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研究成果の概要（和文）：耐酸化性・耐食性をバランスよく1000℃以上の耐用温度を備える超過酷環境用高温材料の開
発を目的に、新たな材料設計コンセプト（SiC繊維強化多孔質SiCマトリックス（SiC/ポーラスSiC））を考案した。本
研究により、繊維/マトリックスC界面を施すことなく高強度のみならず高靱性をも有する革新的な高擬延性型炭化ケイ
素（SiC）基複合材料の開発に成功するとともに、破壊メカニズムを組織学的に詳細に提示し1100℃まで高温酸化雰囲
気において強度特性の劣化しない（経験しない）ことを実証した。また、幅広い応用の為低コストで提供する新たなプ
ロセス開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：New material concept of continuous SiC fiber-reinforced porous SiC matrix (SiC/por
ous SiC) composites has been invented for the development of ultra-high temperature materials with high ox
idation/corrosion resistance and excellent high-temperature strength over 1000 C. In this study, innovativ
e SiC-based composites without any interface between fiber and matrix like carbon have been successfully d
eveloped. The composites showed pseudo-ductile behavior and complicated fracture behavior due to enhanced 
debonding at fiber/matrix interface and frictional stress at the debonded fiber/matrix interface. The poro
us SiC composites were exposed at elevated temperature up to 1100 C in air. No apparent degradation of fle
xural strength was observed compared to that of the as-received material. Another fabrication route have b
een proposed from the view point of the reduced production cost and demonstrated.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（１）高温材料としてセラミックス繊維強化
セラミックス材料（CFCCs）を考えた場合、C
繊維強化 Cマトリックス複合材料（Cf/C）、SiC
繊維強化 SiC マトリックス複合材料（Cf/SiC）、
SiC 繊維強化 SiC マトリックス複合材料
（SiCf/SiC）が開発されているが、C 繊維を
用いる材料は 500℃以上の酸化環境下では酸
化し、強度特性が劣化してしまう。SiCf/SiC
に関しても、擬延性破壊を誘発する繊維/マ
トリックス界面は相対的に弱いCを用いる為、
従来の SiCf/SiC では同様に酸化し、強度特性
が劣化してしまう。そのため、1000℃以上の
耐熱性と如何なる酸化雰囲気においても強
度特性の劣化しない（経験しない）、超過酷
環境用高温材料としての CFCCs の研究・開発
が強く期待されている。 
 
（２）SiCf/SiC をはじめとする同種の繊維と
マトリックスを有する複合材料において、靱
性を高める技術として一般的には繊維/マト
リックス C 界面を施すが、必要な繊維/マト
リックス C 界面は化学的蒸着法（CVD）等に
よる形成が必要で工業的な観点では歩留ま
りと高コストが大きな問題となっており
SiCf/SiC複合材料の幅広い応用を阻害してい
る。そのため、繊維/マトリックス C 界面を
施さない、新しい CFCCs の材料設計概念が望
まれている。 
 
（３）上記（１）（２）の理由の為、当グル
ープでは、繊維/マトリックス C 界面を施さ
ず、脆性的破壊挙動を示す多孔質 SiC セラミ
ックスをSiC連続繊維で強化することにより、
高強度及び高靱性を兼備したSiC連続繊維強
化 SiC マトリックス（SiCf/ポーラス SiC）の
開発に、マトリックスの多孔質構造も SiC に
C含めた状態で強化な SiC を形成後、700℃程
度の大気雰囲気下で脱炭処理を行うことで
成功した。しかし、従来の SiC/SiC 複合材料
と異なる靱性のメカニズムは不明瞭で未だ
解明されていない、また耐酸化性の実証も必
要不可欠である。 
 
（４）開発した SiCf/ポーラス SiC 複合材超
は、作製温度が 1800℃以上必要な液相焼結
（LPS）プロセスを用いるため、用いること
の出来るSiC繊維は耐熱性の観点から高結晶
性繊維となり非常に高価である。広範囲な応
用には、原料コストの削減は非常に重要であ
り、安価な SiC 繊維を用いる 1500℃以下で作
製可能な新たなプロセスが必須となる。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究は、無冷却で 1000℃以上の高温
酸化雰囲気での応用を目指し、C 界面を施す
ことなく高強度のみならず高靱性をも有す
る革新的な高擬延性型 SiCf/SiC 複合材料を
新規材料設計コンセプト（SiC 繊維強化多孔
質 SiC マトリックス（SiCf/ポーラス SiC））

を利用して実証することを主目的とし、低コ
ストで提供する新たなプロセス開発も試み
た。 
 
（２）具体的には、開発した LPS 型 SiCf/ポ
ーラスSiC複合材料の破壊挙動を組織学的に
理解し、従来の SiC/SiC 複合材料と異なる靱
性のメカニズムの解明を行うこと。 
 
（３）また、開発した LPS 型 SiCf/ポーラス
SiC 複合材料を高温酸化雰囲気下で暴露し強
度特性を把握することで、1000℃を超える高
温域までの耐熱性/酸化性と高温強度の両面
における性能を実証すること。また、環境効
果として高温水蒸気耐性も明らかにするこ
と。 
 
（４）C 界面を施すことなく高強度のみなら
ず高靱性をも有する革新的な高擬延性型
SiCf/SiC複合材料を低コストで提供するため、
安価な結晶性の高くない SiC 繊維を用いる
1500℃以下で作製可能な新たなプロセス開
発を行うこと。 
 
３．研究の方法 
（１）原料として、1800℃まで強度劣化しな
い高結晶性 SiC 繊維である宇部興産製
TyrannoTM-SA3（TySA3）を強化材として、焼
結助剤を微量（6wt%）含んだ Nanomakers（仏）
製 SiC ナノ粉末（純度：99%、平均粒径：30nm）
と高純度化学社製 C 粉末（純度：99%、平均
粒径：5μm）からなる混合物を繊維に塗布す
ることでプリプレグシートを準備した。準備
したプリプレグシートは一方向に積層させ、
1800℃以上の温度で最大荷重10MPaを加圧す
ることでC相をマトリックスに含むSiCf/SiC
複合材料を作製した。作製した複合材料を
700℃程度の大気雰囲気下で脱炭処理を行う
ことで LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料を
作製した。作製した LPS 型 SiCf/ポーラス SiC
複合材料は3点曲げ強度試験と破面観察を行
うことで組織学的観点から靱性メカニズム
の解明を行った。3 点曲げ試験ではサイズ 1
×3×24mm、スパン長さ 18mm の試験片を用い
てクロスヘッドスピード 0.1mm/min、室温で
実施した。 
 
（２）上記（１）で作製した LPS 型 SiCf/ポ
ーラスSiC複合材料及びマトリックス/繊維C
界面を施した従来法（化学的気相含浸（CVI）
法・（ナノ含浸遷移共晶）NITE）法）で作製
された SiCf/SiC 複合材料を、昇温速度１０℃
/min、大気中 800、1000、1100℃、保持時間
1、10、100 時間で暴露試験を行い、質量変化、
XRDによる構造変化、FE-SEMによる組織変化、
3 点曲げ強度試験による強度健全性を調査し
た。耐酸化メカニズム解明の為、全ての複合
材料と強化材であるTySA3を室温から1200℃
まで昇温速度 10℃/mi、大気雰囲気下で、
TG-DTA を実施した。更に、作製した LPS 型



SiCf/ポーラス SiC 複合材料と NITE 複合材料
は、室温から1100℃まで昇温速度10℃/min、
80%H2O-20%Ar の水蒸気雰囲気下で TG-DTA を
実施した。 
 
（３）結晶性の高くない SiC 繊維として、
TyrannoTM-ZMI を採用し、C、Si、SiC 粉末か
らなる混合物を繊維に塗布することでプリ
プレグシートを準備した。準備したプリプレ
グシートは一方向に積層させ、Si 粉末が溶融
しうる 1500℃以下の温度で焼結を行う反応
焼結（RS）法によって C相をマトリックスに
含む SiCf/SiC 複合材料を作製した。作製した
複合材料を 700℃程度の大気雰囲気下で脱炭
処理を行うことでRS型 SiCf/ポーラスSiC複
合材料を作製した。C 相源として、C 粉末の
他にプリプレグシートのハンドリング改善
が見込めるフェノール樹脂も試みた。作製し
たRS型 SiCf/ポーラスSiC複合材料も室温時
と 1100℃10 時間保持の大気暴露後の 3 点曲
げ強度試験によって強度特性の健全性を調
査さいた。また、室温時における破面観察を
行うことで組織学的観点から靱性メカニズ
ムの解明を行った。 
 
４．研究成果 
（１）繊維体積率を 60vol%に制御し、マトリ
ックス気孔率を 30-50%に変化させた予備実
験から、LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料の
破壊挙動を脆性から擬延性に変化させるに
は 50%以上のマトリックス気孔率が必要であ
ることが明らかになった。FE-SEM を用いた微
細組織観察から、50%マトリックス気孔率を
持つ SiCf/ポーラス SiC 複合材料は、高温高
圧の作製環境下でも繊維本来の形状を維持
しつつ、マトリックスには結晶性の高い SiC
ナノ粉末由来の SiC相と C粉末由来の開気孔
からなることが分かる（図１）。3点曲げ試験
の破壊挙動から、LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複
合材料は、マトリックス気孔率約 50%の比較
的高い気孔率にも関わらず、約 300MPa の最
大曲げ応力値を持ち、モノリス材のような脆
性破壊を示さず、擬延性的な破壊挙動を示し
た（図２）。また、3点曲げ試験後の側面観察
から、LPS型の SiC/ポーラス SiC複合材料は、
引張面で亀裂が発生し、マトリックスで亀裂
の小さな偏向・分岐し、マトリックス/繊維
束界面近傍で亀裂の大きな偏向が起こり、界
面に沿い亀裂進展(界面剥離)を繰り返す、脆
性破壊とは全く異なりまた従来の SiCf/SiC
とも異なる複雑な破壊挙動を示すことが明
らかになった（図３）。 

図 1. FE-SEM による LPS 型 SiCf/ポーラス
SiC 複合材料の微細組織 

図２.  LPS型SiCf/ポーラスSiC複合材料の
３点曲げ試験破壊挙動 
 

図３．FE-SEM による３点曲げ試験後の側面に
おける亀裂進展観察 

 
（２）大気雰囲気下での TG 結果（図４）か
ら、従来 SiCf/SiC 複合材料（CVI 材と NITE
材）が 300℃付近から質量減少が始まり、600
～1000℃の温度域で急激な質量減少を経験
するのに対し、開発した LPS 型 SiCf/ポーラ
ス SiC 材はともに 700℃付近から若干の質量
減少を示した。全ての複合材料で 1000℃付近
からは質量増加を示した。従来 SiC/SiC 複合
材料（CVI 材と NITE 材）の質量減少値は、C
界面相厚さと強化繊維であるTySA3の質量減
少値と繊維体積率から算出した値と同等で
あり、この急激な質量減少は主に C界面相起
因であることが明らかになった。また、開発
した LPS 型 SiC/ポーラス SiC 材の TG 挙動は
強化繊維である TySA3 と同様であり、質量減
少値はTySA3の質量減少値と繊維体積率から
算出した値と同等であり、700℃付近からの
質量減少はTySA3繊維由来であることを示唆
した。また、1000℃付近からの質量増加は、
XRD 分析によって SiO2相のブロードなピーク
が見え始めることからSiCにおける保護酸化
（SiC+3/2O2＝SiO2＋CO）に起因するものと考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.大気雰囲気下での TG 結果 



（３）室温時、800℃と 1100℃10 時間大気暴
露後の 3 点曲げ試験の結果から、従来
SiCf/SiC複合材料（CVI材とNITE材）は、800℃
の急激な質量減少域では最大曲げ強度値の
大きな劣化（CVI 材：約 43%減、NITE 材：約
74%減）と最大強度以降のなだらかな破壊挙
動を経験し、1100℃の質量増加域では 800℃
からの若干の最大曲げ強度値の回復はある
ものの脆性的な破壊挙動に近づいていた（図
5）。一方、LPS 型 SiCf/ポーラス材では、1100℃
まで最大曲げ強度値と破壊挙動は室温時と
同程度を維持し、強度特性の健全性を確認し
た（図 6）。1100℃10 時間大気暴露後の FE-SEM
観察から、試験片表面部から中心部まで繊維
/マトリックス C 界面相の完全消失と酸化物
界面相形成が顕著であった NITE 材に対し、
表面部のみ完全消失と酸化物界面相形成で
中心部では C界面相が確認出来た為、1100℃
における CVI 材と NITE 材の強度値・破壊挙
動の差異が生じたものと考えられる。 

図.5 従来 SiC/SiC複合材料の大気暴露後の
3点曲げ試験破壊挙動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料の
大気暴露後の３点曲げ試験破壊挙動 
 
（４）LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料の
800、1000、1100℃における大気暴露後の質
量増加から次の式（SiC の酸化速度： （⊿w）
2=kpt、⊿w：単位時間単位面積当たりの質量
増加，kp：速度定数，t：時間）を用いて酸
化速度を計算し、見かけの活性化エネルギー
を算出するためにアーレニウスプロット（ア
ーレニウス式：ｋ＝Aexp(-Ea/RT)、Ea:活性

化エネルギー，A：頻度因子，R:気体定数，T：
絶対温度）を行った（図７）。マトリックス
部の影響をより把握し易くする為、強化繊維
である TySA3 も同様の計算を行い、見かけの
活性化エネルギーを算出した結果、TySA3 は
約 127 kJ/mol で、LPS 型 SiCf/ポーラス SiC
複合材料は約 203kJ/mol あり、酸化速度は主
にマトリックスに依存していることが明ら
かになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料と
TySA3 の大気暴露によるアーレニウスプロッ
ト 
 
（５）80%H2O-20%Ar の水蒸気雰囲気下での TG
結果から、金属系耐熱材料の代表であるステ
ンレス鋼（SUS304）と Ni基合金（Hastelloy 
C276）と比較し、SiCf/SiC 複合材料は 1桁か
ら２桁程質量増加が少なく、優れた高温水蒸
気耐性を持っていることが分かる（図８）。
特に、LPS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料は大
気暴露の TG 挙動とほぼ同様であり、SiC の持
つ優れた高温水蒸気耐性を享受しているも
のと考えられる。本研究では強度特性への影
響まで調べてはいないが、LPS 型 SiCf/ポーラ
スSiC複合材料の1100℃高温水蒸気試験後の
XRD 結果から、1100℃大気暴露後のピークと
同定であり、強度劣化の要因は想定できなか
った。NITE 材における 950℃付近からの質量
減少の原因（メカニズム）は、強度特性調査
とともに組織学的解明が今後の課題として
抽出した。 
 

図 8. 80%H2O-20%Ar 水蒸気雰囲気下の TG 結
果 



（６）結晶性の高くない安価な SiC 繊維を用
いてRS型SiCf/ポーラスSiC複合材料として、
マトリックスにおける気孔源となるC相を余
剰に形成させるため①Si 粉末：C 粉末=40：
60、②Si 粉末：C粉末=50:50＋フェノール樹
脂、③Si 粉末：C粉末=50:50＋フェノール樹
脂＋SiC サブミクロン粉末、の 3 種類を作製
した。プリプレグシート作製上のハンドリン
グは、バインダーとしての役割を果たすフェ
ノール樹脂（カーボン前駆体）によって大き
く改善し、3 点曲げ最大強度値も 1.5 倍近く
向上し～120MPa であった（図 9）。さらに、
SiC サブミクロン粉末を混入することで繊維
とマトリックスの密着性が大きく向上し、
SiC サブミクロン粉末を加えない②の複合材
料では比較的弱い層間結合により層間剥離
が多数見られたが、SiC サブミクロン粉末を
加えた③の複合材料では、脱炭後でも層間結
合が強められたため層間剥離を阻害し、曲げ
弾性率の著しい向上ともに3点曲げ最大強度
値 が 上昇し た ものと 考 えられ る （ 図
10(a)(b)）。また、1100℃10 時間保持大気暴
露後の3点曲げ強度試験でも③の複合材料は、
LPS 型同様、最大曲げ強度値と破壊挙動は室
温時と同程度を維持し、強度特性の健全性を
確認した（図 11）。 
 
 
 
 
 
 
図 9. RS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料の 3
点曲げ試験破壊挙動：①Si 粉末：C粉末=40：
60、②Si 粉末：C粉末=50:50＋フェノール樹
脂、③Si 粉末：C粉末=50:50＋フェノール樹
脂＋SiC サブミクロン粉末 
 
 
 
 
 
 
 
図 10. 3 点曲げ試験後の側面における亀裂
進展挙動：(a)②複合材料、(b)③複合材料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11. RS 型 SiCf/ポーラス SiC 複合材料（③）
の大気暴露後の３点曲げ試験破壊挙動 
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