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@ Resumen:

Composicion de recubrimiento de materiales
metalicos.

La presente invencion se refiere a una composicion
para recubrimiento de materiales metalicos, como son
por ejemplo elementos de maquinaria que tienen que
trabajar en medios severos tanto tribélogicos como
corrosivos, caracterizada porque comprende una
matriz de al menos una superaleacion de base
metalica, preferentemente de formula MCrAlY y mas
preferentemente de base niquel, y al menos un
refuerzo ceramico, preferentemente alimina. En una
realizacién preferida, ambos componentes se
presentan en forma de polvo. Otro objeto de la
invencion seria el uso de dicha composicion para
recubrir materiales metalicos, asi como una capa de
recubrimiento constituida por la composicion de
interés, y cualquier material metalico recubierto por la
composicion, preferiblemente en forma de capa.

Figura 2
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DESCRIPCION

COMPOSICION DE RECUBRIMIENTO DE MATERIALES METALICOS
SECTOR DE LA TECNICA

El producto se puede utilizar en agquellas aplicaciones

industriales donde sea necesario proteger materiales frente
a su deterioro quimico, por oxidacién a alta temperatura,
y/0 mecénico, por desgaste. El campo de aplicacidén es muy
amplio: hornos para industria cerédmica, ejes de bombas para
industria quimica y petrogquimica y &alabes para industria
aeronautica, etc. Asimismo, permite el recargue de piezas
desgastadas.
ESTADO DE LA TECNICA

La creciente demanda de productos de ingenieria para

aplicaciones en elementos de maquinaria gue tienen gue
trabajar en medios severos tanto tribdlogicos como
corrosivos, tales como manguitos protectores de ejes, fundas
de termopares, aislantes eléctricos, ejes de bombas,
rodillos de hornos de coccidn en la industria cerémica, etc.
requieren de disefios especificos de superficies. Mientras la
textura superficial de dichos dispositivos es alcanzada
mediante tratamientos mecénicos, la composicién quimica
superficial es usualmente controlada mediante modificacidn
superficial en forma de revestimientos o capas.

Unos recubrimientos conocidos son los recubrimientos
cerédmicos base Al;0; (altimina).

Otros recubrimientos muy utilizados son los
recubrimientos de superaleacidén MCrAlY, gque son usados como
capas protectoras contra la oxidacidédn a altas temperaturas
tanto de superaleaciones base Ni como de aceros inoxidables
austeniticos.

Los recubrimientos MCrAlY poseen excelente resistencia
a corrosidén seca y a oxidacidn a altas temperaturas. Estos
recubrimientos forman una capa de 6éxido sobre la superficie
exterior, e inmediatamente bajo esta capa el material se
empobrece en aluminio; asimismo, se forma una zona de

interdifusidén en el contacto con el sustrato.
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Aunqgue hay diferentes técnicas disponibles para
depositar materiales sobre cada tipo de substrato, 1los
procesos de proyeccidédn térmica son ampliamente usados para
depositar recubrimientos de diferentes espesores en varias
aplicaciones industriales.

Los dos procesos mas importantes para aplicar este tipo
de recubrimiento son la deposicién fisica de vapor por haz
de electrones (EBPVD) vy el plasma spray (PS). El proceso
EBPVD produce una estructura de cristales perpendiculares a
la superficie del sustrato, y esta estructura puede
mejorarse al cerrarse los defectos por tratamientos mediante
shot peening y tratamientos con léaser. Por su parte, el
proceso PS es llevado a cabo en camaras de baja presidn para
minimizar la formacidén de ééxidos al depositar la aleacidn.

Durante el proceso de oxidacidén de los recubrimientos
MCrAlY, los granos de fase [ rica en aluminio se convierten
en 1islas de fase Y°, dejando la fase matriz <Y menos
resistente a oxidacidn.

La adicién de altmina a las superaleaciones MCrAlY
puede mejorar el comportamiento termomecédnico y la corrosidn
a altas temperaturas al producir barreras a los procesos de
difusién, asi como mejorar considerablemente el
comportamiento al desgaste debido a la alta dureza de ésta.

Cabe destacar también gue en determinadas ocasiones los
recubrimientos de materiales, como son por ejemplo las
piezas cerédmicas, suelen necesitar una capa de enganche
intermedia, en ciertos casos para evitar que la capa de
recubrimiento sea irregular o para favorecer su correcta
unién al sustrato. La capa de enganche se aplica entonces
para unificar la superficie con caracter previo a la
aplicacidén del recubrimiento. Adicionalmente, esta capa
intermedia de enganche del recubrimiento a la superficie del
material protege del desgaste del material por oxidacidn.

El objeto de la presente invencidén es el desarrollo de

nuevos recubrimientos de mezclas de refuerzos ceramicos,
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como es la alumina, con al menos una superaleacidén que,
proyectados mediante las diferentes técnicas existentes,
sean capaces de combinar alta resistencia a la corrosidén a
altas temperaturas y al desgaste.

En definitiva, la presente invencidén surge como una
necesidad de mejora de los recubrimientos, concretamente de
materiales metdlicos, actualmente existentes, que permita su
uso en condiciones mas exigentes desde el punto de wvista de
resistencia a oxidacidén a alta temperatura y al desgaste
abrasivo. Esto permite bien obtener un mayor rendimiento de
sistemas que operan a alta temperatura, por incremento de
ésta, bien aumentar la vida en servicio de los componentes.

Otra de las aplicaciones es el reciclaje de piezas gue
hayan sufrido desgaste y que dejan de ser aptas para su
puesta en servicio, vya que permite el recargue de las
mismas, mediante la proyeccidén térmica de dicho material.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a una composicidn de
tipo cermet (entendido como un material compuesto formado
por materiales metdlicos y cerdmicos), gque comprende una
matriz de al menos una superaleacidédn de base metédlica y al
menos un refuerzo cerédmico (cargas cerémicas). Dicha
composicidn estéa disefiada fundamentalmente para el
recubrimiento de materiales y piezas metdlicas en general,
como magquinaria y sus componentes, ya sean de tipo férreo o
no férreo, aleaciones de todo tipo, parcialmente
conductores, etc. Por ejemplo, puede usarse en piezas como
dlabes de turbinas en la industria aerondutica, en la
industria militar (tubos de cafiones, etc.), en incineradores
de residuos, en rodillos de plantas cerédmicas, etc. También
puede servir incluso para recubrimiento de materiales
ceramicos, con el fin de favorecer la conductividad
eléctrica y/o térmica de los mismos, en aplicaciones tales
como hornos refractarios, etc.

En una realizaciédn preferida de la invencién, la

superaleacidén presenta la fédrmula M-CrAlY, donde M es la


PC022
Nota adhesiva
None definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
MigrationNone definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
Unmarked definida por PC022


10

15

20

25

30

35

ES 2391511 Al

base y representa un metal. Preferentemente, la base de la
superaleacidédn es de Ni.

También preferentemente, el refuerzo cerdmico es de
altmina.

De esta forma, en su realizacidén mas preferida todavia,
la composicién de recubrimiento estaria constituida por una
matriz de superaleacidén de fédrmula Ni-CrAlY y un refuerzo
cerdamico de alumina (Ni-CrAlY/Al1,03).

Las proporciones de dichos elementos en cualquiera de
las realizaciones de la composicidédn estédn comprendidas
preferentemente entre 10-50% en peso del refuerzo ceramico
y, por consiguiente, 50%-9290% de matriz, incluidos ambos
limites. Més preferentemente, la proporcién de ambos
elementos en la composicidén estd comprendida entre 30%-40%
en peso de refuerzo y 60%-70% en peso de matriz, incluidos
ambos limites. Siempre que la presente memoria se refiere a
un intervalo de valores de un pardmetro, debe considerarse
que ambos limites del intervalo estéan incluidos en el ambito
de la invencidn.

También de manera preferida, ambos componentes, matriz
y refuerzo cerédmico, se presentan en forma de polvo,
preferentemente en forma de polvo microestructurado.

Hay que destacar también que, contrariamente a otros
recubrimientos cerdmicos, no es necesario proyectar una capa
de enganche intermedia, ya que se trata de una composiciédn
de matriz metédlica proporciona una correcta unidén al
sustrato (la superaleacidédn ayuda a gue el recubrimiento
cerédmico se adhiera correctamente sobre la superficie de 1la
pieza metédlica a recubrir).

En una realizacién particular de la invencién, las
particulas de polvo de la matriz de 1la al menos una
superaleacidén de Dbase metadlica son de tipo esférico,
pudiendo tener preferiblemente un tamafio de particula igual
0 menor a 45 um (o lo que es lo mismo, igual o menor a 325

mesh), y mas preferiblemente de 5-10 um (micras), incluidos
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ambos limites. En el caso de la alumina, preferentemente se
trata de particulas de polvo de forma poligonal, pudiendo
ser el resto de caracteristicas similares a las descritas
para el polvo de la matriz.

En una realizacidén preferida de la invencidn, la
composicién de recubrimiento se presenta en forma de capa
sobre el material a recubrir. El espesor de la capa de
recubrimiento depende del espesor de la pieza a recubrir; no
obstante, dicho espesor estd comprendido entre un 10% y un
30% del espesor total del material a recubrir, incluidos
ambos limites. Mas preferentemente, dicho espesor no excede
el 25% del espesor del material a recubrir.

Para el mezclado de ambos componentes (que estén
preferentemente en forma de polvo) puede utilizarse una
mezcladora de agitacidn, hasta alcanzar una mezcla homogénea
que es la propia composicidén de recubrimiento.

La composicidén para recubrimiento aqui descrita se
puede aplicar sobre el material mediante proyeccidén térmica.
Opcionalmente, la composicidén se proyecta térmicamente
mediante una de las técnicas seleccionadas dentro del grupo
compuesto por: oxifuel, Plasma Spray, y HVOF, obteniéndose
recubrimientos de distintos espesores (en forma de capa,
dédndose las especificaciones anteriormente definidas).
Cuando el método de aplicacidén es de Plasma Spray (PS), en
cada pasada sobre el material a recubrir se forma una capa
de recubrimiento con un espesor comprendido entre 100-120
micras, de tal forma que se pueden realizar varias pasadas
pero, como ge ha dicho, nunca superando el espesor del
material a recubrir antes indicado (comprendido entre el 10%
y el 30%del espesor total del material a recubrir).

La principal aportacidn de estos recubrimientos
respecto a los descritos en el apartado Estado de la técnica
(superaleacidén NiCrALY sin refuerzo y allmina sin matriz
metédlica) se basa en la mejora del comportamiento frente a

oxidacidén a alta temperatura, pues mientras gque respecto a
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la superaleacidn, cuyo  buen comportamiento en estas
circunstancias estd reconocido, ademéds de mejorarlo todavia
mas se obtienen beneficios en cuanto a su resistencia al
desgaste. Ademéds, la vya comentada eliminacidén de capas
intermedias de enganche, compuestas generalmente por una
mezcla de elementos metédlicos (Ni+Al+Mo+Fe) vy gue tienen
como fin proporcionar buenas condiciones para el enganche de
la capa ceramica supone un ahorro tanto econdmico como de
tiempo de procesado.

Un objeto adicional de la presente invencidén consiste
en una capa de recubrimiento de materiales metdlicos
constituida por la composicidén antes descrita, en cualgquiera
de sus variantes. Asimismo, la invencidén engloba cualquier
material metalico que comprende la composicién de
recubrimiento objeto de invencidén, en cualgquiera de sus
variantes, dicha composicidén de recubrimiento presentandose
preferiblemente en forma de capa. Dicho material metalico
recubierto por la composicidén se encuentra libre de capas
intermedias de enganche.

Otro objeto de la presente invencidén es el uso de la
composicidén descrita en la presente memoria para el
recubrimiento de materiales metdlicos de indole muy diversa,
por ejemplo, hornos para industria ceradmica, ejes de bombas
para industria quimica y petroquimica, &labes para industria
aerondutica, o para el recargue de piezas desgastadas.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: La Figura 1 muestra una micrografia SEM del

material de partida, por un lado de la matriz (l.a) y por
otro del refuerzo (l.b), con el gque se obtiene el material
objeto de invencidén en una de sus realizaciones preferidas,
en la que ambos componentes se presentan en forma de polvo,
la matriz con particulas esféricas y el refuerzo con
particulas poligonales. La matriz es de superaleacidn
NiCrAlY y el refuerzo ceramico es alumina.

Figura 2: La Figura 2 muestra una micrografia SEM de un
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sistema sustrato-recubrimiento NiCrAlY/Al,0s5. La zona del
material base (metdlico) se representa como (A) y el
recubrimiento como (B).
Figura 3: Desgaste abrasivo “pin-on-disk” de los
recubrimientos NiCrAlY comerciales (linea continua
denominada A) y NiCrAlY/Al,0s (linea continua denominada B)
de los Ejemplos 1 y 2 proyectados térmicamente sobre un
material.
Figura 4: Comportamiento frente a la oxidacidén a altas
temperaturas de la composicidén comercial NiCrAlY sin
refuerzo de alumina (lineas denominadas A) y la composicidn
NiCrAlY/Al,03 (lineas denominadas B). Ensayos de oxidacidn
isotérmica, de 50 horas de duracidén, realizados a diferentes
temperaturas para comprobar la mejora de la presente
composicidén respecto al material comercial en diferentes
condiciones: a 850°C (linea Al representa la composicidn
comercial y Bl representa la composiciédn NiCrAlY/Al,0s3); a
1000°C (linea A2 representa la composicidén comercial y B2
representa la composicién NiCrAlY/Al,05); y a 1150°C (linea
A3 representa la composicidén comercial y B3 representa la
composicién NiCrAlY/Al,03).

EJEMPLOS DE REALIZACION

A continuacién se detalla, a modo de ejemplo y con
carédcter idilustrativo y no limitante de la invencidén, una
realizacién de la composicidn de recubrimiento objeto de
interés, y su aplicacidén sobre un material metalico, para
demostrar las ventajas que ofrece frente a otros materiales
comerciales. Concretamente se trata de una composicidn de
recubrimiento de férmula NiCrAlY/Al,0; frente a un material
comercial de férmula NiCrAlY.

Ejemplo 1: Obtencién Yy aplicacién en forma de
revestimiento/capa de una composicién de recubrimiento de
férmula NiCrAlY/Al,0s.

Para la obtencidén de la composicidn de recubrimiento se

parte de particulas esféricas de polvo de una superaleacidn
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forma poligonal de allmina para el refuerzo cerdmico.

y particulas de polvo de

El polvo metédlico de la superaleacidén posee un tamafio

de particula comprendido entre 10 y 50 micras,

el polvo de la carga ceramica

entre 10 y 70 micras.

(aldmina)

mientras que

estd comprendido

Ambos tipos de polvo se mezclan en la siguiente
proporcidén: 80% en peso de la superaleacidn y 20% en peso de

la altmina,

hasta la obtencidén de una mezcla homogénea.

y se introducen en una mezcladora por agitaciédn

En cuanto a la

agitacioén, se realiza en un equipo de molienda
tridimensional (convencional) a un régimen de giro de
aproximadamente 300 rpm a 600 rpm, durante un tiempo

comprendido entre 60 minutos y 180 minutos,

todo ello para

tratar lkg de material.

La mezcla obtenida constituye la composicidén de
recubrimiento de partida para la proyeccidn térmica, gue se
realiza mediante una pistola de oxiacetileno vy cuyas
condiciones de proyeccidn se detallan en la tabla I.

Tabla I. Parametros de proyeccién térmica.
N° de N° de
Flujo Distancia Presién Presién
Velocidad | pasadas de | pasadas de Presién Tipo
del de de de
pistola proyeccién | proyeccién de aire de
polvo proyeccién | acetileno | oxigeno
(mm/seq) (caras (caras (bar) llama
(g/min) (mm) (bar) (bar)
frontales) laterales)
67,5 6 4 2 105 0,7 4 3,5 Neutra

En la Figura 2,

del

sistema

sustrato-recubrimiento NiCrAlY/Al,0s,

donde se muestra una micrografia SEM

se puede

observar la alta calidad del mismo en base a la ausencia de

porosidad y correcta adherencia en la interfase.

Ejemplo 2: Comparacién de un recubrimiento NiCrAlY/Al,0s; y un

recubrimiento convencional NiCrAlY.

Se

ha

comparado

la

composicidén

de

recubrimiento

descrita en el Ejemplo 1 con un material convencional gue

10
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consiste en una superaleacidén de férmula NiCrAlY, es decir,
sin refuerzo cerdmico como la primera.

La Tabla II muestra 1los valores de la constante de
oxidacién parabdlica para el recubrimiento NiCrAlY
convencional y para la composicién de recubrimiento con
altmina del Ejemplo 1 a las temperaturas especificadas en la
Figura 4.

Tabla II. Valores de la constante de oxidacién parabdlica
para los recubrimientos (NiCrALY convencional y con alumina)

a las temperaturas especificadas

NiCrAlY NiCrAlY/Al,0;
Temperatura (°C) K, (g°-cm*®-57") K, (g°-ecm*-s57")
850 5,370-E7° 1,863-E°
1000 1,055-E7° 5,640-E7°
1150 3,200-E7° 1,818-E7°

La Tabla III indica los valores de microdureza Vickers.
Estos wvalores se correlacionan <con la resistencia al
desgaste abrasivo, medida en base al volumen de material

desgastado, mediante la siguiente expresidn:

V:Ka-Z-L
H

donde:
V - volumen de material desgastado
K. — constante geométrica
W - carga aplicada
H - dureza del recubrimiento

L - longitud recorrida

Tabla III. Valores de dureza (escala Rockwell 15 N) para el
recubrimiento NiCrAlY convencional y para el recubrimiento

con alumina objeto de la presente invencién

Recubrimiento HR (15 N)

1"
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NiCrAlY 59,4

Los ensayos de desgaste abrasivo “pin-on-disk” realizados
para ambos materiales corroboran los datos tedricos (Figura
3).

12
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de recubrimiento de materiales metédlicos,
caracterizada por que comprende
una matriz de al menos una superaleacidédn de Dbase
metalica, vy

al menos un refuerzo ceramico.

2. Composicidén de recubrimiento segun la reivindicacidén 1,
caracterizada por que la superaleacidn presenta la fédérmula

M-CrAlY, donde M es la base y representa un metal.

3. Composicidén de recubrimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 6 2, caracterizada por gque la base de la

matriz es de niquel.

4. Composicidén de recubrimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el

refuerzo cerdmico es de aldmina.

5. Composicidén de recubrimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la
matriz estd presente en dicha composicidén en una proporcidn
comprendida entre 50% y 90% en peso, y el refuerzo cerédmico

entre 10% yv 50% en peso, incluidos ambos limites.

6. Composicidén de recubrimiento seglin la reivindicacidn 5,
caracterizada por que la matriz estd presente en dicha
composicidédn en una proporcidn comprendida entre 60% y 70%
en peso, y el refuerzo ceramico entre 30% y 40% en peso,

incluidos ambos limites.

7. Composicidén de recubrimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la
matriz y el refuerzo cerédmico se presentan en forma de

polvo.
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8. Composicidén de recubrimiento segin la reivindicacidn
anterior, caracterizada porque el polvo de la matriz es de
forma esférica y el polvo del refuerzo cerdmico es de forma

poligonal.

9. Composicidédn de recubrimiento segun una cualguiera de las
reivindicaciones 7 u 8, caracterizada porque la matriz en
polvo vy el refuerzo en polvo presentan un tamafio de

particula inferior a 45 pm.

10. Composicién de recubrimiento seguin una cualqgquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizada por gque se

aplica sobre el material mediante proyeccidn térmica.

11. Composicidédn de recubrimiento segtn una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizada por gque se

presenta en forma de capa.

12. Composicidén de recubrimiento segln la reivindicacidn
anterior, caracterizada por que la capa presenta un espesor
comprendido entre un 10% y un 30% del espesor total del

material a recubrir.

13. Composicidén de recubrimiento segln una de 1las
reivindicaciones 11 o 12, caracterizada por gque la capa de
recubrimiento presenta un espesor igual o inferior al 25%

del espesor total del material a recubrir.
14. Capa de recubrimiento de materiales obtenible a partir
de la composicidén descrita seguln una cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 13.

15. Uso de la composicidn descrita en una cualgquiera de las

reivindicaciones 1 a 13 para recubrir materiales metalicos.
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16. Material metdlico que comprende la composicidén para
recubrimiento definida en una cualguiera de las
reivindicaciones 1 a 13, vy qgue estd libre de capas

intermedias de enganche.
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Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 05.06.2012

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-16

1-16

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201130684

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 2017852 Al (GEN ELECTRIC) 21.01.2009
D02 ES 1056469 U (MACER S L) 01.04.2004

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es una composicion de recubrimiento, asi como su uso para recubrir materiales metdlicos.

El documento D01 divulga una composicion de recubrimiento para materiales metalicos compuesta por una matriz metalica
de una superaleaciéon NiCrAlY y un refuerzo ceramico de un 6xido metalico como Al,O3, presentandose dichos componentes
en forma de polvo con un tamafio de particula medio de 5-50 um y en las proporciones adecuadas para una correcta unién
de los mismos. Esta composicion se aplica en forma de capa sobre un material metéalico por proyeccién térmica, con un
espesor de 25-175 um (ver parrafos 26-30 y 36-37)

En consecuencia, las reivindicaciones 1-16 de la solicitud carecen de novedad a la luz de lo divulgado en el documento DO1.
(Art. 6.1 LP)

El documento D02 se refiere a una composicion de recubrimiento, que se aplica por proyeccion térmica en forma de capa
sobre el material a recubrir, con una matriz metdlica de aleaciones de Ni y una fase ceramica de 6xidos ceramicos, con una
proporciéon de entre 10-90 % en peso de fase cerdmica y entre 10-90 % en peso de matriz metalica (ver columna 2, lineas
20-55 y reivindicaciones 1-3)

En consecuencia, las reivindicaciones 1, 3, 10-11 y 14-16 de la solicitud carecen de novedad a la luz de lo divulgado en el
documento DO2. (Art. 6.1 LP)

Informe del Estado de la Técnica Pagina 4/4




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET



