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炭素複合材料の 配 向関数

○馬場 信
一

斎藤　保　　皆川 宣明 石原 正 博

　　　　　　　　　　1 緒　　　言

　炭素繊維強化炭素複合材料は高強度
・
耐熱性の 観点 か ら原

子力 分野への 応用 が期待 され、実構造物 を製作す る時 の 残留

応力 除去 が課題 となっ てい る。こ こ で炭素複合材料の よ うな

特に異方性の 強い 材料の 残留応力 測定の 際、基本的な結晶構

造パ ラ メ
ータで あ る無歪 み 素材 の 格子面間隔の 測定 と ともに

異方性 因子 と して の 配 向 関数／BAF （Baeon　Atisotropy　FaCtor）

を把 握 す る こ とが重 要 で あ る こ とは言 うまで もない 。

　そ こ で、本 研 究 では PAN 系炭 素繊維 及 び PAN 系炭 素繊維

複合材の 配 向関 数 に つ い て、・X 線及 び 中性 子回折に よ り調 べ

た。

　　　　　　　　　　 2　 配 向関数

　残留応力 σ は格子 面間 隔の 変化 量 △d か ら歪み ε を求め、

材料の 特徴に 応 じて 得られる特定の 格子面に 依存 した ヤ ン グ

率 E 及びボ ア ッ ソ ン 比 、，に よ り、Hooke の 法則か ら［1］式に よ

り評 価 で き る。

σ
＝EE ！v 田

一
方ヤ ン グ率は、［2］式に示す ように 平均配向角 φの 関数 と

し て 与 え られ る。
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　 こ こ で Sl1及 び Sza は弾性 コ ン プ ライ ア ン ス 定数 で あ る。ま

た、α は 0〜1の 範囲にあ る パ ラ メ
ータで、定応カ モ デル で は

ユ、定 歪モ デ ル で は 0 とな る。Reyn。ldSら t）
は［2］式 で α

＝1

と仮定 し、ヤ ン グ率の 実測値か ら配 向角 φを求め、そ の結果

が X 線回折に よる配 向関数 の 半価幅 φ、n とほぼ一
致する と し

た。Reynoldsらに よる とヤ ン グ率は 平均 配向角の 関数 とな る

が、繊維の 引張破断は こ の 平均角よ り大きな配向角をもつ 結

晶子の 短軸方向の 剪断破壊 に よっ て始ま る。これ は熱処理 温

度の 増加 に よる黒鉛化 度 の 進展 と関運 してい るた め、炭 素複

合材料を構成す る炭素繊維 単独の 評価 が重要 で ある。そ こで

以 下 の 実験で は、配向関数を指標として複合体と ともに繊維

単独 の 評 価も行 っ た 。

　　　　　　　　　　 3　 実験 方法

3．1 供試材

　配 向関数の 測 定に使用 した PAN 系炭素騰 隹は、　T3〔M｝−3K（東

レ製）で あ る。製造 履歴 の 詳細は公表 され てい ない が、最終焼

成温度 を 15〔X）℃ 程度 と推測 し、市販 品をヘ リウム ガス 雰囲気

中 2〔〕0 、2300、2500、2800℃ の 各温 度で それ ぞれ 1時間加 熱

処 理 した もの を供試 材 とした。中性子 回折に 使用 した炭素複

合材料 2D −CIC （2−dj皿   ional喧 bon1蝋 n じDmlxEite ，CX −270G，

東洋炭素（株））で ある。製造方法は PAN 系炭素繊維の 6K（繊

維束の フ ィ ラメ ン ト数 ：6000）平織 りク ロ ス に フ ェ ノ
ー

ル 樹

脂 を塗布 し、真空バ ッ グ法に よっ て成型後、熱処理 に よる硬

化を施 して 炭素繊維強化 プ ラス チ ッ ク（CFRP ）と した。　CFRP
は不活性 ガス 雰囲気下、800℃ 以上の童跛 に保持 して炭素化熱

処 理 を行い 、C！C 化され る。最終熱処理温度は〜2800℃ の 非

酸化性雰囲気で 行っ た。供試材の 機械的特性は、か さ密度

1．6391cm3、引張強さ 167MPa、3点曲げ強 さ 133MPa（い ずれ

も荷重線が ク ロ ス積層方向に垂直の 場合）、ク ロ ス に 対 して平

行 方 向の 縦 弾性 係数は 91　GPa 、層間剪断強 さ 5．7MPa で あ る。

3．2　 X 線 回 折 実 験

　X 線 回 折実験 に は 回 転対陰極 型 回 折装置（理 学 電機製

RU100−PL 及び RINT1500）を使用 し、配向関数及び X 線パ ラ

メ ータを測定 した。 配向 関数 Kφ）は、素材中の 結晶子 の 選択

的配 向性を表す Bacon2冫の 定義 した関数で、　RUIOO−PL 装置 に

繊維試料台を取り付け、繊維軸方向に対す る 002 面の 法線密

度の 分布 を測定す る 方法で 求 めた。

　X 線パ ラ メ
ータは粉末法に よ りRINTI500 装置で 測定 した。

x 線の 単色化 には Ni フ ィ ル ターを使用 し、標準 Siで補正 し

た 002，100　004 〃0 回折線か らCuK
。 1、　K 。2 を分離した の ち、

網面間隔（doo2，　doo4＝Corco4ソ7）、　 a 軸方向の 格子定数（aα 1聯 賊 1且D〕）、

見 か けの 結晶 子彳igLa｛ico＞Lc〔oo2｝等）及 び じ軸方向 の 結晶格子歪

み （δc）を 求めた。
3．3　 中性 子 回 折実 験

　中性子 回 折 装置 と して 原研 の 第 3号原子 炉 （．RR −3M）に 付設

され て い る 中性 子散 乱 実験施 設の 残留 応 力解 析用 中性 子 回折

装置（Nfihactomdk　［　fbr　the　Residua1　Siress　Analysis，　RESA ）を使

用 した。RESA の 単色化用 単結晶 と して は、水平 垂直集光型

Si（3〃）結晶及 び垂 直ベ ン ト集光型熱分 解 黒鉛 PG（oo2）結晶 が

使 用 され て い る 。 入 射 中性 子 の 波長 補正 は標 準粉末 と して

si（NBs ）を使用 し、λ＝o．182318nm と した。配 向角の 測定は oo2

回折角度二31．37858v に設定 して 〔｝．5
°

ス テ ッ プ間隔で 180
“

回転させ て 弓鍍 分布を測定 した。配向関数は X 線法 と同様の

方 法に よ り評 価 した。

　　　　　　　　　　　 4　結果

　熱処理に よる配向関数の 変化を Fig，　iに 示す 1（φメ直は、002

回折線の 強 度分布 か ら求め た 逢）の で、横軸 φは繊維 軸に対す

る結晶子（炭素網 面積層）の 配 向角であ りφ
□ぴ が繊維 軸方向

に相当する。なお 002 回 折強度   ・は、繊維軸と直交する方

向で最大 となり繊維 軸方向で 最小 になるた め、図の 配 向関数

は X 線回折で得 た （喃2
・
φ プ ロ ッ ト）を横軸方向 に 90

°
ずらせ

た 結果で ある。ま た、励2 強度の 測定は φ
＝0〜360

°
の 範囲で

行い 、バ ッ ク グ ラ ウン ド強度（9iCps）を補正 し、得 られ た 4 組

の （loα2
・
φ プ ロ ッ ト）を平均 し た。配向関数 を定 量的に 比較す る

た め、1（φ）の 最大値を 1 と した相対強度を cosm φで 近似 した 、

m 値は実測曲線の 半価幅 Z をもとに 1n＝cosMZ と して 求 め

た。Fig．1は炭素複合体の 近似結果と併せて炭素繊維の 結果も
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Fig，10rientation　fhnction　ot
’
T300−3K 厳悦 r　and 　c1じ composit ¢

　　じalculated　1h〕m 　Ule　halfwidtll　at　halfmax  um 　of

　　expe 血 nental 　c… e．

　プ ロ ッ トした。炭素繊維で は少 な くと も K　O　）＞O．3の 領域で

は 実 測値 とよ く
一
致 して い る が、複合材 で は 必ず しも

一
致 し

てい な い 。配 向関数 の 熱 処理 に よる変化 は、熱処 理温度 の 増

加 と ともに 繊維 軸に 対す る炭素網 面の 選 択 的配 向性 が 増加 し、
半価 幅 の 減 少 に よる m 値の 増加 が認 め られ る。

　　　　　　　　　　　　5　考察

　5．1 配 向角 と結晶子 径

　加熱処理 に よ り繊維 軸方向に対する結晶子 の 配列 化が進 ん

だ。配向関数を相対強度で 比較 した Fig，1の 結果で は、熱処理

温度の 増加に と もない 配向角の 大きな結晶子の 比率が減 り、

平均配 向角 が減少 した 。

一方、1（φ）強度の実測値 を直接比 較

す る と、配 向角 が φ＞15°の 領域では 2800℃ で熱処理 した試

料 と未熱処 理試料との 弓鍍 差が少ない 。こ の 原因 は、熱処理

後 の 試料で は配 向角 の 大 きな結晶子 の 数 は減少 す るが、個 々

の 結 晶子の 黒 鉛化が進 み回折線強度が高 くなっ たた め と考 え

られ る。

5．2　 ヤ ン グ率 と平均配向角

　ヤ ン グ率を平均配向角の 関数 と した［2］式 で、ReyiiO】dS らは

定応力 モ デル を仮 定し、第 1近似で パ ラ メ
ータ α

＝1 とし ヤ ン

グ率の 実測値か ら平均配 向角を求 めて い る。しか し、そ の 方

もα
＝1 とした場合同様の 結果が得られて お り、これらの 結果

か らα は 1 ではな く定応カモ デル と定歪みモ デル の 中間の 値

（0＜ α ＜ Dを もっ と考え られ る。

　理 論的な方法で α 値 を決 め るこ とは困難 なた め、【2］式 で α

を変数として ヤ ン グ率 と配 向角の 関係 を求め、これ らの 計算

曲線 と実測値か ら得 た 関係 とを比較す る こ とで α の 最適値

〔0，25）を得 た。Fig．2 はそ の 方法 を示 した もの で 、図 中の 実線
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法で 彼 らの 得た 平均配向角は X 線回折実験に よる φm の IM

程度 で あ る。（Table　 l（b））さ らに 今回 の T300−3K 繊維 に つ い て
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Fig．2　Relationship　betWeen　Young’s　m 〔Xiulus　and 　eryslallite

　 meall 　misor ｛entation ．　Solid　and 　do杖ed　l血es　are 　calcuiat θd

　　moduli 肋 m 　equation

ま た は 点線は α 値を 0〜1 の 範囲 で変化 させ た ヤン グ率の 計

算結果で、実測点に は今回 の T300−3K の ほ か Revnoldsらに よ

る PAN 繊維の 結果も含め た。ヤ ン グ率を以上の 中間モ デル で

計算した結果、T300−3K で は実測値との 差の 平均 27GPa で 、
こ の 値 は 1註ble　l（a）に 示 す よ うに実測 値 の 標 準 偏 差 の 平 均

（29GPa）と同程 度で ある。ま た、12］式 に よる ヤ ン グ率の 計算で、

弾性定数は 11s1
！
＝900GP411Sza＝4GPa と したが、　Kelly3）

の 値 か

ら計算 して もその 差は 10％ 程度で あり、最適な α 値も同様に

O．25で あっ た。

　　　　　　　　　　　　6　結論

　PAN 系炭素繊維及び PAN 系炭素複合材の 配向関数につ い

て 、X 線及び 中性子回折によ り調べ た結果、以下 の 結論を得

た。
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PAN 系炭素繊維の 配向関数は熱処理 に よっ て 、少 な

く とも 1（φ＞0．3 の領域で は 実 測値 とよく一
致 して い

るが 、複合材 では必 ず しも一致 しな い 。
ま た、熱処理 温 度 の 増加 に と もない 配 向角の 大 きな

結 晶子 の 比率 が減 り、平均 配 向角が 減少 した。

ヤ ン グ率 と配 向関数の 関係式中の α 値は．実測デー

タ の フ ィ ッ テ ィ ン グに よ る検討の 結果 α，＝O．25 と し

た場合、よく
一

致す る こ とが分か っ た 。
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