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酸化皮膜によるSi-C-O系 繊維の熱分解の抑制
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The pyrolysis of Si-C-O fiber (Nicalon) coated with an

 oxide film has been investigated. Nicalon fiber was

 heated in an O2 stream, and was subsequently heated in

 an Ar stream at temperatures from 1573 to 1773K. The

 mass change of the fiber was determined with a ther-

mobalance. The reaction products were examined by X-

ray diffraction, SEM and TEM observations. During

 formation of the oxide film, the amorphous fiber core

 g rew to the microcrystalline β-SiC. The mass of Nical

on coated with the oxide film did not change, when

 heated in an Ar stream, indicating the suppression of

 the pyrolysis of the fiber core. Because of the suppres

sion, the high temperature strength of the core was ap

preciably retained. The oxide film was smooth, and

 crystallized from amorphous silica to cristobalite only

 partially during the heat treatment in Ar. Hence, it is

 considered that the SiO2 layer retards the pyrolysis of

 the fiber core by restricting the outward transport of

 the gaseous products, SiO and CO.

Key-words: Nicalon, Oxide film, Suppression of pyrolysis,

 Thermogravimetry, Tensile strength

1. 緒 言

セ ラ ミ ックス 基 複 合 材料 の 強化 繊 維 と して, 炭 化 ケ イ 素

系 繊 維 の 利 用 が 試 み られ て い る. 現 在, 我 が 国で 製 造 され

て い る炭 化 ケ イ素 系 繊 維 には, 非 晶 質 のSi-C-O系 (日本

カ ー ボ ン 製, 商 品 名: ニ カ ロ ン) 及 びSi-Ti-C-O系 (宇

部 興 産 製, 商 品 名: チ ラノ) の両 繊 維 が あ る. これ らの 繊

維 を高 温 に加 熱 す る と, SiOとCOの 発 生 を伴 う熱 分 解 が

起 こ り, 非 晶 質 状 態 か ら熱 力 学 的 に 安 定 な β-SiC及 び

TiCへ と結 晶 化 す る1)～5). また, この β-SiC結 晶 の粒 成 長

に よ っ て, 繊 維 の 強 度 が 著 し く低 下 す る5)～7). した が っ

て繊 維 の高 温 強 度 を 確 保 す るた め に は, 熱 分 解 を抑 制 す る

こ とが必 要 で あ る.

熱 分 解 の 抑 制 策 の一 つ と して, CVD法 に よ っ て 結 晶 質

のSiC層 を ニ カ ロ ン に コ ー テ ィン グ す る こ とが 提 案 され

て い る8)～10). 著 者 らはCVD・SiCコ ー テ ィ ン グ した ニ カ

ロ ン の熱 分 解速 度 を測 定 し, CVD・SiCコ ー テ ィン グ に よ っ

て熱 分 解 が抑 制 で き る こ と及 び そ の抑 制 機 構 を 明 らか に し

た10). 一 方, 著 者 ら は チ ラ ノ繊 維 に酸 化 皮 膜 を 形 成 す る

こ とに よ って も熱 分 解 が 抑 制 さ れ る こ とを示 した11). こ

の抑制策は特殊な原料ガス及び装置を必要 とするCVD法

と比較 して簡単かつ容易である.

本研究では, 熱分解速度が大き く異なる2種 類のニカ

ロン繊維を用いて, 酸化皮膜の熱分解抑制効果について検

討した. すなわち酸素雰囲気中で繊維 に酸化皮膜を形成さ

せた後, Ar雰 囲気中に保持 して芯部のニカロンの熱分解

挙動を調べた.

2. 実験方法

本実験に供 したSi-C-O系 繊維は日本カーボン製のニカ

ロンNL400及 びNL200で, それぞれの組成はSiC1 .21O0.4

及びSiC1.20O0.41と類似 している. また平均繊維径は とも

に15μmで ある. 両繊維の相違点は繊維 の合成段階にお

ける焼成条件で, NL400及 びNL200は それぞれ1273K及

び1573Kで 焼成されている12).

反応速度の測定に用いた熱天秤は床下秤量型のアナログ

式自動記録天秤 (秤量: 100g, 感量: 0.1mg) 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.

約3cmの 長さに切断した繊維1gを 装入 したマグネシ

アるつぼ (内径: 20mm, 深 さ: 35mm) を天秤に接続

して, シリコニット炉均熱部に吊す. 以後, 系の質量変化

を連続測定 した. 測定は1573～1773Kの 範囲で50K間

隔で行った. O2を 炉底か ら8.3×10-6m3/sの 流量で流通

させて, 100・ΔW/W0≒1.4の 質量増加量が生 じるまで酸

化させて, 繊維表面にほぼ一定厚さの酸化皮膜を形成させ

た. ここでW0及 びΔWは それぞれ繊維の初期質量及び

質量変化量である. その後, 流通ガスを同流量のArに 切

り替えて長時間保持 した. 全体の加熱時間は64.8ksで あ

る. 測定終了後, るつぼを炉上部の低温域に引き上げて急

冷 した. 反応前後の繊維の表面形態を走査型電子顕微鏡

 (SEM) で観察 した. また繊維を粉末にして, X線 回折に

供 した. 更に, 一部の反応後の繊維を303KのHF-NH4F

 (モル比でHF/NH4F=5) 中に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. この処理を

行った繊維を透過型電子顕微鏡 (TEM; JEM 2000FX)

 観察に供 した. また酸化皮膜除去後の繊維の強度を引張り

試験機 (Tensilon, UTM-Ⅱ-20) によって測定 した. す
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な わ ち100gロ ー ドセル を用 いて, 2mm/minの クロ スヘ ッ

ド速度 で測 定 した.

3. 結 果

3.1 熱 天 秤 測 定 結 果

ニ カ ロ ンNL400及 びNL200の 質 量 変 化 曲線 を そ れ ぞ れ

図1及 び 図2に 示 す. こ こでW0及 び ΔWは そ れ ぞ れ 繊

維 の 初 期 質 量及 び質 量 変 化 量 で あ る. な お 図 が煩 雑 に な る

の で, 1573, 1673及 び1773Kの 結 果 の み を 示 し た.

 NL400の 酸 化 反 応 は (1) 式 で 表 さ れ, 質 量 増 加 を もた らす

こ とが 分 か る. NL200に お い て も類 似 の 反 応 式 が 得 ら れ

る.

SiC1.21O0.40(s)+2.01・O2(g)=

SiO2(s)+1.21・CO2(g) (1)

本 実 験 で は, 100・ΔW/W0=1.3～1.4の 質 量 増 加 が 生 じる

ま で酸 化 させ て, ニ カ ロ ン表 面 に ほぼ 一 定 の 厚 さの酸 化 皮

膜 を形 成 させ た. す な わ ち 図 中 の 初 期 の 質 量 増 加 はO2雰

囲気 中 での ニ カ ロン の酸 化 に基 づ い て お り, 更 に高温 で あ

るほど, 酸化速度は速 くなっている. またO2をArに 切

り替えた時点で, 100・ΔW/W0≒0.2の わずかな質量減少

が生じている. これは酸化皮膜の形成が不十分な繊維が残っ

て い て, これ が部 分 的 に熱 分 解 した た め と推 定 さ れ る. こ

の 推 定 は 測 定 終 了 後 の 繊 維 の 一 部 がSiCに 特 有 な 白 緑 色

を呈 して い た こ とか ら裏 づ け られ る. ニ カ ロン の熱 分 解 は

非 晶 質 繊 維 がSiCへ 結 晶 化 す る反 応 で あ り, そ の 際 に

SiOとCOを 発 生 して質 量 減 少 を もた らす1),2). ち な み に

NL400の 熱 分 解 反 応 は (2) 式 で示 さ れ る.

SiC1 .21O0.40(s)=

0.905・SiC(s)+0.095・SiO(g)+0.305・CO(g) (2)

な お, ニ カ ロ ン が100%熱 分 解 した 場 合 の 質 量 減 少 率 は

100・ΔW/W0≒22～26で1),2), この値 との比 較 か ら, O2か

らArに 切 り替 え た 時 点 で の 熱 分 解 の 進 行 は ご くわ ず か で

あ る と推 定 で き る.

Fig. 1. Mass change of Nicalon NL400 heated at 1573, 1673 and

 1773K. Atmosphere was changed from O2 to Ar after oxidation of

 100・ ΔW/W0≒1.4.

Fig. 2. Mass change of Nicalon NL200 heated at 1573, 1673 and

 1773K. Atmosphere was changed from O2 to Ar after oxidation of

 100・ ΔW/W0≒1.4.

1673及 び1773Kで は, 一 定 時 間経 過 後 には 質 量 変 化 が

増 加 に転 じて い る. これ は主 に, 一 部 の繊 維 の 熱分 解 に よ っ

て生 成 したSiCが 雰 囲気 中 に 残 留 して い るO2に よっ て再

酸 化 され た た め と考 え られ る.

SiC(s)+2O2(g)=SiO2(s)+CO2(g) (3)

そ の後, Ar雰 囲 気 中 に長 時 間 保 持 して も質 量 変 化 が ほ と

ん ど認 め られ な い. 一 方, 1573Kに お い て は, NL400で

は再 酸 化 に よる質 量 増 加 が認 め られ ず, ま たNL200で も,

 この 質 量 増 加 は 不 明瞭 で あ る. これ は 温 度 が低 くて, (3)

 式 の酸 化 反 応 が 進 行 し難 い こ と も一 因 して い る と考 え られ

る が, その 詳 細 は 明 らか で な い.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of Nicalon NL400 heated in Ar

 stream at 1573, 1673 and 1773K after oxidation of 100・ ΔW/W0

≒1.4 at the same temperature.

A: original, B: 1573K, C: 1673K, D: 1773K.

3.2 X線 回 折結 果

NL400及 びNL200のX線 回折 結 果 を そ れ ぞ れ 図3及 び

図4に 示 す. NL400で は, 原 料 繊 維 は そ の 回 折 パ ター ン

が 著 し くブ ロー ドで あ り, 非 晶質 に近 い 状 態 に あ る (図

3, A). 一 方NL200で は, 繊 維 作 製 時 の 焼 成 温 度 が高 い こ

とを 反 映 して, 原 料 繊 維 に お い て 既 に2θ ≒60°及 び72°の

ピ ー ク が 分 離 して い る (図4, A). 1573～1773Kの 各 温

度 で処 理 した 繊 維 で は, 高温 ほ ど β-SiCの 回折 パ ター ン は

シ ャー プ に な り, 微 結 晶状 態 を呈 して い る (B, C, D). 特

に2θ ≒60° と72°の ピー ク が は っ き り と分 離 して い るの が
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注 目さ れ る. また2θ=22° に ブ ロ ー ドな ピー ク と鋭 い ピー

ク とが共 存 して い る. 前 者 及 び後 者 の ピー クは そ れ ぞ れ 非

晶 質 シ リ カ及 び ク リ ス トバ ラ イ トに基 づ く もの で あ る.

 NL200で は, ク リス トバ ラ イ トの2θ=22° に お け る ピ ー

クが大 き く現 れ る とと もに, これ 以外 に も多 数 の ピー ク が

認 め られ, 酸 化 皮膜 の 結 晶化 が進 ん で い る こ とが 分 か る.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of Nicalon NL200 heated in Ar

 stream at 1573, 1673 and 1773K after oxidation of 100・ ΔW/W0

≒1.4 at the same temperature.

A: original, B: 1573K, C: 1673K, D: 1773K.

3.3 走査 型 電 子 顕 微 鏡 観 察

1773Kで 熱 処 理 した 繊 維 の 表 面 のSEM写 真 を 図5に

示 す. こ こ に, NL400はO2中 で13ksの 酸 化 後, Ar中 で

51.8ksの 加 熱 処 理 を 行 っ た (A, B). ま た, NL200はO2

中 で9ksの 酸 化 処 理 後, Ar中 で55.8ksの 加 熱 処 理 を行 っ

た (D, E). 更 に, 参 考 と して原 料 繊 維 を そ の ま まAr雰

囲気 中 に64.8ks加 熱 した場 合 (C, F) に つ い て も示 した.

 な お, 写 真B及 びEは エ ッチ ン グ処 理 を 施 した 繊 維 で あ

る. エ ッチ ン グ処 理 に よ って酸 化 皮 膜 が ほ ぼ除 去 され る こ

とは 確 認 さ れ て い る11). X線 回折 結 果 に よ る と, 酸 化 皮

膜 は ク リス トバ ライ トへ 結 晶 化 して い る に もか かわ らず,

 そ の表 面 に ク ラ ッ ク等 の 欠 陥 が存 在 して い な い で, 繊 維 に

密着 して い る. この 理 由 と して考 え られ る のは 後 述 す る よ

うに酸 化 皮 膜 が非 常 に 薄 い こ とで あ る. とこ ろ で芯 部 の ニ

カ ロン 繊 維 の 表 面 及 び 断 面 は滑 らか で あ り, β-Sicの 結 晶

粒 は 微細 で あ る. 一 方, C, Fで は, β-SiCの 結 晶粒 が 著 し

く成長 ・粗 大 化 してい る こ とが 分 か る.

(A)

 (B)

 (C)

(D)

 (E)

 (F)

Fig. 5. SEM photographs of Nicalon NL400 (A, B, C) and
 NL200 (D, E, F) heated in Ar stream at 1773K. A, D: oxidize
 fiber, B, E: oxidized fiber after oxide film was eluted with HF+
NH4F solution, C, F: nonoxidized fiber

3.4 透過型電子顕微鏡観察

1773Kで 熱処理 したNL400及 びNL200のTEM写 真

をそれぞれ図6及 び図7に 示す. 両繊維 とも, (111) から

の回折 リング像は原料繊維におけるハローパターン2) より

シャープである. これに対応 して暗視野像にβ-SiCの微細

粒が認められ, X線 回折結果 と同様に芯部のニカロンは

非晶質から微結晶の状態へ と変化していることが分かる.

(A)  (B)

Fig. 6. TEM photographs and electron diffraction pattern of Nicalon NL400 heated in Ar stream after oxidation of 100・ ΔW/W0≒1.4 at

 1773K. Oxide film was eluted with HF+NH4F solution. A: bright field image, B: 111 dark field image.

3.5 引張り強度の測定結果

表面の酸化皮膜を除去 したニカロンNL400及 びNL200

の引張 り強度 と熱処理温度 との関係を図8に 示す. 処理温
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度 が 高 くな る に つ れ て 強 度 が 低 下 して い る. しか し1773

Kの 高 温 で も, NL400及 びNL200は そ れ ぞ れ1.07及 び

1.25GPaの 強 度 を保 持 して い る. な お 原 料 繊 維 を そ の ま

まAr雰 囲 気 中で加 熱 した場 合 には, 強 度 は著 し く低 下 し,

 1623Kで 両 繊 維 の 強 度 は ほ ぼ0GPaと な る.

(A) (B)

Fig. 7. TEM photographs and electron diffraction pattern of Nicalon NL200 heated in Ar stream after oxidation of 100・ ΔW/W0≒1.4 at

 1773K. Oxide film was eluted with HF+NH4F solution. A: bright field image, B: 111 dark field image.

4. 考 察

これまで著者 らはニカロン繊維をAr及 びO2雰 囲気下

で加熱 して, 熱分解及び酸化について速度論的な検討を行っ

てきた. これらの結果 と本実験結果とを比較 して, 酸化皮

膜の熱分解抑制効果について検討 した.

本実験で得られた質量変化曲線 とAr気 流中での熱分解

曲線2) 及びO2気 流中での酸化曲線13) を比較 したのが図9

及び図10で ある. それぞれ1773Kで 加熱処理 したNL400

及びNL200に おける結果である. また, 測定終了後の繊

維のX線 回折結果を図11及 び図12に 示す.

酸化皮膜を形成 していない繊維では, Ar雰 囲気中にお

いて質量減少が活発に起 こる. またX線 回折結果による

と, β-SiCの シャープなピークが認め られ (E), ニカロン

が完全に熱分解 ・結晶化 していることが分かる. 分解後の

繊維は簡単に崩壊 ・粉化 して, 強度は0GPaで あった.

 これに対 して酸化皮膜を形成 した後, Ar雰 囲気中で加熱

した繊維では, 質量減少がほとんど生 じておらず, β-SiC

の回折パ ターンはブロー ドで, 繊維は微結晶状態にある

 (D) ことが分かる. これはTEM観 察の結果とも一致する.

 100・ΔW/W0=1.4の 酸化時において既に微結晶状態 (B) に

あることから, 原料繊維の非晶質状態 (A) から微結晶状態

変化 したのは酸化皮膜の連続層が形成されていない酸化

初期であると考えられる. その後, 微結晶状態になった繊

維をAr雰 囲気中で引き続 き加熱 して も, β-SiCの回折パ

ターンは変化 していない (D) ことか ら, 酸化皮膜の連続層

で被覆されることにより, 内部の繊維の熱分解が抑制され

ていることが分かる. なお酸化皮膜形成時におけるわずか

な結晶化によって, 繊維の強度は低下 している (図8).

 高温であるほど結晶化が進むので, 強度低下が大きい. し

か し本実験温度域での繊維はかなりの強度を保持 してい

た. 以上の ことはNL400とNL200の 両繊維に共通 して認

められる.

Fig. 8 Fig. 9 Fig. 10

Fig. 8. Relation between tensile strength of Nicalon and heat treatment temperature. Oxide film was eluted with HF+NH4F solution.
Fig. 9. Mass change of Nicalon NL400 heated at 1773K in Ar or O2 stream .
Fig. 10. Mass change of Nicalon NL200 heated at 1773 K in Ar or O2 stream.
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Fig. 11. X-ray diffraction patterns of Nicalon NL400 heated at

 1773K.

A: original, B: O2, 13ks (100・ ΔW/W0≒1.4), C: O2, 72ks,

 D: O2, 13ks→Ar, 51.8ks, E: Ar, 72ks.

Fig. 12. X-ray diffraction patterns of Nicalon NL200 heated at

 1773K.

A: original, B: O2, 9ks (100・ ΔW/W0≒1.4), C: O2, 72ks, D: O2,

 9ks→Ar, 55.8ks, E: Ar, 72ks.

図9に おいてO2雰 囲気中でNL400を 長時間加熱する

と, 質量変化 が増加 か ら減 少に転 じてい る. 一方,

 NL200で は, 質量増加が非常に緩慢 となってい る (図

10). これは酸化 と同時に熱分解が進行 しているためであ

る13). この状態では, X線 回折 によると, 酸化皮膜はク

リス トバ ライ トへ結晶化 している (図11-, 図12-C). ま

た長時間酸化によって酸化皮膜が厚 くなっている. 皮膜の

結晶化 と成長の相乗効果によって, 酸化皮膜にクラック等

の表面欠陥を生成 し, この欠陥を通 して繊維の分解ガス

SiO, COが 脱出 して, 熱分解が進行 した と考え られる.

 SiCの 酸化14) においても, ニカロンの酸化 と同様なことが

指摘されている. すなわち酸化初期に形成された非晶質皮

膜は高温に長時間保持されている間に結晶化する. 酸化皮

膜の成長による割れ発生15) 及び結晶化16) はSiCの 酸化を

促進すると報告されている. またSiO2の 結晶化が酸化皮

膜のガス透過性を向上させる17) との報告 もある.

酸化皮膜で被覆 した繊維をAr雰 囲気中で加熱すると酸

化皮膜がクリス トバ ライ トに結晶化する. とくにNL200

において, O2雰 囲気中に引き続 き加熱するよりも, 雰囲

気をArに 切 り替えた場合において, 結晶化が一層進むこ

とは興味ある結果である. いずれにせよ, Ar気 流中での

酸化皮膜の結晶化によって酸化皮膜のガス透過性が大きく

なるため, 本実験時間以上に加熱すると, 繊維が熱分解す

る可能性がある.

KimとMoorheadは 酸化されたニカロンの強度につい

て検討 している18). この場合の強度低下の原因として, β

SiCの 結晶粒の成長及びSiO2と 繊維中遊離炭素 との反応

の両者を挙げている. また酸化皮膜の厚さが不適切である

と繊維の強度低下をもたらすと推定 している. すなわち薄

い酸化皮膜では, 繊維の保護及び表面欠陥の解消が不十分

となり, 酸化皮膜が厚すぎると, 新たな欠陥が生 じる. こ

のように, その結晶構造 とともに酸化皮膜の厚さは繊維の

熱分解抑制及び強度に対する重要な因子である. そこで次

にニカロンに形成された酸化皮膜の厚さを評価する. (1)

 式の酸化反応の化学量論より, 次の式が得 られる.

X=ΔW/{W0・(MSiO2-MSiCO)/MSiCO} (4)

ここで, X: 繊維の酸化率

ΔW: 熱天秤で測定 した質量増加量

W0: 繊維の初期質量

MSiO2: SiO2の 分子量

MSiCO: ニカロンの分子量

酸化皮膜の厚さdとXと の間に (5) 式が成立する.

d=r0・{1-(1-X)1/2} (5)

上式において, r0は初期の繊維径である.

(4), (5) 式 より, 酸化皮膜形成時に生 じた100・ΔW/W0

=1 .3～1.4の質量増加量に相当する皮膜の厚さはNL400

及びNL200に 対 してd=4.4×10-1～4.7×10-1μmと 見積

もられる. このような薄い非晶質シリカ層がニカロン表面

に密着 して覆っていることになる.

以上の検討 より, 酸化皮膜によって炭化ケイ素系繊維の

熱分解を抑制するためには薄 くて表面欠陥がない非晶質シ

リカの連続層が繊維 と良く密着 していることが必要である

ことが明らかである. しかし酸化性及び不活性のいずれの

雰囲気下でも, 非晶質シリカの密着層は長時間の加熱によ

り, クリス トバ ライ トへ結晶化するため, 最終的には芯部

の繊維の熱分解を抑制できなくなるもの と推定される. し

かしながら複合材料 として緻密に焼結 したセラミックスの

内部にニカロン繊維を複合化する場合には, 焼結が完了す

るまでの間, 熱分解が抑制できれば十分である. 本実験結

果か ら明らかなように, 適切な酸化皮膜の形成によって,

 この間の熱分解の抑制が可能であり, したがってニカロン

をセラミックス強化繊維 として十分に使用できる.

5. 結 言

ニカロンの熱分解に対する酸化皮膜の抑制効果について

調べた. 1573～1773Kの 温度域において, O2気 流中で

ニカロン表面に酸化皮膜を形成後, 雰囲気をArに 切 り替

えた. 得 られた結果は以下のとおりである.

(1) 酸化皮膜で被覆 された繊維は64.8ksま でAr雰 囲

気中で質量減少を示さなかった.

(2) 芯部の繊維は微結晶状態であ り, これは酸化皮膜

形成時に, わずかに熱分解 したためである. Ar雰 囲気中
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に保持 している間では熱分解が進行 しない.

(3) Ar雰 囲気中で加熱 している間に, 酸化皮膜は非

晶質シリカからクリス トバライ トへ結晶化 した.

(4) 酸化皮膜形成 によって繊維の熱分解が抑制でき

て, かな りの高温強度が確保できた.
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