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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高温に耐性であり続ける断熱層、すなわちＴＢＣ型のコーティングであって、溶射法に
よって基体上に製造され、ここで、該基体はあらかじめ単層又は多層の部分コーティング
、特に下塗り剤を有していてもよく、また、一方で基体よりも低い熱伝導性を有し、他方
で高温で化学的及び熱的に安定な相を形成する少なくとも一種の断熱機能性材料が用いら
れる、上記断熱層の製造のための噴霧粉末であって、
　当該噴霧粉末が互いに接着している複数の顆粒（３）により形成される凝集体のような
ミクロ構造（２）をそれぞれ有する粒子（１）を含むこと；
　これらの顆粒は一の機能性材料又は複数の機能性材料からなること；
　一の添加剤又は複数の添加剤（４）からなるさらなる成分が少なくとも一種存在するこ
と；
　当該さらなる成分が機能性材料顆粒（３）の表面（３０）上に、すなわち、主に顆粒の
境界帯（５）に、微細に分散され分布していること；
　当該さらなる成分が、そのままの形態で又は転換された形態で、機能性材料顆粒の間に
高温で形成され得る焼結化合物に対し、抑制又は排除効果を示すこと；
　顆粒の表面が、顆粒が互いに接触する焼結の少ない境界帯を形成するミクロ細孔を含ん
でいること；
　すべての成分（３，４）に対し、一又は複数の添加剤（４）から形成される成分が５モ
ル％以下、好ましくは最大３モル％までの割合を有すること；及び
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　機能性材料顆粒（３）が１ｎｍより大きく、１０μｍより小さい平均直径ｄ50を有し、
噴霧粉末の粒子（１）が１μｍから１００μｍの範囲の平均直径ｄ50を有すること、
を特徴とする、上記噴霧粉末。
【請求項２】
　一又は複数の添加剤（４）が粒子（１）の機能性材料顆粒（３）の間に堆積され、金属
塩を含む境界帯を形成し、ここで金属塩は金属酸化物へ熱的に転換され、添加剤が熱処理
工程による塩の転換後、金属酸化物の形態のみをとることを特徴とする、請求項１に記載
の噴霧粉末。
【請求項３】
　粒子（１）を形成する凝集体が、粒子の外表面（１１）に対し開放されている、互いに
通じている細孔空間を含み、一又は複数の添加剤（４）が当該細孔空間中、及び該表面上
に堆積されることを特徴とする、請求項１に記載の噴霧粉末。
【請求項４】
　機能性材料顆粒（３）が、以下の材料の一種又は複数種を含み：
　酸化ジルコニウム、特に、安定化酸化ジルコニウムＹＳＺ；
　パイロクロア状構造Ａ2Ｂ2Ｏ7［式中、Ａ及びＢはカチオン形態Ａn+及びＢm+で存在す
る元素であり、ここで、それらの電荷ｎ＋及びｍ＋にあたる（ｎ，ｍ）の値の組は、（３
，４）又は（２，５）である］、ここでパイロクロア構造のための一般的な式はＡ2-xＢ2

+xＯ7-yであり、Ａ及びＢは、以下の化学元素が選択し得る：Ａ＝Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎ
ｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ又はこれらの化学元素の混
合、及びＢ＝Ｚｒ，Ｈｆ，Ｔｉ、を有するセラミック材料、例えば、ジルコン酸ランタン
；
　マグネトプランバイト相ＭＭｅＡｌ11Ｏ19、ここで、Ｍ＝Ｌａ，Ｎｄ及びＭｅ＝Ｍｇ，
Ｚｎ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｒ、である、
　他方、一又は複数の添加剤（４）は、例えば、Ａｌ－，Ｍｇ－又はＬａ－酸化物、酸化
イットリウムアルミニウム又はスピネル、特に酸化マグネシウムアルミニウムであること
を特徴とする、請求項１から３のいずれか一項に記載の噴霧粉末。
【請求項５】
　各添加剤（４）又はその酸化物形態が機能性材料と混和性でなく、機能性材料中への拡
散がほとんど回避されることを特徴とする、請求項１から４のいずれか一項に記載の噴霧
粉末。
【請求項６】
　Ａ１）複数の添加剤（４）の少なくとも一種が、含浸方法により機能性材料顆粒（３）
の多孔性凝集体中に導入されること、又は
　Ａ２）凝集体が、機能性材料顆粒及び微細に分散された添加剤又は添加剤の均質な若し
くはコロイド状の溶液の混合物から製造され、ここで該凝集体はスラリーの噴霧乾燥及び
それに次ぐか焼によって製造されることを特徴とする、
　請求項１から５のいずれか一項に記載の噴霧粉末の製造方法。
【請求項７】
　第一の工程において、添加剤が金属塩溶液の形態で多孔性凝集体に添加されるか、又は
機能性材料顆粒（３）と混合され、ここで、これらの金属塩は熱的に金属酸化物へと転換
できるものである、
　第二の工程において、該混合物は乾燥され、
　第三の工程において、該塩が熱処理によって焼結過程に有効に影響を及ぼすことができ
る形態へと転換される、
ことを特徴とする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　最終工程において、凝集体状の粒子（１）がプラズマ炎中で部分的に溶融され、部分的
に焼結された表面層を形成することを特徴とする、請求項６又は７に記載の方法。
【請求項９】
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　請求項１から８のいずれかに記載の噴霧粉末から製造される、断熱層を有するコーティ
ングされた基体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、請求項１の前提部分に記載されるように、高温に対して耐性でありつづける
断熱層を製造するための噴霧粉末に関する。本発明は本発明に従う噴霧粉末の製造のため
の方法に関し、また、溶射方法によって、及び噴霧粉末の使用によって、被覆された基体
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　この種の断熱層は、ＴＢＣ（「熱バリアーコーティング（termal barrier coating）」
）と呼ばれる。ＴＢＣが噴霧される基体は、あらかじめ単層又は多層の部分的なコーティ
ング、特に下塗り剤、を有していてもよい。少なくとも一種の断熱機能性の材料がコーテ
ィング材料として用いられ、それは一方で、基体よりも、顕著に低い熱伝導性を有し、ま
た一方で、高温で化学的にまた熱的に安定な相を形成する。
【０００３】
　ＴＢＣ型のコーティングの特徴、その考え得る材料組成、及び該コーティングのエージ
ングに関する問題は特許文献１により公知である。この文献においては、主に円柱状のミ
クロ構造を有するコーティングが強調されており、これは機能性材料、有利には、ＹＳＺ
（酸化ジルコニウム、イットリウムにより安定化されたもの）、が蒸発されてコートされ
る表面上に濃縮されるという方法によって製造される。そのような方法は、例えばＰＶＤ
又はスパッター法である。特許文献１に議論されているように、適当な粉末混合物を用い
る溶射法の間には、円柱状のコーティングは生じない。溶射法の間は、異方性の不均質な
ミクロ構造体が顆粒と共に形成され、その境界においては、ミクロ細孔、特に、ギャップ
形状のミクロ細孔が生じる。
【特許文献１】欧州特許出願公開第１２２５２５１号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１は、コーティングのエージングに言及している：ＴＢＣの比較的低い断熱は
、ミクロ構造の不均質性に関連しており、これは、複数の結晶顆粒によってもたらされ、
顆粒同士の間の境界帯は明白である。これらの境界帯における局所的な密度は結晶内部に
比べて低い。顆粒内のミクロ細孔及び格子欠陥はまた、熱伝導性を低下させる効果を有す
る。エージングの過程に関し、ミクロ構造の肥厚化が生じ、これは高温において一体に焼
結することによって生じる。すなわち、顆粒境界におけるミクロ細孔の均質化及び一体成
長によって生じる。できる限り低く保たれるべきである熱伝導性は、より高度な圧縮とと
もに増加してしまう。シリコン、チタン、鉄、ニッケル、ナトリウム、リチウム、銅、マ
ンガン、カリウム及び／又はこれらの元素のいくつかの酸化物によってもたらされる汚染
物質は、非晶質相を生じ、これは、顆粒境界においてフィルムを形成する。この種の非晶
質相は、顆粒の一体焼結に基づくコーティングの均質化を増長する。この均質化過程は、
適当な添加剤を用いることにより、排除されるか、予防されるか、又は少なくとも緩和さ
れる。この種の添加剤は、酸化アルミニウムであり、これは沈降結晶の形状で存在する。
これらは、上記に掲げた汚染物質に結合し、さらに、顆粒間に存在するミクロ細孔を固定
する。酸化アルミニウムは、隣り合う顆粒を結合してしまう珪酸塩をフィルムから吸収す
る。このように、ギャップ状の空のキャビティーが隣り合う顆粒間に形成され、これらが
熱の輸送に対するバリアーとなる。
【０００５】
　本発明の目的は、ＴＢＣ型のコーティング用の噴霧粉末であって、熱伝導性に関連して
有効である、その不均質性が特に目立ち、熱的に耐久性がある噴霧粉末を作ることである
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【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本目的は、請求項１に記載の噴霧粉末によって達成される。
【０００７】
　当該噴霧粉末は、高温で安定である耐熱性層の製造に用いることができる。このＴＢＣ
は、溶射方法によって基体状に形成することができる。当該基体は、あらかじめ単層又は
多層の部分的なコーティング、特に下塗り剤を有していてもよい。少なくとも一種の断熱
機能性材料が用いられ、これは一方で、基体よりも低い熱伝導性を有し、他方で高温にお
いて化学的及び熱的に安定な相を形成する。当該噴霧粉末は粒子を含み、これらはそれぞ
れ、凝集体のようなミクロ構造を有しており、これは、互いに接着した複数の顆粒によっ
て形成される。これらの顆粒は、一の機能性材料又は複数の機能性材料からなる。一の添
加剤又は複数の添加剤からなる、少なくとも一種の更なる成分が含まれる。この更なる成
分は機能性材料顆粒の表面上に、すなわち、主に顆粒の境界帯に、微細に分布している。
当該さらなる成分は、与えられた形態で又は転換させられた形態で、機能性材料間で高温
において形成される焼結化合物に対し、阻害又は排除効果を奏する。本発明による噴霧粉
末は、特異的に製造される、粒子のミクロ構造を有する。これらのミクロ構造は、溶射に
よるコーティングの間に、少なくとも部分的に維持され、したがって、より低い熱伝導性
を伴う高度に顕著な不均質性を与える。この不均質性は、適当な添加剤及び添加剤の変化
により生じる材料のおかげで、要求される耐久性を有する。
【０００８】
　従属項２から６は、本発明の噴霧粉末の有利な態様に関する。本発明による噴霧粉末の
製造方法は、請求項７から９の対象である。請求項１０はＴＢＣを有する、コーティング
された基体に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明を、以下、図面に言及しながら説明する。
　本発明による噴霧粉末は、粒子１のみからなるか、又はこれらを含む。図１に示すよう
に、粒子１はそれぞれ、凝集体のようなミクロ構造２を有する。図２は、粒子１全体の断
面の略図であり、これは点線で示された二つの領域１１及び１２の間の境界帯を有する。
この配置において、領域１１は粒子１の表面である。ミクロ構造２は、粒子１の内部にお
いて、矢印で指し示す。粒子１は、互いに接着した複数の顆粒３からなる。顆粒３の表面
３０において、顆粒は隣り合う顆粒と接触しており、ミクロ細孔が焼結の少ない境界帯５
を形成する。格子欠陥、不純物イオン類及び／又はさらなるミクロ細孔（図示せず）は、
顆粒３内の熱伝導性の低下に寄与し、これらもまた多結晶質である。
【００１０】
　各顆粒３は、一の機能性材料からなり、その機能は高温において該機能性材料顆粒３を
通じる熱の流れを低く抑えることである。異なる機能性材料があってもよい。少なくとも
一種の添加剤４が粒子１の更なる成分をなす。この更なる成分は機能性材料顆粒３の表面
３０上に、すなわち、主に顆粒の境界帯５において、微細に分布している。それは、必要
に応じて他の形態への転換の後に、高温において機能性材料顆粒３において生じる又は生
じ得る均質化焼結効果に対して阻害又は排除効果を奏する。上記添加剤４の転換に関して
は、添加剤は初め溶融されて、隣接する機能性材料顆粒３由来の材料と共に新たな相を形
成する。当該新たな相は、機能性材料顆粒３の相と共存する。焼結過程に影響を及ぼす添
加剤４の効果は、特許文献１に記載されている。
【００１１】
　添加剤４を、付加的な処置によって最初に有効な形態へ転換される形態で粒子１に組み
込むこともできる。添加剤４は、金属塩からなる相に堆積させてもよく、ここで、これら
の塩は金属酸化物へと熱的に転換される。熱的処理による塩の転換後に初めて、添加剤４
は有効な形態、つまり、焼結過程に影響を及ぼす形態をとる。
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【００１２】
　すべての成分に対し、添加剤４から形成される成分又は添加剤は、５モル％以下の割合
、好ましくは最大３モル％の割合である。機能性材料顆粒３は、１ｎｍより大きく１０μ
ｍよりも小さい平均直径ｄ50を有し、噴霧粉末の粒子１は１から１００μｍの範囲の平均
直径ｄ50を有する（顆粒３又は粒子１の５０質量％が対応する直径よりも大きい又は小さ
い）。通常用いられるプラズマ噴霧方法のためには、粒子の直径ｄ50は好ましくは４０か
ら９０μｍの範囲にある。他の方法のためには、好ましい範囲は、例えば、５から２５μ
ｍのように、異なり得る。
【００１３】
　噴霧粉末の粒子１は機能性材料顆粒３の多孔性の凝集体であり、粒子１の外表面１１に
向かって開放している、それぞれ通じている開放細孔キャビティー、すなわち、境界帯５
を含む。添加剤４はこれらの細孔キャビティー中に格納されるか、又は、粒子１の外表面
１１上に堆積される。
【００１４】
　特許文献１に記載の機能性材料は、酸化ジルコニウム、特に、安定化酸化ジルコニウム
ＹＳＺである。これは、特に有利な材料である。しかしながら、他の材料を用いることも
できる。
【００１５】
　パイロクロア状構造を有するセラミック材料、例えば、ジルコン酸ランタンを機能性材
料として用いることができる（米国特許第６１１１７５６０、Ｍａｌｏｎｅｙを参照され
たい）。パイロクロア状構造は具体的に、式Ａ2Ｂ2Ｏ7によって表され、式中、Ａ及びＢ
はカチオン形態Ａn+及びＢm+で存在する元素であり、ここで、それらの電荷ｎ＋及びｍ＋
にあたる（ｎ，ｍ）の値の組は、（３，４）又は（２，５）である。パイロクロア構造の
ためのより一般的な式はＡ2-xＢ2+xＯ7-yであり、式中、ｘ及びｙは１より小さい正の数
である。Ａ及びＢについては、以下の化学元素が選択し得る：Ａ＝Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎ
ｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ又はこれらの化学元素の混
合、及びＢ＝Ｚｒ，Ｈｆ，Ｔｉ。
【００１６】
　更なる使用し得る機能性材料は、マグネトプランバイト相（国際公開第９９／４２６３
０号、Ｇａｄｏｗ）：ＭＭｅＡｌ11Ｏ19，Ｍ＝Ｌａ，Ｎｄ及びＭｅ＝Ｍｇ，Ｚｎ，Ｃｏ，
Ｍｎ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｒ、である。
【００１７】
　例えば、Ａｌ－，Ｍｇ－又はＬａ－酸化物を、添加剤４として使用することができ、さ
らに、酸化イットリウムアルミニウム（米国特許第６２０３９２７号明細書参照、Ｓｕｂ
ｒａｍａｎｉａｎら）又はスピネル、特に酸化マグネシウムアルミニウムも使用し得る。
添加剤４を機能性材料顆粒３の間に組み込む方法として、例えば、以下の工程を用いるこ
とができる。一方で、粒子形状の機能性顆粒の凝集体を製造し、他方において、溶解した
Ａｌ－、Ｍｇ－又はＬａ－硝酸塩又はそれらの対応する酢酸塩から金属塩溶液を調製する
。凝集体粒子を当該溶液に含浸させ、含浸された粒子を乾燥する。この含浸は繰り返すこ
とができる。有効な添加剤である酸化物への転換は、上記の硝酸塩又は酢酸塩の熱処理に
よって生じる。凝集体は、機能性顆粒３のスラリーの噴霧乾燥及びそれに次ぐ乾燥された
中間生成物の焼結（か焼）によって得られる。
【００１８】
　各添加剤４、又は焼結過程に有効に影響を及ぼすその転換した形態は、機能性材料中へ
の拡散が大部分回避されるように、機能性材料と混和性であってはならない。
【００１９】
　本発明の噴霧粉末の製造方法は、本質的にはすでに上記に説明した。また、上記Ａ１に
加え、代替物、すなわち代替物Ａ２が存在する。
　Ａ１）添加剤４の少なくとも一種を、含浸方法によって機能性材料３の多孔性凝集体に
導入する。
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　Ａ２）凝集体は、機能性材料顆粒３及び微視に分散された添加剤４の混合物から製造さ
れ、ここで、凝集体は、好ましくは、スラリー（スラリーの形成）の噴霧乾燥及びそれに
次ぐか焼によって製造される。添加剤４は、例えば、硝酸塩、塩化物又は酢酸塩であり、
溶液中のスラリーに導入することができる。溶液の代わりに、懸濁液を使用することもで
き、この場合、添加剤４はコロイド状に分散される。
【００２０】
　最終的な有利な方法の工程において、凝集体はプラズマ炎中に短時間導入され、部分的
に溶融される。必要であれば、成分は少なくとも部分的には添加剤の熱転換から得られ、
これは、焼成過程の阻害を生じる。さらに、粉末粒子１の機械的により強い形態が形成さ
れ、これにより、部分的に焼結された縁層１０が生じる。
【産業上の利用可能性】
【００２１】
　本発明は、ＴＢＣ型のコーティング用の噴霧粉末であって、熱伝導性に関連して有効で
あるその不均質性が特に目立ち、熱的に耐久性がある、噴霧粉末等を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本発明による噴霧粉末の粒子が有するミクロ構造を表す。
【図２】粒子全体の略図である。

【図１】

【図２】
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