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La preparacidn de mezclas aleadas pare el tratamiento
de difusidn en paquete de superficies metélicas, particu~
larmente las basadas en uno o més de los elementos hierro,
niquel y cobalto, se ha discutido ya en la bibliografia. Es-
te tipo de recubrimiento o tratamiento de superficies ha
sido eficaz y se emplea shora para proteger ciertas super-
ficies superaleadas contra la oxidaciln a temperaturas ele~
vadas. Muchos de los tratamientos superficiales ¥ recubri-
nientos de los que se ha informado, 1o mismo que los que el
plean las mezclas en particulas del presente invento, tienen
como uso pretendido principal la proteccidén de componentes
en modernos aparatos productores de fuerza, tales como compo-
nentes de turbines de motores de chorro, expuestos al aire
v a productos de combustidn a temperaturas en el margen de
9802 o mis.

A medida que es hecha avanzar la tecnologia de tales
aparatos productores de fuerza, haciendo que las temperatu-
rag de funcionamiento sean cada vez mls albas, ¥y a medida
que las aplicaciones de tales aparatos productores de fuer-
za han supuesto condiciones cada vez més severss, ha surgi-
do la necesidad de mezclas mejorades para proteger las su-
perficies metdlicas, no s8lo contra la oxidecidn y la ero-
sibn, sino vembién contra defios por corrosibn en caliente.
La resistencia al atague por corrosidn en caliente es parti-

cularmente importante para uso de los motores de chorro en
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la proximidad de masas de agua salada.

El invento proporciona un método de preparar una mez-
cla de aleacidn en particular mejorada, Gtil en el control
de la aplicacién de los elementos titanio, aluminio o sus
combinaciones a las superficies de articulos.

Las ventajas del invento se comprenderén mlds claramen-
te por la siguiente descripciln detallada, representativa
de ejemplos, y por el dibujo, que es una relacidn gréfica
de fases asociada con Ti, Al y C.

En pocas palabras, el presente invento proporciona un
método de preparar una mezcla en particulas de aleacién en
polvo ternaria de Ti, AL y C en la gama, en peso, de 50-70%
de titenio, 20~48% de aluminio y 0,5-9% de carbono y combi-
nado. La aleacibn tiene una dispersién de carburo complejo
de T12A10 sustancialmente acicular en una matriz de titanio
o aluminio o sus aleaciones, preferiblemente la Ti-Al bins-
ria con el titanio en la gamma del diagrama de fases Ti-Al.

La mezela en partfculas incluye un activador de haluro
que reaccionard con los elementos metllicos de la aleacidn
ternaris para formar un haluro. Con preferencie, el activa~
dor se selecciona de entre los cloruros y fluoruros de amo-
nio y de los metales alcalinos del grupo I A de la Tabla Pe~
ribédica de los Elementos. Un activador muy préctico es un
haluro elegido de entre NaF, KF, NH,Cl y NE,F e incluido en
una cantidad de 0,1 a 10% en peso de la mezcla.

Un aspecto del presente invento es el reconocimlento
de una importante relacidn entre el aluminio, el titanio y
el carbono, denominada en esta memoria Factor de Depbsito
o (B/D). Esta relaciln es un denominador comfin para el con-

trol del uso de la mezcla en particulas, especialmente para
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el dep8sito conjunto de Al y Ti. Es {itil para definir la
concentracidn de sluminio en la matriz de Ti-Al de la alea-
cibn ternaria en relacidn con la composicibn estequidmetri-
ca del compuesto Ti Al para uso en procedimientos de recu-
brimiento del tipo de difusidn.

La bibliografia describe una aleacidn binaria de tita-
nio y sluminio para uso en un procedimiento de recubrimiento
por difusidn o en paquete al cual se refiere el presente in-
vento., El depdsito hecho desde tal aleaciln binaria de tita=
nio y aluminio ha dado como resultado recubrimientos muy dti-
les en ciertas condiciones. Sin embargo, se ha encontrado ne-
cesario incluir resistencia a la corrosidn en caliente asi
como resistencia a la oxidacién en un sistema de recubrimien-
to para condiciones més corrosivas a temperaturas elevadas.

Se reconocid que, cuando los elementos titanio, alumi-
nio y carbono estén inclufdos en una aleacidén ternaria en
la gama particular de composiciones de 50-70% de Ti, 20-48%
de Al y 0,5=9% de C (combinedo), se forms un sistema de fa-
ses miltiples que incluye una matriz, una forma de la cual
es una aleaciln binaria Ti~Al con una dispersidn de carburo
de complejo Ti,AlC. Se reconocil, ademds, que el deplsito de
aluminio, de titanio, o de ambos, desde tal sistema de fases
miltiples, como se necesita para la superficie particular
que se estd tratando, puede controlarse cusndo la aleacién
ternaria esthd en forma de polvo o de particulas y estd mez~
clada con un tipo apropiado de activador de halogenuro.

La gama de composiciones de la aleacidn ternaria del
presente invento es particularmente adecueda para el control
del depdsito conjunto de aluminio y titamio o, si se desea,
individualmente de aluminio o de titanio. Esto se discutiri
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rante la evaluaciln de tal aleacidén ternaria en forma de
polvo en un procedimiento de recubrimiento por difusién en
paquete, se reconocid que una diferencia en el comportamien-
to del recubrimiento se bassba, al menos en parte, en el con-
tenido en carbono de la aleacién. Los polvos que incluyen
carbono combinado por debajo de 0,5% en peso respondian de
modo diferente a los que contenian en el margen de 0,5-9%

en peso de carbono combinado.

Se encontrd que se necesibta el carbono para formar el
carburo complejo Ti,AlC. Por debajo de 0,5% en peso, esté
presente carbono insuficiente para llevar a cabo por complew
to tal funciln. Tambibn, se recomocid gue una interaccidn
singular y muy importante entre el carbono y los elementos
aluminio y titanio, dentro del margen de 0,5-9% en peso de
carbono combinado, permite un control del depdsito relativo
de titanio y de aluminio por la juiciosa seleccidn de la can-
tidad de carbono que puede combinarsé en la aleacibn para
formar el carburo complejo TizAlc. Esta relacidn, denomina-
da Factor de Deplsito, puede reducirse a una forma matemdti-
ca como luego describimos. Por el uso de esta relacibn, pue-~
de hacerse que un sistema de recubrimiento se adapte "a la
medida" especificamente para la superficie superaleada a la
cual ha de aplicarse as{ como para la aplicacidn del articu~
lo que incluye dicha superficie. Para piezas de motores de
chorro, este invento es utilisimo para depositar conjuntamenw
te y difundir tanto aluminio como titanio en superficies suw
peraleadas, particularmente las basadas en los elementos ni-
quel o cobalto.

La mezcla en particulas para tratamiento en paquete in~

cluye un polvo de la aleacién ternaria de fases miltiples de
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titanio, aluminio y csrbono en el margen arriba definido;
un material de carga inerte, que no reaccionarf con otros
componentes de la mezcla, para impedir la sinterizacibén del
polvo; y un activador de halure, preferiblemente del tipo
antes definido, que reacciona con los elementos a depositar
para formar un compuesto volatil. Un material de carga que
se ha encontrado satisfactorio y que se usd extensamente al
evaluar el presente invento es el polvo de dxido refracta-
rio de alfimina, que comprende de 10 a 80% en peso de la mez-
cla total de paguete. Durante la preparacifn de dicha mez-
cla, el polvo de carga, la aleacidn ternaria en polvo y el
activador se mezclan entre sf, por ejemplo en un mezclador
ordinario para polvo.

Ti{picos de ejemplos de la sleacidn ternaria de Ti, Al
y C evaluados en relaciln con el presente invento son los
mostrados en la sigulente Tabla 1. La cantidad de carbono
mostrada es la que se anelizd y resultd estar combinada en
forma de complejo de carburo TizAIC. El carburo complejo
Ti,A1C fue identificado especificamente por anflisis quimi-
co del residuo de fase acicular extraido de la matriz asi
como por anflisis por micro-sondas electrdnicas. E1 ensayo
de difraccidn a los rayos X identificd el carburo complejo
TiaAlc como poseedor de una red hexsgonsl muy densa, en lu~
gar de las conocidas estructuras cibicas usualmente halle-
das en la gama de Ti alfa. Algunos de los polvos de sleacio-
nes incluian pequefias cantidades de carbono sin combinar.
Durante la evaluaciln, se vif que tal carbono sin combinar

carecia de efecto perjudicisl sobre el presente invento.
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TABLA T

145, Resto, impurezas y carbono no combinado.

Composicidn en peso por ciento.

Ejemplo T4 Al Ce F/D
1 564 28,7 9,08 17,2
2 54,7 36,5 4,73 15,7
1504 = 3 58,9 3445 5,75 14,3
4 58,6 33,2 6,00 13,7
5 58,4 4,7 5,04 15,6
6 55,8 35,5 4,17 13,5
7 59,6 34,2 5,54 13,4
155.~ 8 59,4 35,0 5,12 15,0
9 61,1 34,8 543 12,3
10 60,7 3444 449 11,9
11 59,2 35,3 4,1 11,2
12 61,0 33,5 5,2 11,0
160.~ 13 60,9 34,9 4,5 10,7
14 60,6 33,5 4,5 9,6
15 62,7 31,8 5,2 843
16 62,6 32,3 4,6 7,6
17 60,3 38,9 0,7 6,6
165w 18 62,4 34,6 2,7 5,6
19 6443 30,5 4,8 543
20 60,7 38,6 0,4 5,2
21 60,6 38,1 0,5 5,1
22 62,6 38,5 0,8 5,0
1700" 25 61,0 3557 Oa8 3a3
o 64,6 34,6 0,7 0,1

4+ Combinado.

Los ejemplos de la Tabla I se han dado en el orden de
disminucidn del Factor de Depdsito (¥/D). Los anélisis han

175.- mostrade que, para la aplicacidn del presente invento a com-
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penentes criticamente dimensionados tales como piezas de
motores de chorro, es necesario mantener la ganancia de pe~-
so resultante de la operacidn de aplicaciln del recubrimien-
to a un nivel razonsblemente bajo. Como se muestra en la
Tabla II, resulta un Factor de Depdsito de 17, inesperada-
mente, en casi el doble de la ganancia de peso, en compara=
cidn con un Factor de Depdsito de 16. Asi, un aspecto prefe-
rido del presente invento limita la composicidn del polvo

ternario usado a un Factor de Depdsito de 16 o menos.

TABLA IT
Efecto del tratamiento.

Ejemplo F/D Ganancia de peso cm2
1 17,2 27,2
2 15,7 15,6
5 14,3 12,4
5 13,6 11,0
8 13,0 12,3
9 12,3 9,4

10 11,9 8,4
12 11,0 6,5
13 10,7 6,0
14 9,6 5,1
15 8,3 6,0
16 7,6 542
18 246 545
19 5,3 6,0

El método especifico usado para obtener los datos de
que es tipica la Tabla II incluia el uso de una mezcla de
empaquetar de aproximademente 40% de la aleacibén ternarie

mostrada y 60% de polvo de alfimina, a lo cual se hebla afia-
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dido 0,2% en peso de NH4F como activador en polvo. Las mues-
tras tratadas eran de una superaleacibén a base de niquel,
denominada a veces Rend 41 y tenfan una composicién nominal,
en peso, de 19% de cromo, 11% de cobalto, 10% de molibdeno,
3% de titanio, 1,5% de aluminio, 0,1% de carbono, 0,005% de
boro, siendo el resto esencialmente nigquel e impurezas acci-
dentales.

Como puede verse en la Tebla II, las aleaciones terna-
rias de la mezcla que tienen un factor de depdsito de hasta
11, dieron como resultado una ganancia en peso relablvamenw-
te uniforme. Sin embargo, las aleaciones ternarias con un
Factor de Depdsito de entre 1l y 16, mostraron una velocldad
lentamente creclente de ganancia de peso. Por encima de 16,
la velocidad de la ganancis de peso resulté en extremo rapi-
da.

Como se indicd antes, el Factor de Depdsito asociado
al presente invento es una medida del sluminio en exceso de
la suma de la cantidad que formar& el compuesto esbequiomé-
trico Al~Ti en la matriz de aleecidn binaria de titamio y
aluminio, estando el titanio no estequidmetrico en la forma
gamma. Como sefialaremos més tarde en relacidn con el dibujo,
esta forma preferida evita la formacidn de cantidades sustan~
ciales de TiAl3 que, en ciertas condiciones de las composi-
ciones, pueden precipitar en el Ti gamma de la matriz.

El Factor de Depbsito, F/D, es un nfmero sin dimensidn
relacionado con el reconocimlento, por el presente invento,
de la intersccidn singular del carboro con el aluminio y el
titenio. Asf, el Factor de Depdsito es un Gtil matemético
que define fisicamente esta interaccidn singular consideran-

do la cantidad efectiva de carbono como aquélla que se re-
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fiere al estado combinado en forma de carburoc complejo
Ti,A1C. El Factor de Depdsito, que es una medida del exce-
so de sluminio, como asntes se ha dicho, puede derivarse o

explicarse matemAticamente como sigue:
(1) m cg = T = Ti libre para matriz = X
aleacidn (TleAlC)

- (B0 x2y ¢

=T eacibn 12,01

(2) Al 1 eacibn ~ Al(TiaAlc) = Al libre para matriz = ¥

_ (28198 ¢

YT = Al .
aleacidn 12,01

(3) Peso atémico en gramos equivalente de AL para formar
TiAl = 2

7 = (26228) x
47,90

(4) F/D =Y -7 = AL + 2,25 C - 0,562 Ti
Donde Al, C y Ti estén en por ciento en peso y C es carbo-
no combinado en el TizAlC ¥y no el carbono total.
Una vez que Se ha establecido la zona especifica de la
relacidn de fases, mostrada y descrita mls tarde en relacidn

con el dibujo, el Factor de Depfsito puede obtenerse aproxi-

madamente de:

F/D-A1+2c-%5-

£l nfmero F/D, que representa un equilibrio de materia=
les, define para los nfmeros positivos el aluminio de la ma-
triz en exceso de la composicidn estequiomdtrica Tidl. Por
tanto, representa el aluminio en exceso que est& dlsponible
para el depbsito del recubrimiento. Cuendo el nfimero F/D
llega a cero, no hay exceso de aluminio sobre la cantidad

de Ti en la matriz y las fases restantes son de TizAlc ¥y
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TiAl estequiométrico. En tal punto, con una aleacién terna-
ria debidamente activada, como se describid antes, serdn de-
positados de la misma manera nimeros iguales de aluminio y
titanio. Si el nfmero F/D es menor que cero, hay un exceso
de T y el depbsito de Ti se harf todavia mis pronunciado.
Asf{ es posible controlar, por medio del presente invento, el
depdsito de aluminio o de titanio o de combinaciones de am~
bos.

Estas diversas fases y depdsitos relativos de aluminio
y titanio se entenderfn mejor haciendo referencia al dibujo.
Usando la relacién del Factor de Depbsito sntes descrita, se
calculd una serie de nimeros de F/D para varias composicio-
nes de aleaciones ternarias Ti-AlC. Como se muestra en el di-
bujo, los nlmeros F/D se trazaron entonces en funcidén del
contenido en aluminio de la aleacidn para contenidos en car-
bono en la game entre O y 10% en peso.

Dursnte la evaluacibén del presehte invento, se ha visto
que gran nfimero de composiciones que variaban en cantidades
de titanio, aluminio y carbono, pero que tenian el mismo ni~-
mero F/D, resultaban comportarse idénticamente durante un ci-
clo de tratamiento dado para una superficie de aleacidén par—
ticular. Se reconocid que, cualquiera que sea el contenido
en aluminio de la aleacibn termaria, el aluminio disponible
para el deplsito serd siempre el mismo si los nimeros de F/D
son iguales. Andlogamente este tipo de trazado grifico puede
usarse para encontrar nimeros de F/D de polvos de aleaciones
ternarias para la préctica del presente invento si las con-
centraciones de aluminio y carbono se conocen. Una evalua-
cidn de una diversidad de polvos de aleaciones termarias de

titanio, aluminio y carbono, junto con su comportamiento £i-
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sico, permitid la construccidn de las lineas lim{trofes de
las fases presentadas en el dibujo.

Durante une evaluacidn de la gran variedad de aleacio=
nes sobre las cuales esti basado el dibujo, se reconocid
que aquellas aleaciones ternarias que tienen nfimero de F/D
menor que cero, y por tanto se hallan dentro del Area AGHBA,
incluyen titanlo en la matriz en estado alfa y tienen un ex-
ceso de titemio, en vez de sluminio. Las superficies o los
recubrimientos producidos a partir de estas formas de alea-
cidn pueden ser fitiles en ciertos casos. Sin embargo, la re-
gistencia a la oxidacidn y a la corrosién en caliente es me=-
nor que la producida a partir de aleaciones que Se encuen-
tren a la derecha de la 1l{nea vertical A B, en cuya zona se
forma el titanio gemma. Por consiguiente, en su forma prefe-~
rida, el presente invento define el nfmero F/D como mayor
que cero. Ademfs, se encontrd que ocurre un cambio de fase
en la zona de un nfmero F/D de aproximadamente 18. Este cam-
bio estd representado en el dibujo por la linea de trazos
CD. Por encima de esa &rea, la matriz puede incluir cantida=
des sustanciales de TiAl3 que tiende a producir recubrimien-
tos de espesor excesivo. Por tanto, la forma del presente in-
vento especificemente preferida define el nfimero F/D como si-
tuado entre O y 18 aproximadeamente.

Se encontrd que la matriz en la zona AlFA es predominan-
temente de aluminio y que s6lo se depositard aluminio a ve-
locidad o en proporcidn relativamente grandes a partir de tal
sistema. Como el presente invento tiene como uno de sus ob-
jetos principales la creacidn de un tratemiento superficial
nejorado que mantenga susbancialmente las dimensiones origi-

nales del articulos que se esté tratando, la ripida deposi-
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cidn del aluminio, aunque 4til en ciertos casos, no se pre-
fiere de modo especifico para componentes de motores de cho-
rro. Por tanto, la forma especificamente preferida del pre-
sente invento considera el uso de la aleacidn ternaria de
aluminio, titanio y carbono dentro de la zona del dibujo de-
finida por ABCDA, con una composicibén en peso de 50-70% de
titanio, 20-48% de aluminio y 0,5-9% de carbono (combinado)
v un nimero F/D de entre O y 18,

Como se dijo antes, el carbono desempeiia una misibén im-
porbante en la aleacibn ternarias del presente invento. Por
ejemplo, cuando se usd la aleacidén ternaria del ejemplo 20,
con un contenido real de carbono combinado de 0,35%, para
recubrir una muestra del tipo y en la forma antes descritos,
el recubrimiento resultante incluyd cantidades relativamente
grandes de titanio y tenia poca resistencia, relativamente,
a la oxidacibn y a la corrosidn en caliente. Una investiga—
cibn similar en relacién con la forma de aleacibn del ejem—
plo 1, con un contenido de carbono combinado de aproximada-
mente 9% y un contenido total de carbono de 12% aproximada-
mente, mostré el comienzo de la formacibn de altas concen-
traciones del TiAl indesesble. Tambidn estaba presente el
TiC indeseable. Evaluaciones subsiguientes de los recubri=-
mientos hechos con polvos de la aleacifn del ejemplo 1, mos-
traron una velocidad muy grande de depdsito del recubrimienw
to, dando como resultado un espesor excesivo. Esta réplda
ganancia de peso, mostrada en la Tabla II, indica una clase
diferente de mecanismo gue empieza a ocurrir a nimeros de
F/D mayores de aproximademente 16. Se cree que ésto esté
asoclado con compuestos tales como TiAl3 en la mabtriz. Por

tanto, la forma preferlida del presente invento evita la alea~
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cidn ternaria de titenio, aluminio y carbono, que forme can-
tidades sustanciales de TiAl5.

Como se muestra en el dibujo y por estas razones, la
gama de carbono combinado en tales aleaciones ternarias es-
t4 limitada a 9% en peso. Con, al menos, 0,5% en peso de
carbono presente, el aluminio se deposita preferiblemente
junto con algo de titanio. Con cantidades de carbono meno-
res, 0 en ausencia de carbono, parecen depositarse cantida-
des sustancialmente iguales de titanio y aluminio, Como las
cantidades mayores de titanio, tales como ocurririan en este
dltimo caso, pueden tener un efecto perjudicial scbre la re-
sistencia a la oxidacién y a la corrosién en caliente, el
presente invento exige la presencia de carbono combinado co=
mo se describid antes, dentro de un margen critico.

Las muestras de la citada aleacidn René 41 a las cua-
les se habian aplicado las aleaciones ternarias de la Tabla
I por el método especifico antes descrito, se ensayaron en
condiciones oxidantes 11202 durante 23 horas. Los estudios
fotomicrogréficos de las muestras despubs del emsayo mostra-
ron que la zona de difusidn interior de las muestras recu-
biertas con polcos con un néimero F/D bajo, tales como en los
ejemplos 16 y 18, parecia disolverse mis extensamente que
las recubiertas con polvos de nfimeros de F/D altos, tales
como en los ejemplos 1 y 7. En el caso de las muestras re-
cubiertas con el polvo del ejemplo 1, con un némero F/D de
17 aproximadamente, se observaron indesesbles vacios en la
difusidn en la zona de difusidn interior. Tales vacios, cuan
do son continuos, pueden hacer que salte el recubrimiento.
Tambibn, pueden convertirse en lugares naturales para altas

concentraciones de esfuerzos que desarrollan grietas que con-
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ducen a fallos prematuros por fatiga.

Los recubrimientos producidos a partir de aleaciones
ternariass de la Tabla I con un Factor de Depdsito entre 3
¥y 16, dieron como resultado un contenido en titanio relati-
vamente bajo. Sin embargo, los recubrimientos resultantes
del uso de los polvos de aleaciones ternarias con un nimero
de F/D cercano o por debajo de cero, dieron como resultado
concentraciones de titenlo relativamente elevadas en el re-
cubrimiento. El ensayo de oxidacibén de las muestras recubier-
tas con las aleaciones ternarias de la Tabla I mostrd un
gran fallo en las muestras recubiertas con elevadas concen—
traciones de titanio, al paso que los recubrimientos con me-
nores concentraciones de titanio no mostraron indicacidn de
atague por oxidacién, incluso aunque los recubrimientos eran
de igual espesor y se expusieron a los miembros pardmetros
de oxidacidn.,

Se cree que los recubrimientos'con concentraciones de
titanio mayores, cuando se aplican a supereleaciones a base
de niguel, exhiben mala resistencia a la oxidacién como re-
sultado de la formacidn de una fase de Nia(Al, Ti) rica en
titanlo, poco resistente a la oxidacibn, en la capa exterior
del recubrimiento. Los compuestos preferidos en tales recu-
brimientos, son NiAl o NiAl rico en aluminio que tienen re-
sistencia excelente a la oxidacidn a alta temperatura. Por
ensayos de esta naturaleza, se ha visto que, cuando el nime-
ro F/D de un polvo de aleacidn ternaria llega el valor de
cero, el polvo ve reducida su eficaclia como medio de recu-
brimiento para producir los recubrimientos de méxima resis-
tencia a la oxidacidn.

Como se dijo antes, se ha visto que el contenido en ti~
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tanio del recubrimiento producido de acuerdo con el presen=
te invento aumenta al disminuir los nimeros F/D. Los ensa-
yos de oxidacibén a 11202 durante 23 horas se realizaron so-
bre muestras de la aleacidn Ren& 41 antes descrita, usando
la aleacidn ternarie de los ejemplos 4, 5 y 18 de la Tabla
I. Los resultados mostraron que el fallo por oxidacidn de
tal recubrimiento ocurriré en ciertas superaleaciones a ba-
se de niquel por el uso de aguellos polvos de aleacidn ter-
naria con un nimero F/D de menos de 5. Por ejemplo, una mez-
cla de empaquetar que incluye le aleacidn ternaria del ejem-
plo 18, con un nfimero inicisl F/D de 5,6, se usd en aplica~
ciones repetidas que disminufsn el nimero F/D por el uso a
2,8 ¥ luego a 0,6, E1 fallo por oxidacidn del recubrimiento,
que ocurrid a un nlmero de F/D de 2,8, se cree que es debido
al resultado del mayor contenido en titanio del recubrimien-
to, formando la fase de NiB(Al,Ti) rica en titanio, menos
resistente a la oxidacién. Sin embargo, en otra evaluacidn
similar, cuendo se aplicd el polvo del ejemplo 4 repetida-
mente, disminuyendo asi el nlmero de F/D desde 13,7 a 10,2
a 9,2, las caracter{sticas a la oxidacidén del recubrimiento
aplicado siguieron siendo sustanclalmente las mismas y no se
observd fallo por oxidacidn. Anflogamente, el polvo de aleaw
cibn del ejemplo 5 con nfimero de F/D de 13,6, se redujo por
aplicacidén repetids a 12,0 y luego a 10,4. El recubrimiento
resultante no mostrd disimnucidén sustancial de su resisten-
cia a la oxidacibén. Es interesante notar que los estudios
microfotograficos de la muestra del ejemplo 5 para la oxida-
cidn, reducido por el uso a un nfmero de F/D de 10,4, pare-
ce casi idéntica a la muestra del ejemplo 4 para la oxida-

cibn, con un nfimero de F/D reducido a 10,2 por el uso, aun=
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que las dos aleaciones ternariss usadas en la mezcla de em—
paquetar tenian composiciones diferentes dentro de la gama
del presente lnvento.

Afin cuando los recubrimientos arriba descritos sobre
aleaciones basadas en niquel consisten principalmente en
NiAl(Ti), el recubrimiento formado sobre una aleacidn basa~
da en cobalto usando los mismos polvos e iguales parémetros
de tratamiento, consiste principalmente en CoAl(Ti). Como
hemos sefialado antes, el compuesto de N1Al tiene excelente
resistencia a la oxidacibn. Sin embargo, a medida que el Al
es reemplazado por Ti, la resistencia a la oxidacidn tiende
a disminuir. Esto se hace ain mis evidente cuando el Ti reem-
plaza sl AL en CoAl en aleaciones a base de cobalto, tal co-
mo una consistente nominalmente, en peso, en 25% de cromo,
10% de niquel, 7,5% de tungsteno, 0,50% de carbono, siendo
el resto cobalto, denominada a veces aleacién X-40, Esta dis~
minucidn de la resistencia a la oxidacicin, esté basada en el
hecho de que el titenio de cobalto (CoTi) es un compuesto
con una resistencia a la oxidacién relativamente escasa en
comparacidén con el CoAl, que es extremadamente resistente a
la oxidacidn.

Por consiguiente, la presencia de una fuerte concentra-
cidn de titanio en tales aleaciones a base de cobalto recu~
biertas es indesesble, aunque sea necesaria una pequeiia can-
tidad de titanio para tener una buena resistencia a la co-
rrosidn en caliente (sulfuracidn). La evaluacidén del presen-
te invento incluyd la aplicacidén de diversos polvos de alea=
ciones ternarias de la Tabla I a probetas de aleacidn X-40
a base de cobalto en la manera arriba descrita en relacién

con las aleaciones a base de niquel. Por ejemplo, la evalua-
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cibn del polvo del ejemplo 18, con un nfmero F/D de 5,6 y
concentraciones excesivas de titanio en el revestimiento en
forma de CoTi, did como resultado el fallo del revestimiento
dursnte la prueba de oxidacidn. Otras probetas recubiertas
con polvos con nimeros F/D de 13,6 (ejemplo 5) y 13,7 (ejem~
p}o 4) no mostraron evidencia de fallos por oxidacidén inclu~
80 despuds de varios usos repetidos, que redujeron el F/D
sustancialmente.

Como se dijo antes, ciertas cantidades de carbono sin
combinar, por ejemplo de hasta 3% en peso o més, pueden es-
tar presentes sin afectar perjudicialmente a la aleacién
ternaria. Ademés, pueden estar presentes pequeiias cantidades
de impurezés teles como niquel, mangeneso, cromo y hierro,
en la cantidad total de aproximsdemente 2% en peso.

Se realizdé un tipo de evaluacidn de la corrosidn en ca-
liente del recubrimiento resultante del presente invento en
un tlnel de llama de oxidacidn dindmica provisto de medios
para la ingestidn de una solucibn al 1,6% de cloruro sbdico/
sulfato sddico y producir una concentracibén corrosiva de
aproximadamente 100 ppm. Lia relacibn cloruro sbdico/sulfato
sbdico era de 9:1, simulando muy de cerca la relacibn cloro/
sulfato en el agua de mar. Uno de tales ensayos se realizd
sobre la seccidn superficial del perfil de asl de paletas de
turbina de motor de chorro, de sleacidn a base de niquel,
con una composicidén nominal, en peso, de 18% de cromo, 3% de
titanio, 3% de aluminio, 18% de cobalto, 4% de molibdeno,
0,005% de boro, 0,05% de carbono, y el resto nfquel e impu~
rezas accidentales. La mezcla de empaquebar usada de la ma-~
nera arriba descrita incluia la aleacidn ternaria en peso

de 62,0% de titanio, 34,8% de aluminio, 4,6% de carbono to-
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tal, 0,16% de carbono libre, con menos de 0,15% de hierro.
La aleacidn fue mezclada con alimina en polvo en una canti-
dad tal que la aleacién ternaria consist{a esencislmente

en 40% en peso y el polvo de alfimina formeba aproximadasmen~
te 60% en peso de la mezcla de empaquetar. A esta mezcla se
afiadid 0,2% en peso de activador de fluoruro de amonio. El
tratamiento se realizd a 10652 durante 4 horas. Ademés, se
hizo una prueba comparativa con el mismo articulo recubier—
to con dos revestimientos del tipo de difusidén empaguetada
a alta temperatura comercialmente disponible usados normal-
mente como recubrimiento en la producci&n de perfiles de ala
de paletas de turbina de motor de chorro. Despuds de los en-
sayos de 25 y 50 horas a temperaturas que fluctusban entre
870 Yy 9802 para simular el funcionemiento del motor, se per-
cibid un ataque por corrosidn sobre los perfiles de ala re-
vestidos con los recubrimientos conocidos, al paso que el
recubrimiento proporcionado por el presente invenbto, vir-
tualmente, no resultd afectado. Por comparacién con probe-
tas de control y por los ensayos subsigulientes en el motor,
se encontrd que los ensayos en tinel conllama de corrosién
caliente simulan de msnera muy aproximada el ensayo real del
notor.

Se usaron la misma mezcla de paquete especifica y el
mismo m&todo de aplicacidén que se han descrito en lo que
antecede para aplicar un recubrimiento superficial a una
aleacidn a base de hierro muy conocida y usada, denominada
acero inoxidable A.I.S.I. 321. Los resultados fueron aproxi-
madamente los mismos que los obtenidos de la aplicacidn de
ese mabterial a la supersleacidén a base de niquel antes des-

orita. Por consigulente, el presente invento es particular-



540 ¢~

545~

5500~

5550

560.~

5650"‘

e 20 -

mente {til en relacidn con la proteccidn superficial de las
aleaciones basadas en los elementos de triada de transicidn
muy afines hierro, cobalto y niquel.

La mezcla de paquete en particulas del presente inven-
to incluye un polvo de la aleacidn ternaria de fase milti-
ple de titanio, aluminio y carbono como antes se ha descrito
en el margen de 20 a 90% de la mezcla; un mabterial de carga
inerte para impedir la sinterizacifn del polvo, en una can~
tidad de 10 a 90% en peso; y un activador de haluro, seleccip
nado con preferencia de entre los cloruros y los fluoruros de
amonio y de los metales alcalinos del grupo I A del Sistema
Periddico de Elementos. El uso de ciertos activadores de es-
ta clase en el margen de 0,2 a 10% en peso de la mezcla ha
sido ya descrito en otra solicitud. El uso de estos sctiva-
dores de haluro como el fluoruro sddico, el cloruro potésico,
el cloruro ambnico y el fluoruro amdnico en mezclas de paque~-
te antes descritas ha demostrado que ese margen es aplicable
Gambién al presente invento. Ademfs, se han probado, y se
hen encontrado satisfactorios, los bromuros y los yoduros,
sunque los mismos son de accidn més lenta. Algunos activadoe
res de haluro, como el fluoruro de cromo, por ejemplo, en
una cantidad de 0,5% con la mezcla de paquete especifica l-
timamente descrita, resultaron operar satisfactoriamente como
activadores en el presente invento. Ademfs, se encontrd que
pueden obtenerse buenos resultados con los activadores mhs
reactivos, tales como el cloruro ambénico, el cloruro potési-
co, el cloruro sddico y el fluoruro amdnico cuando se inclu-
yen en la mezcla de paquete en una cantidad algo menor que
el 0,2, Esta cantidad, que se cita aqui como de 0,1% es una

cantidad pequefia pero razongblemente efectiva.
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Los activadores de haluro en el margen de 0,1 a 10%
en peso pueden incluirse en la mezcla en particulas y en
la préctica del método del presente invento. Sin embargo,
los activadores més reactivos del tipo antes descrito tien-
den a llevar a cabo su funcidn de provocar la transferencia
de cantidades apropisdas de aluminio y titanio en un punto
relativemente bajo de la gama Gtil. Un mecanismo simplifi-
cado tipico para el recubrimiento de una aleacidn a base de
niquel en aluminio a partir de la aleacidn ternaria de tite-
nio, aluminio y carbono, usando fluoruro amdnico como porta-
dor de haluro, supone primero la reaccidn para producir flo-
ruro de aluminio y floruro de amonio y el idn amonio. Luego,
ocurre una reaccidn con niquel en la superficie de la alea-
cién a base de niquel para former un aluminio de nfquel. El
empleo de extensas cantidades de activador puede dar como
resultado la Transferencia de demasiado titanio, reduciendo
de este modo la resistencia del recubrimiento a la oxidacién.

Se ha encontrado que con los activadores més reactivos,
la velocidad de conversidén de elementos tales como el alumi-
nio en la aleacidn termaria a la forma heluro antes de la
reaccidn con la superficie del articulo aumenta hasta un con-
tenido de 2% de acti%ador en la mezcla., Luego, hay un aumen-
to mucho més lento en la velocidad, si es que lo hay. Usual-
mente, tal aumento pequefio de velocidad no justificaria la
inclusibén de cantidades mayores de activador desde un punto
de vista préctico y econdmico. Por consigulente, la gama pre-
ferida para la inclusién de los activadores feactivos tales
como fluoruro sddico, fluoruro potésico, cloruro ambnico y
fluoruro amdnico, es de 0,1 a 2%. Ademds, aunque la tempera-

tura de tratamiento preferida es de unos 870 a unos 11502 C,
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por ejemplo durante 1 a 4 horas, se ha visto que los acti-
vadores de haluro reaccionarin con un elemento de la alea-

cin ternaria a temperaturas ten bajas como de unos 6509,
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g sy DE T2 N2

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presen=
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en
Espafia, por veinte afios, son los sigulentes:

192,- Un método de preparar una mezcla en particulas
de varios componentes para uso en el recubrimiento de una
superficie de un articulo a base de elementos seleccionados
del grupo consistente en niguel, cobalto y hierro, que con-
siste en esencia en mezelar: (a) 20-90% en peso de una alea-
cibén ternaria en polvo consistente en 50-70% de Ti, 20-48%
de Al y 0,5-9% de carbono combinado, teniendo la aleacibn
una dispersidn de carburo complejo TiaAlC en una matriz de
Ti, Al o sus aleaciones; (b) 10-80% en peso de un material
de carga inerte que no reaccione con otros componentes de la
mezcla durante el uso de la misma; y (¢) 0,1-10% en peso de
un activador de halogenuro que reaccione con un elemento me-—
télico de la aleacidn ternaria para formar un halogenuro del
elemento metalico.

22.- Un método segiin el punto 12, en el cual la alea-
cidn ternaria estd dentro de la zona ABCDA del dibujo; el
material de carga inerte es un dxido refractario; y el acti-
vador de halogenuro estd entre 0,1 y 10% en peso y estd se-
leccionado del grupo consistente en los cloruros y fluoruros
de smonio y de los metales alcalinos del Grupo IA de la Ta-
bla Periddica de los Elementos.

32, Un método seglin el punto 22, que comprende mezclas,
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625.- en peso: 30-50% de la aleacidén ternaria del punto 123 50-70%

de &xido refractario; y 0,1-10% de activador de halogenuro.
49,~ Un método seglin el punto 32, en el cual el activae-

dor de halogenuro es una sal de amonio en cantidad entre
0,1 y 2% en peso de la mezcla.

630,= 52,~ "UN METODO DE PREPARAR UNA MEZCLA EN PARTICULAS
DE VARIOS COMPONENTES PARA USO EN EL RECUBRIMIENTO DE UNA
SUPERFICIE DE UN ARTICULO", todo tal y conforme se descri-
be en la presente memoria, la cual consta de 634 lfneas, ¥y

a t{tulo de ejemplo se representa en el adjunto dibujo.
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