/W0=1.5 (C, E) and

 2.5 (D, F) at 1673K. T-1: A, C, E, T-2: B, D, E C, D: Oxide film-

eluted with HF+NH4F. Peak a: cristobalite, peak b: rutile, peak

 c: β-SiC.

4.3 ニカロン繊維との比較

1673Kに おいて100・ΔW/W0=1.5の 酸化処理 したチラ

ノT-2 (繊維-a) とニカロンNL200 (繊維-d) を引き

続 きAr雰 囲気中に加熱 した場合のTGA曲 線を図13に 示

す. ここに, 表1に よると, T-2とNL200と の大 きな相

違点はTiの 有無及び繊維径である. また酸化皮膜の厚さ

も繊維-aの3.5×10-1μmそ して繊維-dの5.1×10-1μm

と少 し異なっている. 1673Kに おいては, チラノ とニカ

ロンの両繊維 とも熱分解がほ とん ど進行していない. 一方

1773Kに おいては, チラノとニカロンとの間で, 熱分解

に対する酸化皮膜の抑制効果に大きな差が現れた. すなわ

ち, 繊維-aの 酸化皮膜は破壊されて熱分解が激 しく進行

したが, 繊維-dの 熱分解はほぼ完全に抑制されている.

 これに対応 して, 芯部のチラノの強度は0GPaで あるが, 

ニカロンの強度は1.25GPaと かなりの値を維持 していた. 

なお, 酸化皮膜によって熱分解が抑制された1723K以 下

では, 繊維-dと 比較 して繊維-aは 高強度を維持 してい

る (図10).

Fig. 13. TGA curves of T-2 and NL200 heated in Ar after oxida

tion of 100・ ΔW/W0=1.5 at 1673 and 1773K.

Fig. 14. X-ray diffraction-pattems of NL200 (A, C) and T-2 (B,

 D) heated in Ar after Oxidation of 100・ ΔW/W0=1.5 at 1673K.

 (A, B) and 1773K (C, D). Peak a: cristobalite, peak b: rutile,

 peak c:β-SiC.

1673及 び1773Kに 加熱 した繊維-a及 び-dのX線 回

折結果を図14に 示す. 1673Kに おける回折パターンによ

ると, 繊維-dと 比較 して, 繊維-aの 酸化皮膜の結晶化

が進んでいるが, 芯部の繊維はほとんど結晶化していない.

 1773Kと 高温になると, 繊維-dに おいてク リス トバラ

イ ト及びβ-SiCの両者の回折ピークがシャープになってい

る. 繊維-aで は, この傾向が更に助長 される. とくに,

 酸化皮膜の結晶化によって, 微細割れ等の欠陥が多 くな

る. ところでニカロンNL200と 比較 して, チラノT-1の

熱分解速度が大きい11),12). これより繊維-aに おける酸化

皮膜内部のSiO, COの 分解圧が大きいことになる. これ

ら二つの理由から, 1773Kに おいて, 繊維-aの 酸化皮

膜が破壊されて芯部の繊維が激しく熱分解 したものと推定

される.

5. 結 言

13% Oの チラノ繊維T-2に ついて, 酸化皮膜の熱分解

抑制効果について検討 した. すなわち1573～1773Kに お

いて, O2雰 囲気中で繊維を酸化処理 した後, ガスをAr

に切 り替えて引 き続き加熱 した. 18% Oの チラノT-1及

びニカロンNL200に おける熱分解抑制効果 と比較 ・検討

した. 得られた結果は以下のとおりである.

(1) 1723K以 下では, 酸化皮膜 によって熱分解 が抑

制された. 芯部の繊維は微結晶化 していた. 酸化皮膜はク

リス トバライ トへ結晶化 した. 1723Kに おいて1.26～

1.45GPaの 引張 り強度が得られた.

(2) 1773Kに なると, 熱分解が激 しく進行 した. 酸

化皮膜はほぼ消滅 していた. 繊維はβ-SiCへ完全に結晶化

し, 引張 り強度はほぼ0GPaで あった.

(3) 酸化皮膜が厚 くなると, 繊維の強度が低下 した.

(4) T-1よ りT-2の 強度が大 きい. T-2が 熱分解 し
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難いこと及びその酸化皮膜が緻密であることに基づいてい

る.

(5) チ ラノが激 しく熱分解 した1773Kに おいて,

 NL200は1.25GPaの 強度を保持 した. 酸化皮膜が結晶化

し難いことと熱分解速度の遅いことによる.
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