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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光触媒活性スプレー粒子を含むスプレー粉末を、キャリアガスによりノズル内で加速し
、前記スプレー粉末が、基板への衝突時にコーティングを形成する、コールドガススプレ
ー方法であって、
　前記光触媒活性スプレー粒子の少なくとも一部が、ナノ結晶凝集体からなり、該ナノ結
晶凝集体は、２００～８００ｍ２／ｇの多孔率を有し、該多孔率を、窒素を用いたＢＥＴ
測定により決定し、
　前記キャリアガスは、ノズルスロート部の上流側で、９００℃より高い温度を有するこ
とを特徴とする、コールドガススプレー方法。
【請求項２】
　窒素若しくはヘリウム又はこれらから成る混合物を、キャリアガスとして使用すること
を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ナノ結晶凝集体は、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、三酸化タングステン（ＷＯ３）、
チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、二酸化スズ（ＳｎＯ２）、炭化ケイ素（Ｓｉ
Ｃ）、酸化ナトリウムタンタル（ＮａＴａＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、α酸化鉄（ＩＩＩ
）（α－Ｆｅ２Ｏ３）、バナジン酸ビスマス（ＢｉＶＯ４）、酸窒化タンタル（ＴａＯＮ
）、窒化三タンタル（Ｖ）（Ｔａ３Ｎ５）、酸化インジウムタンタル（ＩＶ）（ＩｎＴａ
Ｏ４）及び／又は酸化インジウムニオブ（ＩＶ）（ＩｎＮｂＯ４）を含有することを特徴
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とする、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記ナノ結晶凝集体は、アナターゼである二酸化チタンを含有することを特徴とする、
請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記ナノ結晶凝集体は、２５０～６００ｍ２／ｇの多孔率を有することを特徴とする、
請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記ナノ結晶凝集体は、０．１～４ＧＰａの硬さを有し、該硬さをナノインデンタによ
って決定することを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　ナノ結晶凝集体からなる少なくとも前記光触媒活性スプレー粒子を、プレチャンバ又は
延長された収束領域においてキャリアガスにより加熱することを特徴とする、請求項１か
ら６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　可視光において光触媒活性を有するコーティングを製造することを特徴とする、請求項
１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記コーティングは、少なくとも８０μｍの厚さであることを特徴とする、請求項１か
ら８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　光触媒活性スプレー粒子を含むスプレー粉末を、キャリアガスによりノズル内で加速し
、前記スプレー粉末が、基板への衝突時にコーティングを形成する、コーティングの製造
方法であって、
　前記光触媒活性スプレー粒子の少なくとも一部が、ナノ結晶凝集体からなり、該ナノ結
晶凝集体は、２００～８００ｍ２／ｇの多孔率を有し、該多孔率を、窒素を用いたＢＥＴ
測定により決定し、
　前記キャリアガスは、ノズルスロート部の上流側で、９００℃より高い温度を有するこ
とを特徴とする、コーティングの製造方法。
【請求項１１】
　可視光において光触媒活性を有するコーティングを形成する、請求項１０に記載のコー
ティングの製造方法。
【請求項１２】
　二酸化チタンからなるコーティングを形成する、請求項１０又は１１に記載のコーティ
ングの製造方法。
【請求項１３】
　スプレー粒子の層よりも大きな厚さを有するコーティングを形成する、請求項１０から
１２までのいずれか１項に記載のコーティングの製造方法。
【請求項１４】
　被コーティング物と、前記コーティングとの間に接着剤を供給することを特徴とする、
請求項１０から１３までのいずれか１項に記載のコーティングの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光触媒活性スプレー粒子を含むスプレー粉末を、キャリアガスによりノズル
内で加速し、基板への衝突時にコーティングを形成するコールドガススプレー方法に関す
る。さらに本発明は、コーティング及びコーティングを備えた物にも関する。
【０００２】
　コールドガススプレー時には、一般的には金属製のスプレー粒子が、比較的低温のガス
流、つまりキャリアガス内で高速に加速されるので、金属製のスプレー粒子は、基板又は
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被加工品への衝突時に、粒子が衝突時に塑性変形することによりコーティングを形成する
。コーティングが生じるように、粒子は最低衝突速度を有する必要がある。キャリアガス
及び粒子の加速は、通常、ラバールノズルにおいて行われる。粒子が加熱されたキャリア
ガスにおいて延性を有するようになるので、キャリアガスは頻繁に加熱され、その結果、
衝突時に層形成が促進される。さらに、比較的高いキャリアガス速度が達成される。しか
しこの構成においては、スプレー粒子が溶融しないということに注目したい。したがって
、キャリアガスの温度は比較的低く、コールドガススプレー又はキネティックスプレーと
称呼される。
【０００３】
　光触媒活性コーティングを製造する、種々異なる方法がある。このようなコーティング
は、光入射時に触媒作用を有する。この触媒作用は、例えば抗菌又は抗ウイルス作用にお
いて、又はレッドクス反応開始においても示される。つまり、有害物質が除去され、バク
テリア及びウイルスが殺菌されることにより、殺菌及び清浄が可能である。このような光
触媒活性層は、二酸化チタンからなるのが通常である。例えば、二酸化チタンのドーピン
グにより、通常、単にＵＶ光においてのみ光触媒活性である二酸化チタン層は、可視光に
おいても活性になる、ということを達成することができる。
【０００４】
　欧州特許出願公開第２３０２０９９号明細書には、光触媒活性二酸化チタンを用いたコ
ールドガススプレーによる、衛生品、台所品、医療品のコーティングが記載されている。
欧州特許出願公開第１７８５５０８号明細書には、光触媒活性二酸化チタンのコールドガ
ススプレーが開示されていて、スプレー粉末は、金属成分を備えた光触媒活性二酸化チタ
ンからなっている。独国特許出願公開第１０２００４０３８７９５号明細書には、コール
ドガススプレーによる光触媒活性プラスチック表面の製造が記載されている。特開２００
９０６６５９４号公報にも、可視光において光触媒活性であるように、窒素、炭素又は土
硫黄がドーピングされた光触媒活性二酸化チタンのコールドガススプレーが開示されてい
る。中華人民共和国特許出願第１４４３０７１号にも、二酸化チタンのコールドガススプ
レーが開示されている。
【０００５】
　雑誌「Deposition of TiO2 Ceramic Particles on Cold Spray Process」M. Yamada et
 al. in, DVS264, 172 - 176, 2010には、二酸化チタンのコールドガススプレーが記載さ
れていて、ナノ一次粒子が使用される。
【０００６】
　雑誌「Formation of TiO2 photocatalyst through cold spraying」C.-J. Li et al., 
IEEE Conference on Intelligent Transportation, ITSC Proceedings, 10. Mai 2004第1
～5頁には、光触媒活性二酸化チタンのコールドガススプレーについて記載されている。
このようなことが同様に、J.-O. Kliemann et al. in 「Layer formation of cold-spray
ed ceramic titanium dioxide layers on metal surfaces」, DVS 264, 90-95, 2010にも
記載されている。
【０００７】
　欧州特許出願公開第２２５７６５６号公報においても、光触媒活性コーティングのコー
ルドガススプレーについて記載されている。この場合、スプレー粉末として、ナノ結晶二
酸化チタンを備えたマトリックス材が使用される。加工個所をＵＶ光又はレーザ光によっ
て照射することにより、光触媒活性は可視光へとシフトする、ということがコールドガス
スプレー中に達成される。
【０００８】
　本発明において、光触媒活性スプレー粒子を含むスプレー粉末が、キャリアガスにより
ノズル内で加速され、基板への衝突時にコーティングを形成する、コールドガススプレー
方法であって、光触媒活性スプレー粒子の少なくとも一部が、２００～８００ｍ２／ｇの
多孔率或いは比表面積を有するナノ結晶性凝集体からなり、多孔率を、窒素を用いたＢＥ
Ｔ測定により特定する方法を提案する。
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【０００９】
　本発明に係る方法によって、質的に極めて良好なコーティングが獲得される、というこ
とが意外にも示された。コーティングは、高い光触媒活性を特徴とする。さらに、コーテ
ィングは使用中に、少ない摩耗しか示さず、かつかき傷及び他の使用痕に対する高い耐性
を示す。さらに、コーティングは、好ましくはディープイエロー（satten gelb）におい
て表れるので、コーティングが、可視光の部分を吸収するということが即座に明らかにな
る。本発明に係る方法によって、特に可視光の波長によっても励起可能な光触媒活性コー
ティングを、質的に極めて高く製造することが可能であり、このことは極めて経済的であ
る。光触媒活性、特にスプレー粒子の可視光における光触媒活性は、本発明に係る方法よ
って減じられることはなく、それどころか驚異的に向上する。このことは、コールドガス
スプレーにおいて使用される比較的高い温度において極めて簡単に破壊される、可視光に
おける光触媒活性にも意外にも当てはまる。その理由はこのような活性は、電子の帯構造
におけるシフトに基づくからである。帯構造の移動は、また大抵好ましくは、外来原子の
ドーピングにより達成される。出願人は、このことはおそらく、本発明に係る方法におい
て、所望の帯移動をもたらすことがあるキャリアガスとスプレー粒子との相互作用が生じ
ることに起因し得ると推測している。そのために、おそらくコールドガススプレーにおけ
る方法パラメータは、スプレー粒子の特性との組合せにおいて極めて重要である。
【００１０】
　好ましくは、ノズルスロート部の手前のキャリアガスは、４００℃より高い、好ましく
は８００℃より高い、特に好ましくは９００℃より高い温度を有している。１０００℃よ
り高い、それどころか１１００℃より高い温度すら可能である。高温のキャリアガスにお
いて、スプレー粒子も加熱されるようになっている、コールドガススプレープロセスにお
ける高い温度にも関わらず、スプレー粒子の光触媒活性が得られたままであり、光触媒活
性コーティングをスプレーすることができる。むしろ、キャリアガスの温度が高くなるに
つれて、コーティングの光触媒活性さえも増大する、ということが分かった。このことは
、実際に、温度が高くなるにつれて、スプレー粒子の特別な特性が衰えるということが予
期され得るので、それだけに意外である。驚くべきことに、キャリアガスはそれどころか
上記高い温度を有することができ、それにもかかわらず、高い光触媒活性を備えたコーテ
ィングが発生する。
【００１１】
　窒素がキャリアガスとして使用されると特に有利である。ナノ結晶凝集体は窒素に対し
て連続気泡性となっているので、窒素はナノ結晶凝集体内に進入することができる。窒素
に関しては、ナノ結晶凝集体はしたがって極めて高い表面を有する。したがって窒素は、
ナノ結晶体に大規模に堆積することができ、ナノ結晶体と相互作用することができる。こ
こで好ましくは、窒素及びスプレー粒子の温度も高いので（前段落参照）、ナノ結晶体と
窒素との反応は著しく促進される。ここで意外にも、高い温度に関わらず、コールドガス
スプレープロセス中に、ナノ結晶体の、光触媒活性、それどころか可視光において光触媒
活性型が生じるように、反応は進むということが示された。
【００１２】
　これに対して択一的な構成として、ヘリウムをキャリアガスとして使用することができ
る。このキャリアガスの使用は、実験において同様に特に有利であることが示された。
【００１３】
　ヘリウムの利点を、キャリアガスである窒素の利点と組み合わせるために、好ましくは
両方のガスの混合物をキャリアガスとして使用することもできる。この構成において、キ
ャリアガスとして使用される、残りにヘリウムを含む混合物における窒素割合の増加は、
例えば価格を通常下げるので、付加的にキャリアガスの価格にも影響を与えることができ
る。
【００１４】
　好ましくは、ナノ結晶凝集体は、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、三酸化タングステン（Ｗ
Ｏ３）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、二酸化スズ（ＳｎＯ２）、炭化ケイ
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素（ＳｉＣ）、酸化ナトリウムタンタル（ＮａＴａＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、α酸化鉄
（ＩＩＩ）（α－Ｆｅ２Ｏ３）、バナジン酸ビスマス（ＢｉＶＯ４）、酸窒化タンタル（
ＴａＯＮ）、窒化三タンタル（Ｖ）（Ｔａ３Ｎ５）、酸化インジウムタンタル（ＩＶ）（
ＩｎＴａＯ４）及び／又は酸化インジウムニオブ（ＩＶ）（ＩｎＮｂＯ４）を含む。この
うち二酸化チタン（ＴｉＯ２）は、特にアナターゼとして特に有利である。この化合物は
、光触媒活性、特に可視光における光触媒活性を有する。本発明に係る方法において上記
化合物が使用されると、化合物がコールドガススプレー時にスプレー粒子として曝されて
いる負荷にも関わらず光触媒活性、特に可視光における光触媒活性を保持し続け、それど
ころか大抵は改良される。
【００１５】
　アナターゼ型二酸化チタン（Titandioxid in der Modifikation Anatase）は、７００
℃以上の温度を起点に、かつ温度が高くなるに連れて、迅速にルチル型（die Modifikati
on Rutil）に転移する。しかしルチルとしては、二酸化チタンは光触媒不活性である。本
発明に係る方法によって、明らかに７００℃以上で、ひいてはその他の方法において見ら
れる、不活性ルチル相への転移温度の上側にある温度にも関わらず、光触媒活性コーティ
ング、特に可視光における光触媒活性コーティングが生じる。つまり、キャリアガス及び
スプレー粒子の高い温度に基づき予期されるナノ結晶の転移は生じず、むしろ所望の型が
より強化されて発生する。
【００１６】
　本発明の有利な構成において、ナノ結晶凝集体は、２５０～６００ｍ２／ｇ（立方メー
トル／グラム）、好ましくは２８０～４５０ｍ２／ｇの多孔率を有する。この多孔率は、
窒素を用いたＢＥＴ測定により特定される。したがって、光触媒活性層が生じるように、
つまり、請求項１に記載の多孔率、好ましくは上記多孔率を有するスプレー粒子を有する
粉末を使用する必要がある。したがって、極めて高い連続気泡性の凝集体を使用する必要
がある。
【００１７】
　好ましくは、ナノ結晶凝集体は、０．１～４ＧＰａ（ギガパスカル）、好ましくは０．
２～２ＧＰａの硬さを有している。硬さはナノインデンタによって特定される。このよう
な硬さは、一方でナノ結晶凝集体をコールドガススプレー用に使用することができる程度
に十分である一方で、上記硬さは必要な多孔率が存在している程度に十分に低い。
【００１８】
　したがって特に有利には、アナターゼ型二酸化チタンを含むスプレー粒子を含有する粉
末が使用される。スプレー粒子は、つまり有利には少なくとも部分的に、アナターゼ型二
酸化チタンからなるナノ結晶粒子よりなっている。このナノ結晶粒子は、好ましくは５～
３０ナノメートルの大きさを有する。このナノ結晶粒子は、ナノ結晶凝集体に加工される
。ナノ結晶粒子は、つまりナノ結晶凝集体に凝集され、好ましくは焼結される。この焼結
により、ナノ結晶凝集体はより硬くなるので、コールドガススプレー時の負荷に耐える。
ナノ結晶凝集体は、好ましくは５～１５０μｍ、特に好ましくは１０～３０μｍの大きさ
を有する。ナノ結晶凝集体は、多孔率及び硬さに関する要求を満たすので、窒素がスプレ
ー粒子と相互作用することができるように、十分に連続気泡性である一方で、コールドガ
ススプレー装置のガスビームにおいて加速できるように、十分な硬さを有することができ
る。コーティングしたい物（物体）への衝突時に、可視光において光触媒活性層が形成さ
れる。
【００１９】
　本発明に係る方法によって、つまりスプレー粒子が、コーティングされる物への衝突時
に所定の速度、及び粘着性を有しかつ光触媒活性のコーティングが発生するようになって
いる可変性を有することをもたらすパラメータが使用される。このことは、おそらく、ス
プレー粒子が、衝突時に制御されて破裂し、次いで、コーティングの形成に繋がる新たな
結合が生じるということに起因し得る。つまり、コーティングのこの形成は、スプレー粉
末の特性に帰することができる。
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【００２０】
　スプレー粉末が、ほぼ専らナノ結晶凝集体のみからなっていると、さらに特に有利であ
る。スプレー粉末には、つまり、金属製の又はその他の付加的な成分は付与されず、スプ
レー粉末は、つまり、ナノ結晶凝集体以外に、汚染物質だけを含む。スプレー粒子の特性
が、スプレー粉末としてコールドスプレーすることができるようになっているので、付加
的な成分は必要ない。
【００２１】
　本発明の有利な構成において、ナノ結晶凝集体からなる少なくとも光触媒活性のスプレ
ー粒子は、プレチャンバ（Vorkammer）又は／及び延長された収束領域において、キャリ
アガスにより加熱される。プレチャンバは、ノズルの収束領域の手前にある領域である。
延長された収束領域とは、ノズルスロート部へ向かうノズルの延在部は、幅広の領域を介
して延びていることを意味する。高温のキャリアガスにおけるスプレー粒子の長い滞在時
間を有する上記コールドガススプレーノズルは、例えば欧州特許出願公開第１７９１６４
５号明細書に記載されている。キャリアガスによるナノ結晶凝集体の加熱のために、少な
くともナノ結晶凝集体、特に全てのスプレー粉末は、プレチャンバ若しくは延長された収
束領域の手前の領域の上流側又はプレチャンバ若しくは延長された収束領域の手前の領域
に注入される。コールドガススプレーガンが、プレチャンバ又は延長された収束領域を有
する場合、スプレー粒子は、高温のガスにおける滞在時間が長いので、高温のキャリアガ
スによって特に良好に加熱され、スプレー粒子への熱移行を行うことができる。ノズルの
拡散した領域、つまりノズルスロート部の後方において、キャリアガスは膨張に基づき再
び冷却され、この場合、スプレー粒子はもはや高温にはならない。
【００２２】
　特に好ましくは、本発明に係る方法によって、可視光における光触媒活性を備えたコー
ティングが製造される。コーティングが、可視光においても光触媒活性を有していると、
例えば清浄及び殺菌のための所望の反応が、可視光しかない場合に起こる。したがってＵ
Ｖ光は必要でない。このことは、人工的に光を当てられるか、又は窓を介しての日光が射
し込む、部屋及び空間においてコーティングを使用することが望まれる場合に有利である
。このような光は、日光とは異なり、ＵＶの割合を有していないか、又は極めて少ないＵ
Ｖの割合しか有していない。したがって、本発明に係る方法によって製造された層は、内
部空間においても使用可能である。
【００２３】
　本発明のさらに有利な構成において、コーティングは、少なくとも８０μｍ、好ましく
は少なくとも１００μｍの厚さである。本発明に係る方法によって、つまり肉厚な層を製
造することができる。好ましくは、コーティングは、少なくとも８０μｍ、好ましくは少
なくとも１００μｍの厚さを有する。つまり、本発明に係る方法によって、肉厚なコーテ
ィングを製造することが可能である。肉厚なコーティングは、スプレー粒子の層（Lage）
よりも肉厚であることを特徴とする。つまり肉厚のコーティングは、１つのスプレー粒子
の層よりも多い層を有する。コーティングが肉厚の場合、材料ペアの延性の重要性は、明
らかに二の次であり、粒子衝突時に別の結合メカニズムが、基板との結合及び層の形成を
もたらす。肉厚の層が、可視光において光触媒活性であると、ディープイエローであり、
そのようなものとして簡単に認識することができる。
【００２４】
　コーティングが、好ましくは金属製の成分を有していないということを確認されたい。
コーティングは、好ましくは他の成分も含んでいない。本発明に係る方法によって、つま
り、一般的な不純物質を除いて専ら二酸化チタンからなるコーティングを製造することが
可能である。
【００２５】
　さらに、本発明に係る方法によって製造されているコーティングを特許請求の範囲にお
いて請求する。本発明に係る方法によって製造されたコーティングは、その均質性及びそ
の層厚さを特徴とする。本発明に係る方法によって製造されたコーティングだけが有する
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特性は、例えば顕微鏡写真において認識することができる。光マイクロスコープにおいて
、均質性及び層厚さを特定することができ、透過型電子顕微鏡において、ナノ結晶性の一
次粒子が認識される。コーティングは、スプレープロセス中に吸収された付加的な窒素、
若しくはコーティングの表面構造及び色彩への窒素の影響も表す。
【００２６】
　好ましくは、コーティングは可視光における光触媒活性を有する。コーティングが、好
ましくは二酸化チタンからなってもいる。
【００２７】
　さらに、上記本発明に係るコーティングを有する物を、特許請求の範囲において請求す
る。この構成において、好ましくはコーティングしたい物におけるコーティングの下に、
コーティングしたい物と、コーティングとの間で接着剤を提供する接着剤層が供給されて
いる。これにより、コーティングの耐性が改良される。つまり、有利な構成において本発
明に係る方法は、コールドスプレー前に接着剤層を被着することで補完される。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】コールドガススプレーガンの概略図である。
【００２９】
　以下に、例示のコールドガススプレーガンを使用した本発明に係る方法を詳細に説明す
る。
【００３０】
　そのために、図１にコールドガススプレーガンを概略的に示し、全体を符号１で示す。
コールドガススプレーガン１は、以下で詳細に説明するコールドガススプレーノズル１０
を有する。
【００３１】
　コールドガススプレーガン１は、基板Ｓに向けられていて、ガス入口２，３を有する。
このガス入口２，３を介して、キャリアガスＧ、特にキャリアガスＧの加熱されたガス流
を提供することができる。キャリアガスＧの加熱のために、スプレーガン１の上流側にガ
ス加熱装置が配設されている。他のガス入口３を、ガス混合及び／又はガス流Ｇのガス温
度の調節のために使用することができる。
【００３２】
　スプレー粉末Ｐをスプレーガン１に供給する粉末入口４が設けられている。さらに、ス
プレーガン１の上流側に提供されている粉末供給器（図示せず）が設けられている。キャ
リアガスＧ及び粉末Ｐは、スプレーガン１の、複数の部分からなるハウジング６の内側に
配置されている混合室５内に到達する。複数の部分からなるハウジング６は、部分的に開
放した状態で示されている。
【００３３】
　コールドガススプレーノズル１０は、スプレーガン側にノズル入口１１を有し、基板側
にノズル出口１２を有する。ノズル入口１１とノズル出口１２との間に、ノズル通路１３
が延びている。このノズル通路１３は、ノズルスロート部１４を有する。ノズル入口から
ノズルスロート部１４に向かって、ノズル通路１３の横断面は縮小していく。ここが収束
領域（der konvergente Bereich）である。ノズルスロート部１４からノズル出口１２に
向かって、ノズル通路１３はいわゆる発散領域（der divergente Bereich）において拡大
している。その結果、ラバール効果により圧縮されてかつ加熱されたガス流を促進するこ
とができる。適切に加熱されたスプレー粉末Ｐを備えたキャリアガスＧが、ガス粉末混合
物ＧＰとして基板Ｓに向けられる。
【００３４】
　このコールドガススプレーガン１に、粉末入口４を介して、上記有利な特性を有するス
プレー粉末が供給される。スプレー粉末は、特に、連続気泡性であるが、固くまとめられ
た凝集体を有する、アナターゼ型における二酸化チタンからなるナノ結晶性の凝集体から
なる粉末である。この粉末は、好ましくは窒素からなるキャリアガスＧにおいて、ノズル
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スロート部１４に向かって収束領域において加熱される。ノズルスロート部１４の下流側
におけるノズルの発散領域において、ガス及び粉末は、十分に高い速度で加速される。粉
末は、次いで高い運動エネルギーでもって基板に衝突する。
【００３５】
　基板Ｓに、本発明によってコーティングが形成されるので、基板Ｓは、コーティングさ
れた物若しくはコーティングされた物の一部である。

【図１】
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