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１ 緒 言 

 

 近年、有機材料と無機材料の長所の両立を目指した有機-

無機ハイブリッド材料の研究開発が盛んに行われている。期

待される特性として、有機材料に由来する分子設計の自由度

の高さや溶解性、加工性、無機材料に由来する耐熱性や硬度

が主に挙げられる。これらの特性を併せ持つものとして、ケ

イ素原子に ３つの酸素原子が結合した Ｔ構造を主骨格とす

るシルセスキオキサン (SQ, 図１) が注目されている 1,2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1 シルセスキオキサンの一般構造 

 

当社では、耐熱性や透明性等に優れた様々な SQ 誘導体の

開発を進めてきた 3-7)。特に Si-H 結合と C=C 二重結合を

同一の分子内に有する SQ 誘導体、VH-SQ, St-H-SQ (図２) 

が特異的な耐熱性を有することを以前に報告した 4)。しかし

この際に注目したのは 1,000℃以下での重量残存率及びヒド

ロシリル化の進行が主であり、その他の化学変化や熱分解後

の生成物、更なる高温下での挙動については検討が及ばず、

詳細な特徴や有用性を把握するには至らなかった。 

 このような経緯から着目したのが  Polymer-Derived 

Ceramics (PDCs, ポリマー前駆体法) である。これは主骨格

に無機の Si-X 結合 (X = C, N, O)、側鎖に有機基を持つハイ

ブリッドポリマーを前駆体として、適切な条件下で高温処理

することでセラミックを得るという手法である 8-10)。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２ VH-SQ, St-H-SQ の構造式 

 

PDCs ではケイ素系ハイブリッドポリマーを前駆体とす

るため、粉体を原料とする従来のセラミック製造法に比べて

組成制御や形態付与に於いて有利である。加えて均一な多元

系非晶質セラミックの創製を可能にする等の利点も持つこと

から、新たなセラミックの製造法として期待が高まっている

8-10)。1970 年代に Yajima らによって始まったポリカルボシ

ランを前駆体とした非晶質炭化ケイ素ファイバーの合成 11, 

12)は、その先駆的な研究例として世界的に知られている。 

 本手法に於いて前駆体となるポリマーに望まれる性質は、

以下６点である 8)。 

① 原料が入手可能で安価 

② 合成ルートが簡潔で高収率 

③ 溶媒可溶又は溶融可能 

④ 室温・空気中で安定に取扱い可能 

⑤ 高いセラミック収率 (下式) 

  [(熱分解生成物の質量)/(ポリマーの質量)]×100 (％) 

   ⑥ 熱分解で発生する物質が無害 

VH-SQ, St-H-SQ が示す性質はこれら要件の多くを満た

すことから PDCs に於ける前駆体に適していると言え、そ

の有用性や組成の違いに起因する熱的特性の差異に興味が持

たれる。 

 以上の背景を基に本研究では、耐熱ポリマー材料として開

発した VH-SQ, St-H-SQ をセラミック前駆体として今一度

見直し、熱的な特性について詳細に調査した。その結果明ら

かになった熱分解過程及びその生成物について報告する。 
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２ 実 験 

 

２．１ 試薬 

共通の原料であるトリエトキシシラン (TRIES) は東亞合

成製品を使用した。ビニルトリメトキシシラン (V-TRIMS)、

p-スチリルトリメトキシシラン(St-TRIMS) は信越化学工業

製品を用い、テトラメチルジシロキサン (TMDSO) は東京化

成製品を用いた。イソプロピルアルコール（IPA）、キシレン

は和光純薬工業製品を、塩酸（HCl 36％aq.）はキシダ化学

製品を使用した。 

 

２．２ 合成 

 既報 3, 5)の手順に則り、VH-SQ については V-TRIMS, 

TRIES, TMDSO (モル比 １／３／１) を、St-H-SQ につい

ては St-TRIMS, TRIES, TMDSO (モル比 １／１／0.1) を

酸触媒下で縮合した後、溶媒を留去することにより VH-SQ 

を無色のやや粘稠な液体、St-H-SQ を無色の固体として得た。

合成スキームを図３に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図３ VH-SQ, St-H-SQ の合成 

 

 

２．３ 熱処理 

２．３．１ 熱分解 

 ２．２項で得られた SQ について、400℃、600℃、800℃

の ３水準で熱分解を行った。合成した SQ を１g 程度アル

ミナ製角灰皿に量り取り、φ42 mm, 長さ 1,000 mm の石英管

内に設置して、管状炉を用いて 200 ml/min. の窒素気流下で

熱分解した。昇温速度は ５～10℃/min. とし、目的の温度で 

１時間等温保持した後に室温まで放冷することで固体の熱分

解生成物を得た。 

２．３．２ 高温処理 

 ２．３．１で得られた 800℃熱分解生成物を乳鉢・乳棒で

擦り潰し、粉末を黒鉛製坩堝に入れ、更に黒鉛製の容器に並

べた。これを高温焼成炉 (富士電波工業社製 ハイマルチ) に

設置し、1,400℃、1,600℃、1,800℃の ３水準での高温熱処

理を行った。500℃まではサンプル表面の吸着水除去のために

真空状態で加熱し、それ以上の温度域では常圧のアルゴン雰

囲気に置換した。昇温速度は 10℃/min. とし、目的の温度で 

１時間等温保持した後に室温まで放冷することで熱処理物を

得た。 

 

２．４ 機器分析 

 熱重量 (TG) 分析は TG/DTA 6300 (セイコー電子工業社

製、現 日立ハイテクサイエンス社) を用い、窒素雰囲気下で

行った。昇温速度は 20℃/min. とし、上限温度は 1,000℃と

した。 
29Si 固体  NMR スペクトルでの熱処理物の分析には

JNM-ECA400 (日本電子社製) を用いた。試料回転速度は 15 

kHz とした。測定は CP MAS 又は DD MAS で行い、３－ 

(トリメチルシリル) プロピオン酸ナトリウム (TSP) のシグ

ナルを ２ppm として化学シフトの基準とした。 

粉末 XRD 分析は、X’pert Pro 1 (Philips 社製) を使用

した。 

ラマン分光分析は NRS-3300 (日本分光社製) を使用し、励

起光源には波長 532 nm のグリーンレーザーを用いた。 

元素分析は熱処理を行った各々のサンプルについて、炭素、

窒素、酸素、水素に対して実施した。炭素の分析には CS 844 

(LECO 社製) を用い、酸素・窒素・水素の分析には EMGA 

930 (堀場製作所製) を用いた。ケイ素の含率は、以上の分析

より得られた数値を全て足し合わせ、100 より減ずることに

より算出した。 

 

３ 結果と考察 

 

３．１  1,000℃以下での熱分解 

３．１．１ 熱分解過程の追跡 

 ２．２で合成した VH-SQ 及び St-H-SQ の TG 分析結

果を図４に示す。 

 1,000℃における重量残存率は 81.4％(VH-SQ), 87.6％ 

(St-H-SQ) となり、高いセラミック収率を示した。 

尚、これらの数値は既報 4)に比べて低い値となっているが、

これは白金触媒下での加熱架橋工程を省略したためと推定さ

れる。合成時に残存した末端アルコキシ基の縮合が、既報で

は架橋工程中に完了した一方で本検討では TG 分析中に起

きたものと考えられるため、本質的な熱分解挙動や生成物の

化学構造へ影響を与えるものではないと判断した。 
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図４ 窒素中での TG 分析結果 

 

 この結果を踏まえて更に詳細に熱分解機構を調べるため、

段階的な熱処理サンプルを作製して分析を行った。２．３．

１の手順に従って各 SQ を 400℃、600℃、800℃の ３水準

で熱分解することで VH-SQ では無色、黄色、濃褐色の固体、

St-H-SQ では無色、濃褐色、黒色の固体がそれぞれ得られた。

各熱分解生成物に対し 29Si NMR 分析を行った結果を 図５，

６ に示す。尚、800℃焼成物のみ CP MAS 測定でシグナル

が得られなかったため、DD MAS 測定の結果を記載した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図５ VH-SQ 熱分解生成物の 29Si NMR 分析結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図６ St-H-SQ 熱分解生成物の 29Si NMR 分析結果 

 

不活性雰囲気中での熱分解にも関わらず、いずれの SQ に

於いても温度に比例して -110 ppm 付近の Ｑ構造 (SiO4 構

造) に由来するシグナルの相対強度が高くなった。一方、

400℃熱分解生成物の -4 ppm, -85 ppm 付近に検出された 

Si-H に由来するシグナルの相対強度は低下し、800℃熱分解

後にはほぼ消失した。ヒドロシリル化反応の進行による Si-H 

結合の消費が主要因と考えられる。 

両者のケイ素原子周辺の結合状態は 600℃以下では異な

ることが上記スペクトルより示されたが、800℃での熱分解後

には ３種のブロード且つ微弱なシグナルを含む似通ったス

ペクトルを示した。-30 ppm 周辺はケイ素が主に炭素に結合

した構造、-110 ppm 周辺は前述の通り Ｑ構造、-70 ppm 周

辺は両者の中間的な構造に帰属されるシグナルと考えられる。

800℃熱分解生成物は前駆体ポリマーや 400℃時点とは明ら

かに異なる構造に由来するスペクトルを示しており、従来想

定されたヒドロシリル化反応による架橋 6)に留まらない、

様々な結合の組み換えや再配列の進行が明らかとなった。そ

の結果、加熱によって各々異なる構造を経ながらも、800℃に

於けるケイ素原子周辺の結合種はほぼ同様となると類推され

た。但しこれら３種のシグナルの相対強度比は両者で異なっ

ている。St-H-SQ は VH-SQ に比べて炭素含率が高いポリ

マー組成にも関わらず、800℃熱分解後のスペクトルでは -30 

ppm や -70 ppm のシグナルの相対強度比が VH-SQ よりも

低く、Si-C 結合の占める比率が比較的低いことが伺える。 

このことについて詳細に調べる為、800℃熱分解生成物に

ついて詳細な分析を進めた。 

 

３．１．２  800℃熱分解生成物の分析 

３．１．１で作製した 800℃熱分解生成物について、元素

分析を行った。前駆体ポリマーの組成計算値と併せ、結果を

表１に示す。 

 
表１ 800℃熱分解生成物の元素分析結果 

 

 

 

 

 

 

各 SQ について熱分解前後の元素比率を比べると、いずれ

もケイ素・炭素・酸素の比率が大きく変化していた。 

VH-SQ では、800℃での熱分解によってケイ素に対する炭

素、酸素の比率が低下したことが分かった。一方、St-H-SQ に

於いても同様の傾向が見られたが、減少幅は VH-SQ に比べ

てより大きなものであった。また、いずれも水素は他の元素

に比べて大きく減少した。有機基の揮発の他、ヒドロシリル

化反応に関与しなかった Si-H 結合の切断の可能性も推定し

得る。この水素含率の低下により、800℃熱分解生成物の
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図 10 1,800℃処理生成物の外観 
(左：VH-SQ, 右：St-H-SQ) 

NMR 分析時に CP-MAS が使用できなかったと考えられる。 

また、両 800℃熱分解生成物の炭素含率を比較すると、

St-H-SQ は VH-SQ に比べて高く、逆に酸素含率は VH-SQ 

がより高い値を示した。このことは 29Si NMR 分析 (図５，

６) に基づく St-H-SQ 熱分解生成物は VH-SQ 熱分解生

成物に比べて Si-C 結合の割合が少ない、という類推と単純

には合致しない。そこで、これらの物質の炭素の状態を調べ

る為にラマン分光分析を実施した。結果を図７に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図７ 800℃処理物のラマン分析結果 

  

VH-SQ では特徴的なピークは見られなかった一方、 

St-H-SQ では遊離した炭素に起因する特徴的なピークが

1350, 1580 cm-1 に検出された。St-H-SQ では過剰に存在す

る炭素が系中で遊離し、偏在していることが示されたもので

ある。炭素含率が高い組成にも関わらず 29Si NMR で Si-C 

結合の割合が小さいと見積もられた理由が、炭素成分の分

離・偏在に因るものであったことが分かった。即ち St-H-SQ 

の 800℃熱分解生成物は、遊離炭素から構成される相とケイ

素・酸素を主とする相の少なくとも ２種が混在する系となっ

ており、系全体としての均一性という観点では  VH-SQ 

800℃熱分解生成物とは明らかに異なる状態にあると言える。 

更にこれらの物質中の結晶性成分の有無を調べる為、XRD 

分析を行った。結果を図８にまとめる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図８ 800℃焼成物の XRD 分析結果 

 

いずれも特徴的な回折パターンは観測されず、結晶性成分

を含まない物質であることが明らかになった。元素分析の結

果と併せ、非晶質の SiCO セラミック 13-18)が形成されたと

言える。 

 以上の分析結果より、VH-SQ 及び St-H-SQ は 800℃熱

分解でいずれも非晶質の SiCO セラミックとなるが、その組

成や炭素の偏在に起因する均一性に差異が現われることが分

かった。前駆体とするポリマーの構成元素や主骨格は同じで

あっても、化学構造や組成の差異に因って異なる特徴を持つ

熱分解生成物が得られると言える。 

 

３．２  1,000℃を超える温度域での熱分解 

３．２．１ 高温処理 

 1,000℃を超える高温域での熱分解挙動を調べる為、それぞ

れの 800℃熱分解生成物を出発原料とし、２．３．２の手順

に従って 1,400℃、1,600℃、1,800℃の３水準での熱処理を

行った。各熱処理後の回収率について、図９に示す。 

 

 

 

VH-SQ は  1,400℃以上で重量の減少が始まり、特に 

1,600℃以上で顕著な重量減少が起こった結果、1,800℃処理

後の総収率は 10％となった。熱処理物の外観は 800℃熱分解

生成物の濃褐色に対し、1,400℃、1,600℃処理では黒色の固

体、1,800℃処理後には僅かに緑がかった灰色の粉末が得られ

た (図 10)。即ち、1,600℃から 1,800℃の間で大幅な重量減

少を伴う劇的な化学構造変化が進行したと類推される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９ 処理温度と回収率の関係 
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St-H-SQ に於いても 1,400℃から 1,600℃の間で比較的

大きな重量減少が観測されたが、VH-SQ と異なり、1,600℃

以上での重量減少は小さく、1,800℃処理後の総収率は 47％

と VH-SQ に比べ高い結果となった。また、生成物は全温度

域で黒色を呈し、VH-SQ の 1,800℃処理物同様な灰色の物

質は得られなかった。 

 

３．２．２ 高温処理生成物の分析 

 ３．２．１で得た熱処理物について結晶性成分の有無を調

べるため、XRD 分析を行った。得られた結果について

VH-SQ は図 11、St-H-SQ は図 12 に示す。 

 

 

 

 

 VH-SQ のスペクトル (図 11) では 1,600℃以下に特徴的

な回折パターンは見られなかった一方、1,800℃処理後には 

-炭化ケイ素 (SiC) に帰属される明瞭な回折パターンが見

られた。即ち VH-SQ は 1,600℃から 1,800℃の間の温度域

で何らかの成分を多量に揮発させながら結晶化したと言える。 

 一般に非晶質 SiCO 系化合物は 1,500℃程度の高温環境

下で熱分解し、高純度 SiC 粉末の合成に利用されるシリカ

の熱炭素還元反応 19) (式１) に類似した反応が起こることが

知られている 9)。 

SiO2 (s) + 3C (s) → SiC (s) + 2CO (g) ・・・(式 1) 

 

 尚、この反応は式２及び式３に示すように段階的に進行す

ると考えられている。 

SiO2 (s) + C (s) → SiO (g) + 2CO (g)  ・・・(式２) 

SiO (g) + 2C (s) → SiC (s) + 2CO (g)  ・・・(式３) 

VH-SQ 1,600℃処理物の XRD で SiC に由来するピーク

が検出されなかった事実から、VH-SQ から得られた非晶質 

SiCO の熱分解・結晶化を可能とする式２及び式３の反応は

1,600℃以上の高温で進行していることが強く示唆される。

図９中、VH-SQ の  1,400℃から 1,600℃で観測された重量

減少が比較的小規模であったこと、そして大幅な重量減少や

結晶化は 1,600℃から 1,800℃で起こったことも、この推定

を支持する。 

 一方 St-H-SQ では、重量減少及び結晶化が 1,400℃から

1,600℃で起こっており、且つ 1,600℃処理物の XRD で 

SiC の生成が確認されているため、1,400℃から式２及び式

３の反応が比較的効率よく進行したものと考えられる。前駆

体ポリマーの構成元素が同一であってもその比率が異なるこ

とにより、熱分解で生成する非晶質 SiCO セラミックの結晶

化挙動が大きく変わることが示された。 

 XRD とは異なる観点から高温下での化学構造変化を調べ

る為、同様のサンプルを用いてラマン分析を行った。VH-SQ 

の結果を図 13 に、St-H-SQ の結果を図 14 にそれぞれ示す。 

 

 

 

 

図 11 VH-SQ 高温処理物の XRD 分析結果

図 12  St-H-SQ 高温処理物の XRD 分析結果

図 13 VH-SQ 高温処理物のラマン分析結果

図 14  St-H-SQ 高温処理物のラマン分析結果
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SiC に由来する 820 cm-1 のピークが VH-SQ の 1,800℃

処理物では明瞭に、St-H-SQ の 1,600℃、1,800℃処理物で

はやや微弱ではあるものの観測され、SiC の結晶化を示した 

XRD の結果を支持した。 

 VH-SQ では、800℃時点では見られなかった遊離炭素に由

来するピークが 1,400℃以上で現われ、1,800℃処理後には再

び消失した。800℃では比較的均一であったものが 1,000℃超

での処理により炭素成分の局在化が生じたこと、1,500℃を超

えても全ての炭素が消費されず依然として遊離炭素が残存し

たことが分かった。また、1,800℃処理後には遊離炭素のピー

クが見られないことから、系中の遊離炭素がこの温度域で結

晶化や揮発成分の形成によって全て消費されることで、化学

量論組成の SiC が生成したと考えられる。 

 一方で St-H-SQ の場合、結晶化の前後に関わらず全温度

域で遊離炭素のピークが明瞭に検出された。VH-SQ に比べ

て炭素含率が高い前駆体ポリマーの組成に起因したものと考

えられ、特に 1,600℃、1,800℃で観測されたピークは、熱炭

素還元反応に寄与しなかった余剰炭素成分に由来すると推定

される。 

 以上の重量の推移・XRD・ラマンの結果を照らし合わせる

ことで、重量減少する温度域の違いは SiC の結晶化温度の

違いと対応したものであったことが明らかになった。この差

異は VH-SQ, St-H-SQ のポリマー組成比、特に炭素含率の

違いに起因したものと考えられる。そこで、各温度域で起こ

った反応を詳細に調べる為、熱処理物の元素分析を行った。

結果を表２に示す。比較の為、熱処理前の前駆体ポリマーの

組成計算値、800℃熱分解生成物の組成についても併記した。 

 
表２ 高温処理による組成の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

VH-SQ 中の酸素含率は 1,600℃まで約 30 wt.％ を保

った一方で、1,800℃処理後には殆どの酸素成分が消失したこ

とが明らかになった。XRD, ラマンで得られた結果と整合す

る結果と言える。1,400℃から 1,600℃の間では組成の変化が

殆ど無いことから、式２の反応が殆ど進行していないと言え

る。一方で 1,600℃から 1,800℃の間では、収率の変化を踏

まえて計算すると酸素の消失と共にケイ素、炭素の絶対量も

減少したことが明らかになった。即ち式２の SiO2 の還元反

応は進行したが、本質的に炭素量が少なかったことから式３

の SiC 生成反応の進行が限られて SiO, CO ガスが系から

放出された結果、式１の物質収支で示される熱炭素還元反応

の寄与が非常に小さなものとなったと考えられる。 

VH-SQ から生成した SiCO セラミックは 1,600℃まで

は非晶質構造を保持していたことから、従来報告されている

例 20, 21)に比べて高温まで結晶化を抑制し、組成を維持するも

のであることが示された。また 1,800℃処理後のケイ素と炭

素はモル比で １対１となり、ラマン分析で遊離炭素が検出さ

れなかった結果を支持した。炭素含率が低いポリマー組成に

由来し、収率は低いものの、不純物遊離炭素量の低い高純度

な SiC が得られることが分かった。 

 一方で St-H-SQ では 1,600℃処理時点で殆どの酸素成分

が消失していた。この結果は 1,600℃で SiC の結晶化が観

測された XRD やラマン分析の結果とよく合致しており、従

来報告されている SiCO セラミックと同様、式１で示される

機構で熱分解することが確認された。収率を踏まえて算出し

た結晶化前後のケイ素量に殆ど差が無いことからも、推定反

応機構の妥当性が裏付けられる。VH-SQ とは異なり、SiO 

等の形でケイ素成分を消失していない一方、高い炭素含率に

起因して 1,800℃処理後には SiC と等モル比程度の炭素が

混在することが明らかになった。ラマン分析の結果と合致し

ているとともに、VH-SQ 1,800℃処理物と異なる黒色を呈し

た理由が炭素の混在に因るものであることが示された。 

 

３．２．３ 熱分解挙動の追跡 

 ３．２．２までの分析結果で明らかになった VH-SQ と 

St-H-SQ の熱分解、結晶化挙動の違いについてより詳細に調

査する為、各熱処理物の 29Si NMR 分析を行った。VH-SQ 

の結果を図 15 に、St-H-SQ に関する結果を図 16 にそれぞれ

示す。 

 

 

 

図 15 VH-SQ 高温処理物の 29Si NMR 分析結果
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まず VH-SQ に着目すると、800℃時点で -30 ppm 及び -70 

ppm 付近に観測されたシグナルの相対強度が 1,400℃処理後

には低下し、-20 ppm, -110 ppm 付近のブロードなシグナル

が主となった。800℃以上の加熱により結合の組み換えが一段

と進行してＤ構造、Ｔ構造が減少し、炭素の遊離とともに 

SiO4 ユニットで構成された非晶質シリカネットワークの形

成が進行したことでＱ構造の存在比が増したためと考えられ

る。更に 1,600℃処理後には -20 ppm のシグナルの相対強度

が増し、次いで 1,800℃処理後には SiC に由来する -25 ppm 

付近のシャープなシグナルのみが検出された。系中での結合

の組み換えによりケイ素－炭素結合が増加し、 後には酸素

成分の消失が起こって SiC が結晶化した様子が示された挙

動であった。 

一方で  St-H-SQ の 1,400℃処理後のスペクトルは

VH-SQ と同様に -20 ppm, -110 ppm 付近が主であったが、

その強度比は同等であり、VH-SQ の 1,600℃処理後に近い

結合状態の形成を示唆した。1,400℃処理物同士で比べれば、

VH-SQ に比べてケイ素－炭素結合が占める比率が高いと考

えられる。更に 1,600℃処理後には -110 ppm の Ｑ構造の消

失が認められるとともに、SiC の生成に起因する -25 ppm の

ピークが主となった。XRD 等で見られた挙動とよく合致す

る結果であった。 

両者のスペクトルを比較すると、1400℃処理物中のケイ素

周辺の結合状態に大きな差異が見られる。VH-SQ では、比

較的多くの Si-O 結合が残存していたことで、Si-C 結合の形

成、それに続く SiC の結晶化が阻害されたと考えられる。 

 以上の各種分析で明らかになった熱分解機構の差異は、前

駆体ポリマーの組成比、特に炭素分率に原因があると言える。

更にこのことが SiC の収率や純度にも影響を与えたと考え

られる。 

VH-SQ が低収率であった理由には、炭素不足の組成に起

因して結晶化時にケイ素成分を SiO として排出したため、

SiC 形成に関わるケイ素成分が減少したことが挙げられる。

一方で St-H-SQ のように炭素が過剰となれば、見かけ上の

収率は向上しても 終生成物に余剰の遊離炭素が残存するこ

ととなり、純度が犠牲となる。 

この系を基に高純度を保ちつつ SiC の生成収率を改善す

るためには、VH-SQ に対して適切に炭素比率を増やすこと

が第一の施策として考えられる。別途、V-TRIMS/TRIES 比

の調整により炭素量の増加を実際に試みた結果、純度をほぼ

保ったまま、SiC の生成収率に若干の向上が認められた。酸

素量も含めた更なる組成の 適化により、高純度・高収率な

SiC 前駆体ポリマーへの発展が期待できる。 

 

４ 結 論 

 

 超耐熱性材料として開発した VH-SQ, St-H-SQ の熱分解

挙動を詳細に調べ、1,800℃までの高温下でのセラミックへの

変換過程を明らかにした。本検討に基づいた両者の推定反応

機構について下式に示す。 

 

 VH-SQ → SiaCbOc (~ 800℃, b << c) 

 SiaCbOc → SidCeOf + g C (~ 1400℃, b = e + g) 

 SidCeOf + g C → SihCiOj + p C + q CO + r SiO (~ 1600℃) 

SihCiOj + p C → x SiC + y CO + z SiO (~ 1800℃) 

 

 St-H-SQ → SisCtOu + v C (~ 1,400℃, t + v >> u) 

 SisCtOu + v C → a SiC + x C + y CO (~1,600℃) 

 

 以上をまとめると、VH-SQ は炭素不足且つ酸素過剰の組

成に起因して遊離炭素を含まない高純度な SiC を低収率で

生成したのに対し、St-H-SQ は炭素過剰な組成に起因して、

遊離炭素が混在した SiC を比較的高収率で与えたこととな

る。前駆体ポリマーの組成が熱分解機構に影響を及ぼし、

終生成物の純度や収率が大きく異なる結果となった。 

このことは、有機化学的な分子設計アプローチにより、高

温下で起こる反応を制御でき、SiC を更に高収率で得ること

も可能であるとの示唆を含む。また、前駆体ポリマーの原料

はいずれも蒸留精製可能であることから、本法では原理的に

不純物の少ない非常に高純度なセラミックを得られると考え

られる。加えて液状又は溶媒可溶なケイ素系ハイブリッドポ

リマーを使用するため、ケイ素系セラミック成形体製造時の

バインダー22)やセラミック部材の接合等への応用も考えられ、

セラミックの成形を大きく発展させる可能性も秘めた技術と

も言える。これらの点については、現在、鋭意検討を進めて

いるところである。 

本稿で報告した SQ 系に限らず、ケイ素系ハイブリッドポ

リマーを従来の「ポリマー材料」ではなく「セラミック前駆

体」として今一度見直すことは、新たな応用展開をもたらし

得る。更にはセラミック粉末の代替製造法に留まらない、新

図 16 St-H-SQ 高温処理物の 29Si NMR 分析結果
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たな機能・特徴を持つセラミック材料創出に繋がるものと確

信している。 
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