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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacion de un revestimiento de multiples capas sobre una superficie de un sustrato mediante
proyeccion térmica

Campo técnico

La invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de un revestimiento sobre una superficie de un sustrato
mediante al menos un procedimiento de proyeccion térmica tal como se describe en la reivindicacién 1. Mas
concretamente, la invencién se refiere a un procedimiento de preparacién de un revestimiento de mdultiples capas
que se adhiere sobre una superficie de un sustrato mediante al menos un procedimiento de proyeccion térmica.

La invencién se aplica, en particular, a la preparacién de un revestimiento de ceramica(s) grueso sobre un sustrato
metalico.

El campo técnico de la invencién puede definirse de manera general como el de la preparacion, fabricacion de
revestimiento mediante proyeccién térmica.

Estado de la técnica anterior

La proyeccién térmica forma parte de las técnicas de tratamiento de superficie por via seca. Esta técnica permite
realizar revestimientos gruesos, generalmente de un grosor de algunas decenas de micras a algunas centenas
incluso miles de micras, de naturaleza muy variada sobre sustratos o piezas que van a revestirse también muy
variados.

Todos los sistemas de proyeccion térmica utilizan un dispositivo de calentamiento en el que se introduce un gas,
llamado gas de proyeccion, que sirve para acelerar, calentar y transportar hasta la pieza que va a revestirse
particulas finas, que tienen normalmente una dimensién micrométrica, es decir generalmente una dimensién de 5 a
100 micras. Estas particulas finas, sélidas en el estado inicial, pueden estar en estado liquido, semifundido, incluso
solido, después de pasar por el gas de proyeccion.

Estas particulas se inyectan en el gas de proyeccion con la ayuda de un gas vector, llamado gas portador. El usuario
debe hacer coincidir la cantidad de movimiento del gas portador y de las particulas con la del gas de proyeccién para
permitir que las particulas penetren correctamente en el gas de proyeccion.

Asi, el gas de proyeccion, llevado a alta temperatura, es una fuente entalpica y cinética que permite calentar las
particulas hasta su punto de fusién o mas alla, y comunicarles una determinada velocidad.

A continuacion, se denominaran procedimientos por “via clasica” o mas simplemente procedimientos “clasicos”, a los
procedimientos de proyeccion térmica por via seca que utilizan polvos micrométricos secos en contraposiciéon a los

procedimientos por “via liquida” descritos mas adelante que ponen en practica suspensiones de particulas
nanométricas o disoluciones de precursores de estas particulas.

Las particulas proyectadas sobre el sustrato se comprimen y se extienden de multiples maneras segun su velocidad,
su estado de fusién, su temperatura, etc....

La acumulaciéon de las particulas sobre el sustrato permite realizar el revestimiento por apilamiento de estas
particulas.

Existen numerosas maneras de realizar una deposicién mediante proyeccién térmica pero los procedimientos
utilizados de manera mas habitual en la industria son la proyeccion de llama-polvo, la proyeccién de arco eléctrico, la
proyeccion por supersonidos o hipersonidos denominada “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” (combustible de
oxigeno a alta velocidad) o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel” (combustible de aire a alta velocidad), y la
proyeccion por plasma (de arco soplado o radiofrecuencia).

En el documento [1] y en el documento [2] se realiza una descripcion de estos procedimientos.

Asi, cualquier tipo de sustrato puede dotarse de un revestimiento y adquirir una funcion reforzada durante su
utilizacion.

Por ejemplo, estos sustratos podran estar dotados de una capa que cumple la funcién de barrera térmica, o de
barrera anti-corrosién, de una capa anti-desgaste, etc., o incluso de una capa que les confiere propiedades de
estabilidad térmica, de dureza, etc.

Pero subsisten numerosos problemas relacionados concretamente con una incompatibilidad entre determinadas
técnicas de proyeccion térmica y las caracteristicas de la pieza que va a revestirse, o bien entre el material de aporte
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destinado a constituir el revestimiento y la pieza que va a revestirse.

Asi, determinados procedimientos de proyeccién térmica no permiten el revestimiento de piezas mecanicamente
fragiles, cuya sensibilidad térmica es importante, o de piezas de forma compleja que presentan zonas inaccesibles.

Con el material de aporte, se plantean problemas de humectabilidad, de adherencia y de dilatacién diferencial con el
material que constituye la pieza que va a revestirse.

Una de las propiedades fundamentales que deben presentar los revestimientos realizados mediante proyeccion
térmica es la adherencia de estos revestimientos a la superficie de la pieza que va a revestirse también llamada
soporte.

Se han demostrado diferentes mecanismos de adhesion, estos mecanismos son los siguientes:
- el anclaje mecanico: generalmente se debe a la contraccion del material proyectado en las asperezas del soporte;

- la adsorcion: se trata de una adhesion que puede calificarse generalmente de adhesion “quimica” que puede ir
desde la quimisorcion debida a las fuerzas de Van der Waals hasta la fisisorcién debida a dipolos permanentes.

- la adhesioén electrostatica: esta provocada por una capa doble de cargas de signo opuesto en la superficie de
contacto.

- la difusién: puede tratarse de una difusién molecular en el caso de polimeros, o de una difusién atémica en el caso
de aleaciones, en las proximidades de la superficie de contacto.

Varios estudios han mostrado que el mecanismo dominante en proyeccion térmica es el anclaje mecanico de las
particulas proyectadas sobre las asperezas presentes en la superficie del soporte.

Para obtener un incremento de la adhesién mecanica, se utilizan diferentes métodos de preparacion de superficie,
siendo el mas habitual el granallado con diferentes materiales abrasivos tales como la arena, el corindén y el hielo
tal como se describe en los documentos [5] y [6]-

Sin embargo, durante el impacto del material abrasivo sobre la superficie, permanecen residuos anclados a la
superficie y son fuentes de contaminacion. Este es el motivo por el que se ha desarrollado la técnica de ablacién por
chorro de agua a alta presion. Esta técnica, que permite modificar la rugosidad de la superficie del sustrato, soporte
sin incorporar residuos de material abrasivo se describe concretamente en los documentos [7] y [8].

Sin embargo, ademas de los fendmenos eventuales de contaminacién de superficie, las técnicas de preparaciéon de
superficie mencionadas anteriormente requieren la utilizacién de presiones elevadas y por tanto provocan, segun los
casos, tensiones de compresién o de traccién, que pueden alcanzar 400 MPa sobre la superficie del soporte. Estas
tensiones pueden generar, en el caso de sustratos de grosores reducidos, deformaciones no despreciables.

Con el fin de no deformar los sustratos mediante tensiones mecanicas, se han desarrollado otras técnicas de
preparacion de superficie.

Asi, los documentos [10] y [11] proponen la utilizacion de una irradiacién laser que puede acarrear una eliminacién
total o parcial de la pelicula contaminante superficial y una modificacion de la morfologia de la superficie del soporte.

El documento [12] menciona la utilizacion de descargas eléctricas entre un electrodo y el sustrato con el fin de
suprimir las capas de 6xidos y crear rugosidad.

Diferentes estudios, expuestos en los documentos [13], [14] y [15], muestran la influencia de otros mecanismos de
adherencia distintos del anclaje mecénico, relativamente complejos y no controlados.

Parece que la utilizacién de las técnicas mencionadas anteriormente, denominadas de activaciéon de superficie,
dificilmente puede concebirse a nivel industrial para la preparacion de una superficie antes de una proyeccion
térmica debido a su coste econdmico elevado.

En resumen, las técnicas industriales o experimentales de activacién o de preparacién de superficie descritas
anteriormente, que tienen como objetivo mejorar la adherencia de revestimientos preparados mediante proyeccion
térmica presentan o bien el inconveniente de un coste econémico elevado o bien el inconveniente de generar
tensiones mecanicas en el sustrato que va a revestirse.

Por tanto, existe una necesidad de un procedimiento de preparaciéon de un revestimiento microestructurado sobre un
sustrato mediante un procedimiento de proyeccion térmica por via seca, clasica, que permita obtener un
revestimiento que tenga propiedades de adherencia excelentes, mejoradas, sin recurrir a una preparacion o
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activacion de la superficie del sustrato distinta de una simple limpieza.

A comienzos la década de 1990, surgié una nueva técnica de proyeccion térmica, a saber, la proyeccion de
nanomateriales por “via liquida”, llamada proyeccién de suspension.

Se sustituye el gas portador y las particulas micrométricas de la proyeccion térmica clasica por una suspension,
dispersion o mezcla de un liquido y particulas nanométricas.

En efecto, en el procedimiento de proyeccién térmica clasico, por via seca, las particulas deben tener una cantidad
de movimiento suficiente para favorecer su penetracién en el gas de proyeccién y permitir de este modo un
tratamiento térmico adecuado de estas particulas.

Ahora bien, las particulas nanométricas, debido a su masa reducida, no pueden alcanzar cantidades de movimiento
suficientes, a menos que se aumente de manera muy importante el caudal de gas portador, lo que tiene como
consecuencia desviaciones importantes del gas de proyeccion, haciendo imposible cualquier construcciéon de la
deposicion.

Al utilizar una suspensién, la puesta en practica de particulas nanométricas, que no era posible con el procedimiento
“clasico” por via seca, se hace posible.

En efecto, al entrar en contacto con el gas de proyeccion, el chorro de particulas en suspension se fragmenta, y el
liquido se evapora, por tanto, las particulas podran tratarse térmicamente y someterse a aceleraciéon hacia la pieza
que va a revestirse, para formar de este modo un revestimiento finamente estructurado, tal como se describe en el
documento [16].

El documento [17] describe un sistema que permite realizar deposiciones mediante proyeccion de plasma a partir de
nanoparticulas en suspension.

La proyeccion térmica de suspensiones también es el objeto de los documentos [18], [19] y [20].

Estudios complementarios han determinado los parametros del procedimiento que influyen en la construccién de la
deposicion ([21], [22]) y la cohesion posible con el sustrato ([23], [24], [25]).

Las capas nanoestructuradas presentan propiedades 6ptimas, tanto mecénicas como fisicoquimicas. En efecto, una
disminucion del tamafno de las particulas permite aumentar en gran medida su superficie especifica, el nimero de
contactos interparticulares asi como la forma, el tamafio y la geometria de las porosidades.

Debido a la disminucion del tamafio de las particulas utilizadas en el procedimiento de proyeccién térmica de
suspensién, deben tenerse en cuenta nuevos fenémenos.

Asi, el acoplamiento mecanico requiere asperezas de superficie con un tamafo mucho mas reducido, a saber,
tamafos submicrénicos incluso nanométricos, y aparecen nuevos mecanismos de adherencia, tales como las
fuerzas de Van der Waals o las fuerzas electrostaticas.

Por tanto, los revestimientos preparados mediante proyeccién térmica de suspensiones no requieren una
preparacion de superficie previa particular.

El documento [26] muestra que es posible realizar deposiciones con propiedades optimizadas y de grosor no
despreciable (100 pm). Sin embargo, un aumento demasiado importante del grosor de la deposicidon
nanoestructurada puede conllevar su decoherencia [27].

La proyeccién térmica de suspensiones esta por tanto limitada a la realizacién de capas denominadas “delgadas”, a
saber, de un grosor generalmente inferior a 150 um.

Los procedimientos de proyeccién térmica por via liquida permiten por tanto la preparacion de capas adherentes,
pero se trata Unicamente de capas nanoestructuradas o finamente estructuradas y no microestructuradas que son
poco gruesas.

Por tanto, sigue existiendo la necesidad, ya mencionada anteriormente, de un procedimiento de preparacién de un
revestimiento microestructurado sobre un sustrato mediante un procedimiento de proyeccién térmica que permita
obtener un revestimiento que tenga propiedades de adherencia excelentes, mejoradas, sin tener que recurrir a una
preparacion o activacion de la superficie del sustrato distinta de una simple limpieza.

Dicho de otro modo, existe por tanto, con respecto a lo anterior, una necesidad de un procedimiento de preparacion
de un revestimiento sobre un sustrato mediante proyeccion térmica, que no presente los inconvenientes, defectos,
limitaciones y desventajas de los procedimientos de la técnica anterior tales como los procedimientos clasicos por
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via seca y que resuelva los problemas de estos procedimientos.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento de este tipo que responda, entre otras cosas,
a esta necesidad.

Exposicion de la invencion

Segun la invencidn se logra este objetivo, y otros adicionales, mediante un procedimiento de preparacién de un
revestimiento de multiples capas sobre una superficie de un sustrato mediante al menos un procedimiento de
proyeccion térmica, en el que se realizan las siguientes etapas sucesivas:

a) depositar sobre la superficie del sustrato una primera capa nanoestructurada o finamente estructurada de un
primer material mediante un procedimiento de proyeccién térmica por via liquida; no habiendo experimentado la
superficie del sustrato, previamente a la deposicién de la primera capa nanoestructurada o finamente estructurada,
ningun tratamiento de preparacién o de activacién distinto de un tratamiento de limpieza eventual;

b) depositar sobre la primera capa nanoestructurada o finamente estructurada una segunda capa microestructurada
de un segundo material mediante un procedimiento de proyeccidn térmica.

Por limpieza, también se entiende desengrasado. El revestimiento es un revestimiento grueso.

Por revestimiento grueso, en el sentido de la invencién, se entiende generalmente que el revestimiento tiene un
grosor superior o igual a 100 um, preferiblemente superior o igual a 150 um.

El grosor del revestimiento, que es generalmente superior o igual a 100 um, preferiblemente superior o igual a 150
um, puede ir generalmente hasta 1 mm, incluso 10 mm, y este grosor es equivalente al de una deposicion obtenida
mediante un procedimiento de proyeccién clasico en el que se realiza una preparacion, activacion de la superficie
por ejemplo por arenado mecanico.

Dicho de otro modo, en el procedimiento segun la invencién, se realiza generalmente una deposicion de un
revestimiento “grueso” de un grosor que puede calificarse de clasico, con la diferencia de que no se realiza ninguna
preparacion de la superficie del sustrato para aumentar su rugosidad, y que para conservar una buena adherencia
se comienza depositando una primera capa nanoestructurada o finamente estructurada por via liquida.

El procedimiento de proyeccion térmica puesto en practica en la etapa b) puede ser cualquier procedimiento.

Sin embargo, ventajosamente, el procedimiento de proyeccion térmica de la etapa b) puede ser un procedimiento de
proyeccion térmica por via seca.

Ventajosamente, durante la etapa a), el procedimiento de proyeccion térmica puede utilizar una suspension de
particulas nanométricas o submicrénicas del primer material.

Por particulas nanométricas, se entiende generalmente que estas particulas tienen un tamafo, definido
generalmente por su mayor dimensién, de 1 a 100 nm.

Por particulas submicrénicas, se entiende generalmente que estas particulas tienen un tamano, definido
generalmente por su mayor dimensién, de mas de 100 nm a 1000 nm.

Estas particulas nanométricas o submicronicas cuyo tamafo se sitia generalmente, por tanto, en el campo de la
centena de nanémetros no pueden proyectarse mediante un procedimiento clasico por via seca, sino solamente
mediante un procedimiento por via liquida.

Estas particulas nanométricas o submicronicas se tratan a continuacion, por medio de lo cual las particulas
nanométricas o submicronicas forman la primera capa nanoestructurada o finamente estructurada del primer
material sobre la superficie del sustrato.

O bien, durante la etapa a), el procedimiento de proyeccion térmica utiliza una disolucion de reactivos precursores
del primer material.

Esta disolucion de reactivos precursores se trata a continuacién por una fuente entalpica, por medio de lo cual los
reactivos precursores reaccionan y forman la primera capa nanoestructurada o finamente estructurada del primer
material sobre la superficie del sustrato.

Ventajosamente, el grosor de la primera capa nanoestructurada o finamente estructurada del primer material
depositada sobre la superficie del sustrato puede ser superior al grosor de dicha primera capa en el revestimiento de
multiples capas final obtenido tras el procedimiento.
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Ventajosamente, durante la etapa b) el procedimiento de proyeccion térmica utiliza un polvo seco de particulas
micrénicas, micrométricas, del segundo material, y estas particulas micrénicas se tratan a continuacién, por medio
de lo cual las particulas micronicas forman la segunda capa microestructurada del segundo material sobre la primera
capa. El segundo material tiene la misma composicion que el primer material (dicho de otro modo, el primer material
y el segundo material son los mismos) y/o el segundo material tiene una estructura cristalografica similar a la del
primer material, y/o el segundo material tiene un comportamiento termomecanico similar al del primer material.

Dicho de otro modo, ventajosamente, la capa nanoestructurada tiene la misma composicion (quimica) que la capa
microestructurada.

Dicho de otro modo, ventajosamente, la capa nanoestructurada y la capa microestructurada son del mismo material
y se diferencian por el hecho de que una presenta una nanoestructura mientras que la otra presenta una
microestructura.

Ventajosamente, después de la etapa b) se realiza una etapa c¢) durante la cual se deposita una tercera capa
microestructurada o nanoestructurada o finamente estructurada de un tercer material sobre la segunda capa
microestructurada del segundo material mediante un procedimiento de proyeccion térmica.

El procedimiento de proyeccion térmica para la deposicion de la tercera capa puede ser un procedimiento de
proyeccion térmica por via seca o por via liquida.

La tercera capa puede estar, en efecto, microestructurada o nanoestructurada o finamente estructurada en funcion
de la aplicacion pretendida. Asi, es preferible una tercera capa nanoestructurada o finamente estructurada, por
ejemplo, en el caso en el que se desea conferir una estanqueidad al revestimiento.

Las capas segunda y tercera de las etapas b) y c) pueden tener funciones diferentes.

Ventajosamente, el tercer material tiene la misma composicion que el segundo material (dicho de otro modo, el
tercer material y el segundo material son los mismos) y/o el tercer material tiene una estructura cristalografica similar
a la del segundo material, y/o el tercer material tiene un comportamiento termomecanico similar al del segundo
material.

Dicho de otro modo, ventajosamente, la tercera capa tiene la misma composicion (quimica) que la segunda capa.
Dicho de otro modo, ventajosamente, la tercera capa y la segunda capa son del mismo material.

Ventajosamente, el procedimiento de proyeccién térmica por via liquida utilizado en la etapa a) se elige de los
procedimientos de proyeccion por supersonidos o hipersonidos denominados “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-
Fuel” o "HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, el procedimiento de proyeccién por cafidén de detonaciéon
denominado procedimiento “D-GUN”, y los procedimientos de proyeccion por plasma, por ejemplo por plasma de
arco soplado o radiofrecuencia.

Ventajosamente, el procedimiento de proyeccion térmica utilizado en la etapa b) es un procedimiento de proyeccién
térmica por via seca elegido de los procedimientos utilizados para la etapa a), a saber los procedimientos de
proyeccion por supersonidos o hipersonidos denominados “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es
decir “High Velocity Air Fuel”, el procedimiento de proyeccién por cafién de detonacién denominado procedimiento
“‘D-GUN”, y los procedimientos de proyeccion por plasma, por ejemplo por plasma de arco soplado o
radiofrecuencia; y, ademas, del procedimiento de proyeccién de llama-polvo, y el procedimiento de proyeccion de
arco eléctrico.

Ventajosamente, el procedimiento de proyeccién térmica utilizado en la etapa c) es o bien un procedimiento de
proyeccion térmica por via liquida elegido de los procedimientos de proyeccién térmica por via liquida utilizados para
la etapa a), a saber los procedimientos de proyecciéon por supersonidos o hipersonidos denominados “HVOF” es
decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, el procedimiento de proyeccién por cafidn
de detonacion denominado procedimiento “D-GUN”, y los procedimientos de proyeccion por plasma, por ejemplo por
plasma de arco soplado o radiofrecuencia, en el caso en el que la capa depositada durante la etapa c) es una capa
nanoestructurada o finamente estructurada; o bien un procedimiento de proyeccion térmica por via seca elegido de
los procedimientos de proyeccién térmica por via seca utilizados para la etapa b), a saber los procedimientos de
proyeccion por supersonidos o hipersonidos denominados “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es
decir “High Velocity Air Fuel”, el procedimiento de proyeccién por cafién de detonacién denominado procedimiento
“‘D-GUN”, y los procedimientos de proyeccion por plasma, por ejemplo por plasma de arco soplado o
radiofrecuencia, y, ademas, del procedimiento de proyeccién de llama-polvo, y el procedimiento de proyeccion de
arco eléctrico en el caso en el que la capa depositada durante la etapa c) es una capa microestructurada.

Ventajosamente, antes de la etapa a) se precalienta el sustrato y/o antes de la etapa b) se precalienta la primera
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capa. Los materiales primero, segundo y, eventualmente, tercero se eligen independientemente los unos de los otros
de las ceramicas, preferiblemente los 6xidos de ceramica, los metales y los cermets.

Ventajosamente los materiales primero y segundo, y eventualmente, el tercer material, son una misma ceramica,
preferiblemente un 6xido de ceramica, tal como la circona estabilizada con itria, YSZ. El sustrato es de un material
elegido de metales y aleaciones metalicas.

Estas aleaciones metalicas pueden elegirse concretamente de los aceros, preferiblemente de los aceros inoxidables.

Ventajosamente, los materiales primero y segundo, y eventualmente, el tercer material, son una misma ceramica,
preferiblemente un mismo 6xido de ceramica, tal como la circona estabilizada con itria (YSZ), y el sustrato es un
sustrato de un metal o de una aleacion metalica, preferiblemente un sustrato de acero, por ejemplo un sustrato de
acero inoxidable.

El procedimiento segun la invencién presenta un orden especifico de etapas especificas que no se ha descrito ni
sugerido nunca en la técnica anterior, representada concretamente por los documentos citados anteriormente.

El procedimiento segun la invencién puede definirse como un procedimiento en el que se prepara una primera capa
nanoestructurada o finamente estructurada mediante proyeccion térmica, generalmente mediante proyeccion térmica
por via liquida, y se utiliza esta capa nanoestructurada o finamente estructurada como capa de adherencia para una
capa microestructurada también preparada mediante proyeccion térmica, generalmente mediante proyeccion térmica
clasica, por via seca. Finalmente, se obtiene un revestimiento preparado de manera global mediante proyeccién
térmica y que presenta una adherencia excelente sobre el sustrato.

De manera sorprendente, se obtiene de esta manera, gracias al procedimiento segun la invencién, una excelente
adherencia de la capa microestructurada sobre el sustrato, que no se ha preparado previamente, aunque hasta
ahora, para obtener una adherencia de este tipo, era necesario recurrir a un anclaje mecanico de esta capa
microestructurada sobre el sustrato.

Concretamente, de manera general ya no es necesario, con el procedimiento segun la invencion, realizar una
preparacion previa de la superficie del sustrato, tal como un arenado, con el fin de aumentar la rugosidad de
superficie para favorecer un anclaje mecanico de un revestimiento y en particular de un revestimiento grueso.

Mas generalmente, con el procedimiento segun la invencidn no es necesario poner en practica ninguna preparacion
0 activacion previa de la superficie del sustrato. Dicho de otro modo, en el procedimiento segun la invencion, no
existe modificacion del estado de superficie de la pieza, sustrato que va a revestirse antes de la deposicion de la
primera capa.

El procedimiento segln la invencion permite preparar revestimientos, y concretamente revestimientos gruesos, que
presentan una excelente adherencia sobre sustratos mediante proyeccion térmica, sin tener que recurrir a una
preparacion o activacion de superficie, distinta de una simple limpieza de la superficie del sustrato.

Al obtener una excelente adherencia de una capa microestructurada y de un revestimiento, en particular de un
revestimiento grueso, preparado mediante proyeccion térmica sobre un sustrato, aunque, de manera sorprendente,
no se haya realizado previamente un tratamiento de preparacién o de activacion del sustrato, el procedimiento seguin
la invencion va en contra del prejuicio segln el que era necesaria una preparacion o activacion de la superficie del
sustrato para obtener la adherencia de tales capas microestructuradas y de tales revestimientos, en particular de
tales revestimientos gruesos sobre un sustrato.

Los revestimientos preparados por el procedimiento segun la invencién cuya adherencia se ve mejorada con
respecto a los revestimientos microestructurados preparados sobre sustratos que hayan experimentado una
activacion o una preparacion de superficie no presentan, ademas, todos los inconvenientes relacionados con estos
tratamientos de preparacién y de activacion de la superficie del sustrato concretamente en cuanto a coste
econdémico y tensiones mecanicas.

En resumen, el procedimiento segun la invenciéon permite por primera vez preparar un revestimiento grueso y
adherente sobre una superficie de un sustrato mediante un procedimiento de proyeccién térmica sin preparacion o
activaciéon de ningun tipo de esta superficie si no se trata de una simple limpieza. El procedimiento segun la
invencion supera por tanto todos los problemas de adherencia relacionados con la naturaleza y/o con la rugosidad
de las superficies que van a revestirse, presenta una aplicacién muy general y garantiza una excelente adherencia
del revestimiento independientemente de la naturaleza de la superficie del sustrato, estando el estado de esta
superficie definido concretamente por su rugosidad, la forma, la geometria de esta superficie, incluso compleja, y el
tamano de esta superficie.

El procedimiento segun la invencién no presenta los inconvenientes de los procedimientos de la técnica anterior y
supera los problemas de los procedimientos de la técnica anterior. En efecto, no presenta los inconvenientes de los
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procedimientos de preparacion de revestimientos mediante los procedimientos clasicos por via seca porque
garantiza una excelente adherencia del revestimiento, esencialmente microestructurado, sobre el sustrato sin
activacioén ni preparacion previa.

Con respecto a los procedimientos de preparacién por via liquida mediante proyeccion de suspension, el
procedimiento segun la invencién permite preparar revestimientos gruesos y coherentes, lo que no era posible con
este tipo de procedimiento.

Dicho de otro modo, el procedimiento segun la invencion consiste entre otras cosas:

- en crear un revestimiento, en particular un revestimiento de ceramica de grosor adaptado a las necesidades
industriales, muy adherente sobre una pieza, en particular una pieza metalica;

- en crear un revestimiento, en particular un revestimiento ceramico sin preparacién de superficie previa;

- en servirse de una capa nanoestructurada o finamente estructurada, muy adherente, en subcapas de una
deposicion, preferiblemente de una deposicion “clasica” microestructurada, para crear de este modo una adherencia
mediante un sistema de mdltiples capas.

El procedimiento segln la invencion permite entre otras cosas:

- controlar el grosor del revestimiento final que puede ir de algunas centenas de nanémetros a algunos milimetros,
por ejemplo de 1 mm a 5 mm;

- poder realizar revestimientos sobre piezas de formas complejas y de tamarios diversos.

El procedimiento segun la invencién puede industrializarse rapidamente y con un coste de produccién menor que los
procedimientos de la técnica anterior.

Puede observarse que las capas nanoestructuradas o finamente estructuradas preparadas mediante proyeccion
térmica no se han utilizado nunca como capas de preparacion de superficie y de colocacién previas a una capa
“clasica” microestructurada también preparada mediante proyeccién térmica.

Segun la invencién, se ha demostrado que estas capas nanoestructuradas permiten, por medio de un sistema de
multiples capas, optimizar la adherencia de un revestimiento mas o menos grueso sobre una superficie que no se ha
preparado previamente y por tanto simplificar los procedimientos de proyeccién.

La utilizaciéon de sistemas bicapa, incluso de multiples capas, para optimizar la adherencia, con una preparacion de
superficie previa, ya ha sido ciertamente el objeto de diversos estudios, concretamente aeronauticos y
aeroespaciales, tal como indica el documento [28].

Pero esta utilizacion se limita a sistemas que utilizan subcapas metélicas microestructuradas, por ejemplo, de tipo
NiCrAlY. Ademas, estas capas microestructuradas se realizan, con un arenado inicial, mediante procedimientos de
proyeccion que no son procedimientos de proyeccion por via liquida basados en la proyeccion de suspensiones o de
disoluciones.

En efecto, los problemas de adherencia de una ceramica sobre un metal no son nuevos y se deben, en gran medida,
a las tensiones originadas de las diferencias de coeficiente de dilatacién térmica entre el sustrato y el revestimiento.

Para ello, la utilizacion de sistema de multiples capas, con una subcapa metalica de tipo NiCrAlY, permite crear un
gradiente de coeficiente de dilatacion térmica entre el sustrato y la dltima capa funcional del revestimiento, y limitar
de este modo estas tensiones mecanicas [32], [33] [34], [35], [36], [37]. No obstante, la adherencia siempre es de
origen mecanico y los sustratos siempre necesitan una preparacién con el fin de tener la gran rugosidad necesaria
para la adherencia de capas microestructuradas de gran grosor [38], [39], [40], [41], [42].

También es posible encontrar diversas técnicas de revestimiento que utilizan sistemas de mdultiples capas
nanoestructuradas para favorecer la adherencia [43], [44], [45]. Pero todas estas técnicas, tales como la deposicion
fisica en fase de vapor (“PVD”), la deposicion fisica en fase de vapor con haz de electrones (“EBPVD”), la deposicion
quimica en fase de vapor (“CVD”) y la deposicion quimica en fase de vapor asistida por plasma (“PECVD”), son
complejas y requieren una preparacion de superficie, por ejemplo una superficie pulida, un alto vacio (de
aproximadamente 10° mbar) [46] y solamente pueden aplicarse a capas delgadas. Por tanto, es indispensable tener
un equipo y un entorno especificos, lo que conlleva la limitacién del tamafo y la forma de las piezas que van a
revestirse y el aumento considerable del coste de produccion.

Ha de observarse que hasta ahora nunca se ha realizado la superposicion de una capa nanoestructurada y de una
capa microestructurada, desempefiando la capa nanoestructurada la funcién de capa de acoplamiento de una capa
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microestructurada, con el fin mejorar la adherencia al tiempo que se mantiene preferiblemente la misma composicion
quimica de las dos capas.

La invencion se comprendera mejor tras la lectura de la siguiente descripcion detallada concretamente en relacién
con modos de realizacion preferidos del procedimiento de la invencion, facilitAndose esta descripcién con fines
ilustrativos y no limitativos.

Breve descripcion de los dibujos
La descripcién detallada se realiza en referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

- la figura 1 es una vista esquematica que muestra un dispositivo de proyeccién térmica para la puesta en practica
del procedimiento segun la invencién;

- la figura 2 es una vista esquematica en seccion transversal de un revestimiento, sistema, bicapa preparado por el
procedimiento segun la invencidn, sobre un sustrato, soporte;

- la figura 3 es una vista esquematica en seccion vertical de un revestimiento, sistema, tricapa preparado por el
procedimiento segun la invencidn, sobre un sustrato, soporte;

- la figura 4 es una imagen obtenida por microscopia electrénica de barrido que muestra la microestructura obtenida
en el ejemplo por el procedimiento segun la invencion.

Exposicion detallada de modos de realizacion particulares

El procedimiento segun la invencién puede describirse como un procedimiento de preparacion de un revestimiento,
sistema de multiples capas, multimodal, mediante proyeccion térmica sobre una superficie de un sustrato, también
denominado soporte, que va a revestirse. La proyeccion térmica puede realizarse bajo una atmosfera normal,
controlada, por ejemplo inerte 0 neutra, o a baja presion es decir a una presién de algunos milibares.

Por sistema multimodal, se entiende que el revestimiento, sistema comprende al menos dos capas que son
diferentes por su estructura, su escala estructural y su organizacion. Asi, la primera capa es una capa
nanoestructurada o finamente estructurada, mientras que la segunda capa es una capa microestructurada.

Por capa nanoestructurada, o finamente estructurada, se entiende generalmente que esta capa presenta una
organizacion a escala nanomeétrica, es decir a una escala que tiene desde uno o algunos nanémetros hasta de una a
algunas centenas de nanémetros. Asimismo, por capa microestructurada, se entiende que esta capa presenta una
organizacion a escala micrométrica, es decir a una escala que tiene desde una o algunas micras hasta de una a
algunas centenas de micras.

Cada una de las capas del procedimiento segun la invencién puede depositarse mediante un procedimiento de
proyeccion térmica diferente y con la ayuda de un dispositivo de proyeccion térmica diferente, pero es ventajoso
realizar la deposicién de todas las capas y concretamente de las capas primera y segunda con el mismo
procedimiento y el mismo dispositivo de proyeccion térmica.

Preferiblemente, este dispositivo debe poder adaptarse facilmente para realizar o bien la proyeccion de polvos
micrométricos de materiales, tales como ceramicas, por la via clasica o via seca, o bien la proyeccién de
suspensiones de polvos micronicos de materiales tales como ceramicas, por la via liquida, o bien incluso la
proyeccion de disoluciones de reactivos susceptibles de formar, tras el tratamiento por una fuente entalpica, una
deposicion nanoestructurada o finamente estructurada.

El procedimiento de proyeccion térmica puesto en practica por el dispositivo puede ser de cualquier naturaleza y
puede elegirse concretamente de los procedimientos de proyeccion térmica ya mencionados anteriormente, a saber,
la proyeccion de llama-polvo, la proyeccion de arco eléctrico, la proyeccién por supersonidos o hipersonidos
denominada “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, y la proyeccién por
plasma, segun su capacidad de adaptacién a la via seca y a la via liquida.

De entre estos procedimientos, el experto en la técnica identifica facilmente aquellos que pueden ponerse en
practica por via seca y aquellos que pueden ponerse en practica por via liquida.

La eleccion del procedimiento de proyeccion térmica depende de las temperaturas de fusion del material que va a
proyectarse y del material que compone el soporte, sustrato que va a revestirse. Ventajosamente, este dispositivo
puede colocarse sobre un brazo de robot con el fin de barrer la totalidad de la superficie del sustrato, de la pieza que
va a revestirse, para de este modo uniformizar el revestimiento de multiples capas.

El tamario, la forma y la geometria del sustrato, de la pieza, del soporte que va a revestirse mediante el
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procedimiento segun la invencion pueden ser cualesquiera. En efecto, una de las ventajas del procedimiento segun
la invencién es la de permitir la preparacion de un revestimiento adherente sobre cualquier tipo de pieza
independientemente de su forma, tamafio y geometria, aunque sean complejos. De hecho, la Unica limitacién a la
que puede enfrentarse la puesta en practica de la invencion reside en las capacidades mecanicas de colocacion del
robot y no se debe a las caracteristicas del procedimiento como tal.

En la figura 1 se representa un dispositivo para la puesta en préactica del procedimiento segun la invencion; por
motivos de simplificacion, en la figura 1 se ha omitido el brazo de robot del que estd generalmente dotado el
dispositivo.

Este dispositivo de proyeccién térmica comprende en primer lugar un dispositivo (1) que permite la inyeccién y la
aceleracion de las particulas que también desempenia la funcién de fuente entalpica.

El dispositivo (1) varia segun el procedimiento de proyeccién térmica puesto en practica. A este respecto podra
hacerse referencia a los documentos [1], [2] 0 [17].

El dispositivo de proyeccion térmica comprende a continuacion un sistema (2) de alimentacion de los materiales de
revestimiento que pueden encontrarse o bien en forma de polvos secos en el caso en el que se utiliza la via clasica
0 via seca, o bien en forma de suspensiones de estos polvos o en forma de disoluciones de reactivos precursores en
el caso en el que se utiliza la via liquida.

En la figura 1 también se ha representado la trayectoria (3) de las particulas fundidas, semifundidas o solidas en
vuelo que van a depositarse sobre el soporte (4) que va a revestirse.

El soporte (4) puede ser de un material elegido de los metales y las aleaciones metdlicas tales como por ejemplo el
acero, las aleaciones a base de niquel, tales como las aleaciones disponibles con la denominacion Haynes®, los
materiales Inconel....

Antes de la deposicién de la primera capa de un primer material sobre la superficie del sustrato, soporte, que va a
revestirse, generalmente se limpia esta superficie, por ejemplo, se desengrasa con un disolvente, se trata de un
procedimiento industrial clasico.

Segun el procedimiento de la invencion, la superficie del sustrato no se somete a ningun tratamiento de activacién o
de preparacion distinto de este tratamiento de limpieza eventual, por ejemplo, de desengrasado. Este tratamiento de
limpieza no afecta de ninguna manera a la estructura o la composicion de la superficie del sustrato, dicho de otro
modo, el estado de superficie del sustrato, y tiene como objetivo eliminar impurezas, contaminantes y otros cuerpos
extranos de la superficie del sustrato que son distintos del mismo y que no forman parte del mismo.

Eventualmente, la superficie del sustrato puede calificarse de superficie “lisa” y “limpia”.
Esta superficie no ofrece la posibilidad de un anclaje mecanico a escala de una capa microestructurada.

Eventualmente, el sustrato, soporte puede precalentarse, antes de la deposicion mediante cualquier medio
adecuado, a una temperatura por ejemplo de 25 a 600°C.

La temperatura de precalentamiento depende de las propiedades de los materiales de revestimiento y de los
sustratos.

Esta etapa de precalentamiento permite una adherencia mejorada entre el soporte (4) y la primera capa del
revestimiento.

Tras esta etapa eventual de precalentamiento, la superficie del sustrato, soporte se reviste de una primera capa
nanoestructurada o finamente estructurada de un primer material mediante un procedimiento de proyeccion térmica
por via liquida.

El procedimiento por via liquida que se pone en practica para la deposicion de la primera capa del revestimiento
puede utilizar particulas nanométricas (nanoparticulas), incluso submicrénicas del primer material, en suspensién,
que se tratan a continuacion de manera conocida, segun el procedimiento de proyeccion elegido, y forman la
primera capa (21) nanoestructurada o finamente estructurada en la superficie del soporte (20), tal como se muestra
en la figura 2.

Puede utilizarse cualquier procedimiento de proyeccién susceptible de proyectar polvos nanométricos en suspensién
para la deposicion de la primera capa o capa de acoplamiento.

El procedimiento Prosol® que se describe, concretamente, en la solicitud de patente [17], a cuya descripcion podra
hacerse referencia, es un procedimiento susceptible de adecuarse a la deposicion de la primera capa

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 641906 T3

nanoestructurada o finamente estructurada.

Las nanoparticulas o particulas nanométricas tienen generalmente un tamano de 1 a 500 nm, preferiblemente de 1 a
100 nm, aln mas preferiblemente de 1 a 50 nm.

Las particulas submicrénicas tienen generalmente un tamafo de 200 nm a 1 um, preferiblemente de 200 a 800 nm.
O bien, el procedimiento que se pone en practica para la deposicién de la primera capa utiliza una disolucion de
reactivos precursores del primer material que se trata de manera conocida por una fuente entalpica, adecuada para
el procedimiento, y puede reaccionar y formar una deposicion (21) también nanoestructurada en la superficie del
soporte (20) de la misma composicién que el primer material depositado mediante proyeccion de una suspension.

Los parametros de proyeccion se adaptaran al primer material que va a proyectarse.

El primer material que constituye la primera capa (21) del revestimiento preparado por el procedimiento segun la
invencion se elige generalmente de las ceramicas, preferiblemente del/de los éxido(s) metdlico(s), tales como la
circona, la alimina, la silice, el 6xido de hafnio (hafnia), el diéxido de titanio, etc.

En el caso en el que se utiliza una disolucion de reactivos precursores del primer material, los reactivos se eligen
generalmente de las sales de metales y los alcéxidos metalicos.

Durante la preparacion de la primera capa (21) o capa de unién, la atmosfera de proyeccién o, mas concretamente,
la atmosfera en la que se realiza la proyeccién no es obligatoriamente oxidante ya que la oxidacion de las particulas
en vuelo no es necesaria.

La primera capa (21) nanoestructurada o finamente estructurada del primer material es en gran medida adherente, y
sirve de capa de unién y de acoplamiento para las capas superiores y en primer lugar para la segunda capa
constituida por un segundo material.

Esta primera capa podra de este modo denominarse “capa (21) nanoestructurada de union”.

Esta primera capa presenta una nanoestructuracion, es decir que esta estructurada a escala nanométrica. Asi, si se
proyectan, por ejemplo, particulas esféricas que tienen por ejemplo un diametro de 500 nm, estas particulas durante
su impacto sobre el soporte van a comprimirse, aplastarse para dar las laminas un grosor de 20 a 30 nm. Por tanto,
se obtendra una capa constituida por un apilamiento de estas finas laminas que se recubren para formar una
deposicion finamente estructurada con una nanoporosidad o porosidad a escala nanométrica.

El grosor de esta primera capa (21) depende del material que va a proyectarse. Este grosor puede ir generalmente
desde uno a algunos um hasta menos de 150 um (en cuanto a grosor depositado).

Dicho de otro modo, el grosor de la primera capa puede ir hasta 150 um, excluyéndose el valor de 150 pum.

En efecto, es preferible que el grosor de la primera capa (21) que es una capa nanoestructurada o finamente
estructurada, sea inferior a 150 um, ya que para grosores mas importantes la coherencia de esta capa no esta
garantizada.

Preferiblemente, el grosor depositado de la primera capa (21) es de 1 um a 100 um.

Ventajosamente, esta primera capa (21) puede tener un grosor superior a su grosor nominal de funcién (es decir su
grosor en el revestimiento final de multiples capas obtenido después de la deposicién de todas las capas), pudiendo

surgir un fenémeno de ablacién con la realizacion de la segunda capa.

Asi, si se desea que el grosor nominal de funcién de la primera capa sea de 1 a 100 um, el grosor de la capa
depositada inicialmente, antes de la deposicién de la segunda capa, puede ser de 1 a 150 um.

Tras la deposicién sobre la superficie del sustrato de la primera capa (21) del primer material, se realiza la
deposicion sobre esta primera capa, de una segunda capa (22) microestructurada de un segundo material mediante
un procedimiento de proyeccién térmica.

No se requiere ninguna preparacion, activaciéon de la primera capa antes de proceder a la deposicion de la segunda
capa.

Eventualmente, puede precalentarse la primera capa (21), antes de la deposicién de la segunda capa (22), por
cualquier medio adecuado, a una temperatura por ejemplo de 25 a 600°C.

Esta etapa de precalentamiento permite una adherencia mejorada entre la primera capa y la segunda capa del
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revestimiento, concretamente cuando se trata de dos capas de ceramica.

Puede utilizarse cualquier procedimiento de proyeccién térmica que permita la preparacion de una capa
microestructurada.

Generalmente, esta segunda capa microestructurada se deposita mediante un procedimiento de proyeccién térmica
“clasico” por via seca.

El procedimiento de proyeccion que se pone en practica para la deposicion de la segunda capa del revestimiento
utiliza un polvo seco de particulas micrométricas del segundo material, que se proyectan sobre la superficie del
soporte, y forman de manera conocida la segunda capa (22) microestructurada en la superficie de la primera capa
(21) nanoestructurada o finamente estructurada.

Generalmente, las particulas micrométricas o microparticulas tienen un tamano de 5 a 150 um, preferiblemente de
10 a 20 um, o bien de 20 a 60 um segun el tipo de procedimiento utilizado.

El segundo material que constituye la segunda capa (22) microestructurada tiene generalmente la misma
composicion que el primer material, o el segundo material tiene una estructura cristalografica similar a la del primer
material, o el segundo material tiene un comportamiento termomecanico similar al del primer material. Al elegir de
este modo el primer material de la capa (21) nanométrica o finamente estructurada y el segundo material de la capa
(22) micrométrica, se garantiza un maximo de cohesién entre las dos capas.

Dicho de otro modo, seguln la invencion se utiliza preferiblemente el mismo material para la capa (21) de union y
para la capa (22) superior.

Por tanto, los materiales de estas capas son preferiblemente idénticos.

Esta homogeneidad en la composicion de las diferentes capas es una de las ventajas complementarias
proporcionadas por el procedimiento segun la invencién en este modo de realizacion preferido.

Ventajosamente, debido a la homogeneidad de composicion de las capas, el control de la cohesién de las capas no
requiere el control de la oxidacién, concretamente en la superficie de la capa (21) de unién.

Dicho de otro modo, no existen problemas de oxidacion en la superficie de contacto entre las capas cuando,
ventajosamente, las dos capas tienen una composicion idéntica.

Cuando el material de la primera capa tiene, ventajosamente, la misma composicion que el material de la segunda
capa, no existe gradiente de composicion en el revestimiento.

El segundo material que constituye la segunda capa del revestimiento preparado por el procedimiento segun la
invencion, del mismo modo que el primer material, se elige generalmente de las ceramicas, preferiblemente del/de
los 6xido(s) metalico(s), tales como la circona, la alimina, la silice, el 6xido de hafnio (hafnia), el diéxido de titanio,
etc., estas particulas pueden ser densas o porosas.

Los parametros de proyeccion del procedimiento de proyeccién térmica puesto en practica para la deposicion de la
segunda capa también estaran adaptados al segundo material (22).

Generalmente, el grosor de la segunda capa depende de la funcién de esta capa.

El grosor de la segunda capa puede ir de 10 um a 5 mm, preferiblemente de 10 a 1000 um.

Asi, segln la invencion, pueden prepararse capas gruesas microestructuradas sobre un sustrato obteniendo una
excelente adherencia sobre el mismo y sin que tenga que realizarse ningun tratamiento de activacion o preparacion
del sustrato, ni de la primera capa.

La adherencia entre las capas (21, 22) primera y segunda se realiza quimicamente y es el resultado del estado
termocinético de las particulas de la segunda capa (22) que esta relacionado con los parametros de proyeccion.
Esta adherencia también se realiza mediante la penetracion de las particulas del segundo material en la capa (21), y

por tanto, mediante anclaje mecanico.

Ha de observarse, ademas, que generalmente no es necesario ningun tratamiento posterior, es decir ningun
tratamiento posterior a la deposicion entre las capas y sobre el revestimiento final.

Dicho de otro modo, generalmente no se realiza ningn tratamiento posterior sobre la primera capa después de su
deposicion, ni sobre la segunda capa después de su deposicion.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 641906 T3

Con el fin de controlar mejor las propiedades estructurales y, por tanto, fisicoquimicas del sistema de multiples
capas, es posible depositar una capa (23) complementaria o tercera capa, tal como se muestra en la figura 3. Esta
tercera capa puede denominarse capa de ajuste de las propiedades de las mdltiples capas.

Esta capa puede ser nanoestructurada o finamente estructurada o microestructurada, sirviendo las dos capas
inferiores de capa de adherencia para esta tercera capa.

El tercer material que constituye esta capa (23) podra ser idéntico en cuanto a la composicion al segundo material o
de estructura cristalografica similar a la del segundo material, 0 de comportamiento termomecanico similar al del
segundo material, concretamente segun las necesidades industriales. Al elegir de este modo el segundo material de
la capa (22) micrométrica y el tercer material de la capa (23), se garantiza un maximo de cohesion entre las dos
capas (22) y (23).

Dicho de otro modo, ventajosamente, la tercera capa tiene la misma composicion (quimica) que la segunda capa.
Dicho de otro modo, ventajosamente, la segunda capa y la tercera capa son del mismo material.

Las ventajas proporcionadas por la eleccion de un tercer material que tiene una composicién idéntica al segundo
material son andlogas a las obtenidas mediante la eleccion de un segundo material que tiene una composicion
idéntica al primer material y ya se han expuesto anteriormente. Concretamente, cuando el tercer material es idéntico
al segundo material, no hay problemas de oxidacién entre las capas segunda y tercera.

Ventajosamente, el primer material, el segundo material y el tercer material tienen los tres una composicion idéntica,
la misma composicion (quimica).

Dicho de otro modo, ventajosamente, las tres capas son del mismo material, por ejemplo, de la misma ceramica.

Ventajosamente, cuando el material de las tres capas tiene la misma composicion, no existe gradiente de
composicién en el revestimiento.

El tercer material que constituye la tercera capa (23) del revestimiento preparado mediante el procedimiento segun
la invencion, del mismo modo que el primer material y el segundo material, se elige generalmente de las ceramicas,
preferiblemente del/de los 6xido(s) metélico(s), tales como la circona, la alimina, la silice, el éxido de hafnio (hafnia),
el dioxido de titanio etc., estas particulas pueden ser densas o porosas.

Esta tercera capa (23), cuando se trata de una capa microestructurada, se deposita generalmente mediante un
procedimiento de proyeccion térmica “clasico” por via seca de manera andloga a la segunda capa (22).

Esta tercera capa (23), cuando se trata de una capa nanoestructurada o finamente estructurada, se deposita
generalmente mediante un procedimiento de proyeccién térmica por via liquida de manera analoga a la primera
capa (21).

Los parametros de proyeccion del procedimiento de proyeccién térmica puesto en préactica para la deposicion de la
segunda capa también estaran adaptados al tercer material (23).

El grosor de la tercera capa depende generalmente de la funcion de esta capa.

El grosor de la tercera capa puede ir de 10 um a 5 um, preferiblemente de 10 um a 1 mm en el caso de una capa
microestructurada, y de 1 um a 100 um, preferiblemente 10 um a 60 um, en el caso de una capa nanoestructurada o
finamente estructurada.

La segunda capa (22) y la tercera capa (23) del revestimiento tienen generalmente propiedades de funciones
diferentes.

Asi, la segunda capa (22) puede definirse como una capa funcional que va a conferir una funcién mejorada a la
pieza, sustrato revestido. Por ejemplo, esta segunda capa (22) puede ser una capa de barrera térmica o de barrera
eléctrica.

La tercera capa (23) que, tal como se ha observado, puede definirse como una capa de ajuste de las propiedades
del revestimiento de mdltiples capas, es la capa externa que comunica con el revestimiento de las propiedades
esenciales frente al entorno.

Por ejemplo, la tercera capa puede proporcionar propiedades de estanqueidad a los gases exteriores, propiedades
anticorrosién (por ejemplo, frente a los acidos), propiedades antidesgaste, propiedades de barrera térmica. En
particular, si la tercera capa es una capa nanoestructurada o finamente estructurada, presentara menos porosidad, y
por tanto serd mas estanca concretamente frente a los gases.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 641906 T3

Ha de observarse, de nuevo, que generalmente no es necesario ningun tratamiento posterior entre las tres capas y
sobre el revestimiento final.

Dicho de otro modo, generalmente no se realiza ningln tratamiento posterior sobre la segunda capa, después de su
deposicion, ni sobre la tercera capa, después de su deposicion.

El procedimiento segun la invencion permite preparar revestimientos que presentan grosores variables, pero resulta
particularmente ventajoso para la preparacion de revestimientos gruesos, a saber, generalmente de un grosor
superior o igual a 100 um, preferiblemente de un grosor superior o igual a 150 um, que, gracias al procedimiento
segun la invencidn, presentan una excelente adherencia y una excelente cohesion.

El revestimiento final que es esencialmente un revestimiento microestructurado micrométrico, tiene de este modo un
grosor generalmente de 100 um a 10 mm, preferiblemente de 150 um a 10 mm, mas preferiblemente de 150 um a 1
mm.

Concretamente, un revestimiento de este tipo encuentra su aplicacién en las industrias aeronauticas, espaciales,
navales y nucleares.

Anteriormente se ha mostrado que la invencién aprovecha la utilizacion de una primera capa nanoestructurada o
finamente estructurada realizada mediante proyeccién térmica como capa de adherencia para revestimientos,
preferiblemente revestimientos gruesos realizados de manera clasica mediante proyeccion térmica y que
habitualmente requieren una adherencia mecéanica. Ya no es necesario realizar una preparacion previa con el fin de
aumentar la rugosidad de la superficie para favorecer un anclaje mecanico de un revestimiento grueso.

El procedimiento segun la invenciéon no se limita a la preparacién de barreras térmicas sino que puede ser
conveniente para la preparacion de cualquier revestimiento.

Ahora va a describirse la invencion con referencia al siguiente ejemplo, facilitado con fines ilustrativos y no
limitativos.

Ejemplo

Este ejemplo ilustra la realizacion de un sistema bicapa sobre un sustrato AISI 304L de 50x50 mm?® en bruto de
mecanizado (Ra ~0,5 pum):

Etapa 1: Limpieza de la muestra

» Bafo de acetona (30 minutos).
» Bafo de etanol activado con ultrasonidos.

Etapa 2: Realizacion de la capa (21) C4

Revestimiento nanoestructurado de YSZ (circona estabilizada con itria) realizado mediante proyeccién de plasma en
via liquida:

» Tamario de las particulas en suspension: 30-60 nm.

» Tasa de carga de la suspension: el 6% en masa.

» Caudal de suspension: 70 g/min.

« Tipo de soplete de plasma: Sulzer-Metco®, tipo F4.

* Velocidad relativa soplete/sustrato: 1,5 m/s.

« Distancia de proyeccion: 40 mm.

» Mezcla de plasma y caudal de los gases utilizados: Ar/He/Ho, 45/45/3 NL/min.
* Potencia util del soplete: ~ 28 kW.

» Temperatura de precalentamiento del sustrato: 250°C.

* Duracién de la proyeccion: 15 min.
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Etapa 3: Realizacion de la capa (22) C»

Revestimiento microestructurado de YSZ (circona estabilizada con itria) realizado mediante proyeccion de plasma
clasica (via seca):

» Tamano de las particulas: 22-45 pm.

» Composicién quimica del polvo: igual que la capa (21) C1.
» Caudal de polvo: 20 g/min.

« Distancia de proyeccion: 150 mm.

» Mezcla de plasma: Ar/He/H..

» Temperatura de precalentamiento de la capa C+: 250°C.

* Tiempo de proyeccion: 10 min.

El grosor de la primera capa (21) Ci es de aproximadamente 20 um, y el grosor total del revestimiento es de
aproximadamente 350 a 360 um, por ejemplo de 354 pm o 363 um tal como se muestra en la figura 4.

Observacién de la microestructura obtenida

La figura 4 es una imagen obtenida mediante microscopio electrénico de barrido que muestra las diferentes capas
depositadas tal como se describid anteriormente sobre el sustrato.

En la fotografia de la figura 4 se constata que la superficie de contacto entre la primera capa (21) C1 y la segunda
capa (22) C, es apenas visible, lo que muestra que la coherencia entre estas dos capas es excelente.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de un revestimiento de multiples capas grueso de un grosor superior o igual a 100
um, preferiblemente de un grosor superior o igual a 150 um, sobre una superficie de un sustrato (20) de un material
elegido de los metales y las aleaciones metalicas, mediante al menos un procedimiento de proyeccién térmica, en el
que se realizan las siguientes etapas sucesivas:

a) depositar sobre la superficie del sustrato (20) una primera capa (21) nanoestructurada o finamente estructurada
de un primer material mediante un procedimiento de proyeccion térmica por via liquida; no habiéndose sometido la
superficie del sustrato (20), de manera previa a la deposicion de la primera capa (21) nanoestructurada o finamente
estructurada, a ningun tratamiento de preparacion o de activacion distinto de un tratamiento de limpieza eventual;

b) depositar sobre la primera capa (21) nanoestructurada o finamente estructurada una segunda capa (22)
microestructurada de un segundo material mediante un procedimiento de proyeccion térmica por via seca;

en el que los materiales primero y segundo se eligen, independientemente unos de otros, de las ceramicas,
preferiblemente los 6xidos de ceramica, los metales y los cermets; y en el que el segundo material tiene la misma
composicion que el primer material y/o el segundo material tiene una estructura cristalogréafica similar a la del primer
material, y/o el segundo material tiene un comportamiento termomecanico similar al del primer material.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que, durante la etapa a), el procedimiento de proyeccion térmica
utiliza una suspension de particulas nanométricas o submicrénicas del primer material.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que, durante la etapa a), el procedimiento de proyeccion térmica
utiliza una disolucion de reactivos precursores del primer material.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el grosor de la primera capa
nanoestructurada o finamente estructurada del primer material depositado sobre la superficie del sustrato es superior
al grosor de dicha primera capa en el revestimiento de multiples capas final obtenido tras el procedimiento.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que durante la etapa b) el procedimiento
de proyeccion térmica utiliza un polvo seco de particulas micrométricas del segundo material.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que después de la etapa b) se
realiza una etapa c) durante la cual se deposita una tercera capa (23) microestructurada o nanoestructurada o
finamente estructurada de un tercer material sobre la segunda capa (22) microestructurada del segundo material
mediante un procedimiento de proyeccién térmica.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en el que el tercer material tiene la misma composicién que el segundo
material y/o el tercer material tiene una estructura cristalografica similar a la del segundo material, y/o el tercer
material tiene un comportamiento termomecanico similar al del segundo material.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento de proyeccion
térmica por via liquida utilizado en la etapa a) se elige de los procedimientos de proyeccion por supersonidos o
hipersonidos denominados “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, el
procedimiento de proyeccion por cafdn de detonacién denominado procedimiento “D-GUN”, y los procedimientos de
proyeccion por plasma, por ejemplo por plasma de arco soplado o radiofrecuencia.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento de proyeccion
térmica utilizado en la etapa b) es un procedimiento de proyeccion térmica por via seca elegido de los
procedimientos utilizados para la etapa a), a saber los procedimientos de proyeccion por supersonidos o
hipersonidos denominados “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, el
procedimiento de proyeccion por cafidn de detonacién denominado procedimiento “D-GUN”, y los procedimientos de
proyeccion por plasma, por ejemplo por plasma de arco soplado o radiofrecuencia; y, ademas, del procedimiento de
proyeccion de llama-polvo, y el procedimiento de proyeccion de arco eléctrico.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el procedimiento de proyeccion térmica utilizado en la etapa c)
es o bien un procedimiento de proyeccion térmica por via liquida elegido de los procedimientos de proyeccion
térmica por via liquida utilizados para la etapa a), a saber los procedimientos de proyeccion por supersonidos o
hipersonidos denominados “HVOF” es decir “High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, el
procedimiento de proyeccion por cafidn de detonacién denominado procedimiento “D-GUN”, y los procedimientos de
proyeccion por plasma, por ejemplo por plasma de arco soplado o radiofrecuencia, en el caso en el que la capa
depositada durante la etapa c) es una capa nanoestructurada o finamente estructurada; o bien un procedimiento de
proyeccion térmica por via seca elegido de los procedimientos de proyeccién térmica por via seca utilizados para la
etapa b), a saber los procedimientos de proyeccién por supersonidos o hipersonidos denominados “HVOF” es decir
“High Velocity Oxy-Fuel” o “HVAF” es decir “High Velocity Air Fuel”, el procedimiento de proyeccién por canon de
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detonacion denominado procedimiento “D-GUN”, y los procedimientos de proyeccion por plasma, por ejemplo por
plasma de arco soplado o radiofrecuencia; y ademas del procedimiento de proyeccion de llama-polvo, y el
procedimiento de proyeccion de arco eléctrico, en el caso en el que la capa depositada durante la etapa c) es una
capa microestructurada.

11. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que antes de la etapa a) se
precalienta el sustrato y/o antes de la etapa b) se precalienta la primera capa.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, en el que el tercer material se elige

independientemente del primer y del segundo materiales, de las ceramicas, preferiblemente los éxidos de ceramica,
los metales y los cermets.
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