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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高温負荷に対して物体表面を防護するための熱防護システムは、次のものを含む：
　繊維基質は外部面と、その反対側に内部面とを有し、前記外部面の面は前記物体表面か
ら遠く、また前記内部面は前記物体表面に面し；前記繊維基質は繊維可変密度を有し、前
記繊維密度は外部面から内部面に行く方向へ増加する。
【請求項２】
　前記繊維が炭素、グラファイト、炭化ケイ素又はセラミックで作られている請求項１の
熱防護システム。
【請求項３】
　前記繊維基質は織り織物の多重層から構成される請求項１の熱防護システム。
【請求項４】
　前記繊維基質は不織布の織物の多重層から構成される請求項１の熱防護システム。
【請求項５】
　前記繊維基質は不織布及び織り織物の組み合せの多重層から構成される請求項１の熱防
護システム。
【請求項６】
　前記繊維基質は三次元織りプロセスによって形成される請求項１の熱防護システム。
【請求項７】
　前記繊維基質は薄層状である請求項１の熱防護システム。
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【請求項８】
　前記繊維基質は垂直方向で針を通され、前記方向は外部側から内部側又は逆である請求
項１、２、３、４、５、６又は７の熱防護システム。
【請求項９】
　前記繊維基質は内部面と、該内部面の反対側に配置された外部面とを有し、前記繊維基
質は繊維から構成された支持エレメントに結合し、前記支持エレメントは第１面、及び第
１面の反対側に配置された第２面を有し、第１面と第２面と平行な方向へ前記支持エレメ
ントの繊維は配向させられ、前記支持エレメントは、繊維基質内部面及び繊維基質に対し
０°と１８０°の間の角度で配置された支持エレメントの第１面と第２面に接し、個々の
強化繊維の挿入によって前記支持エレメントと繊維基質が連結して、前記強化繊維は最初
に繊維基質の外部側を通って挿入され、その後内部側を通り繊維基質に出て、その後支持
しているエレメント中に入っていく請求項８の熱防護システム。
【請求項１０】
　前記繊維基質は有機樹脂を含浸させられ、前記樹脂は高炭素収量であり、炭素への樹脂
の転化を達成するために少なくとも１回炭化した請求項８の熱防護システム。
【請求項１１】
　前記繊維基質は有機樹脂を含浸させられ、前記樹脂を高炭素収量であり、炭素への樹脂
の転化を達成するために少なくとも１回炭化した請求項９の熱防護システム。
【請求項１２】
　炭化された繊維基質は、シリコンを主成分とする融除のできる樹脂を含浸させられ、そ
して硬化した請求項１０の熱防護システム。
【請求項１３】
　前記炭化された繊維基質は、シリコンを主成分とする融除のできる樹脂を含浸させられ
、そして硬化した請求項１１の熱防護システム。
【請求項１４】
　前記樹脂は室温でゴム状になるシリコーン（Ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｖｕ
ｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ）のタイプの樹脂である請求項１２の熱防護システム。
【請求項１５】
　前記樹脂は室温でゴム状になるシリコーン（Ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｖｕ
ｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ）のタイプの樹脂である請求項１３の熱防護システム。
【請求項１６】
　高温負荷に対して物体表面を防護するための熱防護システムは、次のものを含む：
　繊維基質は外部面及び反対側に内部面を有し、前記外部面の面は表面から遠く、また前
記内部面は表面に面し；そして前記繊維基質は、前記繊維基質の強度及び多孔性を増加す
るように、内部と外部面の平面に垂直な方向へ針を通し、前記繊維基質は、繊維の可変な
密度を有し、該繊維の密度は、外部面から内部面に向かう方向で増加する。
【請求項１７】
　前記繊維が炭素、グラファイト、炭化ケイ素又はセラミックで作られている請求項１６
の熱防護システム。
【請求項１８】
　前記繊維基質は織り織物の多重層から構成される請求項１６の熱防護システム。
【請求項１９】
　前記繊維基質は不織布の織物の多重層から構成される請求項１６の熱防護システム。
【請求項２０】
　前記繊維基質は不織布及び織り織物の組み合せの多重層から構成される請求項１６の熱
防護システム。
【請求項２１】
　前記繊維基質は三次元織りプロセスによって形成される請求項１６の熱防護システム。
【請求項２２】
　前記繊維基質は薄層状である請求項１６の熱防護システム。
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【請求項２３】
　前記繊維基質は、シリコンを主成分とする融除のできる樹脂を含浸させられた請求項１
６の熱防護システム。
【請求項２４】
　前記樹脂は室温でゴム状になるシリコーン（Ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｖｕ
ｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ）のタイプの樹脂である請求項２３の熱防護システム。
【請求項２５】
　前記繊維基質は内部面及び内部面の反対側に配置された外部面を有し、前記繊維基質は
繊維から構成された支持エレメントに結合し、前記支持エレメントは第１面、及び第１面
の反対側に配置された第２面を有し、第１面と第２面と平行な方向へ前記支持エレメント
の繊維は配向させられ、前記支持エレメントは、繊維基質内部面及び繊維基質に対し０°
と１８０°の間の角度で配置された支持エレメントの第１面と第２面に接し、個々の強化
繊維の挿入によって前記支持エレメントと繊維基質が連結して、前記強化繊維は最初に繊
維基質の外部側を通って挿入され、その後内部側を通り繊維基質に出て、その後支持して
いるエレメントの繊維配向に平行な方向に支持しているエレメント中に入っていく請求項
１６の熱防護システム。
【請求項２６】
　前記繊維基質は、前記繊維基質の内部面へ絶縁材料が付いて結合した請求項２５の熱防
護システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、航空宇宙産業のための熱防護材料（ＴＰＭｓ）、そして特に、含浸に先立っ
て可変基質密度を持っている、シリコンを主成分とする融除のできる樹脂を含浸させ、構
造の配置を形成するために硬化しかつ製造され、ＴＰＭ及び同じ製造方法によって防護さ
れる構造物の外表面に外装して役立つ強化炭素複合材料に関係する。
【背景技術】
【０００２】
　大気中への再突入中に、ビークルは極度の熱条件に晒される。ビークルが超高速で大気
と接触すると共に、摩擦力は外部外殻を損傷させるレベルに温度を上げることができる高
レベル熱エネルギーを放出する。高温及び大気を切り裂く風からビークルを防護するため
に、ビークルの外部外殻は典型的に絶縁体の役割をし、これらの極度の熱条件に耐えるこ
とを目指しているＴＰＭｓで覆われている。
【０００３】
　炭素－炭素（Ｃ－Ｃ）複合材料は、確認された効率を備えたそのような条件下で使用さ
れるＴＰＭの一種類である。特定のＴＰＭでの成功は、システムが高温度で十分な機械強
度を持っており、分解中に吸熱反応を生じ、及び高表面放射率を有していることを必要と
する。
【０００４】
　その最も単純な形態では、炭素－炭素複合材料は有機樹脂、通常、高炭素収量のエポキ
シ樹脂かフェノール樹脂を備えた炭素繊維を組み合わせることにより製造され、そして結
果としてタイル、ビレット又は他の物体のような三次元の構造物を達成するために炭素繊
維及び樹脂母材が硬化される。母材は密度、空隙容量及びわずかの機械的強度を有してい
る。
【０００５】
　その後、炭素繊維と樹脂母材は、炭化又は浸炭と呼ばれる工程である単一炭素へ樹脂母
材を分解する高温処理に晒される。炭化は炭素繊維を被覆する有機樹脂から樹脂被覆を遊
離炭素へ変更し、また部分的に遊離炭素を有する母材の空隙空間を充満する。ＴＰＭは、
高密度化として知られている工程である炭化サイクルに数回晒されてもよい。高密度化の
結果、より強固な基質を作製すると共に空隙容量は減少する。基質の炭化表面は、好まし
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い特性である高温構造能力を有する。
【０００６】
　従来のＣ－Ｃ複合材料は、最低限の多孔性を備えた高度に充満され強固な構造物を生産
するためにそのような方法で製造される。石油ピッチを有する浸透、フェノールや他の有
機樹脂を有する含浸、又はメタンのような低分子量炭化水素を使用した炭素蒸気浸透（Ｃ
ＶＩ）を含むＣ－Ｃ材料を高密度させるための多くの方法がある。高密度化のために使用
される全ての基質は、高炭素炭化収量を持っていなければならない。含浸と炭化の繰り返
されたサイクルは、最初に炭素材料を有する材料を注入、次に浸透物を炭化するのに十分
な高温（一般に５００℃以上）に加熱、かつ更なる高密度化サイクル用の多孔性を作製す
ることが要求され。５％多孔性を備えた典型的なＣ－Ｃ複合材料の密度範囲はおよそｌ．
６～１．８ｇ／ｃｃで、複合材料中で使用される浸透物と炭素繊維に依存する。
【０００７】
　しかしながら、高々度極超音速の再突入ビークルが示すＣ－Ｃ複合ＴＰＭの長時間の使
用は、厳しく飛行任務遂行を制限する傾向にあるいくつかの特性である。これらの材料の
主な制限は、それらが極度の熱条件で酸化に晒されるということである。これらのＴＰＭ
ｓが長時間再突入中に経験する酸化は、ビークル航空機外殻への大規模な形状変化に帰着
することができる。ビークルの機械的強度及び航空力学に悪影響を及ぼす形状変化は承諾
しがたい。形状変化に至ることになる機械的又は構造の元の状態の損失を補うために、典
型的に材料の厚みが増加させる。しかしながら、厚みを増加させることは、ビークルの重
量及び容量を承諾しがたいほど増加させ、それゆえペイロード能力を減少し及び費用は増
加する。
【０００８】
　ＴＰＭｓのＣ－Ｃクラスは、それらによる優れた高温構造特性がそれらを航空宇宙利用
に対するよい候補にしているが、酸化の形状変化は今までのところまだ問題である。これ
に向かうために、莫大な努力がＣ－Ｃ複合材料のための耐酸化性被覆に費やされたが、し
かしながら成功は限られていた。現在まで開発されていた被覆は、大気への再突入中又は
他の高温利用でこれらが経験を積んだ以下の温度レベルに通常制限される。更に、誰かが
Ｃ－Ｃ複合材料ＴＰＭｓで使用するための被覆を考慮する場合、被覆費用及び耐久性（取
り扱いでの微小割れ形状、ピンホール発生、粒子衝撃及び地上取り扱いからの損傷の耐久
性）は、重大な問題である。
【０００９】
　アブレーション技術は、再突入中に放出された熱エネルギーの高レベルを管理するため
にいくつかの機構を使用する。これらのうちの３つは、樹脂の蒸発と分解（熱分解）及び
続いて起こる境界層での蒸散で冷えることのである。これらのプロセスは全て熱を吸収す
る。大量のガスを生じることは、熱を吸収するアブレーションに基づいたシステムの能力
の１つの基準である。ガスの生産も、Ｃ－Ｃ基質に有機材料を含浸させ、特に高熱負荷の
システムで晒され計画的に蒸発や熱分解させることにより増加させることができる。冷却
材として知られているこの受動的な蒸散システム中で使用される材料は、ポリエチレン又
はエポキシ樹脂、アクリル又はフェノール樹脂のような材料を含んでいる。
【００１０】
　そのようなシステム下では、有機材料が分解する温度に加熱されると、樹脂及び任意の
補足の冷却材は材料内に熱分解ゾーンが作られる。その結果、熱は吸収され、熱分解ゾー
ン内及び／又は炭素繊維上に堆積し、及び基質の空隙容量内で残ることができる追加の炭
素が生成される。従って、Ｃ－Ｃ融除材の最終重量及び熱を吸収する能力は、再突入に先
立ってＣ－Ｃ複合材料で利用可能な樹脂量に直接関係する。
【００１１】
　Ｃ－Ｃ融除材の表面では炭素基質の耐熱特性により再放熱する。更に、表面での条件と
比較した時、Ｃ－Ｃ融除材内の熱分解ゾーンで生まれたガスは、比較的涼しい温度で表面
に放出される。熱分解ガス蒸散として知られているこの効果は、ＴＰＭ表面で冷却するこ
とを提供する。ここに記述された受動的な蒸散システムの短所は、材料の高い総合密度と
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材料内のガスの突然の増加による高い内部圧力要因を含んでいる。それに多くのガスを作
製し、放出することができるアブレーション・システムは、このように再突入の熱を吸収
、かつ消散する大きな容量を示す。
【００１２】
　この点では、Ｃ－Ｃ基質の構造物は融除材の総合効率にとって重要である。空隙容量は
、ガスの生産に原料を供給するために樹脂又は他の冷却材で満たすことができる。更に、
基質の構築方法は、ガスの放出用のより大きな蒸散道を考慮に入れることができる。短時
間で多量のガスを生成するシステムは、更に高い内部圧力を生成する。そのような圧力は
、基質中の内部クラッキング（微小割れ）と更に表面で砕けることを引き起こす。これら
の結果、システムの機械的な保全に破壊的で、システム故障に結びつけることができる。
従って、蒸散道を改良し、更にこの内部圧力の影響からシステムを防護した。
【００１３】
　Ｋｏｓｔｉｋｏｖらの特許文献１は、Ｃ－Ｃ基質にシリコンを主成分とする樹脂の導入
を通じてＣ－Ｃ融除材又はセラミック融除材の技術の進歩について記述している。分解と
続いて起こる表面での非常に高温に晒されるのに際して、高温条件を経験する繊維上に炭
化ケイ素（ＳｉＣ）被覆を形成するために、シリコン樹脂は炭素基質で反応する。ＳｉＣ
の生成は炭素より酸化へのより多くの抵抗力があり、またそれゆえに極度の温度の領域で
はＳｉＣ骨格の形成により炭素基質を強くする行為である。表面での高温及び大気を切り
裂く条件が長引いた場合、ＳｉＣの損失に結び付き、新しく露出した炭素基質は新しいＳ
ｉＣを形成するために更に一層の反応を受け、このように防護骨格を再生成する。
【００１４】
　融除材内部の炭素基質の繊維上に生ずるＳｉＣ層は、炭素自体より熱膨張係数（ＣＴＥ
）の異なるものを持っている。その結果、システムが温度変化に晒された場合、炭素基質
内のＳｉＣ被覆が微小割れを形成するということである。これらのクラックは、炭素基質
の酸化に結びつく空気の侵入用の通路を形成し、結果として融除材の強度及び元の状態が
失われる。
【００１５】
　Ｋｏｓｔｉｋｏｖでは、炭素－ＳｉＣ基質は、炭素繊維から構成された炭素－プラスチ
ックの仕上げ前の予め成形した部品及び炭素繊維によって強化されたコークス母材を形成
する熱硬化性樹脂バインダーと熱処理を得ることにより作製される。コークス母材の密度
は、熱分解炭素で浸透することと１９００～２０００℃で仕上げ前の予め成形した部品を
熱処理することにより高められる。この発明によれば、孔溝は、母材に堆積された炭素の
結晶化に続いて形成される。複合材料の孔スペースでＳｉＣ骨格を形成するシリコンを備
えた処理は、高密度化に続いて行われる。炭素繊維は、織ってある織物又は織ってある基
質の形状にすることができる。
【００１６】
　Ｔｒａｎらの特許文献２は、樹脂母材の含浸に先立って約０．１５～０．２ｇ／ｃｃの
密度を備えた繊維セラミック基質を使用する低密度セラミック融除材を示す。Ｔｒａｎは
、用語セラミックの定義内に炭素繊維を含んでいる。セラミック基質は、有機樹脂溶剤に
含まれる低粘性溶液を含浸される。過浸透物は除去され、真空下での溶剤の除去に続いて
、繊維被覆樹脂、及び０．１５～０．４ｇ／ｃｃの平均密度を持っている基質が残存する
。Ｔｒａｎは、セラミック繊維上に生じる融除材が樹脂の均一分布又は非均一分布のいず
れかを持っているかもしれないことを明らかにした。非均一分布は外部表面でアブレーシ
ョンに必要な程度を達成する、一方、極度の温度は経験しない内部表面で軽量である利点
を持っている。
【００１７】
　更に、表面での酸化条件は、シリコンは大気の酸素と反応してシリコン酸化物（ＳｉＯ

２）の被覆を形成するため、それは融除材の外部表面上にガラス質層として現われる。遊
離炭素及び遊離ＳｉＣ混合物とこのＳｉＯ２は、炭素基質からの対流及び再放射により材
料が表面からの熱を放射させるという能力を高める高表面放射率を持っている。
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【００１８】
　Ｇｏｕｊａｒｄらの特許文献３は、Ｃ－ＳｉＣ母材のｉｎ　ｓｉｔｕでの修理用の自己
修復機構を有している炭素－ＳｉＣ（Ｃ－ＳｉＣ）の複合ＴＰＮを示す。母材は、ＳｉＣ
及びＣ－ＳｉＣ母材上の炭化ホウ素（ＢＣ）を形成する熱処理をされた。ＳｉＣ層は、シ
ステムの機械的強度を改善する。しかしながら、ＣＴＥの差により、再突入中に温度変化
に晒される経験を積んだ時、母材は破壊的なクラッキングを経験する。これらのクラック
は、Ｃ－ＳｉＣ母材の酸化を引き起こす空気の侵入を許す道を作り、このように機械的に
ＴＰＭの構造物を弱める。
【００１９】
　Ｇｏｕｊａｒｄの発明は、再突入の高温及び酸化条件下に晒された炭素と反応するガラ
ス質前駆体として利用可能な遊離シリコン及び遊離ホウ素を提供する。クラック内のガラ
ス質層を自己修復形成するガラス質前駆体は、基質の内部酸化用の道を閉じる。
【００２０】
　アブレーション・システムの強度及び密度に加えて、材料が航空機外殻上に据え付けら
れる方法、及び絶縁層の追加合体は、更にＴＰＭの成功を支えた。シュワルツらのシステ
ム特許文献４は、一連の巻かれたワイヤが航空機外殻に付けられ、セラミックＴＰＭが金
属コイル上に据え付けられ、これにより航空機外殻とセラミックＴＰＭの間のスペースを
作ることを示す。このスペースは熱に影響され易い絶縁材料で満たされ、これにより航空
機外殻に追加絶縁防護を供給する。この特許は、巻かれたワイヤの使用が金属の航空機外
殻とセラミック絶縁物の間の熱膨張の差を補うことを明らかにした。
【特許文献１】米国特許５，６３５，３００号
【特許文献２】米国特許５，６７２，３８９号
【特許文献３】米国特許５，９６５，２６６号
【特許文献４】米国特許３，１５２，５４８号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　従って、炭素－炭素（Ｃ－Ｃ）融除材で、比較的低コスト、低密度、高い機械的強度、
酸化からの高度な防護を示す熱防護材料（ＴＰＭ）を提供することは発明の主要な目的で
ある。本発明は、最も安く到達可能なコストでこれら変数の最適なバランスを達成するた
めに、ＴＰＭの厚さ又は長さにわたって強度、重量及び熱吸収の変数を変えることができ
る方法でＴＰＭが製造されることを可能にする。更に本発明のＣ－Ｃ融除材は構造物に道
を供給し、それは生じたガスの蒸散率の改善が見込まれる。更に本発明のＣ－Ｃ融除ＴＰ
Ｍは、Ｃ－Ｃ融除ＴＰＭの新しく有用な配置が見込まれる方法を含んでおり、その結果、
絶縁材料がＴＰＭとビークルの航空機外殻の間で組込まれてもよい。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　本発明のＣ－Ｃ基質は、織布又は不織布になりうる三次元物体である。繊維密度はＴＰ
Ｍの厚さ方向に増加し、それによりその方向へ基質の強度を高める。繊維密度は、織り方
法又は使用される織物のタイプ（つまり織ってある織物、不織布の織物又はより合わされ
た織物）のいずれかを変えることにより変化させることができる。更に本発明は、構造物
の厚さ（ｚ方向）方向に繊維の相互連結を増加させる織物に針を突き刺して使うことを含
んでいてもよい。更に針を突き刺して使うことはｚ方向へ多孔性を増加させる役目をし、
それにより再突入中のような高温条件下で生じたアブレーション・ガスの蒸散用の道を改
善して提供する。更に三次元構造物を作製することができる改良された織り方法は、ｚ方
向へ繊維密度を変えて、かつ融除材の蒸散率を増加させるために使用されてもよい。
【００２３】
　本発明のＣ－Ｃ融除材は、高炭素収量を有する有機樹脂で含浸させられ、そして生じた
母材が硬化される。生じた被覆基質は、基質の密度を高めるために１回以上の炭化サイク
ルに晒される。炭化サイクル後に、システムはシリコンを主成分とする融除のできる樹脂



(7) JP 4458510 B2 2010.4.28

10

20

30

40

50

で処理されそして硬化される。
【００２４】
　本発明の本質は、シリコンを主成分とする融除のできる樹脂の使用である。シリコンを
主成分とする樹脂は、複合材料の表面において以下で利用可能であり、加熱された時にＳ
ｉＣを生じる炭素と反応するために表面に流れ込む。従って、融除のできる樹脂はシステ
ムに冷却材として役立っていると同時に、融除材内の高温で生じる化学反応は更に、耐酸
化性のＳｉＣ被覆の作製によりＣ－Ｃ基質に機械的強度を提供する役目をする。
【００２５】
　再突入中の高温は炭素基質を酸化させるのに十分である。これは、融除材表面の後退に
結びつき、機械的強度の低下及びビークル表面の形状変化に帰着する。これらの形状変化
は、ビークルの航空力学に受け入りがたい悪影響を与えることができる。再突入中のシス
テムの高温は、基質の炭素を備えたシリコンとの反応からＳｉＣを作製する。その上再突
入中に、炭化層の一部は酸化する。これが生じるとともに、炭素はＳｉＣと取り替えられ
、抗酸化防護被膜を提供する。更に、後退が融除材表面で進むとともに、影響を受けた領
域で炭化ケイ素の層を形成するために、露出した炭素基質は更にシリコンで反応する。
【００２６】
　更に、高温において、樹脂の熱分解によって生まれたガス中のシリコンが大気中の酸素
と反応し、遊離炭素とＳｉＣの混合物に加えて、融除材表面で二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）
を生じる。この混合物は高伝播することができる。一層の酸化で、ＳｉＯ２濃度は表面で
増加し、表面下の炭素及びＳｉＣに酸化防護を提供する。
【００２７】
　本発明の別の様相は、システムが再突入の高温に晒されるまで、ＳｉＣの生成が生じな
いということである。ＳｉＣ母材をｉｎ　ｓｉｔｕで作製するこの特徴は、Ｃ－Ｃ基質及
びＳｉＣ母材が高温変化及び／又は機械的ストレスに晒された場合に生じる微小割れの破
壊的な影響を回避する。
【００２８】
　開発されているのは耐久性の酸化防護を提供するｉｎ　ｓｉｔｕでの方法で、低コスト
Ｃ－Ｃ複合材料の形成への唯一の近道である。この低コストの近道だけではなく、従来の
Ｃ－Ｃ複合材料を使用したデータと比較してそれは改善されたアブレーション抵抗も示す
。低密度Ｃ－Ｃ（１．３～１．５ｇ／ｃｃ）が使用された。これは、要求された高密度化
サイクルの少数により著しい原価の削減に帰着する。この材料は、シリコンを主成分とす
る融除のできる樹脂（ゼネラル・エレクトリック社によって製造されたＲＴＶのような）
を使用して樹脂・トランスファー成形プロセス（ＲＴＭ）で浸透する。
【００２９】
　ＲＴＭプロセスは、型締めした鋳型内のサンプルの空気を排出させる及び基質の利用可
能な孔を満たすためにサンプルにＲＴＶを含浸させる圧力を含んでいる。再突入加熱中の
防護のために利用可能で、ＲＴＶ材料が基質内に収容されることが本発明に要求されるた
めに、この収容領域に対する備えは、増加した空隙容量の形態で提供される。更に、Ｃ－
Ｃ基質は設計され作製されるに違いなく、その結果この収容容量及び分布が予測可能にな
る。これは、ＲＴＶが高温に晒されている間にあまりにも高い内部ガス圧力を生じること
ができるために、ＲＴＶ量をコントロールするのが重要である。十分ではないＲＴＶは、
飛行の再突入局面中に、融除システムの防護効果の減少に帰着する。
【００３０】
　本発明の他の実施形態は、既知の多層連結編みの三次元織りプロセスによって作製され
るＣ－Ｃ基質を含んでいる。この織り方法は、ある方向での繊維密度を望みの変移を備え
た三次元炭素繊維基質を生産するために使用することができる。三次元織りの物体は、ｚ
方向に大きな強度を持っており、複合材料の層方向により少ない完全及び相互連結を持つ
ことができる、二次元織物で経験された問題を回避する。
【００３１】
　多層連結編みは、三次元形状に形成することのできる三次元編み相互連結を考慮に入れ
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た技法である。この技法は、ｚ方向に繊維密度における変化を備えた３Ｄ構造物に達する
ことができる。生じる３Ｄ基質はｚ方向で強度を高めており、またｚ方向へガス蒸散用の
道の改善が見込まれる。生じる基質は、追加の相互連結及び蒸散道のために針を通すこと
ができる。多層連結編みは、３Ｄ編み複合材料の設計と利用、Ｂｒｏｏｋｓｔｅｉｎ　Ｄ
．（アルバニーインターナショナルリサーチ社、複合材料に関する第６回ヨーロッパ会議
、１９９３年９月）とタイトルをつけられた記事に記述され、参照することによりその開
示は本発明に組込まれている。
【００３２】
　本発明のそれ以上の長所は、当該技術の任意の複合材料によって達成できない、基質の
密度に対する強度をコントロールする能力だけではなく、熱分解することが可能で、かつ
その結果冷却材として利用可能な融除のできる樹脂の量をコントロールする能力も有する
ことである。本発明は、ＴＰＭの厚さ方向に可変密度及び空隙容量を持っている。より多
くの空隙容量を備えた領域は、再突入中にアブレーションに利用可能な大量のＲＴＶを含
んでいる。従って、ＴＰＭの冷却能力はＣ－Ｃ基質の密度に依存して変化する。外部層は
より多くの冷却容量を含んでいるかもしれず、一方、内部層がより高い機械的強度を示す
ことができる。
【００３３】
　多孔性及びガスを抜くための上記要件を満たす材料システムを提供するために、いくつ
かの候補の生産技術は利用可能である。これらは編みプロセスで固有のループがＲＴＶ収
容に利用可能な多孔性の自然なポケットを提供するので、開いた織り編み構造物を含んで
いる。別の概念は、ＲＴＶ収容に要求される容量を作製するために隣接した糸間に計画的
な空間を備えた織り構造物である。別の概念は、ジャカード・タイプ織機を使用した多重
層織り構造物である。そのような構造物中のアーキテクチャー織りは、ＲＴＶ収容のため
に容量を提供するために容易に調整することができる。別の概念は、最低のコスト・オプ
ションを提示する不織布の仕上げ前の予め成形した部品である。そのような仕上げ前の予
め成形した部品は、前もって成形された階層状の構造物の配向で製造することができる。
更に、言及された他の概念と同様にこの概念も、元の状態の構造に追加のための針を突き
刺すプロセスから利益を得ることができる。
【００３４】
　構造物用のガスを抜く道を組込む多くの方法がある。１つの方法は、Ｃ－Ｃ高密度化プ
ロセス前に仕上げ前の予め成形した部品に針を通すことである。このプロセスは、通常又
は特別仕上げのパターンかグリッドで織ってある仕上げ前の予め成形した部品の表面を貫
通する。この針を突き刺すプロセスは、厚み繊維成分を貫いて作製され、針を使う方向に
沿って一列に並べて穴の開いた繊維割合をもたらす。これはガスが構成成分から移動する
道を作るだけでなく、追加の貫通厚み強化材は薄層間の機械的特性を増加させる。
【００３５】
　別の機構は、厚みガス道を通るＴ－成形加工を提供する。Ｔ－成形加工は、繊維が仕上
げ前の予め成形した部品に直接挿入される方法である。Ｔ－成形加工は、アルバニー・イ
ンターナショナル社織り技術部門に付与された米国特許６，１０３，３３７号に示され、
繊維強化構造物及びその製造方法とタイトルをつけられ、参照することによりその開示は
本発明に組込まれている。この方法は、Ｔ－成形加工で生ずる間隔の貫通深さ及び配向を
コントロールすることができる。更にＴ－成形加工は、支持要素に三次元構造部品を生産
するために機械的に外部防護層を付けるために選択された方法でもよい。
【００３６】
　Ｔ－成形加工を使用すると、記述された材料概念は特定の用途要件に適合することがで
きる。ＴＰＭは、再突入の熱により引き起こされた構造負荷及び操作機動の航空力学負荷
に構造上耐えることができ構成で製造することができる。材料システムは、負荷を有効に
転移することを目指すことができる、一方、航空機外殻からの熱の道の役割はしない。
【００３７】
　本発明の別の改良は、融除材とビークルの外部外殻の間に絶縁材料を付ける改善された
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方法を含んでいる。炭素繊維基質で作られている融除材は、有利な配置で形成することが
できる。これらの構造上の特徴は、Ｔ－成形加工リブ及び補強材、Ｃ－Ｃハニカム、全体
に織ってあるリブ、波状のＣ－Ｃ及び他の有利な形状等の形状をとることができる。波状
の形状をした融除材を設置することにより生じたスペースは、システムに付加的な熱防護
を加えるためにＴ－連結又類似した配置の絶縁材料で満たされる。
【００３８】
　本発明の別の実施形態は、織物表面へ含浸したシリコンを有するＲＴＶを備えた炭素織
物テープ材料を製作することである。その後、この材料は構造形状への熱及び圧力を使用
して薄層状になることができ、繊維は既に適所にシリコン防護組織を有する成分で強化さ
れた。これはＣ－Ｃ処理を要求しない製法である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　従って、本発明によって、その目的と長所は実現されるでしょう、その記述は図面と共
に得られるべきである。
【００４０】
　＜可変密度基質＞
　今より明細にこれら図面を参照すると、図１は、構造物を形成する薄層状の織り織物の
いくつかの層から成る織り繊維基質を示す。織物層、２ａ、ｂ、ｃから２ｎの構造物は、
層２ａから２ｎまで増加する可変密度である。層２の個々の密度は、織りタイプ、織りの
張り具合等の変更により変えることができる。この結果は、構造物の総合密度がｔによっ
て示された方向へ増加するということである。生じた複合材料は、ｔ方向へ累進的密度を
有する織り繊維から構成された三次元物体である。本発明の基質の製造中で使用すること
ができる繊維のタイプは、炭素、ＰＡＮ、グラファイト、炭化ケイ素又はセラミック繊維
を含んでいる。
【００４１】
　図１の織り基質の外部表面（つまり層２ａ、ｔ＝０）では、構造物は、少数の繊維ごと
に構造物全体に関するユニット・エリアであることを示し、比較的低密度及び比較的高い
空隙容量を有している。あるいはまた、図１の基質の内部表面（つまり層２ｎ及びｔ＝ｔ
’）は、多くの繊維ごとに構造物全体に関するユニット・エリアであることを示し、比較
的高い密度及び低い空隙容量を有している。この複合材料の影響は、層２ｎ－１及び２ｎ
を含んでいる内部の層が、高強度であるだろうということであり、その結果、システムが
高温に熱される時、システムはその形状及び機械的な元の状態を維持するであろう。同時
に、層２ａ、ｂ、ｃを含んでいる外部層は、蒸発、熱分解、表面のガス吹き出しのアブレ
ーション・プロセスを通じて熱吸収を達成する、シリコン融除のできる樹脂（例えばゼネ
ラル・エレクトリック社製の利用可能なＲＴＶ樹脂のような）で満たされた大空隙容量を
含有している。このようにアブレーション・プロセスは、ＴＰＭの外部層に集中させられ
る。樹脂は適切なのを含んでおり、全てゼネラル・エレクトリック社製のＲＴＶ－ｌｌ、
１２、３１又は６１５には制限されない。
【００４２】
　多くの融除のできる樹脂を含有して高容量を持っていることに加えて、更に外部層は生
じた大量のガスの流出を可能にする改善された蒸散道を提供する。放出ガスの内部圧力を
減少させている間、発散されたガスの高容量はＴＰＭ表面で増加した熱吸収容量を提供し
、これはＴＰＭ基質への機械的ストレス及び損傷を最小限にする。
【００４３】
　図２及び３は、発明に含まれる代わりの構造物を表す。図２は、構造物を形成するため
に共に薄層状の織物のいくつかの層から成る結合した織り及び不織布の繊維基質を示す。
織物層、２ａ、ｂ、ｃからｎの構造物は、層２ａから２ｎまで増加する可変密度である。
層２ａ、ｂ、ｃを含んでいる外部層は、比較的低密度及び比較的高い空隙容量を有してい
る不織布の繊維中綿材料から成っている。この層まで含みそして層２ｎを含んでいる内部
層は、比較的高密度及び低い空隙容量である。図１の上記の実施形態では、内部層が強度
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を維持することを目指している、一方、外部層は融除ＴＰＭｓの本質的な熱吸収機能を行
なうことを目指している。
【００４４】
　図３は更に針突き刺しにより処理された図２の繊維基質を表す。繊維中綿層、外部層（
層２ａ、ｂ、ｃ）は、基質の内部（層２ｎ－１、２ｎ）でともに織り繊維織物層に針を通
される。針突き刺しは、ＴＰＭに２つの有利な効果がある。第１に、１層の繊維はクロス
平面方向、ｚ方向の新しい方向に向けられ、それによってクロス平面方向へ構造物の強度
を高める。クロス平面方向へのこの追加された強度は、再突入中のように温度及び大気を
切り裂く極度の条件中にＴＰＭの無傷状態を改善する。第２に針突き刺しは、構造物のｚ
方向で多孔性を増加させる役目をし、再突入中に融除材によって生じた増加した放出及び
蒸発のガスを使用する融除プロセスに有利な特性である。
【００４５】
　図４は、個々の繊維を貫き進み、また織物層平面間にどのように針突き刺しが層の相互
連結を増加させるかを表している。針６は針ボード１２に含まれており、それは多くの個
々の針を含んでいる。基質を含むいくつかの層がストリッパープレート１６とベッドプレ
ート１４の間を通過する際に、針は層を押し込む。針は、個々の繊維を捕らえ、クロス平
面方向、ｚ方向へそれらを押し込み、プロング８を有しており、このようにして平面にわ
たって繊維を新しい方向に向ける。針が引っ込んだ際に、繊維はｚ方向に残され、かつだ
いたい針サイズの織物の穴跡はその方向へ残る。
【００４６】
　上記で述べられた針突き刺しの影響は、ｚ方向、つまり層間での薄層状の層の強度を高
めることであり、それにより三次元基質に追加した無傷状態を与える。更に生じる穴は、
ｚ方向へのガス放出用の道になる。これは、ＴＰＭのアブレーション・プロセス効率を増
加させる。
【００４７】
　図５は、平面（ｘ－及びｙ－）方向での図１で表されまた図２の織物を示すものに似て
いる炭素繊維基質である。孔の隙間４はハイライトされ、明部領域として示される。孔の
隙間の相対的なサイズは、基質中の空隙容量の量に相当し、次には基質が含むことができ
る融除のできる樹脂量の量である。基質が含んでいる樹脂の量が多いほど、樹脂が生じる
ことができるガスの量は多く、次にそれは融除材に多くの冷却を供給する。
【００４８】
　蒸発と熱分解が生じるポイントのＴＰＭの温度がひときわ高くなる際、基質内に含まれ
ている樹脂は蒸発し、そして放出されるに違いない内部圧力を作る。蒸散道は、この破壊
的な内部圧力を取り除くために不可欠である。更に、ガスは表面へ均等に放出されるに違
いなく、その結果、ガスの冷却効果が表面にわたって充分にまち散らされる。針突き刺し
の影響によって増大されたガスを放出するために基質に存在する道は、従って本発明の重
要な様相である。
【００４９】
　本発明の別の実施形態は、織物表面へ含浸したシリコンを有するＲＴＶを備えた炭素織
物テープ材料を製作することである。その後、この材料は構造形状への熱及び圧力を使用
して薄層状になることができ、繊維は既に適所にシリコン防護組織を有する成分で強化さ
れた。これはＣ－Ｃ処理（つまり、炭化及び高密度化）を要求しない製法である。
【００５０】
　別の実施形態は、多層連結編みとして知られている三次元編み織り技術を使用して製造
された。この方法の長所は、平面でのｘ、ｙ方向の二次元織りだけではなく、ｚ方向へ構
造物に大きな相互連結及び機械的強度を与える役目をする３番めのｚ方向でも繊維が配向
されているということである。上記図１中で表された実施形態に非常に似ているこの方法
によって、空隙容量と密度における変化を基質の厚さｔ方向で達成することができる。
【００５１】
　一方、多層連結編み技術は、ｚ方向へ改善された強度及び完全な状態を備えた構造物を
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生む、更にそれは、再突入中にアブレーション・プロセスで生じたガスの放出及び蒸散の
ための多くの均一の流路を供給する。ガスを放出する改善された容量は、本発明の実施形
態のこの３次元的織りの長所である。ガスを放出し蒸散する構造物の容量も、更に一層ｚ
方向へ構造物に針を突き刺すことにより増加させることができる。この目的のために、構
造物も針を通してもよい。
【００５２】
　＜基質の含浸、炭化及び高密度化＞
　本発明の好ましい実施形態によれば、炭素繊維基質は高炭素収量及び低灰価を有するフ
ェノール樹脂又はエポキシ樹脂の溶液を含浸させられ上記の様に調製される。含浸プロセ
スの使用は、樹脂トランスファー成形プロセス（ＲＴＭ）として知られている。
【００５３】
　Ｃ－Ｃ複合材料を製造するのに使用されてもよいいくつかの調製樹脂がある。それらは
全て高炭素収量を共に有している。これらは、モンサントによって製造されたＳＣ１００
８フェノール樹脂を含んでいる。更に、米国特許５，５３５，５６２号で参照されるよう
に、ダウ・ケミカル、また他社のノボラックエポキシ樹脂を主成分とする材料が使用可能
である。
【００５４】
　図６中で表されたこの製法は、そのまま又は部分的に密度が高められたＣ－Ｃ基質のど
ちらかを持って行き、ＲＴＭツール（又は金型）２２及びバキュームポンプ２４の使用に
よって空気のシステムを排出させるものにそれを設置することを含んでいる。上述された
ようにＳＣ１００８又はノボラックのような調製樹脂は、送りコンテナー２０に置かれる
。トルエンのような溶剤は、望みの粘性を達成するためにある選択された樹脂に要求され
てもよい。
【００５５】
　その後、送りコンテナー２０で圧力は、それによって基質の全ての空隙隙間を通って樹
脂に充分な浸透を保証する方法でＣ－Ｃ基質に樹脂を含浸させる圧力である５５ｐｓｉ（
＋／－１５ｐｓｉ）に上げられる。その圧力は、樹脂の存続期間を越えて保持される。
【００５６】
　含浸に続いて超過樹脂溶液は、流出することを許される。硬化は、特定樹脂のためのメ
ーカー推奨に依存し、周囲条件又は適度な温度のどちらかで実行される。その後、その部
分は金型２２から取り除かれ、更に１５０℃又は適当な一定時間室温で硬化されてもよい
。
【００５７】
　溶剤の除去及び硬化に際して、基質の炭素繊維は樹脂の均一の被覆のままにした。樹脂
被覆は、炭素繊維基質全体にわたり炭素／樹脂母材を形成する。
【００５８】
　その後、基質は単一炭素へ樹脂母材を分解するのに充分なそのような一定時間、２～２
４時間までの時間５００℃以上の温度に加熱処理される。この炭化プロセスは、炭素の母
材によって強化され強固になった炭素繊維基質に帰着する。生じる材料は、炭素－炭素（
Ｃ－Ｃ）基質として知られている。炭化サイクルは、Ｃ－Ｃ基質の平均密度を１．１～１
．５ｇ／ｃｃに達成するために繰り返してもよい。しかしながら、ＲＴＶを有する最終含
浸に先立った基質の密度は、Ｃ－Ｃ基質の外部層よりも内部層が大きいべきである。
【００５９】
　強固になったＣ－Ｃ基質は、炭化していない炭素繊維基質と比較して増加した強度及び
密度によって特徴づけられる。炭化サイクルは、望みの強度、密度及び空隙の特性を達成
するために繰り返してもよい。強度に加えて、外部炭層は絶縁材料の非常に耐熱性の表面
特性である。好ましい実施形態は、ＲＴＶを備えた含浸に先立った２回の炭化サイクルを
用いる。
【００６０】
　炭化に続いて、Ｃ－Ｃ基質はシリコンを主成分とする融除のできる樹脂と共にＲＴＭプ
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ロセスを使用して含浸させる。融除のできる樹脂は、その重要な要素の一つであるシリコ
ンを有している。Ｃ－Ｃ基質はＲＴＭプロセスを使用して含浸され、超過樹脂は流出され
、そして含浸した基質はＣ－Ｃ基質の空隙隙間を９９％まで満たす樹脂母材を形成するた
めに硬化される。使用に適したシリコンを主成分とする融除のできる樹脂は、ゼネラル・
エレクトリック及び／又は他のメーカーからの利用可能なＲＴＶタイプ樹脂のいくつかの
ものを含んでいる。シリコンを主成分とする融除のできる樹脂を代替選択する際に、シリ
コンはむしろ二酸化ケイ素の形をしていないものとする。
【００６１】
　ＲＴＶ樹脂は、全てゼネラル・エレクトリック社製のＲＴＶ－１１、１２、３１及び６
１５を含んでいてもよい。これらの樹脂の粘性範囲は１，５００～２５，０００ｃｐｓで
ある。高粘性ＲＴＶ樹脂で、ＲＴＭプロセスが有効に作用するであろうレベルまで粘性を
低下させるために、それらはトルエンで希釈されてもよい。硬化時間範囲は２時間～７日
で；また硬化温度範囲は室温～１５０℃である。これらの樹脂の密度範囲は１．００ｇ／
ｃｃ～１．４２ｇ／ｃｃである。
【００６２】
　本発明の別の実施形態は、最初の樹脂含浸及びシリコンを主成分とするＲＴＶ樹脂の含
浸に先立った炭化サイクルを利用しない。より正確に言えば、炭素繊維基質はシリコン融
除のできる樹脂を含浸し、硬化したＲＴＭで、その結果シリコン融除のできる樹脂の塗布
及び硬化によって強固になる炭素繊維基質になる。
【００６３】
　しかしながら、全ての実施形態については、ＲＴＶ樹脂は硬化されるが炭化されない、
その結果、再突入の高熱負荷への暴露に先立ってＳｉＣ又はＳｉＯ２の生成はない。
【００６４】
　＜Ｔ－成形加工技法及び絶縁体外装＞
　本発明のＣ－Ｃ複合融除材は、新しく有用な構造配置の製造中に使用することができる
。本発明の軽量、強靱及び防護的な複合材料は、ＴＰＭ背面へ絶縁材料を組込む改善され
た方法を提供するために、そのような方法及び配置で製造することができる。
【００６５】
　図７は、異なった配置を達成するために使用することができるＴ－成形加工の４つの方
法を表している。各表示で、個々の炭素繊維２６は、基質３０の繊維表面を斜めに通って
、また支持エレメント２８の狭い端部へ挿入される。この結果、Ｔ－継ぎ目３２（図８）
、Ｉ－ビーム３８又は波状の仕上げ前の予め成形した部品３６の形状にすることができる
炭素複合材料の仕上げ前の予め成形した部品３２は含浸されていない。Ｔ－成形加工の結
果、強化材繊維２６が樹脂を含浸させられ、そして最終的に強固になった構造物の一部に
なる強化された仕上げ前の予め成形した部品構造物の作製である。更に繊維２６の挿入は
、アブレーション中に生じたガスの放出及び蒸散用の道を作る。
【００６６】
　様々な仕上げ前の予め成形した部品形状の製造が、ＴＰＭの生産の異なるステージで生
じることができる。例えば、２つの炭素繊維構造物が、最初の含浸と炭化に先立ったＴ－
成形形状に加わってもよい。これは、一様に強固になり炭化される構造物に帰着する。
【００６７】
　図８はＴ－成形加工方法にＲＴＭ含浸プロセスが結合したのを示す。強化された仕上げ
前の予め成形した部品は、２つの構成部分－主基質３０及び支持エレメント２８を生産す
るために織り及び／又は不織の繊維織物（又は３－Ｄ織り繊維基質）の層を薄層状にする
ことにより作製される。支持エレメント２８は、ＲＴＭツール２２と支持エレメント２８
上に置かれた主要エレメント３０が置かれる。主要エレメント３０は、針ツール３６を使
用して基質に類似の材料の単一繊維２６を挿入することにより支持エレメント２８に接続
される。針は、支持エレメント２８中の繊維方向と平行な方向に挿入される。図７で見ら
れるように、針２６もある角度の支持エレメントに適応してもよい。
【００６８】
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　２つのエレメント２８、３０が単一繊維２６によって接続された後、ＲＴＭツール２２
は密閉され、そしてシステムに真空を適用することにより空気を排出する。その後、樹脂
溶液は、圧力下（およそ５５ｐｓｉ、＋／－１５ｐｓｉ）の樹脂容器２０からＲＴＭツー
ルに供給される。
【００６９】
　図９はＣ－Ｃ複合融除材が、絶縁体を組込み、その後斜め支持がビークルの航空機外殻
に取り付けられたＴＰＭ構造物を生産するＴ－成形加工技術に組み入れられた好ましい実
施形態を示す。
【００７０】
　本発明の好ましい実施形態は、ＴＰＭ３０の背面に対して角コーナーが配置された方法
のような一連のおよそ直角から成る支持エレメント３８を取り付けるＴ－成形方法を使用
し、背面に関しておよそ４５度の角度で航空機外殻表面へのＴＥＭ背面から突き出て２つ
の支持エレメントを成形する。支持エレメントは波状構造物に類似の方法で繰り返し、そ
の結果、ＴＰＭ背面に面した２つの隣接した支持エレメントの航空機外殻での会合ポイン
トはおよそ直角を形成する。絶縁材料は、ＴＰＭ背面及びビークルに付加的な熱防護を提
供する支持エレメントに付けられる。
【００７１】
　他の実施形態は図１０中に示され、支持エレメント２８は航空機外殻４０に取り付けら
れ、それに従って作られた隙間は絶縁材料３４で満たされる。絶縁材料は次の材料である
：サウサーム研究学会によるエーロゲル；ファイバー・マテリアルズ社によるファイバー
ホーアム、又は当該技術中で既知の他の適切な絶縁材料。
【００７２】
　当該技術において利用可能な他のＣ－Ｃ融除材と比較して、本発明のＣ－Ｃ複合融除材
はより軽量及び低コストで増加した強度及び酸化抵抗に備える。本発明の特性は、可変密
度及び強度、空隙容量及び融除のできる樹脂の含有容量の増加及び再突入中に融除のでき
る樹脂によって生じたガスの放出能力の改善を共に含んでいる。更にシステムは、強化す
る、炭素－炭素の防護と修理機構及びシリコン・アブレーション・システムの長所を獲得
し、それは高温と酸化の破壊的な影響を弱めるために作用する。
【００７３】
　好ましい実施形態はここに詳細に示されかつ記述されたが、それらの範囲はそのために
制限されるべきではなく、より正確に言えば、それらの範囲はそれらの添付の請求項によ
って決められるべきである。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】ともに薄層状のいくつかの織り層から構成された炭素繊維構造物の断面図である
。
【図２】炭素繊維中綿のいくつかの層及び織り炭素繊維織物のいくつかの層から構成され
た構造物の断面図で、前記層はともに薄層状である。
【図３】その厚さにわたって層のコミュニケーションを増加させるのに針を通された図２
の構造物の断面図である。
【図４】針を突き刺すプロセスの概念図及び針を突き刺すプロセスの効力である。
【図５】繊維間の空隙隙間を表す三次元の炭素繊維基質を示した。
【図６】樹脂・トランスファー成形（ＲＴＭ）プロセスの概念図である。
【図７】いくつかの可能なＴ－成形加工方法の概念図である。
【図８】結合したＴ－成形加工及びＲＴＭプロセスを表した。
【図９】Ｃ－Ｃ複合融除材及び絶縁材料が統合した配置を示す本発明の一実施形態の透視
図である。
【図１０】ＴＰＭ及び絶縁体が統合したいくつかの可能な配置の概念図である。
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【図１】 【図２】

【図３】 【図４】
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【図５】 【図６】

【図７】 【図８】
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【図９】 【図１０】
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