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DESCRIPCION

Método de preparacién de un acero inoxidable de alta resistencia, alta tenacidad, resistente a la fatiga y endurecible
por precipitacion.

Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

Esta invencién se refiere a un método de preparacion de aleaciones de acero inoxidable endurecibles por
precipitacion para reducir el tamafio y la distribucién de inclusiones que afectan adversamente a la resistencia a la
fatiga y la tenacidad a la fractura proporcionadas por tales aleaciones.

Descripcion de la técnica relacionada

La patente estadounidense n.° 5.681.528 y la patente estadounidense n.° 5.855.844 describen aceros inoxidables de
alta resistencia, dictiles a la entalla, de endurecimiento por precipitacion. Estas aleaciones se usan para
aplicaciones estructurales en la industria aeroespacial y en muchos usos no aeroespaciales adicionales. Los
ensayos de las aleaciones conocidas por la industria aeroespacial han indicado que la longevidad a la fatiga
proporcionada por las aleaciones, aunque se considera que es aceptable, deja algo que desear. La longevidad a la
fatiga es un parametro muy importante para el disefio de elementos estructurales aeroespaciales. Una longevidad a
la fatiga mejorada permitiria o bien ahorros en el peso del producto o bien una vida Gtil de disefio mas prolongada
para los componentes estructurales. Se desea proporcionar una resistencia a la fatiga mejorada con relacion a las
aleaciones conocidas, mientras que se mantiene todavia la excelente combinacién de resistencia, tenacidad y
resistencia a la corrosidn que proporcionan las aleaciones conocidas.

Los ensayos de fatiga mencionados anteriormente han demostrado que la mayoria de las roturas por fatiga se
inician en las grandes inclusiones de segunda fase, que estan presentes en el material como resultado de la
composicion y el procesamiento de la aleacion. La aleacion preparada segin la presente invencion esta disefiada
para proporcionar resistencia y tenacidad que son equivalentes a las de la aleacion conocida, pero sin las grandes
inclusiones de segunda fase resultantes que afectan adversamente a la resistencia a la fatiga de la aleacion
conocida.

Sumario de la invencion

La mejora en la longevidad a la fatiga deseada para las aleaciones de acero inoxidable endurecibles por
precipitacion conocidas se logra en gran medida preparando una aleacion de acero inoxidable de alta resistencia, de
alta tenacidad y endurecible por precipitacion mediante el método de la reivindicacién 1, segun un primer aspecto de
la presente invencion.

Los intervalos de composicion amplios, intermedios y preferidos del acero inoxidable martensitico, de
endurecimiento por precipitacion usado en la presente invencion son tal como sigue, en tanto por ciento en peso:

Amplio Intermedio Preferido
C 0,03 como max. 0,02 como max. 0,015 como max.
Mn 1,0 como max. 0,25 como max. 0,10 como max.
Si 0,75 como max. 0,25 como max. 0,10 como max.
P 0,040 como max. 0,015 como max. 0,010 como max.
S 0,020 como max. 0,010 como max. 0,005 como max.
Cr 10-13 10,5-12,5 11,0-12,0
Ni 10,5-11,6 10,75-11,25 10,85-11,25
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Amplio Intermedio Preferido
Ti 1,5-1,8 1,5-1,7 1,5-1,7
Mo 0,25-1,5 0,75-1,25 0,9-1,1
Cu 0,95 como max. 0,50 como max. 0,25 como max.
Al 0,25 como max. 0,050 como max. 0,025 como max.
Nb 0,3 como max. 0,050 como max. 0,025 como max.
B 0,010 como max. 0,001-0,005 0,0015-0,0035
N 0,030 como max. 0,015 como max. 0,010 como max.
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(continuacion)

El resto de la aleacion es hierro excepto por las impurezas habituales que se encuentran en calidades comerciales
de tales aceros y cantidades minoritarias de elementos adicionales que pueden variar de unas cuantas milésimas de
un tanto por ciento hasta cantidades mayores que no le restan valor de manera inaceptable a la combinacion
deseada de propiedades proporcionadas por esta aleacion.

La tabulacién anterior se proporciona como un resumen conveniente y no se pretende de ese modo restringir los
valores inferiores y superiores de los intervalos de los elementos individuales de la aleacién usada en esta invencion
para su uso en combinacién unos con otros, ni restringir los intervalos de los elementos para su uso Unicamente en
combinacién unos con otros. Por tanto, pueden usarse uno o mas de los intervalos de elementos de la composicién
amplia con uno o mas de los otros intervalos para los elementos restantes en la composicion preferida. Ademas,
puede usarse un minimo 0 un maximo para un elemento de una realizacién preferida con el maximo o el minimo
para ese elemento de otra realizacién preferida. En la totalidad de esta solicitud, tanto por ciento (%) significa tanto
por ciento en peso a menos que se indique de otro modo. El término “inclusion” engloba particulas y fases
secundarias tales como sulfuros, 6xidos, oxisulfuros, carburos, nitruros y carbonitruros.

Descripcion detallada

En la aleacién preparada segun la presente invencion, se logra la combinacién Unica de resistencia, tenacidad a la
entalla y resistencia a la fisuracién por corrosiéon bajo tension equilibrando los elementos cromo, niquel, titanio y
molibdeno. Al menos aproximadamente el 10%, mejor ain al menos aproximadamente el 10,5%, y preferiblemente
al menos aproximadamente el 11,0% de cromo esta presente en la aleacion para proporcionar resistencia a la
corrosion acorde con la de un acero inoxidable convencional en condiciones oxidantes. Al menos aproximadamente
el 10,5%, mejor aun al menos aproximadamente el 10,75%, y preferiblemente al menos aproximadamente el 10,85%
de niquel esta presente en la aleacién porque beneficia la tenacidad a la entalla de la aleacion. Al menos
aproximadamente el 1,5% de titanio esta presente en la aleacion para beneficiar la resistencia de la aleacion a
través de la precipitacién de una fase rica en niquel-titanio durante el envejecimiento. Al menos aproximadamente el
0,25%, mejor aln al menos aproximadamente el 0,75%, y preferiblemente al menos aproximadamente el 0,9% de
molibdeno también esta presente en la aleacion porque contribuye a la tenacidad a la entalla de la aleacion. El
molibdeno también beneficia la resistencia a la corrosion de la aleacion en medios reductores y en entornos que
promueven el ataque por picaduras y la fisuracion por corrosion bajo tension.

Cuando el cromo, niquel, titanio y/o molibdeno no estan equilibrados apropiadamente, se inhibe la capacidad de la
aleacion para transformarse completamente en una estructura martensitica usando técnicas de procesamiento
convencionales. Ademas, un equilibro inapropiado de cromo, niquel, titanio y molibdeno en esta aleacién altera la
capacidad de la aleacidon para mantenerse completamente martensitica de manera sustancial cuando se trata en
disolucién y se endurece por envejecimiento. En tales condiciones, la resistencia proporcionada por la aleacion se
reduce significativamente. Por tanto, el cromo, niquel, titanio y molibdeno presentes en esta aleacion estan
restringidos. Mas particularmente, el cromo esta limitado a no mas de aproximadamente el 13%, mejor alin a no mas
de aproximadamente el 12,5%, y preferiblemente a no mas de aproximadamente el 12,0% y el niquel esta limitado a
no mas de aproximadamente el 11,6% y preferiblemente a no mas de aproximadamente el 11,25%. El titanio esta
restringido a no mas de aproximadamente el 1,8% y preferiblemente a no mas de aproximadamente el 1,7% vy el
molibdeno esta restringido a no mas de aproximadamente el 1,5%, mejor ain a no mas de aproximadamente el
1,25%, y preferiblemente a no mas de aproximadamente el 1,1%.

El azufre en esta aleacion tiende a combinarse con el manganeso y/o titanio para formar sulfuros de manganeso
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(MnS) y/o sulfuros de titanio (TiS) que afectan adversamente a la tenacidad a la fractura, tenacidad a la entalla y
resistencia a la traccién sobre probeta entallada de la aleaciéon. Una forma de producto de esta aleacién que tiene
una gran seccién transversal, es decir, >0,7 pulgadas2 (>4 cmz), no experimenta suficiente procesamiento
termomecanico para homogeneizar la aleacion y neutralizar el efecto adverso de las inclusiones de sulfuro. Se
realiza preferiblemente una pequefa adicion de calcio a la aleacién para beneficiar la resistencia a la fatiga de la
aleacion mediante combinacion con azufre para facilitar la eliminacién del azufre de la aleacion. En la aleacién
conocida, se usan pequefias adiciones de cerio, lantano y/u otros metales de las tierras raras para beneficiar las
propiedades de tenacidad y tenacidad a la fractura, especialmente en grandes tamafios en seccion. Sin embargo,
aunque el uso de tal tratamiento con tierras raras beneficia la tenacidad de la aleacion, ahora se ha encontrado que
remanentes de tales inclusiones de tierras raras también pueden servir como sitios de iniciacion de fisuracion que
afectan adversamente a la resistencia a la fatiga de la aleacion. Por tanto, no se usan adiciones de tierras raras en la
presente aleacion de modo que se evite la presencia de las inclusiones de tierras raras. Los metales de las tierras
raras incluyendo cerio, lantano, itrio, etc. estan restringidos de manera que las cantidades combinadas de tales
elementos no sean de mas de aproximadamente el 0,001%. Preferiblemente, la aleacién no contiene mas de
aproximadamente el 0,0008%, y mejor aun no mas del 0,0007% de tales elementos.

Se habria esperado que la eliminacion del tratamiento con tierras raras afectase adversamente a la tenacidad a la
fractura de la aleacidn, especialmente en grandes tamafos en seccién. Sin embargo, se ha encontrado que el uso
del tratamiento con calcio en vez del tratamiento con tierras raras no so6lo beneficia la resistencia a la fatiga de la
aleacion, sino que no afecta adversamente a la combinacién de tenacidad y tenacidad a la fractura proporcionada
por esta aleacion. Por tanto, se cree que la aleacion realizada segun la presente invencion proporciona resistencia y
tenacidad equivalentes a las aleaciones conocidas.

Pueden estar presentes elementos adicionales tales como boro, aluminio, niobio, manganeso y silicio en cantidades
controladas para beneficiar otras propiedades deseables proporcionadas por esta aleacién. Mas especificamente,
puede estar presente hasta aproximadamente el 0,010% de boro, mejor aun hasta aproximadamente el 0,005% de
boro, y preferiblemente hasta aproximadamente el 0,0035% de boro en la aleacion para beneficiar la trabajabilidad
en caliente de la aleacion. Para proporcionar el efecto deseado, esta presente al menos aproximadamente el
0,001% y preferiblemente al menos aproximadamente el 0,0015% de boro en la aleacion.

Pueden estar presentes aluminio y/o niobio en la aleacion para beneficiar el limite de elasticidad y la resistencia a la
rotura por traccion. Mas particularmente, puede estar presente hasta aproximadamente el 0,25%, mejor ain hasta
aproximadamente el 0,10%, todavia mejor hasta aproximadamente el 0,050%, y preferiblemente hasta
aproximadamente el 0,025% de aluminio en la aleacion. Ademas, puede estar presente hasta aproximadamente el
0,3%, mejor aun hasta aproximadamente el 0,10%, todavia mejor hasta aproximadamente el 0,050%, y
preferiblemente hasta aproximadamente el 0,025% de niobio en la aleaciéon. Aunque pueden obtenerse un limite de
elasticidad y una resistencia a la rotura por traccion mayores cuando estan presentes aluminio y/o niobio en esta
aleacion, se desarrolla una resistencia aumentada a expensas de la tenacidad a la entalla. Por tanto, cuando se
desea una tenacidad a la entalla 6éptima, el aluminio y el niobio estan restringidos a los niveles residuales habituales.

Pueden estar presentes hasta aproximadamente el 1,0%, mejor aun hasta aproximadamente el 0,5%, todavia mejor
hasta aproximadamente el 0,25%, y preferiblemente hasta aproximadamente el 0,10% de manganeso y/o hasta
aproximadamente el 0,75%, mejor aln hasta aproximadamente el 0,5%, todavia mejor hasta aproximadamente el
0,25%, y preferiblemente hasta aproximadamente el 0,10% de silicio en la aleacion como residuos de fuentes de
chatarra o adiciones desoxidantes. Tales adiciones son beneficiosas cuando la aleaciéon no se funde a vacio. El
manganeso y/o el silicio se mantienen preferiblemente a bajos niveles debido a sus efectos perjudiciales sobre la
tenacidad, resistencia a la corrosion y el equilibrio de fases de austenita-martensita en el material de matriz.

El resto de la aleacion es hierro aparte de las impurezas habituales que se encuentran en calidades comerciales de
aleaciones destinadas para un uso o servicio similar. Se controlan los niveles de tales elementos de modo que no
afecten adversamente a las propiedades deseadas.

En particular, demasiado carbono y/o nitrégeno alteran la resistencia a la corrosion y afectan de manera perjudicial a
la tenacidad y la resistencia a la fatiga proporcionadas por esta aleacién. Por consiguiente, esta presente no mas de
aproximadamente el 0,03%, mejor ain no mas de aproximadamente el 0,02%, y preferiblemente no mas de
aproximadamente el 0,015% de carbono en la aleacién. Ademas, esta presente no mas de aproximadamente el
0,030%, mejor aun no mas de aproximadamente el 0,015%, y preferiblemente no mas de aproximadamente el
0,010% de nitrégeno en la aleacion. Cuando estan presentes carbono y/o nitrdgeno en mayores cantidades, el
carbono y/o el nitrogeno se combina con titanio para formar inclusiones no metalicas ricas en titanio, tales como
carbonitruros de titanio. Esa reaccion inhibe la formacién de la fase rica en niquel-titanio que es un factor principal en
la alta resistencia proporcionada por esta aleacion. Ademas, tales carbonitruros sirven como sitios de iniciacion de
fisuracion y afectan adversamente a la tenacidad a la fractura y la resistencia a la fatiga proporcionadas por la
aleacion.

El fosforo se mantiene en un nivel bajo debido a su efecto perjudicial sobre la tenacidad y la resistencia a la
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corrosion. Por consiguiente, esta presente no mas de aproximadamente el 0,040%, mejor ain no mas de
aproximadamente el 0,015%, y preferiblemente no mas de aproximadamente el 0,010% de fésforo en la aleacion.

Estd presente no mas de aproximadamente el 0,020%, mejor ain no mas de aproximadamente el 0,010%, y
preferiblemente no mas de aproximadamente el 0,005% de azufre en la aleacién. Mayores cantidades de azufre
promueven la formacién de inclusiones no metalicas ricas en titanio que, como el carbono y el nitrégeno, inhiben el
efecto de reforzamiento deseado del titanio y sirven como sitios de iniciacién de fisuracion que afectan
adversamente a la tenacidad a la fractura y la resistencia a la fatiga proporcionadas por la aleaciéon. Ademas,
mayores cantidades de azufre afectan de manera perjudicial a la trabajabilidad en caliente y la resistencia a la
corrosion de esta aleacién y altera su tenacidad, particularmente en una direccion transversal. El oxigeno esta
limitado a no mas de aproximadamente 25 partes por millén (ppm). Los elementos traza tales como plomo, bismuto,
antimonio, arsénico, telurio, selenio, estafio, germanio y galio estan limitados a aproximadamente el 0,003% como
max. de cada uno, mejor alin a no mas de aproximadamente el 0,002% de cada uno, y preferiblemente a no mas de
aproximadamente el 0,001% de cada uno.

Demasiado cobre afecta de manera perjudicial a la tenacidad a la entalla, ductilidad y resistencia de esta aleacion.
Por tanto, la aleacion contiene no mas de aproximadamente el 0,95%, mejor aiin no mas de aproximadamente el
0,75%, todavia mejor, no mas de aproximadamente el 0,50%, y preferiblemente no mas de aproximadamente el
0,25% de cobre.

El método segun la presente invencion se lleva a cabo preferiblemente mediante fusion por induccién a vacio (VIM,
vacuum induction melting) de los elementos constituyentes descritos anteriormente. Preferiblemente, la VIM va
seguida de refusién por arco a vacio (VAR, vacuum arc remelting) pero pueden usarse otras practicas. El método
preferido para proporcionar calcio en esta aleacion es a través de la adicion de un compuesto de niquel-calcio
durante la VIM. El compuesto de niquel-calcio, tal como la aleacion Ni-Cal® vendida por Chemalloy Co. Inc., se
afade en una cantidad eficaz para combinarse con el fésforo, azufre y oxigeno disponibles. También pueden usarse
otras técnicas para afiadir calcio. Por ejemplo, pueden afiadirse capsulas de calcio elemental o aleaciones madre de
calcio a la masa fundida. Se cree que también puede usarse una escoria que contiene calcio 0 un compuesto de
calcio. Las reacciones quimicas dan como resultado la formacion de inclusiones de fase secundaria tales como
sulfuros de calcio, 6xidos de calcio y oxisulfuros de calcio que pueden eliminarse facilmente durante la fusién
primaria o secundaria. Se cree que cualquier inclusion residual basada en calcio esta dispersa de manera escasa en
el material de matriz de la aleacion tras la solidificacion. Se espera que tras la VAR, la aleacién contenga menos de
aproximadamente el 0,001% de calcio y no mas de aproximadamente el 0,001% de azufre. Las inclusiones son
generalmente mas pequefias en el tamafio en seccidn transversal principal que las inclusiones basadas en tierras
raras y las inclusiones no metalicas ricas en Ti que estan presentes en las aleaciones conocidas. También se cree
que la distribucion de tamafio de las inclusiones basadas en calcio es de aproximadamente 0,5 pm a
aproximadamente 3,00 pm en la dimensién en seccién transversal principal, cuando estan presentes tales
inclusiones. El tamafio muy pequefio y la dispersion escasa de inclusiones basadas en Ca beneficia la resistencia,
tenacidad y resistencia a la fatiga proporcionadas por la aleacion.

Esta aleacion puede prepararse utilizando técnicas de pulvimetalurgia, si se desea. Aunque la aleacion de la
presente invencidn puede trabajarse en caliente o en frio, el trabajo en frio potencia la resistencia mecéanica de la
aleacion.

La aleacion de endurecimiento por precipitacion preparada en la presente invencidon se somete a recocido por
solubilizacién y entonces se endurece por envejecimiento para desarrollar las altas resistencia y dureza. La
temperatura de recocido por solubilizacion debe ser lo suficientemente alta como para disolver esencialmente todos
los precipitados no deseados en el material de matriz de la aleacién. Sin embargo, si la temperatura de recocido por
solubilizacion es demasiado alta, alterara la tenacidad a la fractura de la aleacion promoviendo un crecimiento de
grano excesivo. Normalmente, la aleacion de la presente invencién se somete a recocido por solubilizacién a
aproximadamente 1700°F-1900°F (927°C-1038°C) durante aproximadamente 1 hora y entonces se templa.

Cuando se desea, esta aleacion también puede someterse a un tratamiento de enfriamiento profundo tras templarse,
para desarrollar adicionalmente la alta resistencia de la aleacion. El tratamiento de enfriamiento profundo enfria la
aleacion hasta una temperatura suficientemente por debajo de la temperatura de finalizacion de formacion de
martensita para garantizar que se complete la transformacion martensitica. Normalmente, un tratamiento de
enfriamiento profundo consiste en enfriar la aleacion hasta por debajo de aproximadamente -100°F (-73°C) durante
aproximadamente de 1 a 8 horas. Se vera afectada la necesidad de un tratamiento de enfriamiento profundo, al
menos en parte, por la temperatura de finalizacion de formacion de martensita (Mg) de la aleacion. Si la temperatura
Mr es suficientemente alta, la transformacion en una estructura martensitica avanzara sin necesidad de un
tratamiento de enfriamiento profundo. Ademas, la necesidad de un tratamiento de enfriamiento profundo también
puede depender del tamafio en seccién transversal de la pieza que esté fabricAndose. A medida que aumenta el
tamafio de la pieza, la segregacion en la aleacidon se vuelve mas significativa y el uso de un tratamiento de
enfriamiento profundo se vuelve mas beneficioso. Ademas, puede ser necesario tener que aumentar la duracion de
tiempo en que se enfria la pieza para piezas grandes para garantizar que se completa la transformacion en
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martensita. Por ejemplo, se ha encontrado que en una pieza que tiene un gran area de la seccion transversal tal
como se describié anteriormente, se prefiere un tratamiento de enfriamiento profundo que dura aproximadamente 8
horas para desarrollar la alta resistencia que es caracteristica de esta aleacion.

La aleacion preparada en la presente invencion se endurece por envejecimiento segun técnicas usadas para las
aleaciones de acero inoxidable, de endurecimiento por precipitacién conocidas, tal como conocen los expertos en la
técnica. Por ejemplo, las aleaciones se envejecen a una temperatura de entre aproximadamente 900°F (482°C) y
aproximadamente 1150°F (621°C) durante aproximadamente de 4 a 8 horas. Las condiciones de envejecimiento
especificas usadas se seleccionan considerando que: (1) la resistencia a la rotura por traccion de la aleacién
disminuye a medida que aumenta la temperatura de envejecimiento; y (2) el tiempo requerido para endurecer por
envejecimiento la aleacion hasta un nivel de resistencia deseado aumenta a medida que disminuye la temperatura
de envejecimiento.
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacién de una aleacion de acero inoxidable endurecible por precipitacién, de alta resistencia y
alta tenacidad que comprende las etapas de:

fundir una aleacién de acero martensitico que tiene la siguiente composicién en tanto por ciento en peso,
aproximadamente

carbono 0,03 como max.
manganeso 1,0 como maéx.
silicio 0,75 como max.
fésforo 0,040 como max.
azufre 0,020 como max.
cromo 10-13

niquel 10,5-11,6

titanio 1,5-1,8
molibdeno 0,25-1,5

cobre 0,95 como max.
aluminio 0,25 como max.
niobio 0,3 como max.
boro 0,010 como max.
nitrégeno 0,030 como max.

y siendo el resto hierro e impurezas habituales;

afadir calcio a la aleacion mientras esta en estado fundido mediante lo cual el calcio se combina con el azufre y el
oxigeno disponibles para formar inclusiones basadas en calcio seleccionadas del grupo que consiste en sulfuros de
calcio, 6xidos de calcio, oxisulfuros de calcio, y combinaciones de los mismos;

procesar dicha aleacion para eliminar al menos una parte de dichas inclusiones basadas en calcio; y entonces
solidificar dicha aleacion;

mediante lo cual no se usan adiciones de metales de las tierras raras en la aleacién, y tras dichas etapas de
procesamiento y solidificacion dicha aleacion no contiene sustancialmente inclusiones basadas en tierras raras y
cualquier inclusion residual basada en calcio esta dispersa de manera escasa en la aleacion.

2. Método segun la reivindicacion 1, en el que la etapa de fusién comprende fusion a vacio de la aleacion de acero
martensitico y la etapa de adicion se realiza durante dicha fusién a vacio.

3. Método segun la reivindicacion 2, en el que la etapa de procesamiento comprende refundir a vacio la aleacion.
4. Método segun la reivindicacion 1, en el que la etapa de procesamiento comprende refundir a vacio la aleacion.

5. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la etapa de fusién comprende fundir una
aleacion de acero martensitico que tiene la siguiente composicion en tanto por ciento en peso, aproximadamente
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carbono 0,02 como max.
manganeso 0,25 como max.
silicio 0,25 como max.
fosforo 0,015 como max.
azufre 0,010 como max.
cromo 10,5-12,5

niquel 10,75-11,25
titanio 1,5-1,7
molibdeno 0,75-1,25

cobre 0,50 como max.
aluminio 0,050 como max.
niobio 0,050 como max.
boro 0,001-0,005
nitrégeno 0,015 como max.

y siendo el resto hierro e impurezas habituales.

6. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la etapa de fusién comprende fundir una
aleacion de acero martensitico que tiene la siguiente composicion en tanto por ciento en peso, aproximadamente

carbono 0,015 como max.
manganeso 0,10 como max.
silicio 0,10 como max.
fosforo 0,010 como max.
azufre 0,005 como max.
cromo 11,0-12,0

niquel 10,85-11,25
titanio 1,5-1,7
molibdeno 0,9-1,1

cobre 0,25 como max.
aluminio 0,025 como max.
niobio 0,025 como max.
boro 0,0015-0,0035
nitrégeno 0,010 como max.
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y siendo el resto hierro e impurezas habituales.
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