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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素と反応して炭化物を生成する元素およびその炭化物を含む層で被覆されたカーボン
ナノチューブが、チタン合金の結晶粒内に分散されていることを特徴とするチタン合金複
合材料。
【請求項２】
　前記元素が、ケイ素（Ｓｉ）、クロム（Ｃｒ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、
タンタル（Ｔａ）、モリブデン（Ｍｏ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ホウ素（Ｂ）およびカ
ルシウム（Ｃａ）からなる群から選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求
項１に記載のチタン合金複合材料。
【請求項３】
　前記被覆層は、前記元素を高温真空下で昇華させることにより形成されたものであるこ
とを特徴とする請求項１または２に記載のチタン合金複合材料。
【請求項４】
　０．１質量％～１０質量％の前記カーボンナノチューブを含むことを特徴とする請求項
１～３のいずれか一項に記載のチタン合金複合材料。
【請求項５】
　前記層の厚さが、少なくとも０．５ｎｍであることを特徴とする請求項１～４のいずれ
か一項に記載のチタン合金複合材料。
【請求項６】
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　炭素繊維と、炭素と反応して炭化物を生成する元素からなる粉末とを混合した後、高温
真空下で前記元素を昇華させて、前記元素およびその炭化物を含む層で前記炭素繊維を被
覆する工程、
　前記工程で得られた炭素繊維と、チタン合金粉末とを混合し、この混合物に機械的衝撃
力を加えることによって前記チタン合金粉末の表面に前記炭素繊維を固定化する工程、
　前記工程で得られた炭素繊維固定化チタン合金粉末を焼結させる工程、および
　前記工程で得られた焼結体に塑性加工を施して、チタン合金の結晶粒内に前記炭素繊維
を分散させる工程
を含むことを特徴とするチタン合金複合材料の製造方法。
【請求項７】
　前記塑性加工されたチタン合金複合材料を時効処理する工程をさらに含む請求項６に記
載のチタン合金複合材料の製造方法。
【請求項８】
　前記焼結が、パルス通電焼結法により行われることを特徴とする請求項６または７に記
載のチタン合金複合材料の製造方法。
【請求項９】
　前記塑性加工が、熱間圧延プロセスおよび恒温鍛造プロセスから選択される少なくとも
１つにより行われることを特徴とする請求項６～８のいずれか一項に記載のチタン合金複
合材料の製造方法。
【請求項１０】
　前記元素が、ケイ素（Ｓｉ）、クロム（Ｃｒ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、
タンタル（Ｔａ）、モリブデン（Ｍｏ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ホウ素（Ｂ）およびカ
ルシウム（Ｃａ）からなる群から選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求
項６～９のいずれか一項に記載のチタン合金複合材料の製造方法。
【請求項１１】
　前記炭素繊維が、カーボンナノチューブ、気相成長炭素繊維またはこれらの混合物であ
ることを特徴とする請求項６～１０のいずれか一項に記載のチタン合金複合材料の製造方
法。
【請求項１２】
　前記炭素繊維とチタン合金粉末との混合物中に前記炭素繊維が０．１質量％～１０質量
％含まれることを特徴とする請求項６～１１のいずれか一項に記載のチタン合金複合材料
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、チタン合金複合材料およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　チタン合金は、比強度が高く、耐食性に優れるため、航空宇宙、深海探査、化学プラン
トなどの分野で主として使用されてきた。近年、チタン合金の有する特徴から、ゴルフク
ラブのヘッドやシャフト、時計や釣り具の部品、眼鏡のフレームなど民生用にも広く使わ
れるようになってきている。
　最近では、引張り強度、靭性などの機械的性質の更なる向上を目的として、チタン合金
と炭素繊維とを組み合わせた複合材料が提案されている。例えば、特許文献１および２に
は、カーボンナノファイバーなどの炭素繊維を含有するチタン合金によって形成される自
動車用部品が開示されている。さらに、これら特許文献には、カーボンナノファイバーに
、酸素（Ｏ）、窒素（Ｎ）、塩素（Ｃｌ）、クロム（Ｃｒ）、炭素（Ｃ）、ホウ素（Ｂ）
、チタン（Ｔｉ）、モリブデン（Ｍｏ）、リン（Ｐ）、アルミニウム（Ａｌ）等のイオン
を注入することで、カーボンナノファイバーと金属との濡れ性や接着性が改善されること
が記載されている。
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【０００３】
【特許文献１】特開２００４－２２５０８４号公報
【特許文献２】特開２００４－２２５７６５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、本発明者らが検討したところ、上記特許文献に開示される従来技術では
、複合化の際にチタンと炭素繊維とが反応してしまい、炭素繊維が本来有する補強材とし
ての性能が著しく損なわれ、期待した程の機械的強度が実際には得られないということが
判明した。さらに、上記特許文献に記載されるように、炭素繊維としてイオン注入処理さ
れたカーボンナノファイバーを用いると、合金中におけるカーボンナノファイバーの分散
性は改善されるものの、チタンとの反応性はむしろ促進されてしまい、機械的強度がかえ
って低下するということも分かった。
　従って、本発明は、上記のような課題を解決するためになされたものであり、引張り強
度、ヤング率、靱性、硬さなどの機械的強度に優れたチタン合金複合材料を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　そこで、本発明者らは上記のような従来の問題点を解決すべく鋭意研究、開発を遂行し
た結果、このような問題点を解決するためには、炭素と反応して炭化物を生成する元素お
よびその炭化物を含む層で被覆されたカーボンナノチューブを、チタン合金の結晶粒内に
分散させることが有効であることに想到し、本発明を完成するに至った。
　即ち、本発明に係るチタン合金複合材料は、炭素と反応して炭化物を生成する元素およ
びその炭化物を含む層で被覆されたカーボンナノチューブが、チタン合金の結晶粒内に分
散されていることを特徴とするものである。
　炭素と反応して炭化物を生成する元素は、ケイ素（Ｓｉ）、クロム（Ｃｒ）、チタン（
Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、タンタル（Ｔａ）、モリブデン（Ｍｏ）、ジルコニウム（Ｚ
ｒ）、ホウ素（Ｂ）およびカルシウム（Ｃａ）からなる群から選択される少なくとも１種
であることが好ましい。
　カーボンナノチューブは０．１質量％～１０質量％含まれることが好ましい。
　被覆層の厚さは少なくとも０．５ｎｍであることが好ましい。
【０００６】
　また、本発明に係るチタン合金複合材料の製造方法は、炭素繊維と、炭素と反応して炭
化物を生成する元素からなる粉末とを混合した後、高温真空下で前記元素を昇華させて、
前記元素およびその炭化物を含む層で前記炭素繊維を被覆する工程、前記工程で得られた
炭素繊維と、チタン合金粉末とを混合し、この混合物に機械的衝撃力を加えることによっ
て前記チタン合金粉末の表面に前記炭素繊維を固定化する工程、前記工程で得られた炭素
繊維固定化チタン合金粉末を焼結させる工程、および前記工程で得られた焼結体に塑性加
工を施して、チタン合金の結晶粒内に前記炭素繊維を分散させる工程を含むことを特徴と
するものである。
　塑性加工されたチタン合金複合材料を時効処理する工程をさらに含むことが好ましい。
　焼結は、パルス通電焼結法により行われることが好ましく、また、塑性加工は、熱間圧
延プロセスおよび恒温鍛造プロセスから選択される少なくとも１つにより行われることが
好ましい。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、引張り強度、ヤング率、靱性、硬さなどの機械的強度に優れたチタン
合金複合材料およびその製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
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　以下、本発明を詳細に説明する。　　　　　　
（チタン合金複合材料）
　本発明によるチタン合金複合材料は、炭素と反応して炭化物を生成する元素およびその
炭化物を含む層で被覆された炭素繊維を、チタン合金の結晶粒内に分散させてなるもので
ある。すなわち、炭素繊維を覆う層は、上記元素と炭素繊維の一部が反応して生成された
炭化物と、未反応元素とから構成されている。そして、この層が、複合化の際に炭素繊維
とチタンとの反応を抑制する層として機能し且つチタン合金との濡れ性を高めるため、複
合化後も炭素繊維が有する補強材としての性能が維持されている。さらに、本発明では、
このように被覆された炭素繊維を結晶粒内に分散させることで、引張り強度、ヤング率、
靱性、硬さなどの機械的強度を著しく向上させることができる。なお、本発明において、
炭素繊維がチタン合金の結晶粒内に分散されている状態とは、塑性加工時の塑性流動によ
り、チタン合金の微結晶粒内に炭素繊維の少なくとも一部が適度な分散性を保ちながら取
り込まれた状態をいう。
　一方、被覆された炭素繊維を結晶粒内に分散させない場合、例えば、被覆された炭素繊
維とチタン合金粉末とを混合し、これを焼結させたチタン合金複合材料では、十分な機械
的強度が得られないことを本発明者らは確認している。この理由は、チタン合金結晶粒界
において炭素繊維やその炭化物であるＴｉＣが硬度の高い脆い層を形成し、この硬度の高
い脆い層が欠陥となって亀裂が発生するために、機械的強度が低下するものと考えられる
。
【０００９】
　本発明における炭素繊維としては、その繊維径、繊維長、形状などは特に限定されず、
一般に補強材として用いられている従来公知のものを制限なく用いることができる。中で
も、機械的特性を更に向上させる観点から、カーボンナノチューブ、気相成長炭素繊維ま
たはこれらの混合物を用いることが好ましい。カーボンナノチューブとしては、気相成長
法、アーク放電法、レーザー蒸発法などで生成される単層カーボンナノチューブや多層カ
ーボンナノチューブを挙げることができる。気相成長炭素繊維としては、気相成長法によ
り気相で結晶を成長させることで得られる不連続な炭素繊維や黒鉛繊維が挙げられる。こ
れらは針状、コイル状、チューブ状、カップ状の形態など任意の形態をとることができ、
これら２種類以上をブレンドしたものでもよい。補強材としての性能およびチタン合金中
における分散性を更に向上させる観点から、カーボンナノチューブの繊維径は２ｎｍ～８
０ｎｍおよび繊維長は１μｍ～１００μｍであることが好ましく、気相成長炭素繊維の繊
維径は８０ｎｍ～２００ｎｍおよび繊維長は５μｍ～１００μｍであることが好ましい。
　なお、チタン複合材料中の炭素繊維の繊維径、繊維長および形状は、超高分解能ＦＥ－
ＳＥＭや透過型電子顕微鏡による組織観察によって測定することができる。
　また、炭素繊維の含有量は、チタン合金複合材料に対して、好ましくは、０．１質量％
～１０質量％、更に好ましくは、０．２質量％～５．０質量％、最も好ましくは、０．４
質量％～３．０質量％である。炭素繊維の含有量が上記範囲内であれば、機械的特性を更
に向上させることができる。
　なお、チタン複合材料中の炭素繊維の含有量は、超高分解能ＦＥ－ＳＥＭや透過型電子
顕微鏡による形態観察と元素分析および「ＪＩＳ　Ｈ　１６１７　チタン及びチタン合金
中の炭素定量方法」に従って分析することによって測定することができる。
【００１０】
　本発明において、炭素繊維を被覆する元素は、炭素と反応して炭化物を生成するもので
あれば特に限定されないが、ケイ素（Ｓｉ）、クロム（Ｃｒ）、チタン（Ｔｉ）、バナジ
ウム（Ｖ）、タンタル（Ｔａ）、モリブデン（Ｍｏ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ホウ素（
Ｂ）およびカルシウム（Ｃａ）から成る群から選択される少なくとも１種であることが好
ましく、ケイ素（Ｓｉ）およびクロム（Ｃｒ）から選択される少なくとも１種であること
が更に好ましい。上記で例示した元素は、その炭化物がチタン合金との親和性に優れるた
め、機械的特性を更に向上させることができる。
　また、炭素繊維を被覆する、上記元素およびその炭化物を含む層の厚さは、チタン合金
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中への分散強化による機械的強度を更に向上させる観点から、好ましくは、少なくとも０
．５ｎｍ、更に好ましくは、２ｎｍ～５０ｎｍであり、特に炭素繊維としてカーボンナノ
チューブを用いた場合には０．５ｎｍ～１０ｎｍとすることが好ましい。
　なお、超高分解能ＦＥ－ＳＥＭまたは透過型電子顕微鏡による組織観察によって、炭素
繊維が上記元素およびその炭化物を含む層により被覆されているか否かを確認することが
できる。
【００１１】
（チタン合金複合材料の製造方法）
　次に、本発明のチタン合金複合材料の製造方法について説明する。
　図１は、本発明のチタン合金複合材料の製造方法を説明するためのフローチャートであ
る。本発明によるチタン合金複合材料の製造方法は、炭素と反応して炭化物を生成する元
素およびその炭化物を含む層で炭素繊維を被覆する炭素繊維被覆工程、チタン合金粉末の
表面に炭素繊維を固定化する炭素繊維固定化工程、炭素繊維が固定されたチタン合金粉末
を焼結させる焼結工程、およびチタン合金の結晶粒内に炭素繊維を分散させる炭素繊維分
散工程を含むことを特徴とする。
【００１２】
（１）炭素繊維被覆工程
　本発明における炭素繊維被覆工程は、炭素と反応して炭化物を生成する元素およびその
炭化物を含む層で炭素繊維を被覆する工程である。この工程では、まず、炭素繊維と、炭
素と反応して炭化物を生成する元素からなる粉末とが、攪拌混合機などを備えた混合容器
内に投入され、１５分～３０分間程度混合される。炭素繊維としては、チタン合金複合材
料の説明で例示したものを同様に使用することができる。また、ここで使用する粉末は、
炭素と反応して炭化物を生成する元素からなるものであればよく、好ましくは、ケイ素（
Ｓｉ）、クロム（Ｃｒ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、タンタル（Ｔａ）、モリ
ブデン（Ｍｏ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ホウ素（Ｂ）およびカルシウム（Ｃａ）からな
る群から選択される少なくとも１種である。また、粉末の粒子形状や平均粒径は特に限定
されるものではないが、１０μｍ～５０μｍ以下の平均粒径を有する粉末を用いることで
、炭素繊維の分散性を更に向上させることができる。
　次に、混合容器から取り出された混合物は、内部と外部との通気が可能な非密閉型容器
内に充填される。この非密閉型容器を、密閉炉体と、密閉炉体の内部を加熱するための加
熱手段と、密閉炉体の内部を真空にする真空ポンプとを備えた真空炉内に設置する。その
後、真空ポンプにより密閉炉体の内部を真空状態に維持しつつ、加熱手段により密閉炉体
内を加熱して、炭素と反応して炭化物を生成する元素からなる粉末を昇華させる。そして
、この蒸気は炭素繊維と接触して、炭素繊維の表面を覆う層を形成する。この層は、昇華
した元素の一部が炭素繊維と反応して生成された炭化物と、未反応元素とから構成されて
いる。ここでの真空度、加熱温度、加熱時間等の条件は、使用する粉末の種類に応じて適
宜設定すればよいが、製造コストと炭素繊維表面を覆う層の品質とのバランスを考慮する
と、例えば、真空度１×１０－２Ｐａ～１×１０－３Ｐａ、加熱温度１２００℃～１５０
０℃、加熱時間５時間～１０時間とすればよい。また、昇温速度および降温速度は、特に
限定されるものではないが、１００℃／ｈ～２００℃／ｈであることが好ましい。
　このようにして炭素繊維を上記元素で被覆しておくことで、炭素繊維をチタン合金と複
合化する際に炭素繊維とチタンとの反応を抑制することができる。
【００１３】
（２）炭素繊維固定化工程
　本発明における炭素繊維固定化工程は、上述した炭素繊維被覆工程で得られた炭素繊維
をチタン合金粉末の表面に固定化する工程である。この工程では、まず、炭素繊維被覆工
程で得られた炭素繊維が、チタン合金粉末と混合される。炭素繊維とチタン合金粉末との
混合割合は、特に限定されるものではないが、母材となるチタン合金の機械的特性を更に
向上させる観点から、好ましくは、０．１質量％～１０質量％、更に好ましくは、０．２
質量％～３．０質量％、最も好ましくは、０．４質量％～１．０質量％の炭素繊維が混合
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物中に含まれるようにすることが望ましい。また、ここで使用するチタン合金粉末として
は、α型（例えば、Ｔｉ－Ｏ、Ｔｉ－５Ａｌ－２．５Ｓｎなど）、ニアα型（例えば、Ｔ
ｉ－６Ａｌ－５Ｚｒ－０．５Ｍｏ－０．２Ｓｉ、Ｔｉ－５．５Ａｌ－３．５Ｓｎ－３Ｚｒ
－０．３Ｍｏ－１Ｎｂ－０．３Ｓｉ、Ｔｉ－８Ａｌ－１Ｍｏ－１Ｖ、Ｔｉ－６Ａｌ－２Ｓ
ｎ－４Ｚｒ－２Ｍｏなど）、α＋β型（例えば、Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ、Ｔｉ－６Ａｌ－６
Ｖ－２Ｓｎ、Ｔｉ－６Ａｌ－２Ｓｎ－４Ｚｒ－６Ｍｏ、Ｔｉ－４．５Ａｌ－３Ｖ－２Ｍｏ
－２Ｆｅなど）、ニアβ型（例えば、Ｔｉ－５Ａｌ－２Ｓｎ－２Ｚｒ－４Ｍｏ－４Ｃｒ、
Ｔｉ－１０Ｖ－２Ｆｅ－３Ａｌなど）、β型（例えば、Ｔｉ－１５Ｍｏ－５Ｚｒ－３Ａｌ
、Ｔｉ－１１．５Ｍｏ－６Ｚｒ－４．５Ｓｎ、Ｔｉ－１５Ｖ－３Ｃｒ－３Ａｌ－３Ｓｎ、
Ｔｉ－１５Ｍｏ－５Ｚｒ、Ｔｉ－１３Ｖ－１１Ｃｒ－３Ａｌなど）いずれの結晶構造を有
するものでもよい。さらに、特開平２００５－７６０５２号公報に開示されるようなＴｉ
Ｂおよび／またはＴｉＣの微粒子が金属組織内に分散されたチタン合金（Ｔｉ－１５Ｖ－
６Ｃｒ－４ＡｌをベースにＴｉＢおよび／またはＴｉＣを少量添加したものやＴｉ－２２
Ｖ－４ＡｌをベースにＴｉＢおよび／またはＴｉＣを少量添加したもの）も好適に用いる
ことができる。最終的に得られるチタン合金複合材料の機械的強度を考慮すると、Ｔｉ－
６Ａｌ－４Ｖ、Ｔｉ－１５Ｍｏ－５Ｚｒ－３Ａｌ、Ｔｉ－１５Ｖ－３Ｃｒ－３Ａｌ－３Ｓ
ｎ、Ｔｉ－１０Ｖ－２Ｆｅ－３Ａｌ、Ｔｉ－４．５Ａｌ－３Ｖ－２Ｍｏ－２Ｆｅおよび特
開平２００５－７６０５２号公報に開示されるチタン合金が好ましい。また、チタン合金
粉末の粒子形状や平均粒径は特に限定されるものではないが、１０μｍ～５０μｍの平均
粒径を有する粉末を用いることで、複合チタン合金の機械的特性をより高めることができ
る。また、混合物中に炭素繊維が３質量％以上含まれる場合には、炭素繊維の凝集を抑制
する観点から、平均粒径の小さいチタン合金粉末を用いることが好ましい。
　次に、炭素繊維とチタン合金粉末との混合物に機械的衝撃力を加えることによって、チ
タン合金粉末の表面に炭素繊維が固定化される。これにより、チタン合金粉末粒子の表面
からの炭素繊維の脱離が防止され、後述する焼結工程において均質な焼結体を得ることが
できる。
　機械的衝撃力を加えるための具体的手段としては、機械的衝撃力の強いハイブリタイゼ
ーションシステム（奈良機械製作所製）やメカノフュージョンシステム（ホソカワミクロ
ン製）等の撹拌装置やメディア粒子を用いた分散装置の他、ヘンシェルミキサーやＶ型混
合器等の乾式混合撹拌装置を用いるこができる。これらの中でも、炭素繊維をより均一に
且つ強固にチタン合金粉末粒子の表面に固定化するために、高速気流中、機械的衝撃力と
してローターとステーターの剪断力、粒子同士の衝突力および粒子と機壁との衝突力を与
えることのできるハイブリタイゼーションシステムを採用することが好ましい。
【００１４】
（３）焼結工程
　本発明における焼結工程は、上述の炭素繊維固定化工程で得られた炭素繊維固定化チタ
ン合金粉末を加熱して焼結させる工程である。この工程では、炭素繊維固定化工程で得ら
れた炭素繊維固定化チタン合金粉末を必要に応じて成形体とした後、当該技術分野におい
て従来公知の焼結法、例えば、パルス通電焼結法、ホットプレス法、ガス圧焼結法、熱間
等方加圧焼結法などにより、好ましくは真空または不活性ガスの雰囲気下で焼結される。
従来の方法では、焼結過程においてチタンと炭素繊維の大部分とが反応してしまうのに対
し、本発明の焼結工程では、炭素繊維を覆う層により炭素繊維とチタンとの反応が抑制さ
れ（炭素繊維の一部はチタンと反応して炭化チタンを生成する）、炭素繊維が有する補強
材としての性能が維持される。
　焼結温度、焼結時間等の焼結条件は、採用する焼結法や使用するチタン合金の種類に応
じて適宜設定すればよく、例えば、焼結温度８００℃～１３００℃、焼結時間５分間～２
時間とすればよい。
　上記で例示した焼結法の中でも、より簡便に、短い焼結時間で均質な焼結体を得る観点
から、焼結法としてパルス通電焼結法を採用することが好ましい。パルス通電焼結法によ
り焼結を行う場合、炭素繊維固定化チタン合金粉末またはその成形体をグラファイトダイ
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に充填し、例えば、５０～１００℃／分の昇温速度で８５０～９５０℃の温度まで昇温し
て、４．０Ｐａの真空度下で、２０～３０ＭＰａの圧縮負荷をかけながら５～１０分間焼
結を行えばよい。パルス通電焼結法による焼結では、粒子間のネック成長のみが促進され
、粒子間収縮による粒子の粗大化が殆ど起こらないため、焼結前の粒子径が保持され、微
細な組織構造を有する焼結体が得られる。このように、焼結体が微細な組織構造を有する
ことにより、後述する炭素繊維分散工程において、炭素繊維を結晶粒内により均一に分散
させやすくなり、結果として得られるチタン合金複合材料の機械的強度が向上する。
【００１５】
（４）炭素繊維分散工程
　本発明における炭素繊維分散工程は、上述の焼結工程で得られた焼結体に塑性加工を施
して、チタン合金の結晶粒内に炭素繊維を分散させる工程である。塑性加工としては、当
該技術分野において従来公知の方法を制限なく採用することができ、例えば、圧延プロセ
ス、鍛造プロセス、押出しプロセスなどが挙げられる。これらの中でも、結晶粒をより微
細化し且つ炭素繊維をより均一に分散させるために、熱間圧延プロセスおよび恒温鍛造プ
ロセスから選択される少なくとも１つのプロセスを採用することが好ましく、特に、熱間
圧延プロセスは、結晶粒を繊維状に引き伸ばしてチタン合金複合材料の機械的強度を更に
向上させることができるため好ましい。
　熱間圧延プロセスにより焼結体に塑性加工を施す場合、圧延速度、圧延温度、圧下率等
の圧延条件は特に限定されるものではないが、機械的強度のより優れたチタン合金複合材
料を得る観点から、圧延歪量／ｐａｓｓ：０．１～０．２、圧延温度７００℃～８５０℃
、圧下率６５％以上とすることが好ましい。特に、圧下率が６５％未満であると、炭素繊
維の結晶粒内への分散が不十分となることがあり、その結果、チタン合金複合材料の機械
的強度が低下する恐れがあるため好ましくない。なお、ここでいう「圧下率」とは、（ｈ

１－ｈ２）×１００／ｈ１（ただし、ｈ１：圧延前の板厚、ｈ２：圧延後の板厚）で定義
されるものである。
【００１６】
（５）時効処理工程
　本発明のチタン合金複合材料の製造方法は、上述の炭素繊維分散工程で得られたチタン
合金複合材料を時効処理する工程を更に含むと好適である。この時効処理は、母材となる
チタン合金の種類に応じて適宜設定すればよく、例えば、４００℃～６００℃で、４～２
４時間行えばよい。このような時効処理を施すことによって、チタン合金複合材料の機械
的強度を更に向上させることができる。
【００１７】
（チタン合金複合材料の用途）
　本発明のチタン合金複合材料は、引張り強度、ヤング率、靱性、硬さなどの機械的特性
に優れるため、その特性に合致した製品、例えば、産業機械、自動車、バイク、自転車、
家電品、航空宇宙機器、船舶、スポーツ・レジャー用品、医療機器などに幅広く利用する
ことができる。より具体的には、自動車やバイクの用途では、コネクティングロッド、エ
ンジンバルブ、バルブスプリング、リテーナ、サスペンション、ボディフレームなどに好
適に用いることができ、航空宇宙機器の用途では、ファンブレード、コンプレッサーブレ
ード、ディスク、フレーム、ボディパネル、ファスナー、フラッグ、スポイラー、主脚、
排気ダクト、燃料タンクなどに好適に用いることができ、医療機器の用途では、人工骨、
人工関節、インプラントネジ、手術器具などに好適に用いることができる。
　また、スポーツ・レジャー用品として、ゴルフクラブを例にとって説明すると、本発明
のチタン合金複合材料をフェース部分に用いた場合、従来のチタン合金に比べて比強度向
上による薄肉化が実現し、反発係数をより増大させることが可能となる。この薄肉化に伴
って、余剰重量が得られるので設計の自由度が向上し、従来にない重心位置が設定できる
。以上のことから、本発明のチタン合金複合材料を用いたヘッドを備えたゴルフクラブは
、飛距離を相当伸ばすことができると共に、スイートスポットが拡がることでゴルファー
はより曲がりの少ないストレートボールを打つことができる。
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【実施例】
【００１８】
　以下、実施例および比較例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
　チタン合金複合材料の機械的特性の評価は、下記の方法に従って実施した。
【００１９】
＜材料強度測定＞
　チタン合金複合材料を炭酸ガスレーザーでダンベル型試験片（圧延方向と平行および直
角方向）長さ３０ｍｍ、平行部の長さ１５ｍｍ、平行部の幅５ｍｍに切り出した。平行部
に歪みゲージを取り付け、材料試験機（島津製作所製オートグラフＡＧ－１　１００ｋＮ
）を用いて、クロスヘッド速度１ｍｍ／分で強度測定を行った。
【００２０】
＜ヤング率測定＞
　弾性率測定装置（東芝タンガロイ製　ＵＭＳ－Ｒ）を用いてヤング率測定を行った。
【００２１】
＜硬さ測定＞
　ロックウェル硬さ試験機（アカシ製　ＡＴＫ－Ｆ３０００）を用いて硬さ測定を行った
。
【００２２】
＜実施例１＞
　平均繊維径１０～２５ｎｍおよび平均繊維長１０～５０μｍの多層型カーボンナノチュ
ーブ２０ｇと平均粒径４０μｍのＳｉ粉末２ｇとを電子天秤にて秤量後、乳鉢内で約３０
分混合した。得られた混合物を１Ｌのタンタル製容器内に投入し、タンタル製の蓋を載せ
た後、容器を真空炉内に入れた。真空度２×１０－３Ｐａまで真空引きしながら室温から
３００℃まで４時間かけて昇温した後、さらに１４００℃まで７時間かけて昇温し、１４
００℃で５時間保持してＳｉを昇華させ、カーボンナノチューブの表面を被覆した。１４
００℃で保持中の真空度はＳｉの昇華よって３×１０－３Ｐａ程度に保持された。その後
、真空中で炉冷し、Ｓｉで被覆されたカーボンナノチューブを得た。得られたカーボンナ
ノチューブをＸ線回折測定した結果を図２に示した。このＸ線回折測定および超高分解能
電界放出形走査電子顕微鏡によるＥＤＸ分析と観察の結果、カーボンナノチューブの表面
に、薄い箇所で０．５ｎｍ、厚い箇所で５ｎｍ程度の表面改質層（ＳｉおよびＳｉＣを含
む層）が形成されていることが分かった。
【００２３】
　チタン合金粉末として、粉末アトマイズ法により作製され、＋４５μｍが２．３質量％
）、３８～４５μｍが２０．２質量％、２５～３８μｍが２７．８質量％および－２５μ
ｍが４９．７質量％の粒度分布を有するＴｉ－６Ａｌ－４Ｖ合金を準備した。このチタン
合金粉末と先に得られたＳｉ被覆カーボンナノチューブとの混合物中に、カーボンナノチ
ューブが０．５質量％含まれるように秤量した。粉末の攪拌混合装置の一種であるハイブ
リダイザー（奈良機械製作所製）を用いて、アルゴンガス中で混合物に機械的衝撃力を加
えた。処理後の状態は、図３に示されるように、チタン合金粉末表面にカーボンナノチュ
ーブが付着し、チタン合金粉末同士の衝突によって、チタン合金粉末表面に付着したカー
ボンナノチューブは叩かれて、チタン合金粉末表面直下に埋め込まれていた（固定化され
ていた）。
【００２４】
　上記固定化処理した原料粉末を５０ｇ秤量し、パルス通電焼結装置の黒鉛型に投入し、
黒鉛シリンダーで原料粉末を３０ＭＰａで加圧、真空度４Ｐａオーダーに減圧し、室温か
ら９００℃まで昇温速度１００℃／分で昇温させ、その後９００℃で５分間保持して焼結
させた。得られた焼結体（中間体）を金属顕微鏡により観察したところ、図４に示すよう
に、カーボンナノチューブおよびカーボンナノチューブとチタンとが一部反応して生成さ
れた炭化チタンが、チタン合金微粒子の周囲を取り巻いた組織を形成していた。
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【００２５】
　次いで焼結体を３５ｍｍ×３５ｍｍ×５ｍｍに切断し、熱間圧延時の酸化を防ぐために
ステンレス鋼ＳＵＳ３０４板材でパック溶接を行った。これをバーナー加熱によって約８
００℃まで加熱し、圧延歪量／ｐａｓｓ：０．１、圧下率６８％で、長手方向に板材とし
て熱間圧延し、実施例１のチタン合金複合材料を得た。得られたチタン合金複合材料を金
属顕微鏡により観察したところ、図５に示すように、チタン合金の結晶粒内にカーボンナ
ノチューブおよび炭化チタンが分散された組織を形成していた。
【００２６】
　実施例１のチタン合金複合材料の材料強度測定結果を図６に示した。超高分解能電界放
出形走査電子顕微鏡（日立ハイテクノロジーズ製　Ｓ－５２００）、エネルギー分散分析
器（ＥＤＡＸ社製）を用いて、材料強度測定後のチタン合金複合材料の破断面を観察した
結果を図７に示した。なお、図７（ｂ）～（ｆ）において、明るい部分は測定対象となっ
ている元素の存在量が多い部分である。図７から分かるように、カーボンナノチューブの
形態は残っており、表面近傍はチタンとの反応で炭化チタンに変化している。アルミニウ
ムおよびバナジウムはチタン合金成分であるが、カーボンナノチューブとは反応していな
い。また、一部コーティングされたＳｉが観察される。
　また、引張り強度、ヤング率および硬さ測定の結果を表１にまとめて示した。
【００２７】
【表１】

【００２８】
＜実施例２＞
　実施例１と同様にしてチタン合金複合材料を作製した後、パック材を除去し、真空炉に
投入、真空引き後、アルゴンガス（１３３Ｐａ）置換しながら５００℃で８時間、時効処
理を施して、実施例２のチタン合金複合材料を得た。実施例２のチタン合金複合材料の材
料強度測定結果を図６に示した。また、引張り強度、ヤング率および硬さ測定の結果を表
１にまとめて示した。
【００２９】
＜実施例３＞
　チタン合金粉末とＳｉ被覆カーボンナノチューブとの混合物中のカーボンナノチューブ
量を０．４質量％に変え、熱間圧延における圧下率を７７％に変えた以外は実施例２と同
様にして、実施例３のチタン合金複合材料を得た。引張り強度、ヤング率および硬さ測定
の結果を表１にまとめて示した。
【００３０】
＜実施例４＞
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　平均繊維径１０～２５ｎｍおよび平均繊維長１０～５０μｍの多層型カーボンナノチュ
ーブ２０ｇと平均粒径１０μｍのＣｒ粉末６ｇとを電子天秤にて秤量後、乳鉢内で約３０
分混合した。得られた混合物を１Ｌのタンタル製容器内に投入し、タンタル製の蓋を載せ
た後、容器を真空炉内に入れた。真空度２×１０－３Ｐａまで真空引きしながら室温から
３００℃まで７時間かけて昇温した後、さらに１２７３℃まで４時間かけて昇温し、１２
７３℃で５時間保持してＣｒを昇華させ、カーボンナノチューブの表面を被覆した。１２
７３℃で保持中の真空度はＣｒの昇華よって３×１０－３Ｐａ程度に保持された。その後
、真空中で炉冷し、Ｃｒで被覆されたカーボンナノチューブを得た。得られたカーボンナ
ノチューブをＸ線回折測定した結果を図８に示した。このＸ線回折測定および超高分解能
電界放出形走査電子顕微鏡によるＥＤＸ分析と観察の結果、カーボンナノチューブの表面
に、薄い箇所で１～２ｎｍ、厚い箇所で３ｎｍ程度の表面改質層（Ｃｒ、Ｃｒ３Ｃ２およ
びＣｒ７Ｃ３を含む層）が形成されていることが分かった。
【００３１】
　チタン合金粉末として、粉末アトマイズ法により作製され、＋４５μｍが２．３質量％
）、３８～４５μｍが２０．２質量％、２５～３８μｍが２７．８質量％および－２５μ
ｍが４９．７質量％の粒度分布を有するＴｉ－６Ａｌ－４Ｖ合金を準備した。このチタン
合金粉末と先に得られたＣｒ被覆カーボンナノチューブとの混合物中に、カーボンナノチ
ューブが０．４質量％含まれるように秤量した。粉末の攪拌混合装置の一種であるハイブ
リダイザー（奈良機械製作所製）を用いて、アルゴンガス中で混合物に機械的衝撃力を加
え、Ｃｒ被覆カーボンナノチューブをチタン合金粉末表面直下に固定化した。
【００３２】
　上記固定化処理した原料粉末を５０ｇ秤量し、パルス通電焼結装置の黒鉛型に投入し、
黒鉛シリンダーで原料粉末を３０ＭＰａで加圧、真空度４Ｐａオーダーに減圧し、室温か
ら９００℃まで昇温速度１００℃／分で昇温させ、その後９００℃で５分間保持して焼結
させた。
【００３３】
　次いで焼結体を３５ｍｍ×３５ｍｍ×５ｍｍに切断し、熱間圧延時の酸化を防ぐために
ステンレス鋼ＳＵＳ３０４板材でパック溶接を行った。これをバーナー加熱によって約８
００℃まで加熱し、圧延歪量／ｐａｓｓ：０．１、圧下率８２％で、長手方向に板材とし
て熱間圧延した後、パック材を除去し、真空炉に投入、真空引き後、アルゴンガス（１３
３Ｐａ）置換しながら５００℃で８時間、時効処理を施して、実施例４のチタン合金複合
材料を得た。引張り強度、ヤング率および硬さ測定の結果を表１にまとめて示した。
【００３４】
＜実施例５＞
　チタン合金粉末とＣｒ被覆カーボンナノチューブとの混合物中のカーボンナノチューブ
量を０．５質量％に変え、熱間圧延における圧下率を８１％に変えた以外は実施例４と同
様にして、実施例５のチタン合金複合材料を得た。引張り強度、ヤング率および硬さ測定
の結果を表１にまとめて示した。
【００３５】
＜比較例１＞
　実施例１で使用したものと同じチタン合金粉末を５０ｇ秤量し、パルス通電焼結装置の
黒鉛型に投入し、黒鉛シリンダーでチタン合金粉末を３０ＭＰａで加圧、真空度４Ｐａオ
ーダーに減圧し、室温から９００℃まで昇温速度１００℃／分で昇温させ、その後９００
℃で５分間保持して焼結させた。次いで焼結体を３５ｍｍ×３５ｍｍ×５ｍｍに切断し、
熱間圧延時の酸化を防ぐためにステンレス鋼ＳＵＳ３０４板材でパック溶接を行った。こ
れをバーナー加熱によって約８００℃まで加熱し、圧延歪量／ｐａｓｓ：０．１、圧下率
６８％で、長手方向に板材として熱間圧延し、比較例１のチタン合金を得た。引張り強度
、ヤング率および硬さ測定の結果を表１にまとめて示した。
【００３６】
＜比較例２＞
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　熱間圧延を省略する以外は比較例１と同様にして、比較例２のチタン合金複合材料を得
た。比較例２のチタン合金複合材料の材料強度測定結果を図６に示した。また、引張り強
度、ヤング率および硬さ測定の結果を表１にまとめて示した。
【００３７】
＜比較例３＞
　Ｓｉで被覆せずに多層型カーボンナノチューブをそのまま使用する以外は実施例２と同
様にして、比較例３のチタン合金複合材料を得た。引張り強度、ヤング率および硬さ測定
の結果を表１にまとめて示した。
【００３８】
＜比較例４＞
　熱間圧延を省略する以外は実施例１と同様にして、比較例４のチタン合金複合材料を得
た。比較例４のチタン合金複合材料の材料強度測定結果を図６に示した。また、引張り強
度、ヤング率および硬さ測定の結果を表１にまとめて示した。
【００３９】
　以上の結果から明らかなように、実施例１～５のチタン合金複合材料は、１５００ＭＰ
ａ以上の引張り強度および１２０ＧＰａを超えるヤング率を有しており、従来のチタン合
金（比較例１および２）よりも機械的強度が著しく向上している。
　一方、熱間圧延を省略した（チタン合金の結晶粒内にカーボンナノチューブを分散させ
てない）比較例４は、引張り強度が４９３ＭＰａと低く、従来のチタン合金（比較例１お
よび２）よりも機械的強度に著しく劣るものであった。これは、チタン合金微粒子の周囲
にカーボンナノチューブや炭化チタンがゆで卵の殻状に存在し、ここが起点となって亀裂
が発生するために十分な機械的強度が得られないものと考えられる。
　また、Ｓｉ被覆を施さないカーボンナノチューブを使用した比較例３も、従来のチタン
合金（比較例１および２）よりも機械的強度に劣るものであった。これは、チタン合金と
カーボンナノチューブとの密着が不十分なために十分な機械的強度が得られないものと考
えられる。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】本発明のチタン合金複合材料の製造方法を説明するためのフローチャートである
。
【図２】実施例１におけるＳｉで被覆されたカーボンナノチューブのＸ線回折測定結果で
ある。
【図３】実施例１における炭素繊維が固定化されたチタン合金粉末の超高分解能ＦＥ－Ｓ
ＥＭ画像である。
【図４】実施例１における焼結体金属組織の金属顕微鏡画像である。
【図５】実施例１において得られたチタン合金複合材料金属組織の金属顕微鏡画像である
。
【図６】実施例１および２ならびに比較例２および４で得られた材料の強度測定結果であ
る。
【図７】実施例１で得られたチタン合金複合材料の材料強度測定後の破断面である。
【図８】実施例４におけるＣｒで被覆されたカーボンナノチューブのＸ線回折測定結果で
ある。
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