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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　最小等価直径ｅcmの少なくとも１つのキャビティを有する金属製熱交換器である基材上
に、コーティングを堆積させるための方法であって、以下の連続工程：
　ａ）活性化剤の粉末および前記基材上に堆積すべき金属または合金の粉末を粉砕する工
程；
　ｂ）工程ａ）において粉砕した前記粉末と液体とを混合して懸濁液を形成する工程；
　ｃ）コーティングすべき前記基材の部分を清浄化する工程；
　ｄ）コーティングすべき前記基材の部分に前記懸濁液を塗布する工程；
　ｅ）１５０℃～４００℃の温度で、２０～６０分の期間、基材－懸濁液アセンブリを加
熱して前記液体を少なくとも部分的に除去する第１の工程；
　ｆ）５００℃～堆積すべき前記金属または前記合金のうち最も耐火性の低い元素の融点
の温度で、１～１０時間の期間、工程ｅ）から生じた前記基材－懸濁液アセンブリを加熱
して、前記活性化剤と堆積すべき前記金属または前記合金とを反応させる第２の工程；
　ｇ）粉末状の残留物を除去する工程；および
　ｈ）基材－コーティングアセンブリを回収する工程
を含み、
　前記粉砕工程ａ）を、ｄ≦ｅcm／１０である等価直径ｄを有する粒子のみを得るように
行う方法。
【請求項２】
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　最小等価直径ｅcmの少なくとも１つのキャビティを有する金属製熱交換器である基材上
に、コーティングを堆積させるための方法であって、以下の連続工程：
　ａ）清浄化フラックスの粉末および前記基材上に堆積すべき金属または合金の粉末を粉
砕する工程；
　ｂ）工程ａ）において粉砕した前記粉末と液体とを混合して懸濁液を形成する工程；
　ｃ）コーティングすべき前記基材の部分を清浄化する工程；
　ｄ）コーティングすべき前記基材の部分に前記懸濁液を塗布する工程；
　ｅ）５０℃～３００℃の温度で、３０分～５時間の期間、基材－懸濁液アセンブリを加
熱して前記液体を少なくとも部分的に除去する第１の工程；
　ｆ）前記清浄化フラックスの融点を超える温度で、２０分～６時間の期間、工程ｅ）か
ら生じた前記基材－懸濁液アセンブリを加熱して、前記清浄化フラックスと堆積すべき前
記金属または前記合金とを反応させる第２の工程；
　ｇ）前記清浄化フラックスの粉末残留物を除去する工程；および
　ｈ）基材－コーティングアセンブリを回収する工程
を含み、
　前記粉砕工程ａ）を、ｄ≦ｅcm／１０である等価直径ｄを有する粒子のみを得るように
行う方法。
【請求項３】
　工程ｅ）を、１分≦ｘ≦２０分でｘ分毎に更新した雰囲気下で行うことを特徴とする、
請求項１または２の何れかに記載の方法。
【請求項４】
　工程ｆ）を、静的な不活性ガス雰囲気下で行い、前記不活性ガスはたとえばアルゴンで
あることを特徴とする、請求項１から３の何れか１項に記載の方法。
【請求項５】
　工程ｂ）において、少なくとも１つの有機化合物を前記混合物に添加することを特徴と
する、請求項１から４の何れか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記有機化合物を、バインダー、潤滑剤および分散剤から選択することを特徴とする、
請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記方法は、工程ｅ）と工程ｆ）との間に、４００℃～堆積すべき前記金属または前記
合金のうち最も耐火性の低い元素の融点の温度で、１～１０時間の期間、工程ｅ）から生
じた前記基材－懸濁液アセンブリを加熱して前記有機化合物を除去または分解する工程ｉ
）を含むことを特徴とする、請求項５または６の何れかに記載の方法。
【請求項８】
　工程ｉ）を、１分≦ｘ≦２０分でｘ分毎に更新された雰囲気下で行うことを特徴とする
、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　塗布工程ｄ）を、
　－前記基材を前記懸濁液に浸漬するか；
　－前記懸濁液を前記基材の前記キャビティに注入するか；または
　－前記懸濁液の前記基材の前記キャビティへのはけ塗りによって
行うことを特徴とする、請求項１から８の何れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記残留物を除去する工程ｇ）を、振動または水溶液による洗浄によって行うことを特
徴とする、請求項１から９の何れか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記方法は、工程ｈ）の後、９００℃～１２００℃の温度で、１～５時間の期間、前記
基材－コーティングアセンブリを加熱する最後の工程を含むことを特徴とする、請求項１
から１０の何れか１項に記載の方法。
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【請求項１２】
　工程ｈ）において回収した前記基材－コーティングアセンブリのコーティングは、５μ
ｍ～２００μｍ、好ましくは５～８０μｍ、より好ましくは２０～６０μｍの厚さを有す
ることを特徴とする、請求項１から１１の何れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記基材は、Ｎｉを含む、金属基材、合金からなるか超合金からなる基材、１種以上の
金属および／または合金および／または超合金を含む複合基材から選択され、堆積すべき
Ａｌと反応させてＮｉＡｌを形成することを特徴とする、請求項１から１２の何れか１項
に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の概要】
【０００１】
　本発明は、キャビティを有する基材上への耐食コーティングの生成に関する。
【０００２】
　コーティングを生成させるための技術は、３つの大きな系統に分類できるであろう：
　－溶射、
　－化学気相成長、および
　－物理気相成長。
【０００３】
　溶射技術たとえばプラズマ溶射またはフレーム溶射は、溶融したまたは部分的に溶融し
た粒子を、高速で、保護すべき部品の表面に送ることにある。コーティングは連続層から
構築される。これらの技術は、オープンなまたは容易にアクセス可能な表面に使用できる
だけである。
【０００４】
　気相成長技術は、形成すべきコーティングのガス状前駆体を使用する。この前駆体は、
コーティングすべき表面に直接近接して生成させてもよいし（パックセメンテーション）
、ガスを経由してコーティングすべき表面に輸送してもよい（パック以外、ガスボンベま
たはガス混合物を使用するＣＶＤなど）。パックセメンテーションの場合に遭遇する主な
困難は、複雑な形状または非常に小さい寸法（数ｍｍ）を有する部品の、接合剤粉末（コ
ーティングの前駆体混合物）による充填に関連している。ガス状前駆体を使用する技術の
主な制限は、コーティングの化学組成および／または厚さの不均一性をもたらす、ガス状
混合物からの反応種の急速な欠乏に関する。大きな表面上または複雑な形状中に均一なコ
ーティングを得ることは非常に困難である。
【０００５】
　物理気相成長技術は、コーティングの構成元素を蒸発させてから、コーティングすべき
部品の表面上にこれらを凝縮させることにある。蒸発は一般に、ターゲットに高エネルギ
ービーム（電子またはイオン）を衝突させることによって起こる。ターゲットとコーティ
ングすべき表面との間の距離は、堆積の厚さの均一性のための主要なパラメータである。
これらの技術は、複雑な形状の部品またはアクセスできない表面に使用するのが非常に困
難である。
【０００６】
　工業プロセスの強化は、材料をますます過酷な条件下で使用し、使用する部品のサイズ
を減少させることをもたらす。
【０００７】
　ほとんどの場合、部品をそれらの周囲からコーティングによって保護することが必要で
ある。先の段落において示したように、複雑な形状およびアクセスできない表面は従来の
技術を用いたコーティングの生成に問題を引き起こす。
【０００８】
　したがって、新しい堆積技術を開発するか、または既存の技術を新たな制約に適合させ
ることが必要である。
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【０００９】
　パックセメンテーションは、部品上にコーティングを生成させるための非常に古い方法
である。部品を接合剤粉末（これは高温で反応性雰囲気を発生することが可能な生成物の
混合物である）の層中に配置する。この接合剤をコーティングすべき表面近傍に配置しな
ければならない。厚さおよび化学組成に関して均一なコーティングを生成させるためであ
る。通常、コーティングを、数センチメートルのキャビティを有する部品上に、その部品
を接合剤粉末で充填することによって生成させる。
【００１０】
　しかし、キャビティがミリメートルのオーダーの特徴サイズおよび高アスペクト比（長
さ／幅の比）を有する場合、接合剤の導入は一段と煩雑である。これが、パックセメンテ
ーションタイプの粉末を使用する方法が、アクセスするのが困難な領域が全くないかまた
はほとんどない部品に一般に使用される理由である。
【００１１】
　したがって、直面する１つの問題は、アクセスするのが困難な表面、すなわちキャビテ
ィを有する表面上にコーティングを堆積させるための方法を改善することである。
【００１２】
　本発明の１つの解決策は、少なくとも１つのキャビティを有する基材上にコーティング
を堆積させるための方法であって、以下の連続工程を含む方法である：
　ａ）活性化剤の粉末および前記基材上に堆積すべき金属または合金の粉末を粉砕する工
程；
　ｂ）工程ａ）において粉砕した前記粉末と液体とを混合して懸濁液を形成する工程；
　ｃ）コーティングすべき前記基材の部分を清浄化する工程；
　ｄ）コーティングすべき前記基材の部分に前記懸濁液を塗布する工程；
　ｅ）１５０℃～４００℃の温度で、２０～６０分の期間、基材－懸濁液アセンブリを加
熱して前記液体を少なくとも部分的に除去する第１の工程；
　ｆ）５００℃～堆積すべき前記金属または前記合金のうち最も耐火性の低い元素の融点
の温度で、１～１０時間の期間、工程ｅ）から生じた前記基材－懸濁液アセンブリを加熱
して、前記活性化剤と堆積すべき前記金属または前記合金とを反応させる第２の工程；
　ｇ）粉末状の残留物を除去する工程；および
　ｈ）基材－コーティングアセンブリを回収する工程。
【００１３】
　変形例によれば、本発明による方法は、少なくとも１つのキャビティを有する基材上に
コーティングを堆積させるための方法であって、以下の連続工程を含む：
　ａ）清浄化フラックスの粉末および前記基材上に堆積すべき金属または合金の粉末を粉
砕する工程；
　ｂ）工程ａ）において粉砕した前記粉末と液体とを混合して懸濁液を形成する工程；
　ｃ）コーティングすべき前記基材の部分を清浄化する工程；
　ｄ）コーティングすべき前記基材の部分に前記懸濁液を塗布する工程；
　ｅ）５０℃～３００℃の温度で、３０分～５時間の期間、基材－懸濁液アセンブリを加
熱して前記液体を少なくとも部分的に除去する第１の工程；
　ｆ）前記清浄化フラックスの融点を超える温度で、２０分～６時間の期間、工程ｅ）か
ら生じた前記基材－懸濁液アセンブリを加熱して、前記清浄化フラックスと堆積すべき前
記金属または前記合金とを反応させる第２の工程；
　ｇ）前記清浄化フラックスの粉末残留物を除去する工程；および
　ｈ）基材－コーティングアセンブリを回収する工程。
【００１４】
　活性化剤は、堆積すべき元素の前駆体を含むガス種を形成する化合物である。その後、
このガス種はコーティングすべき部品の表面に堆積されてコーティングを形成するであろ
う。活性化剤はフッ化物または塩化物であってもよい。
【００１５】
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　場合によって、本発明による２つの方法は、以下の特徴の１つ以上を有していてもよい
：
　－工程ｅ）を、１分≦ｘ≦２０分でｘ分毎に更新した雰囲気下で行う；
　－工程ｆ）を、静的な不活性ガス雰囲気下で行い、前記不活性ガスはたとえばアルゴン
である；
　－工程ｂ）において、少なくとも１つの有機化合物を前記混合物に添加する；
　－前記有機化合物を、バインダー、潤滑剤および分散剤から選択する；
　－前記方法は、工程ｅ）と工程ｆ）との間に、４００℃～堆積すべき前記金属または前
記合金のうち最も耐火性の低い元素の融点の温度で、１～１０時間の期間、工程ｅ）から
生じた前記基材－懸濁液アセンブリを加熱して前記有機化合物を除去または分解する工程
ｉ）を含む；
　－工程ｉ）を、１分≦ｘ≦２０分でｘ分毎に更新された雰囲気下で行う；
　－塗布工程ｄ）を、前記基材を前記懸濁液に浸漬するか；前記懸濁液を前記基材の前記
キャビティに注入するか；または前記懸濁液の前記基材の前記キャビティへのはけ塗りに
よって行う。
【００１６】
　－前記残留物を除去する工程ｇ）を、振動または水溶液による洗浄によって行う；
　－前記方法は、工程ｈ）の後、９００℃～１２００℃の温度で、１～５時間の期間、前
記基材－コーティングアセンブリを加熱する最後の工程を含む；
　－基材は最小等価直径ｅcmのキャビティを有し、粉砕工程ａ）を、ｄ≦ｅcm／１０であ
る等価直径ｄを有する粒子のみを得るように行う；
　－工程ｈ）において回収した前記基材－コーティングアセンブリのコーティングは、５
μｍ～２００μｍ、好ましくは５～８０μｍ、より好ましくは２０～６０μｍの厚さを有
する；
　－前記基材は、Ｎｉを含む、金属基材（たとえば鉄またはニッケルをベースとする）、
合金からなるか超合金からなる基材、１種以上の金属および／または合金および／または
超合金を含む複合基材から選択され、堆積すべきＡｌと反応させてＮｉＡｌを形成する。
【００１７】
　前記基材は、チューブの内部、タービンブレード、熱交換器、反応器交換器、貯蔵容器
など、好ましくは金属製熱交換器から選択される。
【００１８】
　接合剤粒子のサイズをレーザー粒径分析またはスクリーニングによって測定し、必要な
サイズを超える接合剤粒子または接合剤粒子の凝集物がないことを確実にしてもよい。
【００１９】
　必要なサイズを超えることがありうる個々の粒子の凝集物を「破壊」するために、解凝
集工程が必要であろう。
【００２０】
　粒子のサイズは、通常、１μｍ～１ｍｍ、好ましくは１μｍ～１００μｍの範囲内であ
る。
【００２１】
　等価直径は、コーティングすべき表面にアクセスできる最小の断面内に内接する円柱ま
たは円の直径と定義される。具体的には、後者は必ずしも標準形状を有している必要はな
い。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】図１は、本発明による方法の様々な工程を概略的に示す図。
【図２】図２は、変形方法の様々な工程を概略的に示す図。
【００２３】
　図１は、本発明による方法の様々な工程を概略的に示す。
【００２４】
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　第１の工程（工程ａ）は活性化剤の粉末および基材上に堆積すべき金属または合金の粉
末を粉砕する工程である。この粉砕工程は、コーティングすべき部品に適した粒径を得る
ことを可能にする。好ましくは、基材は最小等価直径ｅcmのキャビティを有し、粉砕工程
ａ）を、ｄ≦ｅcm／１０である等価直径ｄを有する粒子のみを得るように行う。これらの
粉末は、液相中に均質に分散させることができなければならない。凝集物の存在は、基材
キャビティの入口の閉塞をもたらすかもしれない。主な困難は、異なる性質の粉末を同じ
懸濁液内に分散させて、懸濁液中の元素の均質分布および均質な堆積を得るようにするこ
とにある。
【００２５】
　第２の工程（工程ｂ）は、工程ａ）において粉砕した前記粉末と液体とを混合して懸濁
液を形成する工程である。バインダーまたは潤滑剤タイプの有機化合物を懸濁液に添加し
て、特にコーティングすべき表面上の濡れを促進し、堆積される厚さを制御してもよい。
懸濁液の特性も選択した塗布技術に適合させなければならない。
【００２６】
　第３の工程（工程ｃ）は、コーティングすべき基材の部分を清浄化する工程である。コ
ーティングすべき部品の表面の清浄化がなければ、堆積は不可能である。清浄化は、基材
上へのコーティングのより良好な付着および堆積の良好な均一性を可能にする。前駆体が
部品の表面で、その表面の触媒効果により分解されるためである。不純物が存在する場合
、堆積物を分解させるであろう。
【００２７】
　第４の工程（工程ｄ）は、コーティングすべき基材の部分に懸濁液を塗布する工程であ
る。塗布、特に基材のキャビティ内部への塗布を、いくつかの方法に従って行ってもよい
：懸濁液中への基材の浸漬；基材のキャビティ内への懸濁液の注入；または基材のキャビ
ティへの懸濁液のはけ塗りである。被覆すべきでない領域を、加熱工程の前または間に除
去することになるマスクで保護してもよい。基材の表面での懸濁液の堆積の後に、必要に
応じて、過剰量を除去してもよい。
【００２８】
　第５の工程（工程ｅ）は、５０℃～３００℃の温度で、３０分～５時間の期間、基材－
懸濁液アセンブリを加熱して液体を少なくとも部分的に除去する第１の工程である。温度
は、液体（例：エタノール、水）の性質の関数として設定される。液体の除去を促進する
ために、ガスフラッシングを部品の内部に導入して雰囲気を更新してもよい。この工程の
間、重要な点は堆積物を分解させないことである。
【００２９】
　以下の工程（工程ｉ）は中間工程である。この工程が懸濁液中の有機化合物の存在また
は不在に依存するためである。この工程は、４００℃～堆積すべき金属または合金のうち
最も耐火性の低い元素の融点の温度で、１～１０時間の期間、工程ｅ）から生じた基材－
懸濁液アセンブリを加熱して有機化合物を除去または分解する工程である。液体の除去に
ついては、ガスフラッシングを行い、雰囲気を更新して有機化合物の分解による生成物を
除去してもよい。
【００３０】
　第６の工程（工程ｆ）は、５００℃～堆積すべき金属または合金のうち最も耐火性の低
い元素の融点（たとえばアルミニウムの場合６６０℃）の温度で、１～１０時間の期間、
工程ｅ）から生じた基材－懸濁液アセンブリを加熱して、活性化剤と堆積すべき金属また
は合金とを反応させる第２の工程である。この処理は静的雰囲気中で行うことが好ましい
であろう。雰囲気からのコーティング（アルミニウム）を形成する元素の急速な欠乏を回
避するためである。このために、キャビティを閉塞してもよい。後者の場合、部品中の圧
力の増加に特に注意を払う必要があるだろう。また、接合剤粉末の層中にオープンキャビ
ティを配置して、後者が堆積すべき元素の前駆体である雰囲気を飽和させるようにするこ
ともできるであろう。
【００３１】
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　有機物の分解の温度（工程ｉ）と、活性化剤と堆積すべき金属または合金との間の反応
の温度（工程ｆ）との温度差が十分に大きい場合（５０～１００℃の温度差）には、工程
ｅ）およびｉ）を同時にまたは連続的に行うことができるであろう。逆の場合には、同時
に行うことができる工程ｉ）およびｆ）と独立して、工程ｅ）を行うことが好ましいであ
ろう。
【００３２】
　第７の工程（工程ｇ）は粉末状の残留物を除去する工程である。いくつかの技術、たと
えば水溶液による洗浄、化学エッチング、浸食などを用いてもよい。
【００３３】
　第８の工程（工程ｈ）は、基材－コーティングアセンブリを回収する工程である。
【００３４】
　本発明による方法は、９００℃～１２００℃の温度で、１～５時間の期間、基材－コー
ティングアセンブリを加熱する最後の工程を含んでいてもよい。
【００３５】
　図２は、変形方法の様々な工程を概略的に示す。
【００３６】
　変形方法は、上述した方法に非常に類似しているので、変更した工程のみを詳細に説明
する。
【００３７】
　第１の工程（工程ａ）は清浄化フラックスの粉末および基材上に堆積すべき金属または
合金の粉末を粉砕する工程である。好ましくは、清浄化フラックスは低融点であり、すな
わち。清浄化フラックスの例はＫ3ＡｌＦ6－ＫＡｌＦ4である。
【００３８】
　第６の工程（工程ｆ）は、清浄化フラックスの融点を超える温度で、２０分～６時間の
期間、工程ｅ）から生じた基材－懸濁液アセンブリを加熱して、清浄化フラックスと堆積
すべき金属または合金とを反応させる第２の工程である。
【００３９】
　この変形方法は、堆積すべき元素の最も低い融点によって制限される第１の方法よりも
高い温度での加熱処理を可能にするという利点を有する。この自由度は、懸濁液の生成に
使用される有機化合物の除去に有利であろう。具体的には、これらの有機化合物を完全に
分解するいくつかの場合には、６００～８００℃の温度が必要であろう。
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