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第1章　緒諭

1.1緒言

　近年､産某匹宛展に伴い材粁牲吐に対する要求が倣しくなり､高度な材料の

特性､すなわち製品の軽量化､高強度化､高弾性化が求められている｡その中

にあって､炭素繊維は他の材料と比べて軽量で高い強度と帝|生率を有レかつ

耐熱性に優れた構造材料であり､樹脂や金頷等のマトリックスと合体されて複

合材粁の強化材として主に使用されているl)｡航空･宇宙分野で多用される飛翔

俳お土び列車､白勁車､船舶等の輪送体の高速化を実現するのみならず､宵エ

ネルギーにも繁がる材料といわれ､今後の基幹産業を支える佞重要材料の一つ

に位殷づけられている｡

　炭素繊維はレーョン､ボリアクリルニトリル(POlyaerylonitrile､PAN)､ピッチ

等の有機繊維を原料とするもので､延仲操作を加えながら熱処理を行う2)ことに

より､引張強度や帝|生率を増加させることができるが､現在その引張強度の到

往愉は理諭倣の数%､引張弾性率は約80%の域に留まっている｡このよ引こ機

械的特性値が理論値と犬きく異なる理由にはグラファイト屑面の低次元構造状

態の不完全性が挙げられており3)､その改首が求められている｡

　一方､金夙分野においては古く1920､30年代から電気､エネルギーを用いて金

孫の溶所･桔辣･凝囚を取引恭う試みとして高周波磁場によるレビテーション

メルティング゛(Levitation　Mehing)､コールドクルーシブル(COld.Crucible)､電

磁侵伴(Electro-magnetic　stirring)が提案されてきた｡そこでは､溶融金薦に通

電すると磁場が発生し､この磁場と印加電流によってローレンツカが誘起され､

溶融金夙は流鎖する｡このように電磁場と流体運勣の速度場との遮成問題を取

1



り扱うのが電磁流体力学(Magnetohydrodynamics)であり､1942年にAlfv6nに

よって依系化されたものである｡ブラズマや宇宙物理の分野で発達した電磁流

休力学の知見を材料プロセッシングの分野に導入して材料の特性やブロセスの

号辿化を目指す“材料電磁ブロ七ッシング圧lectromagnetic折ocessing　of怒ateria】s､

lyPM)"が介目､目本とフランスを中心として盛んに行われている｡ニれは､電

場と碓塙ツ)相互作用によって生れる“ローレンツカ"､鉄が磁石に引き付けられ

る力として馴染み深い“磁化力"､磁場中での電子スピンが特定方向へ配向する

現象てある“ゼーマン分裂"等の基本的な物理原理を活用する新しい工学分野

である｡従来の材料製昔ブロセスではマクロな方法は材料のマクロの構造を､

ミクロか方法は材料のミクロの構造を制御するものであったが､近年の超電有

碓石の兄往に伴い､比較的簡使に得られるようになった強磁場の空間はマクロ

な方法てあるにもかかわらず材料のミクロの構造を制御できるという特異な機

能を有している｡例えば､非磁性物質に対しても見ることができる磁化力やゼ

ーマン分裂現頻を通して磁気真方性や化学反応の測御により材料の新機能の発

現が瀕られようとしている｡

　壮滋性物言てあるPAN系炭素繊維が安定化､炭素化､果鉛化の熱処理工程を

経て作契される際､さまざまな化学反応が生ずるが､強磁場が磁化力やゼーマ

ン分裂現象を介してニれらの化学反応に影響を及ぽす可能性がある｡すなわち､

材料宅磁ブロ七ッシングを刊用して炭崇繊維の機械的性質の向上に結び付け得

る可能性が生牡て来た｡

　本章では､PAN系炭素繊維の即発背景および歴史に触れるとともに､PAN系

炭素繊維の判造工程と理論強炭に関して戟説レ最後に本研究の目的および各

章の概娶について述べる｡
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1.2　PAN　系炭素繊維開発の背景および歴史

　介目､炭素繊維の前駆体として主に使われるPAN繊誰は､煤になる温度まで

溶けるニとなく形状が維特できる緋料として､1940年代にDuPontにより開発さ

れた几その後､第二次世界犬戦が終わる頃､二のPAN繊維を頂べていたUCC

　巾函onCarbideCorporation)のWintよ)はPAN繊維が炭素繊維の前駱体として

使川できる可能性を見い出した｡しかし､当時この事実は非公開とされ､PAN

繊維が空気や不活性雰囲気中で熱処理しても融化されないことが公になったの

は1950年6)で､当時この繊維は“black　Orlon"　と呼ばれた｡その後､米囚でば

DuPonl‥lohn-ManviHe､Carborundumを含むいくつかの会社がPAN繊維の不融化

プロ七スに関する特許を出願した≒PAN繊述の炭素化､徘鉛化に|列する研究

は1961年､目本の犬阪工業技術試験所の進藤叫こよってなされた｡進籐は炭素

化工程の前工程である安定化工程での酸化処理の迫妾性に著目レPANからの

炭素収率を改傍するとともに､レーョン前駆体炭素繊維より約3倍の引張強度

と弾性率を有する炭素繊維を得るニとに成功した｡

　しかし､ニのような初期に問発された炭崇繊維は今目の炭崇繊維が有するよ

うな高強度､高弾性率を示していなかった｡その理由は､当時､大郎分のPAN

繊維が結合の不完全なコモノマーと不純物を含み､規則的な構造を持たなかっ

たためてある｡イギリスの王立航空研究所(RAE)のWattらλ9)は改良された

PAN繊維を用いて研究を進め､初期酸化工程に張力を加えることで､高温での

処理工径において炭崇分子が配向することを発見した｡これがType　l　と呼ばれ

る高幹性率繊維である｡その後､1273-17フ3Kの鏝終熱処理工程において温度の

最適化を回って製造されるType　H　と呼ばれる高強度繊維が開発された｡この繊

維の強度は初期の1.4GPaから1990年代にはフGPaに到逓したlo)｡

3



1.3　PAN　系炭崇繊維の製造工程

　PAN系炭素繊維はポリアクリロニトリルを前駆体とし､延伸操作を加えなが

ら熱処理を施して作製される｡その製造は繊維の紡糸から姑まり､安定化､炭

素化､洪鉛化の順の熱処理工程と表面処理工程よりなる｡

1.3.1紡糸

　ニの工程では前駆体繊維の鹿径調節や延伸が重要である｡紡糸繊維の直経は

㈲糸ノカレの孔径､紡糸速度､音敢り速度に依存し､より良い配向性と機械的性

質を得るために､ゲル状態にて繊維に延仲を加えるII･　12)｡

　一殷にアクリル繊維の紡糸方法は湿式紡糸(wet　spinning)､ドライジェット湿

穴紡卒巾げ氷t　wet　示nning)､乾式紡糸(Dry　spinning)､溶融紡糸(Melt　sPinning)

に分育泣れる｡その中で特殊アクリル繊維(Special　acrylic　Hbers､SAF)の紡糸

に関して殼も広く使用されてきたのは湿式紡糸である｡今日では､ドライジェ

ット湿式紡糸技術によって製造される繊維が湿式紡糸による繊維より高い機械

的性冒を特つニとから､ドライジェット湿式紡糸法が主流となりつつある｡

1.3.2安定化工程

　アクリル㈲駆体の化学構造を変化させて熱的安定性を与える安定化工程では

酸化寺:開気下で張力を掛けながら低温熱処理が施されるlo4)｡そこでは主に環

化､脱水崇､酸化の各反応が起ニるが､脱水素反応は環化反応より先んじ､環

化反辻ミが終わった後も継続するI几二の反応に伴って前駆体繊維の色は黄色､

ゾラウン､洪芭へと変化し､前駆体繊維は梯子型構造となる｡通常､453K近傍

で始圭る瑕化反応はニトリルグループの三東結合(C≡N)が二重結合(C=N)
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に変化して滸接ニトリルグルーブの炭崇と詰合レイミン構遣を作る白‰ニ

のぽ応け頂び)全休にわたって連読して起ニるわけでぱないため､分子鎖中に環

化さ牡ない部分がランダムに残り､縦邸断のサイトとなる｡また､より商温で

の熱俎理の際､饌化されなかった部分はガスとして放出されて重量損や構造損

を肝起すサ放出された多様な揮発物から､例えばHCNは環化反応を受けてな

い部分から鎖切斯の際に放出され､NH3は末端イミン構造から作られる2oバ1)と

考えられている｡ニの環化反応はホモボリマーではラジカル機構によって始ま

り､コボリマーでばイ才ン硫構によって姑まるものの､安定化後の構造にばあ

圭り言いはない2≒

1.3.3炭崇化工程

　1フフ3K付近の混度の不活性亦回気下で低張力を掛けて熱処理を施す炭素化工

提を径て安定化繊維は炭素繊維となる川｡この工程では炭素以外の元素は除去

され､繊維はグラファイト様構造となる2几

　炭素化工程には化学反応において2つの工程がある｡873Kまでの低温域すな

わち炭素化前期工程では､犬部分の化学反応や揮発物の放出が起こり､多量の

ガス発生によって紬孔が形成されるため､表面欠陥が生ずる可能性がある24)｡

ニの工程ては悌子型ボリマー鎖の脱水による橋かけ反応が活発に起こるため､

昇温連度を5K/min以下としてゆっくり熱処理する必要がある｡また､673-フフ3K

では酸化繊維中に存在するヒドロキシルグループ(-OH)によって環化列の再編

と合体を起ニす橋かけ縮合反応が姑まり､これによってポリマーの構造が固定

化される｡つ圭り､説水素反応を起ニし､側面方向で3つの炭素6員環を構成

し､グラファイ|ヽ様構造となる2几前期工程でほとんどの反応が終わり､その

後ば発熱や燕発等に起mする構造損の発生の可能性が減少するため､後期工程
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ては前期工程より早い速度で熱処理される｡この工程でのN2とHCNの揮発は

ボリマー鎖の僑かけ反応に起㈹しており､H2は脱水崇反応による｡

1.3.4徘鉛化工程

　炭素化工程から得られる繊維は小詰晶子構造を持ち､1773K以上の温度で熱

処理するニとによって結晶子の犬きさが増して果鉛構造に近づく｡通常､この

工程てけ不活性雰囲気の下で繊維に張力を掛けて加熱する26)｡黒鉛構造により

万づけるために､熱俳理申に涌電するニとで結晶の完全性を改徐する27)方法と､

酸化クロム､二酸化マンガン､酸化バナジウム､酸化モリブデン等の金属酸化

物を触媒として用い､結晶子サイズを成長させる方法がある28)｡

1.3.5夫面処理

　複訃材料の性能けマトリックスと繊維問の接着具合に強く依存するが､炭素

化､供柏化のような高胤熱処理によって造られる炭素繊維とマトリックスとの

接谷力け良くないため､通常､表面処理が施される｡表面処理は酸化処理と非

酸化処理に分類できる｡酸化処理には気相酸化法と液相酸化法が､非酸化処理

にけ熱分辨炭素コーティング法がある｡

1.4炭素繊維の理論強度

　焦鉛の理論強度を求める方法の一つにOrowan-Polanyiの(I.1)式を用いるも

のがある｡

　　　　ぴm;lx　之　げy/岬72　　　(LI)

ニニて､だば理論引張弾性率､yは表面エネルギー､aは格子面間隔であり､黒
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仁げ)扮|生浪を代入して理論強度を求めると､110GPaの値となる｡一方､他の文

款ては､理論強度は二二で見損っ仁1疸よりさらに高い□9GP戸)や182GPa川とい

った仁め仁あり､果鈷は甘料の中では殼も高い水準にある｡　しかし､他材粁と

同様に､言鉛構遺を特つ炭素繊維の引張強炭は袖孔､クラック､不純物および

去面侑等の巨視的な欠陥と化学構造､徴結晶の完全性および配向欠陥等の微視

的な矢陥に強く依存し3o､その埴は著し《低下する｡巨視的な欠陥は厳格な原

料管理や製造管理によって犬き《改舌されてきたが､現在､製造されている繊

維の引張強度は徴視的な欠陥によって理論値の約フ%にしか途しておらず､ニこ

に炭素繊維製造ブロセスの見直しが強く求められる所以がある｡

1.5本､研究の目的

　炭素繊維の強度は袈造工程での様々なパラメーターの影饗を受けるが､その

申てち化学反応の影饗ば犬である｡特に安定化工程と炭素化前期工程では激し

い化学反応が起こるため､内部や表面での欠陥が生じやすく､雰囲気や加熱速

度および温度等の制御が大切である｡つまり､欠陥発生による炭素繊維の強度

の低下を防ぐためには化学反応の制御が不可欠である｡

　1976年で､谷本ら等4つのグルーブは独立に化学反応に磁揚が影饗を及ぼす

ニとを見い出した32'3几すなわち､短寿命反応中間体としてラジカル対が生じ

る際､滋場を印加するとツヒ学反応速度"と“反応生成物の収量"が変化する

ニとを示した｡このメカニズムは古くから知られた磁化力やローレンツカとは

原理を具にしており､イヒ学反応のエネルギーに影響するのではな《､ゼーフン

分裂と同様に対を成した這子の相互作用から生じるもので､化学反応の経路が

磁場印加によって変ることを意味している｡ニれまで､磁場中のラジカル対機

7



構は理諭と実験の両面で明らかにされてきたものの､工業的な応用には至って

ない｡

　一方､工突的に広く用いられており､熱処理の際に多くのラジカルを生成す

るPΛN系炭素綴維の製遣工程において､14節で示した炭素繊維の理諭強度に近

づく/こめに徴小な欠陥の制御が拓要である｡　ニれは､微小欠陥を改善すると思

われる繊維の結晶化に至るまでの化学反応を制御することが大切であるが､未

ノビその訳みば報告されていない｡

　本研究では､炭素繊維製造工程での熱処理工程で生ずる化学反応に強磁場を

印加し､土引拓強度の炭素繊維製造プロセスの構築を目指すとともに､その強

化佐僕を明らかにするニとを目的とする｡

1.6各章の概要

　以下に本論文の吝章の概要を示す｡

　吊|章てけ､PAN系炭素繊維の開発の背景および慰史に触れるとといこ､PAN

系炭素繊維の頻造工徨と理論強度について概説する｡次にPAN系炭崇繊維の熱

処理工程における化学反応の制御に関する理論および原理を説明した上で､本

研究の目的について述べる｡

　第2章でけ､炭崇化工程での強磁場印加が炭素繊維の引張強度に及ぼす影響に

ついて述べる｡引張試験から得られた炭崇繊維の強度をワイブル統計解析に基

づいて位理レ破壊機構について検計を行うとともに､繊維表面観察から磁場

印加による繊維強度の増加の理由を探る｡

　第3章では､第2章で示した強度の増加以外の磁揚印加の効果を明らかにする

ために､繊維のラマン分光分析､X線回折に基づいた検計結果を示す｡また､
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滋場印加がどのような機構によって炭素化工程での化学反応に影蓉レ繊維内

部構追を変化させるかを明らかにするとともに､引張強度と内部購造のパラメ

ーターの開係を求める｡

　箇4章では､炭訃化工程の2つの熱処理工程での磁場印加の効果を明らかにす

る｡第3章て得られた化学反窓への磁場印加の影饗に着目レ炭素化の前期と

後揃の工程での滋場の印加が引張強度にどのような影饗を及ぼすかを明らかに

レ殼適な磁場印加時期と温度範匪を探る｡

　佞後に､第5章ては､第1章から第4章までの各章のまとめと本論文で示す研

究に上って得られた知見の工笑的意味について述べる｡
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第2章　強磁揚印加に よる繊維表面矢陥の抑制

2.1緒言

　炭素繊維は金夙やセラミックスのような他材料と比べて､高強度､高剛性､

怪俎といった倍れた特性を持っているl)｡炭素繊維に対する近年の応用例として

は高緋|生かつ商強度の複合材料を作るために､その強化材としての使用が挙げ

られる｡　しかし､倍れた強度を特つ炭素徴維もグラファイト結晶が有する理論

強度と(ノ)間にば犬きな隔たりがある｡この原囚としてグラフアイト結晶の乱れ

に起㈹する炭素繊維の強度低下が挙げられる｡　Hughcs2)は介在物やボイド近傍で

ランダムな方向に再結晶した局部的に配向性の惑い頒域が繊維強度を律すると

説萌している｡また､Reynoldsら3)は､炭素繊維の強度ばグラファイト結品の配

向欠陥部の破壊により決定されると説胴している｡すなわち､炭崇繊維の機械

的性質に怒影響を及ぼす欠陥の生成を抑制することが繊維強度の増加に直結す

ると考えらる4几

　本章でぱ､炭素繊維の炭素化工程において繊維の強度と帝|生率に及ぼす強磁

場印加の効果を頷べ､破壊メカニズムに開してワイブル統計解析とSEMによる

凪維去面観察の結果について述ぺる｡

2.2実験方法

　超宅淋磁石のボア内部にFigふHこ示すように水冷管､保護管とアルミナ反応

管を設胆した､アルミナ反応管内の雰囲気を99j)999%のArガスで薇換した後､

繊維を磁場中心(Z=O)の位誰に挿入レArガスをアルミナ反応管上部に流し
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て犬気雰囲気より遮断した｡次に14gの黒鉛板を荷重として供試材である安定

化処理された繊維に張力を加士つつ､保護管とアルミナ反応管の間に設萱した

SICツと熱催を用いてi455Kて熱処理して､炭素化繊維を得た｡温度分布と磁場

分布および試料位礁の開孫をFigふ2に､実験粂件をTable　2-川こ示す｡

　次に､恐鉛化工程では､F厄2-3に示した様に果鉛発熱体に直接通電すること

により果鉛管を発熱させ､炭素化工程を終丁した炭素化繊維を約2273Kで20分

問回分処理した｡その際､繊維は熱処理により長さ方向に収縮するため両端を

抽ぼに円定するニとによって各試料には一定の張力が加わるよ引こした｡なお､

胤度測定には赤外放射混度計を用いた｡

　引張訳験けド厄2-4に示した様に､一本の炭素繊維を紙製のタブに接着し､容

址】Nの引張試験機に装首し､電気抵抗カッタで紙タブを焼き切って試験に供し

た｡変位けマイクロメーターヘッドにより約029m�minの変位速度で与え､破

填に示る荷市変位関孫を記録し仁ハ試験片のケージ長さは6mmで､各粂伴で40

本の汰験を行った｡試験結果ばワイブル続計解析を行い､殼小二乗法によりワ

イブル孫数を算定した｡

　また､引張試験片の一部にグリセリンに浸した薄紙を貼って繊維破壊時の試験

片の飛散を｢宍ぎ､採巣した試片をアセトンで洗浄後､破断面観察用の試料とし

て､走古型宅子顕微倍(SEM)により破断面を観察した｡

2.3実験結果と考察

2.3.1引張強度の統計分布

　目ヅy5は平均引張強度を示す｡D2､D4の磁場を印加した場合がDI､D3の磁

塙印址|しかい掲訃上りも14%ほど高い平均引張強度を示レ炭素化工程におい
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ても果鈷化工程と同様几磁場即加によって引張強炭が向上した｡

　Figふ6にば得られた引張試験詰果のワイブル分布を示す｡強磁場の下で短時

問熱魁理を崔したD2と長特開熱処理したD3､D4はばぼ単一ワイブル分布に従

う使向を示している｡しかレ砿場なしで短時開熱処理したD1の場合は一本の

貳綿ては整理できず､混合モードあるいぱ多主モード(競合リスクモデル)の

膳向が見られる｡DIの高強度域の分布はD2とほぼ一致しているものの､低強

度部分はD2と比べてはるかにじ低強度側であり､DIの強炭分布の犬きな特徴で

あるニの吠強度域の分布はD2には存在していない｡ニの結果よりDIの特に低

往佐測ての訳粁の破壊は高強度側あるいはD2試料とは界なる欠陥により生じ

た可能性が示唆される｡

2.3.2　Monte-Cgrlo　シミュレーション

　Fig.2-フにDIおよびD2の引張強度の分布を棒グラフで示す｡D2ではバラツ

キけ犬きいもののおおむね1つの分布となっている｡それに対してD1は約

3000MPaの強度差がある2つの分布が垂畳した分布形状となっていることがわ

かる｡すなわち､DIでは具なる2種類の欠陥が全体の強度分布を決定しており､

低強度側の欠陥と高強度側の欠陥が混在していると考えられる｡長さ6mmの単

凪維に高強度側の欠陥のみが存在する楊合は､高強度となるが､低強度側と高

強度側の2つの欠陥が同時に存在した場合は､高強炭側の欠陥は無視でき､全

体の引張強度に犬きな影饗を与えるのは低強度側の欠陥のみとみなすことがで

きる｡そこで､ニニでは多重モードではな《混合モードを採用し､DI繊維は分

布の具なる2つの破壊原因を含んであり､各試験片にはその両者が入り混じっ

ていると仮定した場合に､DI､D2の実験結果の相違が説明できるかどうかに関

して破壊確率論に基づき検討する｡各試験片は2種類の異なる破壊原因を含み､
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サンプル試験片には複数の破壊原囚のものが入り混じっていると仮定した場合

に､2種類の破壊淳回が存在すると考えると､累積破壊関数(cd杓は次式で与

えられる｡

17(す)=げI((U+(1-p)F2(町)

　　　=pljレcxp(一町/(yoよ9]十(1-p)Lレexp(-Gパ(yo2戸],町≧O　　(2j)

ニニて､(付は破壊引張強度､FI((几)とF2けr)は単一モードワイブル分布の累積

破冶関数､pは累損破壊閉数の混合比､mと(Joはワイブルパラメーターである｡

　DIを解析するためには末知のパラメーターp､ml､m2､(J　OI　と(J　o2　の推定が必

苛てあり､以下てけJensen-Pcterson　8)が提案したグラフイック手法を使用する｡

　バつメーターを求めるための初段階はI)を決定するニとである｡　Figふ8に示

十上うに訳料データをワイブル確率紙にプロットする｡サブ母集団の混合比を

夫すp泣はワイブルブロットの一恰小さい勾配を示す位瀧のY軸値より決定さ

れるぃその勾配のヮイブルブロットに対するln[-ln(1ヂ)]値は-0.402となり､これ

上り肝17=Ojになる.次の段階として､叫)Iと九八直は各々O.632pとp+O石32(1-p)

から玉めることがてきる｡すなわち､Figふ8に示すように(y　ol　とら2を決定する

溺程を見ると､p=Oj汗=0.632p=O訓6とF=p+0.632(1-p戸O刮6から各々のY軸値

がln目nO-O引6)卜-0968とln[-ln(ト0.816)]=Oj26として求められる｡そして､(J

olと(州2倣はY紬の孔968とOj26の値に相当するX軸値から1900MPaと

5000M　Pa　として求められる｡殼後の段階として､ワイブルプロット両端の接線

の傾きからmlとmバま各々生2とフ2として求まる｡

　求められたバラメーターの妥当性を検証するために､次のようなMonte,Carlo

シミュレーションを行った｡

L　引張強度は2つの破壊原因を表すAIグループ(700.2700MPa)とA2グループ

　(2700-6000MPa)の2つに分けられると仮定する｡

16



2.Monte-Carlo法を用いて､破壊引張強庶九は2つのグループに対して計算さ

　　れる回AIグループの湯合は匹oが1900Mpa､mが斗2であり､A2は各々5000MP

　　とフコである｡累積破俵関数F(恥忙t　Figふ則こ示すように発生させた乱数よ

　　り(回徴を氷める｡

y　Montc-Odoよから得られたAIとA2ケルーブの破壊引張強炭をドigふ10に

　　示すようにワイブル確率紙に実験値と共にプロットする｡

　け上の手法によって､得られたMonte,Carloシミュレーション結果はFigふ10

に示す上引て実験データから得られたDIのワイブル分布とよく一致する逆S型

となり､DIの破壊原圖には2つの界なる機構が存在したニとが分かる｡

2.3.3去面観察

　走古型電子顕微鏡を用いて繊維の表面を観察した｡各汰料の繊維中で一番惑

い壮態と思われる表面を､それぞれFigふ1川こ示す｡2400秒間熱処理したDI

は繊継表面の全体にわたって犬小さまざまな欠陥が見られるが､磁場を印加し

たD2ては去面欠陥が見られない｡7200秒の熱処理では､磁場印加の有無にか

かわらずきれいな衷面が見られる｡以上の結果に基づき､坦い熱処理時間でか

つ俳場なしの粂件で得られた繊維のみ表面欠陥が現われることがわかった｡

　SEMで観察した引張試験片の破壊面をFigふ12に示す｡　DI　の場合､Figふ9

に示したAIグルーブに夙する繊維の表面で破壊基点が観察された｡破壊面近傍

の表面を見ると､Aで大きい表面欠陥､BとCで100nm､300nmの小さい欠陥

が見られ､繊維は犬きい欠陥が見られるAのとニろで破壊されたと判断した｡

しかし､D2､D3およびD4に対しては表面欠陥が観察されなかった｡D2,D3お

よびD4の引張強度はHughes2)とReynoldsら3)によって提案されたグラファイト

結晶の配向矢陥部によって支配されていたものと考えられる｡また､D3とD4
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に見られた磁場印加による炭素繊維強化の機構については第3章で詳しく述ベ

る｡

2.3.4破壊原因の予測

　引張強度をワイブル分布て整理した場合､単一モードワイブル分布となる場

付け破頂原囚が】つであるニとを示レ混合モードヮイブル分布となる場合は2

つの破壊涼丙が混在していると一般にしられている｡2ふ3節で述べたことから､

DIの場合､去面欠陥と内郎欠陥による混合機構が考えられる｡炭素繊維に関す

る破壊の経験則から､表面欠陥による確率密度関数(pd印ま内部欠陥によるそれ

土引氏佐度側に位説することがわかっている几そして､炭素繊維の強度は脆い

七ラミックス材料のように去面欠陥によって左右されると考えられる｡実際､

2ふ2節で得られたパラメーターを用いて確率密度関数を計算すると､Fig,2-13

に示すよ引こ2つのサブ母集匠を持つものとなった｡

2.4結論

　PAN系炭素繊維の炭素化工程において引張強度に及ぼす強磁場印加の影響を

ワイブル続計解析､繊維表面観察を通して調査した｡その結果､以下の知見を

得た｡

L昇温時開にかかわらず､炭崇化工程での強磁場の印加によって炭素繊維の引

　　張怖度は14%増加した｡

1　祥瓜時開が2400seeの場合､磁場を印加した繊維は直線性の単一ワイブル分

　　布を示すが､磁場印加しなかったものは混合ワイブル分布を示した｡この混
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　　背ワイブル分布をMonte-CalJoシ三ュレーション用いて検証した詰果､ユつ

　　め穴かる矢隔が存往しているニとがわかった｡

y　一方､昇湿時間が7200secの場合は磁場印加に関わらず､単一ワイブル分布

　　や貢面矢隔が見られかかったニとから破壊原因が同一であると考えられる｡

4‥……ll記の紡果より､磁場印加は短時開加熱での欠陥制御に有効であるニとが確

　　認されZニ｡しかし､矢陥形態に変化の見られなかった長時問加熱の場合でも

　　砿場印加により繊維強庁は贈加してあり､炭素化工程の磁場印力i]は結晶レベ

　　ルの特性にも影響すると考えられる｡
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第3章　強磁場印加による繊維内部欠陥の抑制

3.1緒言

　現在､炭素繊維の製造法においては欠陥を減少させて引張強度を向上させる

ニ仁牡犬きな課題となっている｡ニれは炭素繊維の破壊機構として徴小欠陥か

らの破壊が定説となっているからである｡ニの観点から繊維の様々なパラメー

ターと機械的な性質との関係を検討する試みがなされているo｡つまり､熱処理

厄度､昇温迪度､張力および雰開気等の製造条件が繊維の結晶子パラメーター､

配向度および炭素収率等を介して引張強度や引張弾性率等にどの上うに影饗す

るかが検討されている｡

　第2章では短時間加熱の場合､磁場を印加すると表面欠陥が抑制され､引張

強度が増加する結果を得た｡しかし､長時間の揚合は磁湯ありなしに関わらず

表面欠陥が発生しなく､磁場印加により引張強度が増加することがわかった｡

本章では､炭素繊維の炭素化工程に強磁場を印加して､第2章の長時間加熱処

理した訳料の引張強度の増加原囚に関してより詳しく調査する｡二二ではX線

回折､ラマン分光､SEM観察によって繊維の結晶構造や組織に関するパラメー

ターを求め､橋かけ反応に関するラジカル対機構に基づいて炭素繊維の強化機

構を検討する｡

3.2実験方法

　実験装置図をFigふIに示す｡反応管内の雰回気を9吹9999%のArガスにて瀧

換した後､繊維を挿入し､上部開口部にArガスを流して犬気の侵入を防いだ｡
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次に14gの果紹板を荷重として供試材であるPANの安定化処理繊維に張力を加

えつつ､O､Oハ1､3､5､8､12丁の磁場の下､O｡48K/sの昇温速度で約1455Kまで昇

温レそニで600秒間保特した後､炉冷した｡次に､得られた炭崇化繊維を約

2273Kて1200秒開､無磁場下で焦鉛化処理を行った｡なお､温度は赤外放射温

度計を川いて測定した｡

　ニのようにして得られた繊維は走査型電子顕微鏡(SEM)による表面観察､X線

㈲折､ラマン分光分析および引張拭験機に供され､結晶子サイズL｡､結晶子面

開隔d｡2､配向度､分子構造､引張強度が求められた｡

3.3実験結果と考察

　印加滋場強度と得られた繊維の引張強度との関係をF厄3-2に示す｡磁場強度

の増加とと邨こ平均引張強度はITまでは顕著な増加を示し､それを超えると増

加の程塊は純化している｡磁揚印加による繊維強度の増加率は15ふ31.8%

　(3フ8-761MPa)であった｡

　F厄3-3にSEMて観察した繊維の表面写真を示す.磁場あり､磁場なしに関係

かく矢陥ぴ)黙い清浄な去面が得られている｡　Fig.3-4は繊維引張強度の2母数

WeibuH分布を示す｡種々の印加磁場の下で作った繊維にもかかわらず､第2章

て述べ仁畏時問炭素化処理を庄した繊維(D3､D4)の結果と同様にWeibu11分

布はより直綿性を示している｡ニのことから､破壊モードおよび破壊原因も磁

掲印加の有無によって変らなかったと推察できる｡通常､炭素繊維には内部欠

陥と去面欠陥があり2)､特に表面欠陥が存在すると繊維強度は大き《低下するが､

1≒ふ3とド厄3-4の結果から､本試料の破壊原丙は内部欠陥にのみてあったと推

測できる｡トル3-5に印加磁揚と結晶配向度との関係を示す｡一般に繊維の強度
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は炭岑の典有結合に起呂し､結晶の配向度が商《なるとともに共有結合の割合

が増加して繊維の強度が上る｡　しかし､本実験での結晶配向度は磁場の印加に

上りレL5%佐減少している｡それにもかかわらず繊維強度が増加したニとから､

繊維強痩の増加は結晶の配向度のみに依るのてはな《､他の要因が反映したも

のと思われる｡通常､直径が減少十ると､寸法効果により引張強度が増加する

と言われている3)が､本実験では､繊維直径と印加磁楊との関係はFigふ6に示

す上うレ若千のばらつきがあるものの､ほぼ一定の値を示している｡すなわち､

本実験ての引張強度の増加は繊維径の変勣にともなう寸法効果ではないことが

わかる､したがって､磁場印加による引張強度の増加は表面欠陥､結品配向､

寸法効果といった要因ではないと判断できる｡

　次に､ド厄3-フには印加磁場の強度をパラメーターとして､炭素繊維表面のラ

マンスベクトルの測定例を示十｡1355c�1と1580c�|のラマンビークの強度比尺

の(==loヅll58o=I｡/16)値と印加磁場強度の関係をFigふ8に示す｡R位は印加磁

場の増加とともに減少する傾向を示している｡一方､R倣は結晶子サイズL｡と

密接な関係があり4几実験式である(yl)式を用いてL｡を求めることができ

る7刃)
　　　○

　L｡　=　43j/R[Å]　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3j)

Rイ直から得られたにと印加磁場との関係をF厄3-9(a)に示す.結晶子サイズ扁

はわずか0.5Tの印加磁場によって犬きく増加した後ほぼ一定となり､12Tまで

印加しても､その後大きく変化しない｡　Oj-12Tの間の増加量はOj5-0.3nmであ

る｡結晶子サイズしと面間隔doパこ対する印加磁場の関係をFigふ9の(b)と(e)

にそれぞれ示す｡結晶子サイズLバまITの磁場印加で急激に減少し､ITを超え

るとほぼ-一定の値を示レ面開隔ぱ8Tでのデークを除けば､磁場を印加した方

が土り詣い値を示している｡得られた実験結果をTable　3-lにまとめて示す｡
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Figふりに示した磁場印加による結晶構造パラメーターの変化を黒鉛化の観点か

ら見ると､面間隔d｡2の増加や結晶子サイズL｡の減少は黒鉛化度の低下を示し､

結品子サイズI､,の増加は徘鉛化度の増犬を示すものと言える｡ニのことは3j

節でのラジカル対機構により説肥できると考えられる｡磁場印加によって散逸

ラジカルが多くなり､イヒ学反応が遅くなるため､磁場なしの試料より磁場あり

び)仁のが犬きい面開隔do2や小さい結晶子サイズL｡値になるが､結晶子サイズ

i｡け3,4節に述べる理由で増加すると推察できる｡磁場印加によるこれらの結果

け､熱処理に上り果鉛化が進む際に見られる面間隔do2の減少と結晶子サイズ

しと結品子サイズにの増加傾向とは異なっている｡

3.4ラジカル対機構に基づいた考察

　炭素化工程における説水反応において生ずる理想的な僑かけ反応機構を

ド厄3巾川こ示す｡171gふ10(a)は酸化処理された繊維の代表的な構造を示している｡

熱俎理によってROHとR'H(㈲参照)からホモリシス(homolysis)して生成したラ

ジカルKとRブ((b)参照)が散逸してフリーラジカルになり､これらの衝突によっ

てボリマー鎖間の橋かけ反応が進行する((c)参照)｡ニのフリーな散逸ラジカルが

衝突す引原､1疸項ラジカル対と3垂項ラジカル対の割合はレ3である肌無

硲俳下てけドigふ1∩こ示すように､3重項ラジカル対が散逸ラジカルとなって(B)

ル･一ブを形成することより､核スピンと電子スピンの相互作用によって3重項

ラジカル対からI宣項ラジカル対への項間交差(A)が優先的に起こる｡そのため､

反応性が高い1垂項ラジカル対の割合が増加して橋かけ反応は促進される｡そ

の結果､グラファイト層面構造に構造損が生じる可能性が高くなる｡一方､強

磁場が印加されていると核スビンと電子スピンの相互作用が無視できるように
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なるため､Figふ12に示すとおり､Figふ1にこ(A)として示した3疸項ラジカル対

から1疸項ラジカル対への項開交差がなくなる｡さらに､強磁楊印加によって1

巫頂ラジカル対から3疸項ラジカル対への頂間交差(C)が生じ､3重項ラジカル

対の割會が磁場なしの場合と比べて増加する｡その上､各3重項ラジカル対は

スピン状能の違いから3巫項ラジカル対間の再結合は起こ引,こくいため､散逸

してフリーラジカルとなり､(B)ループを形成し､散逸ラジカルの割合は磁場な

しの場合と比較して増加する｡つまり､磁場印加によって磁場なしの場合より

反応生成物である1巫項ラジカル対の割合が減少し､反応速度が遅くなり､よ

り規則的なグラファイト屑面構造となるてあろう｡ニの考えに基づけば､

1≒ふ9㈲に示した結晶子サイズLロの増加を磁場下ての橋かけ反応によるものと

説明てきる｡井本ら凹まメタクリル酸メチル(MMA)のラジカル重合の収率が磁

場印加によって増加すると報告しているが､ニの結果は本実験結果のラジカル

対磯構による説明の妥当性を裏付けるものと言える｡また､磁揚印加によって

敗逸ラジカルが多く生成するニとから､化学反応は磁場なしの時より遅くなり､

次累化工徨での激しい化学反応に伴うガスの発生による構造損の可能性が少な

くなり､第2章で述べた去面欠陥の発生の可能性も減少すると推察できる｡

　繊維袖方向に配向レた炭素繊維の結晶構造の中で､引張強度に一番犬き《影

替を及ぼすパラメーターは結晶子サイズにである｡Figふ13に引張強度と結晶

子サイズにとの開孫を示す｡本実験粂件のもとでは引張強度は結晶子サイズし

の増加とと州二上昇する傾向が見られる｡　二の結果から磁場印加によってLパ〕)

贈加がなされ､引張強度の増加につながったと考えられる｡

39



3.5結論

　PAN系炭素繊維の引張強度の向上を目的として､PAN系炭素繊維の炭素化工

程に滋場を印加レ炭素繊維の引張強度に及ぼす磁揚印加の影蓉を続計的分布､

繊却去面観察､ラマン分光､X綿回折を使って調ぺた｡その結果､以下の知見

を得た｡

1.磁場の印加によって炭素繊維の引張強度はぽ8-3　L8%(378-761MPa)向上し

　　た｡平均引張強度はITまで顕著な増加率を示し､ITを超えるとその増加率

　　け純化した｡

1碓場印加による結晶子サイズしの増加は内部欠陥の減少につながり､引張強

　　度を増犬さ廿る｡

3.磁場印加による結晶子サイズL｡の増加機構を強磁揚下でのラジカル対機構

　　に征づいて定性的に説萌した｡

4.磁場印加による表面欠陥減少理由を磁場下でのラジカル対機構に基づいて

　　説剛した｡
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第4章　炭素化前期工程に及ぼす強磁揚印加の効果

4.1緒言

　炭素化工程における磁場印加の効果を第2章と第3章で述べた｡まず第2章

では､短時間加熱においては､磁場の印加によって去面久陥の発生が抑制され､

引張強度が増加するが､長時間加熱では磁場印加の有黙に関わらず去面欠陥が

発生せず､滋場印加により引張強炭が増加することがわかった｡この理由につ

いて談べるために､第3章では､X線回折､ラマン分光を用いて繊維の結晶構

泣や組識に関するパラメーターを求め､詰物性値と引張強度との閲孫を訓べた｡

そぴ)詰果､磁場印加により結晶子サイズLパバ増加したが､これが内部欠陥の減

少につながり､引張強度を増大させることがわかった｡また､磁場印加による

結晶子サイズにの増加機構を強磁場下でのラジカル対機構に基づいて定性的に

説明した｡

　本章では､第3章の結果に基づいて炭崇化工程での磁揚印加の効果をより詳

しく知るために炭崇化の前期工程と後期工程にそれぞれ個別に磁揚を印加して

その効果を調査した｡その上で､ラマン分光分析によって繊維の結晶構造に関

するバラメーターを求めるとともに､橋かけ反応に関するラジカル対機構に基

づいて炭崇化の前期と後期での繊維強化機構を検討する｡

4.2実験方法

　実験装証閣をF厄4一円こ示す｡下部のコマに巻き付けた繊維を上部のコマヘ巻

き上げつつ下部のブレーカを利用して12,000本からなる一束の繊維に8Nの張
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力を付加した｡その際､反応管の上部から下部に99.9999%のArガスを微鍛流

して宵開気を調節し/二徴維の熱処理混度は1フフ3K､印加滋場はOと5丁とした｡

供試打としては安定化処理繊維(A　series)と安定化処理繊維を673-フフ3Kで熱処

理し/こ高温縮成繊維(B　series)の2種類を用いた｡なお､B　series　は炭素化工程

での激しい化学反応による繊維の構造損を少なくするため､あらかじめ処理を

施した繊維である｡

　引張試験けF厄4-2に示した様に､一本の炭素繊維を紙製のタブに接着し､夕

ゾ紙を宅気抵抗カックで焼き切って作製した引張試験用タブを約0,29m�minの

変位迪度の下､容量】Nの荷重を掛けつつ､変位を引張マイクロメーターヘッド

を用いて検出･記録した｡試験片のゲージ長さは6mmで､各粂件に50本の試

験を行った｡

　ラマン分光分析は試料をガラス基盤に囚定し､併進移勣テープルに設置した

後､波侵5ぽ5nm､レーサの出力バワー1,5mWの人射ビームを繊維軸に平行に5

秒問照射して行った｡

4.3実験結果と考察

　得られた炭素繊維試料のラマンスペクトルの測定例をF厄4-川こ､1355c�1と

1580c�tのラマンピークの強度比のR(=11355/II58o=lo/lo)値をF厄4-4に示す｡通

常､】580c�|付近のラフンピーク(G-line)は黒鉛構造のE2g振動モードに起因

して単結晶果鉛やHOPG(highly　ordered　pyrolytic　graphite)に現われる“4)｡不完

全な焦鉛構造を示す炭崇の場合は1355c�1付近のラマンピーク(D-line)2'9)と

1620c�I付近のshoulderラマンビーク(D'-iine)5“8)が現れ､これらのピークは黒

鉛の構造欠陥や構造不完全性および有限の結晶サイズにより変化する｡ラマン
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スベクトルはニれらのピークの合成として現われることから三つの曲綿に分解

して解折した｡Fig圭川こ示すD'-lineの強炭がAとB　series　ともに磁場ありの試

料が滋場なしの試料より小さい強渡を去す傾向にあり､磁場を印加したものは

より規則的な構造を有していると考えられる｡圭た､D-1ine側の面積をG-line

側の面積で除して求めた強度比Rはラマン分光分析による炭崇材料の構造解析

のため使われているI≒ド厄4-4での強度比Rの結果はAとB　series　ともに磁場

を印加した方が印加しない方より小さい値を示しており､Figネ3のD'-lineの結

果と同様に､磁堪を印加したニとにより規則的な構造となり､構造損が減少し

た二とを言昧している｡

　Aと3s�esの繊維に炭素化工程を施した繊維の引張強度をFi9本5に示す｡A

scricsぴ)塔合､磁場を印加しない試料が3990MPaを示すのに対し､5Tを印加し

た試料は4320MPaで､330MPa程高い値を示した｡一方､B　series　の場合は､磁

場を印加しない試料が400MPaで､5Tを印加した試料の3330MPaより780MPa

徨高い値を示した｡そして､磁場印加をしてないAとB　series　の試料を比較する

と､B　series　の引張強度が120MPa程高くなった｡また､A　series　への磁場の印加

の効果はBs�esの673-フフ3Kでの熱処理と同様､構造損を少なくする効果があ

ったものと考えられる｡以上のことから､磁場の印加は873K以下の炭素化工程

で炭素徴維の構造損の生成を抑制する効果として現われることがわかった｡

　結晶子サイズLバまR倣と密接な関係がありI'い)､実験式であるL｡=43.5/R

[Å]式を用いてR値から≒を求めることができるlo‘12).磁場ありと磁場なしで

熱処理したAとB　seriesのR値に関して実験式を用いて求めた結晶子サイズL｡

をF厄4-6に示す.AとB　seriesともに磁場を印加した方が無磁場試料より小さ

いR値を示しており､磁場の印加が炭素繊維の面内結晶構造の改善につながっ

たと考えられる｡Fル4-フに引張強度と結晶子サイズI｡との関孫を示す｡安定化
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繊維から作製したA　series　の場合は第3章のF厄3-13の結果と同様に引張強度が

結晶子サイズの増加とともに上昇するが､炭崇化工程の構造損を少なくするた

めに6フ3-フフ3Kで熱処理したB　seriesの場合は逆傾向を示した｡この結果につい

てけ､現時点でぱ説明できない｡

　ニこで仁第3章で導入した磁場中のラジカル対植構によって結晶子サイズ

Lパo増加を理論的に説明することができる｡つまり､Figル6に示した結晶子サ

イズ寸｡の増加は橋かけ反応が磁場によってより規則的なグラファイト肩面構造

とかった結果と見るニとができる｡

4.4結論

　PAN系炭素繊維の引張強度の向上を目的として､PAN系炭崇繊維の炭崇化の

前期工程と後期工程に磁場を印加し､炭素繊維の引張強度に及ぽす磁場印加の

影背を引張試験とラマン分光を使って調べた｡その結果､炭素化前期工程での

磁場印加は炭素繊維の強度を増加させるが､後期工程での磁場印加は繊維強度

を低下さ廿る二とがわかった｡
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第5章　総括

　本研究は､炭素繊維製造工程に生ずる多<の化学反応を制御し､繊維構造を

改徘するとともに欠陥発生を抑制して炭粛綴維の機械的な特性を向上させるプ

ロセスの開発に開するものである｡ここでは､強磁場印加がもたらす繊維裂造

工程のツヒ学反応制御機能"に注目レ化学反応が繊維内部構造に犬き《開わ

る炭崇化工程での強磁場印加を行った｡そして､新しい炭素繊維袈造プロセス

の問発において不可欠な知見を引張試験､ラマン分光分析､X線回折および理

諭的考察を通して明らかにする事に勣めた｡本論文の各章の内容は以下のよう

に妾約てきる｡

　第1章では､PAN系炭素繊維の開発の背景および歴史に触れるとともに､PAN

系炭素繊維の製造工程と理論強度について概説した｡次にPAN系炭素繊維の熱

処理工程における化学反応の制御に関する理論および原理を説萌した上で､本

研究の目的について述べた｡

　第2章では､炭崇化工程での強磁揚印加が炭素繊維の引張強度に及ぼす影管に

翁目し､異なる実験条件から得られた炭素繊維を用いて強磁揚印加の効果を訓

古した｡坦時開の熱処理を施した繊維と長時問の熱処理を施した繊維のいずれ

も､硲場を印加した方が無印加より約14%高い引張強度を示した｡ワイブル統

計解析とSEM観察の結果､短時間熱処理した繊維は磁楊無印加の時､表面欠陥

が発生し､全体的な繊維強度が低下した｡同じ熱処理条件において磁場を印加

した場合､表面欠陥の発生が抑制され､―方､長時間熱処理した繊維は磁堤の

有無にかかわらず表面欠陥は発生していないにもかかわらず､磁湯印加によっ

て引張強度が増加した｡このような結果から強磁場の印加は繊維表面欠陥の生

成を抑制し､繊維強度を増加させる機能を有することが明らかとなった｡
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　笛3章ては､“強磁場印加によるPAN系炭素繊維の強化機構勺こ注目し､印加

俗場恰度を変えて作製した繊維のラマン分光分折､X線回折を行うとともに､

第2章で得られた表面欠陥抑制による強度増加以外の磁場印加の効果を調査し

た｡OTと12Tの間の印加磁場下で作製した炭素繊維の引張強度は1丁までは顕

署な増加を示し､ITを超えると増加の程度は鈍化した｡また､磁場印加による

繊維強度の増加率はぽ8-31.8%であった｡磁場印加によってこのように引張強度

が増加するメカニズムを説明するために“磁場中のラジカル対機構"を導入し

た｡PAN繊維製造工程に強磁場を印加すると､熱処理工程で生ずるラジカルに

よる橋かけ反応を制御して､結晶子パラメーターL｡の増加をもたらし､これに

よって繊維の引張強度が向上することを明らかにした｡

　第4章ては､第3章で得られた強磁場印加による引張強度の増加機構をさらに

明確に十るために､炭崇化工程の二つの熱処理工程に強磁場を印加して､各々

の工程における磁場印加の効果を調査した｡イ乍製した繊維を用いてラマン分光

分析した結果､第3章で得られた知見と同様に､炭素化の前期工程では強磁場

印加が結晶子パラメーターL｡の増加をもたらし､炭素繊維の強度を増加させる

が､後期工程での磁場印加は繊維強度を低下させることを示した｡

　以上､本研究では炭素繊維頻造工程に生ずる“化学反応制御機能"の効果を､

理論と実験の丙面を通して調査して､強磁場印加による炭崇繊維強化機構を明

らかにした｡本研究の成果は､強磁場を印加する炭素繊維製造プロセスの理論

の構築､開発および普及に犬きく寄与できるものと考える｡
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