
(57)【要約】
【課題】　耐熱性および耐酸化性に優れた保護膜被覆チタン板およびその製造方法および
にそれを用いた自動車用排気装置を提供する。
【解決手段】　本発明のチタン板は、厚さ１～１００μｍのＳｉを１５～５５％、Ｃを１
０～４５％含有する保護膜または、さらにＡｌが２０～６０％含有する保護膜が表面に形
成されていることを特徴とし、また、基材としてのチタン板は、０．５～２．１％のＣｕ
、０．４～２．５％のＡｌの１種または２種を含有し、さらに０．３～１．１％のＮｂを
含有することを特徴とする。また、その製造方法は、前記保護膜を前記チタン板に刷毛塗
りまたは、スプレー塗装により形成することを特徴とする。
【選択図】　なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 表 面 に 、 Ｓ ｉ を １ ５ ～ ５ ５ 質 量 ％ 、 Ｃ を １ ０ ～ ４ ５ 質 量 ％ 含 有 し 、 残 部 不 可 避 的 不 純 物
か ら な る 厚 さ １ μ ｍ 以 上 、 １ ０ ０ μ ｍ 以 下 の 保 護 膜 が 表 面 に 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と
す る 、 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 保 護 膜 が 、 さ ら に 、 Ａ ｌ を ２ ０ ～ ６ ０ 質 量 ％ 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １
に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 チ タ ン 板 が 、 ０ ． ５ ～ ２ ． １ 質 量 ％ の Ｃ ｕ お よ び ０ ． ４ ～ ２ ． ５ 質 量 ％ の Ａ ｌ の １
種 ま た は ２ 種 を 含 有 し 、 残 部 チ タ ン お よ び 不 可 避 的 不 純 物 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 、 請
求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 チ タ ン 板 が 、 さ ら に 、 ０ ． ３ ～ １ ． １ 質 量 ％ の Ｎ ｂ を 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、
請 求 項 ３ に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 成 分 組 成 を 有 す る 保 護 膜 を 、 請 求 項 ３ ま た は ４ に 記 載 の チ タ
ン 板 の 基 材 に 、 刷 毛 塗 り ま た は 、 ス プ レ ー 塗 装 に よ り 形 成 す る こ と を 特 徴 と す る 、 耐 熱 性
お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 保 護 膜 が シ リ コ ー ン 樹 脂 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ５ に 記 載 の 耐 熱 性 お よ
び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 １ な い し ４ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ
タ ン 板 ま た は 該 チ タ ン 板 を 成 形 加 工 し た チ タ ン 製 部 材 を 構 成 部 材 と す る こ と を 特 徴 と す る
、 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 製 自 動 車 用 排 気 装 置 。
【 請 求 項 ８ 】
　 自 動 車 用 排 気 装 置 の 使 用 に 伴 う 高 温 保 持 に よ り 、 前 記 保 護 膜 中 の 成 分 組 成 の 一 部 ま た は
全 部 が 、 Ｓ ｉ Ｏ 2 、 Ｔ ｉ Ｃ 、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ 金 属 間 化 合 物 の １ 種 ま た は ２ 種 以 上 に 変 化 し て い
る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ７ に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン
板 製 自 動 車 用 排 気 装 置 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 四 輪 車 、 二 輪 車 等 自 動 車 用 排 気 装 置 と し て 使 用 さ れ る チ タ ン 材 料 に 関 す る も
の で あ り 、 メ イ ン マ フ ラ ー は も と よ り 、 ７ ０ ０ ℃ 以 上 の 高 温 に 曝 さ れ 、 特 に 耐 熱 性 、 耐 酸
化 性 が 要 求 さ れ る エ キ ゾ ー ス ト マ ニ ホ ー ル ド 、 エ キ ゾ ー ス ト パ イ プ や 触 媒 マ フ ラ ー 等 の 部
位 に 使 用 可 能 な 、 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 お よ び そ の 製 造 方 法
な ら び に そ れ を 用 い た 自 動 車 用 排 気 装 置 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 チ タ ン 材 料 は 、 軽 量 で あ り な が ら 高 強 度 で 耐 食 性 も 良 好 で あ る こ と か ら 自 動 車 の 排 気 装
置 に も 使 用 さ れ て い る 。 自 動 車 や バ イ ク の エ ン ジ ン か ら 排 出 さ れ る 燃 焼 ガ ス は 、 エ キ ゾ ー
ス ト マ ニ ホ ー ル ド に よ り 一 つ に ま と め ら れ 、 エ キ ゾ ー ス ト パ イ プ に よ り 車 両 後 方 の 排 気 口
か ら 排 出 さ れ る 。 エ キ ゾ ー ス ト パ イ プ は 、 途 中 に 触 媒 や マ フ ラ ー （ 消 音 器 ） を 入 れ る た め
い く つ か に 分 割 さ れ て 構 成 さ れ る 。 本 明 細 書 で は 、 エ キ ゾ ー ス ト マ ニ ホ ー ル ド か ら エ キ ゾ
ー ス ト パ イ プ 、 排 気 口 ま で の 全 体 を 通 し て 排 気 装 置 と 称 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ う し た 排 気 装 置 の 素 材 と し て 、 特 許 文 献 １ で は 、 冷 間 加 工 性 と 高 温 強 度 を 併 せ 持 つ チ
タ ン 合 金 に 関 す る 発 明 が 開 示 さ れ て い る 。 ま た 、 酸 化 防 止 皮 膜 を 形 成 し 耐 酸 化 性 を 向 上 さ
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せ る 方 法 と し て 、 ア ル ミ ニ ウ ム 粉 を 含 む 酸 化 防 止 剤 の 塗 布 に 関 す る 発 明 （ 特 許 文 献 ２ 参 照
。 ） 、 Ａ ｌ 、 Ｓ ｉ 合 金 の 塗 布 に 関 す る 発 明 （ 特 許 文 献 ３ 参 照 。 ） 、 Ａ ｌ － Ｔ ｉ 系 蒸 着 め っ
き に 関 す る 発 明 （ 特 許 文 献 ４ 参 照 。 ） 、 Ａ ｌ と Ｎ を 含 有 す る 皮 膜 に 関 す る 発 明 （ 特 許 文 献
５ 参 照 。 ） 、 Ａ ｌ ま た は Ｓ ｉ を 含 む 表 面 層 の 溶 融 め っ き に 関 す る 発 明 （ 特 許 文 献 ６ 参 照 。
） 等 が そ れ ぞ れ 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ １ － ２ ３ ４ ２ ６ ６ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 ０ １ － ０ ２ ２ ４ ０ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ ４ － １ １ ５ ９ ０ ６ 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 平 ０ ６ － ０ ８ ８ ２ ０ ８ 号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 平 ０ ９ － ２ ５ ６ １ ３ ８ 号 公 報
【 特 許 文 献 ６ 】 特 開 ２ ０ ０ ５ － ０ ３ ６ ３ １ １ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 チ タ ン 材 料 は ６ ０ ０ ℃ 以 上 の 高 温 で は 酸 化 し や す く 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ に お け る 連 続 酸
化 試 験 （ 大 気 中 で 各 温 度 に １ ０ ０ ～ ２ ０ ０ 時 間 暴 露 ） で の 酸 化 増 量 は 、 一 般 に 、 自 動 車 用
排 気 装 置 と し て 使 用 さ れ る フ ェ ラ イ ト 系 ス テ ン レ ス に 比 べ 、 二 桁 ほ ど 大 き い 。 例 え ば 、 何
の 表 面 処 理 も 施 さ な い 特 許 文 献 １ に 記 載 の 発 明 に 係 る チ タ ン 合 金 で は 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃
の 大 気 中 に お け る 酸 化 は フ ェ ラ イ ト 系 ス テ ン レ ス Ｓ Ｕ Ｓ ４ ３ ６ Ｊ １ Ｌ （ 例 え ば Ｆ ｅ － １ ７
Ｃ ｒ － ０ ． ５ Ｍ ｏ － ０ ． ２ Ｔ ｉ ） に 比 べ 顕 著 で あ り 、 酸 化 増 量 は 二 桁 大 き い と い う 問 題 が
あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 ま た 、 特 許 文 献 ２ に 記 載 の 発 明 に 係 る 酸 化 防 止 剤 の 塗 布 で は 、 塗 布 膜 の 密 着 性 が 悪 く 、
小 さ な 曲 げ に 対 し て も 塗 膜 が 剥 が れ や す い と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ま た 、 特 許 文 献 ３ に 記 載 の 発 明 で は 、 Ａ ｌ 粒 子 と Ｓ ｉ 粒 子 を フ ッ 化 物 系 フ ラ ッ ク ス と 混
合 し 基 材 に 塗 布 し た 後 、 ６ ０ ０ ℃ 以 上 の 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 中 で 加 熱 す る 必 要 が あ り 、 手 間
と コ ス ト が か か る と い う 問 題 が あ る 。 ま た 、 特 許 文 献 ４ ま た は ５ に 記 載 の 発 明 で は 、 蒸 着
ま た は ス パ ッ タ や イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 、 イ オ ン 注 入 、 プ ラ ズ マ 溶 射 の た め の 設 備 が 必 要
で あ る こ と 、 お よ び 基 材 成 形 後 の 皮 膜 形 成 が 困 難 で あ る と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ま た 、 特 許 文 献 ６ に 記 載 の 発 明 は 、 ９ ０ ％ 以 上 の Ａ ｌ ま た は ９ ０ ％ 以 上 の Ａ ｌ ＋ Ｓ ｉ （
Ｓ ｉ は １ ～ ２ ０ ％ ） を 含 む 酸 化 防 止 膜 を 溶 融 め っ き 法 で 形 成 す る も の で あ り 、 溶 融 め っ き
法 以 外 の 方 法 、 例 え ば Ａ ｌ フ レ ー ク を 含 有 す る 有 機 系 塗 料 の 塗 布 が 可 能 で あ る と 記 載 さ れ
て い る が 、 有 機 系 樹 脂 を 使 用 し た 場 合 、 Ａ ｌ フ レ ー ク の 含 有 量 ま た は 、 Ａ ｌ と Ｓ ｉ の 合 計
含 有 量 を ９ ０ ％ 以 上 に す る こ と は 困 難 で あ っ て 、 結 局 、 同 文 献 記 載 の 発 明 の 皮 膜 形 成 は 推
奨 さ れ て い る 通 り 溶 融 め っ き に よ る 方 法 が 基 本 で あ る と 推 定 で き る こ と か ら 、 め っ き 槽 と
加 熱 が 必 要 で あ る こ と に な り 、 や は り コ ス ト が か か る と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ の 高 温 大 気 中 で の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た
保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 お よ び そ の 製 造 方 法 な ら び に そ れ を 用 い た 自 動 車 用 排 気 装 置 を 提 供 す
る こ と を 目 的 と す る も の で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 者 は 、 チ タ ン 材 料 基 材 の 被 覆 膜 と し て 、 酸 化 抑 制 効 果 の あ る 構 成 成 分 に つ い て 鋭
意 調 査 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 Ｓ ｉ 、 Ｃ を 含 む 表 面 層 を 基 材 上 に 形 成 す る こ と に よ っ て 、 酸
化 抑 制 効 果 に 優 れ た 膜 が 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。 ま た 、 Ｓ ｉ 、 Ｃ に 加 え Ａ ｌ を 加 え る こ
と に よ っ て さ ら に 酸 化 抑 制 効 果 に 優 れ た 保 護 膜 が 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。
【 ０ ０ １ １ 】
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　 本 発 明 は こ の よ う な 知 見 に 基 づ く も の で あ り 、 そ の 要 旨 と す る と こ ろ は 、 以 下 の と お り
で あ る 。
（ １ ） 表 面 に 、 Ｓ ｉ を １ ５ ～ ５ ５ 質 量 ％ 、 Ｃ を １ ０ ～ ４ ５ 質 量 ％ 含 有 し 、 残 部 不 可 避 的 不
純 物 か ら な る 厚 さ １ μ ｍ 以 上 、 １ ０ ０ μ ｍ 以 下 の 保 護 膜 が 表 面 に 形 成 さ れ て い る こ と を 特
徴 と す る 、 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
（ ２ ） 前 記 保 護 膜 が 、 さ ら に 、 Ａ ｌ を ２ ０ ～ ６ ０ 質 量 ％ 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、 上 記
（ １ ） に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
（ ３ ） 前 記 チ タ ン 板 が 、 ０ ． ５ ～ ２ ． １ 質 量 ％ の Ｃ ｕ お よ び ０ ． ４ ～ ２ ． ５ 質 量 ％ の Ａ ｌ
の １ 種 ま た は ２ 種 を 含 有 し 、 残 部 チ タ ン お よ び 不 可 避 的 不 純 物 か ら な る こ と を 特 徴 と す る
、 上 記 （ １ ） ま た は （ ２ ） に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
（ ４ ） 前 記 チ タ ン 板 が 、 さ ら に 、 ０ ． ３ ～ １ ． １ 質 量 ％ の Ｎ ｂ を 含 有 す る こ と を 特 徴 と す
る 、 上 記 （ ３ ） に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 。
（ ５ ） 上 記 （ １ ） ま た は （ ２ ） に 記 載 の 成 分 組 成 を 有 す る 保 護 膜 を 、 上 記 （ ３ ） ま た は （
４ ） に 記 載 の チ タ ン 板 の 基 材 に 、 刷 毛 塗 り ま た は 、 ス プ レ ー 塗 装 に よ り 形 成 す る こ と を 特
徴 と す る 、 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 の 製 造 方 法 。
（ ６ ） 前 記 保 護 膜 が シ リ コ ー ン 樹 脂 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 、 上 記 （ ５ ） に 記 載 の 耐 熱
性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 の 製 造 方 法 。
（ ７ ） 上 記 （ １ ） な い し （ ４ ） の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保
護 膜 被 覆 チ タ ン 板 ま た は 該 チ タ ン 板 を 成 形 加 工 し た チ タ ン 製 部 材 を 構 成 部 材 と す る こ と を
特 徴 と す る 、 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆 チ タ ン 板 製 自 動 車 用 排 気 装 置 。
（ ８ ） 自 動 車 用 排 気 装 置 の 使 用 に 伴 う 高 温 保 持 に よ り 、 前 記 保 護 膜 中 の 成 分 組 成 の 一 部 ま
た は 全 部 が 、 Ｓ ｉ Ｏ 2 、 Ｔ ｉ Ｃ 、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ 金 属 間 化 合 物 の １ 種 ま た は ２ 種 以 上 に 変 化 し
て い る こ と を 特 徴 と す る 、 上 記 （ ７ ） に 記 載 の 耐 熱 性 お よ び 耐 酸 化 性 に 優 れ た 保 護 膜 被 覆
チ タ ン 板 製 自 動 車 用 排 気 装 置 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ の 高 温 の 大 気 に 曝 さ れ た 場 合 で も 、 十 分 な 強 度 と 耐
酸 化 性 を 有 し 、 か つ 室 温 で 加 工 性 が 良 好 な チ タ ン 板 を 提 供 す る こ と が 可 能 に な り 、 四 輪 車
、 二 輪 車 等 の 自 動 車 の 排 気 装 置 に 用 い れ ば 、 そ の 軽 量 化 が 大 き く 進 み 、 産 業 上 の 貢 献 が 極
め て 顕 著 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 以 下 、 本 発 明 に つ い て 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 に 関 る チ タ ン 板 は 、 Ｓ ｉ を １ ５ ～ ５ ５ 質 量 ％ 、 Ｃ を １ ０ ～ ４ ０ 質 量 ％ 含 有 す る 厚
さ １ μ ｍ 以 上 、 １ ０ ０ μ ｍ 以 下 の 保 護 膜 が 表 面 に 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る チ タ ン
板 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 Ｓ ｉ お よ び Ｃ を 含 有 す る 保 護 膜 は 、 い ず れ も 耐 熱 性 、 耐 酸 化 性 を 向 上 さ せ る 働 き を 有 す
る 。 Ｓ ｉ お よ び Ｃ は 、 シ リ コ ー ン 樹 脂 と し て 塗 布 す る の が 好 ま し い 。 シ リ コ ー ン 樹 脂 は 、
シ ロ キ サ ン 結 合 か ら な る 直 鎖 状 ポ リ マ ー で 、 ジ メ チ ル シ リ コ ー ン 、 ま た は 、 メ チ ル フ ェ ニ
ル シ リ コ ー ン 、 ま た は 、 メ チ ル ハ イ ド ロ ジ ェ ン シ リ コ ー ン を 指 す 。 シ リ コ ー ン 樹 脂 中 の Ｓ
ｉ お よ び Ｃ は 、 高 温 に 加 熱 さ れ た 後 、 チ タ ン 板 上 で 、 Ｓ ｉ Ｏ 2 お よ び Ｔ ｉ Ｃ の 形 で 残 留 し
、 以 降 繰 返 し 加 熱 さ れ た 場 合 で も 耐 酸 化 性 が 維 持 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ こ で 、 保 護 膜 に 含 ま れ る Ｓ ｉ 含 有 量 は １ ５ ～ ５ ５ 質 量 ％ 、 Ｃ 含 有 量 は １ ０ ～ ４ ５ 質 量
％ で あ る 。 高 温 に 加 熱 さ れ た 際 に 十 分 な 耐 酸 化 性 を 有 す る Ｓ ｉ Ｏ 2 層 と Ｔ ｉ Ｃ 層 の 保 護 膜
を 表 面 全 体 に 形 成 す る た め に は 、 Ｓ ｉ 含 有 量 は １ ５ 質 量 ％ 以 上 、 Ｃ は １ ０ 質 量 ％ 以 上 必 要
で あ る 。 Ｓ ｉ は ５ ５ 質 量 ％ を 超 え る と 、 Ｓ ｉ Ｏ 2 層 厚 が 厚 く な り す ぎ 剥 離 し や す く な る た
め 、 上 限 を ５ ５ 質 量 ％ と し た 。 ま た 、 Ｃ は ４ ５ 質 量 ％ を 超 え る と 、 Ｔ ｉ Ｃ 層 厚 が 厚 く な り
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、 耐 酸 化 性 の 効 果 が 飽 和 す る た め 、 Ｃ の 上 限 を ４ ５ 質 量 ％ と し た 。 耐 酸 化 効 果 を 得 る た め
に は 、 本 発 明 の 保 護 膜 が 少 量 で も 表 面 に 満 遍 な く 塗 布 さ れ て い れ ば 十 分 で あ る が 、 保 護 膜
厚 さ を １ μ ｍ 以 上 と し た の は 、 保 護 膜 を 厚 さ １ μ ｍ 未 満 に 、 表 面 に 均 一 に 塗 布 す る こ と は
難 し い た め で あ り 、 一 方 、 １ ０ ０ μ ｍ を 超 え て 塗 布 す る と 耐 酸 化 性 の 効 果 は 飽 和 し 、 塗 料
が 無 駄 に な る だ け で な く 剥 離 し や す く な る た め 、 １ ０ ０ μ ｍ 以 下 と し た 。 な お 、 保 護 膜 と
は 、 基 材 表 面 に 形 成 さ れ た 固 体 状 の 被 覆 物 の こ と を 指 し 、 塗 布 時 に 塗 布 材 に 含 有 し て い た
溶 剤 が 完 全 に 揮 発 し た 後 の 被 覆 物 の こ と を 指 す 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 な お 、 こ こ で い う 保 護 膜 の 組 成 分 析 は 、 Ｃ の 分 析 と 金 属 元 素 の 分 析 は 以 下 の よ う に 行 う
。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 Ｃ の 含 有 率 は 、 試 料 に 瞬 間 的 に 酸 素 ガ ス を 付 与 し 完 全 即 時 酸 化 さ せ て Ｃ Ｏ 2 ガ ス と し 、
こ れ と キ ャ リ ア ー ガ ス と の 熱 伝 導 率 差 を 検 出 す る 加 熱 融 解 熱 伝 導 度 測 定 法 に よ り 求 め る 。
試 料 に 含 ま れ る 、 Ｃ 、 Ｈ 、 Ｎ の 含 有 率 は こ の 方 法 で 同 時 に 検 出 さ れ る 。 例 え ば 、 Ｆ Ｉ Ｓ Ｏ
Ｎ Ｓ 社 製 Ｅ Ａ － １ １ ０ ８ を 使 用 す る こ と に よ り 測 定 で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 保 護 膜 に は 、 さ ら に 、 Ａ ｌ を ２ ０ ～ ６ ０ 質 量 ％ 含 有 さ せ る の が 好 ま し い
。 Ａ ｌ は 保 護 膜 に 箔 片 状 、 ま た は 粉 末 状 の 形 で 含 有 さ れ る 。 Ａ ｌ を 含 有 す る こ と に よ り 、
耐 酸 化 性 は さ ら に 向 上 す る 。 こ れ は 、 高 温 に 加 熱 さ れ た 際 、 Ｓ ｉ Ｏ 2 、 Ｔ ｉ Ｃ に 加 え 、 Ｔ
ｉ － Ａ ｌ 金 属 間 化 合 物 と し て 基 材 表 面 に 残 留 し 、 こ れ ら が 基 材 表 面 を 覆 う こ と に よ り 、 酸
素 の チ タ ン 基 材 中 へ の 拡 散 が 著 し く 抑 制 さ れ 、 酸 化 が 抑 制 さ れ る 。 こ こ で 、 保 護 膜 に 含 ま
れ る Ａ ｌ の 含 有 量 は ２ ０ ～ ６ ０ 質 量 ％ で あ る 。 Ｔ ｉ － Ａ ｌ 金 属 間 化 合 物 を 形 成 す る た め に
は 、 ２ ０ 質 量 ％ 以 上 の 含 有 が 必 要 で あ り 、 ６ ０ 質 量 ％ を 超 え る と 、 効 果 が 飽 和 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 耐 酸 化 性 は 酸 化 防 止 膜 で 担 う も の で あ る た め 、 基 材 は 純 チ タ ン で も 良 い が 、 純 チ タ ン で
は ６ ０ ０ ℃ 以 上 の 高 温 強 度 が 不 十 分 で あ る た め 、 本 発 明 で は 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ に お け る
０ ． ２ ％ 耐 力 が 、 純 チ タ ン ２ 種 材 （ Ｊ Ｉ Ｓ 　 Ｈ 　 ４ ６ ０ ０ ） の １ ． ５ 倍 以 上 で 、 か つ 室 温
で の 加 工 性 も 必 要 な た め 伸 び （ Ｃ 方 向 ） が ３ ０ ％ 以 上 あ る チ タ ン 合 金 基 材 を 前 提 と す る 。
こ の よ う な チ タ ン 合 金 基 材 と し て 、 本 発 明 で は 、 Ｔ ｉ － ０ ． ５ ～ ２ ． １ ％ Ｃ ｕ 合 金 、 Ｔ ｉ
－ ０ ． ４ ～ ２ ． ５ ％ Ａ ｌ 合 金 、 Ｔ ｉ － ０ ． ５ ～ ２ ． １ ％ Ｃ ｕ － ０ ． ３ ～ １ ． １ ％ Ｎ ｂ 合 金
、 Ｔ ｉ － ０ ． ５ ～ ２ ． １ ％ Ｃ ｕ － ０ ． ４ ～ ２ ． ５ ％ Ａ ｌ － ０ ． ３ ～ １ ． １ ％ Ｎ ｂ 合 金 等 を
適 宜 選 択 で き る 。 こ れ ら の 合 金 に お け る Ｃ ｕ お よ び Ａ ｌ 含 有 量 の 下 限 は 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０
℃ に お け る ０ ． ２ ％ 耐 力 が 、 純 チ タ ン ２ 種 材 の １ ． ５ 倍 以 上 と な る た め に 必 要 な 含 有 量 で
あ る 。 ま た 、 Ｃ ｕ の 含 有 量 を ２ ． １ ％ 以 下 と し た の は 、 ２ ． １ ％ を 超 え て 含 有 す る と 溶 解
時 に Ｃ ｕ が 偏 析 し や す く な る た め で あ る 。 ま た 、 Ａ ｌ の 含 有 量 を ２ ． ４ ％ 以 下 と し た の は
、 ２ ． ４ ％ を 超 え て 含 有 す る と 、 室 温 に お け る 強 度 が 高 ま り 、 ３ ０ ％ 以 上 の 伸 び が 得 ら れ
な く な る た め で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ま た 、 Ｎ ｂ を ０ ． ３ ～ １ ． １ ％ 含 有 さ せ た の は 、 Ｎ ｂ を 含 有 す る こ と に よ り 、 耐 酸 化 性
が さ ら に 向 上 す る か ら で あ る 。 耐 酸 化 性 向 上 の た め に は ０ ． ３ ％ 以 上 の 含 有 が 必 要 で あ り
、 １ ． １ ％ を 超 え る 含 有 で は 耐 酸 化 性 に 関 す る 効 果 が 飽 和 す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 の 基 材 と し て の チ タ ン 板 は 、 自 動 車 排 気 装 置 用 の チ タ ン 材 料 を 対 象 と し て い る た
め 、 高 温 に お け る 強 度 が 高 く 、 室 温 で の 加 工 性 が 良 好 な 材 料 の み を 基 材 と し て い る が 、 耐
酸 化 性 の み が 要 求 さ れ る よ う な 用 途 の 場 合 、 本 発 明 に 記 載 し た チ タ ン 板 以 外 の 材 料 で も 効
果 が あ る こ と は 容 易 に 想 像 で き る 。 例 え ば 、 Ｔ ｉ － ６ Ａ ｌ － ４ Ｖ や Ｔ ｉ － ３ Ａ ｌ － ２ ． ５
Ｖ 、 Ｔ ｉ － １ ５ Ｖ － ３ Ｃ ｒ － ３ Ａ ｌ － ３ Ｓ ｎ 等 の 他 の チ タ ン 合 金 板 に 対 し て も 、 耐 酸 化 性
を 向 上 さ せ る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 保 護 膜 は 、 刷 毛 塗 り ま た は 、 ス プ レ ー 塗 装 に よ り チ タ ン 板 基 材 上 に 形 成 す る の
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が 好 ま し い 。 保 護 膜 の 所 定 の 成 分 と ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 エ チ ル ベ ン ゼ ン の 溶 剤 と 混 合 す
る こ と に よ り 、 刷 毛 塗 り 、 ま た は ス プ レ ー 塗 装 が 可 能 と な る 。 こ れ ら の 溶 剤 は 、 刷 毛 塗 り
、 ス プ レ ー 塗 装 後 の 乾 燥 （ 室 温 、 数 時 間 ） に よ っ て 揮 発 し 、 チ タ ン 板 上 に は 、 Ｓ ｉ と Ｃ を
含 む シ リ コ ー ン 樹 脂 、 ま た は 、 シ リ コ ー ン 樹 脂 と ア ル ミ ニ ウ ム の み が 付 着 、 残 留 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 の チ タ ン 板 を 用 い て 製 造 さ れ た 自 動 車 用 排 気 装 置 は 、 二 輪 車 、 四 輪 車 等 の 自 動 車
用 メ イ ン マ フ ラ ー 、 エ キ ゾ ー ス ト マ ニ ホ ー ル ド 、 エ キ ゾ ー ス ト パ イ プ 等 を 指 す 。 本 発 明 の
チ タ ン 板 で は 、 以 上 述 べ た よ う に 、 高 温 大 気 中 に お け る 耐 酸 化 性 に 優 れ る 保 護 膜 が 、 刷 毛
塗 り や ス プ レ ー 塗 装 の よ う な 容 易 な 方 法 で 形 成 す る こ と が 出 来 る た め 、 塗 装 を チ タ ン 板 に
行 う だ け で な く 、 チ タ ン 板 を 自 動 車 排 気 装 置 と し て 成 形 し た 後 に 行 う こ と も 可 能 で あ り 、
自 動 車 の 排 気 装 置 用 材 料 と し て 適 し て い る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 表 １ に 、 試 験 に 用 い た 基 板 、 表 面 保 護 膜 の Ｓ ｉ 、 Ｃ 、 Ａ ｌ 含 有 量 、 連 続 酸 化 試 験 結 果 を
示 す 。 試 料 寸 法 は 、 厚 さ １ ． ５ ｍ ｍ × ２ ０ ｍ ｍ × ２ ０ ｍ ｍ 、 試 験 片 の 表 面 お よ び 側 面 は 、
＃ ４ ０ ０ の ペ ー パ ー で 研 磨 し た 。 連 続 酸 化 試 験 は 、 同 試 験 片 を ６ ０ ０ 、 ７ ０ ０ 、 ８ ０ ０ ℃
、 ２ ０ ０ 時 間 大 気 加 熱 後 、 酸 化 増 量 を 測 定 し た 。 ま た 、 室 温 お よ び ７ ０ ０ ℃ に お い て 引 張
試 験 を 行 っ た 。 ま た 、 表 １ に は 室 温 に お け る Ｃ 方 向 の 伸 び と ７ ０ ０ ℃ に お け る ０ ． ２ ％ 耐
力 も 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． １ 、 ２ は 、 Ｔ ｉ － １ Ｃ ｕ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と ト ル エ ン を 混 合 し た 塗 料 を
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刷 毛 で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 形 成 さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は ２ ０ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と
Ｃ の 含 有 ％ は 、 Ｎ ｏ ． １ で は そ れ ぞ れ ３ ８ ％ 、 ３ ３ ％ 、 Ｎ ｏ ． ２ で は そ れ ぞ れ ４ ０ ％ 、 ３
５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． ３ 、 ４ は 、 Ｔ ｉ － １ Ｃ ｕ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と ア ル ミ ニ ウ ム フ レ ー ク と ト
ル エ ン 、 キ シ レ ン を 混 合 し た 塗 料 を ス プ レ ー で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 形 成
さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は １ ５ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と Ｃ 、 Ａ ｌ の 含 有 ％ は 、 Ｎ ｏ ． ３ で は 、 そ れ ぞ れ 、
３ ２ ％ 、 ２ ８ ％ 、 ２ ５ ％ 、 Ｎ ｏ ． ４ で は そ れ ぞ れ 、 ２ ９ ％ 、 ２ ５ ％ 、 ２ ５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． ５ 、 ６ は 、 Ｔ ｉ － １ ． ５ Ａ ｌ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と ト ル エ ン を 混 合 し た 塗
料 を 刷 毛 で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 形 成 さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は ３ ０ μ ｍ 、 Ｓ
ｉ と Ｃ の 含 有 ％ は そ れ ぞ れ 、 ４ ０ ％ 、 ３ ５ ％ 、 Ｎ ｏ ． ６ で は そ れ ぞ れ 、 ３ ８ ％ 、 ３ ３ ％ で
あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． ７ 、 ８ は 、 Ｔ ｉ － １ ． ５ Ａ ｌ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と ア ル ミ ニ ウ ム フ レ ー ク
と ト ル エ ン 、 キ シ レ ン を 混 合 し た 塗 料 を ス プ レ ー で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。
形 成 さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は ２ ５ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と Ｃ 、 Ａ ｌ の 含 有 ％ は 、 Ｎ ｏ ． ７ で は そ れ ぞ れ
、 ２ ９ ％ 、 ２ ５ ％ 、 ２ ５ ％ 、 Ｎ ｏ ． ８ で は そ れ ぞ れ ３ ２ ％ 、 ２ ８ ％ 、 ２ ５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． ９ 、 １ ０ は 、 Ｔ ｉ － １ Ｃ ｕ － ０ ． ５ Ｎ ｂ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と ト ル エ ン を
混 合 し た 塗 料 を 刷 毛 で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 形 成 さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は ５
５ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と Ｃ の 含 有 ％ は Ｎ ｏ ． ９ で は そ れ ぞ れ ４ ２ ％ 、 ３ ６ ％ 、 Ｎ ｏ ． １ ０ で は そ れ
ぞ れ ３ ８ ％ 、 ３ ３ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． １ １ 、 １ ２ は 、 Ｔ ｉ － １ Ｃ ｕ － ０ ． ５ Ｎ ｂ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と ア ル ミ ニ
ウ ム フ レ ー ク と ト ル エ ン 、 キ シ レ ン を 混 合 し た 塗 料 を ス プ レ ー で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間
乾 燥 さ せ た 。 形 成 さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は ４ ０ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と Ｃ 、 Ａ ｌ の 含 有 ％ は 、 Ｎ ｏ ． １
１ で は そ れ ぞ れ 、 ２ ４ ％ 、 ２ １ ％ 、 ３ ７ ％ 、 Ｎ ｏ ． １ ２ で は そ れ ぞ れ 、 ３ ２ ％ 、 ２ ８ ％ 、
２ ５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． １ ３ 、 １ ４ は 、 Ｔ ｉ － １ Ｃ ｕ － １ Ａ ｌ － ０ ． ５ Ｎ ｂ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と
ト ル エ ン を 混 合 し た 塗 料 を 刷 毛 で 塗 布 し 、 室 温 で ２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 形 成 さ れ た 保 護 膜
の 厚 さ は ６ ５ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と Ｃ の 含 有 ％ は 、 Ｎ ｏ ． １ ３ で は そ れ ぞ れ ３ ８ ％ 、 ３ ３ ％ 、 Ｎ ｏ
． １ ４ で は そ れ ぞ れ ４ ２ ％ 、 ３ ６ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 試 験 Ｎ ｏ ． １ ５ 、 １ ６ は 、 Ｔ ｉ － １ Ｃ ｕ － １ Ａ ｌ － ０ ． ５ Ｎ ｂ 基 板 に シ リ コ ー ン 樹 脂 と
ア ル ミ ニ ウ ム フ レ ー ク と ト ル エ ン 、 キ シ レ ン を 混 合 し た 塗 料 を ス プ レ ー で 塗 布 し 、 室 温 で
２ ４ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 形 成 さ れ た 保 護 膜 の 厚 さ は ４ ０ μ ｍ 、 Ｓ ｉ と Ｃ 、 Ａ ｌ の 含 有 ％ は 、
Ｎ ｏ ． １ ５ で は そ れ ぞ れ ２ ４ ％ 、 ２ １ ％ 、 ３ ７ ％ 、 Ｎ ｏ ． １ ６ で は そ れ ぞ れ ３ ２ ％ 、 ２ ８
％ 、 ２ ５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 Ｎ ｏ ． １ ～ １ ６ の ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ に お け る ２ ０ ０ 時 間 大 気 加 熱 後 の 酸 化 増 量 は
、 比 較 例 Ｎ ｏ ． ２ ３ 、 フ ェ ラ イ ト 系 ス テ ン レ ス 、 Ｓ Ｕ Ｓ ４ ３ ６ Ｊ １ Ｌ （ Ｆ ｅ － １ ７ Ｃ ｒ －
０ ． ５ Ｍ ｏ － ０ ． ２ Ｔ ｉ ） よ り も 小 さ く 、 優 れ た 耐 酸 化 性 を 有 す る 。 室 温 の 伸 び （ Ｃ 方 向
） は 、 Ｎ ｏ ． ５ ～ ８ 以 外 は い ず れ も 純 チ タ ン ２ 種 材 よ り も 大 き く 、 ７ ０ ０ ℃ に お け る ０ ．
２ ％ 耐 力 は 、 純 チ タ ン ２ 種 材 の ２ 倍 以 上 で あ っ た 。 Ｎ ｏ ． ５ ～ Ｎ ｏ ． ８ の 室 温 の 伸 び （ Ｃ
方 向 ） は 純 チ タ ン ２ 種 材 よ り も 若 干 小 さ い が ほ ぼ 同 等 で あ り 、 ７ ０ ０ ℃ に お け る ０ ． ２ ％
耐 力 も 純 チ タ ン ２ 種 材 の １ ． ５ 倍 以 上 あ り 、 高 温 強 度 と 室 温 で の 加 工 性 を 兼 ね 備 え た 、 耐
酸 化 性 、 耐 高 温 塩 害 性 に 優 れ た チ タ ン 基 材 と 言 え る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
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　 一 方 、 本 発 明 の 保 護 膜 を 塗 布 し な か っ た Ｎ ｏ ． １ ７ ～ １ ９ で は 、 連 続 大 気 酸 化 試 験 後 の
酸 化 増 量 は 、 本 発 明 材 に 比 べ 、 二 桁 ～ 三 桁 多 い 。 Ｎ ｏ ． ２ ０ ～ ２ ２ は 、 チ タ ン 基 材 の 成 分
が 特 許 請 求 の 範 囲 を 逸 脱 し た 場 合 の 例 で 、 連 続 大 気 酸 化 試 験 後 の 酸 化 増 量 は 十 分 に 小 さ い
が 、 Ｎ ｏ ． ２ ０ 、 ２ １ で は ７ ０ ０ ℃ で の 強 度 （ ０ ． ２ ％ 耐 力 ） が 小 さ い た め 、 Ｎ ｏ ． ２ ２
は 、 室 温 で の 伸 び が 小 さ く 、 加 工 性 に 乏 し い た め 、 そ れ ぞ れ 自 動 車 排 気 装 置 用 基 材 と し て
は 不 適 当 で あ る 。
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