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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presente para unir a la solicitud
de
CERTIFICADO D E  ADICIONW

formulado el 2 de Agosto de 1963, con el n¢ 290.535

. en

EsPaffa
a nombre de THE INTERFATIONAL WICKEL COMPANY (MO:iD)IIMITED,
entidad briténica, establecida en Thames House, millbank,
Iondres, Inglaterra, por:
" MEJORAS INTRODUCIDASE: EL OBJETO DE LA PATEXTE PRIKCIPAL "
ne 273346 expedida el 14-3-62, por: "Mejoras introducidzs en

la fabricacidén de aceros al niguel-cobalto-molibdeno"

. ¢ Y p-
"ngn—“emgg&éfure rara-

La presente invencidn se-refiere a aceros aleados
gue son endureclibles por envejecimiento en el estado marten-~
sitico. Bl término "martensitico” se emplea para aquellas
aleaciones que tienen o0 puede hacerse gue tengan una estruc-

tura matriz compuesta esencialmente de martensita, y el tér-

mino "martensita" incluye productos de transformacidn de

eausienita & baja temperatura.
Bn la solicitud n® 273.346, los solicitantes han
descrito y reivindicado aceros conforme a la invencidn con-

tienen de 10 a 27 % de niguel,de 1 a 10 4% de molibdeno, y de
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2 a 30 % de cobalto, estando las cantidades de Sé&iﬁ&;ﬁs“i
y de cobalto relacionadas entre si de modo que el produc-
t0 de los valores numéricos de sug porcentajes (denomina-
do de agui en lo sucesivo "producto endurecedor”) esté
comprendido entre 10 y 100, y de preferencia entre 15 y
50. Pueden contener asimismo de 0 a 10 % en conjunto de
los elementos carbono, berilio, silicio, cobre, tungsteno,
niobio, titanio, aluminio, vanadio y nitrdgenc, de 0 a 8 %
de cromo (siempre que la suma de los contenidos de niquel
y cromo no exceda de 23 %), de 0 a 5% de manganeso, de O

a 0,1% en total de calcio o magnesio o ambos, de O a 0,1%
de boro y de 0 a 0,25% de circonio. Aparte de estos ele -
mentos, el resto de la composicién, dejando a un lado im-
purezas, es hierro en proporcidn mayor gue la de cualguier
otro componente individualmente, y de preferencia al menos
en un 50 %. lLas cantidades de azufre y fbsforo presentes
como impurezas han de ser menores de 0,04% cada una, y de
preferencia lo més reducidas que econdmicamente pueda lo-
grarse. El manganeso se agrega generalmente como desoxidan-
te, Pero en grandés proporciones perjudica a la tenacidad
de los aceros, por lo que el contenido de manganeso se
hace preferiblemente no mayor de 1 %, y de modo sumamente

adecuado no mayor del 0,25 %. El contenido de niguel, de

preferencia, no excede del 23 %.

Al envejecer en estado martensitico, estos ace-
ros desarrollan dureza y resisténcia a la traccidén muy
elevadas, junto con otras propiedades mecédnicas ventajo-
sas. Representan un avance muy considerable en la materia,
vero todos los aceros descritos concretamente a titulo de
ejemplo en la Solicitud anterior,y hechos antes de la pre-
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parte de su resistencia cuando se calientan a temperatu-

ras comprendidas en el intervalo entre 4252 y 540eC. La soO
lucidén inmediata de aumentar sencillamente la resistencia
de los aceros a temperatura ambiente, para compensar la
pérdida de resistencia inducida térmicamente, no es efec-
tiva porque entonces los aceros pierden su tenacidad a tem
peratura ambiente, y ya no son adecuados para su empleo en
natriceria y otros artficulos sometidos, durante su empleo,
a temperaturas de 500¢C y superiores.

A1 parecer, la pérdida de resistencia a tempera-
turas elevadas de estos aceros endurecidos por envejecimien
10 es resultado de una reversibébn de parte de martensita 2z
austenita. La presente invencién se basa en el descubri -
miento de que es posible retardar esta reversidn ajustando
la composicidn del acero y, de esta forma, producir un ace-
ro que tiene buena resistencia y tenacidad tanto a tempe -
raturas elevades como a temperatura ambiente.

De sacuerdo con la presente invencidn el acero con-
tiene de 14 a 16% de niquel, de 4,6 a 5,2% de molibdeno, de
8,5 a 9,5 % de cobalto, de 0,1 a 0,8% de titanio, de 0,1 a
1,2% de aluminio, de O a 3% de vanadio, de O a 5,4i: de nio=-
bio, de O a 10,5% de téntalo, de O a 0;03% de carbono, de
0 a 0,2% de manganeso, de 0 a 0,24 de silicio, de O a 0,01%
de boro, y de 0 a 0,1% de zirconio, siendo hierro el resto,
a excepcidn de las impurezas y de los elementos desoxidan-
tes residuales, y estando cor;elacionados los contenidos
en titanio, aluminio, vanadio, niobio y f4ntalo en tal for-
na que

5 X %Ti + 3 x %A1l + %V + 0,5 X %lb + O,Z@E@ﬁi‘mgjyj gé:asta
Sy TN
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% + 0,5 x b + 0,25 x ¢iTa & 3. Preferiblemente, el

acero en estalo de fusién se desoxida mediante calcio,

con el resultado de gue puede haber en el acero hasta

0,05 o incluso 0,1% de calcio como elemento desoxidante

residual,

El vanadio proporciona una peguefla mejora en la
éuctilida@, pero disminuye la fluidez del acero en estado
de fusibn, y estéd preferiblemente ausente. Niobio y ténta-
lo son equivalentes del vanadio, aproximasdamente en forma
de 4tomo por 4tomo, y, andlogamente, estén preferiblemen-
te ausentes. Por tanto, el nlmero critico comprendido en-
tre 4,5 y 7 estéproporcionado preferiblementé solo por
aluminio y tibanio, conteniendo el acero de 0,6 a 0,8%
de titanio y de 0,5 a 0,9% de aluminio,con sdle carbono,
manganeso, boro yzirconio presentes como elementos discre-
cionales, no como impurezas ni como elementos desoxidantes
residuales.

Para su empleo a temperaturas elevadas, ¢s nece-

-

“sario normalmente que un acero tenga no so0lo elevada re -

sigtencia a la traccidn (resistencia a corto plazo) sino
también buena vida respecto a la ruptura bajo esfuerzo
(resistencia a largo plazo), y se ha encontrado que si bien
un aumento del contenido en niguel mejora la resistencia a
corto plazo a 54090;~reduce la resistencia a largo plazo;
Para asegurar que ambas resistencias son sdecuadas, el
contenido en niquel debe estar comprendido entre 14 y 16%.
Pambién se ha encontrado que la resistencia a temperatu -

ras elevadas disminuye, a no ser que el mencionado nimero

critico sea almenos 4,5 el contenido en iblehn F1E8 i
’ BT

-4 -

fURIANANA YA



10

15

20

25

30

AAaamaanaNAn s

.
*
s
1]
H
2
2
>
4
>
2
i3
3
]
; LS 3
{

nos 8,5 %, y el contenido en cobaltoal menos 4,6 %. Por
otra parte, si el nlmero critico es superior a 7, el con-
tenido en molibdeno es mayor que 9,5 %, o el contenido en
cobalto esmayor que 5,2%, se resiente la tenacidad a tem-
peragtura ambiente. Los contenidos en carbono superiores a
0,03% hacen disminuir la tenacidad a temperatura ambiente,
¥ 1o mejor es mantener el contenido en carbono por debajo
de 0,02%.

El acero puede modificarse incluyendo uno o mis
de los elementos wolframio (hasta 7%), berilio (hasta 1w)
y fésforo (hasta 0,5%).

Los aceros pueden modificarse también por adicién
de hasta 5% de cromo, reemplazZando DPeso por peso el cromo
al niquel, con me jora en la resistencia a la fluencia len-
ta a 5402C. 8in embargo, se reducen el limite eldstico y
la resistencia de rotura a la traccidn y, sorprendentemen-
te, 108 aceros gue contienen cromo presentan resistencia
a la oxidacién ssencialmente mis pobre. Puede esperarse
gque los aceros libres decrqmo de la presente invenci@n,
cuando se someten a enbayo;"de oxidacidn ciclica en~loé
que el criterio de resistencia a la oxidacidén es la ganan-
cia en peso por unidad de Aarea, medida en mg/cmg, presen -
tan una ganancia en peso menor de 0,2 mg/cm2 después de
100 horag a 5408C, Bajo las mismas condiciones, un acero
en el que se sustituye un %% deniquel por un 3% de cromo
presentsa una ganancia en peso de aproximadamente 0,4 mg/ch,
Yy el bien conocido écero de herramientas con 5% de cromo-
1% de molibdeno - 1% de vansdio presents una ganancia en

peso de aproximadamente 0,8 mg/cmz. Estos resultados mues-

tran que los aceros libres de cromo de la gggnﬁﬁ;%p@gg;b
I S G P '
¢ " ToAa,

<
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cibn presenfan una resistencia a la oxidacidn a‘tempggéfh‘
ras elevadas al menos tan buena como, y quizd mejor que
las aleacionesg usuales de elevada resistencia.
Log aceros de acuerdo con la presente iavencidn,
5 después deser convertidos en lingotes por colaﬂa; pueden
ser trabajados en caliente, tratados térmicamente por di-
golucidn, enfriados para transformar la matriz al estado
martensitico y enve jecidos en este estado por calefaccibdn
en el intervalo de temperaturas de 425 a 5402C. El trata-
10 miento de endurecimiento por envejecimiento durante 3 ho-
ras a480¢C es muy satisfactorio. El tratamiento térmico
pordisolucién puede llevarse a cabo en el intervalo de
temperaturas de 8152 a 9852C, y preferiblemente a 9852C
durante 1 hora, puesto que la vida hasta la rotura aumen-
15 ta, generalmente, por el empleo de una temperatura tan
elevada de tratamiento térmico de disolucidn.
En 1la Tabla I se exponen tres ejemplos de ace -

ros de acuerdo con la presente invencidn:

20 TABLA I
Acero % % % | i % ‘o | % %
ne C i Al Ni Co Ko v
1 |o,008] 0,68 | 0,60 | 15,3 | 9,1 5,1 -
2 {0,010} 0,70 0,92 15,1 9,2 5,1 -
= 310,015} 0,71 0,36 14,9 8,7 4,8 (0,26

tidades de silicio} manganeso, boro y zirconig denkro de
30 los limites anteriormente expuestos, e purezas~y elemen-

En cada acero, el resto es hierro, junto con pequefias can-
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tos desoxidantes residuales.

Se trataron térmicamente por disolucibn a 9858(¢
durante 1 hora algunas muestiras de esios aceros después
de ser trabajados, se enfriaron con aire hasta tempera-

5 tura ambiente para producir una matriz martensitica, se
endurecieron por enve jecimiento durante aproximadamente
3 horas s 480¢C, y a continuacidén se enfriaron con aire
hasta temperatura ambiente. Se determinaron las propie-
dades de las muestras asi tratadas, tanto a temperatura
10 ambientée como a temperaturas elevadas. Los limites elis-
ticos (L.B.) en kilogramos por milimetro cuadrado (kg/

mmz), las resistencias de rotura a la traccibén {R.R.T.),

alargamientos (4l.), y reducciones del 4rea

(R.A.), en

el caso del acero nf¢ 2, se exnonen en la rabla ITI.

15
TABLA 11
Temperatura del | L.E. al 0,2%| R.R.T. Al, R.A.
ensayo, 2oC kg/mm2 kg/mm2 % %
21 198 211 6 23
20 150 176 191 8 32
260 165 182 9 40
425 153 169 10 41
480 144 162 12 49
540 131 143 16 60
25 1

Los resultados de los ensayos de rotura bal® €5~

fuerzo se exponen en la Tabla III:

2%

Ty
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TABLA II1

Acero Temperatura del Esfverzo | Vida | Al. R.AJ
ne ensayo, O kg/mm2 horas | % %
1 540 70 B4-1 9 26
2 540 56 433 7 15
2 540 63 187 9 20
2 540 70 104 | 10 25
2 540 87,9 29 | 12 35
2 480 87,9 756 8 12
2 480 105 302 7 13
2 480 123 95 | 10 28
2 480 141 35 9 29
2 425 155 834 5 9
2 425 169 292 8 15
3 540 87,9 7 | 17 63

]

A titulo de comparacidn, un acerc de acuerdo con

la anterior invencidn de los solicitantes que es excelente

para empleo a temperatura ambiente contiene 18,5% de ni -

quel, 7,5% de cobalto, 4,8% de molibdeno, 0,4% de titanio,

0,1% de aluminiok y hasta avroximadamente 0,03% de carbono.

Sin embargo, cuando este acero, desvués de tratamiento tér-

mico de disolucidn y endurecimiento por envejecimiento en

estado martensitico, se ensaya a temperaturas elevadas, sus

propiedades sufren considerablemente, como se muestra en la

Tabla IV, que puede compararse directamente con la Tabla II.

2

1 ‘a J
& U
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TABLA IV

Memperatura dei’lTemperatura delf L.E. a} 0,25 R.R.JJAL. |R.AJ
ensayo, 2C tratamiento tér | kg/mm kg/ % | %
nico de disolu-
cibn, oC
21 815 174 180| 12| 54
315 | 815 ~ 157 164} 6] 43
425 815 148 155] 6| 46
480 815 130 1417 9| 46
540 815 80,7 1051 11} 59
315 985 155 162] 6] 39
425 985 139 150 6 45
480 985 122 ' 131 11} 55
540 985 90,7 101 14 65

Los acerog de la presente invencién son particu-
larmente adecuados para su empleo en matriceria y herramiepn
tas empleadas a temperaturas elevadas, por ejemplo, matri -
ces para forjado en caliente y matrices para extrusidn en
caliente, componentes de coheteria y aviacidén que se caliep
tan durante su servicio a temperaturas hasta 5402C, por
ejemplo, piezas de faldbén para cbhetes, ejes y rotores para
equipos genefadores, tubos de mortero, caiflones de armas de
fuego, y en planta quimica. Los éceros pueden emplearse tam
bién para elementos de sujecién’y otras piezas sometidas a
temperaturas elevadas de forma intermitente. Debido a su
buena ductilidad,los aceros pueden fabricarse como varilla
elaborada en caliente o elaborada en frio, barra, plancha,
pletina, placa, tubo, alambre, perfil de extrusidn, tocho

y hoja.

2@@%35
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tada en los Estados Unidos de América, con fecha 3 de Agos-
to de 1962, bajo el nt214.475, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre fropiedad Indus-
trial.

-NOTA -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Certificado de Adicidn son los siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la paten
te principal o sea en la fabricacidn de un acero al ni -
quel-cobalto-molibdeno que es endurecible por envejeci -
miento en el estade martensitico, caracterizadas porque
este acero contiene de 14 a 16% dé niqugl, de 4,6 a 5,2
de molibdeno, de 8,5 a 9,5% de cobalto, de 0,1 a 0,8x de
titanio, de 0,1 a 1,2% de aluminio, dé O a 3% de vanadio,
de 0 a 5,4% de niobio, de O a 10,5% de tantalio, de 0 a
0,03%5 de carbono, de O a 0,25 de ménganeso, de D a 0,2%
de silicio, de 0 a 0,01% de boro y de 0 a 0,1 de circo-
nio, y el resto es hierro, a excepcidn de las impurezas
¥y los elementos desoxidantes residuales, y los conteni-
dos de titanio, aluminio, vanadio, niobio y tantalio es-

t4n relacionados entre si de forma que
SXx @i+ 3 x %A + %V + 0,5 x flfb + 0,25 x %Ta =4,5a Ty

27 NE3Y

SV + 0,5 x %Nb + 0,25 x %Ta < 3.
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2.~ mejoras seghn se reivindican en el punto 1,
seghn las cuales cromo hasta el 5% reemplaza a un peso
igual de niguel.

3 .- liejoras introducidas‘el objeto de la paten-~
te principal o sea en la fabricacibén de un acero al nf -
quel-cobalto-molibdeno qgue es endurecible por envejeci =~
miento en el estado martensitico, caracterizadas porgue
dicho acero contiene de 14 a 16% de niquel, de 4,6 a 5,2
de molibdeno, de 8,5 a 9,55 de ccbalto, de 0,6 2 0,8( de
titanio, de 0,5 a 0,%5 de aluminio, de O a 0,0%% de car-
bono, de 0 a 0,24 de manganeso, de 0 a 0,2% de silicio,
de 0 a 0,015 de boro y de O a 0,1% de zirconio, ¥y el res-
to es hierro a excepcidn de las impurezas y de los elemen
tos desoxidantes residuales.

4.- mejoras de acuerdo con uno cualguiera de los
puntos 1 a 3, segin las cuales el acero esti en ei estado
enve jecido martensitico.

5.~ Un procedimiento en gue un acero de: acuerdo
con uno cualquiera de los puntos 1 a 3 es trabajado en
caliente, tratado iérmicamente por disolucidn, enfriado
para transformar la matriz al estadc martensitico y enve-
jecids en este estado por calentamiento en el margen de
temperaturas de 425 a 540¢C.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto §
en que el tratamiento térmicopor solucibn se efectha en-
el mirgen de temperaturas de 815 a 9852C.

7.- Me joras ihtroducidas en el objeto de la pa=-

tente principal, o sea en la fabricacibn de acero segin
se reivindican en los puntos 1 6 2, en que uno o mig de

los elementos wolframio (hasta el T%), beriaoéh&sﬁg
290,

- 11 -
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1%) y fésforo (hasta el 0,5%) estén también presentc;;;r:
el acero.
8.~ ¥ejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principel n 273.346.
Tal y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.
La‘presente Memoria conste de doce hojas, eseri-
i or uns gola cara.
tas a mguina p a cara 28 ENE 1954

fiadrid

Alpego eEfzau“
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