P b 36&198

"Jltra-hard Maraging
Steelst

Memoria descriptiva 3 4 4 7 2 5

para solicitar PATENTE DE INVENCION, en ESPANA  por 20 afios

a nombre de INTERNATIONAL NICKEL LIMITED

entidad | dEXXAHESHGRYGE briténica

con domicilio en Thames House, Millbank, Londres, Inglatefra

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE ALEACIONES
ENDURECIBLES POR MADURACION EN LA CONDICION MARTENSITICA"

por:

(Clase Internacional C22c)

O e T e T b M o A A e WD O D W WD S0 s Bl S OU e W AW TOR ) W B e e e U G A G AN e (N A D G W N S D S )

6-10-67



10

15

20

25

30
6-10-67

La presente invencién se refiere a aleario-
nes a base de hierro que puede templarse por maduracidn o
envejecimiento hasta alcanzar un alto grado de dureza.

Debido a la creciente severidad de las con-
diciones de trabajo, existe la demanda de una excepcional
resistencia al desgaste y la abrasién en diversos articu-
los y piezas como, por ejemplo, las matrices (incluidas
las hileras de estirado en frio) los cojinetes, los ejes
de traccién, los mandriles para estirar tubo, las herra-
mientas y los aros de rodadura. Estos articulos y piezas
se hacen por lo comin de aleaciones ferrosas Que contienen
elementos tales como el cromo, el cobalto, el molibdeno,
el vanadio, el tungsteno y apreciables proporciones de
carbono. Por ser aleaciones de alto contenido de carbono,
se suele proceder a enfriarlas rdpidamente para lograr un
méximo de dureza. Ahora bien, el enfriamiento répido da
lugar a los conocidos problemas de deformacidén. Ademds,
muchas de estas aleaciones musstran un ablandamiento apre-
ciable a temperaturas moderadamente altas como, por ejem-
plo, 6508C, adn al cabo de un tiempo relativamente breve,
y no resultan adecuadas para su uso a tales temperaturas.

La presente invencidn se basa en el des-
cubrimiento de que en las aleaciones martensiticas que
contengan proporciones especiales de hierro, cobalto,
molibdeno, niquel , carbono, aluminioc y titanio, y en
las que los contenidos de cobalto, molibdeno y niquel estén
cuidadosamente correlacionados, es posible alcanzar durezas
de alrededor de Rc 65 (Rockwell), y ain superiores. 4 las
aleaciones puede dirseles tan alta dureza mediante un sen

cillo tratamiento térmico, sin recurrir al enfriamiento
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répido. Ademds, las aleaciones poseen buena resistencia
al ablandamiento a temperaturas hasta de 6509C.

Las aleaciones conforme al presente inven-
to contienen, en peso, de 10 a 40% de cobalto, de 10 &z
20% de molibdeno, de O a 5% de nfquel y hasta 2% de carho
no. Los contenidos de cobalto y de molibdeno estén co-
rrelacionados de tal modo que caen dentro del &rea ACHIGH
del dibujo adjunto. El molibdeno y el cobalto son los ele-
mentos primarios de temple en las aleaciones. El niquel
actiia de constituyente que da tenacidad.

Antes de ser envejecidas o maduradas las
aleaciones, es esencial que tengan una estructura marten-
sitica, y no ferritica ni austen{tica, ya que de otro mo-
do no podria obtenerse la méxima dureza, por consiguiente,
es también necesario correlacionar los contenidos de di-
chos elementos, el cobalto, el molibdeno y el niquel, de
modo Que la aleacidén pueda hacerse martensitica. Al pro-
ducirse la solidificacidén inicial de una masa en fusién,
las aleaciones son austeniticas, y en la mayoria de las
aleaciones conforme a la invencidén se transforma esencial
mente toda la austenita en martensita al enfriarse, o en
las proximidades de la temperatura ambiente. Ahora bien,
si el contenido de uno cualquiera de los tres elementos
es demasiado elevado en relacibén con los demés, existe
el riesgo de que queda austenita al producirse el enfria-
miento a la temperatura ambiente, y la aleacidn puede te-
ner que ser trabajada en frio o refrigerada a fin de
transformar una importante proporcién de la austenita
en martensita, antes de pasar a la etapa de maduracidn.

Por otra parte, si uno cualquiera de los
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tres elementos estd presente en proporcidn insuficiente
en relacién con los demls, existe el riesgo de que se for=
me ferrita en lugar de martensita. Concretamente, si el
niquel estd ausente, en las aleaciones deben estar pre-
sentes el cobalto por lo menos en un 25%, y el molibdeno
por lo menos en un 15%, y el contenido de carbono no debe
exceder del 0,05%. Es sumamente ventajoso, para lograr
resultados altamente satisfactorios, que las aleaciones
contengan de 15 a 40% de cobalto, de 12 a 18% de molibde-
no, y de 2 a 5% de niquel, estando los contenidos de co-
balto y molibdeno correlacionados de tal modo que se ha-
llen dentro del &rea ABEJA del dibujo adjunto.

Si bien el carbono puede estar presente
en las aleaciones en proporcidn hasta de 2%, ello no es
esencial. Cuando la ductilidad y la tenacidad importen
especialmente, el contenido de carbono no ha de exceder
de 0,05% y, ventajosamente, no sobrepasar 0,03%. Ahora
bien, cuando la presencia de carburos sea conveniente
para algin uso previsto en particular como, por ejemplo,
para cojinetes o para herramientas de corte, puede em-
plearse entonces un contenido mayor de carbono como, por
ejemplo, hasta del 1%.

lLas aleaciones pueden contener asimismo
otros elementos, entre los que se incluyen de 0 a 1,5%
de titanio y de O a 1,5% de aluminio, no excediento de
1,5% la suma de los contenidos de titanio y de aluminio.
Uno de estos elementos o ambos pueden usarse conventaja
para el propdsito de desoxidacidén y maleabilizacién,
siendo beneficiosa la presencia de uno de estos element®s
o ambos en proporcidn comprendida entre 0,1 y¢2,§f cada
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uno. Ademds, cuando estén presentes en proporciones de
0,5 a 1,5%, el titanio y el aluminio pueden dar a le alea-
cibén una mayor dureza, en especial cuando los contenidos
de cobalto y de molibdeno estén en el limite inferior Jde

5 su margen de variacién. Ahora bien, la cantidad total de
titanio y aluminio no debe sobrepasar de 1,5% y, en gene-
ral, no necesita exceder de 1%.

El manganeso y el silicio pueden estar pre

sentes en proporciones hasta de 0,5% cada uno.

10 lLas aleaciones pueden contener también uno
o més de los elementos suplementarios siguientes: niobio,
téntalo, boro, circoenio, vanadio , berilic, caleio, cobre
y crome, en una proporcién que no exceda del 10% en to-
tal, y en proporciones individuales que no sobrepasen el

15 2% de niobio, 4% de téntalo, 0,1% de boro, 0,25% de cir-
conio, 2% de vanadio, 1% de berilio, 0,1% de calcio, L%
de cobre y 8% de cromo. El contenido total de estos ele-
mentos suplementariocs, de preferencia, no excede del 7%.
Individualmente, los contenidos miximos preferidos de

20 los elementos suplementarios sont 1,5% de niobio, 3% de
téntalo, 0,05% de boro, 0,15% de e¢irconio, 1,5% de va-
nadio, 0,5% de berilio, 0,075% de calcio, 2% de cobre y
5% de cromo. De modo sumamente preferible, estos elemen-
tos no estén presentes en proporciones que sobrepasen 1% de

25 niobio, 2% de tdntalo, 0,01% de boro, 0,1% de circonio,
1% de vanadio, 0,1% de berilio, 0,05% de calcio, 1% de
cobre y L% de cromo.

Puede usarse hasta un 10% de tungsteno
para sustituir una proporcidn atémica igual de molibde-

30 no, estoes, 2 partes enpeso de tungsteno en sustitucién
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de 1 parte en peso de molibdeno, pero la presencia del
tungsteno hace las aleaciones menos trabajables. Por
consiguiente, se prefiere que el tungsteno contenido no
exceda del 6%.

El resto en las aleaciones, salvo las im-
purezas, es hierro.

En el término "impureias“ se consideran in
cluidas las cantidades residuales pequefias de elementcs
que se hayan afiadido deliberadamente con fines tales como
los de desoxidacién y limpieza. De las demds impurezas co-
munes, los elementos azufre, fésforo, hidrégeno, oxigeno
y nitrégeno han de mantenerse a los valores més reducidos
que se pueda en la préctica.

Las aleaciones particularmente satisfacto-
rias contienen de 18 a 35% de cobalto, de lh a 18% de
molibdeno, de 1 a 4% de niquel, de O a 4% de tungsteno,
de 0, a 0,05% de carbono, de 0,1 a 0,5% de titanio, de
0,1 a 0,5% de aluminio de O a 0,25% de manganeso y de
0 a 0,25% de silicio.

Para fabricar las aleaciones se prefiere
usar materiales de gran pureza, a fin de evitar la pre-
sencia de inclusiones o de contaminantes. Las aleaciones
pueden fundirse al aire o al vacio, de preferencia con
fusidén sucesiva de electrodos fungibles o consumibles.

Los lingotes han de homogeneizarse inti-
mamente tras la colada, por ejemplo, mediante caldeo pro-
longado o de uniformizacidén a una temperatura de 1205 a
12602C. durante una hora por cada dos centimetros y medio
de seccidn recta. Las aleaciones pueden luego trabajarse

en caliente, por ejemplo, por forja, prensa y laminacién,
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y, si asi conviene, pueden luego trabajarse en frio hasta
darles la forma deseada. Es ventajosa la sucesién de ope-
raciones de caldeo y trabajado en caliente, para asegiurar
una intima homogeneizacién por difusidén de la estric tura
colada, y Mabrirla". El trabajado en caliente puede{fééli
zarse satisfactoriamente en un margen o intervalo de tem=-
peraturas que baja de 12602C o de 1205 a 7602C (por ejem-
plo, de 1175 a 8152C), siendo adecuadas como temperaturas
de acabado las que bajan de 10952%C a 8152C. Las aleacio-
nes, de preferencia, se refrigeran al aire tras la elabo-
racién o el trabajo en caliente, pero pueden ser enfria-
das en el horno o bien enfriadas répidamente, si asi
conviene,

Las aleaciones pueden ser envejecidas o
maduradas directamente después de la transformacion al
estado martensitico, al enfriarse desde las temperaturas
de trabajado en caliente. Ahora bien, aun las aleaciones
en las que haya una apreciable conversién de austenita en
martensita al enfriarse a la temperatura del ambiente pue-
den refrigerarse o trabajarse en frio antes de la madura-
cibn, pues tales tratamientos en frio son beneficiosos
si se quiere asegurar el miximo de conversién de la aus-
tenita en martensita. Ademds, puede resultar conveniente
el tratamiento térmico de solucidén las aleaciones antes
de la maduracidén. Tal caldeo en solucidn puede efectuarse
a temperaturas de 815 a 12059C. Ahora bien, dentro de
este margen hay que aumentar la temperatura del caldeo
por solucién si se aumenta el contenido de molibdeno de
la aleacidn.

Las aleaciones pueden madurarse o envejecer
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se por caldeo a una temperatura de 455 a 5402C en un
tiempo que va de 6 minutos a 100 horas, variando la-du-
racidén del envejecimiento inversamente con la temperatu-
ra. Bs satisfactoria la maduracidén a una temperatura de
4LBO a 5102C durante un tiempo de 1 a 8 horas.

A continuacidén se dardn algunos ejemples.

Se prepararon doce aleaciones, de la com-
posicién indicada en la tabla para cada caso. Las alea-
ciones 1 a 4 son conforme a esta invencidn, en t#nto que
las aleaciones A a H no lo son. Todas las aleaci ones
contenian menos de 0,05% de carbono, y las aleaciones C
y D contenian 10% y 20% de tungsteno, respectivamente.

Al solidificarse, los lingotes de las
aleaciones se caldearon para su uniformizacién a una
temperatura comprendida entre 1205 y 12602C y, con la
excepcién de las aleaciones E a H, se trabajaron luego
en caliente. Las aleaciones E a H se ensayaron como pe-
quefias probetas de colada, y se calentaron en solucién a
11508C durante L horas, antes de la maduracidn.

A las aleaciones se les dieron luego uno
o mds de los siguientes tratamientos de envejecimiento
o maduracidén. En varios casos, el tratamiento de ma-
duracién fué seguido de un caldeo o envejecimiento & tem-
peratura mis alta, para determinar la resistencia de las

aleaciones al ablandamiento:

Tratamientos térmicos:

I - Madurado a L4802C durante 4 haras
IT - Madurado a AGOQC durante 8 horas
III - Madurado a 495-5102C durante 1 hora

oo 344725



Madurado a 54020 durante 1 hora

Iv -
V - Madurado (o caldeado) a 5652C durante
‘l hora )
VI - Madurado (o caldeado) a 6502C durante
5 L horas.
VII - Madurado (o caldeado) a 6502C durante
8 horas.
VIII- Madurado (o caldeado) a 7052C durante
1 hora
10 IX - Madurado {o caldeado} a 7052C durante
L horas.

Después del tratamiento térmico se d etermi-
n6é la dureza de las aleaciones, con los resultados que se
reflejan en la tabla que sigue.

15 TABLA
Aleacién Co, Mo, Ni, Ti, 41, Trata- Dureza

% % % % % miento Re

térmico
20 1 18 18 4 0,2 0,2 I 67
II 68
VI 62
VII 60
25 2 30 10 5 0,2 0,2 I 65
Iv 65
' 63
IX 59

6-10-67 -
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TABLA (Cont.)

Aleaciébn Co, Mo, Ni, Ti, Al, Trata- Dureza
% % % % % miento Re
térmico

3 540 10 5 0,2 0,2 I 66
IV 56

) 50

IX 57

L 25 15 5 0,2 0,2 I 69
VI 55

A L0 20 2 0,2 0,2 VI 53
VII 62

B L 20 L 0,2 0,2 I 35
VI 37

c 40 15 - 0,2 0,2 rompid

D 35 10 - 0,2 0,2 I 58
V1 68

VII 69

VIII 68

X 68

B 10 10 L 0,2 - I 38
F 20 10 L 0,2 - I 56
G 25 10 5 0,2 - I 60
H L5 10 5 0,2 - I 61
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Por los resultados que figuran en la tabla
puede verse que las aleaciones ndms. 1 a 4, conforme a
la invencidn, dieron todas una dureza satisfactoria al
ser adecuadamente maduradas. Ademds, las aleaciones nims.
1 a 3 resistieron al ablandamiento a temperaturas rela-
tivamente altas, por ejemplo, de 6502C, Para resistir al
ablandamiento a tales temperaturas, es ventajoso que
las aleaciones no contengan mds de 4% de niquel. Par
contraste, las aleacionea A a C y las aleaciones E s
H dieron inferior dureza. la aleacién D alcanzdé una du-
reza satisfactoria, pero sdlo tras maduracidn a'una tem-
peratura excesivamente alta, a saber, de 6502C. Las
aleaciones que se maduran a esas durezas por caldeo a
unos 6502C tienen estructura ferritica y suelen ser
quebradizas.

5i la ductilidad no es de gran importancia,
es posible obtener durezas excepcionalmente elevadas en
ausencia de niquel. Una aleacidn que contenia nominalmen-
te 40% de cobalto, 20% de molibdeno, 0,04% de carbono,
0,2% de titanio, 0,2% de aluminio y menos de 0,25% de
cada uno de los elementos silicio y manganeso, siendo
el resto hierro, dio una dureza de Re 71 una vez ma-
durada a una temperatura de 495 a 5109C durante 1 hora.
Después de madurada a 6502C durante L horas, esta alea-
cién conservaba una dureza notablemente alta, de Rc 68.
Sin embargo, una aleacién de composicidn semejante pero
con un contenido nominal de carbono de 0,1% (por contras-
te con el 0,04%) tenfa una dureza de sélo Rc 51 al
ser madurada a 4802C durante L horas, y de Re 57 al ser

madurada durante 1 hora a 540¢C. Con ventaja, las alea-
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ciones exentas de nfquel contienen de 17 o 18 a 20% de
mélibdeno, de 35 a 0% de cobalto, de 0 a 0,05% , y
ventajosamente no mis de un 0,03 a 0,04%, de carbono, de
0 a 0,5% de cada uno de los elementos titanio y aluminio
(por ejemplo, de 0,1 a 0,5% de uno o de ambos, titauio
y aluminio). De preferencia, estas aleaciones exentas
de niquel contienen no mds de 0,03% de carbono, de C,1

a 0,5% de titanio, de 0,1 a 0,5% de aluminio, de O a
0,25% de manganeso y de 0 a 0,25% de silicio.

Ademds de para las matrices, hileras, los
cojinetes, ejes de traccidn, mandriles y aros de rcda<
dura arriba citados, las aleaciones de la presente in-
vencidn son dtiles para la manufactura de herramientasr
tales como brocas de gran velocidad, o de las denomina-
das de acero extrarrdpido.

Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en los Estados Unidos de América, el dia 7 de septiem
bre de 1966, bajo el n? 577.683 se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In- -

dustrial.
~-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

l.- Mejoras introducidas en la preparacién
de aleaciones endurecibles por maduracidén en la condicién

martensitica y de acuerdo con las cuales las aleaciones
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contienen de 10 a L4L0% de cobalto; de 10 a 20% de molibde
no, estando los contenidos de cobalto y molibdeno corre-
lacionados de modo que caigan dentro del 4rea ACDFGH del
dibujo adjunto; de O a 5% de niquel; de O a 2% de carbono,
con la estipulacidén de que los contenidos de cobalto, mo-
libdeno y niquel estén correlacionados de modo que la alea
cién pueda hacerse martensitica y de que cuando el nigquel
esté ausente haya presente por lo menos 25% de cobalto,
por lo menos 15% de molibdeno y no més de 0,05% de car-
bono; de 0 a 1,5% de titanio; de O a 1,5% de aluminio,
no excediendo de 1,5% la suma de los contenidos de tita-
nio y aluminio; de O a 0,5% de manganeso; de O a 0,5% de
silicio; de 0 a 2% de niobio, de O a 4% de tantalo; de O
a 0,1% de boro; de 0 a 0,25% de circonio; de 0 a 2% de
vanadio; de 0 a 1% de berilio; de 0 a 0,1% de calcio, de
0 a 4% de cobre; y de O a 8% de cromo, siendo la suma de
los contenidos de niobio, téntalo, boro, circonio, vana-
dio, berilio, calcio, cobre y cromo no superior al 10%;
y el resto, salvo las impurezas, hierro.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, de
acuerdo con las cuales el molibdeno estd parcialmente
sustituido por hasta 10% de tungsteno, siendo de 10 a 20%
la suma del contenido de molibdeno y de la mitad del con-
tenido de tungsteno, y de 15% por lo menos cuando el ni-
quel estd ausente.

3.~ Mejoras segin la reivindicacidn 2, de
acuerdo con las cuales el contenido de tungsteno no ex-
cede del 6%.

L.- Mejoras segin la reivindicacidén 1, de

acuerdo con las cuales una aleacidén contiene de 15 a 40%
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de cobalto y de 12 a 18% de molibdeno, estando los conte-
nidos de cobalto ymolibdeno correlacionados de modo que
caigan dentro del &rea ABEJA del dibujo adjunto.

5.~ Mejoras segin la reivindicacidn ik,

de acuerdo con las cuales una aleacidn contiene de 2 a

5% de niquel.

6.- Mejoras segin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, de acuerdo con las cuales uana
aleacidn contiene menos del 1% de carbono.

7.~ Mejoras segin la reivindicacidn 6, de
acuerdo con las cuales una aleacidén contiene menos del
0,05% de carbono.

8.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1 6 la
2, de acuerdo con las cuales una aleacidén contiene de
18 a 35% de cobalto, de 14 a 18% de molibdeno, de 1 a 4%
de niquel, de 0 a 4% de tunsgteno, de 0 a 0,05% de car-
bono, de 0,1 a 0,5% de titanio, de 0,1 a 0,5% de alumi-
nio, de 0 a 0,25% de manganeso y de 0 a 0,25% de silicio.

9.- Mejoras segin la reivindicacién 1, de
acuerdo con las cuales las aleaciones estin esencial men-
te exentas de niquel y contienen no més de 0,5% de alumi-
nio ni méds de 0,5% de titanio.

10.- Mejoras segin la reivindicacidn 9,
de acuerdo con las cuales una aleacidén contiene de 18 a
20% de molibdeno, de 35 a 40% de cobalto y no mis de
0,04% de carbono.

1ll.- Mejoras seglin la reivindicacién 10,
de acuerdo con las cuales una aleacidn contiene de 0 a
0,03% de carbono, de O a 0,25% de manganeso, de 0 a 0,25%
de silicio, de 0,1 a 0,5% de aluminio y de 0,1 a 0,5% de

- 344725
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titanio.

12.- Mejoras segin cualquiera de las reivin
dicaciones precedentes, de acuerdo con las cuales se esta-
blece la condicidn resultante del envejecimiento o madu-
racién a una temperatura de 455 a 5402C durante un tiem-
po de 6 minutos a 100 horas.

13.- Mejoras introducidas en la preparacidn
de aleaciones endurecibles por maduracién en la condicién
martensitica.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
y con los fines que se han egpecificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escri-
tas a médquina por una sola cara.

Madrid,_

43, 00% 5@

|
IRTL
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