
人造黒鉛の動ヤング率に対する気孔率効果

言語: jpn

出版者: 室蘭工業大学

公開日: 2014-07-16

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 松本,  昭彦

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10258/3572URL



人造黒鉛の動ヤング率に対する気孔率効果

松本昭彦

Porosity Effects on Young's Modulus of Graphite 

Akihiko Matsumoto 

Abstract 

A benc¥ing vibration technique was usec¥ to c¥etermine the Young's moc¥ulus anc¥ Q-1 of 

a series of polycrystalline graphite at room temperatures. The structure of matrix materials 

anc¥ pores was examinec¥ by using X司rayc¥i妊ractumetry，phutumicrography， anc¥ electron micro-

scopy. The porosity of graphite was measurec¥ by a pycnometer methoc¥. An appar巴ntlinear 

correlation between the Y oung's moc¥ulus anc¥ the porosity was recugnizec¥. Precise calculations 

of moc¥ulus curves can be mac¥e for graphite with the application of the theory uf cumposite 

materials. 

緒言

人造黒鉛の物理的性質に員三響をおよぼす因子は多岐にわたっている。月、i鉛製品は微量の灰

分を除けば他は炭素よりなる同種のものである。しかし，原料となる骨材・パインダーの化学

成分や成形・焼成過程などの相異から，結晶子寸法，具一方性，気子しの大きさ・形状.J阜市占性，

および気子L率などがおのおの異なっており，そのために物理的性質も一定ではない。従ってこ

れらのパラメータのうちの一つだけをとり出して物性たとえば弾性率，電気伝導度，熱伝導度

との関連をしらべることは重要であるが，なかなかむずかしい問題である。従米のデータもそ

れほど多くはない1)-3)。 この小論では向ーの原料および製造工程からえられた材料によって試

片を作り，動ヤング率と気孔率との相閃を調べた。同時に内部摩擦として Q1をも測定した。

実験方法および試料

A. 動ヤンクφ率Eおよび振動吸収係数 Q-1の測定

この実験では，試料棒に横振動を与えてその共振周波数と減衰とを測定し，Eおよび Q-1

を求めた。棒が横振動をする際のたわみは--般にせん断と d[1げによる両者のひずみをふくん

でいるが試料が細長くしかも比較的うすい場合には， 振動は山げ振動のみを考慮すればよ

い。用いられた角棒試料で、はラ断面二次半径と棒の長さおよび波長との比が 10-3程度でとくに

図-6のような目的でしらベた場合でも故大3x10 2であった。また娠動中のヶ;三気の抵抗はそれ

ほど大きいわけーではなく，回転慣性も無視できる。ゆえにこれらを考慮すれば，棒の自由横振

(49) 
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動の式はつぎのように書くことができる。

べA2852fB2ν
EK27長十(沼)k百tax4-十ρ3t2 二 O (1 ) 

びはたわみ， 1<は断面二次半径， ρは密度である。第二項の γEは粘性率に対応する係数で4)，

粘性抵抗は引張りまたは圧縮のひずみ速度に比例するものと考える。この項が減衰項である。

解を y=Y(x) T(t)とおいて (1)式に代入すれば Tの側に減表振動

d2T '" dT ， 0 
三lt2 十よα dt 十(V4T= 0 (2 ) 

があらわれる。ここに α，ω2はそれぞれ
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で，lnは振動儀式による定数，1 は試料の長さである。このときは)の解は

γ= Y(x)e-at cos (イ京工~2- t十ヂ) (4) 

となる。これが観測される減衰振動である。勿論振動の条件 (J}>α2は充されている o 0:2/ω2は

この実験の試料では 10--6程度の小さな値をとるので，観測他イ示ごpーを ωに等しいとおけ

ば，(3)式より直ちに Eを求めることができる。いま角棒の厚さを μ とおけば，

48π214 〆 3

E = -~~τ"zf吋 (5 ) mτ(lー ν

である。 fは共振周波数 1況は両端自由の場合，基本振動で 4.730，倍振動では 7.853，10.996， 

ーの値をもっ定数である。

自由振動の際に， ある時刻における振動の全エネルギーを W， つづく 1サイクルの間に

物体の内部で消費されるエネルギーを L1Wとすれば、，内部摩擦は L1W/Wで定義される。棒の

横振動の運動エネルギーは，棒の断面積を Aとすれば，

t j;ρA(生ydx+汁;ρAk2(治会ydx )
 

ハ

b(
 

で示される。このうちで第二項の回転エネルギーは微小とみなされるから，運動エネルギーは

第一項の移動エネルギ-Kに等しいと考えてよい。 この Kには振幅 Y(x)catの2乗がふく

まれている。 ゆえに Kが極大になる時刻とそれから 1周期 T=加/ω の後の時刻の運動エネル

ギーをそれぞれKi'K包十1とすれば，L1WjWfi， 

L1W K各-Kiト1 e-2al_e-2a(t+，) " ，，(:α¥ 
一一一=一一ー ニ ー ご 2ατ::::::21一一一i三 2AW Ki e-2al - ~~. - ~\υ/ 

( 7) 

となる。ここに Aは対数減衰率である。この実験では aTは 5x10-3程度で一応 αT<S:lとみら

れるので (7)式のような省略が可能になるわけである。振動吸収係数Q-lは }./π である5)から，

(50) 
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(7)式によればQ-lは内部j令擦 L1WjWに比例す

る量となれ

Q12AUF -
27ヶw (8 ) 

である。いま，振動中に振l福が初めの悼の l/nに

減少する場合を考える。振幅がこの値になるまで

に l玄1-1の減衰振動曲線において N個の波形が

ふくまれているとすれば，

l=Jh旦3_... Ym土=盟主:::e-J.N. 
n Yl Y2 YN Yl 

ゆえに Q-lは，

つ~ log n 
' ー
ハ N

Q12log fl 
一一
πN 

( 9) 

(10) 

である。 すなわち， 振i隔が初めの値の l/nに減

少するまでの波の数を計数すれば Q-lが求めら

れる。

ヲ
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も

測定装置のブロックダイアグラムは凶-2の通りである。 両端にうずい鉄片をはりつけた

長方形の棒状または板状の試料の節点を木綿糸で、支え，一端を励振コイノしによって駆動し強制

振動を起させる。励振コイノレの電流の周波数を連続的に変化してゆくと，その周波数が試料の

固有振動数fと一致したとき，試料は共振の状態になり受振コイルを流れる電流は極大に速す

る。このときの発振器の周波数をエレクトロニックカウンタで読む。この実験では 102~103Hz 

であったが，ヤング率はこのfの値から (5)式で計算される。つぎに励振を止め，予めセット

された振幅値たとえば共振時の 1/2，1/5などの値まで減衰してゆく間の波の数N を計数する。

この N の値を (8)式に代入すれば Q-lが求められる。 この装置は積雪の粘弾性 E，rEを測定

するために製作された装置に二三の改良を加えたものである6)。

B. 気孔率Pの測定

気子しを取扱うには，JIラ・大きさあるいは開放形・閉鎖形の 12<:別などいろいろな要素を考慮

しなければならない。しかし，それらの個々の差異によって多孔質の特徴を示すことを止め，

単に気孔の総体積りと試料のみかけの体積 V との比 P(~引をパラメータにする場合も多い。

このような場合には気孔率 Pと材料の性質との相関をしらベた方がより簡単な関係がえられ

るからである。いま試料の真比重を Do，みかけ比重を D とすれば，Pは

(51) 
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Do-D 
p = ~ xlOO = ~l伝一一 x100 (11) 

V L/O 

である。 この D。の測定には比重びんの方法と空気圧の比較によるベックマン比重計とが用い

られた。比重びんによる方法7)では気孔の影響をなくするために，黒鉛をめのう乳鉢で磨砕し，

100メッシュのふるいをj遭った粉末を比重びんに入れ， 液体としては黒鉛がぬれ易いブタノー

ルを用いて D。を測定した。東芝・ベックマン空気比較式比重計は操作は簡単であるが結果へ

の信頼度がやや落ちる。誤差は 10%をみこまねばならない。実験ではこの方法も比較のため

用いた。

c.試料
この実験に供せられ試料は，原料・製造工程・熱処理条件が同一である材料から採取され

た。またフェノーノレ系樹脂を含浸した黒鉛についても同じ測定を行った。たとえば，後述の図-

7の14個の試料は熱処理温度28000Cの加圧成形品からきり出されたものであるが， 5x 10x 

150mmの長方形板状で加圧面が 10X150mmの面となっている。おのおのの試料については，

気孔の構造と異方性，結品子の大きさと選択的な配向などが問題になる。これらの点について

は，顕微鏡，電子顕微鏡， X線回折によって調べた。

実験結果および考察

A. 試料の観察

実験条件として試料の気孔率を唯一のノミラメータにすることは極めて悶難ではあるが，で

きるだけ飽の幾何学的諸国子のITいに類似した試料をえらび出さねばならない。そのため気孔

や結晶子についてしらベた。

気孔の顕徴鏡写真と電子顕微鏡写真の例を図の 3，4， 5に示した。試料はみかけ比重1.6程

度の黒鉛で，図の 4と5は同じものである。 iぎ1-5の一部にはレプリカ膜の変形が認められるけ

れども大体において気孔の再現性はよいと思われる。図-3と4における細部の模様のちがし、

は，一つにはパインダーの熔融程度や連結状態の相異によるものであろう。この切断面にあら

われた気孔の部分の径は 10-30μ の場合が比較的多く，写真ではわれ目と考えられるような長

大な気孔はみあたらない。 図-5の右下には鋭角の切れこみがみられるが， これはこの気孔が

フィラー粒子聞の空隙として残されたものであることを示している。観察された気孔にはこの

種のものが多い。粒子内にすでに存在していた気孔や焼成の際ノミインダー内に生じた気泡はか

なり小さな径をもつことが予想される。これらの顕微鏡写真が気孔の大きさや形状について試

料の平均的な断面を示しているとは必ずしもいえない。しかしこの写真にあらわれた気孔の総

面積と試料面の全面積との比を測り， この 2次元値から 3次元の体積比Pの大体のみつもり

をしてみると，比重びん法による測定値より明らかに低い値をうるから， _1::のような微細な気

孔の存在が推定できる。気孔配列の異方性は写真による計測だけでなく，顕微鏡の接眼ミクロ

(52) 
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メータの所に下製の角度円板をとりつけ，

視町内にある気孔の長子方向について角度

分布を二三とってしらべたが，顕著な異方

性はみられなカ沿った。以上述べた事実を考

慮すれば，気干しに|却する限りこれらの試料

を「黒鉛母体の中にいろいろな大きさの気

孔が等方的に一様な分散をした材料」とみ

な、すことができる。このことが一つには，

弾性率に対する連続体的取扱いの根拠を与

えている。

黒鉛結品子の大きさについては， X線

の回折強度の半伯l隔によって算定するのが

普通である。しかしこの方法には積々の仮

定と補正が必要でありフえられた結果も限

られた範囲で、のみ釘効である。この実験で

は結品子寸法の値よりも， それが試料に

よって差異があるかどうかを調べることに

むしろ主眼がおかれているので，ここでは

やや簡略化された方法を選んだ。 まず、 Cll

kα 線を試料の加圧面とそれに垂直に交わ

る長子方向をふくむ側面にあて， (002)の

回折線凶J!予の半値幅を測り，標準シリコン

による幾何学的補正，Kα二重線による修

正などを施したのち， その訂正された値F

を用いて c制|方向の結品子の厚さ Lc(OJ2)を

次式によって求めた。

L^(nn~\ = "" K}. n ~ ~~ 
行(凹2) 予両面()- s'・

図 3 試料A， 図 4 試料E，
図 5 E気孔(電顕写H X75(0) 

5:3 

(12) 

ここに Oは回折角， ハヱ CllK.α線の波長(1.5418A)， 1ζは1.0の値をもっ定数， 戸は戸(ラジ
アン)を度数であらわした値で、ある。 l凶刻一7の試料でで、は，L，ぞ♂榊凶

2.9-4.2x10ぴ2Aてで、あつた。 値の一部には互いに 2倍ほどの差もみうけられるが，Lcは order

としてはほぼ一致している。

黒鉛はふつうは六方品系に属する層状構造をもっ結品で c軸方向の単位格子の長さらは
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6.707 Aである。人造黒鉛の場合はこの格子定数 c。が上記の値より幾分大きい。炭素の六角網

平面の積み重なりが無秩序な状態から次第に秩序ある状態へと移行して黒鉛化が進行し，それ

とともに COは減少し上記のような値に近づいてゆく。 図 7の黒鉛では 2例が 6.78A，他は

6.75Aであった。 これを Warrenの考え方8)に従って， 網面が規則的な六方品系の積み重な

り方をしている確率すなわち Warrenの Pl値を計算してみると COが 6.75Aの場合 0.72と

なった。

成形の際にたとえば圧縮によって結晶子の c軸が選択的に庄縮方向に配向するとし、う事実

が知られている。 このために製品に呉方性が生ずる。 この異方性を表示するには Bacon9)，

Guentert10)などの方法があるが， ここで、は先に述べた互いに直角な二つの表面にあてた X線

の回折図形の (002)積分強度の比をしらベた。加圧面とその側面との (002)積分強度をそれぞ

れιι とすれば，図-7 の試料では 11/ι が1.6~ 1.8，うち 2 例が1.l~1.2 であった。これらの

値は異方性の表現として必ずしも高い確度をもっとはし、えないが，表面に平行な基底網面を有

する結晶子の数をあらわす一応の目安になるものと思われる。

以上黒鉛母体について結晶子の構造・具方性の点からみれば，一組として扱った試料で、は

互いに大きな差はなかったO

B.動ヤング率

振動が線形の範囲内にあることは必要な条件であるから，ひずみ振幅を顕微鏡で観察し

た。 俸の中点の上下振幅はたかだか O目1μ， ゆえに棒の各点におけるひずみ振幅の最大値は中

央表面に生じ 10-7程度である。 したがってヤング率を C.G.S.で 1011とすれば， 応力は 10g/ 

cm2である。この実験では静ヤング率も比較のため二三の試料で初』定した。用いられたのは三

点曲げによる棒の中点降下量からヤング率を計算する最も簡単な方法である。この方法ではた

わみはそれほど小さい値まで読みとることはできないから，当然荷重を大きくせねばならずと

うしても塑性ひずみが混じってくる。そのため実験の結果でも静ヤング率の方が動ヤング率よ

りつねに低い値を示した。この場合 6..5"メ/0"

の応力は， 中点降下をたとえば0.3 ト

~市丘 0
mmとすれば動ひずみのときの値の

3000倍にも達する。以上のようなこ

とからこの動的測定法は応力とひず

みの聞の直線関係を十分満足するも

の11)とみなすことができる。

τよグ
グ
宰μ
，--町、

位、4.5
C百γ
'-.../ 

。 。
Q 0 
。

v 0 

。
一一一一一τ一一一ーも一一一 万。。 。

。。

つぎに，棒の長さと厚さとの比

l/aが異なる試料を同ーのブロック

からきり出し，寸法比とヤング率と

。δ 10 15 20 25 30 35 40 
Z/a. 

図-6 寸法比と動ヤング率の関係

(54) 
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の関係をしらベた。太い俸に対しては振動が曲げ振動よりせん断振動に変わる。この実験では

このような移行を検出することも予想されたが，試片をあまり厚くすると励振コイルの電流を

増大することが必要になり，波形のひずむおそれが出る。そのため 1/αの最小値を図-6のよう

に 10 附近にとった。試料の長さは約 107mm，厚さは 2.3~13.0mmである。図の結果よりこ

のような 1/αの範間では動ヤンク、率は寸法比にほとんど無関係であることがわかる。 したがっ

て試片聞のわずかな寸法差はヤング率の測定には影響しない。また支えの糸の位置を節の所か

ら少しずらせて振動させてみたが，ヤング率の値にはほとんど変化はみられなかった。

室温における動ヤング率と気孔率の代表的な関係は図-7，8および表一1に示されている。

表 1には図 7の試料の測定値の牟

部を示す。図 8のうちで 2点は 25
0

C

における測定値であるが，図-9から

わかる通り 5度以内の温度変化は結

果に誤差範囲内の影響を与えるに過

ぎないので同ーの図に記入した。ま

た今回使用された材料に関しては

フェノール樹脂の含浸もヤング率の こ
持.， 9 

値を左右するには至っていなL、。 己J

図-7，8によって動ヤング、率が気孔

率とともに減少する傾向は明白と

なったが，互いの構造上に残る差異

にもかわらず，測定値の分布はII打線

よりのゆらぎの少ないものとなって

いる。

このことを考慮した上で、製造工

程のやや異なる各種の試料につい

て，室温における測定値をすべて同

じグラフの上にプロットしてみた。

これが図-10である。これは少し乱

暴ーなやり方ともいえるので定量的な

結論はさし控えねばならないが，ヤ

ング率に対しては気孔率が他の凶子

にくらべてかなり大きな影響を与え

ていることが図からよみとれる。
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さきに Aの項では黒鉛を気孔

が一様に等方的に分散した試料とみ

なすことができると述べた。これま

での実験結果を考え合せると，試料

を近似的に均一等方な黒鉛質を第・

相とし，その中に同じく均一等方に

分散された気子しを第二相とする複合

体とみることができる。気孔自身の

力学的性質は母体のそれとは全くか

けはなれているために，いわゆる複

合材料とはちがった構成となってい

る。それゆえにかえって気孔率Pが 5.4kfr 

ことがまず考えられる。しかし，気 ミタ

孔を問んでいるフィラー粒子または

バインダーの連結状態などが Eに

及ぼす影響を考慮すると，Eはさらに修正された形

56 

パラメータとして著るしい効果を示

すのであろう。ヤング率Eへの寄与

は実質部分によるものであるから，

Eは気孔を全く含まないときの極限

値Eoに対して (l-P)倍の値をとる

松木昭彦

表 1 E， Q-l， P 

料 lw試

F，G: 樹脂含浸
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Eo(l-hP)あるいは Eo(1-P)f(P) 
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定数とみなせる場合には，初めの式は Eに対する最も簡単な 1次式である。実際に図 10の直

線はE，Pの関係を明確に示している。また図-7の点の配置も何らかの直線上にのるようにみ

える。しかし，この 1次式は矛盾をふくむ。んは h<lとはなりえない。またん=1の場合も除

いてしまったから， h>lでなければならない。 これは気孔率Pが 1より小さいときでも Eが

零になりうることを示す。このことはすでに図 10の直線にもあらわれている。したがって E

をPの 1次方程式として表わす試みは，Pの限られた範囲内で、結果を整理する目的にのみ有効

である。このように気孔率の効果が単に積算されてゆくとは考えにくいので，改めて第二の式

の形で調べることにした。 このような形で簡単な方程式を導いたのは Hasselman1わである。

彼の計算は複合体の理論を応用したもので，第三相が気孔のとき Eの値は，

1-P 
E=払一一一一一一

u 1一(A+1)P (13) 

で示される。式の中の Aは定数でE。とともに実験結果から計算で求められる。すなわち，

[~"l ~ [: :(;~PJ 
Z P611fh11  
一一一一・ . ，一 -
Ei(l-Pi) I 1"-' Ei I 

2RiiFR|  一一一一 … ー(1-Pi)2 J l"""' 1-P，J 
(14) 

である。図-7について計算してみると，Eo=14.5x 1010 dynfcm2， A=ー 3.2である。図の中に

同かれた曲線はこれらの計算結果を示したものである。 Hasselmanの式はヤング率と気子し率の

関係をよく表わしていると思われる。

C. 振動吸収係数

室温における振動吸収係数Q-lと気孔率の関係は図-11に示されている。 Q-lの気孔率に

対する依存性は認められなかった。都竹13)，14)が明らかにしたように内部摩擦が黒鉛内転位の

振動すなわち Granato-Luckeモデルによって説明されるらのとすれば，それに対して気孔の

界面が検出しうるほどの影響を間接的にも与えていないことになろう。なお，図-12にQ-lと
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寸法比との関係を示したが，この点についてはまだ説明できる段階に至っていない。なお，ヤ

ング率および Q-lの振動数依存性は測定範囲では明らかとはならなかった。

結

曲げ共振法により多結晶黒鉛における動ヤング率と気孔率の関係をしらべてえた主な結論

はつぎの通りである。

1) 実験に供された試料の動ヤング率は 2-15x1010 dyn/cm2の範囲にあり， この値は黒

鉛単結晶の弾性定数 C44(2.3 X 1010 dyn/cm2)， C33 (47 X 1010 dyn/cm2)と同程度である。

2) 動ヤング率は気孔率に強く依存する。その依存の度合は，母体黒鉛あるいは気孔のミ

クロな構造の相異による影響を超えている。

3) 従来動ヤング率を気孔率の 1次関数として取扱うことが多かったが，複合体の理論を

適用した方が妥当な説明を与える。

4) 動的方法は応力・ひずみの線形性に対して適切であり，試料寸法の相異による測定値

の変化も少ない。

この研究の測定は室蘭工業大学機械工学科卒業生相沢憲四郎，同産業機械工学科卒業生田

巻邦康両君の御協力によるものである。また，試料の入手について日本大学理工学部都竹卓郎

教授， 日立化成工業株式会社，文献ならびに装置に関して室蘭工業大学化学工学科渡辺治夫教

授，城木義光教授，電気工学科松岡敏彦助教授，電子工学科南条浮二助手の特別の御配慮をえ

た。ここに記して深く感謝の意を表する。最後に終始御討論御援助をいただし、た機械工学科内

藤正鄭教授，三橋秀信および浜田恒平両助手に厚くお礼申し上げる。
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