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Description

[0001] Laprésenteinventionestrelative alaréalisation
d’'un revétement protecteur contre la corrosion sur un
élément multicouche présentant des canaux.

[0002] Afin d’augmenter la tenue thermochimique de
piéces en alliage métallique soumises a des conditions
chimiquement agressives induites par des mélanges ga-
zeux, une solution consiste a déposer un revétement pro-
tecteur sur les surfaces exposées afin de réaliser dans
le meilleur des cas une barriére, ou tout au moins un frein
au phénoméne de corrosion.

[0003] Dans le cas de pieces présentant une architec-
ture complexe aprés assemblage, avec des canaux de
petites dimensions et de géométries diverses pouvant
présenter une grande tortuosité et des zones difficiles
d’acces, les techniques classiques de mise en oeuvre
de ces revétements protecteurs ne permettent pas de
réaliser un dépdbt uniforme et homogéne dans’ensemble
de l'architecture.

[0004] Ledocument US2007/210037 donne un exem-
ple d’architecture complexe en décrivant une architectu-
re multicouche pour I'échange de chaleur, dont au moins
une couche comprend des canaux primaires sur sa face
supérieure. Des canaux secondaires sont réalisés sur
les faces inférieures d’au moins une autre couche, cha-
que canal secondaire est destiné a faire face a un canal
primaire de la couche inférieure voisine au sein de I'ar-
chitecture.

[0005] Des solutions alternatives doivent par consé-
quent étre mises en oeuvre, comme la réalisation du re-
vétement protecteur avant assemblage des éléments
constituants la piece complexe. Dans ce cas le dép6t du
revétement protecteur doit toutefois étre réalisé de ma-
niére sélective sur les surfaces destinées a étre proté-
gées, sans modifier I'état de surface des surfaces desti-
nées a étre assemblées, afin de ne pas perturber I'étape
ultérieure d’assemblage.

[0006] Les solutions actuellement existantes permet-
tant de mettre en oeuvre un dépbt sélectif consistent a
réaliser un masquage ou épargne des surfaces ne de-
vant pas étre revétues pendant I'étape de dép6t du re-
vétement. La mise en oeuvre du dépdbt du revétement
protecteur se déroulant a haute température (c’est-a-dire
entre 600 et 1100°C), ces masquages doivent étre ré-
sistants a ces hautes températures.

[0007] Parmicessolutions, ontrouve le masquage mé-
canique ou le masquage a l'aide d’'une peinture ou d’un
vernis.

[0008] Concernant le masquage mécanique, les in-
convénients de cette technique résident d’'une part dans
la réalisation de I'outillage, délicate et coliteuse dans le
cas de surfaces complexes de petites dimensions a mas-
quer mécaniquement, et d’autre part dans le risque d’ab-
sence local de revétement (lié a une imprécision dans le
positionnement de I'outillage de masquage ou a la géo-
métrie de l'outillage lui-méme) ou d’exces local de revé-
tement (préjudiciable pour I'assemblage).
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[0009] Concernantle masquage al'aide d’'une peinture
ou d’'un vernis haute température, la difficulté majeure
de cette technique reste sa mise en oeuvre délicate de
maniére sélective sur des surfaces complexes de petites
dimensions, toute imprécision dans son application pou-
vant conduire a un manque local de revétement (site pré-
férentiel de corrosion) ou a un exces local de revétement
(préjudiciable a I'étape d’assemblage).

[0010] Partant de la, un probléme qui se pose est de
fournir un procédé amélioré de revétement de canaux
intégrés au sein d’'une architecture multicouche.

[0011] Unesolutiondela présente inventionestun pro-
cédé de production d’un élément comprenant une archi-
tecture multicouche dont les couches comprennent des
canaux primaires sur leurs faces supérieures, ledit pro-
cédé comprenant les étapes successives suivantes :

(a) réalisation de canaux secondaires 2 sur les faces
inférieures de chaque couche, chaque canal secon-
daire 2 étant destiné a faire face a un canal primaire
1 de la couche inférieure voisine au sein de I'archi-
tecture,

(b) dépdt d’'un revétement protégeant contre I'oxy-
dation a une température comprise entre 500 et
1000°C et contre la corrosion surl’'ensemble des sur-
faces inférieures et supérieures des couches,

(c) pongage ou décapage mécanique des surfaces
destinées a étre assemblées, et

(d) assemblage par superposition des différentes
couches de telle maniére que chaque canal secon-
daire 2 d’une face inférieure d’'une couche supérieu-
re fasse face et soit centré sur un canal primaire 1
de la couche inférieure voisine,

la largeur de chaque canal secondaire 2 étant supé-
rieure a la largeur du canal primaire 1 auquel il fait
face au sein de l'architecture.

[0012] Par « centré sur », on entend un centrage avec
une marge d’erreur inférieure a 0,15 mm.

[0013] Parcanauxsecondaires, on entend des canaux
supplémentaires situés sur la face opposée des couches
présentant des canaux primaires en surface.

[0014] Le procédé selonl'invention permet de s’affran-
chir de la réalisation d’'un masquage dans les zones a
I'architecture complexe, c’est-a-dire dans les canaux, dé-
licat a mettre en oeuvre et pouvant générer une conta-
mination du revétement ou des surfaces a assembler.
[0015] Notons que les canaux secondaires ont pour
objectif, apres dép6t du revétement et assemblage des
différentes couches, d’assurer une protection compléte
et homogene de I'ensemble de la surface des canaux,
sans manque local de revétement pouvant générer un
site préférentiel de corrosion.

[0016] Les canaux auront de préférence une section
en forme demi-cercle et les contre-canaux auront de pré-
férence une section en forme de demi-rectangle, en con-
sidérant un rectangle coupé dans le sens de la longueur.
[0017] Dansle cadre del'invention, le revétement peut
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étre formé par pack-cémentation en réalisant une alumi-
nisation basse activité a partir d’'un mélange d’'une pou-
dre de métal (Ni,Als), une poudre de diluant (Al,O3) ainsi
qu’une poudre d’un agent activant (tel que NH,4F, NH,CI,
CrCly).

[0018] Dans ce cas, le procédé peut comprendre en
aval de I'étape d’assemblage :

(i) une étape de chauffage sous vide ou sous Ar de
I'élément enfoui dans le mélange de poudres a une
température comprise entre 950 et 1000°C pendant
une durée comprise entre 8 et 10h. Ce procédé per-
met de former directement le revétement NiAl sou-
haité.

[0019] Une autre possibilité est de choisir de former
un revétement par pack-cémentation en réalisant une
aluminisation haute activité a partir d’'un mélange com-
prenant une poudre de métal Al, une poudre d’un diluant
(Al,O3) et une poudre d’un agent activant (tel que NH,4F,
NH,CI, CrCl5).

[0020] Dans ce cas, ledit procédé comprend en aval
de I'étape d’assemblage :

(i) une premiére étape de chauffage de I'élément en-
foui dans le mélange de poudres a une température
de 600°C pendant une durée comprise entre 8 et
10h de maniére a former une premiére couche de
NiAl; ; et

(ii) une deuxiéme étape de recuit de I'élément issu
de I'étape (i) a une température comprise entre 1000
et 1100°C pendant une durée comprise entre 4 et
8h de maniére a transformer cette couche de NiAly
(fragile) en NiAl (revétement souhaité).

[0021] L’étape de réalisation des canaux secondaire
peut comprendre un usinage mécanique ou chimique.
[0022] L’étape d’assemblage peut-étre réalisée de la
maniére suivante: par soudage diffusion, technique qui
consiste dans son principe a obtenir a partir de deux élé-
ments distincts un seul bloc homogene par diffusion de
matiere a I'état solide en appliquant une pression cons-
tante pendant un cycle de chauffe dans un four sous vide
(four a presse).

[0023] Notons que I'’élément dont il est question ici, est
de préférence un élément en alliage métallique et le re-
vétement est de préférence un revétement anti-corro-
sion.

[0024] La figure 2 schématise les principales étapes
du procédé selon l'invention :

Etape (a) : réalisation de canaux secondaires sur les
faces inférieures de chaque couche, chaque canal
secondaire étant destiné a faire face a un canal pri-
maire de la couche inférieure voisine au sein de I'ar-
chitecture. Ces canaux secondaires devront étre
centrés sur les canaux primaires de la face opposée
et présenter une largeur supérieure a la largeur des
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canaux primaires afin d’assurer une protection de la
totalité de la surface du canal aprés assemblage, y
compris en cas de léger défaut de positionnement
des piéces les unes sur les autres pendant 'assem-
blage.

Etape (b) : dép6td’'unrevétement protecteur surl’en-
semble des surfaces inférieures et supérieures des
couches. Dans le cas présent on s’affranchit totale-
ment du masquage.

Etape (c): emerissage mécanique des surfaces
destinées a étre assemblées. Grace a cette techni-
que (a détailler), seules les surfaces des canaux pri-
maires et secondaires conservent le revétement, les
autres surfaces étant remises a nues afin d’étre plus
aisément assemblées.

Etape (d) : assemblage par superposition des diffé-
rentes couches de telle maniére que chaque canal
secondaire d’'une face inférieure d’'une couche su-
périeure fasse face et soit centré sur un canal pri-
maire de la couche inférieure voisine. Il en résulte,
aprés assemblage, une piéce assemblée présentant
des canaux revétus de maniére homogene sur I'en-
semble de leur surface.

[0025] La présente invention a également pour objet
un échangeur de chaleur métallique comprenant une ar-
chitecture multicouche chaque couche comprenant des
canaux primaires sur sa face supérieure, caractérisé en
ceque:

- chaque face inférieure des couches comprend des
canaux secondaires centrés sur les canaux de la
couche inférieure voisine au sein de I'architecture et
de largeur plus grande que la largeur des canaux
primaires, et

- un revétement protégeant contre 'oxydation a une
température comprise entre 500 et 1000°C et contre
la corrosion, et dont la variation de I'épaisseur est
inférieure a 10 pm sur 'ensemble des surfaces des
canaux primaires et secondaires.

[0026] De préférence, I'échangeur de chaleur peut
présenter une ou plusieurs des caractéristiques
suivantes :

- I'épaisseur du revétement est comprise entre 50 et
100 pum,

- les canaux sont des canaux millimétriques,

- lescouches de I'architecture présente une épaisseur
comprise entre 1,6 et 2 mm.

[0027] De préférencel’échangeurde chaleurselon l'in-
vention sera utilisé pour la production d’hydrogene.
Revendications

1. Procédé de production d’un élément comprenant
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une architecture multicouche dont les couches com-
prennent des canaux primaires sur leurs faces su-
périeures, ledit procédé comprenant les étapes suc-
cessives suivantes :

(a) réalisation de canaux secondaires (2) sur les
faces inférieures de chaque couche, chaque ca-
nal secondaire (2) étant destiné a faire face a
un canal primaire de la couche inférieure voisine
au sein de I'architecture,

(b) dépét d’'un revétement protégeant contre
I'oxydation a une température comprise entre
500 et 1000°C et contre la corrosion sur I'en-
semble des surfaces inférieures et supérieures
des couches,

(c) pongage ou décapage mécanique des sur-
faces destinées a étre assemblées, et

(d) assemblage par superposition des différen-
tes couches de telle maniére que chaque canal
secondaire (2) d’une face inférieure d’'une cou-
che supérieure fasse face et soit centré sur un
canal primaire (1) de la couche inférieure voisi-
ne,

la largeur de chaque canal secondaire (2) étant su-
périeure a la largeur du canal primaire (1) auquel il
fait face au sein de I'architecture.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que le revétement est formé a partir d'un mélange
comprenant une poudre d’'un agent activant, une
poudre de métal Ni,Al; et un solvant Al,Os.

Procédé selon larevendication 2, caractérisé en ce
que ledit procédé comprend en aval de I'étape
d’assemblage :

(i) une étape de chauffage sous vide ou sous Ar
de I'élément enfoui dans le mélange de poudres
a une température comprise entre 950 et
1000°C pendant une durée comprise entre 8 et
10h.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que le revétement est formé a partir d'un mélange
comprenant une poudre d’'un agent activant, une
poudre d’un métal Al et un solvant Al,O5.

Procédé selon larevendication 4, caractérisé en ce
que ledit procédé comprend en aval de I'étape
d’assemblage :

(i) une premiére étape de chauffage de I'élément
enfoui dans le mélange de poudres a une tem-
pérature de 600°C pendant une durée comprise
entre 8 et 10h de maniére a former une premiére
couche de NiAlj ; et

(ii) une deuxiéme étape de recuit de I'élément
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10.

issu de I'étape (i) a une température comprise
entre 1000 et 1100°C pendant une durée com-
prise entre 4 et 8h de maniere a transformer
cette couche de NiAl; en NiAl

Echangeur de chaleur métallique comprenant une
architecture multicouche chaque couche compre-
nant des canaux primaires sur sa face supérieure,
caractérisé en ce que :

- chaque face inférieure des couches comprend
des canaux secondaires centrés sur les canaux
de la couche inférieure voisine au sein de l'ar-
chitecture et de largeur plus grande que la lar-
geur des canaux primaires, et

- un revétement protégeant contre I'oxydation a
une température comprise entre 500 et 1000°C
et contre la corrosion, et dont la variation de
I'épaisseur estinférieure a 10 umsurl’ensemble
des surfaces des canaux primaires et secondai-
res.

Echangeur de chaleur selon la revendication 6, ca-
ractérisé en ce que I'épaisseur du revétement est
comprise entre 50 et 100 wm.

Echangeur de chaleur selon I'une des revendica-
tions 6 ou 7, caractérisé en ce que les canaux sont
des canaux millimétriques.

Echangeur de chaleur selon I'une des revendica-
tions 6 a 8, caractérisé en ce que les couches de
I'architecture présente une épaisseur comprise en-
tre 1,6 et 2 mm.

Utilisation d’'un échangeur de chaleur selon 'une des
revendications 6 a 9 pour la production d’hydrogene.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Elements, umfas-
send eine mehrschichtige Architektur, deren Schich-
ten primare Kanale aufihren oberen Flachen umfas-
sen, wobeidas Verfahren die folgenden sukzessiven
Schritte umfasst:

(a) Durchfiihren von sekundaren Kanalen (2)
auf den unteren Flachen jeder Schicht, wobei
jeder sekundare Kanal (2) ausgelegt ist, um ei-
nem primaren Kanal der benachbarten unteren
Schicht innerhalb der Architektur gegentber zu
liegen,

(b) Aufbringen einer Beschichtung zum Schutz
gegendie Oxidation bei einer Temperaturim Be-
reich zwischen 500 und 1000 °C und gegen die
Korrosion auf den gesamten unteren und obe-
ren Flachen der Schichten,
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(c) mechanisches Schleifen oder Atzen der Fla-
chen, die ausgelegt sind, um verbunden zu wer-
den, und

(d) Montieren durch Ubereinanderlegen der ver-
schiedenen Schichten derart, dass jeder sekun-
dare Kanal (2) einer unteren Flache einer obe-
ren Schicht einem primaren Kanal (1) der be-
nachbarten unteren Schicht gegentber liegt und
auf dieser zentriert ist, wobei die Breite jedes
sekundaren Kanals (2) groRer als die Breite des
primaren Kanals (1) ist, dem es innerhalb der
Architektur gegenuber liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Beschichtung basierend auf ei-
ner Mischung gebildet ist, umfassend ein Pulver ei-
nes Aktivierungsmittels, ein Metallpulver NiAl; und
ein Lésemittel Al,O5.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren nachgelagert vom
Schritt des Verbindens Folgendes umfasst:

(i) einen Schritt des Erhitzens unter Vakuum
oder unter Ardes Elements, das in der Mischung
von Pulvern enthalten ist, auf eine Temperatur
zwischen 950 und 1000 °C wahrend eines Zeit-
raums im Bereich zwischen 8 und 10 Stunden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Beschichtung basierend auf ei-
ner Mischung gebildet ist, umfassend ein Pulver ei-
nes Aktivierungsmittels, ein Metallpulver Al und ein
Lésemittel Al,Os.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren nachgelagert vom
Schritt des Verbindens Folgendes umfasst:

(i) einen ersten Schritt des Erhitzens des Ele-
ments, das in der Mischung von Pulvern enthal-
tenist, auf eine Temperatur von 600 9C wahrend
eines Zeitraums im Bereich zwischen 8 und 10
Stunden derart, dass eine erste Schicht aus
NiAl; gebildet wird; und

(ii) einen zweiten Schritt des Glihens des Ele-
ments aus Schritt (i) bei einer Temperatur im
Bereich zwischen 1000 und 1100 °C wahrend
eines Zeitraums im Bereich zwischen 4 und 8
Stunden, so dass diese Schicht von NiAl; zu
NiAl umgewandelt wird.

Metallischer Warmetauscher, umfassend eine
mehrschichtige Architektur, wobei jede Schicht zwei
primare Kanale aufihrer oberen Flache umfasst, da-
durch gekennzeichnet, dass:

- jede untere Flache der Schichten zwei sekun-
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10.

dare Kanale umfasst, die auf den Kanalen der
benachbarten unteren Schicht innerhalb der Ar-
chitektur zentriert sind, und mit einer Breite, die
groRer als die Breite der primdren Kanale ist,
und

- eine Beschichtung zum Schutz gegen die Oxi-
dation bei einer Temperatur im Bereich zwi-
schen 500 und 1000 °C und gegen die Korrosi-
on, und wobei die Variation der Dicke kleiner als
10 wm auf der Gesamtheit der Flachen der pri-
maren und sekundaren Kanéle ist.

Warmetauscher nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Dicke der Beschichtungim
Bereich zwischen 50 und 100 pum liegt.

Warmetauscher nach einem der Anspriiche 6 oder
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kanale mil-
limetrische Kanale sind.

Warmetauscher nach einem der Anspriiche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Schichten der
Architektur eine Dicke aufweisen, die zwischen 1,6
und 2 mm liegt.

Verwendung eines Warmetauschers nach einem
der Anspriiche 6 bis 9 zur Herstellung von Wasser-
stoff.

Claims

2,

Method for producing an element comprising a mul-
tilayer architecture, the layers of which comprise pri-
mary channels on the upper faces of said layers,
said method comprising the following successive
steps:

(a) making secondary channels (2) on the lower
faces of each layer, each secondary channel (2)
being intended to face a primary channel of the
neighbouring lower layer in the architecture,
(b) depositing a coating that protects against ox-
idation at a temperature between 500 and
1000°C and against corrosion over the entirety
of the lower and upper surfaces of the layers,
(c) sanding or mechanical cleaning of the sur-
faces intended to be assembled, and

(d) assembling via superposition of the various
layers in such a way that each secondary chan-
nel (2) of a lower face of an upper layer faces
and is centred on a primary channel (1) of the
neighbouring lower layer, the width of each sec-
ondary channel (2) being greater than the width
of the primary channel (1) said secondary chan-
nel faces in the architecture.

Method according to claim 1, characterised in that
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the coating is formed from a mixture comprising a 6 to 9 for the production of hydrogen.
powder of an activating agent, an Ni,Al; metal pow-
der, and an Al,O5 solvent.

3. Method according to claim 2, characterised in that 5
said method comprises, after the assembly step:

(i) a step of heating the element buried in the
mixture of powders at a temperature between

950 and 1000°C for a time between 8 and 10h, 70
under vacuum or under Ar.

4. Method according to claim 1, characterised in that
the coating is formed from a mixture comprising a
powder of an activating agent, an Al metal powder, 75
and an Al,O5 solvent.

5. Method according to claim 4, characterised in that
said method comprises, after the assembly step:
20
(i) a first step of heating the element buried in
the mixture of powders at a temperature of
600°C for a time between 8 and 10h in such a
way as to form a first layer of NiAls; and
(ii) a second step of annealing the element from 25
step (i) at a temperature between 1000 and
1100°C for a time between 4 and 8h in such a
way as to transform this layer of NiAl; into NiAl.

6. Metal heat exchanger comprising a multilayer archi- 30
tecture, each layer comprising primary channels on
the upper face of said layer, characterised in that:

- each lower face of the layers comprises sec-
ondary channels centred on the channels of the 35
neighbouring lower layer in the architecture and
having a width greater than the width of the pri-
mary channels, and
- a coating that protects against oxidation at a
temperature between 500 and 1000°C and 40
against corrosion and the variation in the thick-
ness of which is less than 10.m over the entirety
of the surfaces of the primary and secondary
channels.
45
7. Heatexchangeraccordingto claim 6, characterised
in that the thickness of the coating is between 50
and 100pm.

8. Heat exchanger according to one of claims 6 and 7, 50
characterised in that the channels are millimetric
channels.

9. Heat exchanger according to one of claims 6 to 8,
characterised in that the layers of the architecture 55

have a thickness between 1.6 and 2mm.

10. Use of a heat exchanger according to one of claims
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Figure 1
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