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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 21 de julio de 1.966, con el mim. 329,332
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de INTERNATIONAL NICKEL LIMITED, entidad briténica,
establecida en Thames House, Millbank, Iondres, Inglaterra,
por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE ALEACIONES DE
NIQUEL-CROMO-COBALTO, ENDURECIBLES POR PRECIPILACION"

Las aleaciones ricas en niquel del sistema de ni-
quel-cromo~cobalto, con o sin hierro, son bien conocidas por
tener alte resistencia mecdnica a elevadas temperaturas, es
decir que soportardn una alta carga o esfuerzo durante un pe-
riodo de tiempo prolongado antes de que ocurra la rotura. Se
produce una util mejora en la resistencla & alta temperatura
por la adicién de elementos de aleacidén, por ejemplo molibde
no y tungsteno, que entran en solucién solida en la compogim
cién bédsica. Sin embargo el major efecto de fortalacimiento

se obtiene generalmente por la adicién de elementos que proQg'
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cen precipitados estables en la matriz rica en niquel de ls
aleacidén. Los elementos titanio, aluminio y niobio, que se
combinan con niquel individualmente o en combiracidn para
producir precipitados muy estables, son particularmente efi
caces para mejorar de esta manera la resistencia a alta tem
peratura. La resistencia a alta temperatura obtenida aumen—
ta generalmente con la cantidad de precipitado estable pro
ducido en la aleacidn y de esta maners con el coatenido en
los elementos de adicidn eficaces.

Para activar la precipitacidén de las fases esta-

bles en la forma y distribucldn mas beneficiosas para lo=-
gray resigstencia y ductilidad maximas a altas temperaturas,
las aleaciones deben ser sometidas a un tratamieunto termico
apropiado, que consiste en calentar en solucidén a una tempe-
ratura muy alta para disolver las fases esitables, seguido
de un envejecimiento a una temperatura mas baja que estd
por debajo de la temperatura de solubilidad de las fases
estables para volver a precipitarlas. La temperatura de en
vejecimiento depende de la composicidn de la aleacién, pe-
ro generalmente cae dentro del margen entre 500 y 11002C.
A temperaturas dentro del margen de envejecimiecnto la pre-
cipitacidn comienza casi inmediatamente y se manifiesta por
un aumento inmediato y progresivo en la dureza de la alea-
cibn. Ia velocidad de aumento de la dureza y la dureza md—
xima obtenida dependen ambas de la temperatura de envejeci-
miento pero usualmente aumentan con el contenido en la ale-
acidn de ‘los elementos que producen los precipitados esta-
bles,

Aungue la formacién de precipitados estables mejo-

ra la resistencia a alta temperatura de las aleaciones, el
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comienzo inmediato de la precipitacién y el rdpido endure-
cimiento crean frecuentemente dificultades para fabricar con
ponenies a partir de las sleaciones. For ejemplo, puede apa-
recer un marcado endurecimiento en un naterial fdrjado du-
rente el enfriamiento desde las ‘temperaturas de trabajo en
caliente y durante el enfriamiento de piezas cdiédas, aumen
tando asi la dificulted de mecanizar las sleacioncs on es—
tas formas, particularmente en secciones pesadus cuando la
velocidad de enfriamiento es baja y el grado de endurecimien
to por precipitacién aumenta correspondientemente, También
aparecen dificultades cuando es necesario recalentar compo-
nentes para mitigar las tensiones internas prodaéidas por el
travajo en frio o por la soldadura durante la fabricacidn. I
La presencia de dichas tensiones aumentan la velocidad de
endurecimiento de las aleaciones, de manera que se verifica
un rapido endurecimiento por precipitacibn a temperaturas
por debajo de las necesarias para mitigar las tensiones in-
fernas, y la ductilidad del material puede ser reducida en
una extensién que cause unae fisurccibn antes de que se miti-
guen lag tensiones internas. Este efecto es mas marcado con
leg alezclones mas resistentes que contienen lus mayores can
tidades de elementos que producen los precipitados esta—
bles. Por ello es necesario un cuidado considerable durante
la fabricacidn de aleaclones que endurecen por precilpitacidén
especialmente cuando estas son utilizadas on secciones pesa=-
das y son necesario tratamientos para mitigaer las tensiones.
El presente invento esta basado en el descubri-
miento de que controlando cuidadosamente los contenidos de
niquel, cromo, cobalto y hierro de la composicidn de base

y utilizando titanio y niobio como elementos endurecedores
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gn proporciones especiales, se puede retardar el comienzo
del endurecimiento por precipitacidén de las alcuciones,
nientras que las fases estebles son todavia ya precipitadas
por calentamiento mas prolongado en el margen de temperatu-
ras de envejecimiento para dar la alta resistencia degeada
a temperaturas elevadas. Tl tiempo hasta el comienzo del en-
vejecimiento, es decir el +tiempo transcurrido antes de que
se verifique cualquier awmento significativo en la dureza,
puede ser citado como el periodo de incubacién, y varia con
la ‘emperatura de envejecimiento.

La finalidad en el invento es crear aleaciones
que tengan un periodo de incubaclén de varias horas, ya
que las aleaciones en las que se retarda de esta menra la
respuesta de endurecimiento por precipitacién tienen mar-
cadas véitajas sobre las aleaciones existentes de alta tem
peratura para componentes de secciones pesadas y piezas fa-
bricadas soldades o trabajadas én frio. En particular las
plezas coladas o piezas trabajadas en caliente pueden ser
enfrisdas de manera natural sin aumentar de manera signi-
ficativa su dureza, y los componentes con tensiones inter~
nas pueden ser recalentados facilmente a las temperaturas
de recocido ¥y se pueden mitigar sus tensiones antes de que
comience el endurecimiento por precipitacidn. Se apreciard,
sin embargo, que el periodo de incubacidn no deberd ser de-
masiasdo largo, ya que de otra manera el periodo de calenta-
miento requerido para envejer de mancra satisfactoria las
aleaciones seria impracticablemente largo.

Las alewuciones de acuerdo con el invento contie-
nen de 16 a 24% de cromo, de 5 a 35% de cobalto y de 0 a

15% de hierro, con la condicidn de que 2 x (% Fe) + (% de Co)
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no exceda de 35 y que 2 x (% Fe) + 3 x (% Co) no sea menor
de 45, de 1 a 2,8% de titanio, de O a 4% de niobio y de 0 a
3% de tantalo, con la condicién de que (% Nb) + 0.5 x (% Ta)
sea de 2 a 4%, de 0, a 4% de molibdeno y de O & 8% de tungs
teno, con la condicién de que (% W) + 2 z (% Mo) .no exceda
de 8,5, carbono en una cantidad que no exceda de-90,15%, de
0 a 0,004% de boro, y de 0 a 0,05% de zirconio, siendo el
resto aparte de las impurezas, niguel, El contenido en las
impurezas principales, silicio y manganeso, no deberd exce-
cer de 0,5% de cada uno. El silicio perjudica la capucidad
de soldadura de las aleaciones y de manera ventajosa es man
tenido por debajo de 0,3% y preferiblemente las cantidades
de ambos elementos presentes son todo lo pquefias posibles.

Ias aleaciones del invento pueden ser endurecidas
por precipitacidn calentando & temperaturas dentro del mar—-
gen de 550 a 8502C, y mas ventajosamente de 650 a 7502C. Ha
blando de manera general, el periodo de incubacién deberd
ser al menos de 5 horas a T7502C. Por otra parte no deberd
exceder de 50 horas., El calentamiento en solucién inicial
de las aleacliones puede ser llevado a cabo a temperaturas po:
encima de 9502C, por ejemplo dentro del margen de 1000 a
11002C.

Eg importente gue el contenido en cada uno de los
congtituyentes de las aleaciones esté dentro de los marge-
nes arribva establecidos.

Je han efectuado numerosos ensayos para mostrar
los efectos sobre diferentes propiedades de hacer variar la
composicién de la aleacidn, y los resultados de estos ensa-
yos estan indicados en las tablas sigulentes. In cada caso,

las piezas de ensayo fueron mecanizadas & partir de una
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barra forjade & la aleacidén que habia sido calentada en so-
Jucidn durante 1 hora a 10002C. Los ensayos bajo carga de ro-
tura se llevaron a cabo a 6502C bajo una tensidén de 56,7
kg/mm2 despues de envejer durante 16 horas a T002C; y se de-
terminaron las vidasg bajo carga rotura y los valorss del
alargemiento en la rotura. Los valores de resistencia al im-
pacto fueron determinados a la temperatura ambiente utilizan-~
do una pieza de ensayo de impacto con entalladura gue habia
gido calentada a 6502C durante 10.000 horas; y se determind
el periodo de dincubacidén por medicién de dureza sobre mues-
tras caelentadas a 7502C durante diferentes periodns de tiempo
¥ templadas rapidamente con agua hasta la temperatura ambien-
te. EL tiempo mas corto para dar un sumento en la dureza por
encima de la dureza del material tratado en solucidén y enfria
do rspidamente, fue tomado como una medida del periodo de in-
cubacidn,

Si el contenido en cromo es mayor del 24%, el perio-
do de incubacién es muy corto. Aumenta rapidamente con un
contenido decreciente en cromo, resultando muy largo con con
tenidos en cromo por debajo de 15%. Los resultados de los en-
gayos sobre una serie de aleaciones con diferentes contenidos
en cromo estan indicados en la tabla l. Todas estas aleaciones
contenian nominalmente 20% de cobalto, 2% de tungsteno, 1,5%
de titanio, 3% de niobio y 0,05% de carbono, siendo el resto
niquel, excepto el cromo. La aleacidén 3 estd de acuerdo con

el invento, pero lasmmeros 1, 2 y 4 no lo estdn,
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TABLA 1

Alea Cr Carga de rotura Resistencia al Periodo
cion,N@ Vida horas.Alar impacto kg—m/cm2 de incu
gamiento % bacidn
- e (Rorss)
1l 9,3 1 42 15,6 . » 100
2 14,9 21 30 9,16 _ ) 100
3 19,9 140 13 5436 25
4 24,4 210 4,8 3,80 0,5

En la ausencia de hierro, el pericdo de incubacién
es femasiado largo y la vida bajo carga de rotura es demasiado
baja si el contenido en cobalto es menor de 15%, mientras que
sl el contenido en cobalto excede de 35% el periodo de incuba-
cibn es demasiado corto y la ductilidad bajo carga de rotura
es Gemasiado baja. El reemplazamiento de parte del cobalto por
hierro reduce el periodo de incubacién, y para un periodo de
incubacidén practicamente util y para propiedades satisfacto-
rias bajo carge de roturalos contenidos es cobalto y hierro
deberdn cumplir las relaciones.

2x (#Fe) +% 00" 3B
y 2z (%Fr) 4 3 x (#Co) ¥

Las aleaciones definidas por estas relaciones entran
dentro del area AECA en el dibujo anejo, en el cual los conte-~
nidos de niquel, cobalto y hierro estén repreéentados grafica-
mente en coordenadas triangulares. Preferiblemente, las alea-
clones contienen de 17 a 25% de cobalto y estan sustancialmente
exentas de hlerro excepto en forma de une impureza, por ejemplo
en cantidades hagta de 1%. Las propiedades de una serie de alea

ciones que contlenen diferentes cantidades de cobalto, hierro



y tungsteno, pero por lo demds todas ellas con la composicidn’
nominal de 20% de cromo, 1,5% de titanio, 3% de niobio, 0,05%

de carbono y el resto niquel, estan indicadas en la Tabla II.

TABLA IT
5 Alee W Fe Co  Vida car Alarga  Resisten  Tiempo
cién (%) (%) (%) ga de Rotu miento cial al de incu
e, ras (Horas) (%) impacte bacidn
(kg=m/cm2) (horas)
5 2450 - 10,2 44 38 5,02 500-100
103 20 - 20,0 140 13 5,36 25
6 2425  ~ 30,6 414 9,3 5,54 745
7 2426 - 39,5 875 1,1 4,15 €0,5
8 2,19 9,7 9,8 85 8,5 5,19 47,5
9 2925 944 2042 455 448 4,50  K0,5
15 10 2,15 9,1 30,2 765 647 4,15 €0,5
11 2467 20,9 0,1 T1 449 2,25 40,5
12 2489 13 10,7 _ 463 543 2525 €0,5

El tungsteno en las aleaciones es reemplazable total

0 parcialmente por la mitad de su peso en molibdeno cén la

20 condicién de que (%W) + 2 x (%Mo) sca de O a 8,5 . Con valo-
res de (% W) + 2x (% Mo) por encima de 8,5, el periode de in-
cubacién resulta demasiado corto. Pafa las mejores propiedafles
bajo coargs de rotura las aleaciones contendran preferiblemente
uno o «mbos elementos de tungsteno y molibdeno de maners que

25 el valor de esta expresidén sea al menos de l. Estos efectos
son mostrados por los resultados de emsayo en la tabla III,
que se refiere a alesciones que contienen las cantidades indi-
cadas de tungsteno, molibdeno y cobalto y tambidn (nominalmene
te) 20% de cremo, 1,5% de titanic, 3% de niobio y 0,05% de car-

30 bono, siendo el resto niguel.
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TABLA IIT
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Aleg Co Carga de Alarga  Resisten Tiempo de incu-
cién (%) (%) (%) Rotura miento cial al bacidn (Horas)
e Vida (%) impacto
(Horas) (ke-m/emn2)

13 - - 20,3 70 34 4,15 25

3 2,8 - 20,0 140 12 5,36 25
14 5,8 - 19,7 470 18 4,67 1,5
15 2,2 1,2 20,4 260 12 6,05 25
16 2,1 3,1 20,0 340 5 5,70 5
17 - 1,3 28,1 175 23 6,58 25
18 - 4,7 19,9 450 10 7,61 1

Las aleaciones numeros 13, 3, 14, 15,‘16 ¥y 17 estan

de acuerdo con el invento pero la numero 18 con su alto conte~

nido en molibdeno no estd dentro del mismo.

El periodo de incubacidén disminuye con un contenido

creciente en titanio. Si hay menos de 1% de titanio, este pe-

riodo es demasiado largo, mientras que si hay menos de 2,8%

este periodo es demasiado corto, y la resistencia al impacto

es también muy pobre. Estos efectos estan ilustrados por los

resultados de ensayo de la tabla IV, que fueron obtenidos con

aleaciones que contenian cantidades variables de titanio tal

como

e muestran y tembien, (nominalmente) 20% de cromo, 205

de cobalto, 3% de niobio, 2% de tungsteno y 0,06 Ge carbono,

siendo el resto niquel,



, TABL& IV
Alea T Carga de Alargamiento (%) Resisten  Tiempo de
cién (%) Rotura vi cial al incubacid
Ne da (Horas) | impacto (horas)
5 (kg-m/cm2)
19 0,05 € 10 - 16,8 > 100
3 L5 140 13 5436 25
20 2,73 140 26 4,15 745
10 2L 2,8 380 11 1,13 & 0,5

Jas aleaciones numeros 3 ¥y 20 estan ve acaerdo con
el invento, pero las mmeros.l9 y 21 no lo estdn.

Las fuentes comercialmente disponibles de niobio

15 estan contaminadas comumente con tantalo, y por ello pequefias
cantidades de tantalo estardn presentes normalmente incluso
en aleaciones nominalmente exentas de tantalo. Si se desea,
el niobio puede ser reemplazsdo parcialmente o totalmente
por el doble de su peso de tantalo, es decir sobre una base

20 de dtomo por dtomo.

Jas aleaciones contienen casl inevitablemente peque-~
flas cantidades de carbono, y preferiblemente estd presente al
menos 0,03% de carbono pare inhibir el crecimiento de los gra-
nos. Cantidades de carbono por encima de 0,15% reducen drasti-

25 camente la vida bajo carga de rotura de las aleaclones, ¥ pre~
feriblemente el contenido en carbono no excede de 0,1%. El
efecto de hacer variar el contenido en carbono estd mostrade
por los resultados de ensayo en la Tabla V, que se refiere a
aleaclones que contienen nominalmente junto con el carbono,

30 20% de Cr, 20% de Co, 1,5¢% de Ti, 3% de Nb ¥y 2% de W, siendo

el resto niquel.
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TABLA V

Aleacién € Carga de roture Alargs, Registencia al jp
e %  Vida (Horas) miento pacto (kg-m/cm2 ;
z —
3 0,055 140 13 5436
22 0,137 129 13 6,56
23 0,258 1 38 7,27 —

Las aleaciones numeros 3 y 22 estén de acierdo con

el invento para la nimero 23 con su zlto contenido en carbono

no lo esgté,
La ductilidad en ensayos bajo carga de rotura a 6509

C vy la resistencia al impacto de lag aleaciones puedein ser au-~
mentadas elgo por pequeilas aditiones de boro y de zirconuvo,
hasta de 0,004% y 0,05% respectivamente., Sin embargo 1a presen—
cia de estos elementos perjudica la capacidad de soldagdure de
las aleaciones, y preferiblemente el contenido en boro no ex
cede de 0,003% y el contenido en zirconio no excede de 0,02%,
No se efectuaron adiciones de boro o de Zirconio a ninguna de
lag aleaciones ensayadas en las tablas anteriores.

La presencia de aluminio en las aleaciones es altamen
te perjudicial, ya que incluso pequeilas cantidades de aluminio
reducen de manera drastica el tiempo de incubacién. Asi, el
tiempo de incubacibn de la aleacién mimero 3 fue reducido desde
25 horas & menos de media hora por la adicidén de solamente
0,5% de aluminio.

Se apreciard que el periodo de incubacién para una
aleacién dada variard algo con la temperatura dentro del mar-
gen de las temperaturas de envejecimiento posibles. Por ejem—
plo, el periodo de incubacién de la aleacidn numero 3 verié

con la temperatura tal como sgse muestra en la tabla VI.
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TABLA VI

Temperatura (oC) Periodo de incubacidn (horas)
600 ' 50
650 16
750 25
850 50

No obstante las aleaciones del invento tiemen perio-
dos de incubacidn mucho mayores que los de las aleaciones de
alta temperatura con base de niquel-cromo hasta shora utiliza-

das, que son de manera caracteristica de solamente unos pocos

segundos.

Las aleaciones del invento son resistentes -al ataque
corrosivo por uns mezcla fundida que consiste en 25% de cloru-
ro de sodio y 75% de sulfato de sodio a 9002C, que simula los
efectos corrosivos de las cenizas de carbon. Por ello son
apropiadas para piezas, tales como tubos de recalentador, que
estan expuestas a condiciones altamente corrosivas a tempera-
turas elevadas. Son también particularmente apropiadas para
tuberias de vepor de agusa.

Esta solicitud que corresponde 2 la presentada en

Gran Bretafia el 22 de julio de 1.965 n2 31326/65, se acoge a
los beneficlos del art? 51 del vigente estatubo sobre Propie-

dad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién propia ¥y nueva que se pre-

-12 -
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sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de

invencidén en Espafia, por VEINIE aflos son los sigulentes:

1.~ Mejoras introducidas en la fabricacién de alea--
ciones de niquel-cromo-cobalto, endurccibles por precipitaci-
én, caracterizadas porgue el contenido de las aleaciones es
de 16 a 24% de cromo, de 5 a 35% de cobalto y de C a 15% de hj
erro, estando los contenidos de cobalto y de hierro mutuamen-
te relacionados de manera que 2 X (% Fe) + (% Co) no exceda
de 35% vy 2 x (% Fe) + 3x (%Co) no sea manor de 45%§ude 1a
2,8% de titanio, de O a 4% de niobio y de O a 8% ds’ tantalo,
giendo de 2 a 4% la suma del contenido de niobio y de la mi-
tad del contenido de tantalo, de O a 4% de molibdeno y de O
a 8% de tungsteno, no excediendo de 8,5% la suma del conteni-
do de tungsteno y de dos veces el contenido de molibdeno,
carbono en una cantidad que no excede de 0,15%, de 0 a 0,00
4% de boro y de O a 0,05% de zirconio, siendo el resto, apar-
te de impurezas, niquel,

2.- lejoras segun la reivindicacién 1, en las cua-
les el contenido de cobalto es de 17 a 25% y el contenido
de hierro no excede de 1%

3.~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 o 2, en
las cuales la suma del contenido de tungsteno y de dos veces
el contenido de molibdeno es al menos de 1%.

4.~ Mejoras segin una cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, en las cuales el contenido de carbono es de
0,03 a 0,1%

5.~ Mejoras segin una cualguiera de las precedentes
reivindicaciones, en las cuales el contenido de boro no excede
de 0,003% y el contenido de zirconio no excede de 0,02%

6.~ Nejoras introducidas en la fabricacién de alea-

-13 -



ciones de niguel-cromocoba]to, endurecibles por precipita-
cidn, ' ' '

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an-
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a
méguina por una sola cara.

Madrid, 24 SEP. Lok

P .A‘

- 14 -
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