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Una forma de sumentar la vida Gtil de funcionamiento
de un componente que opera a una temperatura elevada, en
un moderno sparato productor de fuerza tal como un turbomo
tor, es interdifundir con la superficie del componente un
recubrimiento protector a alta temperatura. Se ha informado
acerca de varios tipos de recubrimientos y son bien conoci=-
dos en la téenica del recubrimiento como recubrimientos del
tipo de difusidén a alta temperabura.

Una aleacidn ternaria, Gtil en una mezcla en particu-
las de componentes miltiples y en un método de recubrimien-
to del tipo de difusidn metdlica consiste esencialmente en
50-70% Ti, 20~48% Al y 0,5-9% de carbono combinado en peso
y tiene una dispersidn de carburo complejo TiaAlc en unsg
matriz de Ti 8 Al o sus aleaciones. La mezcla en particulas
incluye, junto con la aleacidn y una carga inerte, 0,1-10%
en peso de un activador de sal de haluro que reaccionaré
con un elemento metflico de la aleacibn ternaria para for-
mar un haluro de tal elemento metdlico en condiciones de
tiempo y temperatura suficientes, en una atmdsfera no oxi-~
dente. Se prefieren los cloruros y los fluoruros de amonio
y de los metales alcalinos del Grupo IA de la Tabla Perid-
dica de los Elementos. Se prefiere, especificamente, un 0,l-
2 de haluros, elegidos de entre NaF, KP, NH,Cl y NH,F.

El recubrimiento del tipo de difusién de caracteristi-

cas desusadas que resulta del uso de ese método descrito,
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estd siendo aplicado actualmente en la produccidn real. Sin
embargo, a pesar de los beneficios del recubrimiento y de
otros recubrimientos similares, se ha comprendido que se
necesitan ain otras mejoras, no s6lo en la resistencia a
la oxidacibn, sino también a la sulfuracin, algunas veces
denominada corrosién en caliente.

En pocas palabras, el presente invento mejora el recu-
brimiento del tipo antes mencionado, proporcionando un recu-
brimiento de una combinaciln mejorada de resistencia a la
oxidacién y a la sulfuracién. Tal recubrimiento mejorado
tiene una parte exterior que actuard como barrera contra la
interdifusifn entre los ambientes oxidante y sulfurante al-
rededor de un articulo recubierto y el metal de base del ar-
t{culo,

Se ha comprendido que puede obtenerse una combinaciéa
mejorada de resistencia a la oxidacibn y a la sulfuraciln
en un recubrimiento unido por difusifn de 0,025-0,125 mm.,
medido en estado recubierto, empotrando en una parte exte-
rior del recubrimiento, tal como el antes descrito, S=50%
en volumen de particulas de 6xido oclufdas de 1-20 micras
de tamafio y térmicamente estables, hasta al menos 10932C.
Tal dispersidn en la parte exterior puede conseguirse, de
acuerdo con el método del presente lnvento, aplicando pri-
mero a una superficie de un articulo a recubrir, un recubri-
niento transitorie de 0,025-0,625 mm. de grueso, de particu-
las de 8xido en condicién de adherentes de modo suelto, no
unidas por fusidn, permesbles al vapor y de un tipo que no
entraré en reaceidn con el recubrimiento por difusién meté-
lica. Iuego, el recubrimiento, por difusidn metélica pene-

tra a través de las particulas del recubrimiento transitorio
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ocluyendo las particulas de la parte exterior del recubri-
miento durante el ciclo de calentamiento. Como las particu-
las de 4xido son de un tamafio de 1-20 micras y son asi lo
suficientemente grandes como para no poder moverse entre

los intersticios en el metal o aleaciln de base, las parti-
culas de 8xido estén confinadas en la parte exterior del re-
cubrimiento.

La vida Gtil de los recubrimientos por difusién meté~
lica aplicados a componentes que funcionan a temperatura
elevada, tales como los de un turbomotor de gas, depende de
forma significativa, de la estabilidad de la cara de contac-
to entre el recubrimiento y el metal de base al cual ha si-
do aplicado. Naturalmente, tal vida del recubrimiento depen=-
de ademfs de la degradacilén de la superficie del recubrimien-
to resultante del contacto con ambientes erosivos, corrosi-
vos u oxidantes. Sin embargo, la inhibicién de la difusién
a través del recubrimiento de los agentes oxidantes y sulfu-
rantes hacia la cara de contacto del metal de base del recu-
brimiento, puede alargar significativamente la vida fitil del
recubrimiento. El presente invento, reconoce que la introduc-
cifn de las partfculas de 6xido antes definidas en una parte
exterior del recubrimiento, de como resultado una barrera
contra la emigracidn indeseable.

Como ejemplo especifico, una aleaciln ternaria en pole
vo, usada en la evaluacifn del presente invento, consistia,
nominalmente, en peso, en 61% Ti, 34% Al y aproximadamente
5% de carbono combinado. Esta aleacidn ternaria en forme de
polvo se identificari en lo que sigue como "Aleacibn C". An-
tes de la preparaciln de las muestras para la evaluacién

del presente invento, una mezcla de 40% en peso de Aleaciln
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C en polvo y 60% en peso de A.'l.aO5 en polvo, se mezcl$ con
0,2% en peso de NH,F. En este tipo de mezcla en particulas,
el A1,0; en polvo actfia para inhibir la sinterizacidén de
los polvos de Aleacidn C, pero no entra en el proceso de
recubrimiento.

El método del presente invento propone la aplicacidn,

a la superficie de un artfculo a recubrir por difusifn, de
particulas de 6xido estables a la temperatura y al mecanis-
mo de tratamiento como recubrimiento transitorio o prelimi-
nar en condiciones de no unidas por fusién, adheridas de mo-
do suelto y permeables al vapor. Esto puede conseguirse, y
se consiguidé en este ejemplo, haciendo primero una suspen-
8ién de las particulas de 6xido en un liquido aglutinante
que se descompondré sin dejar residuos al calentar. Por -
ejemplo, puede usarse una resina acrilica en tolueno o acé-
tona. Como se describe despuds, el espesor del recubrimien-
0 transitorio no es crfitico. Por tanto, puede ajustarse la
concentracifn de la suspensién para proporcionar, por ejem-
plo, de 0,025 a 0,625 mm. de 6xido sobre la superficie. Sin
embargo, desde un punto de vista prlctico, no son necesarios
més de 0,38 mm. Aunque las particulas de Sxido son de btame-
filo no mayor de 20 micras, se prefiere que esté presente una
variedad de tamafios de partfculas, en vez de que todas las
particulas sean del mismo tamafio,

Se ha evaluado una variedad de §xidos estables térmica-
mente y al tratamiento incluyendo 6xidos de titanio, alumi-
nio y sus mezclas, en relaciln con el presente invento. Se
prefiere usar T102 o A1205 o sus mezclas, en tamafios de par-
ticula de 1-20 micras, en el presente invento, cuando se re-

cubren superficies besadas en uno de los elementos Fe, ﬁi o
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La suspensifn puede splicarse a la superficie del ar-
tfculo por una variedad de m&todos tales como pincel, in-
mersidn y rociado. En este ejemplo, se usd una pistola de
pintar, con una suspensidn para aplicar un recubrimiento
de una mezcla de 50% en peso de A1205 ¥y 50% en peso de
T10,.

Después de la aplicacibn del recubrimiento de 8xido a
la superficie del artfculo a recubrir, se colocd el articu-
lo en un recipliente, tal como una retorta, junto con la mez-
cla en particulas previamente descrita, que incluye Aleacién
C en polvo. Debe comprenderse, sin embargo, que como antes
ge indicd, el A1205 de la mezcla en particulas se incluye
cOmo carga y no entra en la reaccidn de recubrimiento. Por
tanto, si la superficie del articulo a recubrir no estd fi-
sicamente en contacto con el material de recubrimiento tal
como la mezcla en partfculas, entonces puede eliminarse la
carga si la sinterizacién de las partfculas no es un proble-
ma. Si el artfculo ha de estar en contacto con la mezcla en
particulas, se prefiere entonces la inclusidn de la carga
de A1203.

Lla retorta que encierra la mezcla en particulas y la
superficie del artfculo incluyendo el recubrimiento de &xi-
do transitorio, estaba provista de una atmésfera no oxidan-
te, en este ejemplo hidrdgeno y se calentd en la gama de
760-11492C durente l-4 horas, por ejemplo 10652C durante
3-4 horas. Este tiempo y esta temperatura fueron suficiene.
tes para permitir el depdsito de elementos tales como Al y.
Ti a partir de Aleacidn C ternmaria en polvo, a través de

su haluro en estado de vapor, sobre la superficie del arti-
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culo, penetrando primero a través y ocluyendo subsiguien-
temente las particulas de 6xido del recubrimiento transi-
torio. El tiempo y la temperatura elegidos deben ser sufi-
cientes para permitir ademfs la interdifusibn entre los
elementos depositados y la superficie del articulo.

Despubs de enfriar la superficie del articulo tratado,
se sacé de la retorta. Cualesquiera polvos en exceso, Poco
adheridos de la mezcla en particulas, si el articulo este-
ba en contacto con tal mezcla, o del recubrimiento de Sxi--
do tramnsitorio, se eliminaron de la superficie recublerta.
Se ha encontrado que aungue pueden aplicarse a la superfi-
cie recubrimientos transitorios de Sxidos,.relativamente
gruesos, el Ti o el Al, o ambos de la aleacién ternaria en
polvo penetrarfin a través de los 6xidos en exceso para de-
jarlos sblo poco adheridos y ficilmente eliminables de la -
superficie despuds del tratemiento. Asf, no es critico un
razonable espesor en exceso del recubrimiento transitorio.
Se prefiere que se apliquen 0,050~0,25 mm. de particulas de
8xido con poca adherencia, no unidas por fusibn, permeables
al vapor, que comprenden el recubrimiento tramnsitorio.

La préctica del m8todo del presente invento, propor-
ciona una superficie de articulo, particularmente de uno
basado en Fe, Ni 6§ Co con un recubrimiento de dos partes,
unido por difusién: una parte exterior de recubrimiento y -
una parte de interdifusidén de recubrimiento interior. Cada
parte incluye principalmente compuestos intermetalicos for-
mados s partir del elemento de base, por ejemplo, Ni, Co 6
Fe, y ciertos elementos de sleacién de la superficie del
art{culo con elementos de recubrimiento por difusiln meté-

lica tales como Ti y Al. Los compuestos intermetélicos re~
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sultan de la interdifusiln entre elementos del recubrimien~
to y del metal o aleacidn de base. Como se explicl antes,
las partfculas de Sxido oclufdas en la parte exterior de
recubrimiento, a causa de su tamafio, en la gama de 1l=20 mi-
cras, no pueden moverse entre los intersticios con respecto
al metal de base en la formacién de la parte de interdifu-
sifn interior del recubrimiento, entre la parte exterior
del recubrimiento y la superficie del artfculo. Por tanto,
s8lo la parte exterior del recubrimiento incluye ademés de
los compuestos intermetflicos, particulas de &xido oclufdas.

Se ha encontrado en la evaluacidn del presente invento
que la parte de interdifusidén interior del recubrimiento y
la parte exterior del recubrimiento juntas en la condicién
recubierta, deben representar un espesor no mayor de 0,127
mn. E1 espesor en exceso de la cantidad resultante del re-
cubrimiento tiene propiedades de adherencia pobres.

Se ha comprendido ademfs que cantidades de particulas
de 6xido menores de un 5% en volumen no proporcionan benefi-
cios respecto a un recubrimiento sin tales particulas de &xi-
do. Las centidades de 6xido oclufdo por encima de un 50% en
volumen, dan como resultado una resistencia a la erosién
significativamente reducida del recubrimiento. Por tanto,

el presente invento considera un recubrimiento cuya parte

: exterior incluye, ademfs de los productos intermetilicos y

de difusidén antes mencionados, 5-50% en volumen de Sxidos

dispersados.

Tos 6xidos preferidos para dispersidn en la parte ex-
terior del recubrimiento en la préctica del método del pre-
sente invento al recubrir aleaciones con base de Fe, Ni §

Co, incluyen Al,0, 6 Ti0,, o sus mezclas. Si se usa una de



220 [l

o5
Ov®
Bio
Q

210.~

215.~

1 0,1
0,17
0,14
0,15%

AC I SRS T M)

*Méximo,

225 4=

250.-

2354

-9-3700RA

tales mezclas de 8xidos, se ha encontrado que un 50% en
peso de cada componente es una mezcla satisfactoria y que
se prefiere una mezcla de particulas de distintos tamafios,
en la gama de 1-10 micras.

Un dato tipico de los encontrados en la evaluacidn
del presente invento es el que se refiere a superaleaclo--
nes con base de Ni para alta temperatura, cuyas composiclo-
nes se muestran en la siguiente Tabla I, incluyendo elemen-

tos de aleaciln tales como Cr, Co, Mo, W, Al, Ti, Fe:
TABLA I

Composicién % en peso - Resto Ni e impurezas incidentales

Cr B Co Mo Ti Al 2y V_ Cb/Ta _W_ _Fe

19,0 0,01 11 10 3,2 1,5
9,5 0,01 15 3 4,2 5,5 0,06 1,0

13 0101 4’5 038 6’0 0’1 2’5
17,5 17 2,0 3,0 3,0
22,0 1,5 9 0,6 18,5

Se recubrieron muestras de cada una de las aleaciones
con base de Ni, indicades en la Tabla I, en la forma des~
crita en el ejemplo especi{fico anterior: Se aplicé una mez-
cla de 50% en volumen de A1,05 ¥ 50% en volumen de Ti0,,
con un tamafio de particulas en la gama de 1-10 micras, co-
mo recubrimiento transitorio, rocisndo con una supensidén
de las particulas de éxido y resina acrilica en acetona.

El método de recubrimiento se llev§ a cabo a 106520 duran-
te 3«4 horas en una atmdsfera de hidrdgeno. El recubrimien-
to resultante tenfa una parte exterior de recubrimiento
que inclufa los éxidos ocluidos, de 0,025 mm. de espesor

¥y una parte de interdifusidn interior de recubrimiento, de
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0,025 mm. de espesor para un espesor de recubrimiento to-
tal de 0,050 mm. Las partfculas de 8xido de la parte exte-
rior del recubrimiento, comprendfan 10-20% en volumen de
la parte exterior.

Despuds de recubrir, estas muestras junto con mues-
tras recubiertas sin el recubrimiento de Sxido transito-
rio se probaron en condiciones de oxidaecibn estética a
11492C durante 100 horas. Resultados tipicos de los obte-
nidos son los mostrados en la siguiente Tabla II.

TABIA ITI
OXIDACION ESTATICA: 11492C - 100 horas

% de recubrimiento consumido

Aleacifn S8lo metal Metal + Oxido
1l 75 Menos de 1
5 50 Menos de 1

Como se muestra por los datos de la Tabla II, ambos
recubrimientos protegieron el metal de base adecuadamente
durente 100 horas a 11492C. Sin embargo, la vida #itil del
recubrimiento que incluye las particulas de éxido oclufdas
en la parte exterior del recubrimiento es significativamen~
te mayor, como se evidencia porque se consume menos de 1%
de 81 en comparacifn con el consumo de 50-75% para el recu=
brimiento por difusidn metélica gque no lleva 8xido. Por
tanto, el recubrimiento mejorado del presente invento con-
tinuaria protegiendo el articulo mucho tiempo més que el
mismo recubrimiento sin éxidos ocluidos.

Otra serie de muestras recubiertas en la misma forma,
se colocd en un aparato de prueba de la corrosién en calien~
te, hecho funcionar en ciclos a entre 899-9402C, Se generd

calor por la combustidn de una mezcla aire/gas natural. Al
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mismo tiempo, se inyectaron hacia las muestras 100 partes
por millén de un agente corrosivo sulfurante, acuoso, que
contenia 9% NaCl y 10% Na2$04. Los resultados de la prueba
de corrosién en caliente se muestran en la siguiente Tabla
III.

TABLA TIT

Prueba de corrosién en caliente en ciclos, de 100 horas

Vida 4til del recubrimiento (horas)

Aleacifn de base 8810 metal Metal + Oxido*®
1 25 100 +
2 15 100 +
3 10 100 +
4 45 100 +

*3in fallos al cabo de la prueba de 100 horas.

"Como puede verse por los datos de la Tabla III, en la
atmésfera sulfurante caliente antes descrita, la vida 4til
del recubrimiento del presente invento es, significativamen-
te, mejor que la del mismo recubrimiento sin dxidos oclui-
dos, afin cuando ambos recubrimientos sean capaces de sopob-
tar més de 100 horas en condiciones de oxidecidén Gnicamente
como se muestra por los datos de los que se eligid la Tabla
II,

Asi, se ha visto que la préctica del presente invento
proporciona una combinacién mejorada significativa e ines~
perada, de la resistencia a la sulfuracifn o a la corrosién
en caliente junto con resistencia a la oxidacidén.

NOTA.

Los puntos de invencién propia y nueva que se presen-

tan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en
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Egpafia, por velnte afios, son los siguientes:

19,~ Un m8todo de difusién para aplicar un recubri-
miento metdlico a un artfculo que tiene una superficie me-
t41lica que incluye un elemento metflico de base, que com-
prende las operaciones de: aplicar a la superficie un recu-
brimiento transitorio de 0,025 a 0,625 mm. de particulas de
6xido adherentes de modo suelto, no unidas por fusidn, per-
megbles al vapor, de 1 a 20 micras de tamafio, térmicamente
estables, por lo menos hasta 10932C y que son estables du-
rente el método de difusibén; y aplicar luego un recubrimien-
to por difusidn de metal de 0,025 a 0,125 mm, de grueso a
la superficie a través del recubrimiento transitorio para
ocluir particulas de &xido en una parte exterior del recu~
brimiento.

29,~ Un método seglin el punto 12, en el cual el ele-
mento metélico de base es hierro, niquel o cobalto; las
partfculas de 8xido son 6xido de Al, Ti o sus mezclas; y
el recubrimiento de difusidn metdlico es aplicado colocan-
do la superficie del artfculo en un recipiente que incluye
una mezele que comprende (a) una aleacidn ternaria que cone
siste esencialmente, en peso, en 50=-70% de Ti, 20=-48% Al y
0,5-9% de carbono combinado, teniendo la aleacidn una dis-
persidn de carburo comﬁiejo TiZAlC en una matriz de Ti, Al
o sus aleaciones, y (b) 0,1=10% en peso de la mezcla, de
un activador de haluro que reaccionara con un elemento me-
t4lico de la aleacifn ternaria para formar un haluro del
elemento metélico; proveer el recipiente de una atmbésfera
no oxidante; y luego calentar la superficie y la mezcla en
la atmbsfera no oxidante a una temperatura y durante un

tiempo suficientes para formar un vapor de haluro de al me-
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nes un comporante metdlico de la aleacién ternaria, permi~
tiendo Que penebtre el vapor a través del recubrimiento tran-
sitorio hasta la superficie del articulo metflico para depo-
sitar el componente met&lico sobre la superficie y permitir
tanto la difusién del componente metdlico depositado con la
superficie del artfculo como la oclusidn de particulas del
recubrimiento transitorio por el componente metdlico deposi-
tado.

32,= El m&todo del punto 22, en el cual el elemento
de base es Ni; el recubrimiento transitorio tiene 0,025 a
0,38 mm, de grueso; el activador de haluro es un cloruro o
un fluoruro de amonio o de un metal alcalino del Grupo IA
de la Tabla Perildica de los Elementos; y la superficie del
art{culo y la mezcla se callentas a una temperatura de 760-
1149¢C durante l-4 horas.

42, El1 método del punto 32, en el cual la superficie
del artfculo, cuando &ste estd encerrado en el recipiente,
es tocada por la mezcla en forma de particulas; y la mezcla
consiste en esencia, en 20-90% en peso de la aleacidn ter-
naria en polvo, 10-80% en peso de un material de cargs iner-
te Que no reaccione con los otros componentes de la mezcla
durante el uso de 8sta; y 0,1-10% en peso del activador de
haluro.

52,~ "UN METODO DE DIFUSION PARA APLICAR UN RECUBRI~
MIENTO METATICO A UN ARTICULO QUE TIENE UNA SUPERFICIE ME-
TALICA QUE INCLUYE UN ELEMENTO METALICO DE BASE",todo tal
¥ conforme se describe en la presente Memoria, la cual cons-
ta de 352 1fneas, e '

/ i
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