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　　Abstract　一　Two　kinds　of　carbon　felt　reinforced　graphite　of　pitch　fiber　（C／C“rm一　A）　and

of　PAN　fiber　（C／Cha　B）　were　developed　to　improve　the　fracture　mechanieai　properties　of

regu｝ar　grade　graphite．　This　paper　deals　with　the　tensile　properties　and　the　fracture　toughness

values　of　these　composites　are　determined　as　a　fuRction　of　temperature　llp　to　2400℃．　These　results

are　compared　with　those　of　carbon　fiber　reiRforced　carbon　composite　of　rayon　fiber　cloth　（C／C－

C）　and　a　fine，　grain　isostatic　gyaphite　（IG－11）　aRd　these　distinctive　features　are　discussed．

　1．緒　　論

　最近開発された炭素繊維強化炭素複合材（Carbon

fiber　reinforced　carbon　composiee，　C／C　com－

posite）は一般の炭素または黒鉛の抜群の耐熱性と耐熱

応力性に加えて機械的および破壊力学的性質が著しく改

善され，ロケットおよび原子炉などの重要な構成材料と

して非常に注目されている。C／C複合材はピッチ系，

レーヨン系またはPAN系の炭素繊維の織布またはチッ

プを配合し，ピッチまたはフェノールなどで結合した炭

素または黒鉛材料である。本研究のフェルト状炭素繊維

により強化された黒鉛は連続炭素繊維強化複合材に比較

し，その形成が比較的容易かつ安価で，強度的に若干の

三次元性があり，今後幅広い利用分野が期待される。

　本研究はピッチ系およびPAN系フェルト状炭素繊

維強化黒鉛について，本研究室において先に試作した超

高温炉を装着した材料試験機により2400。Cに至る高温

における機械的強度および破壊靱性の測定を行い，これ

ら材料の高温における破壊挙動を究明し，Uケットノズ

ル用材などの耐熱構造部材の設計に資することを目的と

するものである。得られた結果はレーyン系二次元連続

炭素繊維強度複合材（C／C－C）および微粒等方性黒

鉛IG－11の場合と比較される。また，機械的性質と熱

的性質を総合した熱衝撃強度および熱衝撃破壊靱性の比

較もなされる。
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secjmen CC－A★1 CC－B歯2 CC－C玄3 IG＿月晒

Carbon　fiber P粍ch PAN rayon 口

Heat　treat．　te則．（。C） 3000 3000 3000 3000
B靴墨ensうty　（9／C田3） 1．68 達．77 L5ア L76
Young覇S覆odu1秘S
ε　　　　（GPa） 13．5 26．3 達フ．0 達0．5

Bend雪ng　strength
σb　　　（卜1Pa） 65．7 96．9 一 39．6

Electric　res｛stMty
ρ　　　（Vse”CM） 胴 400 ” 12フ4

iki；pitch　carbon　fiber　fe］e　reinforced．

tk2；PAN　carbon　fiber　felt　reinforced．
k3；rayon　carbon　fiber　satin　cloth　reinforced．
＊U；fine　grain，　isostatic　mold　graphite．

Table　1　Physical　properties　of　specimens．

2．実験方法

　2．　1　試料材料

　（3）　フェルト状炭素繊維強化黒鉛

　本研究に用いたフェルト状炭素繊維強化黒鉛は，昭和

電工㈱大町研究所において，一般の黒鉛材料に比較し強

度，靱性，耐熱性および耐熱応力性を格段に改善すべく

開発されたピッチ系炭素繊維（C／C－A）およびPA

N系炭素繊維（C／C－B）のフェルトをコールタール

ピッチで結合強化した新しい黒鉛材料である。なお，フェ

ルト繊維の量はC／C－Aで47％，およびC／C－Bで

34％（重量）である。試験片は160×180×4・mmの素材

から採取された。

　Table　1はこれらC／C－AおよびC／C－Bの室温

における物性値を示す。機械的強度はC／C－Bが一A

より優れている。

　（2）C／C－Cおよび黒鉛IG－ll

　さきに二次元レーヨン系炭素繊維平織布を用いた炭素

複合材C／C－C（日産自動車㈱宇宙航空事業部製）お

よび微粒石油系コークスの等方性黒鉛IG－11（東洋炭

素㈱製）の高温における強度と破壊靱性の測定を行った9

これらのデーターは本研究の場合と比較される。

　2．2　試験片形状

　：Fig．ヱは試験片の形状で，①は引張試験片，②は破

壊靱性試験片を示す。破壊靱性試験片②の両側スリット

の幅および先端の曲率半径はおよそ0．20囎および10μ皿

以下とした。この試験片のスリット深さの試験片幅に対

する比は標準試験片の条件を満足し，試験片厚さは標準

試験片よりやや大きめにしてある。一般に黒鉛材料は金

属材料の場合の破壊靱性の有効性の評価条件2）をそのま

ま適用し難い。試験片形状を変化させた稲垣ら3）の黒鉛

についての破壊靱性の実験によると，試験片厚さを増大

させてもKiCが金属の場合のように必ずしも平面ひずみ

状態に近づくように見えない。またYahrら4）の実験で

も同様な傾向がみられる。炭素および黒鉛材料のような

ぜい性材料はそもそも荷重一変位曲線において破壊ひず

みが小さく，安定なき裂成長過程がほとんど認められず，

垂直分離型の不安定破壊を生じ，試験片形状の有効性の

基準2）が金属材料とは異なると考えるべきである。なお，

C／C複合材についての従来の実験例は数少ないが，後

述のC／C－Aおよび一Bの荷重一変位曲線における変

位は小さい。しかも，蜷性変型成分の補正を行なったJi

値はこれを無視した場合と比較し2400℃においてさえ

も数％に過ぎずその補正の影響が小さい。なお，本研究

に用いたC／C－Aおよび一B試料は弾性係数および電

気低抗の測定からみてすべて面内等方性として取り扱え

るものであった。
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Fig．1　Shapes　of　specimefis．

　2．3　高温強度試験装置

　高温における引張強度および破壊靱性試験はコイル状

黒鉛をヒL世一とする超高温炉（外径300㎜，高さ600

㎜）を試作し，これをインストmン形材料試験機（5・ton）

に装着した高温強度試験装置を用いた。試験片温度は

コイル状黒鉛ヒLターのすき間を通して炉外から光高温

計を用いて直視測定した。

　2．4　引張試験および縦弾性係数

　引張試験および破壊靱性試験は所定の温度に達した後，

およそ15分間保持し，クmスヘッド速度を0．5mm／min
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と一定にして行った。なお，縦弾性係数は荷重一変位曲

線から次の方法によって求めた。すなわち，あらかじめ

棒状試験片（5×4×150㎜）を用い100　KH，の超音波

パルスの長さL間の伝播時間丁を測定して，室温におけ

る縦弾性係数Eを次式によって求め，荷Pt　一変位曲線と

の相対値を定めておく。

E　＝”　r（L　／T）2　／g （1）

ここでrは比重量，gは重力加速度。次に高温における

縦弾性係数はそれぞれの温度における荷重一変位曲線の

最大傾斜と室温における荷重一変位曲線の最大傾斜との

比較により算出する。

　なお，C／C一　Cのポアソン比は抵抗線ひずみ計による

測定の結果，およそO．10と非常に小さく，縦弾性係数に

及ぼす試験片形状の影響は無視できる。

　2．5　　破壊靱性試験

　多結晶性黒鉛およびC／C複合材はかなりの低応力状

態からその荷重一変位曲線は多少非線形を示し，室温に

おける破壊ひずみがIG一ユユで約0．4％，24000Cにお

ける破壊ひずみは塑性ひずみが加わり約1．2％となる。

したがって，室温から2400℃に至る広範囲におけるこ

れらの材料の破壊が開始する際の破壊抵抗を評価するに

は，念のためJ積分を用いることにした。モード1の弾

塑性破壊靱性値JIは負荷荷重をP，伸びをδ，荷重一変

位曲無下の面積の内で弾性変形成分と塑性変形成分をそ

れぞれA1およびA2とすると次式より求められる2）。

玉「献Pdδ一 2　（Ai　＋　A2）

bo　B

（2）

ここでboはりガメント長さ，Bは試験片板厚である。上

式においてAlの項は破壊点まで弾性的に変形したことを

表わし平面ひずみ条件を満足する。それゆえ，②式は塑

性変形成分A2を含めてポアソン比y，縦弾性係数Eを用い

て次式のように変形できる。

Ji　＝Ki2（i　一　y2）．　（i　＋　一lllti）
（3）

ここでKエは両側切欠きを有する平板の応力拡大係数で次

式で表わされる5）。

O　x
P

2bB

F，

i一ll一）　＝一　｛　1．122　一　O．561　（g）　一　O．205

（g）2＋　o．471　（g）3一　o．1go　（g）4｝

ここでσは引張応力，aは切欠き寸法，　bは試験片幅の半

長である。しかし，構造部材の設計においては破壊が開

始する際の破壊抵抗として平面ひずみ破壊靱性K王。が広

く採用されている。それゆえ，本研究では上式で求めた

JI値と等価な平面ひずみ破壊靱性KiCを次式により換算

する。

Kic　＝＝　／L2！，一lilE

（1　一　v2）

剛蕉「（5）

この塑性変形成分を補正した平面ひずみ破壊靱性値KIc

を用いて破壊抵抗の温度依存性を評価する。

KI一・伍禰 （4）

　2．6　熱衝撃強度および熱衝撃破壊靱性

　直径30㎜，厚さ3　mmの円板試料を用い，その中心部に

アーク放電加熱を行なうことによる熱衝撃強度A（・・σth

／Eα，kは熱伝導率，αは熱膨張係数）および熱衝撃

破壊靱性7（・”　Kich／Eα）の測定を行なった。その

方法の詳細は他に述べる。（7・8）

3．実験結果および考察

　3．　1　高温引張強度

　Fig．2は。／c－Aおよび一Bの室温から2400℃に

至る引張試験における荷重一変位曲線である。同図は，

負荷の初期の低応力状態に引張治具などのすべりによる

影響が見られ，それ以上の応力状態では低温においては

ほぼ直線的に変化するが，2400℃では塑性変形を伴っ

て破壊している。曲線部分のうち，最大傾斜を示す位置

は最大荷重点のおよそ1／3点である。
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　　　posites　and　a　graphite　IG－11　at
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　Fig．　3は最大傾斜から前述のよ：うにして定めたC／C

－Aおよび一Bの縦弾性係数Eの温度依存性を示す。C

／C－Aおよび一BのEはそれぞれ室温のおよそ13GPaお

よび26GPaから温度が上昇するにつれて徐々に増大し，

240e℃付近で極大値のおよそ25GPaおよび36　GPaとな

る。それ以上の高温では徐々に減少する。C／C－Bの

Eは全温度範囲においてC／C－Aの値のおよそ1．7倍

と大である。またC／C－Aおよび一BのEは室温にお

いてC／C－CのおよそO．　7倍およびL7倍でIG　一ll

のそれぞれおよそ1．2倍および2．5倍の値を示した。C

／C－AのEはユ900℃付近でC／C－Cと大小関係が

逆転している。Eの温度依存性は傾向として，4種類の材

料とも極大点が1400℃～1600℃にあり，類似の挙動

を示す。

　　　　　　　　　　　懸’　’t
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　Photo．　1　Fracture　appearances　in　the　tensile

　　　　　strength　testings　of　C／C　compos－
　　　　　ites（A　and　B）．

　Fig．4はC／C－Aおよび一Bの引張強度σtの温度依

存性を示す。C／C－Aおよび一Bのσtはそれぞれ室温

のおよそ36MPaおよび55MPaから温度の上昇につれて徐

々に増大し，約2400。C付近で極大値のおよそ63MPaお

よび83MPaとなる。　C／C－Bは全温度範囲において一

Aの値のおよそ1．4倍と大きい。またC／C－Aおよび

一Bの室温におけるσtはC／C－Cのそれぞれおよそ0。5

倍および0．8倍で，IG－11のおよそ1．3倍および2倍

の値を示した。4種類の材料のσtの温度依存性は極大点が

およそ2400℃付近にあることなど非常に類似した挙動

を示す。多結晶性黒鉛やC／C複合材が室温から温度が

上昇するにつれσtの値が増加する。極大を有する理由と

しては，製造の際の黒鉛化熱処理により凍結された残留

応力が開放されるとするMrozowski　6）のfrozen－1n

stresses説などがよく知られている。

　Photo．1はC／C－Aおよび一Bの引張試験における

破断状況を示す。実験結果はC／C－Bの方がフェルト
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繊維の量が少ないにもかかわらずσtが強く，強度的には

C／C－Aのピッチ系炭素繊維より一BのPAN系炭素

繊維の方が強化繊維として優れていることがわかる。
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Fig．　6　Fracture　toughRess　values　of　three　C

　　　／C　composites　and　a　graphite　IG－11

　　　at　elevated　temperature．

　3．2　高温破壊靱性

　Fig。5は。／c－Aおよび一Bの室温から2400。Cに

至る破壊靱性試験における荷重一変位曲線である。図に

おいて，低応力部には保持具などの伸びの影響が，高温

では塑性変形が見られる。ここで試験片のリガメント幅

bcおよび板厚Bは金属材料の破壊靱性の有効性の寸法条

件2）を必ずしも満足しないが，弾塑性破壊靱性における

寸法条件（bo，B≧25Jln／σf，）は満足していると考え

られる。本研究における裂が進展する際のJln値を決定

することは困難であるが，仮りにJinを最大荷重より求

めたJmaxとし，有効降伏強度σfを0．2％耐力とする

と，C／C－Aおよび一Bの寸法条件はそれぞれ0．52お

よび1．49田m以上であり，本試験片はこれを満足している。

しかし，黒鉛材料の破壊靱性に及ぼす板厚なとの影響3・4）

は金属材料の場合と著しく違なるため，金属材料の試験

片形状の有効性の評価基準に拘束される必要がないよう

に思われる。また，C／C－Aおよび一Bの破壊ひずみ

は通常α3％以下と非常に小さく，き裂先端の適状領域

はこれに対応して非常に小さいと考えられる。

　Fig．6は。／c－Aおよび一Bの塑性変形成分を補正

した平面ひずみ破壊靱性値KIcの温度依存性を示す。な

お図中の点線の丸印は塑性変形成分A2を無視した値で

あり，2400℃の高温においてもその差はC／C－Aお

よび一Bでそれぞれ4％および9％と僅少である。

C／C－Aおよび一BのKiCはそれぞれ室温のおよそ0．3

MPa　mi／2および3．4MPam1／2から約1000℃を越える

と急激に増大し，2400℃では5．3MPa　m　i／2およびL3

MPa　mi／2となる。　C／C－Aおよび一BのKlcは室温

においてC／C－Cのおよそ0．7および0．8倍程度の小

さな値を示し，IG－11のおよそ3および4倍程度の値
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を示した。C／C－BのKlcの値はIOOO℃付近までは

C／C－Aの値よりやや高い値を示し，エ000℃を越え

るとC／C－BのKiCの増加率が高く，2400℃ではお

よそ2．5倍程度高い値を示した。したがって，σtの試験

結果と同様にピッチ系よりPAN系炭素繊維による方が

破壊靱性を大幅に向上させることがわかる。

　Photo．　2はC／C－Aおよび一Bの各温度における破

壊靱性試験片の破断状況を示す。これらの試験片の破壊

部は末端の炭素繊維が引き抜きや切断されている。
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Fig．　7　Equivalent　crack　length　of　three　C／

　　　Ccomposites　and　a　graphite　IG一ユI
　　　at　elevated　temperature．

　3．3　相当き日長さ

　実際の多結晶性黒鉛や炭素繊維強化複合材はそれら素

材や炭素繊維と母材との境界などに多数の空隙等の欠陥

が存在し，それら欠陥等の相互干渉効果やき裂先端での

ダメージ等の効果が材料強度に影響を及ぼすものと考え

られる。しかしここでは無限平板内の単一き裂に等価で

きるものとし，そのき裂長さの半長を相当き裂長さα。

とする。このα，は前述の単軸引張強度σtと平面ひずみ

破壊靱性値KiCにより次式から算出される。

度σtとFig．6の破壊靱性値KiCの実験曲線を用い算出し

た相当き裂長さα，の温度依存性を示す。C／C－Aお

よび一Bのα，はそれぞれ室温のおよそ2．2　mmおよび1．2

㎜から約800℃でおよそ1．8　mmおよびO．9　mmと幾分低下

する。それ以上の温度では温度の上昇につれて徐々に増

加し，2400℃でおよそ2．5　mmおよび7　mmとなる。　C／

C－Aおよび一Bのαeの値は室温においてC／C－C

のおよそ2倍および同等の値を示し，IG－11のおよそ

8および4倍の値を示した。C／C－Bのα，の値は

1000℃以上の温度になると急激に増大し，大小関係が

逆転し他の材料より非常に大きくなり最大値を示す。こ

れはC／C－BのKIcの急増に対応している。また，　C

／C－Aおよび一Bの物性は2400℃までの範囲におい

てC／C－CおよびIG－11と非常によく似た挙動を示

す。2400℃以上の超高温においてもC／C－Cおよび

IG－11の温度依存性を参考にするとある程度推定でき

る。

a・一・・
（6）

相当き脚長さα，はき裂感度やき裂が成長して破壊に至

るまでにどの程度の余裕があるかを示す一つの尺度であ

る。

　Fig。7はC／C－Aおよび一BのFig．4の単軸引張強

　3．4　　耐熱衝撃性

　黒鉛および炭素繊維強化複合材は多くの場合耐熱性に

加えて特に耐熱応力性，耐熱衝撃性が強く要求される。

したがってC／C－Aおよび一B材に対して直径30mm，

厚さ3　mmの円板試験片を作製し，アーク放電による熱衝

撃紳調および羅鵬網島
の評価も合せて行なった。

　熱衝撃強度試験は，試験片半径の0．3倍の中心領域を

およそ3秒間ステップ状におよそ1000Aのアーク放電

流で加熱し行なったが，実験範囲で熱憾力き裂は全く認

められなかった。したがってC／C－Aおよび一Bの熱

衝撃強度Aは少くともそれぞれ148W／mreL／上および155

W／㎜以上と評価された。C／C－CおよびIG－11の

Aの値はそれぞれ171W／㎜以上および50土6W／㎜と

評価されている。C／C－Aおよび一BのliはC／C－

Cと同等であり，IG－11の少なくとも3倍以上は優れ

ていると考えられる。なお，この熱衝撃試験において，

C／C－Cは積層構造を有するため，しばしば層間剥離

を生じた。

　熱衝撃破壊靱性試験は試験片半径の0．3倍の縁スリッ

トを有する円板試験片について試験片半径のO．3倍の中

心領域をおよそ3秒間ステップ状におよそ900Aのアー

ク放電電流で加熱し行なった。その結果C／C－Aおよ

び一Bの熱衝撃破壊靱性7はそれぞれ779W／9im　1／2およ
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び805W／reml／2程度と評価された。　C／C－Cおよび

IG－11の7の値はそれぞれ856W／mm1／2以上および33±

3W／mml／2である。　C／C－Aおよび一BのVの値はC

／C－Cより幾分小さ目ではあるが，IG－1ユの少なく

とも23倍以上優れている。したがって，フェルト状炭素

繊維による耐熱衝撃性の強化改善は十分に認められる。

特に，熱衝撃破壊靱性の向上が著しい。しかし，本実験

の範囲ではC／C－Aおよび一Bのピッチ系とPAN系

の炭素繊維の相違は認められなかった。

　Table．2は以上の結果を一括したものである。

CQ皿posites arld　a τa　hit二e エG－ll．
A★ B★ c★ 工G－11

Bu工k　de篇sit▽　　　Y　　　　　　　　　　4 （q／c憩） 1．68 1．77 工．57 1．76

Young’＄modu！us E（GPa） 工3．5 26．3 17．0 工0．5

vickers　hardnes＄ Rv（NPa＞鹸 ！35 工63 一 172
Bendi轟q　stren　th σb（賊Pa）・ 65．7 96．9 噌 39．6

τensi！e　strength R．を． 35．7 55．4 68 28
σt（胚Pa） 800。C 43．4 65．4 88 30

1600。C 42．0 50．4 工02 37
2400σC 62．7 83．0 工11 44

Frac加re　toughne＄＄ R。τ． 2．96 3．44 4．0 0．8
Kエ。（MPainl／2） 800。C 2．82 3．58 5．5 0．8

工600。C 4．64 6．75 6．1 1．0

2繧00。C 5．30 工2．9 7．0 工．9

讐herma工　difflusivity
K（㎜2／sec） 62．4 56．6 一 48．G

Theτ職al　shock resistance
@　　　△（w／㎜） ＞148 〉ユ55

〉ユ7エ 50ま6

Ther環a工　shOck　fracture
狽盾浮№?ｎ曾ss　　　▽（w ㎜エ／2） 肉779

夷，805 ＞856 33士3

＊1　paltch　C／C　composite．S3　2D　rayon　C／C　composite．
t2　PAN　C／C　composite．　±4　Load　5kg．

Table　2　Experimental　results　of　three　C／C
　　　　composites　and　a　graphite　IG－11．

5．結　　論

　ピッチ系およびPAN系のフェルト状炭素繊維強化黒

鉛C／C－Aおよび一Bについて約2400℃に至る機械

的強度および破壊靱性の測定を行ない，レーヨン系2次

元連続炭素繊維強化複合材C／C－Cおよび黒鉛IG－11の

場合と比較検討を行なった。T　able　2は上記の性質の他

に本研究において測定した機械的性質に加えて，耐熱衝

撃性の評価のため熱拡散率κ7），熱衝撃強度47），およ

び熱衝撃破壊靱性78）の測定結果も合せて示す。C／C

－Aおよび一Bの得られた結果を総合的にみてPAN系

の一Bは機械的および破壊力学的性質においてピッチ系

の一Aより優れ，耐熱衝撃性においてはほぼ同等と評価さ

れる。したがって，黒鉛のフェルト状強化繊維としては

ピッチ系よりPAN系の炭素繊維の方が適している。ま

たC／C－Aおよび一Bはレーヨン系2次元連続炭素繊

維強化複合材C／C－Cに比べ引張強度は幾分劣る。し

かし，C／C－Bの破壊靱性は約1500℃以上の高温に

おいて一Cより優れている6耐熱衝撃性はほぼ同等で，

その値は非常に高く，熱衝撃による破壊は実際上生じに

くい。また，黒鉛IG－11と比較するとC／C－Aおよ

び一Bは引張強度がそれぞれおよそ1．3倍および2倍，

破壊靱性がそれぞれおよそ3倍および4倍，熱衝撃強度

が両者とも3倍以上，熱衝撃破壊靱性が両者とも23倍

以上と非常に優れ，炭素繊維による黒鉛材料の著しい性

能の改善および強化が認められる。またC／C－Cが2

次的な平織繊維強化のため熱衝撃により剥離を生じ易い

が，C／C－Aおよび一Bは剥離を生じない。以上の結

果より，フェルト状炭素繊維強化黒鉛C／C－Aおよび

一Bは安価で成型加工性がよく，若干の三軸性があるの

でUケットノズル用材などの高温雰囲気中での耐熱構造

部材として今後幅広い分野で応用できると思われる。
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