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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,炭素繊維強化炭素材料 (以下C/C材)を,宇宙往還機が曝される過酷な高温酸化環境である大気圏再突入環境

で使用する上で必要不可欠となる耐酸化被覆について,従来のSiC被覆を超える1973K以上で20分以上の耐熱性を目標

に,新規C/C材用耐酸化被覆としてY2SiO5被覆の開発を行った成果をまとめたもので,10章からなる｡

第 1章は概論である｡C/C材を,宇宙往還機が曝される過酷な高温酸化環境である大気圏再突入環境で使用する上で必要

不可欠となる耐酸化被覆について,従来のSiC被覆の特徴を概観し,SiC被覆を超える耐酸化性被覆の必要性を示している｡

宇宙往還機HOPEの仕様に耐えうる1973Kで20分以上を目標値に設定 し,新規耐酸化被覆の実現を目的とすることを示

している｡

第2章は,耐酸化性付与の機構を検討し,新規耐酸化被覆の概念として,酸素バリアー機能を有するY2Si05を最外層と

し,最外層とC/C材との間に主に両者を密着させる目的でSiC中間層を設ける基本層構成を示した｡Y2Si05は,酸素透過

係数が小さく,SiCとの熱膨張係数が近く,融点が2253Kと高融点であることから選定されている｡その厚さは酸素透過係

数による酸素の透過速度をもとに100FLmとしている｡ また形成手法として工業的メリットから大気圧プラズマ溶射法を選

定し,Y2SiO5層の気密性の目標値としてガス透過係数で2.1×10~14m2/(pa/S)以下とするべきことを示している｡SiC中

間層は,従来のSiC被覆と同様に外側にCVD･SiC層を形成し,C/C材とCVD-SiC層との間にSiCコンヴァージョン層を

形成することとしている｡YZSiO5被覆を成立させる上で明らかとすべき事項および技術課題である5項目を示し,さらに耐

酸化特性と幅射率の観点から評価 ･検証する必要性を示した｡

第3章は,SiC中間層の密着性向上の指針を得るため,SiC中間層のSiCコングァージョン層の形成機構と微細組織解析

に取組んでいる｡SiCコンヴァージョン層のSiCは炭素基材の細孔内壁に形成されるため,界面が複雑に入組んでいること

を示した｡ これによりC/C材とSiCコングァ-ジョン層との密着性をもたらされていると判断し,炭素材の細孔径を大き

くすることでさらに密着性の改善が得られる可能性を示している｡

第4章では,Y2SiO5被覆の成立性を示すためY2Si05とSiCとの高温安定性を評価している｡Y2Si05とSiCとは2073K

でも1時間以上安定して共存可能であることを明らかにした｡ただし,Y2SiO5/SiC界面からガスが抜け易い場合,Y2Si05

とSiCとは反応して,YとSiとCと0から構成される化合物 (以下YSix)とSiOガスとCOガスをAr雰囲気もしくは真

空雰囲気中で生成する｡従って,Y2Si05とSiCとを反応させず,安定して共存させる上でも,気密なY2SiO5層の形成が必

要であることを示している｡

第5章では,Y2SiO5層をCVD-SiC層に化学的に密着させるためのCVD-SiC層-前処理に,YSix/SiC層を形成すること

が有効と考え,C∀D-SiC層へのYSix/SiC層の形成を検討している｡YSix/SiC層の形成条件として,100FLm厚さのCVD-

SiC層の表面にY203粉を15mg/cm2以下塗膜し,真空中1873K-1時間の熱処理をすることとした｡

第6章では,大気圧プラズマ溶射によるY2SiO5層の形成を検討し,さらにYSix/SiC層を利用してY2SiO5層に化学的密

着性を付与することを検討している｡YSix/SiC層を形成によるCVD-SiC層表面の粗面化が,Y2SiO5層を成膜する上で有

効であることを示している｡ただし,溶射ままのY2SiO5層は結晶性が低く,結晶性を高める必要性も述べている｡YSix/Sic

層を形成したCVD-SiC層上にY2SiO5層を成膜し,これを熱処理したところ化学的密着性が得られることを傍証する組織変

-1901-



化が認められ,熱処理条件をAr中1873K-1hと選定している｡

第 7章では,気密性の目標値2.1×10-14m2/(pa･S)以下の気密性をY2SiO5層に付与するため,①原料粉末粒径の適正

化と②開気孔の封止を狙った熱処理の2点で検討している.Y2SiO5原料粉末を粒径が10-25FLmの範囲で粒径の標準偏差

を3-7〝mとすることで,気密性をガス透過係数で1-2×10~13m2/S･paから1-2×10~13m2/S･paに向上させて

いる｡熱処理による気密化では,改善されたY2SiO5層に対してY203:SiO2:B203:ZnO-1:1:2:2(モル比)の酸化物を塗

布してAr中で1773K-10時間の熱処理で,気密性を1.0×10~15m2/S･pa以下にまで向上させている｡また,同熱処矧 こ

よりY2SiO5層の結晶性が改善したことを示した｡

第8章では,大気圏再突入で使用することを考慮して,低酸素雰囲気でY2SiO5被覆内部のSiCがアクティブ酸化する環

境で2つの耐酸化性能の評価 ･検証を行っている｡エロージョン試験では高温高速 (マッ-3)の模擬空気気流中でY2SiO5

被覆黒鉛材を評価し,2073Kで50分間以上の耐酸化機能を示すことを確認している｡次に,低酸素雰囲気となるArO.2

vol%02雰囲気での静的酸化試験でY2SiO5被覆を評価し,1973K-10時間,2073K-1時間の耐酸化機能を確認している｡

これらの評価試験の結果より,本研究で開発したY2SiO5被覆は1973K以上の耐熱性を有していることを検証され∴2073K

では1時間以上の耐酸化機能を有していることが判明した｡

第 9章では,Y2SiO5被覆について大気圏再突入環境での熱放射特性となる幅射率を測定している｡まず,作製可能な試験

片の寸法でも測定可能な幅射率測定装置を製作し,Y2SiO5被覆の分光栢射率を700-2500nmの波長域で1773-2173K

の温度範囲にかけ測定した｡分光幅射率から推定したY2SiO5被覆の全権射率は1973Kで0.54であり,SiC被覆の0.7-0.9

の幅射率に比べると低い値であることを示している｡ さらにY2SiO5被覆の幅射率向上の考えを示している｡

第 10章は結論である｡開発したY2SiO5被覆は大気圏再突入環境で使用する上で総合的にSiC被覆を凌ぐ優れた耐酸化特

性が得られたことを示しており,今後の応用について展望している｡

輸 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

先進耐熱材料の耐用温度を向上させることは,エネルギーの有効利用の観点から重要であり,C/C材を過酷な高温酸化環

境である大気圏再突入環境で,従来のSiC被覆の耐熱性1800Kを超える1973K以上で20分以上の耐熱性を目標に,新規

C/C材用耐酸化被覆としてY2Si05被覆の開発を行った成果をまとめたもので,得られた成果は以下のようである｡

1) 宇宙往還機HOPEの仕様に耐えうる1973Kで20分以上を目標値に設定し,新規耐酸化被覆として,Y2Si05を最外

層とし,最外層とC/C材との間にSiC中間層を設ける基本層構成を提案した｡Y2Si05は,酸素透過係数が小さく,SiCとの

熱膨張係数が近く,融点が2253Kと高融点であることから選定され,厚さは100JJmとしている｡Y2SiO5層の気密性の目棲

値としてガス透過係数で2.1× 10~14m2/(pa/S)以下とするべきことを示している｡SiC中間層は,従来のSiC被覆と同様

に外側にCVD-SiC層を形成し,C/C材とCVD-SiC層との間にSiCコンヴァージョン層を形成すべきこととしている｡

2) C/C材とSiCコングァージョン層との密着性は界面が複雑に入組んでいる組織によることを示し,炭素材の細孔径

を大きくすることでさらに密着性の改善が得られる可能性を示している｡

3) 気密なY2Si05とSiCとは2073Kでも1時間以上安定して共存可能であることを明らかにした.

4) Y2SiO5層をCVD･SiC層に機械的および化学的に密着させるためのCVD-SiC層へ前処理にYSix/SiC層を形成する

ことの有効性を示し,CVD-SiC層へのYSi女/SiC層の形成手法を確立した｡

5) YZSiO5層の形成手法を確立して,目棲値2.1× 10~14m2/(pa･S)以下の気密性のY2SiO5層を作製することに成功

した｡

6) 本研究で開発したY2SiO5被覆は,大気圏再突入環境を模擬した環境で,1973K以上の耐熱性を有していることが検

証され,2073Kでは1時間以上の耐熱性を有していることが判明した｡幅射率は1973Kで0.54であり,SiC被覆より低い

値であるが,優れた耐熱性と総合的に従来のSiC被覆を超えた耐酸化性能を有していることを明らかとした｡

以上要するに,本論文は,1973K-20分間以上の大気中耐熱性を有するC/C材用耐酸化被覆としてY2SiO5被覆を提案し

て,これの作製手法を確立し,大気圏再突入環境での性能を評価 ･検証し,優れた耐酸化性能を示すことを明らかとしてお

り,今後の先進耐熱材料の研究 ･開発に展開･応用が大いに期待される｡よって,本論文は博士 (エネルギー科学)の学位

論文として価値あるものと認める｡ また,平成11年3月3日実施した論文内容とそれに関連した試問の結果,合格と認め

た｡
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