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DESCRIPCION
Procedimiento para producir un revestimiento de cromo sobre un sustrato metalico

Campo de la invencién

La invencidn se relaciona con un procedimiento para producir un revestimiento a base de cromo trivalente sobre un
sustrato metalico.

Antecedentes de la invencién

El revestimiento de cromo se utiliza ampliamente como revestimiento superficial de articulos metélicos debido a su
alto valor de dureza, aspecto atractivo y resistencia superior al desgaste y a la corrosién. Tradicionalmente, la
deposicién de Cr se realiza por galvanoplastia a partir de un bafio electrolitico que contiene iones de Cr hexavalente.
El proceso es muy toxico por naturaleza. Se han realizado muchos esfuerzos para desarrollar revestimientos y
procesos de revestimiento alternativos que sustituyan al Cr hexavalente en la galvanoplastia. Entre estos procesos
alternativos, la galvanoplastia de Cr trivalente parece ser atractiva debido a su bajo coste, la conveniencia de la
fabricacién por medio del uso de productos quimicos respetuosos con el medio ambiente y no téxicos, y la capacidad
de producir un depésito de Cr brillante. Sin embargo, sigue faltando un proceso a escala industrial que proporcione un
depésito de Cr duro y resistente a la corrosiéon por medio de una solucién acuosa de cromo trivalente. La industria
necesita urgentemente un proceso de revestimiento basado en Cr trivalente que sea facil de manejar y de utilizar para
sustituir el uso actual de Cr hexavalente en el revestimiento.

También se ha propuesto la deposicion quimica de niquel como alternativa al cromado duro. Entre los inconvenientes
de la deposicién electrolitica de Ni se encuentran las deficiencias en la dureza, el coeficiente de friccidn, la resistencia
al desgaste y a la corrosién y la adherencia. El niquel quimico y el cromo funcional no son revestimientos
intercambiables. Los dos tienen propiedades de depésito Unicas y, por lo tanto, cada uno tiene sus aplicaciones
distintas.

Es bien conocido en la técnica que la dureza de un revestimiento de cromo puede mejorarse, hasta cierto punto, por
medio de tratamiento térmico. De acuerdo con P. Benaben, An Overview of Hard Cromium Plating Using Trivalent
Chromium Solutions, http://www.pfonline.com/articles/an-overview-of-hard-chromium-plating-using-trivalent-
chromium-solutions, la microdureza de un depdésito de cromo tal como esté chapado es de unos 700-1000 HV1qo. Por
medio de un tratamiento térmico a 300-350°C se puede aumentar la microdureza del Cr trivalente hasta unos 1700-
1800 HV00. A temperaturas mas elevadas, la dureza del depésito de Cr tiende a disminuir. Se sabe que la adhesidn
de una capa de Cr trivalente causa problemas. La quimica de proceso de los bafios de Cr trivalente conocidos suele
ser muy complicada y dificil de gestionar.

El documento US 5271823 A desvela un procedimiento para proporcionar un revestimiento de Cr resistente al
desgaste sobre un objeto metalico, que incluye las etapas de electrodepositar un revestimiento hecho Unicamente de
iones Cr trivalentes y desprovisto de iones Cr hexavalentes sobre el objeto y calentar el revestimiento a una
temperatura de al menos 66°C durante al menos 30 minutos.

El documento US 5413646 A desvela un procedimiento para galvanoplastia de una pieza de trabajo, que comprende
las etapas de proporcionar un bafio de galvanoplastia que comprende Crtrivalente producido por medio de la reduccidn
de un compuesto de Cr(VI) a compuesto de Cr(lll) con metanol o acido férmico, proporcionar un dnodo en el bafio de
galvanoplastia, colocar la pieza de trabajo en el bafio para que actie como cétodo, galvanizar una capa de cromo y
hierro metélico sobre la pieza de trabajo, y calentar la pieza de trabajo de 316°C a 913°C aproximadamente durante
un periodo de tiempo suficiente para endurecer la pieza de trabajo y al mismo tiempo mantener o aumentar la dureza
de la aleacién de cromo galvanizada sobre la pieza de trabajo.

El documento US 6846367 B2 desvela un procedimiento de tratamiento térmico para mejorar la resistencia al desgaste
y a la corrosién de un sustrato de acero cromado, que comprende las etapas de revestir un sustrato de acero con una
capa de cromo y calentar el sustrato de acero cromado en un entorno de gas oxidante a presiéon superior a la
atmosférica para formar capas oxidadas que contienen magnetita (FesO4) en la superficie del sustrato de acero,
estando la superficie del sustrato de acero parcialmente expuesta al aire a través de grietas penetrantes formadas en
la capa de cromo.

El documento US 7910231 B2 desvela un procedimiento para producir un articulo revestido que comprende un
sustrato y un revestimiento sobre el sustrato, comprendiendo el revestimiento cromo y fésforo, estando presentes Cr
y P en al menos uno de los compuestos CrP y CrsP. El fésforo se introduce en el revestimiento como parte de la
solucién de cromo, y la dureza méxima que puede alcanzarse tras un tratamiento térmico es de 1400-1500 HV. El
revestimiento carece de niquel, al igual que todos los demés revestimientos de cromo mencionados anteriormente.

El documento EP 0446762 A2 desvela un procedimiento para revestir componentes metalicos. El procedimiento
comprende el revestimiento de un componente metéalico con al menos dos capas de metal o aleacién metalica para
aumentar la resistencia a la corrosién y la resistencia al desgaste del componente metélico.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 996 588 T3

El documento US 3164897 A1 desvela que las superficies metélicas pueden unirse colocando previamente una
composicion de soldadura fuerte que comprende una porcién mayoritaria de niquel, una porcién menor de fésforo y
una porcidén menor de cromo sobre dichas superficies, y soldando las superficies resultantes.

La dureza, el coeficiente de friccidn y la resistencia al desgaste y a la corrosién de los revestimientos de Cr trivalente
conocidos no son suficientes para satisfacer las demandas de la industria. Los procesos de revestimiento de la técnica
anterior no son capaces de producir revestimientos con un valor de microdureza Vickers de aproximadamente 2000
HV o més.

Aparentemente, existe una necesidad en el arte de encontrar un procedimiento de galvanoplastia de Cr trivalente
rentable, que sea capaz de producir propiedades mecanicas tan extremas que permitan la sustitucién de los bafios de
Cr hexavalente en uso industrial.

Propésito de la invencién

El propésito de la invencién es reducir y eliminar los problemas enfrentados en la técnica previa.

Otro propésito de la invencién es ofrecer un proceso de revestimiento que sea capaz de producir altos valores de
dureza para un articulo revestido.

Otro propésito de la invencién es producir un revestimiento basado en Cr trivalente que tenga propiedades mecanicas
y quimicas superiores.

Un propésito alin més lejano de la invencién es proporcionar un revestimiento con dureza progresivamente creciente
de capas de forma que el revestimiento sea capaz de soportar la presion superficial ya a espesores relativamente
bajos. Esto supone un ahorro de costes, ya que se puede alcanzar un rendimiento suficiente con revestimientos méas
finos y menores costes de produccién.

Sumario
El procedimiento de acuerdo con la presente invencién se caracteriza por lo presentado en la reivindicacién 1.

El procedimiento de acuerdo con la presente invencién comprende depositar una capa de aleacidén de niquel y fésforo
(Ni-P) sobre un sustrato metalico y galvanizar una capa de cromo procedente de un bafio de cromo trivalente sobre la
capa de Ni-P. A continuacién, el sustrato metélico revestido se somete a uno o més tratamientos térmicos para
modificar las propiedades mecanicas y fisicas del revestimiento y producir capas multifasicas que incluyan al menos
una capa que contenga Ni cristalino y NisP cristalino y al menos una capa que contenga Cr cristalino y CrNi cristalino.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el procedimiento comprende una etapa adicional de
electrodeposicién de una capa inferior de niquel sobre el sustrato metélico antes del paso de depésito de la capa de
Ni-P.

De acuerdo con otra realizacién de la presente invencion, el procedimiento comprende una etapa de depositar una
capa de niquel entre la capa de Ni-P y la capa de Cr.

De acuerdo con un aspecto de la invencidn, el procedimiento comprende dos o0 més tratamientos térmicos del sustrato
metalico revestido. Los tratamientos térmicos pueden realizarse a la misma temperatura o a temperaturas diferentes.

La capa de Ni-P puede depositarse por medio de electrodeposicién o galvanoplastia.

El contenido de fésforo de la aleacién Ni-P puede estar en el intervalo de 1-20%. Ventajosamente, el contenido de
fésforo esta en el intervalo de 3-12%, preferentemente 5-9%.

El espesor de la capa de Ni-P puede estar en el intervalo de 1-50 pm, preferentemente de 3-30 pm.

El espesor de la capa de Cr puede estar en el intervalo de 0,05-100 ym, preferentemente 0,3-5 pm. Cuando se produce
un revestimiento decorativo, el espesor de la capa de Cr suele ser de 0,3-1 um. Al producir un revestimiento técnico,
el espesor de la capa de Cr suele ser de 1-10 pm.

En una realizacién de la invencion, la temperatura en el primer tratamiento térmico es de 200-500°C, preferentemente
de 350-450°C, y la temperatura en el segundo tratamiento térmico es de 500-800°C, preferentemente de 650-750°C.

En otra realizacién de la invencién, la temperatura en el primer tratamiento térmico es de 500-800°C, preferentemente
de 650-750°C, y la temperatura en el segundo tratamiento térmico es de 200-500°C, preferentemente de 350-450°C.

Una realizacién de la presente invencién comprende producir un revestimiento decorativo y resistente a la corrosion
sobre un sustrato metalico. En ese caso, el procedimiento comprende depositar una capa de Ni brillante sobre el
sustrato metélico, depositar una capa de Ni-P sobre la capa de Ni brillante y depositar una capa de Cr por
galvanoplastia sobre la capa de Ni-P, tras lo cual el sustrato metalico revestido se somete a un tratamiento térmico a
200-500°C durante 15-30 minutos. Alternativamente, dichas capas pueden depositarse en orden parcialmente inverso,
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de forma que una capa de Ni-P se deposita directamente sobre el sustrato metalico, una capa de Ni brillante se
deposita sobre la capa de Ni-P y una capa de Cr se deposita sobre la capa de Ni brillante.

Otra realizacién de la presente invencién comprende producir un revestimiento de cromo duro sobre un sustrato
metalico, en ese caso, el procedimiento comprende depositar una capa de Ni-P sobre el sustrato metélico y depositar
una capa de Cr trivalente por galvanoplastia sobre la capa de Ni-P, después de lo cual el sustrato metalico revestido
se somete a un primer tratamiento térmico a 650-750°C durante 15-30 minutos y a un segundo tratamiento térmico a
400-500°C durante 15-30 minutos. El nimero de tratamientos térmicos puede ser superior a dos.

Una realizacién de la presente invencién comprende producir un revestimiento multicapa repitiendo al menos una vez
las etapas de depositar una capa de aleacién de niquel y fésforo y electrodepositar una capa de cromo a partir de un
bafio de cromo trivalente, después de lo cual el sustrato metalico revestido se somete a dicho uno o més tratamientos
térmicos.

Una realizacién de la presente invencién comprende depositar una capa de ataque sobre la capa de cromo trivalente
antes de depositar una nueva capa de aleacién de niquel y fé6sforo. Se puede utilizar una capa de adherencia para
mejorar la adherencia entre dos capas. La capa de ataque puede consistir, por ejemplo, en niquel sulfamato, niquel
brillante, titanio o cualquier otro material adecuado.

El procedimiento también puede comprender depositar una capa intermedia entre las capas de Ni-P y Cr, consistiendo
la capa intermedia en otro metal o aleacién metalica o ceramica. Los metales adecuados son, por ejemplo, el cobre y
el molibdeno. Las cerdmicas adecuadas son, por ejemplo, 6xidos, nitruros y carburos de diferentes metales.

En una realizacién de la invencién, al menos uno de los tratamientos térmicos se lleva a cabo a una temperatura que
conduce al endurecimiento del sustrato metalico al mismo tiempo que se endurece el revestimiento. En ese caso, el
tratamiento térmico puede realizarse a una temperatura de 750-1000° C, preferentemente 800-950° C.

También es posible endurecer una vez més un sustrato metalico que ya ha sido sometido a endurecimiento antes del
revestimiento.

Ademas, también es posible someter el objeto revestido a recocido o templado a una temperatura inferior después de
que el objeto haya sido sometido a endurecimiento a una temperatura superior.

En una realizacién de la invencion, se deposita una capa superior sobre el sustrato metélico revestido utilizando
deposicién de pelicula fina. La capa superior puede estar hecha de cualquier material adecuado que sea capaz de
conferir a la superficie revestida las propiedades deseadas; por ejemplo, la capa superior puede consistir en metal,
aleacién de metal o ceradmica, como nitruro de titanio, nitruro de cromo o carbono similar al diamante (CSD). La técnica
de deposicion de pelicula fina a utilizar puede seleccionarse del grupo que comprende la deposicién fisica en fase
vapor (DFV), la deposiciéon quimica en fase vapor (DQV), la deposicién de capa atomica (DCA) y la deposicidn fisico-
quimica.

El tratamiento térmico del sustrato metalico revestido puede llevarse a cabo, por ejemplo, en hornos de tratamiento
térmico convencionales. Alternativamente, el tratamiento térmico puede llevarse a cabo por medio de procesos
basados en el calentamiento por induccién, el calentamiento por llama o el calentamiento por laser. El calentamiento
por induccidén es un proceso sin contacto que produce rapidamente un calor intenso, localizado y controlable. Con la
induccién, es posible calentar sélo las partes seleccionadas del sustrato metalico revestido. El calentamiento por llama
se relaciona con los procesos en los que el calor se transfiere a la pieza por medio de una llama de gas sin que la
pieza se funda ni se elimine material. El calentamiento por laser produce cambios locales en la superficie del material
sin afectar a las propiedades de la mayor parte del componente. El tratamiento térmico con laser implica una
transformacién en estado sélido, por lo que la superficie del metal no se funde. A menudo, las propiedades mecéanicas
y quimicas de un articulo revestido pueden mejorar considerablemente gracias a las reacciones metallrgicas
producidas durante los ciclos de calentamiento y enfriamiento.

Por medio de un procedimiento de acuerdo con la presente invencién es posible producir revestimientos que tienen
una excelente resistencia a la corrosién y una dureza extremadamente alta y ajustable (microdureza Vickers 1000-
3000 HV). El proceso de revestimiento es seguro y menos téxico que los procesos que contienen cromo hexavalente.

Breve descripcion de los dibujos

Los dibujos adjuntos, que se incluyen para proporcionar una mayor comprension de la invencién y constituyen una
parte de esta especificacion, ilustran realizaciones de la invencidén y junto con la descripcion ayudan a explicar los
principios de la invencién.

La Fig. 1 es un gréafico de barras que muestra la dureza del revestimiento en funcién del tiempo y la temperatura en la
segunda etapa de calentamiento cuando la primera etapa se realizé a 400°C.

La Fig. 2 es un gréafico de barras que muestra la dureza del revestimiento en funcién del tiempo y la temperatura en la
segunda etapa de calentamiento cuando la primera etapa se realizé a 700°C.

La Fig. 3 es un ejemplo de espectro EED de un revestimiento tras un tratamiento térmico duplex a 400°C y 700°C.
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La Fig. 4 es un grafico que muestra una parte del espectro de DRX del revestimiento de la Fig. 3.

La Fig. 5 es un ejemplo de espectro EED de un revestimiento tras un tratamiento térmico duplex a 700°C y 400°C.
La Fig. 6 es un grafico que muestra una parte del espectro de DRX del revestimiento de la Fig. 5.

La Fig. 7 es un grafico que muestra los espectros DRX y DIR de un revestimiento de acuerdo con la presente invencién.
La Fig. 8 es un grafico que muestra dos ejemplos de posibles secuencias de tratamiento térmico.

La Fig. 9 es una micrografia transversal de una superficie revestida.

La Fig. 10 es un grafico que muestra una parte del espectro de DRX de un revestimiento convencional.

La Fig. 11 es un grafico que muestra los coeficientes de fricciéon del nuevo revestimiento y de tres revestimientos de
referencia.

Descripcidn detallada de la invencién

El sustrato metélico a revestir por el presente procedimiento puede ser cualquier articulo metélico de, por ejemplo,
acero, cobre, bronce, latén, etc. Dependiendo de la secuencia de tratamiento térmico y de la temperatura utilizada, el
nuevo procedimiento de revestimiento puede utilizarse tanto en cromado decorativo como en cromado duro.

El sustrato metalico a revestir se somete primero a etapas de pretratamiento adecuados, tales como, por ejemplo,
desengrasado quimico y/o electrolitico para eliminar el aceite y la suciedad de la superficie a revestir, y decapado para
activar la superficie antes de las etapas de revestimiento y chapado propiamente dichos.

Si es necesario, el sustrato metélico pretratado se somete a continuacién a una etapa opcional de deposicién de
niquel. En esta etapa, el sustrato metalico se sumerge en un bafio de niquel adecuado, por ejemplo un bafio de
sulfamato de niquel, a través del cual se hace pasar una corriente eléctrica, lo que da lugar a la deposicién de una
capa inferior de Ni sobre el sustrato metalico. El procedimiento puede repetirse tantas veces como sea necesario en
caso de que se necesite mas de una capa inferior de Ni. En relacién con el revestimiento decorativo de cromo, puede
emplearse un bafio de niquel brillante para producir una capa inferior de Ni brillante y resistente a la corrosién. La capa
inferior de Ni puede producirse alternativamente por deposiciéon quimica. El espesor de la capa inferior de Ni puede
ser, por ejemplo, de 10-20 pm. En relacién con el revestimiento de cromo duro, normalmente puede omitirse una capa
inferior de Ni, ya que no se necesita proteccién adicional contra la corrosién.

A continuacién, el sustrato metalico se somete a deposicion electrolitica de niquel-fésforo, por medio de la cual se
deposita quimicamente una capa de Ni-P sobre la capa inferior de Ni, o directamente sobre el sustrato metélico
pretratado cuando no se necesita capa inferior de Ni. La capa de Ni-P puede depositarse, por ejemplo, a partir de una
solucién formulada con hipofosfito s6dico como agente reductor. El resultado es una pelicula de niquel aleada con
fésforo en una proporcion comprendida entre el 1y el 12%. Preferentemente, la aleacién Ni-P depositada de acuerdo
con la presente invencion comprende fésforo 5-9 % en peso. El espesor de la capa de Ni-P puede ser de 1-100 pm,
preferentemente de 3-30 pm. Alternativamente, la capa de Ni-P puede depositarse por galvanoplastia.

Tras la deposicion de la capa de Ni-P, el sustrato metalico se somete a deposicién de cromo trivalente por
galvanoplastia. La galvanoplastia de Cr puede llevarse a cabo por cualquier procedimiento adecuado que sea utilizable
industrialmente, por ejemplo, en la galvanoplastia decorativa de Cr. Un ejemplo de procesos y soluciones electroliticas
que pueden utilizarse es el comercializado por Atotech Deutschland GmbH con el nombre comercial de Trichrome
PlusO. Esta solucién electrolitica contiene 20-23 g/l de iones de cromo trivalente y 60-65 g/l de acido boérico. Los
parametros de trabajo del proceso son: pH 2,7-2,9, temperatura 30-43°C, y densidad de corriente catodica 8-11 A/dm?.
El espesor de la capa de Cr depositada puede ser de 0,05-100 pm, preferentemente de 1-10 pm.

Alternativamente, puede depositarse una capa de niquel brillante sobre la capa NI-P antes de la etapa de
galvanoplastia de Cr. Esto es favorable en particular en relacién con los revestimientos decorativos.

Después de la deposicion de la capa de Cr, el articulo metélico revestido se somete a una 0 mas secuencias de
tratamiento térmico a una temperatura entre 200-1000°C durante un periodo seleccionado. Preferentemente, el
proceso comprende dos o mas tratamientos térmicos sucesivos, entre los cuales se enfria el sustrato metalico
revestido.

La Fig. 8 muestra la temperatura en funcién del tiempo durante dos secuencias de tratamiento térmico que son
adecuadas para su uso en relacién con la presente invencién. La linea continua representa una secuencia de
tratamiento térmico que comprende una primera etapa a 400°C, seguido de enfriamiento y una segunda etapa a 700°C.
En este caso, pueden alcanzarse valores de dureza de unos 2500 HV. La linea discontinua representa una secuencia
de tratamiento térmico que comprende una primera etapa a 700°C, seguido de enfriamiento y una segunda etapa a
400°C. En este caso, pueden alcanzarse valores de dureza de unos 3000 HV.

Los tratamientos térmicos pueden tener lugar en un horno de gas convencional, por medio de calentamiento por
induccién, calentamiento por laser, calentamiento por llama o cualquier otro procedimiento de calentamiento adecuado.
Después de cada tratamiento térmico, se enfria el sustrato metalico. El enfriamiento puede realizarse por medio de
temple en agua o en cualquier otro liquido refrigerante o al aire libre. El enfriamiento también puede realizarse en
atmésfera de gas para ajustar el color del revestimiento.
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Se ha observado que pueden adquirirse propiedades superficiales mejoradas, tales como valores de dureza
notablemente elevados, mayor resistencia a la corrosién y al desgaste, y coeficiente de fricciéon reducido, por medio
del tratamiento térmico del presente revestimiento multifasico. Por ejemplo, en los ensayos se han medido valores de
dureza de hasta 2500-3000 HV.

En realizaciones decorativas, tales como elementos de cerradura hechos de latén, que necesitan una buena
resistencia a la corrosién, la estructura del revestimiento puede ser, por ejemplo, la siguiente: una capa de Ni brillante
con un espesor de 10 pm, una capa de Ni-P con un espesor de 3 pm, y una capa de Cr trivalente con un espesor de
1 pm. Los tratamientos térmicos pueden comprender una sola etapa de 15-30 minutos a 200-500°C.

En realizaciones técnicas, tales como ejes de cilindros hidraulicos, la composicion del revestimiento puede ser, por
ejemplo, la siguiente: una capa de sulfamato de Ni con un espesor de 10 pm, una capa de Ni-P con un espesor de 7-
20 pm, cubierta por una capa de Cr trivalente con un espesor de 4-10 pm. Los tratamientos térmicos pueden constar
de dos etapas, por ejemplo, una primera etapa de 30 minutos a 600°C y una segunda etapa de 30 minutos a 400°C,
0 una primera etapa de 30 minutos a 700°C y una segunda etapa de 30 minutos a 400 o 500°C.

Ejemplo 1

Para demostrar la eficacia de la presente invencién, se revistieron varios sustratos metalicos con niquel y cromo y se
sometieron a una secuencia de tratamiento térmico dlplex. Los sustratos metalicos revestidos utilizados en los
ensayos comprenden un sustrato de acero revestido por una capa de Ni-P con un espesorde 7 ymy una capa de Cr
con un espesor de 4 pm.

La primera etapa de calentamiento se llevé a cabo a una temperatura comprendida entre 200°C y 700°C durante 30
0 45 minutos, tras lo cual se enfrié el sustrato metalico. La segunda etapa de calentamiento de la misma muestra se
llevé a cabo a una temperatura entre 400°C y 700°C con una duracién entre 5 y 30 minutos, tras lo cual se volvié a
enfriar el sustrato metalico.

Los valores de dureza de los sustratos metélicos revestidos y tratados térmicamente se midieron por medio del ensayo
de dureza Vickers en intervalo micro mediante el uso de pesos de indentador de 5, 10 0 25 g dependiendo del espesor
del revestimiento de acuerdo con EN-ISO 6507.

La resistencia a la corrosién de los sustratos metélicos revestidos y tratados térmicamente se midié por medio de
ensayo de niebla salina con acido acético (ENSAA) de acuerdo con SFS-EN ISO 9227.

Los coeficientes de friccién de los sustratos metélicos revestidos y tratados térmicamente se midieron con un
dispositivo de medicién de friccion Pin-On-Disk. Se hizo girar un eje a una velocidad de 300 rpm durante 30 minutos.
Una bola de Al,O3 se presion6 contra la superficie giratoria con una carga de 100-500 g.

Se realizaron ensayos de corrosién y friccibn con los mismos pardmetros de ensayo para comparar el nuevo
revestimiento con otras referencias comerciales.

La Tabla 1 muestra la dureza, la profundidad de desgaste y el coeficiente de friccibn medidos a partir de tres productos
comerciales (A, B, C) y las mismas propiedades medidas a partir de un revestimiento de acuerdo con la presente
invencién (D). Los ensayos de desgaste POD se realizaron con una bola de 6xido de aluminio de 200 g a una velocidad
de 300 rpm. En el ensayo de desgaste del nuevo revestimiento, la bola de AlbOs se desgasts, mientras que el
revestimiento permanecié intacto.

Tabla 1
Revestimiento Dureza | Profundidad de | Coeficiente de | Espesor del
HV desgaste um friccién revestimiento um

A | Cromo duro 950 0,6 0,38 40
Pulverizacién térmica | 1300 0,45 0,7 300
7505

C | Nitracidén negra 500 2 0,5

D | 700°C/30 min + 400°C | 2400 0 0,14 20
30 min

La diferencia entre el coeficiente de friccién del nuevo revestimiento D y el de los revestimientos de referencia A, By
C también se ilustra en la Fig. 11.
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Los resultados de los ensayos indican que la dureza del revestimiento aumenta a medida que la temperatura de la
primera etapa de calentamiento se eleva de 200°C a 700°C. Si el proceso comprende un solo paso de calentamiento,
una temperatura entre 400°C y 600°C da valores de dureza entre 1600 y 1900 HV. En comparacién, cuando se utilizan
procesos de la técnica anterior, los valores maximos de dureza alcanzables son de unos 1800 HV.

Se descubrié que la segunda etapa de calentamiento aumenta aln mas la dureza recibida en la primera etapa de
calentamiento. Se pudieron medir valores de dureza muy superiores a 2000 HV, siendo los valores més altos de hasta
2500-3000 HV. También se descubrié que la duracién del segundo tratamiento térmico debia optimizarse en funcién
de la temperatura utilizada en el primer tratamiento térmico para alcanzar la maxima dureza.

Se pudieron identificar experimentalmente dos combinaciones éptimas de tratamientos térmicos duplex.

La Fig. 1 muestra los valores de dureza del nuevo revestimiento en funcién de la duracién y la temperatura de la
segunda etapa de un tratamiento térmico duplex. La primera etapa duré 45 minutos a 400°C. La segunda etapa se
realizé a temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C y 700°C. El tratamiento a cada temperatura duré 5, 10, 15, 20 o 30
minutos. También se midieron los valores de dureza después de la primera etapa, indicado como 0 minutos en el
grafico.

Se pudieron obtener buenos resultados por medio de una combinacién de una primera etapa a 400°C y una segunda
etapa a 700°C. Se midieron valores de dureza de aproximadamente 2500 HV después de la segunda etapa realizado
a 700°C con una duracién de 15-30 minutos.

La Fig. 2 muestra de forma similar los valores de dureza del nuevo revestimiento. En este caso, la primera etapa durd
30 minutos a 700°C. La segunda etapa se realizd a temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C y 700°C. El tratamiento a
cada temperatura durd 5, 10, 15, 20 o 30 minutos. También se midieron los valores de dureza después de la primera
etapa, indicado como 0 minutos en el gréfico.

Se pudieron conseguir buenos resultados por medio de una combinacién de la primera etapa a 700°C y la segunda
etapa a 400°C. Se midieron valores de dureza de aproximadamente 3000 HV después de la segunda etapa realizada
a 400°C con una duracién de 15-30 minutos.

La Fig. 9 muestra una micrografia SEM de la seccidn transversal de una superficie revestida. Las vistas transversales
tomadas de revestimientos de acuerdo con la presente invencién verificaron la existencia de tres o cuatro capas
diferentes en el revestimiento. El tratamiento térmico de un sustrato metalico revestido afecta a la capa que contiene
Ni-P y a la capa que contiene Cr, creando diversas fases dentro y entre las capas de revestimiento como resultado de
la difusién, fases que mejoran el rendimiento del revestimiento, por ejemplo, frente al esfuerzo mecanico. La aleacion
multifasica hiperternaria contiene nuevas estructuras extremadamente duras creadas durante el tratamiento térmico.

Se pudo comprobar que con una capa fina de Cr, preferentemente inferior a 10 pm, y una secuencia de tratamiento
térmico duplex adecuada, se pueden producir superficies metélicas chapadas con bajo coeficiente de friccion y muy
alta dureza.

Ejemplo 2

Se revistid un sustrato de acero con una capa de Ni-P con un espesor de 7 ym y una capa de Cr con un espesor de 4
pm. El tratamiento térmico se realizd en dos etapas: la primera duré 45 minutos a 400°C y la segunda, 30 minutos a
700°C.

Los valores de dureza medidos del revestimiento después del tratamiento térmico duplex fueron de aproximadamente
2500 HV, medidos con una carga de 10 g.

En una micrografia transversal de la superficie revestida se pudo identificar una estructura en capas. La composicioén
del revestimiento se analiz6 por medio de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EED) haciendo que un
haz de electrones siguiera una linea en la imagen de la muestra y generando un gréfico de las proporciones relativas
de elementos previamente identificados a lo largo de ese gradiente espacial. La Fig. 3 muestra el espectro EED de la
muestra. A la izquierda esta el sustrato de acero. A la derecha se ve la superficie exterior del revestimiento.

En la muestra pueden identificarse las siguientes capas, procediendo desde el sustrato de acero hacia la superficie
exterior del revestimiento:

e una capa rica en Fe (sustrato de acero),
e una capa que contiene principalmente Fe y Ni,
e una capa que contiene principalmente Niy P,

e una capa que contiene principalmente Niy Cr,
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e una capa que contiene principalmente Cry O,

e una capa que contiene principalmente Cry C.

También se midié el espectro de difraccién de rayos X (DRX) de la muestra. La Fig. 4 muestra una parte del espectro
de DRX de la muestra.

Ejemplo 3

Otro sustrato de acero se revistié con un revestimiento similar al del Ejemplo 2: una capa de niquel fésforo con un
espesor de 7 ym y una capa de cromo con un espesor de 4 pm. El tratamiento térmico se realizé en dos etapas: la
primera duré 30 minutos a 400°C y la segunda, 30 minutos a 700°C.

Los valores de dureza medidos del sustrato metalico revestido y tratado térmicamente fueron de unos 2500-3000 HYV,
medidos con una carga de 10 g.

En una micrografia transversal del revestimiento se pudo identificar una estructura en capas. La Fig. 5 muestra el EED
de la muestra. En la muestra pueden identificarse las siguientes capas, desde el sustrato de acero hacia la superficie
exterior del revestimiento:

e una capa rica en Fe (sustrato de acero),

e una capa que contiene principalmente Fe y Ni,
e una capa que contiene principalmente Niy P,
e una capa que contiene principalmente Niy Cr,
e una capa que contiene principalmente Cry O,

e una capa que contiene principalmente Cry C.
La Fig. 6 muestra una parte del espectro de DRX de la muestra.

Los espectros de DRX de la Fig. 4 (400°C + 700°C) y de la Fig. 6 (700°C + 400°C) indican que, en ambos casos, hay
fases cristalinas presentes en el revestimiento. A titulo comparativo, la Fig. 10 ilustra el espectro de DRX de una
muestra de referencia del estado actual de la técnica, que comprende un sustrato de acero revestido de niquel y cromo
trivalente y tratado térmicamente. La dureza de esta muestra es de 1800 HV. Es evidente que los espectros de las
Figs. 4 y 6 difieren del espectro de la Fig. 10.

Ejemplo 4

Se utilizd difraccién de incidencia rasante (DIR) para obtener un perfil de profundidad cercano a la superficie de la
estructura de fase de la superficie revestida. Los resultados se muestran en la Fig. 7, con el espectro de DRX
convencional en la parte inferior. Los dngulos de incidencia 1,2° 5,5°y 8,5° representan diferentes profundidades del
revestimiento. Los picos de los espectros de DRX medidos con diferentes angulos de incidencia se identificaron
comparando los espectros medidos con los espectros de los elementos que se sabia que contenia el sustrato
revestido.

Los espectros DRX de la superficie revestida contienen dos picos superiores y varios picos inferiores. El primer pico
se localiza cerca de un angulo de difraccidén 26 de 44-45°, correspondiente a fases cristalinas de NisP, Niy Cr. También
hay trazas de isovita cristalina (Cr,Fe)23Ce, CrNiy CroB en el revestimiento. El segundo pico se localiza cerca de un
angulo de difraccién 26 de 51-52°, correspondiente a fases cristalinas de Ni y CrNi. Ademas, hay indicios de fases
cristalinas de CrOs, CrsCs CroB y CrFeO en las capas cercanas a la superficie. Mas profundamente en el
revestimiento hay evidencias de fases cristalinas de NisP, Ni, Cr, FeNi, CroOz y CrNi. La presencia de CrNi también
pudo detectarse en las mediciones EED (espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, véase el ejemplo 2).

Ejemplo 5

Un objeto metalico endurecible o endurecido superficialmente se revistié4 con una capa de niquel de golpe de 1 um,
una capa de Ni-P de 3 pym y una capa de Cr de 4 uym. El espesor total del revestimiento era de unos 8 um. A
continuacién, el objeto se sometié a un tratamiento térmico por induccion.

Primero se precalenté el objeto por medio de un bucle de induccién con una potencia de 26 kW y una velocidad de
1500 mm/min. A continuacién, la temperatura de la superficie del objeto se elevé hasta 850°C por medio de induccidn
con una potencia de 26 kW y una velocidad de 1500 mm/min, tras lo cual el objeto se enfrié con chorro de agua.
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La superficie del material base se endurecié hasta la profundidad de aproximadamente 1 mm y la dureza del
revestimiento aumenté. La dureza Rockwell del material base tras el endurecimiento era de 58 HRC y la microdureza
Vickers del revestimiento era de unos 1800 HV.

Ejemplo 6

Se revistié un objeto metalico endurecible con una capa de niquel huelga de 1 um, una capa de Ni-P de 3 umy una
capa de Cr de 4 um. El espesor total del revestimiento era de aproximadamente 8 um. A continuacién, el objeto se
someti6 a un tratamiento térmico por induccién en una sola etapa.

La temperatura de la superficie del objeto se elevé hasta 850°C por induccién con una potencia de 60 KW y una
velocidad de 1500 mm/min, tras lo cual el objeto se enfrié con chorro de agua.

El material base se endurecié y la dureza del revestimiento aumenté. La dureza Rockwell del material base tras el
endurecimiento era de 55 HRC y la microdureza Vickers del revestimiento era de unos 1600 HV.

Ejemplo 7

Se revistid un objeto con una capa de Ni-P de 7 ym y una capa de Cr de 5 uym. El objeto revestido se calent6 a 700 °C
durante 30 minutos. A continuacién, se deposité una capa superior de CSD (carbono similar al diamante) sobre el
objeto revestido por medio de deposicién de pelicula fina.

El revestimiento era muy duro. El desgaste por deslizamiento Pin-on-Disc de la superficie revestida fue de 0 pm
(condiciones de ensayo: 210 min, 500 g de carga y 300 rpm). El coeficiente de friccién de la superficie revestida era
de 0,24. El ensayo de corrosion ENSAA dio un valor superior a 200 h.

Alternativamente, la capa superior también podria haberse aplicado directamente sobre el revestimiento de Ni-P, Cr,
en cuyo caso el tratamiento térmico podria haberse llevado a cabo después de la etapa de deposicion de pelicula fina.

Es obvio para un experto en la materia que con el avance de la tecnologia, la idea basica de la invencién puede
implementarse de diversas maneras. Asi pues, la invencion y sus realizaciones no se limitan a los ejemplos descritos
anteriormente, sino que pueden variar dentro del &mbito de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para producir un revestimiento a base de cromo trivalente sobre un sustrato metélico, que
comprende las etapas de:

- depositar una capa de aleacién de niquel y fésforo sobre un sustrato metalico;

- electrodeposicidén de una capa de cromo sobre la capa de Ni-P; y

- someter el sustrato metélico revestido a uno o mas tratamientos térmicos para endurecer el revestimiento de
forma que tenga una microdureza Vickers de 1000-3000 HV y para producir capas multifasicas que incluyan al
menos una capa que contenga Ni cristalino y NisP cristalino y al menos una capa que contenga Cr cristalino y
CrNi cristalino, caracterizada en que la capa de cromo esta electrodepositada a partir de un bafio de cromo
trivalente.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende ademas la etapa de electrodeposiciéon de
una capa inferior de niquel sobre el sustrato metalico antes de la etapa de depésito de la capa de Ni-P; o que
comprende ademas la etapa de electrodeposiciéon de una capa intermedia de niquel entre la capa de Ni-P y la capa
de Cr.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, que comprende dos o mas
tratamientos térmicos del sustrato metalico revestido.

Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la capa de Ni-P se deposita
sobre el sustrato metéalico por medio de electrodeposicién o galvanoplastia.

Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el contenido de fésforo de la
aleacién Ni-P esta en el intervalo de 3-12%, preferentemente 5-9%.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el espesor de la capa de
Ni-P es de 1-50 pm, preferentemente de 3-30 pm.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el espesor de la capa de
Cr es de 0,05-100 pm, preferentemente de 0,3-5 pm.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 3, en el que la temperatura en el primer tratamiento térmico es
de 200-500°C, preferentemente 350-450°C, y la temperatura en el segundo tratamiento térmico es de 500-800°C,
preferentemente 650-750°C; o en el que la temperatura en el primer tratamiento térmico es de 500-800°C,
preferentemente 650-750°C, y la temperatura en el segundo tratamiento térmico es de 200-500°C, preferentemente
350-450°C.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 para producir un revestimiento decorativo y resistente a la
corrosién sobre un sustrato metélico, que comprende las etapas de:

- depositando una capa de Ni brillante sobre el sustrato metalico;

- depositando una capa de Ni-P sobre |la capa de Ni brillante;

- electrodeposicién de una capa de cromo procedente de un bafio de cromo trivalente sobre la capa de Ni-P; y
- someter el sustrato metélico revestido a un tratamiento térmico a 200-500°C durante 15-30 minutos.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 para producir un revestimiento multicapa sobre un sustrato
metélico, que comprende repetir al menos una vez las etapas de depositar una capa de aleacidén de niquel y fésforo
y electrodepositar una capa de cromo a partir de un bafio de cromo ftrivalente, tras lo cual el sustrato metélico
revestido se somete a dicho uno o mas tratamientos térmicos.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10, que comprende ademas el paso de depositar una capa de
ataque sobre la capa de cromo trivalente antes de depositar una nueva capa de aleacién de niquel y fésforo.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10 u 11, que comprende ademés la etapa de depositar una
capa intermedia entre las capas de Ni-P y Cr, consistiendo la capa intermedia en otro metal o aleacién metalica o
ceramica.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a7 o 10 a 12, en el que al menos uno
de los tratamientos térmicos se lleva a cabo a unatemperatura que conduce al endurecimiento del sustrato metalico
al mismo tiempo que se endurece el revestimiento.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que comprende ademas la etapa
de depositar una capa superior sobre el sustrato metélico revestido utilizando deposicién de pelicula delgada, tal
como deposicion fisica de vapor (DFV), deposicién quimica de vapor (DQV) o deposicién de capa atdmica (DCA).

10
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