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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガスフローが、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、ジルコニウム
、ニッケル、コバルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、又はこれら少なくとも２つ
の混合物、あるいはこれら少なくとも２つの合金もしくはこれらの他の金属との合金から
成る群から選択される材料の粉体によりガス－粉体混合物を形成し、該粉体が、０．５～
１５０μｍの粒径、５００ｐｐｍ未満の酸素含有量、及び５００ｐｐｍ未満の水素含有量
を有し、超音速を該ガスフローに付与して、該超音速のジェットを物体の表面上に向けて
なる、コールドスプレー法によるコーティングの製造方法。
【請求項２】
　粉体が、０．０１～２００ｇ／秒ｃｍ2の粒子の流量密度を保証する量において、ガス
に加えられる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　スプレー塗布が、
　－　噴霧用オリフィスを噴霧によってコーティングする表面に隣接させる工程と、
　－　該噴霧用オリフィスに、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、
ジルコニウム、ニッケル、コバルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、それらの少な
くとも２つの混合物、又はこれら相互の合金もしくはこれらの他の金属との合金から成る
群から選択される粒子状材料の粉体を供給する工程（なお、該粉体は、０．５～１５０μ
ｍの粒径、５００ｐｐｍ未満の酸素含有量、及び５００ｐｐｍ未満の水素含有量を有し、
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該粉体は加圧下にある）と、
　－　加圧下の不活性ガスを該噴霧用オリフィスに供給し、該噴霧用オリフィスにおいて
静圧を確立し、該粒子状材料とガスとをコーティングする表面に噴霧する工程と、
　－　該噴霧用オリフィスを、１気圧よりも低く、かつ該噴霧用オリフィスの静圧よりも
実質的に低い低周囲圧力の領域に設置して、コーティングする表面上に向けて該粒子状材
料とガスとの該噴霧を実質的に加速する工程と
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　スプレー塗布が、コールドスプレーガンを用いて実施され、かつコーティングする標的
と該コールドスプレーガンを、８０ｋＰａ未満の圧力の真空チャンバー内に設置する、請
求項１に記載の方法。
【請求項５】
　ガス－粉体混合物中の粉体の速度が、３００～２０００ｍ／秒である、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】
　対象物の表面に衝突する粉体粒子がコーティングを形成する、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】
　コーティングが１０～５０μｍの粒径を有する、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】
　金属粉体が、１０～１０００質量ｐｐｍのガス状不純物を有する、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】
　金属粉体が、３００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有する、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】
　金属粉体が、１００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　金属粉体が、３００ｐｐｍ未満の水素含有量を有する、請求項１から１０までのいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１２】
　金属粉体が、１００ｐｐｍ未満の水素含有量を有する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　コーティングが、５００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満の水素
含有量を有する、請求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　コーティングが、出発粉体の含有量から５０％以下だけ異なる含有量のガス状不純物を
含む、請求項１から１３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　コーティングが、出発粉体の含有量から２０％以下だけ異なる含有量のガス状不純物を
含む、請求項１から１４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　コーティングが、出発粉体の酸素含有量及び水素含有量から５％以下だけ異なる酸素含
有量及び水素含有量を含む、請求項１から１５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　コーティングの酸素含有量が３００ｐｐｍ以下であり、かつコーティングの水素含有量
が３００ｐｐｍ以下である、請求項１から１６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　金属コーティングが、タンタル、ニオブ、またはニッケルから成る、請求項９から１２
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までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　コーティングの膜厚が、１０μｍ～１０ｍｍである、請求項１から１８までのいずれか
１項に記載の方法。
【請求項２０】
　層を、コーティングされるべき物体の表面にコールドスプレー法によって適用する、請
求項１から１９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、ジルコニウム、ニッケル、コ
バルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、又はこれら少なくとも２つの混合物、ある
いはこれら少なくとも２つの合金もしくはこれらと他の金属との合金から成る群から選択
される材料の粉体であって、１５０μｍ以下の粒径、５００ｐｐｍ未満の酸素含有量、及
び５００ｐｐｍ未満の水素含有量を有する粉体を、請求項１から２０までのいずれか１項
に記載の方法において用いる使用。
【請求項２２】
　金属粉体が、モリブデン９４～９９質量％、ニオブ１～６質量％、ジルコニウム０．０
５～１質量％の組成を有する合金である、請求項２１に記載の使用。
【請求項２３】
　金属粉体が、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、及びジルコニウ
ムから成る群から選択される耐熱金属と、コバルト、ニッケル、ロジウム、パラジウム、
白金、銅、銀、及び金から成る群から選択される金属との合金、擬似合金、又は粉体混合
物である、請求項２１に記載の使用。
【請求項２４】
　金属粉体が、タングステン－レニウム合金から成る、請求項２１に記載の使用。
【請求項２５】
　金属粉体が、チタン粉体と、タングステン粉体又はモリブデン粉体との混合物から成る
、請求項２１に記載の使用。
【請求項２６】
　請求項１から２０までのいずれか１項に記載の方法によって得られる、成形物体上の金
属コーティング。
【請求項２７】
　タングステン、モリブデン、チタン、ジルコニウム、ニッケル、コバルト、鉄、クロム
、アルミニウム、銀、銅、又はこれら２つ以上の混合物、あるいはこれら２つ以上の合金
もしくはこれらと他の金属との合金の、５００ｐｐｍ未満の酸素含有量及び５００ｐｐｍ
未満の水素含有量を有するコールドスプレーされた層。
【請求項２８】
　層がタンタル、ニオブ、又はニッケルから成る、請求項２７に記載のコールドスプレー
された層。
【請求項２９】
　ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、ジルコニウム、ニッケル、コ
バルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、又はこれら２つ以上の混合物、あるいはこ
れら２つ以上の合金もしくはこれらと他の金属との合金の金属の少なくとも１つの層であ
って、請求項１から２０までのいずれか１項に記載の方法を用いることによって得られる
層を含むコーティングされた物体。
【請求項３０】
　コーティングされた物体が、金属及び／又はセラミック材料及び／又はプラスチック材
料から成るか、又はこれらの材料の少なくとも１つからの成分を含む、請求項２９に記載
のコーティングされた物体。
【請求項３１】
　コーティングされた物体が、化学プラント又は実験室又は医療機器において、あるいは



(4) JP 5377319 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

インプラントとして使用される構成部品である、請求項２９又は３０に記載のコーティン
グされた物体。
【請求項３２】
　コーティングされた物体が、反応容器及び／又は混合容器、撹拌機、ブラインドフラン
ジ、サーモウェル、破裂ディスク、破裂ディスクホールダー、熱交換器（シェル型及び管
型）、導管、バルブ、バルブ本体、スパッタターゲット、Ｘ線陽極板、Ｘ線回転陽極、又
はポンプ部材である、請求項３１に記載のコーティングされた物体。
【請求項３３】
　請求項１から２０までのいずれか１項に記載の方法によって得られる成形物体上の金属
コーティングを、腐食防止コーティングとして用いる使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少量の様々なガス状不純物、特に酸素及び水素を含有するコーティングを適
用する方法に関する。
【０００２】
　金属コーティング、特に耐熱金属コーティングを表面に適用することは、非常に問題が
多い。
【０００３】
　従来の方法では、殆どの場合、金属は完全に又は部分的に溶融し、その結果、金属が容
易に酸化され、又は他のガス状不純物を吸収してしまう。このため、溶着溶接法及びプラ
ズマ溶射などの従来法は、保護ガス下にて実施するか、又は真空内で実施しなければなら
ない。
【０００４】
　そのような場合、装置にかかる費用は高く、構成部品の大きさも制限され、また、ガス
状不純物の含有量も依然として満足できるものではない。
【０００５】
　コーティングされる物体へ伝導される著しい入熱は、変形を引き起こす可能性が高く、
これらの方法がしばしば、低温で溶融する構成要素を含む複雑な構成部品成分の場合に採
用できないことを意味する。
【０００６】
　したがって、複雑な構成部品の場合は、それらを再加工する前に分離しなければならず
、その結果、一般的に再加工はあまり経済的ではないため、構成部品の材料の再利用（廃
棄）のみが実施される。
【０００７】
　さらに、真空プラズマ溶射の場合、使用される電極から生じるタングステン及び銅の不
純物がコーティング中に取り込まれ、一般的に望ましくない。例えば、腐食防止にタンタ
ル又はニオブによるコーティングを用いる場合、上記のような不純物は、いわゆるミクロ
ガルバニ電池を形成し、コーティングの保護効果を減じてしまう。
【０００８】
　さらに、このような方法は金属冶金的であり、常にそれ固有の欠点、例えば、一方向へ
の結晶成長などを抱えている。これは特に、好適な粉体を表面に適用し、レーザービーム
で溶融させるレーザー法において生じる。さらなる問題は、多孔性に関するものであり、
特に金属粉体を最初に塗工し、続いてそれを熱源によって溶融させる場合に観察できる。
国際特許公開公報第０２／０６４２８７号では、単に粉体粒子をエネルギービーム（例え
ば、レーザービームなど）によって溶融させ、焼結することによって、これらの問題を解
決しようとする試みがなされている。しかしながら、結果は必ずしも満足できるものでは
なく、装置に高い費用が必要であり、減少したとは言え、複雑な構成部品への大量のエネ
ルギー導入についての問題は残ったままである。
【０００９】
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　国際特許公開公報第０３／１０６０５１（Ａ）号では、低圧でのコールドスプレーの方
法及び装置について開示されている。この方法では、粉体粒子によるコーティングは、ガ
ス中で、実質的に周囲温度にて加工物上にスプレー塗装される。この方法は、噴霧される
粉体粒子を加速するために、大気圧より低い低周囲圧力環境において実施される。この方
法を用いて、粉体のコーティングが加工物上に形成される。
【００１０】
　欧州特許出願公開第１，３８２，７２０（Ａ）号では、低圧でのコールドスプレーの他
の方法及び装置について開示されている。この方法では、コーティングする標的及びコー
ルドスプレーガンは、８０ｋＰａ以下の圧力の真空チャンバー内に設置される。この方法
により、加工物を粉体でコーティングする。
【００１１】
　したがって、この従来技術の観点から、本発明の目的は、導入されるエネルギーの量が
少なく、装置の費用が安く、並びに様々なキャリア材料及びコーティング材料の適用可能
性が広く、適用される金属が処理中に溶融しないことを特徴とする、基材をコーティング
する新規方法を提供することであった。
【００１２】
　本発明の別の目的は、不純物の含有量が少なく、好ましくは、酸素、水素、及び窒素不
純物の含有量が少ない、緊密で耐腐食性のコーティング、特に、タンタルコーティング、
を製造する新規方法を提供することであり、このコーティングは、特に化学プラント装置
内での腐食防止層としての使用に非常に好適である。
【００１３】
　本発明の目的は、請求項１に記載の方法によって、所望の耐熱金属を所望の表面に適用
することにより達成される。
【００１４】
　この目的のためには、一般的に、従来法の溶射法（フレーム溶射、プラズマ溶射、高速
フレーム溶射、アーク溶射、真空プラズマ溶射、低圧プラズマ溶射）及び溶着溶接法とは
異なり、コーティング装置で生じる熱エネルギーに起因するコーティング材料の溶融が生
じない方法が好適である。炎又は高温燃焼ガスとの接触は回避すべきである。なぜならば
、これらは、粉体粒子の酸化を引き起こし得るものであり、したがって得られるコーティ
ング中の酸素含有量が増加してしまうからである。
【００１５】
　これらの方法は、例えば、コールドガススプレー法、コールドスプレー法、コールドガ
ス動的スプレー法、キネティックスプレー法などとして当業者に公知であり、例えば、欧
州特許出願公開第４８４５３３（Ａ）号に記載されている。また、本発明に従って好適な
方法は、独国特許出願公開第１０２５３７９４（Ａ）号に記載されている。
【００１６】
　いわゆるコールドスプレー法又はキネティックスプレー法は、特に本発明による方法に
好適であり、欧州特許出願公開第４８４５３３（Ａ）号に記載されているコールドスプレ
ー法は、とりわけ好適であり、この明細書は参考として本明細書で援用される。
【００１７】
　それにしたがって、ガスフローが、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チ
タン、ジルコニウム、ニッケル、コバルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、それら
の少なくとも２つの混合物、又はお互いの金属とのそれらの合金もしくは他の金属とのそ
れらの合金から成る群から選択される材料の粉体とのガス－粉体混合物を形成し、この粉
体が、０．５～１５０μｍの粒径、５００ｐｐｍ未満の酸素含有量、及び５００ｐｐｍ未
満の水素含有量を有し、超音速をこのガスフローに付与して超音速のジェットを形成し、
このジェットにより、３００～２０００ｍ／秒、好ましくは３００～１２００ｍ／秒のガ
ス－粉体混合物中の粉体の速度を実現し、このジェットを物体の表面上に向けてなる、表
面にコーティングを適用するための方法が有利に用いられる。
【００１８】
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　対象物の表面に打ち付けられる金属粉体粒子は、極めて著しく変形し、コーティングを
形成する。
【００１９】
　粉末粒子は、有利には、０．０１～２００ｇ／秒ｃｍ2、好ましくは０．０１～１００
ｇ／秒ｃｍ2、非常に好ましくは０．０１ｇ／秒ｃｍ2～２０ｇ／秒ｃｍ2、最も好ましく
は０．０５ｇ／秒ｃｍ2～１７ｇ／秒ｃｍ2の粒子の流量密度を実現する量において、ジェ
ット中に存在する。
【００２０】
　流量密度は、式Ｆ＝ｍ／（π／４＊Ｄ2）［式中、Ｆ＝流量密度、Ｄ＝ノズル断面積（
ｎｏｚｚｌｅ ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ）、ｍ＝粉体供給速度］により算出される。
例えば、７０ｇ／分＝１．１６６７ｇ／秒の粉末流量は、粉末供給速度の一般的な例であ
る。
【００２１】
　２ｍｍより小さいＤ値で、２０ｇ／秒ｃｍ2より著しく大きな値を達成することができ
る。この場合、Ｆは、より速い粉体送出速度で、容易に５０ｇ／秒ｃｍ2又はそれ以上の
値を取り得る。
【００２２】
　金属粉体と共にガス－粉末混合物を形成するガスとして、一般的には、アルゴン、ネオ
ン、ヘリウム、窒素、又はこれらの２種以上の混合物などの不活性ガスが使用される。特
定の場合には、空気を使用してもよい。安全基準が満たされるならば、水素又は水素と他
のガスとの混合物を使用することもできる。
【００２３】
　この方法の好ましい変法において、スプレー塗装は、
　－　噴霧用オリフィスを、噴霧によってコーティングする表面に隣接させる工程と、
　－　噴霧用オリフィスに、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、ジ
ルコニウム、ニッケル、コバルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、それらの少なく
とも２種の混合物、又はお互いとの合金もしくは他の金属との合金から成る群から選択さ
れる粒子状材料の粉体を供給する工程（なお、この粉体は、０．５～１５０μｍの粒径、
５００ｐｐｍ未満の酸素含有量、及び５００ｐｐｍ未満の水素含有量を有し、前記の粉体
は加圧下にある）と、
　－　加圧下の不活性ガスを噴霧用オリフィスに供給し、噴霧用オリフィスにおいて静圧
を確立し、前記の粒子状材料とガスとの噴霧をコーティングする表面に吹き付ける工程と
、
　－　噴霧用オリフィスを、１気圧未満の、噴霧用オリフィスの静圧よりも実質的に低い
周囲圧力の領域に設置して、コーティングする前記表面上に向けて前記の粒子状材料とガ
スとの噴霧を実質的に加速する工程とを含む。
【００２４】
　本方法の別の好ましい変法では、スプレー塗装は、コールドスプレーガンを用いて実施
され、コーティングする標的とコールドスプレーガンは、８０ｋＰａ未満、好ましくは０
．１～５０ｋＰａ、最も好ましくは２～１０ｋＰａの圧力の真空チャンバー内に設置され
る。
【００２５】
　さらに有利な実施態様は、特許請求の範囲に見出すことができる。
【００２６】
　一般的に、金属は、９９％又はそれ以上、例えば９９．５％もしくは９９．７％もしく
は９９．９％の純度を有する。
【００２７】
　本発明によると、金属は、有利には金属不純物に対して少なくとも９９．９５％、特に
少なくとも９９．９９５％又は９９．９９９％、特に少なくとも９９．９９９５％の純度
を有する。
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【００２８】
　単一金属の代わりに合金を使用する場合、少なくとも金属、好ましくは合金全体は、高
純度のコーティングが得られるような純度を有する。
【００２９】
　さらに、この金属粉体は、５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐ
ｍ未満の酸素含有量、並びに５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐ
ｍ未満の水素含有量を有する。
【００３０】
　驚いたことに、出発粉体中のこれらの不純物量が非常に少ない場合、粉体の溶着率が向
上し、適用されたコーティングの密度が増加することがわかっている。
【００３１】
　特に好適な耐熱金属粉体は、少なくとも９９．７％、有利には少なくとも９９．９％、
特に９９．９５％の純度を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１
００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特
に１００ｐｐｍ未満の水素含有量を有する。
【００３２】
　特に好適な耐熱金属粉体は、少なくとも９９．９５％、特に少なくとも９９．９９５％
の純度を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は酸素３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐｍ未
満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は酸素３００ｐｐｍ未満、特に１００
ｐｐｍ未満の水素含有量を有する。
【００３３】
　特に好適な金属粉体は、少なくとも９９．９９９％、特に少なくとも９９．９９９５％
の純度を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は酸素３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐｍ未
満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は酸素３００ｐｐｍ未満、特に１００
ｐｐｍ未満の水素含有量を有する。
【００３４】
　上記の全ての粉末中において、他の非金属不純物（例えば、炭素、窒素又は水素）の総
含有量は、有利には５００ｐｐｍ未満、好ましくは１５０ｐｐｍ未満であるべきである。
【００３５】
　特に、酸素含有量は、有利に５０ｐｐｍ以下であり、水素含有量は５０ｐｐｍ以下であ
り、窒素含有量は２５ｐｐｍ以下であり、炭素含有量は２５ｐｐｍ以下である。
【００３６】
　金属不純物の含有量は、有利に５００ｐｐｍ以下であり、好ましくは１００ｐｐｍ以下
であり、最も好ましくは５０ｐｐｍ以下であり、特に１０ｐｐｍ以下である。
【００３７】
　好ましく好適な金属粉体は、例えば、キャパシタの製造にも好適な多くの耐熱金属粉体
である。
【００３８】
　このような金属粉体は、還元剤を用いた耐熱金属化合物の還元、及び好ましくはそれに
続く脱酸素により製造することができる。酸化タングステン又は酸化モリブデンは、例え
ば、高温にて水素流中で還元される。製造については、例えば、Ｓｃｈｕｂｅｒｔ，Ｌａ
ｓｓｎｅｒ，"Ｔｕｎｇｓｔｅｎ"，Ｋｌｕｗｅｒ　Ａｃａｄｅｍｉｃ／Ｐｌｅｎｕｍ　Ｐ
ｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９９、又はＢｒａｕｅｒ，"Ｈａｎｄｂｕ
ｃｈ　ｄｅｒ　Ｐｒａｅｐａｒａｔｉｖｅｎ　Ａｎｏｒｇａｎｉｓｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ
"，Ｆｅｒｄｉｎａｎｄ　Ｅｎｋｅ　Ｖｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，１９８１，Ｐ
１５３０に記載されている。
【００３９】
　タンタルとニオブの場合、製造は、殆どの場合、ヘプタフルオロタンタル酸のアルカリ
塩及びヘプタフルオロタンタル酸のアルカリ土類金属塩又は酸化物（例えば、ヘプタフル
オロタンタル酸ナトリウム、ヘプタフルオロタンタル酸カリウム、ヘプタフルオロニオブ
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酸ナトリウム、又はヘプタフルオロニオブ酸カリウムなど）のアルカリ金属又はアルカリ
土類金属による還元によって実施される。この還元は、例えばナトリウムを添加した塩溶
融物中において実施するか、あるいはガス相中において有利にはカルシウム又はマグネシ
ウムの蒸気を用いて実施することができる。耐熱金属化合物をアルカリ金属又はアルカリ
土類金属と混合して、その混合物を加熱することも可能である。また、水素雰囲気下が有
利な場合もある。数多くの好適な方法は、当業者に公知であり、好適な反応条件を選択で
きる処理パラメーターも公知である。好適な方法は、例えば、米国特許第４４８３８１９
号及び国際特許公開公報第９８／３７２４９号に記載されている。
【００４０】
　還元後、好ましくは脱酸素を実施する。これは、例えば、耐熱金属粉体とＭｇ、Ｃａ、
Ｂａ、Ｌａ、Ｙ、又はＣｅとを混合し、次いで加熱することによって、あるいは酸素を金
属粉体からゲッター物質へ移すことができる雰囲気下にて耐熱金属をゲッター物質の存在
下で加熱することによって、実施できる。したがって、耐熱金属粉体は、殆どの場合、酸
と水を用いる脱酸素剤の塩を含まず、かつ乾燥している。
【００４１】
　金属を使用して酸素の含有量を下げる場合、金属不純物を低く保つことができれば、こ
の方法は有利である。
【００４２】
　低酸素含有量の純粋な粉体を製造するためのさらなる方法は、例えば国際特許公開公報
第０１／１２３６４号及び欧州特許出願公開第１２００２１８（Ａ）号に開示されている
ように、還元剤としてアルカリ土類金属を用いて耐熱金属水素化物を還元する方法である
。
【００４３】
　コーティングの膜厚は、通常０．０１ｍｍ以上である。好ましくは、コーティング層は
、０．０５～１０ｍｍの膜厚を有し、より好ましくは０．０５～５ｍｍ、さらにより好ま
しくは０．０５～１ｍｍ、さらにより好ましくは０．０５～０．５ｍｍの膜厚を有する。
【００４４】
　得られるコーティングの純度及び酸素と水素の含有量は、粉体の純度及び酸素と水素の
含有量から５０％より大きく逸脱せず、好ましくは２０％より大きく逸脱しない。
【００４５】
　有利には、これは、不活性ガス下で基材表面をコーティングすることにより達成できる
。アルゴンは、不活性ガスとして有利に使用される。これは、その密度が空気よりも高い
ために、特に、コーティングされる表面が、アルゴンが漏出又は流出するのを防ぐ容器内
に設置され、さらなるアルゴンが連続的に添加される場合に、コーティングすべき物体を
覆い、存在したままで留まる傾向があるためである。
【００４６】
　本発明に従って適用されたコーティングは、高純度並びに低酸素含有量及び低水素含有
量を有する。有利には、これらのコーティングは、５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ
未満、特に１００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐ
ｐｍ未満、特に１００ｐｐｍ未満の水素含有量を有する。
【００４７】
　特に、これらのコーティングは、少なくとも９９．７％、有利には少なくとも９９．９
％、特に９９．９５％の純度を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特
に１００ｐｐｍ未満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満
、特に１００ｐｐｍ未満の水素含有量を有する。
【００４８】
　特に、これらのコーティングは、少なくとも９９．９５％、特に少なくとも９９．９９
５％の純度を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐｍ未
満の酸素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐ
ｍ未満の水素含有量を有する。
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【００４９】
　特に、これらのコーティングは、９９．９９９％、特に少なくとも９９．９９９５％の
純度を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐｍ未満の酸
素含有量を有し、かつ５００ｐｐｍ未満、又は３００ｐｐｍ未満、特に１００ｐｐｍ未満
の水素含有量を有する。
【００５０】
　本発明によるコーティングは、有利には５００ｐｐｍ未満、最も好ましくは１５０ｐｐ
ｍ未満の他の非金属不純物（例えば、炭素、窒素、又は水素など）の総含有量を有する。
【００５１】
　適用されたコーティングは、このコーティングの製造に用いた出発粉体の含有量から５
０％以下だけ異なる、又は２０％以下だけ異なる、又は１０％以下だけ異なる、又は５％
以下だけ異なる、又は１％以下だけ異なる含有量のガス状不純物を有する。"異なる"とい
う用語は、特に増大を意味すると理解されるべきであり、したがって、得られるコーティ
ングは、有利には出発粉体の含有量よりも５０％以下だけ多い含有量のガス状不純物を有
することになる。
【００５２】
　適用されたコーティングは、好ましくは出発粉体の酸素含有量から５％以下だけ、特に
１％以下だけ異なる酸素含有量を有し、出発粉体の水素含有量から５％以下だけ、特に１
％以下だけ異なる水素含有量を有する。
【００５３】
　好ましくは、本発明によるコーティングは、有利には５００ｐｐｍ未満、最も好ましく
は１５０ｐｐｍ未満の他の非金属不純物（例えば、炭素又は窒素など）の総含有量を有す
る。本発明の方法を用いて、より不純物含有量の多い層を製造することもできる。
【００５４】
　特に、酸素含有量は、有利には５０ｐｐｍ以下であり、水素含有量は、有利には５０ｐ
ｐｍ以下であり、窒素含有量は２５ｐｐｍ以下であり、炭素含有量は２５ｐｐｍ以下であ
る。
【００５５】
　金属不純物の含有量は、有利に５０ｐｐｍ以下であり、特に１０ｐｐｍ以下である。
【００５６】
　有利な実施態様において、コーティングはさらに、少なくとも９７％、好ましくは９８
％超、特に９９％又は９９．５％超の密度を有する。９７％密度の層とは、この層が、塊
状材料の９７％の密度を有することを意味する。ここで、コーティングの密度は、コーテ
ィングの閉孔性及び多孔度の尺度である。閉孔した実質的に孔を含まないコーティングは
、常に９９．５％以上の密度を有する。密度は、このようなコーティングの横断面画像（
基底部）の画像解析か、あるいは、ヘリウム比重法のどちらかによって測定することがで
きる。後者の方法はあまり好ましくない。なぜなら、極めて密なコーティングの場合には
、表面から離れてコーティング中に存在する孔は検出されないため、実際に存在するより
も低い多孔度が測定されてしまうからである。画像解析により、顕微鏡の画像域内の調査
すべきコーティングの全面積を最初に測定し、この面積を孔の面積に関連づけることによ
って密度を測定できる。この方法では、表面から遠くにある孔も、基材との界面の近くに
ある孔も検出される。少なくとも９７％、好ましくは９８％超、特に９９％又は９９．５
％超の密度は、多くのコーティング法において重要である。
【００５７】
　このコーティングは、その高密度及び粒子の高変形に由来する高い機械的強度を示す。
したがってタンタルの場合、強度は、金属粉体と共にガス－粉体混合物を形成するガスと
して窒素を使用する場合、少なくとも８０ＭＰａ、より好ましくは少なくとも１００ＭＰ
ａ、最も好ましくは少なくとも１４０ＭＰａである。ヘリウムを使用する場合、強度は、
通常、少なくとも１５０ＭＰａ、好ましくは少なくとも１７０ＭＰａ、最も好ましくは少
なくとも２００ＭＰａ、さらに最も好ましくは２５０ＭＰａより大きい。
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【００５８】
　本発明の方法によりコーティングする物品は限定されない。一般的に、コーティングを
必要とする、好ましくは腐食防止コーティングを必要とする全ての物品を使用することが
できる。これらの物品は、金属及び／又はセラミック材料及び／又はプラスチック材料か
ら作製されていてもよく、又はこれらの材料からの成分を含んでいてもよい。好ましくは
、例えば、摩耗、腐食、酸化、エッチング、機械加工、又は他の応力などによる材料の剥
離に曝される材料の表面がコーティングされる。
【００５９】
　好ましくは、材料の表面は、本発明の方法でコーティングされ、腐食環境、例えば、医
療機器やインプラントにおける化学処理において使用される。コーティングされるべき装
置又は構成部品の例としては、化学プラント又は実験室又は医療機器において、あるいは
インプラントとして使用される構成部品、例えば、反応容器及び混合容器、撹拌機、ブラ
インドフランジ、サーモウェル、破裂ディスク、破裂ディスクホールダー、熱交換器（シ
ェル型及び管型）、導管、バルブ、バルブ本体、スパッタターゲット、Ｘ線陽極板、好ま
しくはＸ線回転陽極、及びポンプ部材などが挙げられる。
【００６０】
　本発明の方法で製造されたコーティングは、好ましくは腐食防止において使用される。
【００６１】
　したがって、本発明はまた、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタン、
ジルコニウム、ニッケル、コバルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、これらの２種
以上の混合物、又はこれらの２種以上との合金もしくは他の金属との合金などの金属から
成り、上記の特性を有する少なくとも１つのコーティングを含む金属及び／又はセラミッ
ク材料及び／又はプラスチック材料で作られた物品に関する。
【００６２】
　このようなコーティングは、特にタンタル又はニオブのコーティングである。
【００６３】
　好ましくは、タングステン、モリブデン、チタン、ジルコニウム、これらの２種以上の
混合物、又はこれらの２種以上との合金もしくはこれらと他の金属との合金の層、特に好
ましくはタンタル又はニオブの層を、コーティングすべき基材の表面にコールドスプレー
によって適用する。驚いたことに、５００ｐｐｍ未満の少ない酸素含有量かつ５００ｐｐ
ｍ未満の少ない酸素含有量を有する上記粉体又は粉体混合物、好ましくはタンタル及びニ
オブの粉体を用いて、９０％を超える極めて高い融着率でコールドスプレーされた層を製
造することができることが見出された。上記コールドスプレーされた層では、金属の酸素
含有量及び水素含有量は、粉体の酸素含有量及び水素含有量と比較して、ほとんど変わっ
ていない。これらのコールドスプレーされた層は、プラズマ溶射又は真空溶射により製造
された層よりも、あるいは上述のような高酸素含有量及び／又は高水素含有量の金属粉体
を用いたコールドスプレーによって製造された層よりもかなり高い密度を示す。さらに、
これらのコールドスプレーされた層は、粉体特性及びコーティングパラメーターに応じて
、微少な質感を有して又は全く質感を有さずに製造することができる。これらのコールド
スプレーされた層も、本発明の目的である。
【００６４】
　また、本発明による方法において使用する好適な金属粉体は、耐熱金属と好適な非耐熱
金属との合金、擬似合金、及び粉体混合物から成る金属粉体でもある。
【００６５】
　これによって、同じ合金又は擬似合金から成る基材の表面を被覆することができる。
【００６６】
　このようなものとしては、特に、ニオブ、タンタル、タングステン、モリブデン、チタ
ン、ジルコニウム、ニッケル、コバルト、鉄、クロム、アルミニウム、銀、銅、又はこれ
らの２種以上の混合物から成る群から選択される金属と、ロジウム、パラジウム、白金、
及び金から成る群から選択される金属との合金、擬似合金、又は粉体混合物が挙げられる
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。先行技術に属するこのような粉体は、原則として当業者に公知であり、例えば、欧州特
許出願公開第７７４３１５（Ａ）号及び同第１１３８４２０（Ａ）号に記載されている。
【００６７】
　これらは、従来の方法によって製造することができる。すなわち、例えば、粉体混合物
は、予備調製した金属粉体を均一に混合することにより得ることができ、この混合は、１
つの方法として、本発明による方法において使用する前に実施してもよく、あるいは、ガ
ス－粉体混合物の製造中に実施してもよい。合金粉体は、殆どの場合、合金化する相手を
溶融して混合することにより得ることができる。本発明に従って、合金粉体として、いわ
ゆる予備合金化粉体を使用してもよい。これらは、例えば、合金化する相手の塩、酸化物
、及び／又は水素化物などの化合物を混合し、次いでそれらを還元することにより製造さ
れた粉体であり、それによって、当該金属の緊密な混合物が得られる。さらに、本発明に
従って、擬似合金を使用することも可能である。擬似合金とは、通常の溶融冶金によって
得られる材料ではなく、例えば、粉砕、焼結又は溶浸によって得られる材料であると理解
される。
【００６８】
　公知の材料は、例えば、タングステン／銅合金又はタングステン／銅混合物であり、そ
の特性は公知であり、ここに例として挙げる。
【００６９】
【表１】

【００７０】
　また、上記に示したのと同じ比率のモリブデン－銅合金又はモリブデン／銅混合物も公
知である。
【００７１】
　また、例えば１０、４０、又は６５質量％のモリブデンを含有するモリブデン－銀合金
又はモリブデン／銀混合物も公知である。
【００７２】
　また、例えば１０、４０、又は６５質量％のタングステンを含有するタングステン－銀
合金又はタングステン／銀混合物も公知である。
【００７３】
　また、例えば８０質量％のニッケルを含有するニッケル－クロム合金又はニッケル－ク
ロム混合物も公知である。
【００７４】
　これらは、例えば、熱パイプ、冷却体、又は、一般的に、温度管理系において使用する
ことができる。
【００７５】
　また、タングステン－レニウム合金又は混合物を使用することもでき、あるいは、この
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金属粉体は、モリブデン９４～９９質量％、好ましくは９５～９７質量％、ニオブ１～６
質量％、好ましくは２～４質量％、ジルコニウム０．０５～１質量％、好ましくは０．０
５～０．０２質量％の組成を有する合金である。
【００７６】
　これらの合金は、少なくとも９９．９５％の純度を有する純粋な金属粉体と同様に、コ
ールドガススプレー法によるスパッタターゲットの再生又は製造において使用することが
できる。
【００７７】
　以下の図により、本発明を説明する。
【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】異なるガス及びパラメーターを使用して噴霧されたＴａ粒子の速度を示す図であ
る。
【図２】ＴａコーティングのＴＣＴ強度及びキャビテーション率を示す図である。
【図３】Ｔａ及びＮｂ粉体の溶着率を示す図である。
【図４】Ｎ2及び３．３ＭＰａを用いた異なる温度でのＮｉの溶着率を示す図である。
【図５】未エッチングのＴａコーティングの光学顕微鏡画像を示す図である。図５ａに、
ヘリウムを用いて、Ｔａ，ＡＭＰＥＲＩＴ（登録商標）　１５０（標準）から作製したコ
ーティングを示す。図５ｂに、窒素を使用したＴａ，ＡＭＰＥＲＩＴ（登録商標）　１５
１（最適化）から作製したコーティングを示す。図５ｃに、ヘリウムを使用したＴａ，Ａ
ＭＰＥＲＩＴ（登録商標）　１５０（最適化）から作製したコーティングを示す。
【図６】エッチングされた図５のＴａコーティングの光学顕微鏡画像を示す図である。図
６ａ、６ｂ、及び６ｃのコーティングは、図の５ａ、５ｂ、及び５ｃのコーティングに対
応している。
【図７】腐食試験後の軟鋼上に噴霧されたＴａコーティングを示す図である。図７ａに、
塩水噴霧試験後のコーティング（Ｔａ，標準，Ｈｅ，１６８時間後）を示す。図７ｂに、
塩水噴霧試験後のコーティング（Ｔａ，最適化，Ｎ2，１００８時間後）を示す。図７ｃ
に、エマージング試験（２８日，２０％のＨＣｌ，７０℃）後のコーティングの表面（Ｔ
ａ，最適化，Ｎ2）を示す。図７ｄに、図７ｃのコーティングの試験範囲の断面画像を示
す。
【００７９】
　以下の表に、実施例で使用した粉体の特性を示す。
【００８０】



(13) JP 5377319 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

【表２】

【００８１】
　実施例
　コーティングの製造
　タンタルとニオブのコーティングを製造した。使用される金属粉体は、上記の表に示し
てある。これらの粉末は、Ｈ．Ｃ．　Ｓｔａｒｃｋ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧ（ゴスラ
ー）から市販されている。
【００８２】
　低多孔度及び当該基材への優れた粘着を示す非常に強固で緊密なコーティングが得られ
た。流量密度は、１１～２１ｇ／秒ｃｍ2であった。
【００８３】
　実験の結果を図に示す。
【００８４】
　この系は、最大３．４ＭＰａのガス供給圧力及び最高６００℃のガス温度で操作した。
また、窒素及びヘリウムを処理ガスとして使用した。これらの条件で、ガスフローは、Ｎ

2について約８０ｍ3／時間であり、Ｈｅについては１９０ｍ3／時間であった。密度が低
いため、ヘリウムを使用して、ガス及び粒子のかなりの高速を達成することができる（図
１）。ガス圧は最低３ＭＰａとし、ガス温度は最低６００℃としなければならない。さら
に、粉体粒子を予備チャンバー内でほぼガス温度まで加熱した。多くの場合、この予備加
熱により、硬質で高融点の材料の延性が非常に高まる。
【００８５】
　約２５０ｐｐｍの非常に少ない酸素含有量及び５０ｐｐｍ未満の少ない水素含有量の最
適化されたＴａ粉体を使用した場合、溶着率のかなりの向上が観察された。窒素及びヘリ
ウムの両方で、約９０％超の溶着率が達成された。
【００８６】
　Ｈｅ及びＮ2の両方のガスを用いてスプレー塗装したコーティングの腐食挙動は同程度
であることがわかった。両方のガスを用いて、有効な腐食防止性を提供する完全に緊密な
コーティングを製造することができる。７０℃で２０％ＨＣｌ溶液に晒した２８日間にわ
たる１０００時間の塩水噴霧試験の後でさえ、膜厚９０μｍのＴａコーティングは、軟鋼
基板にいかなる腐食の傾向も見られなかった。塩酸中においてさえ、Ｔａコーティングの
劣化速度は、検出限界未満である０．０１ｍｍ／ａであった。
【００８７】



(14) JP 5377319 B2 2013.12.25

10

　同じ最適化手段を、化学的かつ冶金学的な特性の観点からＴａと非常に類似するＮｂに
対して実施した。酸素含有量をかなり減らし、粒径分布を調整した。スプレー塗装試験は
、最適化されたニオブ粉体のＡＭＰＥＲＩＴ（登録商標）　１６１を用いて、非常に緊密
なコーティングを得ることができることを示している。このスプレー粒子は、高度の変形
性及び高い結合性を示した。また、溶着率は、これらの最適化により６０～９０％強まで
向上させることができるであろう。
【００８８】
　実施例のようなＮｉにより、非耐熱金属に対しても、全く同様の修正を問題なく実施す
ることができることが示されている。一般的に、熱溶射のためのＮｉ粉体は、水噴霧によ
って製造することができ、そのようにして得られた粉体のモルフォロジーは部分的に不規
則である。製造方法に起因して、水噴霧Ｎｉ粉体は、約０．１８質量％の高い酸素含有量
を有している。最適化された粉体は、ガス噴霧により製造されており、その酸素含有量は
わずか１８０ｐｐｍであり、これは水噴霧粉体の１０％にすぎない。さらに、この粉末粒
子は、大部分が球体である。スプレー塗装試験は、ガス温度を上げた場合、両方の粉体と
も溶着率が上がることを示している。しかしながら、最適化Ｎｉ粉体であるＡＭＰＥＲＩ
Ｔ（登録商標）　１７６を使用した場合、溶着率は約２０％高く、６００℃で９０％以上
に達する。この最適化粉体から噴霧されたコーティングは、より高い密度を示し、この粒
子は、高度の変形性及びお互いのより良好な結合性を示す。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５ａ】
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【図６ｃ】

【図７ａ】

【図７ｂ】

【図７ｃ】
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