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研究成果の概要（和文）： 
広く市販される低炭素シリコーン樹脂の一種であるポリメチルシルセスキオキサンから

の SiOC セラミックス繊維合成過程について開発研究を行った。溶融紡糸性に関してポリ
マーの熱硬化の観点から解析を行った。また焼成時に繊維形状を保つ不融化に関しては、
SiCl4、TiCl4 などの金属塩化物との気相反応や電子線照射が有効であることを見出した。
合成された SiOC 繊維は耐酸化皮膜を形成することにより、1000-1200℃領域で実用可能
な耐酸化性を呈する。確立された合成過程をもとに、焼成雰囲気を水素含有下で制御、改
良することにより、繊維内部からの脱炭を促進し、淡色かつ発光性を有する新規セラミッ
クス繊維の合成にも成功している。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Synthesis process of SiOC fibers from polymethylsilsesquioxane, which is a kind of 
widely commercialized silicone resins, was studied and developed. Melt spinnability of 
the starting polymer was investigated from the viewpoint of its thermosetting nature. 
For the curing process necessary for maintaining the fiber shape during the pyrolysis, 
metal chloride vapor reactions, such as SiCl4 or TiCl4, or electron irradiation 
cross-links were effective. Synthesized fibers showed substantial oxidation resistance 
in the temperature range of 1000-1200 C with forming a protective layer on the fiber 
surface. On the basis of this established procedure, control of pyrolysis environment by 
using hydrogen, decarbonization reaction from the fiber cores can be promoted. Thus 
the light colored fiber showing photoluminescence was successively obtained. 
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１．研究開始当初の背景 

該当研究の研究者はこれまでポリカルボ
シラン、あるいはポリメチルシランをベース
に用いた、セラミックス基複合材料の強化繊
維用前駆体やマトリックス前駆体の開発に
取り組んできた。ポリカルボシランは溶融紡
糸が可能であり、セラミックス収率が高く、
また繊維形状を保つ方法としても、多様な不
融化法が開発されてきた。その成果は Hi‐
Nicalon（日本カーボン）、Tyranno SA（宇
部興産）などの形で結実し、広く世界中で使
用されるに至っている。またポリカルボシラ
ンを異種の前駆体とブレンドすることによ
り、紡糸性の改善、収率の向上、高温熱安定
性の向上、などを図ることもできる。しかし
ながら、ポリカルボシランはもともと合成に
多段階を必要とする特殊なポリマーであり、
紡糸温度が高く、紡糸された繊維自体も極め
て脆弱であるなど、一般のポリマーと比して、
取り扱いが難しい性質を多々有している。 

一方、主鎖構造が Si-O-Si 骨格から成るシ
ロキサン系ポリマーは工業材料として半世
紀以上の歴史をすでに有しており、生産供給
システムも完備されているが（図１）、鎖状
構造においては昇温時の主鎖断裂が著しく、
セラミックスの前駆体としては、不向きとさ
れてきた。しかし近年、ネットワーク構造に
起因する高いセラミックス収率を維持しつ
つ、有機溶媒に可溶かつ溶融成形が可能なシ
ルセスキオキサン系のポリマーがいくつか
市販されている。これらのポリマーは粉体の
バインダー、多孔体原料、コーティング材な
どとして、利用、研究が進められてきた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．シリコーンポリマー合成・用途流れ図 
 

２．研究の目的 
 本研究の目的は工業材料として広く展開
されているシロキサン系ポリマーにおいて、
その低コスト性を最大限に生かすような形
で、耐熱構造材用途の SiOC セラミックスを
簡便に合成、かつ信頼性の高い状態で使用す

るルートを確立することにある。その主眼と
なるプロセスとして、シリコーン樹脂の溶融
紡糸と気相塩化物不融化に焦点を当て、SiOC
繊維の合成、耐酸化性評価、さらに機能化に
至る道筋について研究を行った。繊維化の視
点から見た場合、極めてセラミックス収率の
高いポリシルセスキオキサン（PSQ）系のシ
リコーン樹脂の紡糸、不融化、焼成を経て、
SiOC 繊維とする方法、それ自体については、
NASA ルイス研究所の F. I Hurwitz らが
1980 年代に紫外線照射架橋による成功例を
報告している。しかしながら、紫外線照射が
有効である点から見て、このプロセスは側鎖
にフェニル基を有する PPSQ（ポリフェニル
シルセスキオキサン）に近いポリマーである
可能性が高く、得られる SiOC セラミックス
は、炭素量が高くなる傾向が強いと考えられ
る。またシルセスキオキサンのみならず、鎖
状シリコーンに関して、ポリカルボシランと
のブレンドを介した SiC 繊維の改質、機能化
に関する助剤としての、用途探索を行う。ブ
レンドを介して、鎖状構造の弱点である環化
反応を抑制することを狙いとしている。 
 
３．研究の方法 
 モメンティブ パフォーマンス マテリ
アルズ社より市販されている PMSQ(商品名：
YR3370)について、150-200℃の温度領域、0-5
時間の保持時間範囲で溶融紡糸を行う。紡糸
条件と紡糸された繊維の平均直径やそのば
らつきの関係について調査し、PMSQ の熱硬化
性が紡糸性に与える影響について見積もる。 
 繊維直径のばらつきが最も小さく、かつ出
来るだけ細径となる条件のものを選定し、窒
素ガスでパージされた環境下、残存シラノー
ル基への架橋剤である SiCl4と共存させた条
件で、SiCl4から繊維側に一定の流速で窒素を
流しつつ、繊維ゾーンを室温から 100℃の範
囲内の制御された環境に保持し、繊維表面内
部への架橋剤の取り込み、全体の不融化を行
う。この際、固定治具を工夫することにより、
ある程度繊維に応力をかけた状態での不融
化も試みる。日本原子力研究機構との共同研
究を介して、電子線照射による繊維不融化過
程についての調査も平行して行う。 
 不融化後の質量変化、IRスペクトル変化を
確認し、1000℃不活性雰囲気で焼成し、元素
分析、XRD パターンの測定、繊維強度評価な
どを行う。特に採用された不融化条件が繊維
強度に与える影響を検討する。 
 繊維耐熱性の評価として、焼成繊維を
1200-1300℃の温度範囲で空気流通下に保持
し、XRD パターンの変化、繊維の断面観察、
EDX 分析などにより、劣化の進行度合いを評
価した。対照資料としては高純度シリカ繊維
を用意し、特にシリカの結晶化の進行、酸化



皮膜形成、肥厚化の観点から評価した。 
 また TiCl4を架橋剤に用い、空気流通下で
の焼成を組み合わせて、SiO2-TiO2光触媒繊維
の合成も行った。 
 最終年度においては、細径繊維への水素脱
炭焼成も行い、元素分析、発光性評価を行う。 
 
４．研究成果 

細径繊維において、50℃の SiCl4気相によ
る不融化、さらに 1000℃、アルゴン焼成にお
いて、化学組成 SiO1.59C0.65、平均直径 13.4μm
の繊維を得ることが出来た。オージェ分析に
よれば、表平均直径面は若干 Si や O の比率
が高いが、表面から数百 nm より深部では、
概ね均質な組成を有することが確かめられ
た。引っ張り強度としては、現在、最適化さ
れた合成条件で 0.9GPa という値が得られて
いる。1200-1300℃の温度範囲で、流通空気
に対して繊維をさらす高温酸化試験を行っ
たところ、見かけ上の繊維の融着はほとんど
見られず、クリストバライトの生成は極めて
限定されていた。高純度シリカ繊維と比して、
それをはるかに凌駕する耐熱性を有するこ
とが示された。ただし、24h に曝露時間を長
くしたところ、クリストバライトの結晶化、
表面皮膜の顕在化が断面観察より示された
（図２）。しかし繊維中心部のコア部分は、
この時点でもまだ残っており、全体の炭素量
も 40％減に留まる。市販 SiC 繊維と比して、
耐酸化性は若干劣っていることが示された
が、コスト、形状付与の簡便性から見て、極
めて将来性に優れるプロセスであることが
示された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．SiOC 繊維、1240℃、24 時間酸化後の表面保護
皮膜 
 

一方、炭素活量の高いカーボンブラック埋
め込み環境での耐熱性は空気流通下の場合
と比して低下し、1300℃、3h 保持の段階で繊
維直径の低下、シリンダー形状への割れ、繊
維表面からの SiCウィスカーの成長などが見
られた。ただし、繊維形状による高比表面積
を考慮に入れ、苛酷環境下でもある程度の寿
命を期待できることから、いわば「使い捨て」

的な用途に限定して、断熱材、コート材用途
への展開を期待することが出来る【雑誌論文 
2, 4, 6, 9, 12、特許 1 など】。 
一方、焼成雰囲気をアルゴンから水素へと

変更することにより、焼成繊維中の余剰炭素
を引き抜く反応に関する検討を最終年度に
行い、完全な黒色ではなく、1000℃以下の低
温焼成では白色、1000℃以上の領域でも淡茶
色の繊維を得ることができた。それぞれ波長
352nm のブラックライト照射下で、十分な白
色蛍光を呈することを確認した【特許 2】。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．SiOC脱炭繊維、ブラックライト（352nm）照射
時のPL特性（Eガラス繊維との比較図） 
 
また SiCl4 ではなく TiCl4 を用いて不融化

を行ったケースでは、不融化時に大量の Ti
が繊維に担持されるが、シラノール基の反応
よりも TiCl4 の形でのネットワークへの溶媒
和が進むケースであり、あまり大量の Ti が
含まれると、空気雰囲気での熱処理時に繊維
の破壊が生じ、Ti 担持量の低下が進むことが
示された。焼成繊維はSiO2-TiO2組成であり、
光触媒機能を有するが、TiO2 は TiCl4 の主と
して酸化分解に起因することから、ルチル型
になりやすい【雑誌論文 1, 9, 12 など】。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．ポリマーブレンド法により得られたSiC系中空繊
維束 
 
またシリコーンオイル（ポリメチルヒドロ

100 m 

15 m 



シロキサン）をポリカルボシランに相溶させ。
紡糸したケースにおいて、圧力低下時のバブ
ル発生と引き延ばし、その後の架橋反応の制
御により、連続孔を有する中空セラミックス
繊維を繊維束の形で合成することに成功し
ている（図４）。【雑誌論文 5,7,11 など】 
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