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第1章　緒言

1.超耐熱構造材料開発の意義

地上から宇宙空間に飛行する場合,技術的に大きく異なる二つの方法が考え

られる｡一つは｢弾道軌道｣であり, Tsiolkovsky, Oberth, Goddard等によって

提案され,現在のところこの方法が主流になって実現している｡もう一つは｢空

力軌道｣であり, Sanger, 池lier, Yon Hoe刑等によって提案され,航空機のよ

うな形態で宇宙に行く方法であるが未だ実現していない｡ 1933年ゼンガ-は空

気力(揚力)を利用した単段式のロケット機を提案し,その後空気を酸化剤と

する推進機関(ラムジェット)の利用を提案して空力軌道による宇宙-の道を

示唆した｡それに続き,フェリーはスクラムジェットを用いてマッハ10以上

の飛行速度まで加速することを提案した｡米国ではⅩ計画において空力軌道に

よる宇宙-の飛行試験が試みられた｡その成果はスペースシャトル計画に生か

されたが,現在のスペースシャトルは宇宙軌道からの帰還時に空気力を利用し

ているに過ぎない｡

この二つの方法には大気の利用という点において大きな相違点がある｡前者

は大気の影響をできるだけ少なくする方法を選んでいるのに対して,後者は大

気を機体の揚力に利用し,また,推進機関の酸化剤として利用する方法を選ん

でいる｡前者が｢ロケット｣であり,後者が｢スペースプレーン｣である【11｡

最近,空力軌道が見直されている｡なぜなら､次の世代の宇宙輸送機におい

て民間の宇宙利用を促すには,軍事目的の宇宙開発ではあまり取り上げられな

かった問題を取り除かなければならない｡すなわち,

(1)　輸送コストの低減

(2)　安全性と信頼性および乗り心地の向上

(3)　環境の保全

である｡コストを低減する場合,開発コストと運用コストの低減を計らなけれ

ばならないが,一般的に開発コストと運用コストは相反する傾向にある｡その

両極端として,開発コストは高いが運用コストの低い完全再使用型のもの,逮

用コストは高いが開発コストの低い使い捨て型のものが考えられる｡現在まで

開発･使用されてきた宇宙輸送機はその使用頻度の低さから使い捨て型のもの

が主であった｡それに対し､現在のスペースシャトルは部分的な再使用型であ

り,約500回の使用によってトータルコストを安くするという計画に基づいて
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開発された｡今後は宇宙-の大量輸送を低コストで行うことが可能である再使

用型宇宙輸送機を使用する傾向が強くなると予測される｡最近地球軌道上にお

いて､打ち上げロケットによって捨てられる軌道廃棄物(最終段のロケットや

ボルト類の小物等)によるデブリとの衝突の危険が増してきている｡再使用型

の宇宙輸送機は,軌道廃棄物を激減させることが可能なことや､燃料として液

体水素を用いることから大気汚染の問題が少ないことも長所として挙げられて

いる｡

信頼性の高い再使用型宇宙輸送機を単段あるいは二段式で構成する場合,材

料･構造技術の向上と共に推進機関の飛躍的な性能向上が不可欠である｡従来

のロケット推進機の性能は限界(液水/液酸ロケットの比推力:約500秒)に

近づいており,大幅な性能向上は望めない｡

弾道軌道に乗って宇宙に行く従来のロケットの飛行状態を見ると,高度50km

までの大気圏内で全推進剤の約60-80%を消費している｡また,液体水素と液

体酸素を推進剤に用いているスペースシャトルの場合,全重量の約67%が酸化

剤の液体酸素で占められている｡一方スペースプレーンでは,空力軌道に乗り､

飛行中に酸化剤として大気中から空気を吸い込むことにより,宇宙輸送機の重

量を大幅に軽減できる｡この重量をペイロードや機体に振り向けることによっ

て輸送性能の向上が可能となり,また,安全性と信頼性を高めることができる｡

また,大気中を飛行することにより､翼を用いた揚力を利用できるため,加速

度をlG以下におさえられ乗り心地の向上にも期待がもてる｡

このような見通しから,先進各国で航空機と同様の形態である空気吸い込み

式推進機関を用いたスペースプレーンの研究開発が進められている｡宇宙航空

研究開発機構(JAXA)で開発を進めているATR (AirTurbo RamJet)ェンジンは,

スペースプレーンの推進システムに応用可能な空気吸い込み式推進機関の中で,

最も実現性が高いものであると期待されている｡宇宙科学研究所では昭和61

年から液体水素を燃料とするエアーターボラムジェット(ATR)ェンジンの開

発研究を開始した【2,31｡ ATRはマッハ2-3までの低速飛行ではフアンを用い

て空気を吸い込み,マッハ3-6の高速飛行では主にエンジンに飛びこむ空気

のラム圧力を利用して空気を吸い込む形式の複合エンジンである｡ ATRエンジ

ンは離陸から高度30km程度でマッ- 6までスペースプレーンを加速すること

が可能であり,従来のロケットに比べ比推力を5-10倍程度向上させることが

できる｡このようにATRエンジンは二段式スペースプレーンにおける一段目の
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Air Intake

大気中から空気を吸入し硬化剤と

してエンジンに供給する｡

大気から多くの空気を吸入するこ

と､吸入空気の運動エネルギーを

圧力に変換することが主な機能で

ある｡

しJ

Turbin

エアインテークで昇圧された空気はフアンで

さらに昇圧され､燃焼機に供給される｡

フアンはその周上に配置されたチップタービ

ンによって駆動される｡タービンはエンジン

各部で再生加熟された水素ガスで駆動され

Nozzle 

燃焼ガスを周囲の大気状態に応じて常に 

最適に膨張､加速させて推進力を得る｡ 

飛行環境によって燃焼ガスの状態が変化 

するため､スロート面棟を変化させる. 

Pre

空気と水素の燃焼器で､空気は冷却され水素は加熟さ

れる｡高速飛行時に空力加熱を再生利用している｡空

気を冷却することにより流量が増し推力が増大する｡

また､圧縮過程における中間冷却効果によって比推力

も向上する｡

Combustion Chamber and Heat Exchanger

大気から吸入した空気を酸化剤として水素を燃焼する｡燃焼器は水素

と空気を混合させるミキサーと点火器から構成される｡内壁は水素で

再生冷却される｡

燃焼器内に設けた熱交換器は､水素を燃焼ガスで加熱する役割を持

つ｡この加熟された水素がタービンを駆動させるエネルギーの一部と

Fig.Ill Main components of ATR englne
●

蒜献謝符献L,バぐノかo Fig.)上声ATREX=yjY弾幕熟ヰか仙組付uY洗-身YT日露爵呼,ittヰ【2,3Jo



2.炭素繊維強化炭素基(C/C)複合材料

C/C複合材料(以下C/C)は母材(マトリックス)の炭素を炭素繊維で強化

した材料で,航空宇宙分野や原子力関連の分野での極限的な耐熱性が要求され

る分野で大きな期待が寄せられている｡ C/Cは不活性雰囲気中では高温環境下

での特性取得試験が行われており2273K程度までは､数百MPaの引っ張り強

度の維持が可能であり､加えて､せん断強度､圧縮強度等の高温での強度維持

特性も確認されている｡また､密度も2.0g/cm3以下と軽量であることも優秀な

特性の一つと挙げられる【1ト171 ｡ Fig.ト2にC/Cの強度の温度依存性を代表的

な耐熱金属,セラミックスと比較した結果を示す【181｡金属間化合物の中で最

も研究が行われているものは､ TiAlである｡ TiAlは1400K以上においても

100MPa以上の強度を保持するものの【19j､低温では延性が極めて乏しいという

問題点がある｡次いでセラミックスとの比較を考える｡エンジンの一部の部材

やガスタービン用遮熱コーティング､発電用燃焼器ライナーなどに採用されて

いる【20瞬化珪素(sic)､窒化珪素(si3N4)､アルミナ(A1203)､ジルコニア(ZrO3)

などはC/C複合材料と同様に優れた耐熱性を有しており､かつ優れた耐酸化性

を併せ持つ｡しかしながら､セラミックスは脆さという弱点を含有している､

そのために､弱点の改良目的とした炭素繊維やsiC繊維との複合化が図られて

いる｡繊維強化セラミックス複合材料を考えると､ siC繊維強化siCマトリッ

クス(Sic/Sic)複合材料､炭素繊維強化SiCマトリックス(C/Sic)複合材料

などが注目され研究が行われている｡特に高温強度と同時に優れた耐酸化性も

有するSiC/SiC複合材料活発に研究が行われている【21,22]｡しかし､現時点で

は強化繊維であるSiC繊維自体の強度が不活性雰囲気中においても1300℃以上

で急激に低下するため【231､ Sic/SiC複合材料の使用限界温度はC/C複合材料に

及ばない｡

従って､ 1773K以上の超高温度域での構造体-の使用が可能な材料としては

C/Cが有力であると考えられる｡ C/Cは寸法安定性にも優れるという長所も有

している｡ Fig･113にC/Cの一方向材の熱膨張率の温度依存性を示す【24].金属

および樹脂の熱膨張率がそれぞれ, 5-30×10- 6/Kおよび20-300×10- 6/K程

度であることを考えると,C/Cの寸法安定性は極めて優れていることが分かる｡

また他にもC/Cは,軽量性,摩擦･摺動特性,耐熱衝撃性,耐薬品性にも優れ

るという長所を有している
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ArRエンジンにおいて,燃料の水素は燃焼器内に設けた熱交換器とエアーイ

ンテ-ク後部に設けたプリクーラーによって再生加熱される｡特にプリクーラ

ーは,吸い込んだ空気を冷却することによって空気流量を増加させ,推力を増

大させるという重要な役目を持つ｡さらに,冷却による空気密度の増大は､熱

効率の改善につながるフアンの圧縮仕事の低下(圧縮行程における中間冷却効

果)をもたらす｡このためArRエンジンにおいて液体水素は燃料としての役割

だけでなく,マッ-4を超える飛行領域での冷媒としても重要な役割を担う｡

Table 1-1にATRエンジンの目標性能時における作動環境を示す｡このように,

ATREXにはタービンディスクの他に､燃焼室フレーム,ケーシング,熱交換

器,ミキサーなど非常に高温になる部材が多数ある｡この中でも構想が考えら

れている燃料の水素を再生加熱するための内部熱交換器は,燃焼室内に配置さ

れるため200OK近くの高温になることが予想される｡そのため,軽量かつ高温

まで高比強度を維持が可能である炭素繊維強化炭素基(C/C)複合材料4-10_Jの

適用が検討されている｡

Tableト1 Operation environment of ATREX

englne COmpOnentS

TurbineType 儺ipTurbine 

Tipspeedm/S 膝W&&匁R�600′-700 

Fan 鉄��簽c���

FanlnletDiametern �300′}600 

FanlnletAirTemp. �1300 

urbineln暮etH｢emp.k �1800 

HeatExchanger �2700 

JnletComb.GasTemp 

HeatExchanger �2000 

WallTemp.I 

Cyc一e 僊bout60Min×1 
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以上のように, C/C複合材料は炭素材料固有の優れた耐熱性を有するため,

宇宙往還機に代表される超高温システム用構造材料として極めて有望である｡

既にコンコルドのブレーキディスク,ロケットやスペースシャトルのノーズキ

ャップ(機首)やリーディングェッジ(主翼前縁),ロケットノズルに実用化

されており,アメリカやヨーロッパの宇宙機関のスペースプレーンや,近い過

去では日本では宇宙開発事業団(NASDA)の｢HOPE｣での検討や､現在では､

(JAXA)の次世代スペースプレーン用ATRエンジン-の適用が検討されている

【25-291｡しかしながら､ C/Cの実用化にむけては克服が必要な数多くの課題も

含まれている｡課題としては､耐酸化性の向上､ガス漏洩の防止策の検討､構

造体形成のための形成技術確立などが既に指摘されている｡耐酸化性に関して

は現在までに多くの検討が行われており､耐酸化コーティングによる検討が行

われてきた【30-361 ｡また､ガス漏洩防止策に対しても現在研究が進展中であ

る【37,381 ｡後述するように､ C/Cは特殊な成形工程を-て製造されるため､

複雑形状や大型構造を形成するのが困難である｡本論文ではこの構造体形成技

術に着目し､そのなかでの必要不可欠な接合技術に着目し検討をおこなってい

くこととした｡

3.C/C複合材料における接合技術の必要性

C/C構造を実現するためにいくつかの手法､工程が提案･検討されている｡

例えば､ 1)目的形状に近い形状の三次元強化炭素繊維織物を形成し､樹脂含浸､

炭化､HIP処理を繰り返しC/C化して成形するNearNetShapeによる手法､2)ブ

ロック状のC/Cを形成し機械的二次加工により目的構造体形状を成形する手法､

3)目的条件に合わせた特性を有するC/C部材を形成し､各部材を接合技術に

より組み合わせ複雑形状を成形する手法などが検討され､これらの技術を組み

合わせて目的形状物の成形を実現しようとの試みが進められている【391｡

例えば､ JAXAの次世代スペースプレーン用エンジンの検討モデルでは､燃

焼室および､プラグノズル等では､ Fig.1-4に示すような形状が提案されている

【39】｡図示のようにこのエンジンを構成する各部材は複雑な形状であり､更に

壁内に冷たい燃料ガス流路を通す貫通円孔が設けられている(燃焼室壁を熱交

換機として利用するため)｡ Fig.1-5は実際に試みられている燃焼室構造体製造

過程の概要である｡図示のように､まず目的形状に近い形状の炭素繊維織物

(prefbrm)をNear net shape形成する｡その際､構造体内部にガス流路をもう
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けるために､炭素との反応性の無い銅のパイプをpreform内に織り込むことで

流路を確保する｡このPreformに銅の融点以下である1300K以下の温度でHIP

処理を数回くりかえすことによって炭素の充填､高密度化を行いC/Cを得る｡

その後銅の融点以上の温度で熱処理をして銅を除去し､ 2273Kでの黒鉛化を経

て構造体の全形を形成する｡作成されたC/Cは目的設計形状にあわせて機械加

工が施される｡銅パイプを用いる方法では複雑な形状の流路形成が困難なため､

本燃焼室ではこの円筒C/Cの両端にマニホールドと呼ばれる部材を設け､マニ

ホールドに機械加工を施すことにより燃料ガスを各円孔流路に分配し集合させ

る流路系を形成した｡マニホールドは､図示のように､円筒C/Cと接着接合す

る構造とした｡

恵二二- …ニー

Combustion chamber with heat exchanger Plug nozzle

Fig･ I-4 Schematic drawing for the structures ofATR engine. [39]
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(1) r- ♂-Z3D carbon

fiber pre-form with Cu

｢｣竺竺｣

(2) Densification by

HIP method

(5) Si impregnation

-

(6) Adhesion of mamifold cap ring

and mechanical joint or gas plpe.

(4) Machining

(7) Anti-oxidation

Fig, I 15 Procedure of fabrication of complex shape structures 3D C/C Composite･
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一般的に接合技術は二種類に大別される｡一つは機械的接合である｡機械的

接合にはピン接合､ダブテール接合､ネジ締結等が挙げられる｡第二は化学的

接合であり､中間層に異材接着材を用い接着材と被着材の化学的な結合力によ

り接合する手法である｡機械的接合は､接合強度にばらつきが小さく信頼性が

高い､検査､分解､組み立てなどの整備性の良さなどが利点として挙げられ､

化学的接合では､繊維破断が無いこと､重量の軽減､部品数の減少､低コスト

の可能性などが利点となる｡一方､機械的接合においては､接合部における応

力集中を避けることが出来ないことが欠点としてあげられている｡繊維強化型

複合材料では繊維の強化方向には強いが､繊維に沿ったせん断や､繊維直交方

向の引っ張り強度､層間せん断強度が低いという弱点も持つために､接合部の

応力集中による破断に注意を払う必要がある｡複合材料の継ぎ手強度に及ぼす

因子は数多くの研究者によって検討されている｡化学的接合の欠点としては検

査､分解､組み立てなどの整備性が低く､また､接合強度にばらつきが生じや

すく､信頼性に劣ることが挙げられる｡

C/C複合材料の接合技術としては以下に挙げられる項目について検討が行われ

てきた｡

Dovetail Joint

Lock Joint

Screw Joint

Fig･1-6 Variety of commonly used mechanical joints.
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3.1機械的結合

Fig･1-6は機械的接合を分類したものである｡このうち､ C/C複合材料で検討

が進められているのは､ダブテール接合とピンジョイントである｡以下ではこ

れらの検討結果の概要を述べるにとどめる｡

3.1.1ダブテール継ぎ手

このタイプの接合では､金属等汎用材料の場合にはより強く信頼性の高い結

合が得られるクリスマスツリー型のものがよく使われている1401が､ cFRP等の

長繊維強化複合材料では単純なダブテール接合が選定される場合が多い｡ CFRP

のダブテール接合で有名な例は､ B777超大型GE90エンジン用に開発されたGE

社製14日のCFRPファンの接合である｡ C/Cに関しては､ JAXA/ISASで行った

ATRエンジン-のC/C適用に関連してダブテール継ぎ手の検討が行われている

142,43J｡ Fig･1-7に示すように､ ATRエンジンのタービンディスクでは､フアン

ディスク､フアンブレード､およびタービンリングを接合する三分割構造が検

討された｡タービンディスクは高速回転するため､高い遠心力が発生する｡一

方､C/Cは引張強度に比べて層間がきわめて脆弱という欠点を有しており115-17し

この欠点を克服する形状･補強構造を決定することが主たる検討課題であった

(42,43Jo

Turbけ1e R-りg

▲　　　　　　　･▲

-- RadlalPmJoJnt -▼

<- - ~Fan Blade --I------づト

Dovetail Johlt

Fig･ 1-7 Schematic drawing for the tip-turbine disk structure for ATR engine. 142,43 I
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ATRの要求仕様から遠心力を求めると､最大速度マッハ6では継ぎ手部には

単位厚さ当たり620Nの合力が作用するl叫｡ダブテール接合に二次元強化材

(2D-C/C)の適用を想定しすると､層間せん断強度が低いために､層間破壊の

発生が推定された｡実際､目標周速440m/S (ATREXの運用最大周速)におけ

る応力分布をFEM解析により求めたところ､肩部角300のものの肩部y方向

の勇断応力は平均で36MPaであった｡この値は2D-C/Cの層間せん断強度10MPa

より大きく超えている1421｡

三股旦) (Lam'ln軌.

R4　cross-plylaminates

Insert CiC composit㊤

(CTOSS･Ply laminates)

100

･･ --一一- 55一一　･i

1.10

ShoLJJdeTかggt:拘15.30 ｡45,60

I~ー~~　~､-I ･.~~:

Fig･ 1-8 Schematic drawlng for test specimens for the measurement of joining strength

of dovetail joint with various stacking sequences.暮42,43 I
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実験的検討は､ 2D-C/C及び三次元強化材料(3D-C/C)に関して行われた｡

2D-C/Cでは､ Fig･118 (上2図)で示すTYPE I,IIの2種類の構造を用いて接合

強度が検討された｡

TYPEIはC/C複合材料素材中に機械加工した中子(インサート材)を配置し､

ホットプレス成形することにより作製されたものである｡積層型のC/C複合材

料は層間せん断強度が著しく低いため､本試験片は層間破壊することが予測さ

れた｡そこで､層間補強のために一方向強化C/C複合材料(UDピン: ¢2mm)

で強化したTYPE II試験片を作製した｡ 3D-C/Cについては､ Fig.1-8 (下図)で

示すような形状の､強化繊維含有率vfの異なる3種類の直交三軸強化材(vf=46%

(X方向vf-X=24%;y方向vf-y=17%; Z方向vf-Z= 5%)､ Vf=50% (Vf-X=30%; Vf-y=15%;

Vf-Z=5%)､および､ vf-54% (Vf_X=36%; V,-y=13%; Vf_Z- 5%) )が検討されたo試

験はFig.ト9に示すジグを用い行われた

十

†Cross-head speed : 0.1 mm/min.

Fig･1-9 The test fixture for the measurement of join.ng strength of a dovetail specimen.

L42,43J
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Fig･ト10 The load-crosshead displacement curves during JOlnlng Strength test of C/C

dovetail joint Typel and Typell specimens. 142Ⅰ
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Fig･ト10はType IとHの試験片を使って得られた荷重-変位曲線と破壊挙動

であるoまた､初期亀裂発生時の荷重(㌔E)をFig.ト10に示す基準面積(sl)で除し

た値を初期破壊応力(Initial fracture stress)､最終破壊時の荷重(PMAX)を基準面積

(S2)で除した値を最終せん断強度(Ultimate fracture stress)としてこれらの値と各

試験片の初期強度を対比した結果を､目標周速440m/S (記述のATREXの目標

速度)での要求強度と共にTable･1-2に示す｡図示のように､ Typellのピンによ

る補強効果は初期破壊応力に関しては認められたが､最大荷重に関して認めら

れなかった｡ TypeI及びⅠⅠの最大強度は共にATRの要求強度条件よりも低く､

2D-C/Cの適用は困難であることがわかった｡

Tableト2 Comparison of measurement average stresses an initial and final fracture of

dovetail specimen with corresponding strengths

Thenumber of type 免譌F��ﾆg&�7GW&R�杷匁��ｶg&�7GW&R�

Stress �7G&V誣F��Stress �7G&V誣F��

I 釘縟ﾕ���★ 7.5MPa 鉄����★★ 40MPa 

II 途蔬ﾕ���★ 7.5MPa 鉄�ﾕ���★★ 40MPa 

= 辻�- ��3Tﾕ���★★★ 150MPa 

★　lLSS

*' rn-plane sheanng strength

***　Tensile strength

三種類の3D-C/Cでは､荷を変位曲線の非線形開始点付近から顕微鏡微視的

観察から破断が確認され､荷重増加と共に試験片底部に向かう亀裂進行が確認

された｡ Fig.Hlは3D-C/Cに及ぼす繊維含有率と肩角度の効果を示したもので

ある｡図中の31.5 MPaの横線は､周速が440m/Sのときの発生応力であり､応

力はFig･1-12の上側の図で説明されている平均勢断応力である｡ Fig.1-11に示

すように､繊維体積含有率の上昇と共に､強度の上昇が確認され､最終破断時

の破断応力はどの条件においても実構造の荷重条件を達成する値が得られ､ vf

-54%､ショルダーアングル300の条件では初期破壊応力も31.5 MPaを超え

た｡ Fig･日2は､実験結果を平均せん断応力で整理した白丸及び黒丸とFEMで
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計算したせん断応力(応力集中を考慮した最大応力説)から推定したときのダ

ブテールの破壊時の応力(平均応力に換算)を比較した結果である｡これより､

平均せん断応力クライテリオンが有効であるが､破断時の平均せん断応力が勇

断強度よりも高い値が得られていることが確認された｡この理由として､ダブ

テール試験ではせん断滑りが起こるSs面上で圧縮応力がはたらき､試験中二

軸方向応力が生じることで強度が上昇したものと想定された｡

以上のダブテール接合試験の結果､ダブテール部に関して二次元材の適用は

低層間強度のために困難であるが､ 3D-C/Cを用いれば強度の確保が可能である

ことが確認された｡

(a) 50

t2dW L■SS巴tSJeOLJS

edMJ1.SS巴lSJeqS

0　　　　02　　　　　1

0

40

30　　20　　1 0

46%　　　50%　　　54%

Volum e fraction

150　　300　　450　　600

Shoulder angle, e

Fig･日l Stress-bearing capability of the 3D dovetail specimen. (a) Effect of volume

fraction, (b) effect of shoulder angle. I43J
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●　　●　　●

●

0　8　0
●Avwage shear stress cnltenlon o

● T｡max

O ㌔AE

1 5　　30　　45　　60

Sho山der angle, 0 (°eg)

Fig･ 1-12 Comparison of experimental results and the predictions on load-bearlng

capability of the 3D dovetail specimen. 143 I

3.1.2ピン接合

ピン継ぎ手では､ 1)円孔加工による繊維の損傷､ 2)円孔端､ピンと円孔の接

触による応力集中等により継ぎ手強度が低下する｡これらの影響を見積もるこ

とが主たる検討課題になる｡ CFRPやGFRPなどの繊維強化複合材料ではピン

継ぎ手に関して詳細な検討が既に行われている145-53J ｡例えば､ FRPのピン

継ぎ手では､円孔径と試験片幅の比によって､せん断破壊､引張破壊､面圧破
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壊といった複数の破壊挙動を示すことが確認されている(51) ｡この破壊形態

は継ぎ手強度の決定に大きく影響を及ぼすことから､各材料に関して円孔の形

状､試験片の形状および､締め付け力の影響などを実験的に評価するとともに､

FEM解析により円孔付近に生じる応力集中の効果やそれによる損傷などが検討

されてきた｡

C/C複合材料でも数は少ないが､ピン継ぎ手強度に関する実験的な検討が行

われているI54,55J ｡ Fig.1-13は強度試験方法の一例を示したもので､円孔差

し込まれたピンを介して荷重が加えられる｡文献155】では､材料としてプリフ

ォームドヤーン法で成型された東レ製M-40を強化繊維とする3種類のC/C複

合材料(積層構造は(Oo/900)､ (±450)､ (0/90/±450))を用いて検討を行っている｡

継ぎ手は耐荷重能力が最も重要な性能指標であり､円孔の中心と上端の距離｡

や試験片幅Wの影響､そしてボルトの締め付け力等の対荷重能力に及ぼす効

果が評価された｡
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Fig･ I- 13 Dimension of the specimen and the coordinate axes and reinforclng directions

ofthe specimens. L55J
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孔上部が短いときには孔側面部から上方に向かうせん断破壊が生じた｡

(Oo/900)材ではせん断破壊の発生条件はe< 1.ODであった｡この場合､応力集中

係数1･4の弾性計算で安全側の見積もりが可能であった｡ eが大きいときには

引張破壊が発生した｡引張破壊に関しては､ Fig.1-14に示すように全ての積層

タイプの試験片に対して式(1)で計算される平均応力による整理が有効であった

【55】｡

oB =孟-(芸-.)oJ-t･-1-(.,

ここでqBは継ぎ手強度､ tは試験片厚さ､ Gf一.は材料の引張強度であるo　この結

果は､円孔程度の応力集中に対してはC/Cはほぼ完全な応力集中不敏感性をも

つという既往の結果【56Iと一致した傾向である. Wが大きくなると､破壊様式

はFig･日4に示すように圧縮破壊に遷移する｡ (±450)材以外の圧縮破壊は､接

触部の圧縮応力がcosoに比例すると仮定した【57I式(2)が有効であった｡

P JTUf-c
uB=亘=-

4

-1-(2)

ここで､ G,_Cは材料の圧縮強度である｡一方(±450)材では､著しい応力緩和が

観察され､緩和係数k(∞nc_)(<1)の導入が必要であった｡この原因としては､ ±45｡

では大きな永久変形が生じており､永久変形により孔がピンに密着させた結果､

接触部の法線応力を一様化させたためと推定された｡以上の結果からC/Cのベ

アリング強度は､最大でも125MPa程度であり､この値は一般的なcFRPで得

られる300MPa程度【521の値に対して極めて小さい｡

最後にピンをボルトと想定し､ボルト･ナットによる締め付けの効果が検討

された｡この時には､ Fig.1115に示すように荷を変位曲線に二つのピークが確

認された｡一つ目のピークは材料破断の発生点であり､二番目のピークは締め

付けによる変形拘束によるものであった｡最初のピーク値はネジ締結のない時

の破壊荷重とほぼ一致しており､ネジ締結がある場合でもFig.I-11の結果が有

効であることが確認された｡

19



別　　　　1　　　　0

(ttdJ,上)LJlllLtt)J]Sぎー!J一=tZ

Tensilefailure �6��&776蒜Vf�棉W&R�

P/Dt=fWfD一日qf,i 抱6�GH+�+�/4r��bﾉe2�

Qt-一一{ ○ 抱5H�ｲ襄����ﾅ��

O/90U ∴士-千-I 

二穀450 li暮LIE 

1　　　㌦5　　　')　　　2.5　　　3　　　3､5　　　1　　1.5

W/D

Fig･ト14 Comparison of predicted and experimentally obtained bearing strength. [55]

nHu llHu niZ IHrLu

t　　　　　　　ノ　ー　　　　　　　　ノーt t}　　　　　　　ゝ一tlr.　　　　　　l　　　　　　　)t rL J1　　　　tI I I lIt rt　　　　′暮t t

ハb ia　　4　　3

(～)PTZOrT

()　　　　　1　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　il

Displacemcnt tmm)

Figl115 Comparison of load displacement curves of the just fit and the fastened

specimens. (55]

20



3.2化学的接合

機械的接合は接合強度や信頼性が高く有用な接合技術である｡しかしながら､

機械的接合には構造体形状による制限が大きく､実構造体形成にはこのような

幾何学的な制約の小さい化学的(接着)接合も必要不可欠な技術である｡一般

的な構造には､よく知られているように様々な接着剤が使用されており､接着

接合強度に影響を及ぼす要因としては､接着材料物性や接着材/被着材の界面

状態の他に､接着層の厚さの影響や､試験温度､雰囲気などの環境の効果など

多くのものが挙げられているD通常のポリマー接着材については､これらの効

果について詳細にわたる検討が行われている【58-671o

CノCに対する化学的接着には主として通常1) C/Cの特徴である耐熱性を損な

わないこと､ 2)高接着強度､ 3)接合手法の簡易性などが要求される｡耐熱材料

の成形温度は通常高く､高温で複雑形状物の任意方向に高圧をかけることは困

難であり､かつ工業的なコストを増大させる｡すなわち､接合処理時に高圧を

必要としないこともC/Cを接着する上では重要な要求事項になる｡これらの要

求を満足し得るもの接着剤として､過去に炭素やsiC､ボロンカーバイド等の

セラミクス材料を用いた研究が行われてきた【68-791｡

Parviz Dadrasらは接合部に炭素材料を用いた接着について検討を行った【681｡

彼らの行った接着方法の概略図をFig･1-16に示すo彼らは､炭化金属(Mn,Al,Mg)

を接着材料として用いてC/C同士の接合を行い､金属の昇華温度以上で熱処理

を施すことにより接着部に炭素を残留させて接合を行う方法を検討した｡この

方法では､金属の昇華時に多数の空孔などの欠陥が生じ､低い接着強度(2MPa

程度)しか得られなかった｡また､ parviz DadrasらはまたB4CおよびTiB2を用

いた接合を検討した1691 ｡これらの接着は2300K付近まで高接着強度の維持

をしたが､高い接着強度を得るためには､ 2300K以上の処理温度とその温度域

で約2MPaいう加圧力を要した｡従って､この方法は､複雑形状構造体や大面

積を有する構造体-の適用は困難であると想定された｡また､ siCによる接合

に関してはW KrenkelらGerman Aerospace Center (DLR : Germany)により検

討が行われた【70,71】｡ Fi苦l-17に示すように､彼らは基板材料として低密度の多

孔質C/C複合材を用い､溶融siをCノC内部の亀裂を経路として接合部に含浸

し､接合部にあらかじめ配置しておいた接着部炭素材料(繊維､炭素フェルト

等)と反応させてSiC接着層を生成させた｡この接着は､ 1900K付近まで高い

強度が維持した｡しかしながら､この方法は多孔質C/Cのみに有効性であり､
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またsiCは1800K以降の温度域で強度劣化を示すとされており180Lこれ以上

の温度域での強度劣化が憂慮された｡また､この手法で接合された構造体はSiC

部が大半を占めているために､特性がC/Cとは著しく異なるものになることが

問題になることも想定される1811｡すなわち､ C/C複合材料の化学的接合には､

未だに不明瞭な部分や､適用に対する課題が多く残っているのである｡

讐M
Carbide formation

at 1750℃ invacuum

Without press

7Mn+(3+X)C- Mn,C, +xC-

Graphite + Mn - C_ liquL-d -

Mn_vapor + Graphite

Metal evaporation

at2200℃ in vacuum

With 0-5MPa press

｣■L
L｡w holldil-g Strength

Maximum strength

= 1.613MPa

At 1400℃

Fig･ I-16 Schematic diagram of metal carbide bonding for C/c composites.I68)
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◆
Liquid Si Infiltration

at 1873K invacuum
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Fig･1-17 Schematic diagram of liquid Si infiltration bonding for low denslty C/c

composites.(70,7 I J

4.論文の目的および構成

以上を背景に､筆者らはプリフォームドヤーン法(pY)法により作成された

181世較的高密度を有するC/C複合材料に対する高温接着技術に関する検討を
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行った【76-79]｡本論文の概略的な流れをFig.1118のフローシートに示した0本

研究では接合部材としては樹脂を前駆体とした炭素､また､基板炭素と溶融金

属ケイ素(si)との反応により得られる炭化ケイ素(sic)が用いられている｡

高い耐熱性を有する反面､接着強度の低い炭素を接着層に用いた接着(炭素接

着(carbon bonding))､及び､高耐熱性､高強度が期待される､接着層に基板炭

素と溶融siの反応物であるSiCを形成させる接着(siC接着(sic bonding))､

さらに､炭素接着､ siC接着を複合化させることにより工業的に簡易な手法を

取り入れたHybrid接着(Hybrid bonding)の三種類に関して､各々の常温での強

度評価および強度比較､および高温での強度評価を行うことにより､最適な接

合方法の導出をおこなっている｡

第1章では背景および､研究目的について述べた｡

第2章では､炭素接着に着目し､前駆体となる材料として､フラン樹脂､フェ

ノール樹脂､及びポリベンゾオキサジンに対して検討を行い､最適な接着材料

の選択､および､接着条件に対する吟味を行っている｡

第3章では､先で選択されたフェノール樹脂を用いた炭素接着の高温接着強度

測定を行い､また､高温での接着強度変化のメカニズムの解明を行っている

第4章では､より高接着強度､工業的簡易性を追求した､炭素接着とsiC接着

を複合化させたHybrid接着に対する検討を行い､常温で最適な接着条件の決定､

高温接着強度の測定､および､高温での強度変化メカニズムの解明を試みてい

る｡

第5章では､基板繊維配向の強度-の影響を調査するために､一方向強化C/C

(UD-C/C)を基板に用いた接着について検討を行っている｡一方向材の組み合わ

せにより､多種の繊維配向の接着を行い､強度評価により繊維配向の影響の検

討をおこなった｡

第6章では三次元強化C/C (3D-C/C)を基板とした接着を目的とし､接着面に対

する基板C/Cの繊維配向の組み合わせの影響を考慮にいれ､ 3D-C/Cの接着で

の問題点を確認した｡

第7章では､総括として各章の結言を示した上で､化学的接合技術の将来的な

展望について述べる｡
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Fig･ 1-18 Genera川ow sheet of this paper



第2章　炭素接着技術に関する検討

1.日的

前章で述べたように､ C/C複合材料の化学的接合には､ C/C複合材料の耐熱

性と同等程度の耐熱性が接着材に必要とされる｡そこで､本研究ではC/Cと同

じ素材である炭素を接着剤とする手法(炭素接着(carbon bonding))について最

初に検討を行った｡炭素により接着するには､粉体の炭素を直接被着材間の接

着部に配置し､高温･高圧を加えて焼結させる方法も考えられる｡しかし､こ

の方法は工業化するのは困難であり､我々は炭素の前駆体である樹脂の状態で

接着を行い､前駆体を炭素化する方法であれば､比較的低温･低圧で接着でき

ると考え検討を進めた｡炭素接着材の前駆体としては炭化収率のよい樹脂と石

油又は石炭から得られるpitchの2種類が考えられた｡この内pitchの場合には､

1) 100℃付近の温度で一度溶融をさせて使わなければならないこと､ 2)試験

的に行った結果からpitchと炭素はぬれ性が低く､ pitchとC/C間に隙間を生じ

やすい等の欠点があり樹脂を前駆体とする方法に絞り検討を行った｡樹脂は接

着剤として用いられており､樹脂接着は室温･低圧で行うことが出来る｡従っ

て､その後､樹脂の接着層を高温で炭素化させることにより炭素接着層が容易

に形成できる｡本章では､炭化収率が高くC/C複合材料用の接着材料前駆体と

して優れると想定された樹脂を数種類選定し､接着強度と接着層の形成しやす

さという観点から比較検討を行い最適な樹脂を選定する｡さらに､選定された

樹脂に関して接着条件に関する検討を行った｡

2.接着材料の選定

2.1接着素材選定の考え方

C/C複合材料用の接着樹脂に求められる条件は､

1)基板C/C複合材料とのぬれ性がよいこと

2)炭素化処理時の炭化収率が高いこと､

の2点である｡樹脂炭素化時には､熱分解により原子結合が切れ､ C以外の成

分がガスとして放出される｡この時の体積収縮が大きいと､接着層内に欠陥の

集積や､高い残留応力が発生して接着強度を低下させる｡このことを考慮した

条件が上記2)である｡そこで本性では､まず炭化収率が高い樹脂を数種類選

び､樹脂の炭化特性の評価と接着強度の比較を行い､前駆体樹脂の選定を行っ

た｡続いて､選定した樹脂に関して種々の条件で接着を行い､最適な摸着条件
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を決定した｡

2.2試験方法

2.2.1炭素接着方法

供試材料としてはプリフォームドヤーン(PY)法【821によって作成されたアク

ロス(樵)製o/90直交積層材､強化繊維はTORAYCA M40 (東レ(秩)製､

繊維体積含有率メーカー公称50%)のものを用いた｡入手したC/C材は300mm

X300mmX-3mmであり､ダイヤモンドカッターを用いて20×18×t3mmへと加

工し､接着表面を平面研削盤(KVG-300)の#325ダイヤモンドホイールで研削し

た｡研削後､アセトン超音波洗浄を行い､大気オーブン中で十分に乾燥をおこ

なったものを按着用試験片として用いた｡

本検討においては､樹脂材料のなかでも炭化収率が高いとされる熱硬化性の

フラン樹脂(ヒタフラン　302:日立化成工業(秩)製)､フェノール樹脂(ス

ミライトレジン:住友デュレズ(樵)製)､および､ポリベンゾオキサジン【83]

の三種類のものを接着材料に用いた｡炭化収率の測定は熱重量分析装置

(The-0-gravimetric analysis ;以下TG)を用いて行い､高純度A.雰囲気下で

の高温時における重量変化の割合を評価した｡

接着方法をFig･2-1に示す｡接着面を平面研削盤で研削した試験片を二片用意

し各樹脂を試験片表面にドクターブレード法【841を用いて一定の厚さで塗布し

た｡ポリベンゾオキサジンに関しては､塗布前に溶剤により粘性の適切な制御

を行う必要がある｡その後､樹脂面を張り合わせた後に卓上型ホットプレス(チ

スター産業(秩)製)で2MPaの-軸方向加圧を与えながら図に示した､各樹

脂に指定された硬化条件(フラン樹脂‥ 333K,2hrs､フェノール樹脂‥ 403K,2h,S､

ポリベンゾオキザジン473K)に従い樹脂部の硬化を行った｡最後に高温炉中

Ar雰囲気(o･lMPa)で昇温速度5K/min､降温速度5K/minで873Klhr保持､

2073Klhr保持の条件の下､樹脂の炭素化を行い､炭素接着層を形成した｡炭

化処理時には-軸方向加圧を0-10MPaに変化させて､加圧力が接着層状態､

接着強度に及ぼす影響を確認した｡
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Fig･2- 1 Carbon bonding process･

2.2.2接着層観察

試験片の断面観察は光学顕微鏡(oⅠJMPUS BH2-UMA)を用いて行い､各

試験片をダイヤモンドカッターで切り出し､エポキシ樹脂(speciFix-20,丸本

ストルアス株式会社)に埋め込み､自動研磨機(RotoPo1-31,丸本ストルアス株
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式会社)で1200番研磨､ 15〝m､ 1〃mダイヤモンドパウダー鏡面研磨をした

ものを観察用サンプルとして用いた｡また､接着層内部欠陥の発生要因追求の

ために接着部の観察を高温顕微鏡で室温-1673Kまでの温度域で行った｡本高

温顕微鏡は光学顕微鏡に小型加熱炉を設置した形になっており､不活性ガス導

入を行いながら試験片の加熱､観察が行えるものである｡

2.2.3 Plumger法による接着強度謝定法

接着部の強度評価を行うために,接着後の材料をダイヤモンドカッターで

Fig･2-2のように, 6mmX18mmX-3mmに切り出し, Fig･2-3に示すplunger法を

用いて[851,常温･大気圧でせん断接着強度(T〟)測定試験を行なった｡本手法は

過去の報告【851において､ C/C複合材料-の耐酸化コーティングの接着強度を

測定するための手法として検討が行われ､ 3mm以下の接着幅では安定破壊を示

すことが解析により確認されている｡この方法では, Plateで試験片を固定し,

Plunger部で一方の被着材部を押すことにより接着層にせん断応力が負荷される｡

破断時の最大荷重を接着層の断面積で割った平均せん断応力を用いて接着強度

の評価を行った｡接着界面をFig.2-3に示すようにPlungerの角にセットする際

には,両サイドから読み取り顕微鏡とccDカメラを用い拡大像を得ることに

より,界面とサポートステージ, plunger角部の相対位置関係を調整した｡比較

のためにC/C複合材料の層間せん断強度(Inter Laminar Shear Strength (ILSS))の

測定も同様の方法で行った｡負荷には島津製作所(樵)製オートグラフAG500を

用い,クロス-ツド速度0.01mm/minの条件で実験を行なった｡破壊挙動の観

察にはCCDカメラを用いた｡

2.3試験結果

2.3.1炭化収率謝定結果

Fig･2-4にはフラン樹脂,フェノール樹脂,ポリベンゾオキサジンの炭素化の際

に生じる重量変化をTGで分析した結果を示している｡各樹脂とも,1273K以上

では重量減少がほとんど起こらなかったため,1273Kで2hrs保持した後の重量

から炭素収率を算出した｡その結果をTable2-1に示す｡本結果が示すように､

炭素接着ではより高い炭素収率を示したフェノール樹脂とポリベンゾオキサジ

ンで空孔の少ない接着層が形成されることが予測された｡
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Bonding layer

Fig･2-2 Sample configuration of plunger test specimen･

Load

Fig･2-3 Test fixture of plunger test･
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Fig･2-4 Them0-gravimetric curves of various resin systems under

N2 gas atmosphere as a function of elapsed time･

Table2-1 Char yield of various resin systems･

Furan-resin 鉄�ﾓS３�

Pheno1-resin 田�ﾓc３�

PolybenzoXazine 田Rﾓs�R�
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2.3.2接着層断面観察結果

Fig･2-5(a),(b)はフラン樹脂を用いた炭素接着の接着層断面写真を示している｡

Fig.2-5(I)に見られるように無加圧で熱処理を行った物では､被着材のC/C　と

接着層との界面の剥離や､接着層内での破断が多数確認された｡これらは､炭

化収縮による体積減少､収縮応力および､内部残留熱応力等によるものである

と推定される｡一方Fig.2-5(2)の接着中に加圧した接着層に関しては界面の剥離

はほとんど観察されず､接着層内の破断の低減も見られた｡しかしながら､炭

化収率の測定結果から分かるように､フラン樹脂では炭化収率が低いことから

炭素化時の収縮が激しいために､接着層内に空孔が多く存在する多孔質な状態

が生じ､これらの空孔等の影響により実際の接着面積の減少生じていることが

確認された｡

Fig.2-6(1),(2)はフェノール樹脂を用いた炭素接着層の断面観察写真を示して

いる｡この場合もフラン樹脂を用いた際と同様に､無加圧で接着を行った接着

層(Fig.2-6(1))には､接着層と基板C/Cの界面で大部分の剥離が生じているこ

とが確認された｡それに対して､ Fig.2-6(2)に示す､加圧接着により作成された

接着層では界面の剥離はほとんど見られず､炭化収縮等の影響で接着層内部に
一定間隔のクラックが生じているのが確認されたが､それはフラン樹脂により

接着された物に比べて撤密な接着層が形成された｡

Fig.2-7(1),(2)にはポリベンゾオキサジンを用いた炭素接着層を示すが､本樹

脂を用いた無加圧接着では､接着が十分に完了せず､接着力が得ることが出来

なかった｡理由としては､ Fig.2-7(1)に示される樹脂段階での接着層のように､

樹脂硬化時に生じる発泡の制御が出来なかったことにより接着層内部に大小多

数の気泡が残留したこと､それに加え炭化時の炭化収縮が生じ多数の空孔生成

が行われたことにより界面の有効な接着面積が稼げなかったためだと考えられ

る0 -方､加圧炭素化を行った接着層に関しては､無加圧の際問題と考えられ

た空孔が加圧により押しつぶされ､除去されたことによってFig.2-7(2)に示すよ

うな､空孔の少ない約30LAm程度の薄い接着層の形成が行われたと考えられる.

炭素化時の加圧力により接着が制御される､すなわち接着層厚さの制御が困難

であることも示唆される｡
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Fig･2-7 Optical-microphotograph of a cross section of bonding layer derived from

polybenzoxazine, resin bonding layer(a), with 10MPa pressure during bonding (b).

2.3.3Plumger試験による強度測定結果

Plunger試験法での接着層破壊機構は､荷重変位曲線とAcoustic Emission (AE)

を用いて確認された｡ plungerと試験片の接触が生じる点までは非線形の荷重_

変位曲線を示すことが確認され､このことは､その後の荷重域で線形の挙動を

示したことからも確認がされた｡ AEの累積イベント数は､最大応力付近で急

増しその後の応力は急速に低下した｡すなわち､このとき接着層は脆性破壊を

したものと考えられる｡この傾向は無加圧､加圧両方の試験片で確認された｡

破壊形態をccDカメラで確認したところ亀裂はPlunger角部近傍から発生し

ていることが確認された｡

Fig･2-8にはPJunger法で測定した各炭素接着強度(T,/)の平均値と､o/90材のILSS

を比較したものを示す｡図示のように､無加圧で接着を行ったものに関しては

どの接着材料でも､きわめて低い接着強度(T〃)を示していることが確認できる｡

また､各樹脂とも炭化時の加圧により大幅な強度の上昇が見られていることが

確認できる｡この結果が示しているフェノール樹脂やポリベンゾオキサジンの

加圧炭素化接着のものの中には､ '〟が被着材(C/C材)のILSS程度の強度を持つ

ものの存在も確認された｡試験片断面の観察を行ったところ､高い強度を示し

た試験片の中には､被着材内部で破断が生じる被着材破壊も確認された｡
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また､各樹脂において図のような強度の違いが生じた理由としては､先述し

たTGによる炭化収率の測定､および､接着断面の観察の結果から接着層内の

空孔の量が影響していると考えられた｡すなわち､炭化収縮時に生じる空孔に

よる接着面積の減少､接着層と基板C/C界面の剥離等が強度低下因子であるこ

とが考えられた｡

ed≡＼㌔'LJt6u巴l∽6u!puo凸
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Bonding thickness, hc　/LAm

Fig･218 Shear bonding stresses of carbon bonding uslng Various types

resin as a precursor of the bonding layer･

2.4　接着材料の決定

以上の試験結果から､接着材料の決定を行った｡接着技術の要求事項の一

つとしてあげられていた､接着強度(TJ.)の点から､フェノール樹脂とポリベン

ゾオキサジンでは､被着材破壊が生じる高強度接着が可能であることが確認

できた｡また､実構造適用に際しては､工業的な簡易性が求められることか

ら､より簡易な接着手法であるフェノール樹脂が本炭素接着には有効である

と考えられた｡加えて､フェノール樹脂での接着では無加圧でも低強度であ
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るが接着が行うことが出来た点も有効性を示した｡そこで､本研究の炭素接

着における接着材料はフェノール樹脂と決定し､これ以降の接着にはフェノ
ール樹脂を採用することとした｡

3.接着層クラックの高温顕微鏡親寮

フェノール樹脂を用いた炭素接着層では､一定間隔のクラックが生じること

が顕微鏡観察から確認された｡このクラックの発生要因をしては二つの要因

が考えられた｡ 1)基板C/Cと接着層の熱膨張のミスマッチによる熱応力【861､

2)接着樹脂炭化時に生じる炭化収縮による収縮応力【871の二つである｡そこで､

この要因の確認のために､高温顕微鏡を用いて観察を行った｡すなわち､ 1)

の接着時に生じる熱応力によりクラックが発生するのであれば､高温雰囲気

では熱応力緩和が生じクラック開口幅が減少することが想定されるからであ

る｡そこで､試験条件としては10K/minの昇温速度で300Kを常温として､200K

ごとのクラック開口幅の観察を行うことにより要因の確認を行った｡その結

果の観察写真をFig.2-9に示す｡本図から､常温から1673Kまでのクラック開

口幅には変化が確認されなかった｡この結果はクラックの発生要因が1)の熱

応力ではないことを説明している｡すなわち､接着層内部のクラックは､樹

脂の炭素化時に生じる炭化収縮が要因となり引き起こされるものであること

が確認された｡

4.接着条件の確罷

4.1接着層厚さ制御パラメータの確藩

一般的な接着において､接着強度に影響を及ぼすパラメータとして接着層厚

さがあげられる[88,89].接着層厚さh｡を制御することは､接着強度の制御､す

なわち､接着技術の信頼性の向上につながると考えられることから､本炭素接

着においても､接着層厚さ制御のパラメータの決定を行うこととした｡本接着

法における接着層厚さ制御のパラメータとして､樹脂の初期塗布厚さ､樹脂ゲ

ル化時のゲル化時間(tg)､樹脂張り付け硬化時のプレスの加圧力などが考えられ

た0 20×18×t3の接着試験片形状の試験片に対して､各条件のうち､ゲル化時

間(tg)､加圧力を変化させた際の接着層厚さh｡の変化を求めた物をFig.2-10に

示した｡図から､プレスの加圧力､もしくはrgによって接着層厚さが変化する

ことが確認された｡すなわち､これらのパラメータの制御により､接着層厚さ
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の制御が可能であることがわかった｡しかしながら､この試験結果は､この確

認試験でおこなった試験片基板形状に対して有効なデータであり､試験片形状

の接着面積による樹脂の表面積､体積の変化によって､パラメータ条件が変化

していくことが想定される｡そのことから､使用する試験片形状に対する接着

層厚さと各パラメータの関係は常に調査しておく必要があると考えられた｡

∵十∵
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ト轟雷.

873K

K376
ii

Fig･2-9 High temperature optICalmicrophotographs of the condition of crackswithin

carbon bonding layer.
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4･2炭素化時加圧が接着強度に及ぼす影響

前節の接着強度測定試験の結果から､炭素接着では炭素化時の加圧によって

接着強度(,〟)が大幅に上昇することが確認された｡しかしながら､実際の構造体

適用の際には高温での加圧は工業的に不利な点であることから､この炭素化時

の加圧力の影響に関して検討を行った｡

樹脂接着段階までは同条件で接着を行い､炭素化時の加圧力を0-10MPaの

条件で接着を行った試験片の断面観察写真をFig.2-ll(a)～(C)に示す｡得られた試

験片の観察から､図で示されるように､無加圧(OMPa)のものに比べ､加圧した

試験片接着層においては接着層中に大きな空孔等の存在が少なことが確認され

たoまた､加圧を加えたものに関しては､各圧力条件においても接着層中の欠

陥の状態の大きな相違は無く､接着層厚さもほぼ同等の状態であることが確認

された｡

38



~　~･ -　一一　p-■　　　　　　　　　　/ ･

＼こ-!･ ＼ン∴

＼　　　　　　　-

_　　-　　　･ ∴~

ニー∴_ ･~

十･心　　　　　　　　恥.

Enn　=8

--尋

､　　　一･ /J､･ bq　･五･■

二i‥~…'二二~干f.･. --A. Ll- /"tt-=_叫IL-:

_　てat　　　　　　　　　　　　　　　　　,･

J'●MJl

ー･■｣　　　ナ

～. qJ　　　･ ｡

一ヽ　　　　　　~

ん

tL　か　　Y. iy

よ亡　　　　　　　　　　　　　　__　. I

.ふ∴　_-■

1 50pmぎ

(a) OMPa

=::≡:::::;:=コ　　　　L_

一･1　　　　　　　　　　　　　　　　　　_　L Jl　　　　　_　　-I_-　　-

慧苧ondin拍yer

l

lCl　　. JF>　　し･

･･ ○

亡⊃　　　　-　　t■■　　-

･    Tl

(C) 10MPa

転　　　宅

.　_　　____　　●

_I 5OLlnl
Jh～　　　　　h~ ~一一一一==三

･' i e､.t　■

ぜ` '好一像

.r tA
p

○　ヽ

~ニ~　･･__-..･.-I/W-

(b) 3MPa

一､∴150prn

Fig･2- 1 1 Cross sectional observations of bonding layer formed from phenolic resin with

various pressure forces during carbonization process･

また､二種類の接着層厚さ(40-50mmおよび90-100mm)の試験片につい

て､加圧力と接着強度(T,I)の関係を表した結果をFig.2112に示す｡図で確認でき

るように､同接着層厚さにおける接着強度において1MPa以上の条件では加圧

力の大きな依存性は見られなく､無加圧のものに関してのみきわめて低い接着

強度を示している｡この結果はFig.2-11で示されたように､接着層内部の欠陥

の状態が関係していると考えられた｡接着層内部の欠陥､および界面の剥離は

接着強度低下の要因になると考えられ､加圧により欠陥の減少が生じ高強度化

につながることが確認された○以上の結果から､樹脂の炭化収縮による体積減

少に起因する欠陥の生成を抑制するために､炭素化時の加圧が必要であること

が確認された｡加圧力としては､ lMPa程度の力でも十分な接着層が形成され
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るが､一般的に化学的接合において強度のばらつきが問題視されていることか

らも､信頼性を考慮するためにはIMPa以上の高い加圧力による接着層形成が

必要になると考えられる｡
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Fig･2-12 Effect of pressure (P,) during carbonization ofphenolic resin on bonding

strength.

4.3　接着層熱処理温度の影響

フェノール樹脂を前駆体とした炭素材料は2073Kを越える温度域では急激な

黒鉛化の進行を示すということが､ X線解析等で報告されている｡ 190I接着

強度(T〟)も接着層炭素の状態に依存する､すなわち､接着工程での熱処理温度の

影響を受けると考えられる｡そこで､その影響を確認するために2073Kで接着

を行った試験片と､ 2073K接着後に2273Kで熱処理を行った試験片の接着強度
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の比較を行った｡その結果をFig.2-13に示す｡また､各温度域での接着層の状

態をSEMにより観察した写真をFig.2-14に示す｡熱処理温度が2073Kのもの

と2273Kの試験片の接着強度比較をおこなった結果をFig.3-17に示す｡図より､

熱処理温度が高い試験片が約2倍近い強度を示すことが確認された｡また､写

真から､熱処理温度が高くなるにつれて接着層炭素の配列が微密になっている

ことが確認される､すなわち､黒鉛化が進行していることが説明できる｡以上

の結果から､熱処理温度が高い2273Kの方が良好の接着強度を示した｡しかし

ながら､接着時の温度は工業的なコストに大きく影響することからも接着温度

はより低温であるほうが好ましいという理由から､本研究では接着温度を2073K

として行うこととする｡この結果からも接着温度の影響生に対して更なる検討

を行う余地は大きく､今後の検討課題でなりうることが示唆された｡
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Fig･2-1 3 Bonding strength (,〟) With variation of heat treatment temperature･ (Bonding

thickness, h=100 FL m, Phenolic resin)

41



(a) H.tT 1873K (b) H.tT 2073K

(C) H.T.T 2273K

Fig･2- 14 Photographs of SEM observation of carbon bonding Jayerwith variation of

heat treatment temperature･ (Bonding thickness, h=100 〟 m, Phenolic resin)

5.常温接着強度評価

5.1有限要素解析法(FEM)

本接着では2073Kで接着を行い､冷却する仮定で基板C/Cと接着層との熱

膨張係数の差から､接着層内部に残留熱応力が生じることが考えられる｡この

熱応力は､接着強度に影響を及ぼす｡ I88-89,91-92]%こで､実験値との比較を

目的として｡熱応力を考慮した際の接着強度を計算した｡熱応力は有限要素法

解析(陀M)を用いて算出をおこなった｡本接着手法で作成された接着層には､

樹脂の炭化収縮により生じたほぼ等間隔のクラックが存在していることが確認
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され､また､そのクラックの先端では数〃mから数十〃mまでの基板C/C界面

との剥離が観察された｡本解析では､クラックが無い状態､クラックを考慮し

た状態､クラックと30LAm剥離を考慮した状態での熱応力解析を行った｡また､

加えて､強度測定試験後の破断した接着層は片方の接着面が剥離した状態であ

ると仮定できることから､接着片面の拘束をはずしたモデルに対して解析を行

い､破断後に接着層に残留する熱応力を求め､破断前､破断後の解析結果の差

から､破断時に開放された熱応力が及ぼす接着強度-の影響を確認した｡解析

に用いたモデルとしてはFig.2-15に示すように､ 2つのクラックの間を一つの

解析部位として､対称性を考慮してその四分の-の部分を用いた｡解析は8接

点要素を用いてメッシュを作成したモデルに対して､接着温度である2073Kか

ら室温までの温度降下の温度条件を与えた際の状態についての残留応力につい

て行った｡また､各拘束条件は図に示すものとした｡解析には､市販ソフト

ABA(∃US version 5.7.1を用いた｡解析に用いた各材料物性は過去のC/C複合材

料に関する機械的特性評価から得られたものを､また､接着層には類似した製

造工程を経たグラッシーカーボンの機械的特性評価から得られた特性値を代用

したTable.2-2に示す値を用いたI93-95J｡
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Boundary)

traight
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Fig･2-15 Schematic drawlng Of a FEM model used for calculations of stress

distributions in bonding layers･
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5.2試験結果

5.2.1 FEM応力解析結果

観察による得られた接着層厚さと平均クラック間隔の関係を示したFig.2-16

から､本接着法で形成された接着層に生じるクラックの数およびクラック間隔

は接着層厚さに依存性を持つことが確認された｡接着層厚さが厚くなるにつれ

てクラック数は増加傾向をしめす､すなわち接着層内部の欠陥が増加していく

ことが確認された｡
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Fig･2-16 Length between cracks within bonding layer as a function

of bonding thickness (hc).

その結果得られたクラック間隔を計算に導入し計算を行った｡例としてh｡が

100pmの接着層における解析により得られた変形および､応力分布状態図を

Fig･2-17に示す｡本変形図は変形の様子をわかりやすくするために誇張されて

いる｡また､ hcが100umおよび20pmにおけるクラック間隔を用いた解析によ

り求まった熱応力解析結果をFig.2-18に示す｡解析結果から読みとれるように､
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たとえば､接着層厚さ100pmの試験片では､クラックが無い状態での接着層

内部に生じる残留熱応力計算値の平均値urは約120MPaであった｡そして､ク

ラックの存在によって､残留応力の開放が生じ約40MPa -とクラック無しの

値に比べて減少していることが確認できる｡また､モデル-の剥離の導入によ

り平均残留応力U,はり約15MPa -と低下し､さらなる残留応力の緩和が生じ

ていることが確認できた｡加えて､片面が破断した様態での熱応力計算の結果

から､片面の拘束から開放されることによって接着層内部の残留熱応力が緩和

されたことも確認された｡この結果を基に､また､接着層内部の大半のクラッ

ク先端には､剥離が生じていることから､実験値との比較に用いた計算には､

この剥離を導入したモデルで得られた熱応力値を採用することとした｡
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(b) Partly debonded bonding layer

Fig･2-17 Stress distribution and deformation diagram of lOOtAm thickness bonding layer･
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Fig･2-18 Thermalresidual stress, or, Jn Carbon bonding layers calculated using FEM･

5.2.2接着強度と接着層厚さの関係

Fig･2-19に測定から得られた接着強度Tuと接着層厚さhcの関係を示す｡図中

の網掛け部はC/C複合材料のILSSを示している｡図から､ 40pm以上の厚さで

はC/CのILSSよりも低い強度が得られ､接着強度は接着層厚さの増加と共に

減少していくことが確認され､破壊は主に基板C/Cと接着層の界面もしくは､

接着層内で生じていることが確認された､一方､ 40pm以下の接着層厚さでは

C/CのILSSと同等の接着強度が得られ､破断は先のものとは異なり､基板C/C

内部に進展しているものが多数確認された｡そこで､ Kenda11196,971が提唱し､

一般的に用いられている､内部残留ひずみを含む接着層における接着層厚さと

接着強度の関係式2-(1)を用いて実験値をもとに計算を行った｡

埴(2y孝)]月･･･2-(1,

式中のEcは弾性率､ γは表面エネルギー､ i,は接着層中の残留ひずみを表
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している｡計算値と実験値を示した図をFig.2-20に示す

t!dDVJnl'SSaJ)S3JnlJt!JJJtmqS

2　　　01　　　　　　1

父U　　　/LU　　　4

2

0　　20　　40　　60　　80　100　120

Thicknessl hc / pm

Fig･2- 1 9 Effect of thickness of phenol-carbonized bonding layer on strength･

コ

t2dMJ L'LJ16u巴l∽6u!puom

101

0　　20　40　60　80　100　120 140

Bonding thicknes弓hc /pm

Fig･2-20 Comparison ofobseⅣed bonding strengths of carbon bonding, TbS, With

calculated results with an illustration of the effTect of residual strain.
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まずはじめの検討として､ 2γ=Gc (ェネルギ-開放率)に一般的に報告され

ている炭素の値Gc =10-150J/m2[98]を代入して計算を行った｡その結果をFig2-

18上部に点線で示した｡図より､実験値は本計算結果に比べてはるかに小さい､

すなわち､バルク材炭素に比べて､接着層界面のエネルギー開放率が極めて低

いことが確認された｡同時に､無欠陥の接着層に生じる熱応力値125MPaを導

入した試験結果では40pm程度で接着が不完全になることも示され､熱応力の

緩和機構が明らかに存在していることも説明できる｡次に､実験により得られ

たデータを含む様に計算結果をフィッティングさせて得られた曲線を青色

(0.1J/m2)､および赤色(0.15J/m2)の一点鎖線､点線で示した｡一点鎖線は残留ひ

ずみが生じていない場合を仮定した結果であり､点線は先のFEMで得られた

熱応力を残留ひずみとして計算に代入した結果を示している｡この結果から､

本接着におけるG｡は0.1-0.15J/m2の範囲内で有ることが推定された｡この値

はバルク材炭素の値に比べ二桁以上小さな値であることが分かる｡このような

低いエネルギー開放率が求まった理由としては､バルク材に比べ接着層がクラ

ック及び剥離を内包するものであることが挙げられるが明確な原因については

明確ではない｡また､内部熱応力の存在により一点鎖線から点線では曲線の下

部-の遷移が見られることから､接着時に生じる残留熱応力が接着強度の低下

を引き起こしていることが確認された｡

また､結果から､接着層厚さが薄い領域においては実験値と計算値はほぼ同

等の値を示していることが確認された､しかしながら接着層厚さの厚い領域に

おいては双方に大きな差が生じることがわかる｡このような違いが生じた理由

として､接着層の状態が影響していると推測されるo Fig.2-14で示されたよう

に､接着層厚さが厚くなるにつれて､接着層内部のクラック､および剥離が増

大していく､またFig.2-11に示した観察写真のように､厚い接着層厚さでは､

クラックや剥離の他に多くの欠陥が生じていることが分かる｡本計算において

クラック､剥離を考慮した熱応力を用いているが､それ以外の亀裂の影響にづ

いては考慮していないことからも､このような厚さに依存するクラックの影響

が､厚い接着層厚さの領域では強度低下を引き起こしていると考えられた｡

以上のように､炭素接着の接着強度は､接着層厚さに大きく依存し､接着層

厚さhcの制御により基板C/Cと同等の接着強度の実現も可能であった｡また､

接着層の状態も接着層厚さhcに依存することが確認された｡
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6.緒言

C/C複合材料の複雑形状構造物形成のための接合技術の検討において､耐熱

性の点から炭素を接着層に用いる､炭素接着の検討を行った｡その結果以下の

結言が得られた｡

･フラン樹脂､フェノール樹脂､ポリベンゾオキサジンの三種類の樹脂を前

駆体として用いた炭素接着の検討を行った結果､接着時に加圧を用いること

によりC/Cと同等程度の接着強度の実現が可能であった｡また､工業的な簡

易性を考慮した際､フェノール樹脂が最適な接着材料であると考えられた｡

･接着層厚さの制御は､樹脂ゲル化時のゲル化時間tg､樹脂硬化時の加圧力

により行うことが出来る｡

･常温での接着強度測定結果から､接着強度T｡は接着層厚さhcに大きく依存

することが確認された｡また､初期熱処理温度が接着強度に影響を与えるこ

とが確認された｡加えて､熱応力を考慮した計算から､熱応力が接着強度低

下の要因であることが確認された｡
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第3章　炭素接着の高温接着強度

1.日的

前章で､フェノール樹脂を前駆体とする炭素接着が､接着処理が簡易で比較

的接着強度も高いことを確認した｡ C/C複合材料を接着した接合構造には､通

常高い耐熱性が要求される｡高温環境下では常温試験では予測ができない現象

がおこる可能性もあり､そこで､本章ではフェノール樹脂を用いた炭素接着の

高温強度の確認を行った｡高温における接着強度の評価技術は確立していない｡

そこで本章では高温接着強度測定方法に関する議論をまず行った｡続いて､フ

ェノール前駆体炭素接着に関して2273Kを最大温度とするせん断強度の温度依

存性のメカニズムに関して検討を行った｡

2.接着方牡

Fig.3-1に炭素接着方法を示すo供試材料としては前章で用いたものと同様の

アクロス(樵)製o/90直交積層材を用いた｡入手C/C材は300mmX300mmXt3mm

であり､ダイヤモンドカッターを用いて50×25×t3へと加工し､厚さ方向に積

層が並ぶような状態として､接着表面を平面研削盤(KVG-300)の#325ダイヤモ

ンドホイールで研削した｡研削後､アセトン超音波洗浄を行い､大気オーブン

中で十分に乾燥をおこなったものを按着用試験片として用いた｡接着方法とし

ては､ドクターブレード法を用いて接着表面に0.4mmの厚さでフェノール樹脂

の塗布､ lhrの室温での乾燥､ 373Kでの樹脂のゲル化､樹脂面を張り合わせた

後に403Kで2MPa -軸方向加圧の条件で樹脂接着部の硬化を行った.本検討

における接着層厚さは､樹脂硬化時の加圧力を2MPaに固定し､樹脂ゲル化時

間を変化させることにより制御した｡前章の接着試験片サイズから変更した理

由は､試験方法を高温試験用のものに変更したことによる最終試験片形状の変

化に伴うものである｡前章の接着層厚さ制御の検討の際に説明したように､接

着試験片サイズによりゲル化時間(tg)等の条件が変化することから､本サイズに

おける接着層厚さhcとゲル化時間(tg)の関係についての調査も同時に行った｡最

後に､ Ar雰囲気中昇温速度5Kノminで10MPa-軸加圧を与えながら､ 873Klhr､

2073Klhrの条件下で樹脂部の炭素化をすることで接着層を形成した｡その後､

ダイヤモンドカッターを用いて接着強度測定用試験片形状-と加工した｡
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Fig･3- 1 Carbon bonding process･

3.DNC試験方法

前章では接着強度評価法としてPlunger試験方法を採用していた｡ plunger試

験法では､第二章2.3で示したように､試験の際に試験片の設置､サポートス

テージの調整､およびplunger角部の位置関係などの調整にCCDカメラを使う

などの微調整が必要な手法である｡しかしながら､本章の目的である高温接着

強度測定では､試験片､試験ジグ共に高温の雰囲気に曝されることから､試験
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片および試験ジグの熱膨張により､高温での試験片設置状況が変化してしまう

ことが想定される｡すなわちplunger法では､常温で微調整を行ったとしても､

高温ではきちんとした測定が困難であると予測される｡

そこで､高温試験を目的として､本章での接着強度(Tb)測定にはASTM D3846

に準拠したDouble Notched Compression (DNC)法を採用した｡試験片形状を

Fig.3-2､試験概要をFig.3-3に示す｡本試験方法は､ CFRPやC/C複合材料の層

間せん断強度測定のために用いられることがある｡ ｢99-1011この試験方法は､

図に示すように試験片に目違いの切りかきを入れ､試験片上部から荷重を加え

ることにより､切りかき間にせん断力が生じ､破断がおこる方法である｡この

手法では､試験片の設置に微調整を必要としないことから､ジグ､試験片等に

熱膨張が生じるような高温での強度測定に対しても有効であると考えられた｡

接着強度(Tb)の評価には平均せん断応力式(2)を用いたo

7三雲--3-(1)
∫Pmaxは破断時の最大荷重､ Sは破断面積を示している｡試験片形状は､ ASTM

で規格化されているサイズとは異なるサイズであるが､試験片の全長および試

験片厚さは試験結果に影響しないと他の報告【1001示されていることから､試験

片の高さ､及び厚さは図の試験片形状を採用した｡また､切りかき部間隔上は

接着強度試験結果に影響を及ぼすが､この間隔は材料によって試験的に決定を

する必要があるという報告【100】もされている｡そこで､高温試験を行う前に､

常温で試験片切りかき間隔を変えたC/C複合材､及び炭素接着を施した試験片

に関して強度測定試験を行うことにより､高温試験用試験片の切りかき間隔の

決定を行った｡試験片切りかき部の加工には1mm幅のダイヤモンドカッター

を用いた｡また､本高温試験ではサポートジグとして炭素材料を用いる｡常温

で手締め程度の締め付けで試験片の設置を行った場合､実際試験を行う高温で

はFig.3-4に示すように試験片の熱膨張､試験ジグの熱膨張がはたらき､試験片

にジグの締め付けが生じることが想定される｡試験ジグの締め付けは試験片内

部応力分布にも影響を及ぼすことが報告r99,100】されていることから､予備試験

の一つとして､試験片をサポートするジグの締め付け力が強度測定結果に及ぼ

す影響に関して､ 3種類のサポート条件でのC/CのILSSを測定することで検討
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Thermal expansion

Room temperature 2273K

Bottom view

Fig3-4 Model of the effect of tight by the thermalexpansion of test fixture and

specimen.

4.高温試験方法

高温接着強度試験には､ Fig.3-5に略図として示す最高温度2273Kのタングス

テン炉が設置された島津製作所製AUTO GRAPH (AG-10000A)を用いた｡試験

条件としては､真空雰囲気中(1.5×10~3 to汀以下)､昇温速度10Kノmin､試験片

内部に温度分布が生じることを防ぐために､目的試験温度到達後30分保持し

たo試験時のクロス-ツドスピードは0.05mm/min　としたo試験ジグ上下ロッ

ドにはメカニカルカーボン製炭素ジグを用いた｡試験温度は室温から2273Kの

間で選択し変化を持たせたo　比較のためにC/CのILSSの高温測定も同様の条

件で行った｡試験後の破断面の観察は試験片をエポキシ樹脂-樹脂埋め､鏡面

研磨処理後に光学顕微鏡を用いて行った｡
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Fig･3-5 Schematic figure of high temperature testing machine.

5.試験結果

5.1予備試験結果

5.1.1ゲル化時間と接着層厚さの関係

Fig･3-6にゲル化時間と接着層厚さhcの関係を示したo前章で示したFig.219

に比べて同ゲル化時間において､比較的厚い接着層が形成されていることが分

かるoこの結果から､ゲル化時間は接着面積に依存することが確認されたため､

構造体-の適用の際には､接着面積とゲル化時間の関係を調査する必要がある

と言える｡

5.1.2切りかき間距離の影響

Fig･317に測定により得られた室温での切りかき間距離上とC/CのILSS (',I)
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および接着強度(Tb)の関係を示す｡接着試験片には100pmの接着層厚さのも

のを用いて行った.測定結果から､ 10mm以上の領域ではLが増加するにつれ

てていTf共に減少していくことが確認された｡これは､切りかき先端に生じる

応力集中によるものであると考えられる｡ Lが10mm以内の領域では､強度は

ほぼ一定の強度を示していることが確認され､このことから､この領域では応

力集中の影響が小さいと推定出来る｡そこで､高温試験用試験片の切りかき間

距離は応力集中の影響が小さく､試験片形状の小型化のためにL封mmに決定

した｡

∈rtJuq･S∽auq3!q16u!puog

0　5　10 15　20　25　30　35　40

GeJation Timer tg /min

Fig･3-6 Variation of the bonding thickness (hc)with resin gelation time (tg)･

(Pressure force= 2MPa)
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Fig･3-7 Variation of bonding strength (T〟) and interlaminar shear strength (ILSS) of C/C

(T,･)with length between notches (L) at room temperature.

(Bonding thickness, h=100 1L m)

5.1.3ジグの締め付けの影響

ジグの締め付け力の接着強度-の影響を検討するために､ 3種類の条件下で

の強度測定を行った結果をFig.3-8に示す｡条件としてはサポートジグを用いな

かった場合(o)､サポートジグを手締めで軽く締め､試験片を支えるだけの状

態にした場合(【o】)､手締め後トルクレンチを用いて一定トルク0.196Nmを与

えた状態(0.196)について比較している｡図に示すように､一定トルクによる

締め付けを行った際の接着強度は他の条件よりも高い値が得られ､見かけ上の

強度上昇を引き起こすことが確認された｡一方､ oと【01の条件下では､得られ

た接着強度に大きな違いは見られなかった｡この結果から､ジグによるが測定
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強度の強度に影響をおよぼすことが確認できた｡高温試験では仮に常温での試

験片の設置の際締めつけを行った場合､高温での試験中､試験温度によりジグ

の熱膨張が異なることから､各温度域において締め付け力を一定にして測定を

行うことが極めて困難であると想定される｡そこで､本高温試験においては､

ジグは試験片を支え､倒れることを防ぐだけの状態で､かつ､試験片との隙間

が十分にあいている状態で設置する条件が有効で有ることが確認できた｡

edW･ TLSs1]

8

6

4

2

0　　　　【01　　　0.1 96

Torque /Nm

Fig･318 Influence of tightening torque of test fixture on ILSS of C/C.

5.2常温試験結果

Fig･3-9に常温での接着強度測定結果を示す｡縦軸に接着強度(Tb) ､横軸に接

着層厚さ(hc)を示しており､図中灰色の部分はC/CのILSS('[)を示している.ま

た､計算値は前章で用いたKendallの式2-(1)(P.42参照)､および､熱応力の解

析結果(Fig.2-14参照)､ DNC法での実験値とのフィッティングによって求め

られているo前章のPlunger法の結果(Fig.2118参照)と比較すると､エネルギー

開放率は同様に0.1-0.15J/m2の範囲内であることが確認された｡また､強度に
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わずかな差が見られる｡これは測定法に依存するものであると考えられるため､

互いの測定法の相関関係をきちんと吟味する必要があると考えられる0

試験結果から､ hc < 90Llmの領域では､ TbはT′とほぼ同等の値が得られた｡ま

た､高いTbが得られた試験片では破断後の一部の試験片の断面観察では基板C/C

内部で破断が起こることが観察された｡一方､ h｡>90tAmの領域では､接着強度

は接着層厚さの増加に伴い減少して行くことが確認された｡光学顕微鏡観察の

結果Fig.3-10で示されるように､ T′よりも低いTbが得られた試験片では破断は

主に､基板C/Cと接着層の界面を進行したことが確認された｡

本高温試験においては接着の強さ､すなわち､接着層内部で破壊が起こる凝

集破壊､もしくは接着層と被着材界面で破壊が起こる界面破壊が生じる条件で

の接着強度測定の評価を目的とした｡そこで､この常温試験の結果から､被着

材破壊が起こらない接着層厚さhcであり､かつ､より高い接着強度をした

hc=100pmを高温接着強度測定用試験片の接着層厚さに採用することに決定した｡

02　　　　　01　　　　　oO
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Fig･3-9 Variation of bonding strength (T,.) with bonding thickness (h) at room

temperature compared with predictions uslng Kendall-s equation･
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･bと,′の高温強度測定結果をFig･3-12に示す○図から分かるように､ TbJl共

に試験温度上昇に伴い強度上昇を示すことが確認されたoまた､ 2273KでTIと

同等程度の接着強がえられた接着試験片の断面観察を行った結果Fig.3-13に示

されるように､基板C/Cをわずかに含む破壊も見られた｡この結果から､炭素

接着は高温でも接着強度'bを維持することが可能な接着法であり､耐熱性の点

でも有用な高温接合手法であることが確認された｡

t2dW11㌔tJIBu21のLeaLJS

-+BondingStrength,Tu ��r��r�爾�ﾔ剃��苒ﾔｪR籌ﾂ�

-▲-lLSSofC/CFi 

.一..一一1---.. 
一~- 

∫∫一 一 

′ I 

0　　500　1000　1500　2000　2500

Temperature /K

Fig･3-12 Variation of carbon bonding strength (Tu) and ILSS of C/C (Jrt･)with test

temperatures･ (Bonding thickness, h=100 Jl m)

61



I ･･●
､.･r-ー　ト　与_ 1t :d(

関川
E3　　E3;

■　　　　･1

.IJ･　-

Td∴‥ . I･･I∴L-hIr-.__ -

Ir-■.　　▲-1 ･′■　■　　It･　-　ー　､

∫･..康‥1.;;'十.紺l

ヽ　　　■　　　　　　　　　､1

■ ､●-

･ l･_ 〆.

-IJ･..･. ‥′㌧∵
.■

●　し､一　●

T　-

●

一　●

･∴､
■●

■　　●　　　●l▼

J　●　●,I

■     ■

Tーてヽ ､､

トlり･?･jL.
i-訂

.;;T:=1-]･ +I
-_　;..～..-一

}ヽ曹し.l-

l 00LLm

Fig･3-13 Cross sectional view of the fractured specimen after testlng at 2273K･

6･高温強度変化に対する強度支配因子の考察

6.1概要

高温試験結果から､炭素接着は試験温度上昇に伴い接着強度が上昇すること

が確認された｡また､強度上昇の傾向は､接着温度2073Kを境に変化を見せて

いることからも､この強度上昇にはいくつかの要因があると考えられた｡そこ

で､この強度上昇のメカニズムの解明のために以下の3つの要因について考察

を行った｡考察と共に確認試験および解析をおこなうことにより､各要因の影

響について確認をおこなった｡

伝.2吸着ガスの影響

まず､吸着ガスの影響について検討をおこなった｡一般的に､炭素材料は吸

着ガス､主に空気中の水分により強度低下が起こることが報告されている

116,102,1031 ｡過去の報告では､黒鉛に関して真空雰囲気中2273Kで水分の脱

ガスを行い､真空を維持したまま室温に降温させて行った試験でせん断強度の

上昇が確認されているI103] ｡他の報告によると､この現象のメカニズムは炭

素中の分子間の結合力を担う分子間力を水分中のOH-が低下させることによる
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ものだと説明されている1102J.すなわち､本研究でも接着部は炭素材料で構

成されていることから､室温大気中では水分の影響により強度が低下し､高温

試験中は試験片で脱ガスが生じ､それにより吸着ガスの影響が緩和され接着強

度上昇につながったと推定された｡

そこで､脱ガスの影響を調査するために､真空雰囲気中1273Kで30分間脱

ガスをおこない､真空を維持したまま室温に下げた条件での接着強度測定を行

ったoその結果をFig･3-14中の◇で示した｡脱ガス処理をおこなった試験片の

接着強度は､未処理の接着強度の値に比べ高い強度を示したことが確認された｡

また､この強度は1873Kまでの高温接着強度測定値とほぼ同等の値を示してい

ることが分かる｡この結果から高温試験中における試験片中の水分の脱ガスが

接着温度2073Kまでの強度上昇の要因として大きな割合を示していることを説

明された｡

t2dMJ㌔菖6u巴l∽6u!puo凸
+Non-treatment 犯ﾆﾄ､｢粐粐�
◇De-gaSSedspecime 

i 

0　　500　1000　1500　2000　2500

Temperature /K

Fig･31 14 Effect of de-gassing treatment on carbon bonding strength･ (Bonding thickness,

h=100〃 m)
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6.3残留熱応力の影響

次に､残留熱応力が接着強度に及ぼす影響について考察をおこなった｡前章

でも記述したように､本接着層内部には､接着工程における接着温度から室温

への温度降下時に基板C/Cと接着層の熱膨張係数のミスマッチによって､残留

熱応力が発生することが考えられる｡本接着の場合､接着層の熱膨張係数が基

板C/Cの値よりも大きいことから(Table2-2参照)温度降下時の熱収縮の際に接

着層内部に引っ張りの熱応力が生じ､この熱応力が常温での接着強度低下に働

きかけることが想定される｡残留熱応力は高温になるにつれて緩和していくこ

とから､高温での強度上昇はこの熱応力緩和が要因であると考えられた｡そこ

で､この熱応力が接着強度におよぼす影響を計算によって見積もった｡

Bonding

Straight

bou ndary

Fig･3-15 The model of FEM to analyze of residual thermal stress within bonding layer･

計算はFig･3-15に示すように､有限要素法(FEM)で接着層厚さhc-100pmの試

験片で､クラック間隔150Llm､剥離長さ30umを導入したモデルを用いて､2073K

から298Kまでの温度降下時の熱応力算出をおこない､両被着材C/Cが接着し

ている状態と破断後を想定した､片面に被着材C/Cが接着している状態の差を

求めた｡その後､ Kendallの式(1)に得られた熱応力値を代入することにより残

留熱応力による影響分を算出するものとした｡

その結果､ 2073Kでの残留熱応力の影響分は約1.96MPaと求まった｡この値
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は脱ガスの影響に夜強度上昇分以外の2073Kまでの強度上昇分とほぼ一致する｡

すなわち､この結果にから2073Kまでの接着強度上昇においてわずかながら､

残留熱応力の緩和が要因として働いていることが説明された｡

6.4熱処理温度の影響

最後に､最終熱処理温度の影響に関して考察をおこなった｡本実験では接着

工程において接着温度を2073Kと設定している｡しかしながら､高温強度測定

の最高温度は2273Kとしていることから､ 2273Kでの測定中の試験温度環境に

より炭素接着部に再熱処理と同様の効果が生じ､接着部の物性の変化が起こっ

たのではないかと推定された｡この要因の影響については熱処理温度を変えた

試験を前章で行っており､その結果(Fig.2-13参照)から熱処理温度が2073Kの

ものと2273Kの試験片では熱処理温度が高い試験片が約2倍近い強度を示すこ

とが確認された｡すなわち､これらの結果から､ 2073K以降の､接着強度上昇

挙動に変化の見られた領域での強度上昇の要因は､熱処理温度による炭素接着

部の物性の変化であることが確認された｡

t2d≡ヽ　㌔tJ16u巴l∽6u!puog Thermal 

StresS 剪�:::..=.::. /.'.-.A. 

l::.I::.::i.:.::.:::.:: 售｣｣｢罐｢粐穽ﾆ偵｢罐｢袂��GG&V�FﾖV蹤ﾂ���｢罎粐穩�::..::.:.:..:.:.:..::.:.:..::.:.:. 鳴ﾒﾒ籌辻�討���
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Fig･3- 16 Compiled figure of the mechanisms of high temperature strength enhancement

ofT,,･ (Bonding thickness, h=100p m)

65



6.5強度上昇因子のまとめ

以上の要因を一つの図にまとめた物をFig.3-16に示す｡まず､ 2073Kまでの

強度上昇の主な要因は､吸着ガスの高温での脱ガスによるものであり､それ以

外の強度上昇分は､高温での接着層内部の残留熱応力の緩和によるものである

と説明ができる｡また､強度上昇の挙動が変化する接着温度2073K以降の強度

上昇は､試験温度雰囲気における接着部炭素の黒鉛化に伴う物性の変化である

ことが確認された｡

7.結青

DNC試験法を用いた炭素接着の､予備試験､常温強度測定および高温接着強

度測定により以下の結言が得られた｡

･ DNC試験法を採用する際､ C/C複合材料および炭素接着においては切りか

き間隔いま4mm-8mmであれば､切りかき部先端の応力集中の影響が少な

い試験結果を得ることができる｡また､ジグの締め付けは見かけ上の強度上

昇を引き起こす｡

･接着強度は接着層厚さに依存する.接着層厚さhc < 90pmの領域ではC/C

のILSSとほぼ同等程度の接着強度の実現が可能である｡

･高温接着強度測定の結果､試験温度の上昇に伴って接着強度は上昇するこ

とが確認された｡この強度上昇は要因として､吸着ガスの影響､残留熱応力

の影響､最終熱処理温度の影響が挙げられた｡各々の確認試験､解析により､

2073Kまでの主な要因は試験温度における試験片の脱ガス効果､それ以外の

強度上昇は残留熱応力の緩和によるもの､また､ 2073K以上では､試験温度

における接着部炭素の黒鉛化に伴う物性の変化が強度上昇のメカニズムであ

ることが説明された｡
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第4章Hybrid接着方法に関する検討

1.日的

第1章で述べたように､ C/C複合材料用の接着に対する要求事項は､高接着

強度､高耐熱性､工業的な簡易性である｡前章までに､処理条件を選定すれば

炭素接着により高強度･高耐熱性が実現できることを確認した｡しかしながら､

高強度を有する炭素接着を実現するには､接着時に高温での加圧工程が必要で

あった｡高温雰囲気での加圧は､大型構造や複雑構造の形成を困難にするだけ

でなく､コスト上昇を招く｡また､炭素接着ではC/Cの層間せん断強度(Inter

laminar shear strength: ILSS)程度の接着強度の実現が可能であったが､ C/Cには

三次元強化のような強化構造もあり､その場合にはより高い接着強度が望まれ

る｡さらに､ C/Cを耐熱密閉容器として使用することを考えると､炭素接着で

は不可避であった接着層内の欠陥はガス漏洩経路になり､例えばェンジン燃焼

莱-の適用では性能の低下などを引き起こすことが憂慮される｡以上のような

背景から､より高強度で､接着処理に高温･高圧が不要であり､接着層内部の

欠陥を低減させるような発展的な接着技術の開発が必要であると判断した｡

そのような接着技術として､炭化ケイ素(sic)を接着材料として使用する

方法に着目した｡既に､低密度のC/C基板を使ってではあるが､金属Siを高

温で溶融させてC/Cに含浸させることにより､基板C/CのCと反応させて接着

部にSiCを生成する方法が検討されている｡この手法で得られた接着強度は炭

素接着よりも高く､またsiの融点程度までの耐熱性が確認されている【691｡本

章では､この技術を高密度化C/C基板にも適用できるものにすることを目的と

した検討を行った｡手法としては接着層にSiCのみを形成させる接着(siC接

着(sic bonding))､そして､更なる発展的手法として､炭素接着とsiC接着を複

合化させた接着(Hybrid接着(Hybrid bonding)の2種類の方法に対して検討を行

った｡

2.接着方法

2.1 SiC接着法

Fig･4-1にSiC接着法の接着工程を示す｡図に示すように､基本的には､基板

C/C材の間に金属Siプレートを挟み込み､ Siの融点以上の温度で溶融させ､基

板Cと化学反応を起こさせることにより接着層にSiCを形成する方法である｡

しかしながら､最初の検討として未処理C/C材で試験的に接着をおこなったと
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ころ､溶融siがC/Cに内在する初期欠陥に流れ込み接着層に残留せず､接着

が完了しなかったoそこで､接着部にSiを残留させるために､接着前に被着材

C/CにSi含浸処理180位施すことにより､試験片の内部欠陥を充填する手法を

採用して接着を検討した｡初期C/C材および､ si含浸後のC/C内部の観察写真

をFig･4-2に示す｡図のように､ Si含浸によりC/C内部欠陥はSiCによりほぼ

充填されることが確認できた〇本検討でおこなったsiC接着は､まず､ 1873K

でSi含浸をはどこした基板C/Cの表面を平面研削盤で研削する｡その基板材

料同士の間に基板サイズと同形状に切り出した0.8mm厚のSiプレート(純度

99･99%以上)を挟み込み､熱処理をAr雰囲気中1873Kで施した｡検討として､

熱処理中に加圧をしたもの､無加圧のものを作成し互いの比較をおこなった｡

按着後の試験片はダイヤモンドカッターにより加工が施された｡

Fig･4-1 Sic bonding process･
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(a) Bare C/C

(b) Si impregnated C/C

Fig･4-2 Cross sectional views of basis C/C composites and Si impregnated C/C.

2.2　Hybrid接着法

次に､ Si含浸を利用し､より簡易な接着方法について検討を行った｡基本的

な概念をFig.4-3に示す｡概念としてまず､図のように前章まででおこなってい

た炭素接着とほぼ同様の手法で炭素接着層を形成する｡前章までと異なる点は､

樹脂接着層炭化時に加圧をしないことである｡本手法で求められていることは､

工業的に簡易である､すなわち高温下での加圧が不要､加えて高強度であるこ

と､であるから､この炭化時に加圧しないことが重要なポイントとなってくる｡

炭素接着で作成された接着層は樹脂の炭化収縮によってクラック､剥離などの
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欠陥を内包していることが確認されている｡本手法では､炭素接着後にこの接

着層内の欠陥にSiを溶融含浸することで､欠陥内にSiCを形成させることを目

的としている｡これにより､ SiCで欠陥を充填した高い接着強度を有する残留

欠陥の少ない接着が可能であると考えたのである｡このように､炭素を用いた

接着法と､ SiCを用いた接着法の利点を併せ持っ接着法であることから､本研

究ではこの手法をHybrid接着法と呼ぶこととした｡

Resin

El

I鑑当■■■■lllll

Carbon t'Zation

(non pressl)

gC
1 00pm

n　四　　mコ　招　摺　二二二二　｢

SiC

Fig･4-3 Schematic diagram of the concept of hybrid bonding method･
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Phenolic resin

i di霊.eir.n

Fig･4-4 Hybrid bonding process

実際におこなったHybrid接着工程をFig.4-4に示す｡炭素接着の時と同様に､

接着層厚さが接着強度に及ぼす影響について検討を行うために､樹脂ゲル化時

間を変化させて試験片を作成した｡また､より最適かつ簡易な手法の探求とし

て､樹脂炭化とsi含浸を同時に行う手法(直接法(Directhybridbonding))と､

樹脂の炭素化により炭素接着層の形成をした後に､ Si含浸を行い接着する方法
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(BWC法(By Way ofCarbonization hybrid bonding) )の二種類の手法により接着

層の作成を試みた｡

接着法はまず､基板C/C上にフェノール樹脂を0.4mm厚で塗布し､室温でIhr

乾燥を行った後､ 373Kで樹脂のゲル化を行った｡その後2MPa-軸加圧をしな

がら樹脂の硬化を2hrs行った｡直接法では1873K､ lhr保持､ Ar雰囲気中で樹

脂部の無加圧炭素化および､ Si含浸を､そして､ BWC法では1873K､ lhr保持､

Ar雰囲気中無加圧で樹脂部の炭素化を行った｡そして､最後にSi含浸を施し

た｡ si含浸は､試験片サイズと同形状の厚さ0.8mmのSiプレートを試験片上

に設置し1873KでAr雰囲気中熱処理を施すことで行われた｡また､ C/C複合

材にSi含浸を行った際､試験片内部では反応によって出来たSiCの他に､反応

が完了せず未反応のまま残留するSiが確認されることが報告されている｡ 【80]

高温で溶融､もしくは拡散が生じるであろうと想定されるSiの存在は､本研究

の目的の一つである高温での接着強度測定において強度低下を引き起こす要因

になる可能性がある｡そこで､本接着法でのSi含没を行う際の高温での保持時

間に関しても残留siの影響も考慮に入れた最適な条件導出のために､ lhr､ 2hrs

保持の二種類について､またそれらに対してlhrの繰り返し熱処理を行い確認

する検討を行った｡

3.接着層観察結果

Fig･4-5-8にSiC､ Hybrid各接着法により作成された接着層の観察写真を示す｡

また､ Hybrid接着法により作成した接着層のAES分析をおこなった結果を

Fig･4-9に示す. AES分析から､接着層クラック内部の灰色の部分はSiCであり､

白色の部分はSi(Re-Si (Residual Silicon))であることが確認された｡ siC接着試験

片において､無加圧で接着を行ったものはFig.4-5 (無加圧SiC)に示されるよ

うに､接着層の中心付近には白色の相､すなわちRe-Siで形成された相が存在

し､基板C/C界面では化学反応により形成されたsiCが存在していることが確

認された｡このRe-Siは､ Siの融点以上では溶融してしまい､高温での使用を

考慮した際には接着強度の劣化を引き起こす可能性が懸念される｡そのため､

無加圧Si接着法は有効でないと考えられた｡一方､ Fig.4-6 (加圧SiC)の接着

時に加圧をしたsiC接着層では､無加圧の場合とはことなり､ Re-Siの存在は

確認されなく､また､接着層がすべてSiCで形成されていることが確認された｡

この二つの方法の比較から､高温で強度を維持することができる接着という要
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求に対して､ SiC接着においては接着時に高温での加圧を必要とすることがわ

かった｡

次にHybrid接着法により作成された､良好な接着が行われた接着層厚さ50pm

のものについての接着層の比較を行った｡ Fig.4-7に示したBWC法では､炭素

接着時に生じたクラック､剥離にSiCが十分に含浸されていることが確認され

たo　しかしながら､ Fig･¢8に示すように直接法により形成された試験片では､

同様の接着層厚さであるのにも関わらず､接着層クラックに十分なsiCの充填

が確認できなかった｡この､不十分な含浸は接着強度にも影響すると考えられ

た｡このような不十分な含浸の原因としては､接着部樹脂層の炭素化時に生じ

る気体の影響が考えられた｡フェノール樹脂の炭素化時には酸素が気体として

発生することが想定され【105】､ 2章のFig.2-4の炭化収率の測定値に示される

ように､樹脂は873K付近で最も激しい炭素化が生じる｡この際に発生した酸

素とsiが反応し､ Si溶融前に試験片上面のSiプレート表面にSi02が形成され

る､ Si02は溶融しないで膜として残存することが考えられ､それにより溶融si

の基板C/C -の含浸が妨げられたのではないかと推測された｡そこで､発生ガ

スの影響を確認するために､ Siの融点以下で､かつ炭素化が十分に進行してい

る温度である1473Kで､直接法と同様の工程の熱処理を施した際のSiプレー

ト表面の観察を行った｡また､比較のためにBWC法で同様の熱処理を施したo

その観察写真をFig.4-10に示す.直接法により得られたsiプレート表面は未処

理の状態に比べて変化していることが確認された｡一方BWC法で行ったもの

ではその変化は見られなかった｡すなわち､直接法においては､樹脂炭素化時

に発生する気体によりSiプレート表面になんらかの反応物が生成され､それが

試験片-のSiの流入を妨げたのだと考えられる｡もしくは､発生ガスの圧によ

る溶融siの含浸の妨げも原因として考えられた｡
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Fig･4-5 Cross sectional view of Sic bonding layer without pressure process during

bonding process.
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Fig･4-6 Cross sectional views of Sic bonding layer with 5MPa pressure during bonding

prOCeSS.
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Fig･4-8 Cross sectional views of Hybrid bonding layer formed by Direct hybrid bonding･

(Bonding thickness, h=50 FL m)

75



○

叫Fp

I L

t11㌢.､1　1ヤー十ITRl山

)　　勺-　09　　7　　tP Ln　　4　　ヽJ rt　　⊥　　0

1000　　　　　　　　　1500

llAetlc b8rgY (eVl

Area 1

1800　　　　　　　　1500　　　　　　　　20DD

tine亡lc hlrgY ltVJ

Area 3

1D〔和　　　　　　　　1580　　　　　　　　200O

rlnetl`: hergy tev)

Area 2

弓　　　　　　　　　　　　　l

-i--I,-一一l一一一一---一一　一-1-　-　　-　-　[　-　　- 1

50O　　　　　　　　　1000　　　　　　　　1500　　　　　　　　7Ot】0

lLtnLlT fTtI･rgY 14VL

Area 4

Fig･4-9 Result ofAES analysis of the C and Sic reglOn Within hybrid bonding layer･

(Bonding thickness, h=50FL m)

76



Si Platわ

′

(a) Direct hybrid bondingwith H.T.T. 1473K

(b) BWC hybrid bondingwith H.T.T. 1473K

Fig4-10 Effect of reactive gas occurred from phenolic-resin carbonization during

bonding process. (H.T.T. 1473K)

4.常温強度測定結果

4.1接着法による強度の比較

Fig･4-11に各接着法により得られた接着強度(T)を示す｡図中の斜線部分はC/C

のILSS､および綱かけ部はSi含浸処理を施したC/CのILSSを示している｡各

接着強度には､最も高い接着強度が得られた接着層厚さ時の強度を採用してい

る｡図より､ SiC接着はきわめて高いTbを有しており､その強度はSi含浸C/C

のILSSとほぼ同等の値を示していることがわかる｡また､破断後の試験片を

観察したところ､亀裂は主に基板C/C内部でおこっていることが確認された｡

このことから､ siC接着は接着強度に関しては大変有効な接着手法であること

がわかったoまた､ Hybrid接着の強度結果から､直接法で求まった('h)はBWC
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法に比べてきわめて低い値を示したことが確認できる｡これは､先の観察結果

でも示されたように､接着層内部クラック-のSiの充填が不十分であることか

ら､クラック､剥離等が多数残留しているためであると推測される.一方､観

察でSiの十分な含浸が確認されたBWC法では､ SiC接着と同程度の高い接着

強度が得られた｡すなわち､ BWC法もsiC接着同様､強度に関しては有効な

接着方法であると言える｡

この加圧SiC接着法とBWC法を比較すると､本章の目的であるより高い接着

強度の点ではほぼ同等であるが､接着法の簡易性､すなわち､接着時高温での

加圧に関する点では､無加圧で行うことができるBWC法の方が実構造-の適

用に関してより有効であると言える｡そこで､本研究では､このBWC法を実

用化にむけた一番の有効手段として採用し､本手法の接着条件の最適化を行う

こととした.以下のHybrid接着はこのBWC法を示すこととする｡

edMJ AELJ16u巴l∽6u!puog

35　30　25　20　1 5　1 0

fLSS ofC/C ヽ 剪� 牝ﾅ54�6��冓mp.C/C 

_'ゝ 劔��
1ヽ ��� �� 

Carbon  Sic  Direct  BWC
Bonding Bonding BHoynbdrjindg BHoynbdriindg

Fig･4-1 1 Comparison of bonding strengths formed by different bonding

techniques at room temperature･
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4.2　Hybrid接着の強度上昇機構

C/C複合材では内部欠陥に金属等が充填されることで破壊挙動に変化が生じ

ることが報告されている1106】｡ Hybrid接着でも､内部欠陥および接着層に充

填されたSiCの存在により､炭素接着に比べて高い接着強度を有することが考

えられた｡この強度上昇の機構についての考察を､光学顕微鏡観察より行った｡

Fig･4-12(a)-(C)に典型的な破断後の接着層の断面観察写真を示す｡主に破断は基

板C/C内部で進展して行くことが確認された｡破断亀裂は試験片内部の脆弱な

部分を選択的に進展し､試験片内部のSiCの影響により進展経路が決定される､

Fig･4-12 (a)では､破断によるクラック進展を接着層内部のSiCが妨げることに

より､クラックの進展方向が複雑になっていることが確認される｡ Fig.¢12 (b)

ではクラックの先端がsiC部で停止していることが確認される｡すなわち､こ

の2つの観察結果からわかるように､接着層内部のSiCの存在がクラック進展

に影響を及ぼし､強度の上昇を導いたと考えられた｡一方､接着層クラックに

充填されたsiCには空孔を含むものもあり､ Fig.4-12 (C)に示す様に､上面基板

C/C内部からその空孔を経路として下面基板C/C内部に亀裂進展することも観

察された｡これは空孔先端に生じた応力集中による効果だと考えられ､接着強

度がsi含浸C/CのILSSに対して低い値を示す要因であると考えられた｡

4.3Hybrid接着における接着層厚さの依存性

Hybrid接着の接着層厚さ(h)と接着強度(Th)の関係をFig.4-13に示すoまた､

参考のために加圧､無加圧炭素接着の結果も同時にしめす｡炭素接着で得られ

た接着強度は加圧の有無に関係なく､ hの増加に伴い､ 'bが減少する､いわゆ

る~般的な接着強度と同様の挙動をしめした｡一方､ Hybrid接着ではhが

10-20pm程度の薄いものでは炭素接着に近い低い接着強度(Th)を示し､ 70pm以

上の領域では高い接着強度を示すものもあれば､逆にきわめて低い接着強度を

示すといったばらつきの大きいデータが確認された｡また､ 30ぺiOmmの領域で

は比較的安定した高いThが得られた｡
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Fig･4-13 Ⅵriation of Hybrid bonding strength with bonding thickness at room

temperature･ (BWC bonding, Ji= lhr)

このような結果が得られた原因を調べるために､各接着層厚さ領域における

典型的な接着層状態の光学顕微鏡観察を行った結果をFig.4-14(a)～(C)に示す｡炭

素接着時に生じるクラック､剥離は接着層厚さに依存し､接着層厚さが厚くな

るにつれて､内部の欠陥が増大していくことが2章で示されている｡この接着

層内部のクラック状態が接着強度に影響を及ぼしたと考えられる｡ (a)で示した

20LLmの接着層では､炭素化時のクラックがきわめて少ないことから､接着層

へのSiCの充填がほとんど行われず､本接着法の目的であるSiCによる強化の
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効果がきわめて小さいことが考えられる｡そのため､接着層がほぼ炭素で形成

され､炭素接着と同等程度の接着強度しか得られなかったといえる｡次に(b)で

示される厚さh-50tlmの接着層では等間隔で生じた開口幅10-30〃mのクラッ

クおよび剥離に十分なsiの含浸が見られる｡この十分なsiの含浸は接着層の

大部分で行われていることが確認された｡すなわち､安定した高い接着強度は､

十分な含浸により生じたものであることが確認された｡最後に､ (C)に示される

厚さ80叩1程度の試験片では､大量のクラック､剥離と同時に､きわめて幅の

大きいクラックなどを確認することができた｡幅の多いクラックにはSiは十分

に含浸されないことが報告されている【38】｡そのために､厚い接着層では､ si

の含浸状態にばらつきが生じ､含浸が不十分でクラック内部に大きな空孔が存

在することが多く確認された｡この空孔は破断時に応力集中を引き起こす可能

性があり､それにより低い接着強度を導きだしたのであろうと考えられた｡以

上の結果から､ Hybrid接着においては､炭素接着時の接着層厚さ､すなわち接

着層の状態が接着強度に大きく影響をし､本結果では接着層厚さ30-60pmのも

のが最も良好な接着条件であると確認された｡そこで､これ以降の検討ではこ

の接着層厚さを採用した試験片を用いることとする｡

4.4接着時保持時間の影響

残留siの影響を考慮して､熱処理保持時間(ti)､および､追加熱処理の回数(HT)

に変化を持たせた際の接着強度(Th)を示した結果をFig.4-15に示す｡また､各状

態における典型的なクラックの状態を光学顕微鏡で観察した結果をFig.4-

16(a)-(C)に示す｡ Fig･4-15から読み取れるように､ ti= lhrにした試験片では､追

加熱処理lhr (HT 1)を与えることによって大きな強度低下が生じたことが確認

される｡このように追加熱処理により強度が減少するということは､高温強度

を測定する際に､同様の現象が生じて強度低下が測定されることを示唆してい

るoこのような強度低下には､残留siが影響していると考えられる｡Fig.¢16(a,b)

をみるとわかるように､ (a)の按着後の接着層クラック内部には多くの残留si

の存在が確認できる､そして､追加熱処理により(b)に示されるように､残留si

が溶融して排出､もしくは拡散して移動することによってクラック内部に大き

な空孔が形成される｡この大きな空孔によって応力集中が生じることで強度低

下につながったと推定される｡また､ -回目の追加熱処理で残留siはほぼ存在

しなくなったために､二回目の追加熱処理後に接着層の変化が生じなかったと
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言える｡一方､接着時にfi- 2hrsの熱処理を施した試験片に関しては(C)に示さ

れるようにクラック内部はほぼsiCで充填され､残留siがほとんど観察されな

かった｡しかし､ SiとCの反応時に生じる体積収縮138匠より生じたと思われ

る小さな空孔は存在し､この空孔の影響で多少の低い接着強度が得られたと推

定される｡ ti= 2hrsの試験片では､その後の追加熱処理による接着強度の変化も

確認されなかったことからも､接着時に十分なsiC化が行われたことが確認で

きた｡本章の目的である高温試験時には､高温での残留siによる強度の低下を

取り除くために､接着時の熱処理時間ti= 2hrsを試験片作成条件として採用す

ることとした｡

耽　､S)ct一亡で

23Lm　　　､繋ぎl/沖

中　書

■L

100 p))

Thickness 20 llm TMckness 50 pm

■

Thickness 100 pm

Fig･4-14 Condition or bonding layers fわrmed by hybrid bonding method with various

bonding thickness･ (BWC bonding, Ji= lhr)
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(a)Asbonded, ti = I hrs

(b) HT Icycle, ti=lh

( C )As bonded,ti =2 hrs

Fig･4- 16 Effect of heat treatment (HT) on formation of Sic and residual Siwithin a

hybrid bonding layer. (Bonding thickness, h=30-50FL m)
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5. Hybrid接着高温強度測定結果

以上の検討から､ Hybrid接着の高温試験片の条件を､接着層厚さh= 30-50tlm､

接着si含浸時保持時剛- 2hrsとして､高温接着強度測定を行った結果をFig.4-17

に示す｡また､比較のために､炭素接着での結果と､ Si含浸C/CのILSSの結

果も同時に示す｡

ed≡ヽ　L'LJt6u巴l∽LeOLJS

0　　　　　　03　　　　　　2

10

0　　500　1000　1500　2000　2500　3000

Temperature /K

Fig･4-17 Strengths of hybrid and carbon bonding and inter laminar shear strength of Si

infiltrated C/C as functions of test temperature･

(Bonding thickness, h=30- 50 LL m, ti=2hrs)

Hybrid接着強度(Th)は試験温度上昇に伴い､上昇していくことが確認された｡

この上昇の挙動はSi含浸C/CのILSSとほぼ同様であった｡また､この強度上

昇の度合いは炭素接着の上昇度合いに比べて高いものであることも確認された｡
一般的にSiCの高温強度では1873K以降で強度劣化が生じると報告されている

例も存在するが､本結果では2273Kまで強度上昇を続けることが確認できる｡

しかしながら､ 2473K以降の温度域では強度は下降の傾向を示し､ 2673Kでは

急激な強度低下が確認された｡一般的に報告がされているSiCの昇華温度は

2273Kを越える温度域である121にとから､この強度低下は内部に含浸された
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SiCの昇華によるものであると推測された｡しかしながら､ Table日で示した

現在検討が行われているATRエンジンでは最高要求温度約2000Kであること

からも､耐熱性は十分であることが伺える｡すなわち､本結果から本手法は耐

熱性の点でも有効な接着手法であると言える｡

edWql'LJt6uaJlの6u!puom
0　　　　　　04　　　　　　3

0　　　　　　02　　　　　　　1

仝NDe.gnp.S,seeaTmsepne.C'me �｢�

与 

義 ■一■ 

0　　　500　1000　1500　2000　2500

Temperature /K

Fig･4-18 E恥ct of de一gassing treatment on the hybrid bonding strength･ (Bonding

thickness, h=30- 50 FL m, ti=2hrs)

t2dW qltJt6uaJlS6u!puom

0　　　　　　51

H.T.T 1 873K H.T.T 2273

Fig･41 19 Effect of heat treatment temperature on the hybrid bonding strength･ (Bonding

thickness, h=30- 50 p m, ti=2hrs)
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また､この強度上昇の要因を検討するために､炭素接着で検討された3点に

ついて同様の確認を行うことを考えた｡まず､吸着ガスの影響に関して検討を

行った｡その結果をFig.4-18に示す｡結果から､わずかな強度上昇が確認され

たが､高温での強度上昇にくらべてきわめて小さいことから､吸着ガスの脱ガ

スは高温強度上昇の大きな要因でないことが確認された｡つぎに熱応力の影響

に関して検討を行った｡炭素接着において接着内部の残留熱応力はクラック､

剥離により緩和されており､強度-の影響はきわめて小さいものであった｡し

かし､ Hybrid接着においては､クラック､剥離内部にSiCが存在することから､

炭素接着時の緩和機構が機能せず､常温での残留応力は炭素接着時に比べてき

わめて大きいことが推定される｡残留熱応力が大きいことは言い換えると､高

温での熱応力緩和による強度上昇が大きいということである｡すなわち､接着

温度以下の温度域での強度上昇の主な要因は熱応力の緩和であると推測される｡

しかしながらこのうち､熱応力に関しては未確認のままであり､明確な検討を

行う必要があると言えるo最後に､熱処理温度の影響を検討した結果をFig.4-19

に示す｡試験条件として､接着をしたものと､接着後2073Kで熱処理を施した

ものを採用した｡図から､大きな強度上昇が確認された｡このことから､上昇

傾向が変化する接着温度以上の領域での強度上昇には熱処理温度が影響してい

ることが確認された｡

6.#f

SiCを用いたSiC接着法､ Hybrid接着法に対する検討より以下の結言が得ら

れた｡

･加圧siC接着法および炭素化後にSi含浸を行うHybrid法では､ 20MPa

程度の高い接着強度を有する接着が可能であった｡高接着強度に加え工

業的な簡易性の点からHybrid法がより有効な接着法であることがわかっ

た｡

･ Hybrid接着では､接着層内部のSiCが亀裂進展に影響して強度上昇を

引き起こすことが確認された｡

･ Hybrid接着強度は接着層厚さに依存し､接着層が10pm程度の薄いも

のではSiCによる効果が少なく低い強度､また､ 80LAm程度の厚いもの

では､ Siの含浸状態にばらつきが生じ､接着強度でもばらつきが生じた｡

50pm程度の接着層厚さでは良好なsiの含浸がみられ､安定して高い節
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着強度が得られた｡

高温強度測定の結果､試験温度上昇に伴いHybrid接着強度は上昇した｡

上昇の要因としては接着温度までは残留熱応力の緩和が考えられ､接着

温度以上では熱処理温度の影響が確認された｡しかしながら､熱応力の

影響は明確にはされなかった
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第5章　繊維配向と接着強度

1.日的

前章まで､ 2次元強化のC/C (2D-C/C)基板に対して高強度･高耐熱性有す

る接着が低圧処理で実現が可能できることを示した｡しかしながら､繊維強化

複合材料には一方向強化材(UD-C/C)や3次元強化(3D-C/C)等多様な強化構造が

あり､強化構造(特に繊維の配向分布)により熱膨張係数が大きく変化する

【24,93-95】｡前章まで検討を行った､炭素接着､ siC接着､およびHybrid接着で

は､接着温度が1873K以上と高温であり､基板C/Cと接着層の熱膨張係数の差

から熱応力が発生する【76,78-7910従って､室温-の冷却後の接着層における熱

残留応力は大きく､基板C/Cの繊維配向によって熱残留応力の分布も異なった

ものとなる｡基板C/C繊維配向の接着強度に対する影響は主としてこのような

熱膨張のミスマッチによって規定されるものと推定される｡本章では､最も単

純な一方向強化材を使って､基板C/Cの繊維配向分布が及ぼす接着強度-の影

響を､熱応力に着目して検討する｡

2.試験方法

2.1接着方法

供試材料としては､株式会社先端材料製一方向強化性C/C (FCIO30Ⅹ)､強化

繊維XN-35､密度1･9g/cm3を用いた｡このC/Cは200X loo又 lOOmmのブロッ

クで供給されており､目的とする繊維配向を実現するために､ダイヤモンドカ

ッターで切り出した｡本C/Cは繊維体積含有率がメーカー公称値60%で3273K

の熱処理が施されている｡

検討に当たり､主としてFig.5-1に示すHybrid接着強度について検討を行っ

たが､接着方法による違いを検討するために､一部加圧炭素接着や加圧siC接

着(Fig･5-2,-3)強度も評価したo繊維配向の組み合わせとしては､ Fig.5-4に示

す4種類を検討した｡ (a)は､一方の基板繊維が接着面に対し垂直､もう一方

が接着面に対して平行な基板間の接着(vp)､ (b)は接着面に対し両基板の繊維

が垂直に配向した接着(V-Ⅴ)､ (C)は両基板繊維が接着面に平行であり､かつ互

いの繊維が同方向の配列をもつ接着(p-p)､そして(d)は両基板繊維が接着面に平

行であるが､互いの繊維が平面上で900異なる配向基板の接着(p.lP,.)である｡

Hybid接着は､前章と同様の手順で行い､接着層を無加圧炭素化した後にSi含

浸を行った｡Hybrid接着は､2D-C/Cにおいて最適な接着層厚さであった30-50叩
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のものL79Jt､ 20pm程度の薄い接着層厚さのものに関して検討を行った｡

加圧炭素接着と加圧SiC接着は(V-P)についてのみ検討した｡加圧炭素接着で

は､接着時のゲル化時間の制御により､接着層厚さが10岬の薄いものと､ 100叩

程度の厚いものを試作した｡ siC接着は､前章と同様の手法で､基板C/CにSi

含浸を施したのちに､ Siプレートを挟み込み-軸加圧3MPa程度を与えながら

接着層形成を行った｡

Si impregnation

Figふl Hybrid bonding process usJng UD C/C substrates.
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Fig･5-2 Carbon bonding process

uslng UD C/C substrates.

92

Fig･5-3 Sic bonding process

uslng UD C/C substrates.
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Fig5-4 Schematic figures offiber direction type of basis UD-C/C on bonding layer
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2.2　接着強度測定法

接着強度の評価は前章までと同様のDNC試験を採用し､試験片形状も前章

と同一のものとした｡また､内部残留熱応力の解析には2章で行ったものと同

様のFEM解析モデルを用いた｡解析に必要な各種物性値はTablel.2-2に示すも

のを用いた｡

3. UD･C/Cにおける接着結果

3.1加圧炭素接着

接着層厚さ(h) 100pmのV-V面の加圧炭素接着では､接着処理後に接着面

全体で破断および剥離が生じた0 -方､ h= 10pmの試験片では良好な接着を得

ることができた｡ h= 100Llm試験片の破断の様子と､ h= 10pm試験片の接着直後

の断面写真をFig･5-5及び6に､また両接着の破断表面の光学顕微鏡観察写真を

Fig･5-7(a)及び(b)に示す｡ Fig5-5に示すように､ 100pmの試験片においては接着

界面に生じた剥離先端部から接着層内部に亀裂が進展したとみられる破断が生

じた｡この傾向はFig･5-7(a)の破断表面の観察でも確認される｡本表面観察写真

において､灰色部は接着が一度完了した後に界面剥離した領域であり､黒色部

は接着層の内部で破壊した領域を示している｡すなわち､クラック先端から数

10卜mの領域までは灰色部(界面剥離)が生じその先端から黒色部(接着層内

部での破壊)が生じたことが確認出来る｡

.F
Bonding layer

/'

FiFerdirection▲---1

C/C

1 00pm

Fig5-5 Optical microphotograph of cross section of lOOLAm thickness

carbon bonding layer on UD C/C substrate.
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Fig5-6 Optical microphotograph of cross section of 10pm thickness carbon bonding

layer on UD C/C substrate.
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Fig･517 Optical microscopic observation of fractured bonding layer surfaces of (a) thin

(10pm) and (b) thick (100LLm) layer thickness carbon bonding on UD C/C substrate
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h= 10pm試験片のV-V炭素接着強度は平均1.28MPaと低強度であった｡こ

の値を2D材加圧炭素接着で最も高い強度のもの(h=70pm)と比較した結果を

Fig･5-8に示す｡図示のように､ V-V炭素接着強度は､ C/CのILSSや2D _C/C

の接着強度に比べて低い｡この低接着強度は接着層内部に生じる残留熱応力の

影響によるものであると想定された｡
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Fig･5-8 Bonding strength of carbon bonding pe血rmed with UD C/C compared with

O/90 carbon bonding strength at room temperature･

Table 5-1は基板C/Cと接着層の熱膨張係数をまとめた結果である｡この物性値

を用い､ FEMにより接着層内の平均熱応力を計算した結果をFig.5-9に示す.

図示の応力は､接着層に作用する界面と平行な方向の法線応力の平均値で､

UD-C/Cの接着時(Fully bonded)と破壊時(Half bonded)の差は約50MPaであ

る｡一方､ 2D-C/Cでは接着時と破断後の熱応力差は15MPa程度(Fig.2-18参

照)であり､ UD-C/Cでは熱応力の影響が大きいことがわかる｡このようにし
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て得られた熱応力をKendall式(1)に代入して得られた接着強度の計算結果を

Fig･5-10に示す.図示のように､第2章で求まった表面エネルギー値Gcは0.1J/m2

であったが､本測定結果に計算値をフィッティングして得られたG｡は0.033J/m2

であった｡この結果は接着方向によって界面エネルギー即ち接着強度が異なり､

VIV接着はP-P接着に比べて低強度であることを意味する｡また､熱応力を考

慮した図中左端の点線で示された曲線から､ V-V接着が成立する接着層厚さは､

およそ10pm以下であることを示すもので､実験結果と一致した傾向である｡

Table 5-1 Coefficient of Thermal expansion of C/C composites and Sic

Materials 僂oefficientofThermalexpansion 
(/K)(1873K) 

2D-C-C ����uF�覲�9.0×10-6 

Outplane ��紊h����ﾓr�

UD-C-C 彦��ﾆ�覲�9.OX10-6 
Outplane ��綛����ﾓr�

Sic �4.9×10-6 

Bondinglayer �2.1×10-6 

0　　　　0　　　　0　　　　00　　　　0　　　　0　　　　05432
edMJJD ESSaJIS[eJau1

CrackJess Cracked

Fig･5-9 Residual thermal stresseswithin lOpm carbon bonding layer calculated by FEM

analysIS.
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Fig･5- 10 UD C/C carbon bonding strength as a function of bonding thickness with

calculated result uslng Kendall's equation･

3.2　SiC接着

SiC接着層の断面観察写真をFig･5-11に示す｡図示のように10pm程度の接

着層が確認された｡本接着では､接着時の加圧力により溶融siが押し出される

ことにより接着層の厚さが変化すると考えられ､接着層厚さの精密な制御は困

難であった｡ Ⅴ-Ⅴ基板のSiC接着強度は､ Fig.5-12に示すように､ 5MPa程度と

2D-C/Cの際の約20MPa (h= 10pm)にくらべて約1/4程度であった｡このため､

接着層が厚いときには接着処理時に破断する場合が頻発した｡ Fig.5-13は破断

後の断面観察写真である｡破断は接着層界面及び接着層内で生じている｡ Table

5-1で示されるようにSiCと基板C/Cの熱膨張係数の差は2D-C/C､ UDC/Cどち

らの場合も互いにほぼ同じであることから､両者の接着強度の差違には熱応力
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の影響は小さいと考えられる｡ P-PとV-Vで大きな違いがでた要因としては､

炭素の結晶子の方向性によるSiとCとの反応性の違いが想定されるが､この

点の解明は将来の課題とした｡

Fig･5-I 1 Cross sectional views of Sic bonding layer formed on UD C/C substrate.

edW Sl.q16u巴tS6u!puog 0　　　5　　　03　　　2　　　2

5　　　0

L■l rl

:::::;:fI::::..::辛:::.I::;Il::: 謄｣｣｣｣｣｢粤｣ｨｹﾙw#ｳ｣｣｣｣｣ｴ姪｣｣｣｣｣｣｣｣｣｣｣｣｣｣｢�

ト∵∵∵ 劔��
U D-C/C　　　　　　2D-C/C

SiC bondig

Fig･5-12 Result of bonding strength (Ts) measurement of Sic bonding fomed on UD

C/C substrate compared with that of 0/90 substrate.
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Fig･5-13 Cross sectional view offractured Sic bonding layer formed on UD C/C

substrate.

3.3　Hybrid接着法

Hybrid接着法により得られた各試験片(V-V及びV-p)の断面観察写真をそれ

ぞれFig･5-14及び15に示す｡ Fig.5-14のVV接着層には､先のV-V炭素接着

層に観察された接着層内破断部にSiCが充填されている様子が観察される｡こ

のため､ V-V基板のHybrid接着層には亀裂がないことが確認された｡一方､ V_

P接着では､接着層がきわめて薄い場合(<20pm)にのみ接着が可能であった｡

また､ Fig･5-15の断面観察写真には接着層内部にクラックが存在しないことか

ら､ V-p基板-の接着においてはSiCによる強化効果が極めて小さいことが推

測された｡

各種基板条件での接着強度の測定結果を2D-C/C基板の接着強度を比較した

結果をFig･5116に示す｡ UD-C/CのV-V､ V-P接着強度はともに2D_C/Cに比べ

て低いことが確認され､ po-p,oにおいては接着した試験片を作成すること自体

が不可能であった｡一方､ p-p接着では2D-C/C以上の約20MP｡の接着強度が

得られた｡これらの結果をFig.5-8の結果と比較すると､ V-V基板では炭素接着

で得られた約1･3MPaに比べてHybrid接着では約8MPa程度と大きな向上が得

られており､ siCを充填したHybrid効果が現れていることが確認された｡
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FiberdirectioTL
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Fig･5-14 Cross sectional view offractured V-V hybrid bonding layer fo-ed between

UD C/C substrates (h= 50トIm).

'"/　-一･･. ‥l Tl

だ冊､A'小一"

Fig･5-15 Cross sectional view of fractured V-P hybrid bonding layer fo-ed on UD C/C

substrate (h=10 pm).

101



ed≡ヽ ql'qt6u21の6u!!puom
30　25　20　1 5　1 0

5

0

舘　掲　紹p.(-d3,.2D-C/C

Fig･5-16 Comparison of hybrid bonding strength with various basis C/C fiber directions.

4.緒言

UD-C/Cを接着基板とした種々の基板繊維配向条件のときの接着強度を評価

し､以下の結論を得た｡

･ UD-C/Cの加圧炭素接着､ siC接着､ hybrid接着に関して､これらの接着強度

に対する基板C/Cの繊維配向分布の影響は極めて大きいことが確認された｡

上記の影響は接着層の平均法線応力を考慮することで理解可能であると推定さ

れた｡
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第6章　3D･C/Cの接着

1.緒言

現在検討が進められているATRのC/C実構造では､三次元強化(3D-) C/C

が適用されることが考えられている｡ C/Cは層間強度が特に低くIl6-18L C/C

を実構造に適用するときには三次元強化して使うことが多い139J｡従って､接

着も3D-C/Cを基板とした技術が構築されることが期待され､本章では､ 3D_C/C

に対する接着技術の検討を行う｡更に検討結果を基に､各配向性における最適

な接着条件を見出し､ 3D-C/Cの接着技術の向上のための指針を示す｡

2　試験方法

2.1供試材料

3D-C/Cに対してはHybrid接着に関しての検討を行った｡供試材料として用

いた3D-C/CはIA (IHI Aerospace)製､直交三軸強化材､繊維体積含有率

Vf=48%(X:16%, y:16%, Z:16%)､強化繊維はT-300である｡供試3D-C/Cの外観写

真(a)と強化構造モデル(b)と解析等に用いたユニットセル(C)をFigふ1に示す｡

一般的に3D-C/Cの組織は粗く､写真の供試材も繊維束幅が2mmあり､交差

する3方向の繊維が排除した部分には､ 2X2 X2mm3の大きさの炭素のみで形

成されるマトリックスブロックが存在している｡

(C) Umit cell of 3D･C/C

Fig･6- 1 Photograph and schematic drawlngS Of 3D-C/C substrate.
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2.2　接着方法

Fig･6-2に3D-C/Cに対して用いたHybrid接着手順を示す｡ 3D-C/Cはブロッ

ク状態で供給されており､そこから接着面が50×25mm (h=3-10mm)の直方

体供試基板材料をダイヤモンドカッターで切り出した｡その後､平面研削盤を

用いて平面･平行出しを行って指定厚さまで削り込んだ｡上下の接着基板表面

の繊維束配列の相対位置の影響を確認するために､基板表面に平行に走る繊維

束が同方向に配列する基板同士､及び､表面繊維束が直交方向に交わるように

配列する基板同士に対して接着を試みた｡また､接着状態の確認を行うために､

炭素接着時での接着層観察､ Hybrid接着後の接着層観察も同時に行った｡観察

においては､実体顕微鏡による粗い観察と､エポキシ樹脂に樹脂埋めを行い､

鏡面研磨を行った後の光学顕微鏡観察を行った｡

Si impregnation

Fig･6-2 Hybrid bonding process applied for 3D-C/C substrate.

104



2.3　FEM解析手法

本章の基板材料は三次元強化複合材であることから､解析にはFig.6-3に示す

ように､対称性を考慮して板状の3D-C/C基板の一部分をユニットとして抜き

出した三次元モデルを用いた0本モデルに使用した境界条件をFig.6-4に示す｡

境界条件として､モデルの4側面には対称(xsymm, ysymm, zsymm)性を導入し､

上下面には側面との角度を直角に保つコマンドを与えた｡この解析モデルは8

節点ソリッド要素よりなり､ Fig.6-5に示すように接着基板内繊維束の熱膨張係

数のミスマッチにより接着処理後の冷却過程において接着面に大きな熱応力が

生じることが予測されるため､接着温度1873Kから300Kまでの温度降下をシ

ミュレーションした｡

Fig･6-3 FEM model for thermal stress analysis of 3D-C/C bonding layer･
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Fig･6-5 Prediction models of the effect of fiber and matrix thermal

3　3D･C/Cの接着結果

3D-C/Cに対してHybrid接着､ siC接着､炭素接着を試みたが､いずれの方

法でも接着をすることはできなかった｡以下では､このように3D-C/Cに対し

ては接着が困難な理由を考察する｡ Hybrid接着を試みたが､接着されなかった

試験片の剥離面の顕微鏡観察写真をFig･6-6,7に示す｡ Fig.6-6は上下の接着表面

に平行な繊維束の配向が同方向の接着､ Fig･6-7は上下の表面繊維束が図中のよ

うに直交方向となる接着を試みたものである｡観察写真から接着層内部､界面

各部で剥離が生じたことが確認されたo剥離した接着基板表面を観察した結果､

同様のFig･616 (a卜(C)の三種類の剥離表面が観察された.図中下部に示した概

略図は観察した表面を赤色で示したものである｡ Fig.6-7の観察写真でも同様に

3種類の接着層破断表面が観察された｡図中(a)は表面にP繊維束形状がプリン

トされた接着層表面である｡また､ (b)の接着表面には､繊維束の形状がプリン

トされていないため､ V繊維束もしくはM部の接着層剥離表面であると推定さ
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れた｡ (C)は､接着完了後に接着面剥離が生じたp繊維東面であることが観察さ

れた｡このように､ 3D-C/Cでは各表面繊維束部分が各々独立に破断することに

よって全体に剥離が生じたと考えられた｡

Surface Fiber direction

(a) Bonding layer surthce (b) Bonding layer surface

(with non printed)　　(with D fiber printed)
(C) P fiber surface

Fig6-6 Photographs of fractured bonding surface of 3D-C/C bonding.
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すなわち､ 3D-C/C中の一つの繊維束部分に注目すると､この領域は一方向強

化(UD-) C/Cであると考えられ､既述のようにUD-C/Cは熱膨張に関して強

い異方性を持つ｡従って､ C/Cと接着層の熱膨張のミスマッチに加え､上下の

接着面で対応する表面繊維束配向状態が異なると､熱膨張のミスマッチが発生

し更に接着強度を低下させると推定される. 3D-C/Cの接着がこのように上下の

繊維束配向の組み合わせで決まると仮定できるのであれば､前章のUDC_Cの

Hybrid接着の結果であるtable 6-1の接着強度を用いて3D-C/Cの接着強度が

Figふ8のように推定される｡図示のようにこの推定結果は接着面状態により異

なり､図示したものは考えやすい典型例である｡ Fig.6-8(a)で示される状態では､

V-P接着面が50%､ P-Mの接着面が50%となる｡ UD-C/Cの結果から､ Ⅴ-p接着

強度は4MPa程度であり､接着力は約2MPaと推定される｡ Fig.6-8 (b)では､ p-

P接着部が50%を占め､この領域の約20MPa程度の接着強度を示す｡またVV

接着部は8MPa程度の接着強度を有することから､理論的には11.5MPa程度の

接着強度が推定されるo　また､ Fig.6-8(C),(d)の様に表面繊維束が互いに直交し

合う状態では､ (C)の場合p.-p,.が25%､ P-Vが50%, (d)の場合p.-p,.接着面積

が25%を占め､ VVが25%を占めている｡従って､それらの複合接着強度は約

2MPa程度と推定される｡

Table 6- I Summary of hybrid bonding strength with variation of fiber direction.

Fiberdirection �&�F匁w7G&V誣F��
/MPa 

Ⅴ-P �2纉��

P-P ��ゅr�

Ⅴ-V 唐�3"�

Po-.P90 ���

P-M ���

Ⅴ-M ���
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ゲ二㌧ i,

=T il7
→1.95 MPa

(a) Ⅴ-P = 50%

→1 1.4MPa

(b)P-P = 50%, Ⅴ-Ⅴ= 25%

→1.95 MPa

(C) P-Ⅴ = 50%

→ 2.08 MPa

(d) Ⅴ-Ⅴ = 25%

Fig･6-8 Prediction of bonding strength with various bonding su血ce condition

以上の結果は､ 3D-C/Cの接着は低強度であるが可能であることを示唆してい

る｡一方､種々接合面組み合わせてHybrid接着を行ったが､全て接着できない

という結果を得た｡この結果は､上記で考慮しなかった要因を検討する必要性

を示唆する｡そこで､異なる要因を求めて､熱膨張係数のミスマッチにより生

じる熱応力をFEMにより求め､計算結果を詳細に検討した｡
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Overall view of stress distribution.
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Enlarged illustration of interface between bonding layer and 3D･C/C substrate.

Fig･6-9 Stress distribution within bonding layer and 3D-C/C substrate resulted by FEM

analysis. (Cooling from 1873K to 300K)
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Oyerall yiew or stress distribution.

Enlarged illustration of interface between bonding layer and 3DIC/C substrate.

Fig･6-10 Stress distribution within bonding layer and 3D-C/C substrate resulted by FEM

analysis with bonding layer de-bonded case. (Cooling from 1873K to 300K)
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熱応力の解析結果の一例をFigふ9に示す｡また図中下部には界面付近の変形の

様子を表した図を示した｡本変形図は､変形の傾向を確認するために誇張した

ものになっている｡この解析結果から､理想的に接着が完了した際にP-P接着

部の接着基板表面のP｡繊維束と接着層の界面付近には約300MPa程度の大きな

引っ張り応力が生じることが確認された｡この値は､接着強度として得られる

10MPaに比べて十分に高いことから､この熱応力の影響により接着層に破断が

生じ､ ㌔繊維束間では接着が行われなかったと考えられる｡変形図からも､各々

の繊維束部分により熱膨張が異なり､予測と同様の変化が確認された｡また､

P.-P.接着部界面で剥離破断が起きたとして､接着層界面を剥離させたモデルで

解析を行った結果をFig.6-10に示す｡剥離導入後のVV接着部でも､熱応力は

200MPa程度までしか緩和されていないことが確認された｡この値も､接着強

度に比べて極めて高いことから､一番高い応力が生じるP -P接着部での破断後

にV-V接着部に破断が生じ､接着面全体の破断を引き起こしていることが推測

された0

4.結青

3DC/Cは表面に熱膨張の異なる領域が繊維組織の相違に基づき発生し､温皮

変化により繊維パターンにあった熱変形が生じる｡この結果として生じる高い

熱応力が接着を妨げるため､現状の方法では接着できないことが示された｡
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第7章　総括および今後の展望

炭素繊維強化炭素基(C/C)複合材料の実用化に向けた必要技術の一つであ

る､耐熱性接着接合技術に対しての研究は乏しい｡ C/Cの大型複雑形状物の

Near-net成形は困難とされており､ C/Cで大型複雑形状構造体を形成するには

接合技術が必要不可欠と想定されており､接合技術の発展によりC/Cの実構造

適用の可能範囲は大幅に拡大するものと想定される｡そこで本論文では､実構

造-の適用にあたり要求される高接着強度･高耐熱性･容易な接着処理工程と

いう観点から接着技術の検討を行い､新たな接着技術の提案を行った0

第2章一第4章ではOo /900二次元強化C/Cに対しての接着技術に関しての

検討を行った｡

第2章では､基板であるC/Cと同じ材料である炭素材料を接着材料として着

目し､樹脂を前駆体とする手法について検討を行った｡前駆体として､炭化収

率が高いとされるフラン樹脂､フェノール樹脂､ポリベンゾオキサジンの三種

類についての検討を行い､同時に接着工程時の-軸加圧力の影響に対しての検

討も行った｡その結果､フェノール樹脂､ポリベンゾオキサジンを用いた接着

では､ -軸加圧炭素化を行うことにより､ C/Cの層間せん断強度と同等程度の

約10MPaの接着強度の実現が可能であることが確認され､炭素化時の-軸加圧

により接着層厚さを薄くできることが高接着強度化には重要な条件であること

が示された｡フェノール樹脂に対しさらなる検討を行った結果､接着層厚さの

制御パラメータとして､樹脂ゲル化時のゲル化時間､樹脂硬化時の加圧力が挙

げられた｡

第3章では､前章で採用されたフェノール樹脂を用いた炭素接着法で得られ

た試験片の高温接着強度の評価を行った｡高温試験にはDNC試験法を採用し､

予備試験によりl00pmを試験片接着層厚さ､切りかき間隔は4mmが採用され

た｡

高温試験の結果､試験温度上昇に伴い､接着強度の上昇が確認された｡この

上昇の傾向はC/CのILSSとほぼ同程度のものであることが確認された｡続い

て､この高温強度上昇のメカニズムについて検討を行った｡強度上昇の要因と
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しては､ 1)炭素の吸着ガス(主に水分)の影響による常温での強度低下､ 2)

接着時の接着温度から常温-の温度降下時に発生する接着層内部残留熱応力の

影響､ 3)熱処理温度の違いによる接着層炭素の物性の変化の3点が挙げられ

た｡各要因の影響は確認試験及びFEM解析により以下のように定量化された｡

1) 1073Kで脱ガス処理を行った結果､ 1873Kまでの接着強度とほぼ同等の接

着強度が得られたことから､ 2073Kまでの主な強度上昇の要因であることが分

かった0

2) FEM解析による内部熱応力の算出､およびKendallの公式を用いた熱応力

の接着強度-の影響の計算からわずかながらの影響が確認された｡

3) 2273Kの熱処理を施した接着試験片と､ 2073Kの接着試験片で常温強度測

定を行った結果､高い熱処理温度を有する試験片で高い接着強度が､接着温度

2073K以上での強度上昇の要因で有ることが確認された｡

第4章では､前章で得られた撰者手性を基にt.より高い強厚をもち壊着ML拝

が容易なHybrid接着技術を確立した｡この技術は炭素接着やsiC接着などの従

来技術の欠点を克服するものである｡即ち､炭素接着は低強度であり､ SiC接

着は高接着強度をもつが､接着時に5MPa以上の高い加圧力が必要であり､大

面積接着や複雑構造には適用しがたい｡一方､ Hybrid接着は､炭素接着層に発

生する欠陥にSiCを生成させ強化を図るもので､ SiC接着と同等の強度を有し､

接着処理時に高温雰囲気での加圧を必要としないことから､工業的な簡易性も

有していることを示した｡

Hybrid接着は接着層厚さ30-50pmで安定した高接着強度を示し､高温接着

強度試験の結果､ 2000℃までの温度上昇に伴い接着強度の上昇が確認されたD

強度上昇の要因として第3章の炭素接着と同様の確認を行ったところ､ 1)吸着

ガスの影響はなかった､ 2)熱応力に関しては影響が未確認である3)熱処理温

度の影響は接着温度以上での強度上昇の要因と確認された｡結果として高接着

強度､高耐熱性､易工業性の点からHybrid接着法の有効性が示された｡

第5章では､実用化に向けて､様々な繊維配向を有するC/C基板間のHybrid

接着強度を明らかにするための基礎検討を行った｡そのために､本章では､様々

な繊維配向を有するC/C基板を用いたときの接着強度への影響は､基板聞及び

基板一接着層間の熱膨張のミスマッチに基づくとの大前提を基に検討を進めた｡
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即ち､一方向強化材(UD-C/C)の繊維方向に平行及び直交する面で切り出した試

料を組み合わせてHybrid接着処理を施し強度を測定した｡この結果､熱膨張の

ミスマッチの大きさでほぼ接着強度を判定できることが明らかになった｡

第6章では､実用上重要な三次元強化(3D-) C/C材の接着強度を評価した｡

3D-C/Cでは､接着面に現れる繊維が面に平行であったり直交したりする｡こ

の結果接着面の位置により熱膨張係数が大きく異なり､の室温で仕上げた平滑

面は高温では凹凸をもつことになる｡この凹凸の発生により約300MPaもの高

応力が接着界面に発生する｡この応力により接着面の剥離等が生じ､ 3D-C/C

の接着は極めて困難であることが示された｡

今後の展望として

実構造体-の接着技術の適用においては､第6章で示したように､ 3D_C/Cに

対する接着技術を開発するためにさらなる検討が必要となる｡現在JAXAで検

討しているC/C製のノズルなどでも､部位によって繊維配向の状態が違うもの

を採用することが検討されており､この場合には2D-C/C/3D-C/C間の接着が想

定されている｡

さらに､実用化に向けて必要となることは､大型構造体-の適用に対する検

討である｡本研究で検討した接着サンプル表面は50×25mmと極めて狭い領域

での接着である｡それにもかかわらず接着層の両端部で接着層厚さの相違がし

ばしば観察された｡本文で述べたように接着強度は接着層厚さに大きく依存し

ており､この接着層厚さの分布が大面積接着構造で生じた際には強度的に大き

な問題になる｡本研究では､加圧力､および樹脂のゲル化時間により接着強度

を制御したが､このような制御方法だけで大型試料の接着層厚さを均一化でき

るという保証は無い｡また､本研究で行ったような平面試験片ではなく様々な

形状の構造体､接着面に対する接着技術を確立することも必要な課題になると

考えられる｡接着層厚さの均一化には､目的接着層厚さと同サイズの直径を有

するグラファイトパーティクルなどを用いて行う手法などが考えられる｡

以上､ 3D-C/Cを含む繊維の配向性の影響をクリアする接着手法､および大面

積-の信頼性の高い接着技術の確立を行うことにより､ C/Cの高温接着技術の

適用の可能性を向上することが可能であり､ C/C製構造体のエンジン部材等-

の実用が現実の物になる大きく期待している｡
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