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Bsta invencidn se iéfierqgg’ié;fagfiéacién de prnZﬁgg“ﬁﬁ
tos metdlicos por pulvimetalurgia y a particulas metéliééé‘
compuestas forjadas para uso con este fin.

Cuando se fabrican productos metdlicos por fusién, se
presentan numerosos problemas. Bstos incluyen la formacidn
de dendritas ¥y otras formas de segregacibén en piezas coia—
das de aleaciones complejas, 1o que conduce a dificulta—gr
des en el trabajo y a una respuesta no uniforme al trata—
miento térmico. Los materiales segregados quebradizos pef—
Judican a la ductilidad del material colado. Si log mate~
riales segregados tienen una composicidn a la que corres-—
ponde un punto de fugidn muy bajo, pueden conducir al fené—%
meno conocido como "fragilidad en caliente", que limita .

|
severamente el campo de trabajo permisible en caliente, y

aun cuando sea posible el trabajo persisten regiones se- %
gregadas de forma alargada, las cuales dan lugar a propie- %
dades anisétropas y otras desventajas. é
Bstos problemas pueden vencerse en cierto grado por

las técnicas de la pulvimetalurgia, que es también la forma
més conveniente de producir metales y aleaciones endureci-
dos por dispersién de un dxido, y otros productos integra~
dos por counstituyentes inmiscibles finamente divididos. No
obstante, la pulvimetalurgia presenta otros problemas gque
le son propios.

Como la posibilidad de homogenizacidn estd limitada

a lo que se puede lograr por sinterizacién, difusidén tér-

mica en estado sélido y fusidn localizada, se requiere un
material de partida que contenga los constituyentes en
una condicidén finamente dividida y uniformemente distri-

bufda. Asi, en la fabricacidn de una aleacidén a partir de |
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una mezcla de polvos elum=rtale iy 11 10lvos tienen que

ser muy finos, p.ej., de un ftamafio de 25 § 10 § incluso 3 ]

micras o menores, a fin de que la aleacidn pueda hacerse

; homogénea por difusién en un perfodo de tiempo razonable-

: mente corto, y tales polvos tienden a ser piroféricos y

a retener impurezas, tales como oxigeno de la atmésfera,
lag cuales contaminan y afectan desfavorablemente a los
productos obtenidos a partir de ellos. Los polvos mezclea~
dos mecdnicamente de densidades diferentes tienden tambidn

a segregarse en el almacenamiento y manipulacién de la

. mezcla, conduciendo a una falta de uniformidad en los pro-

ductos obtenidos a partir de la mezcla.

Para evitar la necesidad del mezclado mecénico, se
pueden utilizar polvos pre~aleados, por ejemplo, los que
se obtienen por atomizacién a partir de un bafio fundido de

la aleacidn, pero éstos son caros, diffciles de obtener

con un tamafio de particula controlado, y pueden incluso

- contener una segregacién dendritica importante.

Dificultades similares se presentan en la fabricacidn

- de metales y aleaciones endurecidos por dispersidn de un

6xido por comsolidacidén de mezclas mecdnicas de los cons—
tituyentes. En este caso, son especialmente deseables
polvos metdlicos finos, con el riesg§ asociado de contami-
nacidn, y existen también los problemas adicionales de que
las particulas del dispersoide refractario tienden a flo-
cular debido a las cargas eléctricas estdticas, ¥y que los
constituyentes de diferentes densidades tienden a segre-
garse en el almacenamiento y manipulacidén de la mezcla.
Tanto la floculacidn como la segregacidén conducen a la

falta de uniformidad del producto forjado final debido a
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general g sistemas simples tales como Ni-Al, Cu~Al,

‘gf Ay
au

it

la formacién de vetas longitudiﬁales'de particulas de dis~

.
9

persoide y de dreas adyacentes empobrecidas en el disper-
goide. .

Tales vetas longitudinales y sus defectos asociadgﬁr i
son perjudiciales para los elementos estructurales qué'Se’
ubtilizan bajo tensiones, en particular a temperaturas al-
tas. Las regiones empobrecidas no contribuyen apreciableQ
mente & la resistencia del producto, y un objeto en el ff'
cual las 4reas empobrecidas constituyen més de 10% en vo-
lumen serd apreciablemente mds débil que uno sin tales
defectos. Ademds, las grandes concentraciones de partfcu-
las de refractario dentro de las vetas longitudinales pro-
piamente dichas, proporcionan puntos para la concentra-—
cidn de las tensiones y pueden ser un factor importante
para que se produzca el fallo a temperatburas altas, espe-
cialmente por fatiga.

Los procedimientos no-mecdnicos de produccidn de mez-
clas de particulas metdlicas y no-metdlicas por consolida-
c¢idn incluyen el procedimiento de oxidacidén interna, en
el cual un polvo, p.ej., de niquel o cobre, que contiene
un elemento de soluto reactivo tal como aluminio, sili=-
cio, titanio, zirconlo o torio, se oxida selectivamente
para formar particulas finas de 6éxido refractario dis-
persadas por toda la matriz metdlica. Este procedimiento
requiere también particulas metdlicas finas; generalmente
se limita a sistemas simples de aleaciones binarias; ¥
por otra parte es dificil de aplicar a aleaclones de base
nigquel que contengan cromo y a aceros inoxidables sin

oxidar el cromo. Asi, este método es sblo aplicable en

- 370810
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- ¢idbn del 6xido del metal de matriz es hasta de 80.000

" Ni-Th § Cu-Si, en los cuates la enexrgfs libre de forﬁL— % U;,

j calorfag/4tomo gramo de oxfgeno. No obstante, si se oxida

f primeramente la totalidad del polvo de aleacidn y se re-

duce luego selectivamente para dejar el éxido refracta-
rio, es diffcil reducir completamente el éxido metdlico
de la matriz, particularmente si incluye 6xidos de metales
tales como cromo, aluminio y titanio.

Se han propuesto también diversas técnicas humedas
para la produccidn de metales y aleaciones endurecidos

por dispersién de wun 6xido. EL procedimiento de recubri-

" miento de la superficie por ignicidn implica recubrir

- polvos de metales o de aleaciones con una sal descomponi-

ble del dispersoide de 6xido refractario deseado, por mez-

clado de las particulas con una solucidén de la sal y eva=-

‘ poracidén del liquido. Asi, puede mezclarge polvo de ni-

quel con una solucidén de nitrato de torio en alcohol. EL
polvo recubierto se calienta después en una atmdsfera
inerte o reductora para convertir la sal en el éxido co-
rrespondiente, en forma de particulas que recubran la
superficie de las particulas metdlicas. También en este

caso, la necesidad de polvos metdlicog finos a fin de

conseguir una separacién pequefia de las particulas del

dispersoide introduce el riesgo de contaminacidn; debe te-~
nerse cuidado para evitar la combustién pirofdérica del
polvo cuando se trata éste para descomponer la sal; ¥
puede producirse segregacién debido a que las Ultimas por-
ciones del lfquido a evaporar tienden a ser muy ricas en
la sal. Las microestructuras de los productos metdlicos
forjados obtenidos por este método tienden a presentar

3703910
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vetas longitudinales de déxido disperéaéé;F
BEn el procedimiento de reduccién selectiva del 6xidg
se prepara una mezcla Intima de 6xidos metédlicos, uno dé
los cuales es reducible mientras que el otro proporciona.;
1ls fase de 6xido dispersada, por ejemplo, por coPrecipi;'4

tacién de los hidratos de los metales, conversién de Tlos

mismos en 6xidos, y reduccidén selectiva del éxido del me-

tal de la matriz a metal. Los polvos resultantes pueden

ser extremadamente finos y piroféricos y, por consiguien- '

te, muy susoeptibles de contaminacidén. Este y otros néto-
dos himedos presentan dificiles problemas de manipulacidén
de materiales, tienden a ser suclos, ¥ usualmente son cos-
tosos,.

Se ha propuesto en la Memoria descriptiva del Reino
Unido Mim. 821.336 el empleo, como materias primas para
procedimientos pulvimetaldrgicos, de polvos que comprendan
particulas compuestas constitufdas por material refracta~
rio duro de alto punto de fusién y un metal ddctil, es-
tando recubiertas las partfculas de un constituyente por
las del otro. Los métodos de obtencibn de tales particu-~
las descritos incluyen la deposicién gquimica o en fase
de vapor de metal sobre las particulas refractarias, y la
produccién sobre las particulas del metal dictil de una
capa superficial de un metal que forma un éxido refracta-—
rio que se oxida después. Partfculas similares resultan
de la molienda convencional en molino de bolas de mezclas
de un metal ddetil y un 4xido refractario, p.ej., mezclas
de nfquel y 6xido de torio, durante periodos prolongados
con las relaciones usuales de bolas a polvo, p.ej., de
hasta 3:1. Todos los polvos compuestos de este tipo pre-
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. sentan la desventaja de que el tamafio de particula del 7

- ndcleo metdlico de la particula es esencialmente el del

ﬁpgg
s

SPRnLIti A

" polvo inicial utilizado, y de que esta estructura relati-

vamente grosera es arrastrada hasta aparecer en los pro-

. ductos forjados fabricados a partir del polvo, lo que
% conduce a vetas longitudinales de dispersoide y a las

4reas exentas de dispersoide asociadas con ellas.

En la fabricacidén de productos pulvimetaldrgicos
partiendo de metales normalmente inmiscibles en los esta~

dos 1fquido y/o sbélido, p.ej., hierro y cobre, un esquele-

to sinterizado a partir de polvo de uno de los metales

puede infiltrarse con el otro metal fundido, o bien se
puede sinterizar una mezcla de los dos polvos metdlicos.
Cualquiera que sea el método que se utilice, la distribu-
cién del cobre estd limitada por el tamafio de los porosg
en el esqueleto o por el tamafio relativo de los polvos

de partida. La presencia de una fase 1iquida durante la
infiltracién o sinterizacién tiende también a causar mi-
crosegregaciones.

La presente invencién supera estas diversas dificul-
tades y permite obtener productos metédlicos consolidados
que tienen un grado muy elevado de uniformidad e isotro-
pia microestructurales y estén pricticamente exentos de
segregaciones y vetas longitudinales.

Un producto no endurecido por dispersién debe con-
giderarse como pricticamente exento de vetas longitudina-
les o de segregaciones si contiene menos de 10% en volu-
men de vetas longitudinales o de regiones que excedan de
25 micras de dimensién minima en las cuales exista una

variacién importante de composicibén con respecto a la me-
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dia, es decir, una desviacicn de composicidn que exceda

del 10% del contenido medio del elemento de aleacidn seél‘_T”
gregado. Se considera que los limites de una regién se;:'
gregada estdn situados donde la desviacién de composicié@
5 con respecto a la media es la mitad de la desviacidn mé—‘;
zima en dicha regidén. Regiones de desviacién de composi-—-
cién de menos de 25 micras en dimensidén minima no se con-
gideran como regiones segregadas., Preferiblemente, la di—j ;

mensidén minima de las vetas longitudinales o regiones de -

10 desviacién en la composicidn no excederd de 10 micras.
También preferiblemente, la proporcién de vetas longitu=
dinales o de regiones segregadas es menor de 5% en volu-
men. !

En el caso de productos endurecidos por dispersidn ;

15 de un 6xido, la dimensién minima no debia exceder de 3
micras, y preferiblemente serd menor de 1 micra o incluso
menor de 0,5 micras.

Variaciones de composicién dentro de la escala arriba
congiderada pueden detectarse y medirse, por ejemplo, por

20 examen de microinvestigacidén electrdénica.

La invencidn proporciona también un polvo metilico
compuesto mejorado que constituye un materisl de partida
sumamente ventajoso para procedimientos de pulvimetalur-
glia y que se puede producir de una manera muy simple sin

25 recurrir al uso de polvos de partida muy finos, a abtomi~
zacidn o a procedimientos quimicos tales como precipita-
cidn, co-precipitacién o reduccién.

ELl nuevo polvo estd constitufdo por partficulas com=
puestas forjadas que tienen una estructura interna cohesiva y

30 no porosa formada por dos o més constituyentes Intimamente

370510
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unidos e interdispersados, sisndn 2l mencs uno de los

- constituyentes, que asciende al 15% en volumen como minimo
' de las partfculas, un metal deformable por compresién, I
éteniendo individualmente las partfculas précticamente la
composicién del polvo. La estructura de las particulas: |

' compuestas puede considerarse como una aleacién mecéni-

ca,

Los constituyentes de las particulas compuestas,
distintos del metal deformable, pueden ser otros metales '
0 no metales, con inclusién de 6xidos refractarios y de
otras fases duras o cementos intergranulares utiles para
el endurecimiento de aleaciones por dispersién de un éxido.

En esta Memoria descriptiva y en las reivindicaciones

de la misma, debe entenderse que el término metal incluye

~las aleaciones.

La distancia media entre las sub-particulas de los

constituyentes interdispersados en las particulas compues-—

tas debe ser lo mds pequefia posible a fin de facilitar

1la difusidén térmica de los constituyentes cuando se calien=-

tan éstos para promover la formacidén de la aleacidn. Serd

ventajoso que no exceda de 10 micras, y preferiblemente,

en especial en el caso de productos endurecidos por disper-

' gibén de un 8xido, no excedersd de 3 micras o incluso de 1
“micra, y puede ser mucho menor de 1 micra, en tanto que

las partfculas compuestas tendrdn convenientemente un ta-

mafio medio de 20 a 200 micras, aungue se pueden utilizar
particulas mds pequeflas cuando sea posible obtenerlas
con una estructura interna suficientemente fina.

Se apreciard que la ventaja de utilizar tales par-
t{culas compuastas forjadas para obtener productos pulvi-

370910
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netaldrgicos consolidadog gstr;bg;en,e% hzcho de que lasl:
particulas actian como bloques de construccién para la
estructura final, siendo arrastrado y mantenido en el
producto forjado final el alto grado de uniformidad de ,,J
cada una de las particulas compuestas. Por el contrarié;‘:
el uso de particulas compuestas heterogéneas que contengén
dispersoides para la fabricacién de productos consolidg-;
dos no permitird obtener productos homogéneos. La separé:'
cién entre los constituyentes del producto dependerd por-
supuesto del grado de reduccidn que tenga lugar durante -
la congolidacidn, y la separacidn serd en general menor
que en las particulas de polvo.

Separaciones menores de 3 micras o incluso de 1 mi-
cra, y preferiblemente mucho menores, son particularmente
ventajosas en el caso de polvos que contienen dispersoides
refractarios.

Resulta ventajoso que las particulas de polvo estén
en una condicidén fuertemente endurecida por medios meci-
nicos, ya que esto acelera la produccidn de la aleaciédn
de los constituyentes por difusién térmica al calentar,

y facilite la deformacidn en caliente, como por ejemplo,
la extrusidén en caliente para la consolidacién de una ma~
sa confinada de particulas de polvo. Se cree que esto es
debido a la estructura de grano muy fino resultante de la
coalescencia de la estructura endurecida por medios mecéd-
nicos como consecuencia del calentamiento para la deforma-
cidn en caliente,

Il polvo puede producirse sometiendo una mezcly cons-
titufda al menos por 15% en volumen de un polvo metdlico
deformable por compresidén, con uno o més de otros polvos

370910
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;de alta energla, adecuadamente en un molino de bolas tri- }
iturador agitado, 1o suficientemente enérgica y lo bastante
Eprolongada para reducir las particulas del metal deforma-
Eble a menos de la mitad y preferiblemente a menos de la

équinta parte o incluso de la décima parte de su espesor

original y para pulverizar y unir entre si los constitu-
yentes de la mezcla formando particulas forjadas compues-
tas y no porosas que tienen una estructura interna inter-
digpersada cochesiva.

La estructura interna de las particulas compuestas
asi producidas estd formada por fragmentos pulverizados
de los constituyentes de partida, unidos e interdispersa-
dos intimamente. Si, como se prefiere, la molienda se
lleva a cabo por debajo de la temperatura de recristaliza-

cién de los constituyentes, las particulas se encuentran

en una condicidn fuertemente trabajada en frio y exhiben

a menudo una microestructura caracterizada por estriacio-
nes muy préximas.

A fin de asegurar que los constituyentes de la mezcla
se unen entre si para formar las particulas compuestas
deseadas, es preciso que la mezcla incluya proporcién su-
ficiente de al menos un metal deformable por compresidn,

y hablando en términos generales se requiere como minimo
15% en volumen para este propdsito. Debe entenderse que
los metales deformables por compresidén incluyen aquéllos

capaces de exhibir una tensidén de compresién verdadera

e, = In(t, /t) > 1,0

donde to es el espesor original y t es el espesor final de

. 370910
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" frégiles cuando se someten a ‘téonicas de trabajo conven-

" clonales, p.ej., laminado en caliente o en frio, forjado,

- metales es el cromo.

! diciones de compresién por la accidén de impactos repeti-.

aup 2 4 UGI:,

las partfculas. Se ha encontrade que atemds de los metales

L
o A

Yose 37

e

v

" tales como el nfguel gue se consideran ordinariamente comg

ddctiles, algunos metales que se consideran normaluente. -

ebcétera, son capaces de deformarse por compresidn cuando
se someten a la molienda por impacto. Un ejemplo de dichos

-

Por "molienda por impacto" se entiende moler en con- -

>

dos tales como los que se producen en un molino gue con=
tiene elementos que producen desgaste por rozamiento, los
cuales pueden ser de cualquier forma conveniente pero que
en general se designardn en adelante como "polas". Para
conseguir estas condiciones, una proporcidén importante

de las bolas del molino, preferiblemente el 40% como mi- :
nimo, tiene que mantenerse continua y cinéticamente en

un estado de movimiento relativo a fin de que choquen
repetidas veces unas con otras. Io mds ventajoso es que
pricticamente todas las bolas se mantengan en un estado
muy activado de colisiones mutuas. Bgta condicibn se ilusg=-
tra en la Figura 1 de los dibujos gue se acompaiian, la
cual muestra una carga de bolas 10 mantenidas en un gsta~
do de movimiento desordenado por la accidn de energla
mecdnica aplicada multidireccionalmente como se indica
medisnte las flechas 11 y 12; representéndose algunas po-
siciones transitorias de las bolas como circulos de trazo
discontinuo. Se entenderd, por supuesto, que el movimien-
to desordenado no precisa estar limitado a un plano sino

que puede verificarse y en general se verificard en las

L. 370910 !
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; tres dimensiones. ! LH:

el

e
L
N %
:-: Wi

A fin de permitir que las bolas alcancen una canti-

dad de movimiento suficiente antes de chocar entre si, el
' volumen de los polvos a moler deberia ser apreciablemente
smenor gue el volumen intersticial dindmico entre las be--
;las gque se mueven, es decir, la diferencia entre el volu-
'men de las bolas y el volumen total barrido por las mis-

mas en su movimiento. Ventajosamente, el polvo no ocupa-

rd mids de la cuarta parte de este volumen. Por otra par—.
te, la relacidén de volumen de bolas a polvo deberia ser |
mayor de 4:1 y ventajosamente serd como minimo de 10:l,
En la préctica se prefiere emplear una relacidén de volumen
comprendida entre 12t1 y 50:1l. Las bolas individuales
deberfan ser grandes en comparacién con el tamafio de las
partfculas de polvo, siendo el didmetro de las bolas
ventajosamente de al menos 50 veces y preferiblemente de
al menos 250 veces el difmetro medio de las particulas.
Un molino particularmente adecuado para llevar a
cabo el procedimiento de la invencidén es un molino tritu-
rador de bolas agitado que comprende un cilindro estacio-

nario de eje vertical que contiene una carga de bolas y

" que tiene un eje de agitacién giratorio localizado coaxial-

mente con respecto al molino con brazos de agitacibén gepa~

rados que se extienden de una manera précticamente hori-

zontal desde el eje y que sirven para mantener la masa

de la carge de bolas en wovimiento relativo continuo. Tal

molino se describe en la obra de Perry "Chemical Engi-

neer's Handbook", cuarta edicidén, 1963, en las paginas

8 a 26, y se representa diagramdticemente en la Figura 2

de los dibujos, que muestra en seccidén parcial un cilindro

FTAm 4

31/ wM)
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vertical 13 rodeado por tn. camisa de refrigeracién lZ U,A
gue tiene aberturas de entrada y salida 15 y 16 respec%fé
vamente para la circulacién de agua o de otro refrigeréh:
te. Un eje 17 estd soportado coaxialmente dentro del

i
5 cilindro por medios no representados y tiene brazos 18};:3 %
19 y 20 solidarios con &1, que se extienden horizontal—- - %
mente. Il molino se carga con bolas 21 hasta una altura :
suficiente para cubrir al menos algunos de los brazos.
Bl tiempo de molienda t requerido para producir ungf‘:?
10 dispersién satisfactoria; la velocidad del agitador :
W (en r.p.m.); el radio, r, del cilindro (en cm.), ¥y la ;
relacidn en volumen R de bolas a polvo estdn relacionados
por la expresidn: :
1/% = K r° R |
15 donde X es una constante. Asi pues, una vez que se ha es-
tablecido una serie de condiciones satisfactorias en un
molino de este tipo, pueden predecirse otras series de
condiciones satisfactorias para éste y otros molinos simi-
lares utilizando dicha expresidn.
20 Otros molinos que pueden utilizarse incluyen molinos
de bolas vibratorios, molinos de sacudidas de alta velo-
, cidad y molinos de bolas planetarios. Cualquiera que sea

el tipo de molino de bolas gue se emplee, las bolas u

otros elementos de rozamiento tienen que ser lo bastante

25 duros y ‘tenaces para comprimir el metal deformable y son

preferiblemente de metal o cerametal, p.ej., acero, acero
inoxidable, nfquel o carburo de wolframio; de didmetro
pequefio en comparacién con el molino; y de tamafio esen-
cialmente uniforme.

30 Bs de hacer notar que en un molino de bolas convencio-

6.10.69 - 14 - 3763@0
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"necen en contacto de masa estdtica entre si, la molienda

~nal, en el cual una porcida principal de ias bolas. pefmgﬁ' ot £

}por impacto tiene lugar uUnicamente en la zona de cascada.
§La molienda convencional en molino de bolas no es normal-
'mente 1o bastante enérgica para el procedimiento de la in-

vencién, pero pueden utilizarse tales molinos si su velo-.

cidad de rotacidn es suficientemente alta y la relacién

de volumen de las bolas a la carga es también lo bastante

jalta, p.eje., 101l 6 mayor.

Cualquiera que sea el método de molienda que se em-
plee, ha de suficientemente enérgica y continuada durante
un periodo de tiempo suficiente para reducir el grosor
de las partfculas iniciales de metal deformable a menos

de la mitad de su grosor original, y preferiblemente a

‘menos de la quintg parte, y mds ventajosamente avn a menos

de la décima parte del didmetro inicial medio de las par-

ticulas, y para pulverizar los constituyentes originales

‘y soldar los fragmentos unos con otros formando particu-

las compuestas.

9i la molienda no es lo suficientemente enérgica,
como ocurre por ejemplo en la molienda convencional en
molino de bolas durante un periodo de hasta 36 horas, el
mezclado de los constituyentes del polvo tiene lugar con
cierto aplastamiento incidental de las particulas del me-
tal deformable, pero sin ningdn cambio apreciable en el
tamafio de partfcula. Un grado ligeramente mayor de aporte
de energfa hace que la mezcla de polvos se aglutine o se
suelde al interior del molino y a las bolas de molienda,
requiriéndose un aumento apreciable ulterior en el grado

de aporte de energia, p.ej., por un factor de 5 6 mis, pa-
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t0 en estas condiciones da por resalwady ia soldadura y * 3

pulverizacién simultdneas de los polvos constituyentes ¢on

la formacidén de particulas compuestas que tienen los frug-

su interior, aproximindose la composicidén de cada parti-

cula progresivamente a la composicidén media de la mezcla

de partida hasta que eventualmente la casi totalidad, es—

to es, el 90% 6 mds, de las particulas tienen préctica-
mente esta composicidén. Durante las etapas iniciales, las
particulas muy gruesas se quebrantan a tamafios menores,

y después, a medida que progresa la molienda, el tamafio
medio de partfcula aumenta progresivamente hasta un méxi-
mo y luego decrece a medida que las particulas se pulve-
rizan y se sueldan de nuevo repetidas veces, con una dis-
minucidn en el ntmero de las particulas muy pequeilas

asi como en el nidmero de las particulas muy grandes, ten-
diendo finalmente a una condicidén en la cual el tamafio
medio de particula de las particulas de la composicién

se mantiene précticamente constante a lo largo del tiempo
y una proporcién muy grande de las particulas tienen
didmetros prdéximos al tamafio medio. La ruptura y el sol-
dado repetido de las particulas, continuados, conduce a
un refinado ulterior de su estructura interna.

A fin de obtener las particulas compuestas en la
condicién endurecida por medios mecénicos preferida, la
molienda se lleva a cabo preferiblemente por debajo de
la temperatura de recristalizacidn de las particulas del
metal deformable de tal manera gue la molienda somete

las particulas a trabajo en frio y hace que las mismas se

7001

- 16 -




10

15

20

25

30

6.10.69

" medios mecdnicos hace las partfculas mds susceptibles al

desgaste por rozamiento y ayuda asi a refinar la estruc-

" tura del polvo producido, al propio tiempo que produce una
- dispersién més Intima de los fragmentos procedentes de -

los componentes iniciales dentro de las partfculas com--

puestas, y que el trabajo intenso en frio hace aumentar

la velocidad de difusién por calentamiento del polvo pro-

" ducido. Tanto la menor distancia de interdifusidén como

las mayores velocidades de difusidn promueven una répida
homogenizacibén y aleacién del polvo por calentamiento a
las temperaturas de homogenizacidén. Hsto constituye una
ventaja particularmente en la fabricacibén de productos
pulvimetaldrgicos que tengan matrices de aleacidén comple-
jas.

Asimismo es ventajoso, tanto para la comodidad de la
operacidn como para evitar la oxidacidén de constituyentes
oxidables tales como aluminio y titanio, el llevar a
cabo la molienda a la temperatura ambiente e impedir que
la temperatura se eleve por encima de 6520, p.ej., do-
tando al molino de una camisa de refrigeracién.

Preferiblemente, por consiguiente, a fin de obtener
particulas de producto trabajadas en frio intensamente a
estas temperaturas, al menos un metal deformable presen-
te debe tener un punto de fusidén de 6009K como minimo, y
més preferiblemente de 10002K como minimo. No obstante,
metales con puntos de fusidén mds bajos se pueden tratar
con otros metales a la temperatura ambiente, o pueden
tratarse por debajo de su temperatura de recristalizacidn
trabajéndolos a temperaturas apreciablemente inferiores a

3700140
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la del ambiente.

La molienda por debajo ce la tempevaiura de recrisfali
zacién de las particulas del mebal deformable conduce a un
aumento progresivo con el tiempo en la dureza de las par-
tfculas compuestas, lo que se determina por téenicas dé a
determinacidn de microdureza utilizando un indentador de
diamante normalizado. Se ha encontrado que tanto la mag-
nitud del trabajo en frio de un polvo metdlico deforma-
ble que puede tener lugar durante la molienda como el en-
durecimiento asociado por medios mecdnicos exceden con
frecuencia notablemente de los que son posibles cuando el
metal se trabaja en frio en masa compacta, p.ej., por la-
minacién o forjado. Asi, el polvo de niquel puede endure-
cerse por medio de molienda por impacto hasta alcanzar una
dureza Vickers de 475 aproximadamente, mientras que las
ldminas de niquel se pueden laminar en frio solemente
hasta una dureza Vickers de 250 aproximadamente.

El cambio de dureza a medida que progresa la molien—
da se ilustra en la Figura 3 de los dibujos, en la cual
las curvas A y B muestran la variacidén con el tiempo de la
microdureza Vickers (determinada como promedio de 10 lec—.
turas) de las particulas compuestas producidas por mo-—
lienda en seco de una mezcla de polvo de niguel-carbonilo
gue tiene un bamafio medio de sub-tamiz Fisher de 3 a 5
micras con 6xido de torio que tiene un tamafio de particula
inferior a 0,1 micras en dos molinos diferentes, utili-
zando una relacidén de bolas a polvo de 18:1 en volumen.

La curva A se obtuvo utilizando un molino de bolas agita-
do de alta energia del tipo que se muestra en la Figura

2, mientras que la curva B se obtuvo en un molino de bolas

18- 370090
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i b*’.
" convencional. Ambas curvas, cuando se extrapolan hasta?le‘vh'Ji

; el tiempo cero, definen uwna "dureza bage" dz 300 Vickers

LT,

( urfls

. aproximadamente, y al cabo de un tiempo de molienda sufi-
- clentemente largo se hacen précticamente horizontales a
~una "dureza de saturacidén" de 650 Vickers aproximadamente.

" En el molino de alta energfa, asproximadamente la mitad

del aumento de dureza entre los valores de base y de sa-
turacién se produce en 8 horas poco mis O menos, y aprcxi-
madamente las tres cuartas partes en unas 10 horas, al-

canzéndose la dureza de saturacidén en 16 horas aproxima-

. damente, mientras que en el molino de bolas convencional

- un aumento de dureza del 50% requirié 100 horas, del 75%

140 horas, y la dureza de saturacidn se alcanzé al caho de

190 horas.

Debe tenerse presente que la durezs de saturacidn de

cualquier sistema dado que se haya molido de acuerdo con

 la invencidn es una caracteristica de tal sistema, y

depende de ls composicidn. En particular, un sistema que
incluye particulas refractarias tiene una dureza de satu~
racidn apreciablemente mayor gque el mismo sistema sin las
particulas refractarias.

El aumento progresivo de dureza durante la molienda
es paralelo al aumento progresivo en la uniformidad de la
composicién de las particulas y al refinamiento de su es-
tructura interna, y se ha encontrado en general que se
produce un grado de interdispersidén satisfactorio cuando
la dureza de las particulas compuestas ha aumentado en el
50% de la diferencia entre los valores de base y de sa-
turacién correspondientes a la mezcla que se muele, y el
grado de aporte de energfa debe ser preferiblemente tal

370010
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que este aumento tenga lugar en no mds de 24 horasg. Prefe-

riblemente se contimia la moliends hasta que se ha conse- ‘
guido el 75% del aumento, y lo mis ventajoso es continuarla%
hasta que ya no se produce ulterior aumento de dureza, es E
5 decir, hasta que se alcanza la dureza de saturacién,
Se observard que a pesar del uso en el molino de bo~-
lag convencional de una relacién de bolas a polvo de
18:1, es decir, muy superior a la relacidn usual de hasta
3:1, se requiere un perfodo de tiempo muy largo para von—
10 seguir incluso un aumento del 50% de dureza en este moli-
no.
Il progreso del trabajo en frio en el sistema
niquel=dxido de torio puede seguirse convenientemente por
medio del ensanchamiento de rayas espectrales de rayos X : '

15 (radiacién Cuﬂg( ) método en el que se mide la anchura

del pico 11l correspondiente al niquel a la mitad de su
altura. Puede emplearse también una técnica similar para

seguir el efecto de la molienda en seco sobre el trabajo

en frio en otros sistemas, p.ej., niquel-cromo, niquel-
20 —cobre, hierro-cobre, plomo-cobre, etc,
La consecucién de la dureza mixima o de saturacidn

corresponde generalmente al alcance del tamafio maximo de

particula y, como se ha indicado arriba, la continuacidn
de la molienda reduce entonces el tamafio de particula y

25 aumenta la homogeneidad de la estructura interna de las

particulas compuestas, cuyos constituyentes se hacen més

finos y mds prdéximos entre sf. Por ejemplo, en un siste-

ma similar al que dié los resultados de la curva 4, el
tamafio medio de particula aumenté hasta un médximo de

30 100-125 micras en 24 horas y dieminuyd después a 40-80 mi-

6.10.69 —20—37@9@0



- cras al cabo de un total de 75 horas de molienda.

Es importante que el procedimientc dz mclienda se

‘lleve a cabo en estado seco y que se excluya la presencia
- de 1fquidos. La presencia de 1lfquidos en la mezcla de pol-
5 ' vo que se muele, p.ej., agua o liquidos orgdnicos tales
;como alcohol metflico, hidrocarburos lfguidos, con 0 sia
agentes tensoactivos tales como 4dcido estedrico, 4dcido
palmitico, 4cido oleico, o nitrato de aluminio, inhibe
eficazmente la soldadura y el crecimiento de las particu-
10 las, favorece la pulverizacidén de los constituyentes metd-
licos de la mezcla e inhibe la produccidén de particulas
compuestas. Por otra parte, la molienda en himedo tiende
a promover la formacidn de fisuras internas, que deben
evitarse. Lios ingredientes metdlicos pulverizados fing-
\ 15 mente tienden también a reaccionar con el 1fquido, p.ej.,
alcohol, y la superficie muy aumentada resultante inhibe
la extraccién del gas absorbido bajo vaclo. Generalmente,
i tienden a producirse particulas muy finas que son suscep—
tibles de contaminacidén cuando se dejan expuestas al aire,
20 pudiendo inclusmo ser piroféricas. Una ventaja de la mo-
lienda en seco es que en muchos casos el aire es un medio
gaseoso adecuado. Alternativamente, pueden emplearse ni-
trégeno, hidrdégeno, diéxido de carbono, argén y helio,
¥y mezclas de estos gases. Los gases inertes tienden a me-
25 jorar el crecimiento de las particulas producidas y pueden
servir de ayuda cuando la mezcla de polvo que se muele
contiene metales activos tales como aluminio o titanio.
Las particulas compuestas obtenidas por el procedi-
miento dé la invencidén se caracterizan en general por un
30 tamafio relativamente grande, p.ej., hasta 500 micras y

370910
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més usualmente en el intervalo de 20 a 200 nicras, y

baja superficie, usualmente no mayor de 600G cmz/cc., por 1o

que son no-piroféricas y se oponen a una contaminacidn
superficial importante cuando se exponen al aire. Son
también pricticamente no-porosas. Estas caracterfgsticas
son muy ventajosas cuando las particulas se utilizan en - -
procedimientos de pulvimetalurgia que requieren desgasé—-
ficacidn a vaclo. Los polvos gruesos tienen tambidn la
ventaja de fluir libremente y tener una alta densidadfj'
aparente o densidad después de someter la muestra a vi—
bracién. Los constituyentes de partida individusles con-
servan su identidad quimica original dentro de las par-
ticulas compuestas, pero estdn en general divididos mucho
mds finamente que los polvos originales. Es ventajoso que
las partfculas originales de metal deformable ftengan un
espesor tan pequefio que la dimensidn a través de los frag-
mentos pulverizados de las mismas en las partfculas com-
puestas sea menor que la quinta parte y preferiblemente
menor que la décima parte del didmetro medio de las par-
ticulas originales. Comunmente, los fragmentos tienen un
tamafio menor de 1 micra. Asf, las particulas refractariag
de la mezcla inicial pueden distribuirse a travéds de lg
matriz metdlica de las partfculas compuestas individuales
en un estado de dispersidn extremadamente fino.

g muy conveniente que el tamafio de partfcula de los
constituyentes metdlicos de la mezcla inicial esté com—
prendido entre 3 y 200 micras. Pueden utilizarse polvos
no comprendidos en este intervalo de tamafios, p.ej., de
un temafio de hasta 1000 micras, pero el empleo de polvos

mis finos pierde la ventaja importante de que el procedi-
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miento pueda llevarse a cabn non meteriales Ficilmente

agequibles y relativamente baratos tales como polvo dl n
esponja de hierro, ferrocromo pulverizado, polvo de co-
balto, polvo de molibdeno, polvo de cobre y polvo de
niquel-carbonilo.

Las partfculas de compuestos refractarios estables
en la carga inicial deberfan, por otra parte, ser lo més
finas posible, por ejemplo, menores de 2 micras y, mds
ventajosamente, menores de 1 micras. Un intervalo de tema—
flos de particula reconocido como particularmente dtil
en la produccidén de sistemas endurecidos por dispersidn
de un déxido es de 10 Angstroms a 1000 Angstroms (0,001 a
0,1 micra).

La invencién incluye polvos compuestos de un campn
muy awmplio de sistemas metédlicos, que corresponden tanto

a aleaciones binarias simples como a alaeaciones mis com—

plejas, siempre que las mismas incluyan un metal deforma-

ble por compresidn.

Las aleaciones simples incluyen las basadas en plomo,
zine, aluminio y magnesio, cobre, niquel, cobalto, hierro
y los metales refractarios. Aleaciones mds complejas in-
cluyen las aleaciones resistentes al calor bien conoci-
das, p.ej., las basadas en sistemas niquel-cromo, cobalto-
-cromo, y hierro-cromo gue contienen una o mAs adiciones
de aleacidn tales como molibdeno, wolframio, niobio,
tédntalo, aluminio, titanio, zirconio, y anflogos. En la
fabricacidn de los polvos, los constituyentes de aleacidn
pueden incorporarse a la mezcla de polvos en su forma
elemental o, para evitar contaminacién debida al aire,

como adiciones de aleacidn patrén (de composicibén predeter—
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minada) en forma de polvo o de composicidn metdlica en
las que la adicién de aleacibs més reactiva ssté dilufda
o mezclada con un metal menos reactivo tal como niquel,
hierro o cobalto. Algunos no-metales, p.ej., carbono, si-
lieio, boro, y anilogos, pueden emplearse en la forma
elemental o afiadirse como aleaciones patrén en polvo diag
lufdas o mezcladas con metales menos reactivos.

Pueden producirse polvos compuestos correspondientes
tanto a2 las sleaciones simples como a las aleaciones méé}
complejas con dispersiones uniformes de fases duras o0
cementos intergranulares, tales como éxidos refractarios
y carburos refractarios, nitruros, boruros, y andlogos.
Los compuestos refractarios que pueden incluirse en la
mezcla de polvos en la fabricacién de tales polvos in- ' :
cluyen 6xidos, carburos, nitruros y boruros de metales
refractarios tales como torio, zirconio, hafnio, titanio
e incluso 6xidos refractarios tales como los de silicio, : '
aluminio, ytrio, cerio, uranio, magnesio, calcio y beri-
lio. Los 6éxidos refractarios que son Utiles generalmente
como fases dispersas son aquéllos cuya energia libre ne-
gativa de formacibn por 4tomo gramo de oxigeno a 252C
aproximadamente es de unas 90.000 calorias como minimo y i
cuyo punto de fusién es de aproximadamente 13002C como

minimo. La proporcidn de cementos intergranulares puede

ser suficiente para producir composiciones de cerametal
con tal que esté presente suficiente proporcidén de metal
dictil para proporcionar una matriz hospedante para el :
cemento intergranular o dispersoide. Cuando se desean
Unicamente composiciones endurecidas o trabajadas por dis- ;
persién de un 6xido, como en aleaciones de alta tempera- :
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tura, la cantidad de dispersoide puede estar compre;ndi.zlﬂ

entre 0,5 y 25% en volumen y, wds ventajosamnante, entre

30,5 y 5% 6 10% en volumen.

Son muy ventajosos los polvos compuestos que contienen

. de 0 a 65% en peso de cromo, de 0,05 a 10% en volumen de

' compuesto refractario, y el resto de uno o mds componentes

de entre hierro, niquel y cobalto, y mis particularmente

 tales polvos constitufdos por niquel y 6xido de torio con

0 sin cromo.

El procedimiento de la invencién es también particular

" mente Util para obtener productos forjados a partir de

" sistemas metdlicos cuyos componentes tienen una solubili-

. dad limitada o incluso précticamente nula en los estados

| 1fguido y/o sélido, por ejemplo, plomo o hierro con cobre,

i wolframio con cobre o siliclio, y cromo con cobre.

Debe observarse particularmente que, dado que la cons—
titucién de los polvos compuestos es la de una aleacidn

mecénica de estructura extremadamente fina, su composi-

: c¢ibén y por tanto la de los productos obtenidos a partir de

ellos no estd limitada por las consideraciones practicas

normales cuando se utilizan la técnica de fusidn o las

~ técnicas convencionales de pulvimetalurgia, y que la

ausencia préctica de segregaciones en los productos con~

duce en muchos cascs & una notable mejora en la aptitud

" para ser trabajados en comparacidén con aleaciones coladas

de la misma composicién. De este modo se puede disponer
de un gran ndmero de composiciones de aleacidén nuevas ¥
ventajosag en formas forjadas.
Las numerosas ventajas del uso de las particulas com-
puestas forjadas para la fabricacidén de productos met4li~
3705140
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SerAr e rrra s,

cos pulvimetaldrgicos consolidados incluyen la pro?edﬁi}ﬁi;yq
de componentes reactivos tales come cromo,<;lﬁminio v ti-
tanio contra la oxidacidén por su incorporacidn a la matrisz ;
del metal deformable y por la defensa que proporciona di-
cha matriz. Las partfculas compuestas combinan también
las ventajas de un polvo de grano grueso, incluyendo él-,?
almacenamiento con un minimo de contaminacién, la facili-
dad de desgasificacién para la extrusidn en recipientes.. .
metdlicos, propiedades no piroféricas, buenas caractegiéf
ticas de flujo y alta densidad aparente, con una disper-
gibn extremadamente Intima y fina de los constituyenteé
en cada particula.

Lo consolidacidén del polvo compuesto a productos méw
t4licos puede efectuarse por cualquier procedimiento ade- ; !
cuado de trabajo mecdnico, incluyendo la extrusidén en un
recipiente metdlico herméticamente cerrado, forjado, la-
minado y prensado en caliente. La temperatura de trabajo i !
dependerd, por supuesto, de la naturaleza de la composi-
cién de que se trate. Durante el calentamiento de las i
particulas a la temperatura utilizada para el trabajo
tendrd lugar cualquier homogeneizacién y recocido de las
particulas que pueda producirse, pero se puede llevar a
cabo posteriormente un tratamiento térmico adicional si
se desea., Generalmente es deseable desgasificar el polvo
todo lo posible antes de llevar a cabo el trabajo. !

A continuacidén se dardn algunos ejemplos de la pro-

duccién de polvos compuestos. En todos ellos, las opera-
ciones de molienda se efectuaron a la temperatura ambilen- %
te y los tamafios de particula del polvo de niquel—carbonild

vtilizado se determinaron por medio de un clasificador de i
i
i

- 370910



sub-tamices Fisher.

EJEMPLO 1
Una carga constitufda por 1,173 g. de polvo de
5 Zniquel—carbonilo que tenia un tamafio medio de particula

.de 3 a 5 micras y 27 g. de éxido de torio que tenfa un
tamafio de particula de 0,005 micras se premezcld en un
mezclador de alimentos de alta velocidad y se molid en’
seco a continuacién en el aire durante 24 horas en un me-

10 lino triturador agitado, con camisa de agua, del tipo re-
presentado en la Fig. 2, El molino contenfa 3,8 litros de
bolas de niquel-carbonilo de un didmetro medio de 6,2
mm., siendo la relacidén de bolas a polvo 18:1 en volumen,
¥ se hizo funcionar a una velocidad de la rueda motriz

15 de 176 TeDellsy, 10 que sirvid para mantener pricticamente
todas las bolas en un estado altamente activo de colisién
mutua en el que la relacidn de los polvos al volumen in-
tersticial dindmico era aproximadamente de 1:18 en volu-
men. El producto molido estaba constitufdo por particulas

20 compuestas de niquel con particulas de éxido de torio di-
seminadas muy fina y uniformemente a través de ellas, y
que tenian una dureza de saturacién Vickers de 640 a 650.
Después de la separacidén de un pequefio nimero de particu-
las de grano grueso, el polvo se introdujo en un molde

25 de extrusidn de acero dulce, se desgasificé bajo vacio
.a 4002C, y se cerrd luego herméticamente en el molde y se
“extruyé en barras a 9829C con una relacién de extrusién
de 16:1. El producto extrufdo estaba constitufdo por una
matriz de niguel con tamafio de grano menor de 5 micras

30 que tenfa una dispersién fina, estable y prédcticamente uni-

370510
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forme de partfculas de éxido de torio menores de 0,2% ;[ifthJJ

cras ¥y en su mayoria de un vamafio aproximado de 0,02 mi- ]

Crase.

Las propiedades del material en la condicidén resultan-— .

te de la extrusién y despuéds de diversos grados de re-

duceidn de seccidén se dan en la tabla siguiente: el f

TABLA T
Temp, de Carga méxima unitaria por traccidn :
Bnsayo, 2C_~% R. A, en caliente (kg/mm2) :

Saliente de la : i
Extrusién 40% 61% T5%

760 13,1 - - 26,2
982 | 7,4 11,5 15,4 18,5
1093 5,3 - - 14,7

R. A. = Reduccidn de 4rea

Se observard que esta estructura muy satisfactoria
del material extriido, as{ como el alto nivel asociado de
propiedades, se obtuvieron a partir del polvo compuesto
de la invencidn con una relacién de extrusidén de 16:il
Unicamente.

Bn completo contraste con esto, un polvo producido
moliendo convencionalmente una mezcla de partida similar
de niquel y déxido de torio en un molino de bolas a una
relacién de bolas a polvo de 3:l durante perfodos de hasta

370010
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36 horas estaba constitufdo por particulas de niquelldéle VL

i
il

AEire.

tamafio pricticamente igual al original, que tenfan un re-

. cubrimiento superficial de partfculas de xido de torio.

 Bste polvo requirié extrusidén a una relacidén muy alte de

40:1 6 més para reducir el tamafio de las partfculas de ni-

' quel lo bastante para obitener un producto que exhibia

una dispersién satisfactoria de particulas de éxido ds to-

rio.

BJEMPIO 2

E1l efecto de reducir la duracibén y velocidad de la
moliends se muestra por los resultados de este ejemplo,
en el cual se molidé en seco en el aire durante 6 horas
una carga constituida por 977,5 g. de polvo de niquel-
~carbonilo que tenfa un tamafio medio de particula de 3
a 5 micras y 22,5 g. de 6xido de torio de un tamafio de
particula de 0,005 micras, en el mismo molino del Ijemplo

1l a 146 r.p.m. ¥ con una relacibn en peso de bolas a

‘ polvo de 22:1l. Las particulas compuestas producidas te-

nfan un tamafio medio de 74 micras y estaban constituldas
por una dispersidén fina de particulas de 6xido de torio
en una matriz de niquel. No obstante, después de recocido
por calentamiento en atmésfera de argén durante 16 horas,
se encontré que la microestructura de las particulas
individuales inclufa dreas exentas de éxido de torio de
un tamafio de grano relativamente grueso, de 10 micras
aproximadamente.

La extrusién en caliente del polvo como en el Ejemplo
1 dié un producto que tenfa una matriz de nfiquel de un
tamafio de grano menor de 10 micras y que contenfa una dis-

370910
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persidn fina y estable de pcxrticulas de 6x1do de tor:.? ﬁﬁ f

un tamafio menor de 0,2 micras-perc. que~1n¢laia algunas

dreas exentas de éxido de torio. Las propiedades de

traceidn acelerada de los productos, tanto inmediatamente

despuds de la extrusidn como después del laminado en frio

para reducir el frea del corte transversal en un 22%,

indican en la Tabla II. Aunque inferiores a las propieda-

des de la Tabla I, son mucho mejores que las del niquel -

g6 .

PUro. . §
TABLA II
. Limite apg Resis- ;

Temperatura Condicidn rente de tenoia
de Ensayo, .. El. R. A.
oC elastici~ a la (%) (%) |
- dad con de trac- g
formacidn cidn i
remanente (kg/mn2) ;
de O 2/0 %
(kg/mm?) :
Ambiente Saliente de 65,3 77,7 19,0 60,5
la extrusidn i
!
760 Saliente de 9,9 9,9 14,0 38,5
la extrusidn %
760 Trabajada en 11,7 12,4 15,5 29,0
frio g
982 Saliente de 3,8 6,1 10,9 11,6
la extrusidn ;
982 Trabajada en 5,1 9,6 7,2 11,2
frio !
i
1093 Saliente de 3,4 4,8 9,0 16,0

la extrusidén

El, = alargamiento
R. A. = reduceidn de drea

$70¢
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EIRMETO 3 ,ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

Como ejemplo del uso de una baja relacidén de bolas a

~ polvo con alta velocidad de molienda, una carga de 2200 g.

" de una mezcla de polvos de la misma composicién que la del

Ejemplo 1 se molid en el aire durante 24 horas en el mismo
molino del Ejemplo 1, que operaba a 184 r.p.m., siendo . la

relacién de bolas a polvo de 10:1 en volumen. Las parti-

" culas compuestas producidas tenfan una estructura similar

a las producidas en el Ejemplo 1. Ia estrusidén como en

" el Ejemplo 1 did un producto que tenfa una resistencia a

1a traccién de 5,2 kg/mm® a 10932C. La embuticidn en

frio de este producto para reducir el 4rea de su corte

transversal en un 75% aumentd la resistencia a la traccidn

& 109%eC hasta 10,5 kg/mm2.

Tos polvos compuestos pueden utilizarse con gran

. ventaja para producir aleaciones complejas de base niquel,

cobalto o hierro para alta temperatura (denominadas comin-
mente superaleaciones) que contienen cromo y se hacen
endurecibles por envejecimiento por adicidén de elementos de
aleacién tales como niobio, titanio y aluminio, y/o se
endurecen por solubilizacidén de la fase s6lida por in-
corporacién de molibdeno o wolframio. Estas aleaciones
tienden a sufrir segregaciones por colada, particularmente
para contenidos elevados del elemento de aleacidén. Esto
conduce a una respuesta no uniforme al endurecimiento por
envejecimiento y a dificultades en el trabajo en caliente.
Si se recurre a técnicas de pulvimetalurgia o al mezclado
de polvos elementales o parcialmente prealeadecs, se en-
cuentra que el cromo tiende a oxidarse y el aluminio y el

370910
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titanio tienden a perderse por oxidacidn, de tal manera7 f;;.

que dejan de estar disponibleSrpéna:élléndnrecimiento por
envejecimiento, registridndose también otras desventajas
que se han mencionado ya, tales como segregaciones.

Cuando se intenta aplicar el endurecimiento por dis-
persién de un 6éxido a las superaleaciones, se presentan-.:
ademds dificultades debido a la fdcil formacién de veté&
longitudinales de dispersoide y al hecho de que quedan .
dreas importantes dentro de la aleacidn que estén empqﬁfgp
cidas en dispersoide. La fabricacién de superaleaciones
por consolidacién de polvos compuestos trabajados de
acuerdo con la invencidén facilita la anulacidn de las ge=
gregaciones en composiciones de superaleacidn tipicas;.
permite aumentar el contenido de elementos de aleacién °
para endurecimiento por envejecimiento o endurecimients
por solubilizacidén de la fase sélida; y hace posible la
produccidn fdcil de superaleaciones endurecidas por dig-
persién de un 6éxido. Los productos forjados resultantes
tienen una microestructura que es prdcticamente uniforme
en todos sus puntos; estén précticamente exentos de segre-
gaciones, de fase gamma prima primaria y de vetas longi=-
tudinales; y tienen una distribucidn uniforme de fases
endurecidas por precipitacién como se indica por las foto-
micrografias electrdénicas de transmisidén. Pueden endure-
cerse por dispersidén de un 6xido por cualquiera de la
gran variedad de 6xidos, carburos, nitruros y boruros
refractarios que se describen con mayor detalle més ade-
lante en esta Memoria. Se ha observado, con toda sorpre-
sa, que los articulos producidos por trabajo en caliente
de polvos aleados mecdnicamente y consolidados se pueden

370910
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trabajar en un grado mucho mayor que los articulos prozru
ducidos convencionalmente de la ﬁisﬁa‘bomQGSLbién que la
aleacidén matriz. Esto se observa en las menores temperatu-
ras requeridas para valores comparables de deformacidén en
caliente, menores presiones de trabajo y mayores valores

permisibles de tensién de trabajo.

370010
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Aleacidén Composicidén Nominal Y/
Nim. Designacidn o] ln -- 8i-~- - Er i, Co Mo
1 Aleacibn 713 C 0,12 - - 12,5 resto - 4,2
2 3-1900 0,10 - - 8,0 resto 10,0 6,0
3 GR 235-D 0,15 - - 15,5 resto - 50
4 Inconel 700 0,12 0,10 0,30 15,0 resto 28,5 3,7
5 Inconel 722 0,04 0,55 0,20 15,0 resto - -
6 IN 100 0,18 - - 10,0 resto 15,0 3,0
T RENE 41 0,09 - - 19,0 resto 11,0 10,0
8 UDINET 500 0,07 - - 19,0 resto 19,0 4,2
9 S-816 0,38 1,20 0,40 20,0 20,0 resto 4,0
10 WI=52 0,45 0,25 0,25 21,0 - resto - 1
11 Aleacidn S01 0,05 0,10 0,10 12,5 42,5 - 5,7
12 Discaloy 0,04 0,90 0,80 13,5 26,0 - 2,7
13 5=155 0,15 1,50 0,50 21,0 20,0 20,0 3,0
14 Alezcidn Wimonic 115 0,15 - 0,25 15 resto 15 4
15 INT-586 0,05 - - 25 resto - 10
LYY
- 34 =



~ B gy

% en peso
Co Mo W Cb Fe Ti AL-  --B - Zr Otros
; - 4,2 - 2,0 - 0,8 6,1 0,012 0,10 -
> 10,0 6,0 - - - 1,0 6,0 0,015 0,10 4’,0 Ta
- 50 - - 4,5 2,5 3,5 0,05 |

; 28,5 3,7 - - 0,7 2,2 3,0 - - -

5 - - - - 645 2,4 0,6 - - -

s 15,0 3,0 - - - 4,7 5,5 0,014 0,06 1,0 V

;11,0 10,0 - - - 3,1 1,5 0,005 = -

3 19,0 442 B - - 3,0 3,0 0,007 0,05 -
resto 4,0 4,0. . 4,0 4,0 - - - - -
resto - 11,0.. 2,0 2,0 - - - - -

- 5,7 - - resto 2,8 0,2 0,015 - -
- 2,7 - - resto 1,7 0,1 0,005 - -
20,0 3,0 2,5 1,0  resto - - - - 0,15K
> L5 4 - - - 4 5 0,015 0,04 -
> - 10 - - - - - - - 0,02 Mg
0,03 Ce
170040
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-un punto de fusidén 10939C como minimo y conviencn de 4

R

Hablando en términos generales, las aleaciones t1e£L "”ké;;j

fa 65% en peso de cromo, como minimo 1% en total de uno o
' més elementos entre niobio, aluminio y titanio, preferi-

~blemente de 0,2 a 15% de aluminio, (p.ej., de 0,5 a 6,5%),

¥y 0,2 a 25% de titanio (p.ej., 0,5 a 6,5%), de 0 a 40%

de molibdeno, 0 a 40% de wolframio, O a 20% de niobio,

-0 a 30% de tdntalo, O a 2% de vanadio, hasta 15% de manga-

‘neso, hasta 2% de carbono, hasta 1% de gilicio, hasta 1% .

de boro, hasta 2% de zirconio, hasta 2% de hafnio y hasta

- 0,5% de magnesio, siendo la diferencia (un 25% como mini-

mo) esencialmente hierro, niquel o cobalto con o sin cons-

tituyentes endurecedores por dispersidén, tales como &xido
~de torio, en centidades comprendidas entre 0,05 y 10%;
Ty preferiblemente de 0,05 a 10% en volumen de la composi-

cidn total.

Las superaleaciones con las que se relaciona parti-
cularmente la invencién incluyen aquéllas que estdn com-

prendidas dentro del campo de 5 a 35% de cromo, de 0,5

a 8% de aluminio, 0,5 a 10% de titanio, hasta 12% de mo-

libdeno, hasta 20% de wolframic, hasta 8% de niobio,

hasta 10% de t4ntalo, hasta 2% de vanadio, hasta 2% de

- manganeso, hasta 1% de carbono, hasta 1,5% de silicio,

hasta 0,1% de boro, hasta 1% de zirconio, hasta 1% de
hafnio, hasta 0,3% de magnesio, hasta 45% de hierro y
hasta 10% en volumen de compuesto refractario, siendo el
resto (como minimo 40%) niquel y/o cobalto. En la Tabla
I se dan algunos ejemplos especificos.

E1 compuesto refractario estable es, preferiblemente,
Sxido de torio, 6xido de ytrio, 6xido degiantano, gxido de

/G910
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cerio, o mezclas de déxidos de tierras raras, tales como
éxido de didimio, pudiendo estar presgnbe adecuaﬂam¢h£§
cantidades de 0,2% como minimo, preferibleménte de 0,5

a 5% en volumen. Las particulas pueden mantenerse lo més
finas posible, por ejemplo por debajo de 0,5 micras. Un
intervalo de tamafios de partfcula reconocido como partigu;
larmente dtil en la produccién de sistemas endurecido§;“h

por dispersibén de un 6xido es de 10 Angstroms a 1000

Angstroms (de 0,001 a 0,1 micras).

h “

<

Bl trabajo intenso en frio impartido a las partiéﬁlés
metdlicas compuestas producidas por molienda de los metﬁ—
les de alto punto de fusidn que congtituyen las superé.:,
aleaciones, es particularmente ventajoso. Aumenta los co§—
ficientes de difusién efectivos en el polvo producido, ¥y
este factor, junto con la mezcla Intima en el polvo pro-
ducido de fragmentos metédlicos procedentes de los compo-
nentes iniciales a fin de producir pequefias distancias
de interdifusidn, promueve una répida homogenizacidén y
aleacidén del polvo producido como consecuencia del calen-—
tamiento a las temperaturas de homogenizacidn y mejora
la aptitud para el trabajo en caliente como se ha expli-
cado anteriormente en esba Memoria. Los factores que an-
teceden tienen un valor particular en la produccidn de
articulos pulvimetaldrgicos que tienen matrices de alea—
cidn mds o menos complejas. 4 continuacidén se dardn al-

gunos ejemplos:

BJEMPIO 4
Una mezcla de polvos constitufda, en peso, por 14,9%

de una aleacién patrén pulverizada de Ni-Ti~Al que contiene

3700140
L ; 8y
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72,93% de Ni, 16,72% de Ti, T,75% de Al, 1,55% de Fe,

10,62% de Cu, 0,03%% de C, 0,05% de AL.0

0z, 0,036% de Tid,,

+ 62,65% de polvo de niquel-carbonilo de un tamafio de par-

- ticula de 5-7 micras; 19,8% de polvo de cromo de tamafio

de particula menor de 74 micras; y 3,05% de dxido de torio
de tamafio de particula 0,04 micras, se premezclS y 1300 g.

de la misma se molieron por impactos en seco en atmésfsra

~de argén durante 47 horas con una relacién de bolas a

’polvo de 17:1, operando el molino & 176 r.p.m. EL producto

" estaba constitufdo por particulas de polvo compuestas qae

. exhibfan una excelente dispersidén de los ingredientes

jdentro de las partfculas individuales y que tenfan una

estructura estriada cuando se las examinaba con una am-

pliacién de 750 aumentos. Bl andlisis del polvo fué Ni,

73,86%; Cr, 19,3%; Ti, 2,16%; AL, 1,19%; C, 0,017%; Cu,
menos de 0,05%; ThO,, 2,93; AL,0, 0,015%, 1i0,, 0,013%.

" Lia cantidad de otras impurezas era despreciable.

Después de la separacidén de algunas particulas de

: grano grueso mayores de 350 micras, el polvo que tenfa un

fintervalo de tamafios de particula de 45 a 350 micras se

extruyé en barra en un molde de acero inoxidable después
de desgasificar a vaecfo (2 x 10~ mm Hg) a 350°C utili-
zando una relacibén de extrusién de 16:1 y una temperatura

de 11759C., La barra extrufda contenia una dispersidén fi-

- na y uniforme de particulas de éxido de torio de 0,04 mi-

cras de tamafio medio con una separacidn entre particulas

inferior a 1 micra, exenta de vetas longitudinales, y te-

nfa uvna dureza Vickers de 275. EL calentamiento de solubi-
lizacién durante 16 horas a 12002C redujo la dureza Vickers

a 235, mientras que un envejecimiento posterior durante

70910
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16 horas a T052C produjo un endurecimiento por precipita- 'if@ﬁ A

cién, aumentando la dureza Vickers a 35€.
Por comparacidén, aleaciones forjadas que tenfan i
précticamente la misma composicidén de matriz, producidas i
5 por técnicas de fusidén convencionales, tenfan una dureza
Vickers de 200-250 despuds del recodido, que se elevé'a‘

290-320 Vickers por un tratamiento de envejecimiento si-

milar,
EJEMPIO 5
10 Una mezcla constitufda, en peso, por 39,5% de una

aleacién patrén pulverizada de tamafio de particula menor
de 4% micras y que contenia 67,69% de Ni, 8,95% de Mo,
5,70% de Nb, 15,44% de Al, 1,77% de Ti, 0,053% de C,
0,06% de Zr y 0,01% de B, 45,74% de polvo de niquel- % v

15 -carbonilo de tamafio de particula 5 micras; 11,64% de
polvo de cromo de tamafio de particula menor de 74 micras;
v 3,12% de 6éxido de torio de tamafioc de particula 0,04 : !
micras, se molid en seco durante 48 horas en el aire con
una relacién de bolas a polvo de 29:1 en volumen y con

20 ung velocidad de 176 r.p.m. El examen microscdpico del
polvo reveld que los constituyentes se hablan unido entre

si Intimamente para formar particulas de polvo compuestas

metilicas que presentaban una excelente interdispersidén de

los ingredientes.

25 Una parte del producto de polvo, después de la eli-
minacidén de las particulas gruesas mayores de 350 micras,
se extruyé en barra en un molde de acero inoxidable (des= |

pués de desgasificar a vacio a 4252C), utilizando uns

relacidn de extrusibén de 16:1 y una temperatura de 12002C,
30 La barra resultante tenia la composicién siguientes, de-

370010
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terminade por andlisis : C, 0,07%; Cr, 10,40%; Mo, 3,00%;
Nb, 1,60%; Al, 5,20%; Ti, 0,65%; B, 0,00_%; Zr, 0,03%3
Th02, 3,20%; A1203, 1,38%; TiOz, 0,018%; Cr203, 0,016%;
Ni, la diferencia, ZEl A1203 estaba presente como una dis-
persidén intime, y la proporcidén de los éxidos extrafios
TiO2 Yy Cr203 era por consiguiente muy baja.

Porciones de la barra extruida se calenta—%

; ron a 12402C durante 4 horas en argdén para tratar por solﬁ

+ bilizacidn la aleacidn, aumentar su tamafio de grano y com=

- pletar la homogeneizacién de la estructura, y a continua-,

 ¢idn se enfriaron en el horno para dejar que se produjese’

el endurecimiento por precipitacidn. La estructura del
grano de la aleacidn después de este tratamiento es alar—
gada en la direccidn de la extrusidn. En el examen por

microscopia electrdnica después de este tratamiento se ob-

" servé que la aleacidn contenfa una fase gemma prima de en-

~ durecimiento por precipitacidn y una dispersidn {ntima dﬂ

particulas de dxido de torio de tamafio medio 0 205 mlcras,

con una separacidn entre particulas menor de 1 micra.

1

Las propiedades de alta temperatura de la |

aleacidn después del tratamiento térmico se indican en la
Tabla IV,

370910 %
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TABLA IV

Iimite de elasticidad

i

1 . - . !
%gzg;ode aparente con 0,2% de %z:l:tig Alarea— Reduccidn
QCJ ' deformacién remanente Pracoidn mien%o de Arga ‘
(Kgf/mmz) (Kgf/mmZ) (%) (%)
760 69,6 79,0 7,5 10,0
982 19,3 24,9 11,0 8,0
1093 Ty3 8,2 2,0 24,5

Iia. mejora producida por la dispersidn de dxido de
torio en la aleacidn se muestra por comparacidén de las
propiedades de carga de rotura de la aleacidn tratada
térmicamente con las de una aleacidn de alta temperatura
endvurecida por precipitacién y colada (Aleacidén T13) que
no contiene 6xido de torio y que tiene una composicién
similar, a la de la matriz de la aleacidén que contiene
éxido de torio, a saber, Ni, 74,84%; Cr, 12,0%; Mo, 4,5%;
¥, 2,0%; Ti, 0,6%; AL, 5,9%; C, 0,05%; Zr, 0,1%; B,
0,01%, Estas propiedades se comparan en la Tabla V en
términos de la carga para la cual las aleaciones exhibie~

ron vidas de 100 y 1000 horas a 10932C,

370610
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i

TABLA V

Carga para la vida indicada (Kgf/mu?) .

Vida
; (horas) Aleacidn que contiene
Th02 Aleacidn T71%
100 6,0 4,5
1000 5,4 2,9
EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra el efecto del tiempo de molien-
da sobre la estructura de las particulas compuestas pro-
ducidas por molienda de una mezcla de aleacién patrén
nfquel-aluminio-titanio pulverizada ( < 44 micras), pol-
vo de niquel-carbonilo (5 micras), polvo de cromo
( << 74 micras) y éxido de torio (0,05 micras) para dar
un producto de la composicién Cr, 19,9%; Al, 1,13%;

Ti, 2,28%; Tho,,, 3,06%; Ni, la diferencia a 100. La mo-
lienda se efectud en el molino del Ejemplo 1 con una re-
lacién de bolas a polvo de 17:1l en volumen.

Al cabo de 16 horas, la carga se habia transformado
en particulas compuestas de tamafio medio 150-200 micras
y dureza Vickers 806 en las cuales los constituyentes es-
taban Intimamente unidos y précticamente interdispersados

unog con otros. Los diversos constituyentes eran identifi-

3705140
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_ cables al microscopio electrdnico con una ampliacidn de

1000 aumentos en une estructura groseramente estriada en

la cual la separacidn entre constituyentes era de 5 a 10

micras, la cual era lo suficientemente pequefia para permi-
tir que se produjera la homogeneizacidn por calentamienté.

Después de moler durante un total de 48 hé—
ras, el tamafio de particula y la dureza (796 Vickers) es-
taban prdcticamente inalterados, pero la dispersidn de =~
los constituyentes dentro de las particulas era mucho még
fina y mds uniforme, aprecidndose que el cromo se habia

mezclado completamente con la matriz de niquel. Ia sepe-

racidn entre las estriaciones era de 1 micra o menos, y

las particulas podian homogenizarse fdcilmente por un tr

S |+ S
[

tamiento térmico de difusidn.
EJEMPLO 7

Una carga de polvo de 8,5 kg., constituida por
1550 partes de una aleacidn patrdn de niguel que contenia
7% de aluminio, 14% de titanio y 9% de didimio (una mez-
cla de metales de las tierras raras que contiene 50% de
lantano con neodimio y praseodimio y otros metales de lag
tierras raras) molidas para pasar un tamiz de T4 micras;
1800 partes de polvo de cromo menor de T4 micras; 20,4
partes de aleacidn patrdn Wi-Zr, 3,87 partes de aleacidn

patrdn Ni-B; y 5241 partes de polvo de niquel—carbonilo
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: 38 litros que contenia 189 kg. de bolitas ds nigiel de

" se molid por impactos en seco en un molino triturador d? e

% 6,3 mn. durante 40 horas a una velocidad del agitador de
g 132 r.p.m. E1l producto se cribd a través de un tamiz de
j 350 micras y se introdujo en un recipiente cilindrico de

- acero de 8,9 cm. de didmetro, que se cerrd herméticamente.

sin hacer el vacio, se traté por termodifusién a 10382C

|y se extruyé en barra redonda de 1,9 cm. de didmetro. EL

j polvo se consolidd por aplastamiento dentro del recipien~

te antes de la extrusién y su satisfactoria aptitud para
ser trabajado en caliente fué evidenciada por el hecho

de que fué posible la extrusidn a la temperatura relati-

vamente baja de 10382C., Lia barra extrufds se sometid a

un tratamiento térmico que comprendié calentar 2 horas
a 127520, seguido por 7 horas de calentamiento a 10802C
y finalmente durante 16 horas a 7052C. Se aprecid una
estructura de grano grueso alargado en el sentido de la
extrusién. La barra extruida se caracterizd por una dis=
persidén finamente dividida y bien distribuida de éxidos
de metales de las tierras raras, principalmente 6xido de
lantano, resultante de la oxidacidén interna por reaccidén
del metal de las tierras raras muy finamente dividido y
el oxigeno presente en el polvo molido.

Las propiedades de carga de rotura de la barra termo-
~tratada fueron muy satisfactorias como lo indican los
datos que se muestran en la Tabla VI a continuacién, los

cuales acusan una dispersién muy uniforme de particulas

370010
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TABLA VI

Temp. de Carga Tiempo de Alargamiento Reducecién

oSOy (Kgf/m?)  TOfarey (%) de G
1038 12,7 1,5 8,0 11,6
1038 11,2 472,17 4,0 6,0
1038 9,8 389,7 2,7 3,9
760 35,2 16,3 2,7 3,9
760 28,1 19%,1 4,4 7,0

Este ejemplo ilustra una caracteristica especial de
la invencidn por la cual se pueden producir metales endu-
recidos por dispersidn de un Sxido utilizando como mate-
rial de partida un polvo que tiene distribuldo en toda
su masa en escala microscédpica un metal cuyo 6xido tiene
un alto calor de formacidn a 252C que excede de 90 Kcal.
por 4tomo gramo de oxigeno. Dicho metal llega a oxidarse
in situ por el oxigeno disponible en cantidades limitadas
en el polvo en virtud de las pequefilsimas distancias de
difusidn implicadas, con el resultado de que el déxido que
se produce es muy fino y estd bien distribuldo en el esta=

370910
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do consolidado resultante en el gque el éxido es un endure-

' cedor por dispersién efectivo.

EJEMPIO 8

Una cargs ulterior de 8,5 kg. de polvo gue contenia
1490 partes de una aleacidén patrén de Wi con 17% de Ti y
8,5% de Al, molida a un tamafio de grano menor de 75 mi-
cras, 2000 partes de cromo menor de 75 micras, 1330 par-
tes de polvo fino de nfquel-carbonilo premezelado con
10% en peso de una aleacién patrén Ni-Zr menor de 75
micras, %,9 partes de una aleacidn patrdén Ni-B menor de
75 micras y 5290 partes de polvo de niquel-carbonilo se -
molié durante 40 horas en un molino triturador de 38
litros que contenis 180 kg de bolitas de niquel de 6,3 mm.,
a 132 r.p.m. El1 polvo producido ge cribd a través de un
tamiz de 350 micras y se consolidd en un recipiente cilin-
drico de acero de 8,9 cm. de didmetro. El recipiente se
sometid a un vacfo inferior a 10”4 mm. de mercurio de
presidn a 4259C, y se cerrd herméticamente por soldadura.
Bl recipiente cerrado herméticamente y evacuado se calen-
t68 a 1093°C y se extruydé a una barra de 15,5 mm. de
didmetro. La barra extrufda se calentd en argén durante
2 horas a 1275%C, y luego a 1080¢C durante 7 horas, en-
fridndose después al aire. Se calentd otra vez durante
16 horas a T052C y se enfrid de nuevo al aire. Se obtuvo
una estructura deseable de grano grueso alargado en el
sentido de la extrusidén. La barra contenia 0,061% de
¢, 0,92% de Al soluble, 2,46% de Ti soluble, 20,4% de Cr,
0,029% de Zr soluble, 0,005% de B, 1,22% de 7,05, ¥
0,37% de A1203. 7 .

370910
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Muestras de la barra extrufda, tratada en caliente,

se sometieron a ensayos de carga de rotura. can'lés exce—-

lentes resultados que se indican en la Tabla VII a conti-

nuacidn:
5
E
TABLA VIT :
10
%eml)a . Carga Duracién hasta Alargamiento Reduccaén
oC 2y la rotura o de Area :
1038 12,7 5,8 3,2 9,0 Q
1038 11,5 70,9 4,0 9,4 |
15 !
1038 11,2 393,6 2,7 1,6 :
927 17,6 T,1 6,2 10,5 ; '
927 15,8 117,4 5,3 x1,6
760 35,2 4,0 7,2 20,5
20
760 28,1 131,3 6,4 21,5
760 28,1 53,3 10,0 19,1
25 §
Por otra parte, se encontrd que el material que conte—g
nia ytrio era acusadamente mis resistente a la corrosién E
por sulfuracién resultante de la exposicién, a 927°C, a é
30 la accidén de un bafio de sales fundidas que contenfa, en :

R N 0 & , g
6.10.69 46 - 370,) 10 ;
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la aleacidén base no endurecida por dispersidn de un Sxido.
Andlogamente, el material que contenia ytrio era acusada-
mente mds resistente que la aleacidn base no endurecida
por dispersidn en un ensayo de oxidacidn ciclico a
10932C en corriente de aire, en el que se sometieron las
muestras a ciclos a la temperatura ambiente cada 24 ho-
ras. En particular, el material que contenia ytrio era
mucho mds resistente a la penetracidn bajo la superfieieg
que el material patrdn en estos ensayos. Z
Ia distribucidén fundamentalmente fina y .
uniforme de la fase gamma prima del material ytriado y
la ausencia de segregacidn que caracteriza a los materiaQ

les de esta invencidn se ponen de manifiesto en las mi-

crofotografias electrdnicas. ;

EJEMPLO 9

Polvos de aleacidn compuestos que tenian la
composicidn de una superaleacidn convencional de base niéuel
que contenia 10% de Cr, 35 de Mo, 15% de Co, 5,5% de Al,:
4,7% de Ti, 1% de V, 0,18% de C, 0,06% de Zr, 0,014% de -
B, v el resto de Ni, se produjeron por aleacidn mecdnica.
Una mezcla de 441 g. de polvo de Cr (menor de 150 micras),
134 g. de polvo de Mo (menor de 44 micras), 663 g. de |
polvo de Co, (menor de 44 micras), 1005 g. de polvo de
Ni-carbonilo, 7,6 g. de polvo de grafito, 1050 g. de polvo
menor de 75 micras de una aleacidn patrdén de Ni con ‘

15,96% de Al y 3,68% de Ti, 932 g. de un polvo menor de

370010 |

- A7 -




10

15

20

25

30

6.10.69

75 micras de una aleacidn patrdn de Ni con 9,08% de Al

y 17,5% de Ti, 71 g. de un polvo menor de 190 micras de
una aleacién patrdén de Ni con 65% de V, 12 g. de un polvo
menor de 75 micras de uns aleacién patrén de Ni con 28%
7r y 14,5% A1, y 3,3 g. de un polvo menor de 75 micras de
una aleacidén patrén de Ni con 18% B, se introdujo en un
molino de bolas de alta energfa acclonado por un impul;"
sor horizontal de alta energia de 15 litros de capaciaéd,
y se tratd a 220 r.p.m. con 90 kg. de bolas de acero de

9,5 mm. Se mantuvo en el molino una atmésfera de nitré=

geno. Se trataron dos cargas durante 16 horas, una durante

8 horas, y otra durante 4 horas.

Se observé que la estructura interna del polvo de -
lag cargas tratadas durante 16 horas ers pricticamente
homogénes, teniendo la mayoria de los fragmentos ingre-
dientes dentro de las particulas compuestas un tamafio
inferior a 1 micra. Bn contraste, las estructuras de las

cargas tratadas durante 8 ¥ 4 horas eran progresivamente

menos homogéneas, aunque todas tenfan pricticamente igua-

les distribuciones globales de tamafios de las particulas
compuestas.

3066 g. de una de las cargas de 16 horas, btamizada
hasta pasar por una criba de 350 micras, se introdujeron
en un recipiente cilindrico de acero dulce de 8,9 cm. de
didmetro y se evacuaron a una presién menor de 10_4mm.
de mercurio a 4259C a través de un tubo de acero inoxi-
dable provisto para esta finalidad. Se cerrd hermética-
mente el recipiente soldando por fusidn el tubo, y se

consolidd el producto por extrusién en caliente a una

barre de 2,5 cm. de didmetro a 11779C. ILa extrusién se

370910
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1llevé a cabo sin dificultad alguna, requiriendo menos

de los 2/3 de la capacidad de la prenss y mcviéndose a
una velocidad de émbolo comprendida entre 33 y 61 cm. por
segundo. Ello, a pesar del hecho de que la composiciédn,

tal como se obtiene normalmente, no se puede trabajar fé-

cilmente en caliente y tiene que colarse con precisidn

| para alcanzar su forma definitiva.

Los resultados de ensayos de dureza realizados sobre

muestras procedentes de esta extrusibén en las condiciones

en que salen de la misma y despuéds de dos tratamientog.-ds

recocido, se dan en la Tabla VIII,

TABLA VIII
Dureza
Condicidn Re
Saliente de la
extrusién 48
2 horas a 1243¢eC 42,5
2 horas a 12669C 40,5

Aleaciones Forjadas, Endurecidas por Dispersidén de un

Oxido, para Calentamiento Eléctrico

Las aleaciones resistentes al calor pare elementos

; de calentamiento eléetrico, que comprenden hierro y/o

370910
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geneizar la estructura conduce a una escasa mejora y pue-

de dar por resultado un engrosamiento del grano, con
efectos desfavorables sobre la forjabilidad, la extrusién
vy el laminado. En particular, cliertas aleaciénes bien co-
nocidas que contienen aluminio y cromo, junto con niquelr
o hierro o ambos, son quebradizas a la temperatura am—=-"
biente aunque blandas a temperaturas altas. Una de $ausd-
aleaciones contiene 67% de hierro, 25% de cromo, 5% ﬁq;}
aluminio y 3% de cobalto, y otra, 55% de hierro, 37,50 .
de cromo y T,5% de aluminio. Bstas dos aleaciones exhiben
una resistencia excelente & la oxidacién y a la corrosidn
a temperaturas de operacidn elevadas de aproximadamente
1200-13009C, pero tienden a fluir progresivamente y per-
der su forma durante el servicio como elementos de resig-
tencias eléctricas.

Bstas desventajas son superadas por las aleaciones
forjadas, endurecidas por dispersién de un 6éxido, para
calentamiento eléectrico, proporcionadas por la invencidn,
las cuales se caracterizan en todas sus partes por una
uniformidad de composicidén (esto es, ausencia de gegrega—
ciones) y por un alto grado de uniformidad de dispersién
y ausencia de vetas longitudinales y de las consigulen-
tes regiones exentas de dispersoide.

Hoblando en términos amplios, las aleaciones en cues-
$idn son aquéllas que contienen como minimo 10% en total
de uno o ambos de cromo y aluminio, no excediendo el

contenido de cromo de 40% y no excediendo el contenido

de oluminio de 34%, y de 0 a 5% de siliclo, siendo el

1910
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fresto de la aleacién (aparte de las impurezas) como miano

| 50% en total de uno o mis de nierro {5 & 75%), cobalto

~(hasta 15%) y niquel (5 a 80%), e incluyendo de 0,05 a

' 25% en volumen (basado en la composicidn total) de un dis-

Zpersoide de compuesto refractario. En general, las alea-

ciones tienen una resistencia eléctrica de 100 microhms/cm3
como minimo.

Preferiblemente, el contenido de cromo estarid com-
prendido entre 15 y 40%, el contenido de cobalto no exce-
derd de 10%, el contenido de aluminio no excederd de 32%,

la sums de los contenidos de hierro, cobalto y nfquel es-

. tard comprendida entre 50 y 80%, y el contenido de dis-

: persoide estard comprendido entre 0,05 y 10% en volumen

de la composicidén total.

Un campo de composiciones particularmente deseable

' para aleaciones de calentamiento eléctrico contiene

15-40% de cromo, 3-20% de aluminio, y el resto de hierro,
con una proporcién de dispersoide comprendida entre 0,05
y 5% en volumen de dispersoide.

Los dispersoides que son particularmente Utiles son
$xido de ytrio, 6xido de lantano, éxido de torio y la
mezcla de tierras raras éxido de didimio, en tamafios me-
nores de 1 micra y preferiblemente menores de 0,1 micra.
Pueden utilizarse también éxidos de zirconio, titanio, ¥y
berilio, y carburos, nitruros y boruros de todos los meta~
les arriba indicados. Hablando en términos generales, son
4éxidos refractarios adecuados los de aquellos metales
cuya energia libre negativa de formacién del 6xido por
4tomo gramo de oxigeno a 259C es como minimo de 90.000

cal., y cuyo punto de fusidén es como minimo de 13002C.

FRERS
370010



Bjemplos especificos de aleaciones que pueden ser en= f‘%)&é}

durecidas por dispersidn de ua 4xide segla la invencidn

son los que se indican en la Tabla siguiente.

TABLA IX
Resgistencia %
Meacién Microhms/cm3 Composicidén Nominal - . |
10 Mim. a 202C '
%Cr %Al %TFe % Ni % Otros Z
1 1387 23 5 72 - -
2 1662 37,5 1,5 55 - -
3 1379 20 5 73,5 - 1,5 31 :
15 4 1163 20 - 8,5 68 2 8i ;
5 1122 6 - 22,5 60 1,5 i :
6 - 25 5 67 - 3 Co ‘
7 - 15 5 - 80 -
8 - 20 4 - 76
20 9 - 15 5 5 75
10 - - 15 Resto - -
11 1013 20 - 43,5 35 1,5 8i
12 - - 31,5 - 68,5 -
13 - 20 - - 80 -
25
A continuacidén se dardn algunos ejemplos.
30 = Ao 4
6.10.69 - 52 =




| EJEMPIO 10
' Se produce una aleacién endurecida por dispersidén de
5  un 6xido de Fe con A1,0, a partir de polvo compuesto

5 producido mediante molienda por impactos en seco de una

; carga de hierro en esponja de 65 micras y una aleacién

, patrén Fe-Al triturada a polvo menor de 74 micras en las

: porporciones apropiadas con 3% en volumen de gamma alii-
10 % mina de 0,03 micras, utilizando una relacidén de bolas a

: polvo de 20:1 y bolas de niquel de 6 mm., y una velocidad

; de agitador de 175 r.p.m. La molienda durante 45 horas

f produjo un polvo intensamente trabajado en frio cuyas par-

: ticulas estaban constitufdas por una interdispersién préc-
15 ? ticamente homogénea de todos los ingredientes. El polvo se

. introdujo bajo vacfo en un recipiente de acero dulce que
se cerr$ por soldadura, se calenté a 10932C y se extruyé

- a una relacidn de 16:1. Después de retirar el material

% del recipiente, la barra extrufda se trabajé en caliente
20 | vy en frio convirtiéndola en cinta y alambre para uso como

! elementos de calentamiento por electricidad,

? EJEMPIO 11
Para producir una aleacidn de calentamiento eléectrico
25 ;forjada v endurecida por dispersién de un dxido que conte-
?nia, en peso, 20% de cromo, 5% de Al, 1,5% de Si, y 73,5%
fde hierro con 4% en volumen de Y203, 2300 g. de una
%aleacién patrén quebradiza que contenfa, en peso, 63,25%
' de Fe, 21,7% de AL, 6,5% de 81 y 8,55% de metal ytrio,

30 triturada hasta conseguir particulas menores de 75 micras,

6.10.69 I 37(‘]9@0
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se mezclaron con 4870 g. de esponja de hierro de alta pu~ gf

reza de 150 micrag y 2830 g. de pblvo de ferrocromo de
75 micras. La mezcla se molid por impactos en seco en un
molino triturador agitado de 38 litros de capacidad a
180 r.p.m. utilizando bolas de acero endurecido de 6 mm.
con una relacidén de bolas a polvo de 15:l. La molienda du~
rante 24 horas did un polvo compuesto completamente endu;'
recido por medios mecdnicos. Después de separar por taﬁiéa—
do las particulas mayores de 0,35 mm., el polvo se consé{
1idé bajo vacio en un recipiente de acero dulce, se cerré
por soldadura, y se calenté el todo a 1093%9C. Durante este
calentamiento, el oxfgeno accidentalmente presente en loé
polvos se combind con el metal ytrio para producir una =
dispersidn fina y uniforme de Y203 de tamafio medio de
particula menor de 0,1 micra. Se extruyé luego el reci-
piente a 109%2C con una relacidén de extrusién de 16:1
formando una varilla, adecuada para ser estirada hasta di-
mengsiones adecuadas para elementos de calentamiento eléc-

trico.

BJEMPLO 12

Para producir una aleacidn de calentamiento eléctrico

~endurecida por dispersidn de Th02, que contenfa 15% de

Cr, 5% de Al, 5% de Fe y 75% de Ni, una aleacién patrdn

- quebradiza que contenia 67% de AL y el resto de Fe se

triturd hasta particulas menores de 150 micras. 89,5 &
del polvo triturado se mezclaron con 68,3 g. de un polvo
comercial constitufdo por 70% Cr y 30% Fe de tamafio de
particula menor de 150 micras, 132,2 g. de polvo de Cr
de tamafio de pariticula menor de 75 micras, 900 g. de polvo
37 "!ﬁ\‘ﬁo
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- 54 -




10

15

20

25

30

6.10.69

de Ni-carbonilo de tamafio Fisher 5-T7 micras, ¥ cantidga »

suficiente de ThO, de 0,02 micras pura dar 3% 2n volumen
de Th02 en el producto. La mezcla se molié por impactos
en seco durante 50 horas a 185 r.p.m. en un molino tri-

turador agitado de 3,8 litros de capacidad utilizando bo-

las de niquel de 6 mm. con una relacién de bolas a polvo .

de 18:1. Bl polvo compuesto se tamizé hasta pasar por una

. criba de mallas de 0,35 mm. y se introdujo bajo vaclo en

. un recipiente de acero dulce, cerrandose por soldadura;

se calentd a 109%2C; y se extruyd con una relacidn de

15:1 a una varilla de seccién rectangular. La varilla te-

- nfa partfculas de ThO, de un temafio menor de 0,02 micras

' uniformemente dispersadas por toda su exbensién, lo que

confer{a rigidez y resistencia a la deformacidn duranve
el uso a temperaturas alfas.

Otros productos endurecidos por dispersién de un
6xido que pueden fabricarse ventajosamente incluyen ni-
quel, cobre, aceros de baja aleacidn, aceros de enveje-
cimiento martensitico, aleaciones de base zinc, los meta-
les refractarios cromo, niobio, tdntalo, molibdeno y
wolframio y sus aleaciones, p.ej., con hasta 50% de otro
metal, aleaciones de base platino metdlico y aleaciones
de base oro; todos ellos endurecidos por dispersién de un
$xido. Algunos ejemplos de estos productos se darén a

continuacidn.

Metales Endurecidos por Dispersién de un Oxido

BJEMPLO 1

Ia resistencia de una aleacibén 90% téntalo - 10%

370910
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wolframio se aumenta por la incorporacién de 6éxido de ;I—
rio. Una mezcla de 2160 g. de tdatalo ¥ 240-g,,de wolfra-
mio, de ‘tamafio de particula comprendido entre 3 y 40 mi-
cras, con 28 g. de ThO2 de 0,02 micras (aproximadamente

5 2% en volumen) se premezcld y se molid después por impac-

tos en seco en una atmésfera de nitrégeno durante 40-50
horas a 176 r.p.m., utilizando balas de acero endurecidéxj i
de 1 cm. de didmetro con una relacidn de bolas a polvorf. i
de 20:1. AL cabo de 48 horas el producto de polvo ha- - %
10 bis alcanzado la dureza de saturacidén. Después de separa£
por btamizado las particulas mayores de 0,35 mm., el polvo
compuesto se introdujo en un recipiente cilindrico de -
molibdeno de 8,9 cm. de didmetro, el cual se evacud, qu'
cerré herméticamente y se extruyd a un didmetro de 2 om. !
15 a 131520, La dispersifn del 6xido de torio en la barra
forjada resultante era altamente uniforme, tanto longi~

tudinal como transversalmente. '

BJEMPTO 14

20 Para producir niobio endurecido por dispersidn de un
éxido, 1100 g. de polvo de Nb de 10~50 micras se premez-
claron con 26 g. de polvo de 6xido de torio de 0,04 mi-
cras, ¥y se molieron por impactos en seco en atmbésfera de
nitrégeno a 176 r.p.m. durante 48 horas utilizando bolas

25 de acerc para herramientas de 6 mm., con una relacidn de
bolas a polvo de 18:Ll. Después de cribar a través de
un tamiz de 0,%5 mm., el polvo compuesto se introdujo en
un recipiente de molibdeno de 8,5 cm., que se evacud, se
cerrd herméticamente, se calentd a 14828C en atmbsfera de

30 hidrégeno, y se extruyé en barra de 2,5 cm. a 14829C,

370010
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EJEMPIO 15

Se produjo wolframio endurecido por dispersidn de un
6xido, moliendo una carga de 2500 g. de polvo de W con
27 g. de Tho, (2% en volumen) exactamente como en el

Ejemplo precedente, para dar un polvo compuesto que se ta-—

" mizdé y extruyé en un recipiente de Mo de 8,9 cm. en el que

. ge habia efectuado el vacfo, despuds de calentar a 1925°C

en atmésfers de hidrdégeno, en una barrs de 2,5 cm. de

didmetro.

Aceros de Baja Aleacidn Endurecidos por Dispersidn de ua
Oxido

El endurecimiento por dispersién de un déxido de ios
aceros de baja aleacién, en particular de los que contie-
nen molibdeno o vanadio, con ¢ sin cromo, teniendo por
ejemplo la composicidn indicada en la Tabla siguiente,
hace posible la produccién de aceros de baja aleacién que
tienen una resistencia mejorada a la traccién y a la de-
formacién plédstica a alta temperatura.

Los aceros de baja aleacidén que pueden producirse
de acuerdo con la invencién incluyen aceros que contienen
hasta 0,8% de carbono, como minimo 0,25% de uno o ambos
de Or hasta 5% y Mo hasta 5%, de 0 a 2% de V, de 0 a
2% de W, de O a 5% de Ni, de O a 2% de Si, y de 0 a 2%
de Mn. Ejemplos de tales aceros se dan en la tabla siguien-—

te:

- 57 =
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TABLA X

Acero de A I

A esncidn Composicidén Nominal en Peso

Wi, % G % Or % Mo % Pe % Otros :
1 0,08 5 0,5 resto 0,5 Ti
2 0,12 5 0,5 resto 1,2 Si
3 0,15 - 0,5 resto -
5 0,12 1 0,5 resto -

0,65 Mn

6 0,13 0,6 0,01 resto 01058 .
7 0,08 1,25 0,5 resto 0,06 Zr
8 0,13 2 1,0 resto -
9 0,12 2,25 0,5  resto -

10 0,4 2 0,35 vresto -

11 0,4 1 resto 0,25 V

BIEMPLO 16

Para producir un acero de baja aleacidén endurecido
por digpersién de un 6xido, que contenia 2% de Cr, 1% de
Yo y 0,4% de O, una aleacién patrén quebfadiza que contenia
30% de Cr, 15% Mo, 5% C, y el resto Fe, se molid hasta

370910
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" con 1120 g. de hierro en espenja de 65 micras. Bsta mez-

cla se molid en seco con 30 g. de 'l‘hO2 de 0,02 micras

exactamente como en el Ejemplo precedente., Después de ta-

. mizar a través de una criba de 0,35 mm., el polvo compues-

i to se colocd en un recipiente de acero dulce de 8,9 om.,

" gque se calentdé a 4002C, se hizo el vacfo, se enfrid

10

rdpidamente bajo vacfo, se cerrd herméticamente y se ex-—

truy6 a 98292C en una barra de 2 cu. de didmetro.

Acero de Envejecimiento Martensf{tico Endurecido por Dis-

- persidn de un Oxido

15

Los aceros de envejecimiento martensitico, esto es,

aceros que son endurecibles por envejecimiento en el

. estado martensitico y tienen composiciones comprendidas,

f en sentido amplio, dentro del intervalo de 10-30% Ni,

? 0,2-9% Ti y hasta 5% Al, tales que (Ti + Al) no exceda

' de 9%, Co hasta 25%, Mo hasta 10%, y el resto hierro

* (como mfnimo 50%) pueden beneficiarse del endurecimiento

20

por dispersidén de un 6xido. La difusividad mds bien lenta

;i del molibdeno en las mezclas de polvo se puede contrarres-

tar por el uso de polvos compuestos en la presgente inven-

fcidn. La incorporacidén de un dispersoide en el polvo hace

: posible que se obtenga un producto endurecido por disper=-

25

" #ibn de un dxido por extrusidén en caliente, gque tiene

" propiedades mejoradas de resistencia en el intervalo de

" 480-6509C,

i Metales de Base Zinc Endurecidos por Dispersidn de un Oxido

30

6.10.69
|

El zinc y las aleaciones de zine forjados, conteniendo
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estas Ultimas por ejemplo 50% 6 méds de zine, pueden bndu-_

R

!'llll‘d(

recerse por dispersidn de acubf&cleon 1y invegcién, au-~
mentando asf su resistencia a la deformacién pléstica.
Ejemplos de tales aleaciones incluyen: Pb 0,15-0,35%,

0d 0,15-30%, 2Zn el resto; Pb 0,005-0,1%, Cu O,5-1,5%,

Ti 0,12-1,5%, Zn el resto; Mg hasta 0,025%, Al 0,25-0,6%,
Zn el resto; Cu hasta 3,5%, Mg 0,02 a 0,1%, AL 3,5-4,5%," -

Zn el resto.

EJEMPLO 17

Para producir zinec endurecido por dispersién de un -
bxido 1500 g. de polvo de zinc que pasa por un tamiz de
150 micras se premezclaron con 25 g. de gamma alimina
de 0,02 micras y se molieron por impactos en seco duranﬁe
30 horas a 180 r.p.m. utilizando una relacién de bolag a
polvo de 20:1, con bolas de acero endurecidas. Después de
tamizar para eliminar las particulas gruesas mayores de
0,35 mm., el polvo compuesto se prensé en frio a un cilin-
dro de 6,3 cm. de didmetro, el cual se sinterizdé durante
3 horas a 3159C en hidrdégeno muy seco. El tocho sinteriza-
do se alisé por mecanizado y se consolidd por extrusidn
a 1779C convirtiéndolo en una varilla de 1,6 cm. de did-
metro, que tenfa una dispersidén muy uniforme de partfcu~
las de A1203 tanto en la direccién longitudinal como en

la transversal, y que estaba précticamente exenta de vetas

longitudinales.

Netales y Aleaciones del Grupo del Plstino Endurecidos por

Dispersidén de un Oxido

El endurecimiento por dispersibén de un 6xido de los

w- 370910
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metales de base platino es particularmente deseable plra

mejorar su registencia a temperaturss slevadss, y las
aleaciones que pueden endurecerse ventajosamente compren—
den Pt con hasta 50% de Pd; Pt con 3,5-40% Rh; Pt con
hasta 35% Ir; Pt con hasta 8% W. Ejemplos de metales de

base Pt endurecidos por dispersidén de un dxido que pueden

' producirse en forma de perfiles forjados de acuerdo con

la invencién son: Pt con 2% en vol. de Th0, de 0,02 mi-

j cras; Pt 75%-Rh 25% con 3% en vol. de xido de ytrio de

% 0,04 micras; Pt 92%-W 8% con 5% en vol. de carburo de Ti

de 1 micras; Pt 90%, Pd 10% con 2% en vol. de ZrO. de

2

0,1 micra,

 Metales de Bage Oro Endurecidos por Dispersidn de un Uxido

El oro es muy blando y presenta escasa resistencia
a la deformacién pléstica. Puede endurecerse por adicidn

de elementos de aleacidn, y este método de endurecimiento

i puede reemplazarse o suplementarse mediante el endureci-

miento por dispersién de un dxido de acuerdo con la in-
vencidn. Los metales de base oro que pueden endurecerse

asl ventajosamente incluyen el oro proplamente dicho;

. Au 54-60%, Pt 14-18%, Pd 1-8%, Ag T-11%, Cu 7-13%, Ni

1% méx., Zn 1% wéx.; Au 62-64%, Pt T-13%, Pd 6% ndx.,

Aw 9-16%, Cu T-14%, Zn 2% méx.; y Au T0%~Pt 30%. Adiciones

;de hasta 10% en volumen & mds de dispersoides tales como

6xido de torio, dxido de ytrio, éxido de aluminio y carbu- |,

ros refractarios pueden incorporarse ficilmente a los

. metales trabajados de base oro.

370910
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Cobre Bndurecido por Dispersién -de yn Jxidc

Un ejemplo del endurecimiento del cobre por disper-
sién de un éxido para mejorar su resisiencia a la deforma-
cibn pléstica a temperaturas elevadas al mismo tiempo gue
se mantiene una alta conductividad eléctrica y térmica es.

como sigue:

EJEMPLO 1.3 ,

Una carga de 1173 g. de polvo de Cu de tamafio de
7-10 micras segin subtamices Fisher y 27 g. de allmina de
0,0% micras se molié en seco durante 30 horas a 176 r.p.m.

en el molino triturador agitado de la Figura 1, utilizando

“bolas de acero endurecido de 6,5 mm., siendo la relacidn -

de bolas a polvo de 18:1l. El polvo compuesto (después de

tamizar) se compacté y sinterizé en hidrdgeno a 8502C

durante 1 hora, despuds de lo cual se soldd a vacio en

un recipiente de Cu y se extruyé en caliente a una rela-
cibn de 18:1 a 8002C para obtener un producto de Cu forja-
do exento pricticamente de vetas longitudinales. El pro-
ducto tenla, despuds de su reduccién a alambre, altas con-

ductividades eléctricas y térmica junto con resistencia

 précticamente por encima de la del cobre puro tanto a la

temperatura ambiente como a temperatura elevada.

Composgiciones de Metal Refrackario Sinterizadas

Los materiales de metal refractario sinterizados,
tales como carburos refractarios sinterizados, conocidos
por otro nombre como carburos cementados, que son amplia-

mente utilizados para herramientas de corte o registentes

. 970910
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! a la abrasién, trépanos para sondeos petrolfferos y tro-

' queles, estdn constitufdos pcr 24% 4 mds, en volumen, de

;particulas finamente divididas del compuesto refractario
: duro sinterizado y embebido en una matriz de hierro, ni-
% quel, cobalto u otro metal ddctil para formar un material

! de alta dureza y resistencia a la compresidén. Convencional-

mente, el articulo sinterizado se obtiene compactando
una mezcla del compuesto refractario, p.ej., carburo de
wolframio, y del metal de ligazbn que forma la matriz, en

forma de polvos finamente divididos, y calentando la

- mezcla compactada bajo vacio o en atmésfera de hidrdégeno

- para producir la sinterizacién de la fase liquida.

El metal de ligazbn preferido es el cobalto, ya que

éste disuelve sblo aproximadamente 1% de carburo de wol-

. framio a la temperatura ambiente y proporciona asi una
" matriz tenaz. El hierro y el niquel disuelven mis carburo

E de wolframio y forman asf matrices menos ddctiles.

Una mezcla de carburo de wolframio, cobalto y un

f aglutinante orgénico de cera se obtiene moliendo el polvo
 durante 60 horas 6 méds en un fldido de proteccién, tal
! como hexano, que contenga bolas de acero inoxidable. Du-

. rante la molienda, parte del polvo de cobalto se extiende

sobre la superficie de las particulas de carburo formando

- un recubrimiento muy fino.

La microestructura de los compuestos, en particular

el tamafio de las particulas de carburc en la matriz; su

. distiribucidn; y la porosidad y la calidad de la unidn en-
i tre el metal de ligazén y las partfculas de carburo, son
f factores que afectan a la dureza y resistencia del pro-

' ducto sinterizado. El tamafio medio de particula de los

2376510
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mente estd comprendido entre 2 y 10 micras.

Bgta dificultad se supera, y se obtiene una estruc-
tura dispersada de modo extremadamente fino de particulas
muy finas de carburo u otro compuesto refractario, si el
carburo se incorpora en particulas compuestas interdis—:'
persadas con el metal de ligazdén mediante molienda pof -
impactos en seco de acuerdo con la presente invencidn. Es;
tas particulas deben diferenciarse de las que resultan
de la operacidén convencional de mezclado, por el hecho de
yue el mebtal de ligazdn estd extendido sobre las particu—
las duras como un recubrimiento. De acuerdo con la inven=
¢idn, se producen materiales de compuestos refractarios
ginterizados por compactacidn y sinterizacidén de particu-
las compuestas que contienen constituyentes finamente di-
vididos e interdispersados en los cuales la distancia en-
tre las subparticulas constituyentes es ventajosamente me-
nor de 10 micras y preferiblemente menor de 2 micras 0
incluso de 1 micra. BEsto puede hacerse de diversas nane-
ras. Una masa de polvo puede consolidarse por prensado
en callente a una btemperatura elevada, lo suficientemente
alta para que pueda producirse la sinterizacidn; puede com-
pactarse primero en caliente o en frio ¥y sinterizarse
despuéds en condiciones no-oxidantes; o puede extruirse
la mezcla en un recipiente metdlico, p.ej. de acero, y
extruirse el todo a una temperatura suficientemente alta
para que se produzca la sinterizacidn durante la extrusién,

Los productos forjados gue se obtienen por cualquiera

de estos procedimientos se caracterizan por un alto grado

w- 970910
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' de uniformidad de dispersién de la fase dura o cemento in- [}

7 O

{3t
o

. tergranular en la matriz.

El compuesto refractario, que constituye el 30% §

' m4s en volumen de la composicidén, puede ser un carburo,

- boruro o nitruro, de titanio, zirconio, hafnio, cromo,

" wolframio, molibdeno, vanadio, niobio, tdntalo; carburo de

silicio, o un 6xido de aluminio, berilio, un metal de las

_ %tierras raras, p.ej., cerio, lantano, o ytrio, magnesio,

zirconio, titanio y torio. Pueden utilizarse compuestos

intermetdlicos tales como aluminurosg, beriluros o sili-

ciuros en condiciones en las que congervan su identidad.

Bl metal de ligazbén formador de la matriz puede ser

 como minimo un metal de los siguientes grupos:

" (a) los metales del grupo del hierro, a saber, hierro,

niquel y cobalto; aleaciones de estos metales entre
sl; y aleaciones de un metal del grupo del hierro como
mninimo con uno de los metales cromo, molibdeno, wol-
framio, niobio, tdntalo, vanadio, titanio, zirconio y
hafnio, como minimo.

. (b) un metal o aleacidn del grupo plata, cobre, y un metal

ddctil del grupo del platino (p.ej., platino, paladio,
rodio o rutenio).

" (e) aluminio, zinec, plomo o aleaciones de los mismos.

Los metales de ligazdén formadores de la matriz del grupo

(b) son particularmente Ytiles en la produccidbn de ele-

" mentos para contactos eléctricos, resistentes al desgas-

' te,

Las aleaciones aglutinantes del grupo (a) incluyen

' las composiciones de superaleacidén bien conocidas, capaces

* de endurecerse por envejecimiento a temperaturas de 600

t a 100092C aproximadamente. Kstas resisten el reblandeci-

370510
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miento en condiciones en las que la herramienta de corte
de carburo de wolframio se uiiliza = velccidades de corte
relativamente altas que tienden a recalentar el borde de
ataque de la herramienta. Ejemplos de composiclones de
superaleacién endurecibles por envejecimiento son las que
caen dentro de los siguientes intervalos en peso: 4 a

65% de cromo, como minimo 1% en suma de un elemento endﬁ;'
recible por envejecimiento, seleccionado del grupo cons;J
titufdo por hasta 15/% de aluminio y hasta 25% de titanio,
hasta 40j de molibdeno, hasta 20% de niobio, hasta 40%

de wolframio, hasta 3%0% de t4ntalo, hasta 2% de vanadio,
hasta 16% de manganeso, hasta 2% de carbono, hasta 1% de
silicio, hasta 1% de boro, hasta 2% de zirconio, y hasta
0,545 de magnesio, siendo el resto esencialmente al menos
un elemento del grupo constituldo por hierro, niguel y
cobalto, y estando presente la suma de éstos en una pro-

poreidn de al menos aproximadamente 25%.

Ejemplos de composiciones son como sigued
Co, 15-15%, con hasta 3% en peso de (TaC + TiC), el res-
to VWO;
Go, 25-45%, con hasta 2% en peso de (TaC + TiC) el resto
WC;
Co, 15-25%, con 10-22% en peso de TiC, el resto WC;
Co, 15-25%, con 18-30% TaC, el resto WC;
aleacién Ni-Mo, 15-50%, TiC 85-50%.
La aleacidén matriz Ni-Mo de la Ultima composgicidn puede
contener 25-70%, preferiblemente 35-60% de molibdeno, y el

resto de niquel.

Las composiciones incluyen tembién las composiciones

S 1

i

3
i
H




j de carburo metdlico resistentes al calor desarrolladas

' recientemente para aplicaciones a alta temperatura, cono-

§ cidas como cerametales, por ejemplo, de 85 a 24% en vo-

@ lumen, y preferiblemente como minimo 60%, de carburos de

! titanio y cromo, siendo el resto niguel o aleacidn de base

; niquel como metal de ligazdén. La fase de carburo estd

10

15

constituida en general predominantemente por TiC, con
hasta 25% de carburo de Cr.

A continuacidn se dardn algunos ejemplos:

EJEMPLO 19
Una mezcla de polvo de 25% de Co de 5-7 micras y

' 75% de WC de 3-5 micras en peso (63% de WC en volumen) se

muele por impactos en seco a 185 r.p.m. utilizando bholas
de acero endurecido, con una relacién de bolas a polvo

de 25:1 durante 50 horas para formar un polvo compuesto
forjado constitufdo por particulas, teniendo particulas

de WO interdispersadas homogéneamente en una matriz de Co.

- Las particulas de WC se redujeron en tamafio a menos de 1

20

25

micra. Se consoliddé el polvo por prensado en caliente en
una matriz de grafito a 13502C durante 3 minutos utili-

zando una presidn de 35 kg/cmz.

EJEMPLO 20
Para producir una composicién cerametal de aleacidn

Ti¢/Ni 80 - Cr 20, resistente al calor y a la oxidacidn,

. una mezcla de 1240 g. de particulas de TiC de 5-7 micras,

30

6.10.69

448 g. de Ni-carbonilo de 4-8 micras, y 112 g. de polvo
de Cr menor de 75 micras se molid por impactos en seco
a 180 r.p.m. durante 50 horas, utilizando bolas de acero

3705140
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endurecido de 6 mm. con una relacidén de bolas a polvo de . I\ ,:?7
20:1 para producir un polvo couupuesto fcrjado en el cual g
las particulas comprendfan Ni, Cr y TiC interdigpersados %
uniformemente. Después de tamizar para separar las parti-
5 culas méds gruesas de 100 micras, se mezcld a continuacién
el polvo con un aglutinante orgdnico y se comprimié hesta
compactarlo alcanzando una densidad de al menos aproxima;
damente 65% de la densidad tebrica, y finalmente el maéej
rial compactado se sometid a la sinterizacién en hidrdégﬁo

10 de alta pureza a 14609C,

BIENPLIO 21 o
Bs éste un ejemplo de produccidén de un material sin-
terizado para contactos eléetricos que contiene 50% Ag ¥ 3 )

15 505 WC en peso (40% de WC en volumen).

Se preparé un polvo compuesto moliendo en seco 1000

g. de Lg de tamafio de particula inferior a 75 micras y
1000 g. de polvo de WC de 5-7 micras, ubilizando bolas
de acero endurecido con unz relacién de bolas a polvo de
20 18:1, y operando a 185 r.p.m. durante 45 horas. Las parti-
culas de WC se redujeron por la molienda a menos de 1 mi~
cra de tamafio. Se tamizd después el polvo para separar las
particulas mis gruesas de 100 micras y se prensd después
en caliente a piezaé para contactos eléctricos en una
25 natriz de grafito ejerciendo-una presidén de 35 kg/cm2
durante 3 minutos a una temperatura ligeramente superior
al punto de fusidén de la plata, p.ej., a 9802C.
Un ejemplo de otrag coﬁposiciones gque pueden obte-
nerse por téecnicas similares es una composicidén de carburo
30 de titanio ( ¢% en volumen, 65% en peso de TiC) que contie-

370910

6.10.69 - 68 -




10

15

20

25

30

6.10.69

|
|
?

!
i

aglutinante o elemento de ligauzén.

Sistemas Metdlicos de Solubilidad Limitada

Los sistemas metdlicos que comprenden dos o més cong-
tituyentes metdlicos que tienen una solubilidad mutua
limitada en los estados 1fquido y/o sélido, es decir, que
son inmiscibles o s6lo parcialmente inmiscibles, tienden
a segregarse 0 separarse durante la solidificacién si se
intenta prepararlos por fusién. La infiltracidn de un meial .
fundido en un esqueleto sélido del otro, p.ej., cobre en
hierro, o la compactacién de los polvos respectivos se-
guida por ls sinterizacidn de la fase liquida, conduce
también a microestructuras segregadas no uniformes, suje-
tas a las limitaciones impuestas por los tamafios de par-—
ticula de los polvos empleados.

Los productos metdlicos consolidados de estos siste-
mgs pueden obtenerse fdcilmente a partir de polvos com-
puestos apropiados segin la invencidn, con una estructura
interna muy refinada, pricticamente exenta de segregacio-
nes, "lagunas", depdsitos o heterogeneidades dendriti-
cas,

Ejemplos de sistemas binarios de solubilidad limitada
incluyen: plomo-cobre, cobre-hierro, cobre-wolframio,
plata-wolframio, cobre-cromo, plata-cromo, cobre-molibdeno,
plata~molibdeno, plata-manganeso, plata-niquel, platino=-oro,
berilio-molibdeno, y plata-platino. La invencién es
aplicable también a sistemas metdlicos de solubilidaed
limitada que contienen tres o més elementos.

Ejemplos de intervalos de composicién gue pueden pro-

37C¢310
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ducirse son: Cu con 1-95% Pb; Fe con 1-95% Cu; W cdn
5-95% Cu; W con 2-98% Ag, y Cu con_5-95% Cr,
LBJEMPLO 22
He aguf un ejemplo de la preparacién de un producto
compuesto de hierro-cobre que contiene 80% de Fe, y 20%

de Cu.

Uobre reducido con hidrbgeno, de tamafio de particula

menor de 45 micras, y hierro en esponja, de tamafio de
partlcula menor de 150 micras, se molieron por impactos

en seco, en el aire, en un molino agitador de alta velo-

cidad con 50 c.c. de capacidad, operado a 1200 ciclos/minu-

t0, que produjo particulas metdlicas compuestas en un pe=~
riodo de tiempo muy breve comparado con el molino tritu-
rador de la Fig. 1. Bl molino se cargd con 10 g. de polvo
v 45 g. de bolas de niquel de 6,2 mm. para dar una rela-
cidén de bolas a polvo de 4,5:1 y una relacidén de volumen
intersfticial dindmico a volumen de polvo de 4l:l.

Ta molienda durante 30 minutos produjo particulas
compuestas de dureza Vickers 353 y tamailo medio 135 mi-

cras, con una estructura estriada fina y uniforme, siendo

la separacién media entre las estriaciones de 1 micra

aproximadamente.

La consolidacidén por compactacibén en un tubo de acero

que se cerrd herméticamente bajo vaclo, segulda por for-
jado en caliente a 9829C hasta alcanzar una densidad
méxima, did un producto forjado altamente uniforme.

La molienda durante 10 minutos produjo particulas
compuestas de dureza Vickers 241 y tamafio medio de par-
tfcula 115 micras, con una estructura estriads mds bien

370010
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| gruesa, y c¢on una separacidn de 5-20 micras entre las es-—

gtriaciones.

|

l

: BJEMPLO 23
f He aquf un ejemplo de la preparacién de un producto
?de solubilidad limitada 50% cobre~50% plomo.

VolUmenes iguales de limaduras de plomo y cobre re-
éducido con hidrégeno, de tamafio de particula menor de 45
imicras, se molieron en el molino agitador del Ejemplo

anterior con una relacién de bolas a polvo de 4:1. Al ca~
}bo de 10 minutos, las particulas de producto tenfan una
Edureza Vickers de 34,6 y un tamafio de particula de
ElOO-ZOO micras y, al cabo de 30 minutos, 69,5 Vickers y
;100—150 micras. Bn todos los casos, las particulas com~
?puestas individuales contenfan los dos elementos inter-
;dispersados de manera pricticamente uniforme, siendo la
separacifn entre particulas de 5 micras aproximadamente
al cabo de 10 minutos y de 1 micra aproximadamente al

cabo de 30 minutos. La estructura no exhibid estriaciones.

ISe cree que esto es debido al hecho de que el plomo, que ;
gtiene un punto de fusién de 6009K aproximadamente, ex—
zperimenta un auto-recocido cuando se trabaja a la tempera-
?tura ambiente.

i Debido a la gran cantidad de plomo presente, el

zpolvo compuesto puede deformarse en frio, p.ej., por ex~
%trusién en frio o prensado en frio en una matriz, a cual-
%quier forma deseada, por ejemplo, un elemento de cojinete

;de antifriceidn,

Por una téenica similar, se pueden obtener productos

Torjados altamente uniformes de los componentes 50%

370910
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Ag~50% W para materiales de contactos eléctricos;
25-50% Gu/75-50% W; 80% Ag - 20% Pb; 50-95% Pt/50-5% Ag;
y 50-95% Pb/50-~5% Au. De una manera semejanfe se pueden
producir compuestos dentro del campo de immiscibilidad
de los lfquidos de 6-63% Cu en el sistema Cu-Cr, p.ej.,
Cu TO%-Ur 30%; dentro del caupo de inmiscibilidad del sis-—
tema Cu~lio, p.ej., de 2-98% Cu, y el resto lo. Se pueden
producir composiciones plata-niquel adecuadas para aplicé-
ciones de contactos eléectricos, con inclusidn de

Ag 60%=11 40%, asi como composiciones berilio-molibdeno
entre las que se incluye Be 50f~Fo 50%. Bl polvo de be-
rilio puede tener un fino recubrimiento de dxido debido
a su propensidén a la oxidacidén superficial. Esbte déxido se
puede ubilizar parsa producir el endurecimiento por dis-

persibn del producto final.

Acero Inoxidable Bndurecido por Dispersidn de un Oxido

Lags aleaciones de acero inoxidable son particular-
mente propensas a las segregaciones cuando se cuelan en
lingotes, lo gue hace que éstos sean diffciles de forjar.
Asf, 1la solidificacidén bastante lenta de los lingotes de
gran tamafio conduce a la formacién de grandes dendritas,
granos de gran tamafio distribuldos de menera no-uniforme,
v segregados de la composicibén a lo largo de la longitud
y a través de la anchura de los lingotes. La termodifusidn
prolongada a altas temperaturas en un intento de homo-
genizar la estructura metalirgica del lingote consigue en
general escasas mejoras, y puede incluso ocasionar un
engrosamiento ulterior del grano, con efectos desfavora-

bles posteriores sobre la forjabilidad, extrusidn, o lami-

370910
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también a una respuesta no-uniforme al endurecimiento
| por precipitacién en aceros que contienen constituyentes

endurecedores. La produccién de acero inoxidable por tée-

| nicas convencionales de pulvimetalurgia presenta las des-

| ventajas, ya consideradas en general arriba, particular-
¢

i mente la de la oxidacién de los elementos de aleacidén més
reactivos, p.ej., cromo, y de los endurecedores por preci-
pitacién tales como aluminio y titanio durante la elabo-
racidn, y en el caso de composiciones endurecidas por

dispersién, la formacidn de vetas longitudinales.

Una clase ventajosa de productos de la presente in-
vencién es la que comprende aceros inoxidables forjados
endurecidos por dispersién de un 6xido, que se caracteri-
zan por un alto grado de wniformidad en su composiciérn T,
en el caso de composiciones endurecidas por precipita—
cién, de respuesta al endurecimiento, junto con ausencia
de segregaciones y vetas longitudinales. Bsto se logra
f4cilmente mediante el uso de particulas compuestas de la
composicidén correspondiente de acuerdo con la presente in- .
vencidn, ya que estas partfculas compuestas son prictica-
mente uniformes tanto estadfstica como internamente.

Tos aceros inoxidables que se pueden producir de
acuerdo con la invencidén pueden tener composiciones en
peso comprendidas entre 4 y 30% de cromo, de O a 35% de
niquel, hasta 10% de manganeso y hasta 1% de carbono,
junto con 0,05 a 25%, p.ej., de 0,05 a 10%, en volumen,
de un dispersoide de un compuesto refractario, siendo el
resto, aparte de impurezas e ingredientes incidentales,

hierro en una proporcidn de 45% como minimo. Debe enten-
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criptiva, los porcentajes ds luns consﬁiﬁﬁyehtes diferentes

del dispersoide, se refieren a la composicidén de la matriz
de la aleacién.

Mds preferiblemente, los aceros contienen de 8 a 30%
de cromo, hasta 20% de niquel, hasta 5% de manganeso, y
hasta 0,25% y mds preferiblemente hasta 0,15% de carbono ,
junto con 0,005 a 10% en volumen de un dispersoide de uﬁ
compuesto refractario, y el contenido de hierro es como
minimo 55%.

Como se apreciard, las composiciones de acero inoxi-
dable pueden conbener otras adiciones de aleacidn, ppej,;
hasta 5% de silicio, hasta 5% de molibdeno, hasta 8% de
wolframio, hasta 2% de aluminio, hasta 2% de titanio,
hasta 2% de niobic/téntalo, y hasta 7% de cobre.

Los aceros inoxidables endurecibles por precipita~-
cidén incluyen aquéllos que contienen como minimo 0,2% en
peso de uno o més elementos entre aluminio hasta 2%, tita-
nio hasta 2%, niobio hasta 2% y cobre hasta T7%. Estos
aceros pueden contener tambiédn hasta 0,4% de fésforo y
hasta 0,3% de nitrégeno. Las cantidades preferidas de dis-
persoide estdn comprendidas entre aproximadamente 0,05 y
5% en volumen para bamafios inferiores a 1 micra.

Las impurezas e ingredientes incidentales que pueden
estar presentes incluyen algo de azufre y/c selenio de
f4cil maguinado, etc.

Pars obtener el producto de acera inoxidable forjado
¥ en&wrecido por dispersibn de un 6xido, una carga de las
particulas metdlicas densas forjadas, compuestas y aleadas

mecdnicamente, de la composicidn apropiada y tenlendo pre-

- 970910




' feriblemente un tamafio medio tal que la superficie parw oW g5

éunidad de volumen de partlcuias no sea mayor de 6000

jcmz/cm3

;particulas menores de 5 micras, se consolida en caliente

5 ‘hasta convertirla en un perfil metdlico trabajado. Esto

1

épuede efectuarse convenientemente por extrusidn en caliente

de partfculas, es decir, précticamente exenta de

:del polvo confinado herméticamente en un recipiente met4-
" lico, p.ej., de acero dulce.

Ll recocido del polvo trabajado en frio intensamente

10 »tiene lugar durante el calentamiento en el recipiente a

‘la temperatura de extrusidn.

A continuacidén se dan los siguientes ejemplos de 1os
‘tipos de acero inoxidable que se pueden producir de acuer-
~do con la invencidn: |

15

370040
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TABLA XT

Tipo
AIST % © % Mn % Si % Cr % Wi QOtros

Aceros Austeniticos :
201 0,15 mdx 5,50 - 7,50 1,0 méx 16~18 3,5-5,5 0,25 méx

202 0,15 mdx 7,5 - 10 1,0 mdx 17-19 4 -6 0,25N mé%

301 0,15 mdx 2,0 wdx 1,0 méx 16-18 6 = 8 — ?
302 0,15 mdx 2,0 mix 1,0 méx 17-19 8 - 10 ~——
303 0,15 mfx 2,0 méx 1,0 méx 17-19 8 - 10 0,15 ufn'S
308 0,08 mix 2,0 mdx 1,0 méx 19-21 10-12 —
309 0,20 mdx 2,0 mix 1,0 méx 22-24 12-15 -_—

314 0,25 mdx 2,0 mdx 2,0~3,0 23-~26 19-22 - i
316 0,08 méx 2,0 méx 1,0 mdx 16-18 10,14 2,0-3,0 @o
321 0,08 méx 2,0 méx 1,0 mdx 17-19 9-12 5x0 nin ii
347 0,08 mdx 2,0 mix 1,0 méx 17-19 9-13 10xC min%Nb/

t

!

Aceros Martensiticos
403 0,15 mdx 1,0 mdx 0,5 mdx 11,5-13 - —e
414 0,15 mfx 1,0 méx 1,0 méx 11,5-13,5 1,15-2,5
431 0,20 mdx 1,0 médx 1,0 mdx 15-17 1,15-2,5
440 B0,75-0,95 1,0 méx 1,0 méx 16-18 - 0,75 Mo %éx
440 €0,95-1,2 1,0 mdx 1,0 mdx 16-18 — 0,75 Mo nééx

501 0,1 mfx 1,0 méx 1,0 mdx  4-6 -~ 0,04~0,65 Mo




TABTA XTT

iipo Composicidén Nominal

AISL - 4 ¢ % Mn %Si %Cr %NL Otros

5 405 0,08 mix 1,0 mdx 1,0 méx 11,5-14,5 - 0,1-0,% Al
430 0,12 mdx 1,0 méx 1,0 ndx 14 - 18 — —
430F 0,12 mdx 1,25 mdx 1,0 mdx 14 - 18 - 0,13 S min

446 0,2 méx 1,5 méx 1,0 méx 23 - 27 -— 0,25 & méx

10
Grados No-normalizados
| 2,25 Mo
316F 0,06 1,5 0,5 18 13  0,1%P,0,15 S
418 0,17 0,4 0,3 12,75 2,0 3,C W
15
inoxin .
dable 0,8 T1
W. 0,07 0,5 0,5 16,75 6,75 0,2 Al
17-4 PH 0,04 0,4 0,5 16,50 4,25 0,25 Nb
. 3,6 Cu
17-7 PH 0,07 0,7 0,4 17,0 7,0 1,15 AL
20
PH 15"'7 0107 077 014 1510 7}0 1115 Al
:MO 2,25 Mo
17-10 0,12 0,75 0,5 17,0 10,5 0,28 P
25

370010
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Se dardn shora dos ejemplos de la produccidén de aceros ¥y

inoxidables: { R

BIMMPTO 24

Una mezcla que comprend{a, en peso, 27,2% de ferrocro—é
mo pulverizado pobre en carbono, de tamafio de particula :
44~T4 micras, conteniendo 70% Cr, 1,01% 81, 1,35% 3102,
0,54% Cr203, y el resto de hierro; 62,8% de polvo de espon-?
ja de hierro de alta pureza, de temafio de particula menor
d¢e 150 micras; y 10% de polvo de nfguel-carbonilo, de %a—
naiio medio de particula 3-5 micras, se molid - en un molino
triturador agitado del tipo gue se muestra en la Figura 1,
operado a 176 r.p.m. con una relacién de bolas a polvo de
24:1 en dos cargas, la primera durante 16 horas y la se- °
gunda durante 48 horas. Cada uno de los productos eztaba
constituido por particulas compuestas de tamafio medio
125-135 micras, teniendo las partfculas molidas durante
48 horas una microestructura mucho més fina y mds homo-
génea. La dureza de los polvos inmediatamente después de
su produccién y despuds de diversos tratamientos térmicos
gse muestra en la Tablg XIII, que indica gue la dureza del
polvo molido durante 48 horas se mantuvo en mayor propor-

cibn durante el calentamiento. i

370910
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TABLA XITT

Molienda de 16 horas Molienda de 48 horas

' Tratamiento Térmico Dureza (Vickers)

' Inmediatamente después

' de la molienda 785 T94
30 mins/9822C 381 523

30 mins/10669C 324 409
1 hora/12048C - 200-220

]

Después de calentar durante 30 minutos a 10669C, .eg

estruetura interna de las particulas correspondientes a

~las 48 horas era homogénea, y la compactacién a 56,2

kg/mm2 dié un material compacto que tenfa una densidad del

T4% de la densidad verdadera y una resistencia en crudo de

76,2 kg/cmz. La dureza inicial de las particulas era nota—

blemente alta comparada con la dureza Vickers de 233% de un

: polvo de acero inoxidable comercial atomizado.

BJEMPLO 25

Se produjo otra composicidén de acero inoxidable mo-

' liendo en seco una mezcla que contenia 84 g. de polvo de

!

niquel-carbonilo de un tamafio medio de particula de 3-5
micras, 341 g. de polvo de ferrocromo de alta pureza

(0,1% de SiOZ, 70% de Cr, el resto de Fe), de tamafio me-

' dio de particula 120 micras, y 763 g. de polvo de esponja

370910
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de hierro de alta pureza (0,0%2% carbono, 0,115% sllice)}

de tamafio de particula menor de i56 nicras darsnte 40 ho- |

ras en el aire en un molino triturador, accionado a 176

r.p.m. con una relacién de bolas a polvo de 18:1 en volu-
5 men. Das particulas compuestas resultantes tenizn un tama-

fio medio de partfcula de 85 micras. La extrusidén del mate-

rial, encerrado herméticamente bajo vacio en un recipiente
de acero dulce, convirtiéndolo en varilla con una rela-
cidn de extrusidén de 12,5:1 a 10382G, did un producto-éujo
10 andlisis arrojdé 9% de Ni, 20% de Cr soluble, 0,09% de &1,
2,15% de Cr203, vy el resto de Fe, el cual contenia un Jis-
persoide grisdceo finamente dividido, distribufdo unifor-
memente en aguél. Se cree que el dispersoide consiste =n
6xido de cromo formado al escaparse aire al interior del
15 recipiente, »rocediendo el aire del material extruldo.
A la temperaturs ambiente, sl material exhibié una resis— ;
tencia a la traccidn de 137,5 kg/mmz, un limite eldstico 3
(0,2% de deformacidn remanente) de 121,0 kg/mmz, un alarga-
miento de 7,5%, una reduccién de superficie de 29% y un
20 médulo de elasticidad de 18,8 x 10° kg/mu®, El materisl
tenia una dureza Vickers de 421 y era muy ligeramente ferro
magndtico.
| Después de calentarlo durante 90 horas a 10932C, era
no~magnético y tenfa una dureza Vickers de 390, y a
25 6502C tenfs una longevidad a la rotura de 44,9 horas con
2,5% de alargamiento bajo una carga de 24,6 kg/mm°. A
8162C y 7 kg/mm2 de carga, la muestra permanecls sin rom=
perse al cabo de 70 horas,
Las propiedades demostraban claramente que este ma-~

20 terial se habia endurecido por dispersién de un bxido,

tXa
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EJHMPTO 26

Para fabricar un producto de acero inoxidable traba-

- jado, endurecido por dispersidén de un éxido y endurecible

%por precipitacién, del tipo 17-7 PH, que contiene en peso

0,07% C, 0,78, 0,4% Si, 17% Cr, 7% Ni, 1,15% AL y 2,5%

'Thoa, siendo el resto -—aparte de las impurezas- hierro,

se emplean los sigulentes materiales de partida: (a) ferro-
cromo pobre en carbono que contiene aproximadamente 70%
de cromo y algo de silicio de tamafio de particula 44-75

micras, (b) esponja de hierro de alta pureza, de tamafio

 de particula menor de 150 micras, (c¢) polvo de niquel-

- =carbonilo de aproximadamente 3-5 micras de tamailo medio;

(d) ferroaluminio y 6xido de zirconio de 400 Angstroms

; aproximadamente de tamafio medio. Una carga de 900 gramos,

. proporcionada para producir la compogicidén precedente, se

- introduce en el molino triturador como se ha descrito

. anteriormente en esta Memoria descriptiva y se muele en

" seco en una atmésfera de nitrdgeno durante 48 horas a

176 r.p.m, utilizando un volumen de 3,8 litros de bolitas
de niquel de un tamafio de 6,2 mm., con una relacidn de
bolas a polvo de 24:1. AL cabo de las 48 horas de molienda, .

las particulas compuestas tenfan una uniformidad dptima,

¥ un ‘tamafio de particula medio de 100 micras.

Una vez sacado del molino, y pasado por un tamiz de

- 177 micras, el polvo se introdujo bajo vacfo en un reci-

; piente de acerc dulce, cerrdndolo herméticamente por sol-

dadura. EL polvo encerrado en el recipiente se calentd

! después durante 1,5 horas a 10382C y se extruyé en forma

" de varilla con una relacién de extrusién de 16:1, teniendo

37¢210
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dizos y afectan desfavorablemente a la ductilidad del

~posicidn satisfactoria por difusibén en estado sélido a

aproximadamente el material extruido la composigién noml—

N Pl

nal del acero inoxidable 17-7 PH, excepwto por 1o gue se
refiere a la presencia de una dispersién altamente unifor- %
me de 6xido de zirconio finamente dividido (de 400 Angstromé
de tamafio medio, aproximadamente). Da varilla extrufda ;
se recocid por solubilizacidn a 12008C, se recalentd a ;
7602C aproximadamente durante 1,5 horas, se enfrid al

aire y se recalenté nuevamente a 56520 durante 1,5 horas,
enfridndose luego. Asi, se endurece el acero sirviéndose
del doble efecto del endurecimiento por dispersidén de un-

6xido y del endurecimiento por precipitacidn.

Acerog para Herramientas Ricos en Carbono

Los aceros para herramientas ricos en carbono son é :
particularmente propensos a las segregaciones durante lsa
solidificacién del lingote cuando se fabrican por métodos

de fusién, con la formacidén de grandes dendritas y de se-

gregados o agregados de carburo. Los carburos son gquebra-

lingote, mientras que los segregados 0 agregados pueden,

con dificultad, dispersarse mids o menos por trabajo mecéd-~
nico del lingote. Aun asi, el carburo se puede distribuir
en el producto forjado o trabajado en caliente en forma
de vetas longitudinales en la direccidn de trabajo, que=
dando las &reas comprendidas entre ellas empobrecidas en
carburos.

#s también dificil obtener una homogeneidad de com-

temperaturas elevadas cuando se ubilizan métodos de pulvi-

metalurgia, ya que algunos ingredientes de aleacidn tales

370010
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como cromo, wolframio, y molibdeno, se difunden sélo len-
tamente en estado de polvo.
El empleo de un polvo compuesto de acuerdo con la

Solicitud de Patente Niim. como material

. de partida para la produccidn pulvimetallrgica de aceros

;para herramientas répidas hace posible la produceidn de

~acero para herramientas forjado, rico en carbono, carac-

10

terizado por una dispersién pricticamente uniforme de
carburos finamente divididos; y prdcticamente exento de
segregaciones y agregados de carburo. El grado de unifor..
midad de la estructura depende de la uniformidad, tanto

estadistica como interna, de las particulas compuestas. 51

:aumento de las velocidades de difusidn y de aleacidén re-

ssul‘ban'be del alto grado de trabajo en frio de las parti-

15

' culas compuestas es particularmente ventajoso para vencer

las tendencias a la difusidn lenta de los elementos de

- aleacidn,

6-10.69
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Tabla XIV

Composicidn Nominal % en Peso

Tipo de Acero Y Mn Si Cr
Cromo 0,85 - 1,0 0,6 - 0,8 0,1 - 0,4 0,15 -
Cromo-Molibdeno 0,9 - 1,25 0,3 - 0,7 0,1 ~ 0,4 1,1 -
Cromo~N{quel 0,9 - 1,1 0,3 - 0,5 0,1 -0,4 0,5 -
Lecero de Acabado
de Wolframio 1,25~ 1,40 0,1 -0,4 c,1L - 0,5 0,2 -
1,15- 1,25 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 3,75 -
Aceros Seui-rédpidos 1,35- 1,45 0,1 - 0,4 0,1 = 0,4 3,75 -
1’05"' 1,15 O’l 0,4 O,l - 0,4 3’75 -—
Aceros para Matrices de
Encdurecinmiento al iire 0,¢ - 1,05 0,4 0,85 0,1 = 0,4 4,75 -
Aceros para Matrices, 1,4 - 1,6 0,2 0,4 0,1 -0,4 11,5 -
Ricos en Carbono y en 2,1 - 2,3 0,2 0,4 0,1 - 0,4 31,5 -
Cromo 2,0 - 2,2 0,2 = 0,4 0,7 - 1,0 11,5 -
Aceros para Matrices 2,15~ 2,5 0,3 - 0,8 0,3 -0,8 5 =
Registentes al Desgasts 2,1 -~ 2,3 0,3 - 0,5 0,1 - 0,4 3475~
m —~ ’i‘: :1!
Eg A b i
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Mo

Cr Ni v W Co

v 0,15 - 0,3 - - - - -
iy h i, -1,5 - - - 0:% - 0,5 -
ied 0,5 —-0,8 1,2 - 1,6 - - - -
145 0,2 - 0,4 - - 5,25 - 4,0 0,2 - 0,4 -
;74 3:75 - 4925' - 3 - 3:3 - 4’0 - 4,5 -
"’4 3:75 - 4’25 . - 3,9 - 414' - 410 - 4:5 -
b 3,75 - 4:?5 - 3575 = 4,2 2,3 = 2,7 2,4 - 2,8 -
APy 4,75 - 5,25 - 0,15 - 0,5 - 0,9 - 1,15 -
ry b 11,5 - 12,5 - 0,2 - 1,0 - 0,7 0,9 -
"4 1115 - 12!5 - 012 - 0,8 - 0;7 - 039 -
-0 11,5 - 12,5 - - 0,6 - 0,9 -
8 5 = 5,5 - 3475 - 5,0 0,95~ 1,3 0,8 - 1,3 -
W& 3,715~ 4,25 - 3,75 = 5,0 - - -

70040
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Tabla XV

Composicidén Nominal % en Peso

6.,10,69

Tipo de Acero Mn Si Cr
0,8 0’85 O,l 0,4- O,l - 0’4 4 - 4’2
Tipos de Wolframio 0,95 - 0,98 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 4 = 4,
0,97 - 1,03 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 34T5= 4,
Tipos de Wolframio-— 0,7 0,75 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 4 - 4,:
-Cobalto 1,5 1,6 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 4,5 = 4,
0!75 0!85 O:l 0:4' O:_l - 014 490 - 4"
0,78 - 0,85 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 3,75= 4,
Tipos de Molibdeno 0,97 1,03 0,1 - 0,4 0,1 = 0,4 3,75= 4,1
Tipos de Molibdeno- 0,8 0,85 0,1 -0,4 0,1 - 0,4 3:T5= 4,
~Cobalto 0,87 - 0,93 0,1 -0,4 C,1,- 0,4 395 -4,
Tipos de Wolframio- 1,0 11 C,1 - 0,4 0,1 - 0,4 4 =4,
-Molibdeno 1,25 - 1,3 0,1 - 0,4 0yl - 0,4 4,25~ 4,
Tipos de Wolframio- '
~¥olibdeno-Cobalto 1,5 1,6 0,1 - 0,4 0,1 - 0,4 4,0 - 4,
Tipo Auto-Endurecible 2,25 1,5 0,25 2,0
Acero Especial para
Matrices, Resistente 3,25 0,3 0,3 1,0
al Desgaste
W 0
37089 1
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Peso
- Cr Ni v o Mo Co
- 0,4 4 - 4,25 - 2 2,15 18 - 18,5 0,5 = 0,75 -
- 0,4 4 = 4,25 - 2 -2,15 18 - 18,5 0,5 = 0,75 -
- 0,4 3,75~ 4,25 - 2,8 - 3,2 13,5 - 14,5 0,65 - 0,85 -
- 0,4 4 =-4,25 - 1,0 - 1,25 18 =~19 0,6 =-0,8 4,75~ 5,25
- 0,4- 4,5 - 4:75 - 4:75" 590 1295 - 1315 O!4 - 096 4!75 - 5925
- 0,4 4,0 = 4,5 = 1,6 - 2,0 18,75- 20,5 0,6 =~ 0,8 11,5 - 12,25
- 0,4 3,75= 4,0 - 1 - 1,25 i,5 - 1,65 8 - 9 -
~ 0,4 3,75~ 4,0 - 1,9 - 2,1 1,5 - 1,75 8,5 - 8,75 -
- 0,4 3375" 4-125 - l,l - 114 115 - 1)8 8;25 - 8:5 4975 - 5,25
- 094 3)5 "4’0 s 1985" 2125 173 - l)6 8]45 - 8995 8 - 8,5
- 0,4 4 = 4,25 - 2,4 = 2,55 6 =6,25 5,7 —- 6,25 -
- 0,4 4‘,25- 4;5 - 3775“ 4925 5,5 - 6,0 4,5 - 4975 -
- 0’4 4,0 - 4:75 . - 4,75" 5925 6,25- 6)75 3’0 - 5’0 4,75 =3 5,25

2,0 - - 11,0 - -

l,o - 12,0 - 1’0 -—
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Hablando en términos amplios, los aceros para herra-

mientas de la invencidn contienen desde 0,7 a 4%, Pe.ej.,

de 0,9 a 3,5%, de carbono, y como minimo 0,1%, preferible~

mente como minimo 1%, de al menos uno de los elementos de
aleacién cromo, vanadio, wolframio y molibdeno, hasts 2%
de silicio, hasta 2% de manganeso, hasta 5% de niquel y
hasta 15% de cobalto, siendo el resto (al menos 40%),
aparte de las impurezas, hierro.

Los elementos de aleacidn pueden estar presentes pre~-
feriblemente en las proporciones de 3% a 15% de cromo,
hasta 10% 6 20% de vanadio, hasta 25% de wolframio y
hasta 12% de molibdeno. Una composicidn de acero para.he~
rramientas Cr-V-W particularmente dtil es una que contisne
3a9%Cr, 0,3210%V, 1 a25W, Oal0%Mo, y el resto
Fe. Ejemplos de aleaciones especificas que pueden produ-
cirse se dan en las Tablas XIV y XV, siendo hierro el
resto de cada composicién.

Adends del endurecimiento por dispersidén de los ace-
ros para herramientas que es el resultado de la presencia
de los carburos dispersados de manera extremadamente fina,
pueden incorporarse otros dispersoides al polvo compuesto
utilizado para producir los aceros, y por consiguiente
a los propios aceros, en una cuantia de 0,05 a 25%, prefe-
riblemente no méds de 10%.

Pars fabricar los aceros, el polvo compuesto de la
composicién deseada se puede consolidar en caliente a un
perfil metdlico forjado, p.ej., introduciendo bajo vacio
una carga de las particulas en un recipiente de acero
dulce que se calienta luego a 4259C bajo vacfo, se enfria
bruscamente bajo vacio, se cierra por soldadura, y se ex-

370040
N
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aleacidn patrén de T0% V~30% Fe de tamafio de paritlcula me-

- partfcula menor de 44 micras; 8,0 g. de escamas de grafito

truye en caliente a una temperatura de 8152C como minimo,

pe.ejey 10389C g 12602C, Durante el-caléntamientoude los
polvos contenidos en el recipiente antes de la extrusién,
pueden tener lugar homogenizacidén y recocido.

Mgunos ejemplos de la produccidén de aceros para he-
rramientas trabajadas por la invencidén son como sigue:

BJEMPIO 27

Para producir un acero para herramientas complejo,
rico en carbono, que contiene 20% de wolframio, 12% de co-
balto, 45 de cromo, 2% de vanadio, 0,8% de carbono, y, el

resto de hierro, se prepara una mezcla de 28,6 g. de una

nor de 150 micras; 57,2 g de una aleacidn patrén T07Cr-30% e
de tamafio de particula menor de 150 micras; 200 g. de polvo

de W de 10 micras; 120 g. de polvo de cobalto de tamafio- de

de tamailo de partfcula menor de 150 micras; y 586,2 g. de
polvo de esponja de hierro de 65 micras. Bsta mezcla se
muele por impactos en seco durante 40-50 horas a 180 r.p.m.

ubilizando bolas de acero endurecido de 6,2 mm. con una re-

lacidn de bolas a polvo de 20:1l. El polvo compuesto asi ]
producido tenfa una microestructura constituida por una %
interdispersibén pricticamente homogénea de todos los cons~- :
tituyentes. Después de introducirlo en un recipiente de
acero dulce y cerrar éste herméticamente bajo vacio, ge
extruyé el polvo a 1175¢C con una relacidén de 16:il,
convirtiéndolo en una barra trabzjada exenta de dendritas,
segregaciones y agregados de carburo.

Bl producto de acero complejo de alta velocidad se

endurece por calentamiento a una temperatura de 1290eC

370090
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durante 5-10 minutos, seguido por enfrismiento brusco en

acelte a la temperatura ambiente, sometiéndose después el
acero enfriado a un doble templado por calentamiento a

una temperatura de 5652C durante 2 horas aproximadamente,
enfriamiento al aire y recalentamiento a 5652C¢ durante un

perfodo adicional de 2 horas.

BEJEMPLO 28

Se produjo un acero forjado, rico en carbono, que

- contenia 0,85% C, 0,2% Cr, 0,7% Mn, 0,3% Si, v el restc

: hierro, como sigue: Unsa aleacidn magistral rica en carvono,

' quebradiza, que contenfa 4,25% C, 1% Cr, 3,5% Mn, 1,5% Si,

. ¥ el resto de hierro, se cold en coquilla y se triturd a

particulas menores de 75 micras. BEL polvo resultante
(400 g.) se junté y mezcld uniformemente con 1600 g. de

polvo de esponja de hierro muy pura, de 65 micras, y la

- mezcla se molid por impactos en seco utilizando bolas de

. acero endurecido de 6,2 mm, con una relacidén de bolas a

polvo de 18:1 y una velocidad de agitador de 175 r.p.m.
durante 45 horas para obtener un polvo metdlico compuesto
intensamente trabajado en frio, que tenfa una inter-—
-dispersidén pricticamente homogénesa de todos los constitu—

yentes de la aleacidén. El polvo compuesto se introdujo en

~un recipiente de acero dulce bajo vacfo, y el recipiente

se cerré por soldadura, se calentd a 109520, y se extruyé
después en caliente dédndole la forma de una barra redonda

con una relacién de extrusién de 16:1. Lste acero, que

estaba exento de segregaciones y agregados de carburo, se

endurecidé por enfriamiento brusco en aceite desde una tem~

peratura de austenitizacidn de 7882C, seguido por templado

- 3709170
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N

a una temperatura de 1772C.

EJEMPLO 29

Para producir una compogicidn de acero semi-rédpido
forjado que tenfa la composicién: 1,2% G, 4% Cr, %% V,
4% Yo, 0,3% Mn, 0,3% Si, y el resto de hierro, una alea-
¢ibén patrén rica en carbono, quebradiza, que contenis
4,845 C, 16% Cr, 12% V, 12% Mo, 1,2% ¥n, 1,2% Si, y el res-
to de hierro, se cold en coquilla y se triturd después a -
particulas menores de 75 micrag. 400 g. de este polvo: sw
mezclaron con 1200 g. de polvo de esponja de hierro muy. . .
puro, de 65 micras, y la mezcla se molid por impactos .en -
seco durante 48 horas a 175 r.p.m. utilizando bolas de. .
acero endurecido de 6,3 mm, con una relacidén de bolas a
polvo de 18:1 en volumen. EL polvo de metal compuesto al-
tamente trabajado en frio asi obtenido tenifa una micro-
estructura que comprendfa una interdispersidén précticamén¢
te homogénea de todos los congtituyentes de la aleacidn'r
y se utilizd para fabricar perfiles forjados de acero para
herramientas por extrusidn en caliente a 10952C en un re—
cipiente de acero dulce que se evacub y cerrd por solda-
dura. Se produjo una varilla de seccibn cuadrada con una
relacidén de extrusidén de 15:1. Una herramienta fabricada
a partir de la varilla puede ser tratada térmicamente

por enfriamiento brusco desde 12322C en aceite y templado

-posterior (endurecimiento secundario) por calentamiento

a 538¢C y mantenimiento en estas condiciones durante 1

370010

hora, con buena respuesta.
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EJEMPIO 30

Para producir un acero ripido forjado, rico en car-
bono, que contenfa 2,5% C, 4,04 Cr, 2,5% Mo, 5,0% Co,
7,0% V, 6,0 W, y el resto de Fe, se prepar$ primeramente
una mezela de 112,5 g. de escamas de grafito, 432 g. de
un polvo de aleacidn patrén 70% V — 30% Fe, 180 g. de
polvo de COr, todos ellos menores de 150 micras, 113 g.
de polvo de Mo y 225 g. de polvo de Co, ambos menores
de 45 micras, 270 g. de polvo de W de 10 micras, y 3191 g.
de polvo de esponja de hierro de 65 micras. fsta mezcla
gse molid por impactos en seco durante 15 horas en atmds—
fera de nitrdgeno, para dar un polvo metdlico compuesto
intensamente trabajado en frfo, gue tenfa una microestruc-
tura que comprendia una interdispersidén précticamente
homogénea de todos los elementos de aleacién.

Bl polvo se introdujo, bajo vacio, en un recipiente
de acero dulce gue se cerrd por soldadura y se extruyé
en forma de varilla a 1093%2C con una relacidén de extru-
sién de 16:1. ILa barra extrulda tenia la dureza notable-
mente alta de 62,5 Roc, Una herramienta fabricada a purtir
de esta barra se endurecid por calentamiento lento a
8702C, calentando después a 12052C, manteniendo en estas
condiciones durante 5 minutos, y enfriando bruscamente
en aceite. Después de un doble templado efectuado calen~
tando dos veces durante 2 horas a 538°C y enfriando al
aire, se obtuvo una dureza tan alta como 67 Rc.

Debe entenderse que en log ejemplos precedentes en
los que se obtuvo un producto endurecido por dispersidn

370010
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de un 6xido, peej., una super-aleacidén o acero inoxidable

endurecidos por dispersién de un 6xido, el produdto con=

10

tenfa menos de 10% en volumen de regiones segregadas cuyo

tamafio excediese de 3 micras, y més usualmente tales re-

giones no tenfan un tamafio superior a 1 micra o incluso a

0,5 micras.

Otros sistemas metdlicos trabajados que se producen

ventajosamente por la invencién incluyen los sigulentes:

(1)

(2)

(3)

Composiciones que son diffciles de producir debide.
al bajo punto de ebullicién de uno de los constitu~
yentes, p.ej., aleaciones que incluyen 1litio tales -
como Ni-15% Li, para propdsitos gue requieran resis-—
tencia a la corrosidn; sistemas que incluyen boro;,
tales como composiciones niguel-boro y aceros que
contienen boro tales como los aceros 18-8 Cr-Ni &
AIST Tipo 347 con boro. .
Composiciones en las que un componente es muy reacti~
vo, p.ej., composiciones de metales de las tierras
raras tales como R.Co5 para imanes permanentes, donde
R es un mebal de las tierras raras tal como cerio
o0 samario. Los metales de las tierras raras reaccio-
nan fdcilmente con los revestimientos refractarios
de los crigoles utilizados para la fusidn, por lo
gque normalmente se emplean la fusidn por levitacidn
en el aire o la fusidn por arco eléectrico con elec-
trodo consumible en un molde metdlico enfriado, 1o
que conduce o un tamafio de grano indeseablemente
grande,
ileaciones hierro-silicio para chapas magnéticas pa-

370940
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hasta 10% de Ni para mejorar Las propicdzdes magnéti; g

ra transformadores, p.ej., Fe/5-7% i con o sin-
casa

Ta invencidn es particularmente aplicable a aguellos
metales deformables gue tienen un punto de fusidn absolu-
to superior a 6002K y, mis preferiblemente, superior a
10008K, dado gue dichos metales son susceptibles de ser
intensamente trabajados con el procedimiento de molienda.
Con relacién a los metales de punto de fusidn més bajo,
los cuales tienden al auto-recocido en condiciones duras
de trabajo prédcticamente a la bemperatura ambiente, éstos
pueden tratarse con otros metales a la temperatura ambien—
te para producir polvos metédlicos compuestos uUtiles, tra-
bajados. Por otra parte, cuando la necesidad lo requiefe,
dichos metales se pueden tratar a temperaturas inferiores
a su punto de recristalizacidén trabajdndolos a temperatu~
ras apreéiablemente inferiores a la ambiente para lograr
as{ un equilibrio de estado pricticamente uniforme entre

los factores de soldadura y de molienda,

-NOTA-~
Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Espafia, por VEINTE aflos, son los siguien—

tes?

1.~ Un procedimiento para producir un polvo metéd-

lico, en el cual una mezcla de al menos el 15% en volumen

n.l:,‘ Iﬂ 3
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" de un polvo metdlico deformable por compresidén, juntament

con uno o mis polvos metdlicos o no mendlicus, e&s someti-

" da a molido por impacto, en seco, suficientemente enérgico

y suficientemente prolongado para reducir las particulas
de mebtal deformable a menos de la mitad de su espesor
original, y triturar y aglutinar conjunftamente los consti-
tuyentes de la mezcla, para formar particulas forjadas

compuestas, que tienen una estructura interna coherente,

© no porosa, inter-dispersada y que sustancialmente todas -

tienen individualmente la composicidn de la mezclas

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el cual las particulas del metal deformable son redu-
cidas a un espesor inferior a un guinto de su espesor
original.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1,
4 2, en el cual el molido es realizado en un molino en,
el gue lz relacidén de bola a polvo es de 1231 a 50i2 en
volumen. |

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 3, en
el cual el molido es realizado en un molino de bolas
triturador, agitado.

5.~ Un procedimiento segin cualquiera de lasg reivin-
dicaciones 1 a 4, aplicado a una mezcla en la que el
metal deformable tiene un punto de fusidén de al menos
6000K, siendo la temperatura de molido inferior a la
temperatura de recristalizacidén del metal deformable;
siendo tal el régimen de entrada de energfa que la mitad
del aumento de la dureza desde la dureza de base a la
de desaturacidn se realiza en no més de 24 horas; y siendo

conbinuado el molido al menos hasta que las particulas

- 370910
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de saturacidn.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 5,
aplicado a una mezcla, en la que el punto de fusidn del
metal deformable es de al menos 1000°2K.

7.~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, en el cual el molido es continuado
hasta que la separacidn media entre los constituyentes
en las partfculas compuestas sea menor que 10 micras.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 7,
en el cuval el molido es continuado hasta que la separa;
cidén media entre los constituyentes en las particulas com-—
puestas se menor que 3 micras.

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 8, en
el cual el molido es continuado hasta que la separacién
media entre los constituyentes en las particulas compnes~
tas sea menor que 1 micra.

10.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1L a 9, aplicado a una mezcla que incluye

un compuesto estable, refractario, de elevado punto de

! fusién,

1l.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 10, que comprende la operacién adicio-—
nal de consolidar la masa de particulas compuestas for-
jadas,

12.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 11,
en el cual la consolidacién es efectuada por extrusidén en

callente,

13.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 11,

fe

5001
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sinterizacidn. ,

14,- Un procedimiento segﬁﬁ lézféivindicacién 11, !
en el cual la consolidacidén es efectuada por prensado en
caliente.

15.- Un procedimiento segin las reivindicaciones 11
§ 12, aplicado a la produccidén de una superaleacidn.

16.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
11 6 12, aplicado a la produccién de una superaleacién
endurecida por dispersién de un 6xido.

17.- Un procedimiento segin las reivindicaciones -
11 6 12, aplicado a la produccidn de una aleacidén de ca~

lentamiento eléctrico endurecida por dispersibn de un :-

6xido, que contiene al menos un 10% en total de uno o

. ambos de cromo y aluminio, no excediendo el contenido

. de cromo del 40% y no excediendo el contenido de aluminio

del 34%, de 0 a 5% de silicio, siendo el resto (al menos
el 50% en tobtal) uno o mds entre el hierro (5 a T5%), |
cobalto (hasta el 15%) y niquel (5 a 80%) e incluyendo
de 0,05 a 25% en volumen de un dispersoide compuesto, re-
fractario.

18.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
11 6 12, aplicado a la produccidén de un metal o aleacién
endurecido por dispersidén de un dxido, que tiene una na-
triz gue consiste en niquel, cobre, acero de baja alea-
cién zine, aleacidn basada en zinc, cromo, niobio, tén-
talo, molibdeno, wolframio y sus aleaciones, aleaciones
a base de platino, metal y aleaciones a bage de oro.

19.,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 11, 11 y 14, aplicado a la produccién de
ung composicidén de metal refractario, sinterizade.

370010
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20.=- Un procedimiento segin cualguiera de las rei- ym“;%%u
. ".III l_; 1] »dl

vindicaciones 11, 12 y 14, aplicado a la prodaccidn de '
un producto metdlico que comprende dos o més metales que

tienen solubilidad mitua limitada en el estado liguido

y/o sélido.
21.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
11 6 12, aplicado a la produccién de acero inoxidable
endurecido por dispersién de un éxido.
22.- Un procedimiento segin las reivindicaciones 1l
6 12, aplicado a la produccidén de acera de herramientas. i
de elevado contenido en carbono. j
2%,~ Un procedimiento para producir un polvo metélicoJ
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,g
representado en los dibujos que se acompafian, y con los
fines que se han especificado.

BEsta Memoria consta de noventa y sels hojas escritas

a miquina por una sola cara.
7 0CT.1969

Madrid,

PDA.

370910
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