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The pyrolysis of two types of amorphous Si-Ti-C-O 

fibers (Tyranno T-1 (18%O) and T-2 (13%O) coated 

with oxide layers of various thicknesses was investigat

ed in an argon stream at 1673K. The oxide layers thick

nesses of 0.12, 0.21, 0.42 and 0.65ƒÊm were formed on 

the surface of the fibers by the heat treatment in an oxy

gen stream at 1673K. The fibers with oxide layers of 

various thicknesses were heated rapidly at 1673K and 

kept at this temperature in an argon stream continuous

ly monitoring the weight change with a thermoba-

lance. After cooling the crystal structure and morpholo

gy of the fibers were examined with X-ray diffraction 

and SEM observation, respectively. The pyrolysis of all 

T-2 fibers with oxide layers of the above thicknesses 

was suppressed significantly. On the other hand, the 

T-1 fiber with an oxide layer 0.12ƒÊm thick pyrolyzed 

completely, and growth and coalescence of ƒÀ-SiC crys

tal were observed. The pyrolysis of the T-1 fiber with 

oxide layers of 0.21, 0.42 and 0.65ƒÊm thick was sup

pressed significantly, and this pyrolytic behavior was 

similar to that of the T-2 fiber. The oxide layer of 

fibers was removed by chemical etching treatment, 

then the microstructure of the etched fibers was ob

served with TEM and their tensile strength was meas

ured at room temperature. As the thickness of oxide 

layer decreased, crystallization of ƒÀ-SiC in the fiber 

was inhibited and the tensile strength of the fiber in

creased. At the same thickness of oxide layer, the ten

sile strength of the T-2 fiber was larger than that of 

the T-1 fiber.

Key-words: Silicon-titanium-carbon-oxygen amorphous 

fiber (Tyranno fiber), Oxide layer, Cristobalite, Tensile 

strength of fiber, Suppression of pyrolysis

1. 緒 言

近年, 宇宙 ・航空機用を始めとする耐環境性先進材料 と

して, 長繊維強化複合材料の開発が活発化 している. その

強化繊維はマ トリックスとの適合性に優れ, なおかつ高比

強度, 高比弾性, 耐酸化性及び耐熱性を有することが不可

欠となる, 有機ケイ素ポ リマーを前駆体としたアモルファ

ス炭化ケイ素系繊維はこれらの条件を満たす長繊維の一つ

として有望視されている1). しかし, 1573K以 上では繊

維中に含まれる多量の酸素のために, この繊維はガス発生

を伴いながら高温熱分解 し, 急激に結晶化する. その結果

として, 繊維の強度低下が顕著 となる2). 炭化ケイ素の結

晶化を抑えるために結晶化阻害因子 としてチタンを導入 し

た繊維 (チラノ, 宇部興産製) が開発されている3). しか

し, この繊維も高温熱分解を起こす4).

炭化ケイ素系繊維の耐熱性の向上を図るために, 電子線

照射を用いた新 しい不融化工程による研究が進められてい

る5). この不融化法は前駆体の架橋構造を構築するために

導入される酸素を不必要 とする方法である. 一方, 耐熱性

改善の方法 として, 繊維表面に緻密な層を形成させ, 熱分

解生成ガスの発生を抑制する方法がある. 表面に被覆層を

生成させる表面改質法は, 安価でかつ複雑な工程を必要 と

しないため有用である. 著者らはとくに, 表面酸化被覆層

による繊維の熱分解抑制機構について調べてきた6)～8).

 その結果, あらかじめ厚さが異なる酸化層で被覆 したチラ

ノ (18%O) は, 熱分解が抑制され, 熱衝撃にも耐え, か

つ高温強度がかなり改善されることが明らかにされた8).

 方, この繊維 よりも酸素濃度の低いチラノ繊維 (13%O)

 が開発 されている. この繊維は18%Oの 繊維 より耐熱性

が向上 している4). したがって, この繊維に酸化被覆する

ことにより更に耐熱性の向上が期待できる. 本研究では,

 酸素濃度が13%Oの チラノに酸化層を被覆 して, 熱分解

挙動を調べた. その結果をチラノ (18%O) と比較するこ

とにより, 繊維中の酸素濃度の違いが熱分解抑制機構に及

ぼす影響を検討 した.

2. 実 験

本実験に供 した繊維は宇部興産製のSi-Ti-C-O系 繊維

 (チラノ13%O) である. 比較材であるチラノ18%Oと と

もに, それぞれの繊維の焼成温度, モル組成, 平均繊維径

及び密度を表1に 示す. 以下, チ ラノ18%O, 13%O繊 維

をT-1, T-2と それぞれ称する. 図1は 原料繊維のX線

回折結果であ り, アモルファス構造であることが分かる.

 またT-2よ り高酸素濃度のT-1の ほうが原子配列はより
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乱 れ て お り, 密 度 が わ ず か に 低 い. こ れ ら の 繊 維 を30

mmの 長 さ に切 断 し, Ar気 流 下, 1073Kに お い て3.6ks

加熱 して, サ イ ジ ン グ剤 等 の 付 着物 を 除去 した もの を試 料

と した.

Table 1. Various Properties of Si-Ti-C-O Fibers (Tyranno 
Fibers)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of original Si-Ti-C-O fibers 
(Tyranno T-1 and T-2 fibers).

熱天秤装置は床下秤量型 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, 高熱工業製) から構成されている.

19の 繊維 を装入 したMgOる つぼ (内径: 20mm, 深

さ: 35mm) を天秤に接続 し, 1673Kに 設定された炉均

熱部につるす. 気流はO2あ るいはArで あ り, 炉底か ら

8.3×10-6m3/sの 流量で流通させた. まずO2気 流中にお

いて保持時間を1.8, 3.6, 7.2及び10.8ksに 調整することに

より, 0.12, 0.21, 0.42及 び0.65μmの 酸化層を繊維表面に

形成させた. なお, 酸化層の厚 さの評価法については前

報8) に述べたように繊維の酸化反応率と断面積の変化 との

関係に基づいて行った. 酸化層を被覆 した後, るつぼを反

応管上部へすばやく引き上げて室温まで急冷 した.

つぎに, 酸化被覆処理を行ったチラノをAr気 流中で室

温から1673Kに 急加熱 して, 同温度で72ks保 持 し, そ

の間の質量変化量を連続測定 した. 測定終了後, るつぼを

反応管上部へすばや く引き上げて室温まで急冷 した.

上記の急加熱 ・急冷処理後の繊維を走査型電子顕微鏡

 (SEM; 日本電子製, JSM-T20) によって観察する とと

もに, X線 回折 (XRD; 理学電機製, RINT1100) に も

供 した. また一部の試料はHF+NH4F溶 液中に浸漬 して

酸化層を除去 した後, SEM観 察及びXRDに 供 した. こ

の繊維については透過型電子顕微鏡 (TEM; 日本電子製,

 JEM-2000FX) によって内部構造の変化を観察 した. 更

に, 万能型 引張試験機 (オ リエンテ ック製, Tensilon

 UTM-Ⅱ-20) を用いてモノフィラメン ト法により繊維の

引張 り強度を室温で測定 した. なお, 試験本数, ゲージ長

及びクロスヘ ッドスピー ドはそれぞれ20本, 10mm及 び

2mm/minと した.

3. 結 果 及 び考 察

3.1 熱 分 解 抑 制 挙 動 に 及 ぼ す酸 化 被 覆 層 の 厚 さ に よ る

影 響

図2は 酸 化 層 の 厚 さ (f) の 異 な るT-2を1673K, Ar

気 流 中 で保 持 した場 合 の 質 量 変 化 曲線 で あ る. こ こ に,Δ

Wt及 びWiは そ れ ぞ れ熱 天 秤 で 測 定 した繊 維 の 質 量 変 化

量 及 び繊 維 の 初 期 質 量 で あ る. 酸 化 被 覆 処 理 を行 わ な か っ

た 繊 維 (f=0) で は 初 期 か ら急 激 な 質 量 減 少 が 生 じ, 最

終 質 量 減 少 率 は100・ ΔWt/W0=25.2で あ った. こ こに,

 質 量 減 少 はSiO及 びCOガ ス 発 生 を 伴 う繊 維 の 熱 分 解 反

応 に よる もので あ り, T-2の 熱 分 解 は (1) 式 で示 され る4).

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

+0.065SiO(g)+0.37500(g) (1)

(1) 式 よ り, 100%熱 分 解 した と き の 質 量 減 少 は100・

ΔWt/W0=25.7と 計 算 され, 実 験 結 果 は これ にほ ぼ 一 致 し

た. 測 定 終 了 後 の 繊 維 は 白緑 色 を 呈 して お り, わ ず か な応

力 負荷 に よっ て繊 維 形 状 を と どめ な い ほ どに粉 体 化 した.

 X線 回 折 結 果 よ り繊 維 は 原 料 の ア モ ル フ ァ ス状 態 か ら β-

SiC及 びTiCへ と結 晶 化 して い た. つ ま り, 酸 化 被 覆 処

理 を 行 わ な い チ ラノ は1673Kの 高温 に お い て複 合 材 料 用

強化 繊 維 と しての 役 割 を果 た し得 な い.

Fig. 2. Mass change taken in Ar stream at 1673K for T-2 fibers 

with various thicknesses of oxide layers.

方, f=0.12, 0.21, 0.42及 び0.65μmの 酸 化 層 を有 す

る繊 維 で は 初 期 か ら72ks保 持 して も質 量変 化 は ほ とん ど

認 め られ な か った. 測 定 終 了 後 の繊 維 は黒 褐 色 を呈 して お

り, SEM観 察 の 結 果,そ の 表 面 は 非 常 に 滑 ら か で あ っ

た. そ こで, これ らの 繊 維 の 結 晶 相 を 同 定 す る た め, 質 量

変 化 の 認 め られ な か っ た繊 維 を粉 末 状 に してXRDを 行 っ

た. そ の 結 果 を図3に 示 す. 2θ ≒22°に 最 大 の ピ ー ク値 を

有 す るク リス トバ ラ イ ト構 造 のSiO2に よ る ピー ク が多 数

現 れ て い る. ま た, ク リス トバ ライ トの 回 折 ピ ー ク と重

な っ て い る が, 2θ が27°, 54°, 68°付 近 に認 め られ る ピ ー

ク は す べ てTiO2の ル チ ル 構 造 の もの で あ る9). つ ま り,

 酸 化 層 を 形 成 して い るの はSiO2とTiO2で あ る. な お,

 酸 化 層 が厚 くな る につ れ て ク リス トバ ラ イ ト及 びル チ ル の
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ピー クが 高 くな って い る. これ は酸 化 被 覆 処理 の 際 の保 持

時 間, つ ま りf値 に 比 例 して い る. 2θ が36°, 60°, 72°付

近 の ク リス トバ ラ イ トの ピ ー ク に 重 な っ た ブ ロ ー ドなパ

ター ン は β-SiCの もの で あ る.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns after exposure in Ar stream at 

1673K for T-2 fibers with various thicknesses of oxide layers: 

(A) 0.12ƒÊm, (B) 0.21ƒÊm, (C) 0.42ƒÊm and (D) 0.65ƒÊm.

Peak a: cristobalite, peak b: rutile.

そこで酸化層の被覆されていたチラノの内部構造におけ

る変化を明らかにするために, 被覆 した酸化層の厚さが最

大及び最小であるf=0.65及 び0.12μmの 繊維を選び, こ

れらの繊維から酸化層を化学エッチング処理によって除去

し, XRDに 供 した. その結果 (図4), β-SiCの微結晶パ

ターンが現れ, f=0.65μmと 比較 してf=0.12μmの 酸化

層を有 していた ものはそのパ ターンがよりブロー ドであ

る. つま り, 酸化層が薄い方が図1に 示される原料繊維

のアモルファス状態に近 く, チラノの結晶化があまり進行

していないことを示 している. このことはTEMを 用いた

電子線回折像及び顕微鏡像によっても観察されており, 酸

化層の厚さがβ-SiCの結晶化に影響を及ぼしていることを

示唆している. すなわち, 酸化層が厚い場合にチラノの結

晶化がより進行 してお り, この原因は下記の3点 に起因

した微小クラックの発生によるSiO及 びCOガ スの逸 出

のためと推察される.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns after exposure in Ar stream at 

1673K for T-2 fibers with (A) 0.12ƒÊm and (B) 0.65ƒÊm thick

nesses of oxide layers. Oxide layer was removed by HF+NH4F so

lution.

① 酸化層成長による内部応力の発生.

② 酸化層を形成するクリス トバライ トの結晶化.

③ 急加熱 ・急冷時の熱衝撃によるクリス トバライ トの

相変態による体積変化.

以下に, これ ら3点 による影響を検討する. 酸素の内

方拡散9) によって酸化層が成長するときには, 酸化層中の

応力発生はPilling-Bedworth-Ratio (PBR) を用いて評価

される. これは素地 と酸化層の体積変化 (PBR) によっ

て膨張又は収縮が起 こり, それに伴って酸化層中に圧縮又

は引張応力が発生する というモデルに基づいている. Si/

SiO2及 びTi/TiO2のPBRは, 2.15及 び1.77と され てい

る10). この場合, PBRモ デルによりチラノ中に引張 り,

 酸化層中に圧縮応力が発生することになる. 層内に発生 し

た応力は初期段階においては塑性変形 によって緩和でき

る. しかし, 酸化層が厚 くなると塑性変形だけでは応力緩

和することができず, 層内に欠陥を作 りだす可能性が生 じ

て くる (原因①). また, 図3のXRD結 果 より, 酸化層

が厚 くなるにつれてクリス トバライ トのピークが高 くなっ

ていることが認め られた. つま り, 酸化層のクリス トバラ

イ トの結晶化によっても層内に欠陥を作 りだす可能性があ

る (原因②). つまり, 酸化層の成長 と結晶化の相乗効果

によって, 酸化層の厚さに比例 してクラック等の表面欠陥

が生成 しやす くなると考えられる. SiCの 酸化においても

酸化層の成長による割れ発生11) が報告 されてお り, SiO2

の結晶化が酸化層のガス透過性を向上させる12) との報告

もある. また, 微細欠陥の発生に寄与 している点 として

は, 酸化被覆処理後の急冷 ・急加熱, 及び等温保持実験終

了後の急冷時の急激な熱履歴 によるクリス トバ ライ トの

α〓β相変態の影響も考えられる. クリス トバ ライ トの相

変態は約570Kで 起 こり, 冷却時には約5.7%の 体積収縮

により粒界には2.2GPaも の引張 り応力が働 くと概算され

ている13). チラノを長時間酸化 した後で冷却 した際, 酸

化層に割れが生 じて繊維から剥離 している様子はSEMで

観察されている9). しかし, 本実験で形成させた酸化層は

最大でも0.65μmで あるため, 酸化層に割れを生 じるに至

るまで内部応力が発生 しない. このことは等温保持中にチ

ラノの熱分解生成ガスの発生による質量減少が見 られな

かった (図2) ことによって支持される. しか し, 酸化層

が厚 くなるにつれてチラノ表面上に窪みや筋状の欠陥が数

多 く認められた8). すなわち, 酸化層の厚さに比例 して酸

化層及び酸化層/チ ラノ界面での微小欠陥が①～③の原因

によって増大 し, その微小欠陥を通 じて熱分解生成ガスが

系外にわずかに逸出 したため, β-SiCの結晶化状態が変化

した (図4) と推測 している.

3.2 熱分解抑制挙動に及ぼす繊維中の酸素含有量によ

る影響

本実験結果 を酸素含有量の多いT-1に おける結果8) と

比較 し, 熱分解抑制挙動に与える酸素含有量による影響に

ついて検討 した. 表1に 示すようにT-1及 びT-2に おけ

る主な相違点は含有酸素濃度である. 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



柿本健一 他 Journal of the Ceramic Society of Japan 102 [5] 1994 485

る.

図5は 酸 化 層 の 厚 さ の異 な るT-1を1673K, Ar気 流 中

で 保 持 した場 合 の 質 量 変 化 曲 線 で あ る. T-2の 結 果 と同

様 に, 酸 化 被 覆 処理 を行 わ な か った 繊 維 で は 初 期 か ら熱 分

解 反 応 に 伴 うSiO及 びCOガ ス 発 生 に よ っ て 急 激 な 質 量

減 少 が 生 じて い る. f=0.12μmの 酸 化 層 を 有 す る 繊 維 で

は 約8ksま で は 質 量 変 化 が 認 め られ な い が, そ の 後 に急

激 な質 量 減 少 が生 じて い る. 最 終 質 量 減 少 率 は100・ ΔWt/

Wi≒30に 達 して い る. 一 方, f=0.21, 0.42, 及 び0.65μm

の 酸 化 層 を有 す る 繊 維 で はT-2と 同様 に 初 期 か ら72ks

保 持 して も質 量 変 化 は ほ とん ど認 め られ な か った.

Fig. 5. Mass change taken in Ar stream at 1673K for T-1 fibers 

with various thicknesses of oxide layers.

(A) (B)

(C)

Fig. 6. Comparison of SEM photographs of T-1 fibers (A, B) 

with 0.12ƒÊm thickness of oxide layer with those of T-2 fibers (C, 

D), where B and D are fibers exposed in Ar stream at 1673K.

図2と 図5を 比較す る と, T-1とT-2で は最 も薄い

f=0.12μmの 酸化層を有する場合にその挙動が大 きく異

なる. f=0.12μmの 酸化層を有するT-1及 びT-2の 酸化

被覆 した時点及びAr気 流中での保持実験終了後のSEM

写真を図6に 示す. T-1で は熱分解によって酸化層が破

壊 され, 繊維の中心から表面までβ-SiCの結晶粒が著 しく

成長 ・粗大化 していた. 一方, T-2で は熱処理後の繊維

の表面状態は酸化被覆処理時点のものとほぼ相違なく滑 ら

かであり, クリス トバライ ト及びルチルからなる均一な厚

さの酸化層によって熱分解が抑制されていることが分か

る. これはT-2と 比較 して高酸素濃度であるT-1の 熱分

解速度が大 きい4) ことに起因 している. ここに,熱 分解速

度 とはCO及 びSiOガ スの分解生成ガスの発生を伴 って,

 チラノがアモルファス状態から結晶化する反応における速

度である4). したがって, 酸化層の厚さが薄いと熱分解生

成ガスによる酸化層の破壊が起こり, 引き続き熱分解反応

が活発に進行すると考えられる. f=0.12μmの 酸化層を

有するT-1に おいて熱分解を起 こしたのは, その酸化層

の厚 さがT-1の 熱分解生成ガスに抗する酸化層の臨界厚

さを下回ったからである. 一方, T-1と 比較 してT-2は

熱 分解 速 度 が遅 い ため, 72ksの 熱処理 であ って も

f=0.12μmの 酸化層が破壊せず十分に熱分解を阻止でき

た. この実験 によってT-1に 比較 してT-2の 熱分解速度

が遅いことを速度解析4) 以外に証明できたことになる.

Fig. 7. Comparison of tensile strength after exposure in Ar 

stream at 1673K for T-1 fibers with various thicknesses of oxide 

layers with that for T-2 fibers. Oxide layer was removed by HF+

NH4F solution.

酸化層の存在がチラノの強度保持にどれ くらい影響を及

ぼ したかを明らかにするために, 酸化層を除去 してモノ

フィラメン ト法により引張 り強度を室温で測定 した. 形成

させた酸化層の厚さと強度 との関係を図7に 示す. ここ

に, 誤差棒は試験回数20回 の標準偏差を示す. 熱分解が

抑制された繊維では酸化層が薄 くなるにつれてその強度が

上昇しており, 薄い酸化層の存在が繊維の強度保持に効果

を与えている. 酸化層が薄 くなるに従って, β-SiCの粒径

が小さいことはTEMに よって観察された. 暗視野像から

測定 したβ-SiC (111) 平均粒径の平方根の逆数 と室温にお

ける引張 り強度の関係を図8に 示す. この関係は (2) 式に

示される直線関数をほぼ満足 している.

σ=σ0+ad-1/2 (2)

ここに, σは引張 り強度, dは β-SiC (111) 粒径, σ0及び

αは定数である. (2) 式は金属の降伏強度 と結晶粒径 との

間で成立するHall-Petch式 と同形であ り, SiC系 繊維に

おいても見掛け上, (2) 式が成立することは興味ある結果

となった. しかし, T-1とT-2に おいて異なる直線関係

を満足 したのは繊維の破壊に関するパラメーター (σ0及

びα) がβ-SiC粒径だけでは決定されないことを示 してい



486　 表面酸化被 覆層 によるSi-Ti-C-O系 繊維 の熱分解抑制 に及ぼす酸素濃度の影響

る. SiC系 繊維は酸素含有量が多 くなると構造中にSi-O

結合が増加 し, それがヤング率及び引張り強度に影響する

と報告されている14).

Fig. 8. Comparison of the relationship between crystallite size 
of SiC and tensile strength of T-1 fibers with that of T-2 fibers.

3.3 芯繊維の微結晶化過程

図4に よると, 芯繊維であるチラノは図1に 示 され る

原料状態のアモルファス構造 と比較 してβ-SiCの微結晶状

態へ変化 していた. また, 酸化層の厚さによってβ-SiCへ

の結晶化の挙動が異なっていた. この挙動の差は, 酸化層

の厚さに伴って, 増加する層中の微細欠陥を通 しての (1)

 式で表 される熱分解反応のわずかな進行の違いであると考

えられ, この点は3.1節 で論 じた. しかし, 最も薄い酸化

層であるf=0.12μmで さえも原料状態から結晶化 してい

た. したがって, チラノがβ-SiCへ と結晶化する進行段階

には厚さの相違だけでな く, 酸化層の形成段階が重要な役

割を果たしていると考えられる.

Fig. 9. X-ray diffraction patterns after exposure in O2 stream at 

1673K for (A) 0.3ks and (B) 10.8ks (f=0.65ƒÊm) of T-2 fibers.

O2気 流 中 に お い てT-2の 酸 化被 覆 処 理 を行 う際 に, わ

ず か0.3ks後 に 炉 中 か ら取 り 出 し た 繊 維 及 び0.65μm

 (10.8ks) の 酸 化 層 を形 成 さ せ た 被 覆 処 理 時 点 の 繊 維 の

XRD結 果 を図9に 示 す. O2気 流 中, 0.3ks熱 処 理 した 繊

維 で は, 2θ ≒22° にSiO2を 示 す ピ ー ク が ま だ 現 れ て お ら

ず, 酸 化 層 が ま だ 十 分 に形 成 さ れ て い な い, 一 方, 0.65

μmの 酸 化 層 を 形 成 さ せ た段 階 の繊 維 で はSiO2の ピ ー ク

が現 れ て い る. この ピー ク とAr気 流 中 で熱 処理 を 行 った

この繊 維 の ピ ー ク (図3) とを 比 較 す る と, Ar気 流 中 で

の等温保持実験中に酸化層の結晶化が進行することが分か

る. チラノの内部構造の変化を調べるために, 酸化層を除

去 した繊維について も同様にX線 回折を行った. それに

よると, O2気 流中, わずか0.3ksだ け熱処理 した繊維は

アモルファス状態からすでにβ-SiCの微結晶状態へと変化

してお り, 図4に おけるf=0.12μm (1.8ks) のもの と回

折パターンにおいては大 きな差が認められなかった.

(A) (B)

Fig. 10. TEM photograph and electron diffraction pattern of
 original T-2 fiber. (A) bright field image and (B) (111) dark field
 image.

(A) (B)

Fig. 11. TEM photograph and electron diffraction pattern after 
exposure in O2 stream at 1673K for 0.3ks of T-2 fiber. Oxide lay
er was removed by HF+NH4F solution. (A) bright field image 
and (B) (111) dark field image.

T-2原 料繊維及びO2気 流中, 0.3ks熱 処理 した繊維の

TEM写 真を図10及 び図11に それぞれ示す. 原料繊維の回

折像はアモルファス特有のハローパターンを示 しており,

 β-SiC (111) の暗視野像の観察からその平均粒径は非常に

小さく2nm程 度である. 一方, O2気 流中, わずかに0.3

ksだ け熱処理 した繊維はβ-SiC結 晶粒がすでに成長 して

お り, f=0.12μm厚 さの酸化層 を形成させた繊維のもの

との差は認め られなかった. つまり, 繊維表面が緻密な酸

化層によって完全に被覆されていない間にチラノの構造が

アモルファス状態からβ-SiCの微結晶状態へ と変化する.

 これは (1) 式で 示されるわずかな熱分解反応が起 こったこ

とに起因する. このことは緻密な酸化層によって繊維表面

が完全に被覆されると熱分解反応が進行 しないことを意味

する. T-1及 びT-2の それぞれについて, O2気 流中わず

かに0.3ksだ け熱処理 したもの, f=0.12及 び0.65μmの

酸化層を形成させたもの, 合計6種 類の被覆処理時点の

繊維をチラノの強度を測定するために酸化層を除去 して引

張試験に供 した. その結果を図12に示す. 酸化初期に熱分
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解反応による強度低下が認められる. しかし, 繊維表面が

完全に酸化被覆されると, 酸化層の厚さによる強度低下は

緩やかである. また, 酸化層被覆時点及びAr気 流中での

等温保持後の繊維の強度を図7と 図12に よって比較する

と, 酸化層が薄 くなるにつれてAr気 流中での等温保持に

よる強度低下が緩やかであ り, 3.1節で論 じた酸化層中の

微小欠陥による強度低下の影響が少なかった と考 えられ

る.

Fig. 12. Comparisom of tensile strength after exposure in O2 

stream at 1673K for 0.3ks, 1.8ks (f=0.12ƒÊm) and 10.8

ks (f=0.65ƒÊm) of T-1 fibers with that of T-2 fibers. Oxide layer 

was removed by HF+NH4F solution.

4. 結 言

あらかじめ厚さの異なる酸化層で被覆 した13%OのSi-

Ti-C-O系 アモルファス繊維 (チラノ) T-2の1673Kに

おける熱分解抑制効果について検討 した. また, 18%O

のT-1に おける熱分解抑制効果 と比較及び検討 した. 得

られた結果は以下に示すとおりである.

(1) あ らかじめ繊維表面に被覆された酸化層によって

繊維の高温熱分解反応が抑制された.

(2) チラノ繊維はβ-SiCの微結晶状態へと変化 してい

たが, 酸化層が薄いほどその構造はアモルファスに近 く,

 高い強度を保持 していた.

(3) T-1と 比較 して含有酸素量の低いT-2は, よ り

薄い酸化層被覆において熱分解抑制効果が認められ, いろ

いろな厚さの酸化層においても強度低下は少なかった.

(4) チラノ繊維の微結晶状態への変化は酸化層によっ

て完全に繊維表面が被覆されていない間に進行する繊維の

わずかな熱分解反応による.
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