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DESCRIPCION
Procesamiento termomecanico de aleaciones de niquel-titanio
Campo técnico

Esta memoria descriptiva esta dirigida a los procesos para producir productos de laminado de aleacién de niquel-
titanio y a los productos de laminado producidos por los procesos descritos en esta memoria descriptiva.

Antecedentes

Las aleaciones de niquel-titanio equiatomicas y cuasi equiatdmicas poseen propiedades de "memoria de forma" y
"superelasticas". Mas especificamente, se sabe que estas aleaciones, que cominmente se conocen coOmo
aleaciones "Nitinol", se someten a una transformacion martensitica desde una fase original (comdnmente conocida
como la fase de austenita) a al menos una fase de martensita al enfriarse a una temperatura inferior a la temperatura
de inicio de martensita ("Ms") de la aleacion. Esta transformacion se completa al enfriar a la temperatura de acabado
de martensita ("Mf") de la aleacidon. Ademas, la transformacién es reversible cuando el material se calienta a una
temperatura superior a su temperatura de acabado de austenita ("Af").

Esta transformacion martensitica reversible da lugar a las propiedades de memoria de forma de las aleaciones. Por
ejemplo, una aleacién de memoria de forma de niquel-titanio se puede formar en una primera forma mientras esta
en la fase de austenita (es decir, a una temperatura por encima de la A de la aleacién), posteriormente se enfria a
una temperatura por debajo de la My, y se deforma en una segunda forma. Mientras el material permanezca por
debajo de la temperatura de inicio de austenita ("As") de la aleacién (es decir, la temperatura a la que comienza la
transicion a austenita), la aleacion conservara la segunda forma. Sin embargo, si la aleacién con memoria de forma
se calienta a una temperatura superior a la As; la aleacidon volvera a la primera forma si no esta restringida
fisicamente, o cuando esta restringida puede ejercer una presion sobre otro articulo. Se pueden lograr
deformaciones recuperables de hasta el 8 % generalmente con aleaciones de niquel-titanio debido a la transicién
reversible de austenita a martensita inducida térmicamente y, de ahi, el término "memoria de forma".

La transformacion entre las fases austenita y martensita también da lugar a las propiedades "pseudoelasticas" o
"superelasticas" de las aleaciones de niquel-titanio con memoria de forma. Cuando una aleacién de niquel-titanio
con memoria de forma se deforma a una temperatura por encima de la A de la aleacién pero por debajo de la
denominada temperatura de deformacién de martensita ("Mq"), la aleacién puede sufrir una transformacién inducida
por la tension de la fase de austenita a la fase de martensita. La Mg, por tanto, se define como la temperatura por
encima de la que la martensita no puede ser inducida por tensiéon. Cuando se aplica una tensién a una aleacion de
niquel-titanio a una temperatura entre As y My, después de una pequefia deformacion elastica, la aleacién cede a la
tension aplicada a través de una transformacion de austenita a martensita. Esta transformacion, combinada con la
capacidad de la fase de martensita para deformarse bajo la tensién aplicada por el movimiento de los limites
emparejados sin la generacion de dislocaciones, permite que una aleacién de niquel-titanio absorba una gran
cantidad de energia de deformacion por deformacion elastica sin deformarse plasticamente (es decir,
permanentemente). Cuando se elimina la tension, la aleacion puede volver a su condicién sin restricciones y, de ahi,
el término "pseudoelastico”. Generalmente se pueden lograr deformaciones recuperables de hasta un 8 % con
aleaciones de niquel-titanio debido a la transicién inducida por la tensién de austenita a martensita reversible, y de
ahi el término "superelastico”. Asi, las aleaciones de niquel-titanio superelasticas macroscopicamente parecen ser
muy elasticas con respecto a otras aleaciones. Los términos "pseudoelastico” y "superelastico” son sinénimos
cuando se usan en relacion con aleaciones de niquel-titanio, y en esta memoria descriptiva se usa el término
"superelastico".

La capacidad de hacer uso comercial de las propiedades Unicas de memoria de forma y aleaciones de niquel-titanio
superelasticas depende en parte de las temperaturas a las que se producen estas transformaciones, es decir, las As,
Ar, Ms, Mr y Mg de la aleacién. Por ejemplo, en aplicaciones como endoprotesis vasculares, filtros vasculares y otros
dispositivos médicos, generalmente es importante que las aleaciones de niquel-titanio exhiban propiedades
superelasticas dentro del intervalo de temperaturas in vivo, es decir, A; £ ~37 °C < My. Se ha observado que las
temperaturas de transformacion de las aleaciones de niguel-titanio dependen en gran medida de la composicion. Por
ejemplo, se ha observado que las temperaturas de transformacién de las aleaciones de niquel-titanio pueden
cambiar mas de 100 K para un cambio del 1 % atémico en la composicion de las aleaciones.

Ademas, varias aplicaciones de aleaciones de niquel-titanio, como, por ejemplo, actuadores y endoprotesis
vasculares implantables y otros dispositivos médicos, puede considerarse que son criticos a la fatiga. La fatiga se
refiere al dafio estructural progresivo y localizado que se produce cuando un material se somete a una carga ciclica.
La carga y descarga repetitivas provocan la formacién de grietas microscopicas que pueden aumentar de tamafio a
medida que el material se somete a una carga ciclica a niveles de tensién muy por debajo de la resistencia elastica
del material o el limite elastico. Las grietas por fatiga pueden llegar a alcanzar un tamafio critico, resultando en la
falla repentina de un material sometido a carga ciclica. Se ha observado que las grietas por fatiga tienden a iniciarse
en inclusiones no metalicas y en otras segundas fases en aleaciones de niquel-titanio. Por consiguiente, varias
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aplicaciones de aleaciones de niquel-titanio, como, por ejemplo, actuadores, endoprétesis vasculares implantables y
otros dispositivos criticos a la fatiga, pueden considerarse que son criticos a la inclusién y a la segunda fase.

La patente JPS62188735 A describié un método para producir una pieza de trabajo de aleacion de NiTi, en la que se
mezclan y sinterizan polvo de Niy Ti con una proporcion atdmica de 1:1 para obtener una pieza de trabajo, que es
trabajada en frio (o trabajada en caliente), recocida, trabajada adicionalmente en frio, HIPP. Las patentes
US4769087 A y US4817858 A describieron un proceso para la produccion de un producto de laminado de
superaleacion a base de niquel que comprende el mecanizado de una pieza de trabajo de aleacion; el trabajo en
caliente (o en frio) de la pieza de trabajo y el prensado isostatico en caliente de la pieza de trabajo.

Sumario

En una realizacion no limitante, un proceso para la produccion de un producto de laminado de aleacion de niquel-
titanio de acuerdo con las reivindicaciones 1-18.

Breve descripcién de los dibujos

Las diversas caracteristicas y rasgos de las realizaciones no limitantes y no exhaustivas desveladas y descritas en
esta memoria descriptiva pueden entenderse mejor haciendo referencia a las figuras adjuntas, en las que:

La Figura 1 es un diagrama de fase de equilibrio para aleaciones binarias de niquel-titanio;

Las Figuras 2A y 2B son diagramas esquematicos que ilustran el efecto del trabajo sobre inclusiones no
metalicas y la porosidad en microestructura de aleacion de niquel-titanio;

La Figura 3 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) (aumento 500x en modo de electrones
de retrodispersion) que muestra inclusiones no metalicas y la porosidad asociada en una aleacién de niquel-
titanio;

Las Figuras 4A-4G son imagenes de microscopia electronica de barrido (aumento de 500x en modo de
electrones de retrodispersion) de aleaciones de niquel-titanio procesadas de acuerdo con las realizaciones
descritas en esta memoria descriptiva;

Las Figuras 5A-5G son imagenes de microscopia electronica de barrido (aumento de 500x en modo de
electrones de retrodispersion) de aleaciones de niquel-titanio procesadas de acuerdo con las realizaciones
descritas en esta memoria descriptiva;

Las Figuras 6A-6H son imagenes de microscopia electrénica de barrido (aumento de 500x en modo de
electrones de retrodispersion) de aleaciones de niquel-titanio procesadas de acuerdo con las realizaciones
descritas en esta memoria descriptiva;

Las Figuras 7A-7D son imagenes de microscopia electronica de barrido (aumento de 500x en modo de
electrones de retrodispersion) de aleaciones de niquel-titanio procesadas de acuerdo con las realizaciones
descritas en esta memoria descriptiva; y

Las Figuras 8A-8E son imagenes de microscopia electrénica de barrido (aumento de 500x en modo de
electrones de retrodispersion) de aleaciones de niquel-titanio procesadas de acuerdo con las realizaciones
descritas en esta memoria descriptiva.

El lector apreciara los detalles anteriores, asi como otros, al considerar la siguiente descripcion detallada de varias
realizaciones no limitantes y no exhaustivas de acuerdo con esta memoria descriptiva.

Descripcion

Varias realizaciones descritas en esta memoria descriptiva estan dirigidas a procesos para producir un producto de
laminado de aleacién de niquel-titanio que tiene una microestructura mejorada como, por ejemplo, fraccién de area y
tamafo de inclusiones no metalicas y porosidad reducidos. Como se usa en el presente documento, el término
"producto de laminado" se refiere a articulos de aleacién producidos por procesamiento termomecanico de lingotes
de aleacién. Los productos de laminado incluyen, entre otros, tochos, barras, varillas, cables, tubos, placas,
planchas, hojas y laminas. Ademas, como se usa en este documento, el término "aleacion de niquel-titanio” se
refiere a composiciones de aleacion que comprenden al menos el 35 % de titanio y al menos el 45 % de niquel
basado en el peso total de la composicion de aleaciéon. En diversas realizaciones, los procesos descritos en esta
memoria descriptiva son aplicables a aleaciones de niquel-titanio cuasi equiatémicas. Como se usa en este
documento, el término "aleaciéon de niquel-titanio cuasi equiatomica" se refiere a aleaciones que comprenden del
45,0 por ciento atémico al 55,0 por ciento atémico de niquel, el resto de titanio e impurezas residuales. Las
aleaciones de niquel-titanio cuasi equiatomicas incluyen aleaciones de niquel-titanio binarias equiatémicas que
consisten esencialmente en el 50 % de niquel y el 50 % de titanio, sobre una base atémica.

Los productos de la aleacion de niquel-titanio se pueden fabricar a partir de procesos que comprenden, por ejemplo:
formular la quimica de la aleacion utilizando una técnica de fusién como la fusion por induccién al vacio (VIM) y/o
refusion por arco al vacio (VAR); fundicién de un lingote de aleacion de niquel-titanio; forja del lingote de fundicion
en un tocho; trabajar en caliente el tocho a una forma de stock de laminado; trabajo en frio (con recocidos
intermedios opcionales) la forma de stock de laminado a una forma de producto de laminado; y recocer en laminado
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la forma de producto de laminado para producir un producto de laminado final. Estos procesos pueden producir
productos de laminado que tienen caracteristicas microestructurales variables, como la microlimpidez. Como se usa
en el presente documento, el término "microlimpidez" se refiere a las caracteristicas de inclusion y porosidad no
metalicas de una aleacion de niquel-titanio como se define en la seccién 9.2 de la norma ASTM F 2063-12: Standard
Specification for Wrought Nickel-Titanium Shape Memory Alloys for Medical Devices and Surgical Implants, que se
incorpora como referencia en esta memoria descriptiva. Para los productores de productos de laminado de aleacion
de niquel-titanio, puede ser comercialmente importante producir productos de laminado de aleacién de niquel-titanio
que cumplan consistentemente con la microlimpidez y otros requisitos de las normas de la industria, como la
especificacion ASTM F 2063-12.

Los procesos descritos en esta memoria descriptiva comprenden el trabajo en frio de una pieza de trabajo de
aleacion de niquel-titanio a una temperatura inferior a 500 °C, y el prensado isostatico en caliente de la pieza de
trabajo de aleacion de niquel-titanio trabajada en frio. El trabajo en frio reduce el tamafio y la fraccién de area de las
inclusiones no metdlicas en la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio. El prensado isostatico en caliente
reduce o elimina la porosidad en la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio.

En general, el término "trabajo en frio" se refiere a trabajar una aleacién a una temperatura por debajo de aquella en
la que la tension de fluencia del material disminuye significativamente. Como se usa en este documento en relacion
con los procesos descritos, "trabajo en frio", "trabajado en frio", "conformado en frio", "laminado en frio" y términos
similares (o "en frio" utilizados en relacion con una técnica particular de trabajo o conformado, por ejemplo, "estirado
en frio") se refiere al trabajo o al estado de haberse trabajado, segin sea el caso, a una temperatura inferior a
500 °C. Las operaciones de trabajo en frio se pueden realizar cuando la temperatura interna y/o superficial de una
pieza de trabajo es inferior a 500 °C. Las operaciones de trabajo en frio pueden realizarse a cualquier temperatura
inferior a 500 °C, como, por ejemplo, menos de 400 °C, menos de 300 °C, menos de 200 °C o menos de 100 °C. En
diversas realizaciones, las operaciones de trabajo en frio pueden realizarse a temperatura ambiente. En una
operacion de trabajo en frio dada, la temperatura interna y/o superficial de una pieza de trabajo de aleacién de
niquel-titanio puede aumentar por encima de un limite especifico (por ejemplo, 500 °C o 100 °C) durante el trabajo
debido al calentamiento adiabatico; sin embargo, para los fines de los procesos descritos en esta memoria
descriptiva, la operacion sigue siendo una operacion de trabajo en frio.

En general, el prensado isostatico en caliente (HIP o HIP'ing) se refiere a la aplicacién isostatica (es decir, uniforme)
de un gas a alta presion y alta temperatura, como, por ejemplo, argén, a las superficies externas de una pieza de
trabajo en un horno HIP. Como se usa en este documento en relacion con los procesos descritos, "prensado
isostatico en caliente”, "presién isostatica en caliente" y términos o acrénimos similares se refieren a la aplicacion
isostatica de un gas a alta presion y alta temperatura a una pieza de trabajo de aleacién de niquel-titanio en una
condicion de trabajo en frio. En diversas realizaciones, una pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio se puede
prensar isostaticamente en caliente en un horno HIP que funciona a una temperatura en el intervalo de 700 °C a
1000 °C y una presion en el intervalo de 20,69 MPa (3000 psi) a 344,75 MPa (50.000 psi). En algunas realizaciones,
una pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio se puede prensar isostaticamente en caliente en un horno HIP que
funciona a una temperatura en el intervalo de 750 °C a 950 °C, 800 °C a 950 °C, 800 °C a 900 °C, o 850 °C a
900 °C; y a una presion en el intervalo de 51,71 MPa (7500 psi) a 344,75 MPa (50.000 psi), 68,95 MPa (10.000 psi)
a 310,28 MPa (45.000 psi), 68,95 MPa (10.000 psi) a 172,38 MPa (25.000 psi), 68,95 MPa (10.000 psi) a 137,9 MPa
(20.000 psi), 68,95 MPa (10.000 psi) a 117,22 MPa (17.000 psi), 82,74 MPa (12.000 psi) a 117,22 MPa (17.000 psi),
0 82,74 MPa (12.000 psi) a 103,43 MPa (15.000 psi). En diversas realizaciones, una pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio se puede prensar isostaticamente en caliente en un horno HIP durante al menos 0,25 horas, y en
algunas realizaciones, durante al menos 0,5 horas, 0,75 horas, 1,0 hora, 1,5 horas, o al menos 2,0 horas, a
temperatura y presion.

Como se usa en el presente documento, el término "inclusiones no metalicas" se refiere a fases secundarias en una
matriz metalica de NiTi que comprende constituyentes no metalicos tales como atomos de carbono y/u oxigeno. Las
inclusiones no metdlicas incluyen tanto las inclusiones no metalicas de TisNi.Ox como las inclusiones no metalicas
de carburo de titanio (TiC) y/o de oxicarburo de titanio (Ti(C,0)). Las inclusiones no metalicas no incluyen fases
intermetalicas discretas, como NisTis, NisTiz, NisTi y TizNi, que también pueden formarse en aleaciones de niquel-
titanio cuasi equiatémicas.

Una aleacién equiatdmica de niquel-titanio que consiste esencialmente en 50 % de niquel y 50 % de titanio, sobre
una base atdmica (aproximadamente 55 % de Ni, 45 % de Ti, en peso), tiene una fase de austenita que consiste
esencialmente en una estructura cubica NiTi B2 (es decir, una estructura tipo cloruro de cesio). Las
transformaciones martensiticas asociadas con el efecto de memoria de forma y la superelasticidad no tienen
difusion, y la fase de martensita tiene una estructura cristalina monoclinica B19'. El campo de fase NiTi es muy
estrecho y corresponde esencialmente a niquel-titanio equiatdémico a temperaturas por debajo de aproximadamente
650 °C. Véase Figura 1. El limite del campo de fase NiTi en el lado rico en Ti es esencialmente vertical desde la
temperatura ambiente hasta aproximadamente 600 °C. El limite del campo de fase de NiTi en el lado rico en Ni
disminuye con la disminucion de la temperatura, y la solubilidad del niquel en B2 NiTi es insignificante a unos 600 °C
y menos. Por lo tanto, las aleaciones cuasi equiatémicas de niquel-titanio generalmente contienen segundas fases
intermetalicas (por ejemplo, NisTis, NisTiz, NisTi y Ti2Ni), cuya identidad quimica depende de si una aleacion cuasi
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equiatdomica de niquel-titanio es rica en Ti o rica en Ni.

Como se ha descrito anteriormente, los lingotes de aleacion de niquel-titanio pueden fundirse a partir de una
aleacion fundida usando fusién por induccién al vacio (VIM). Un material de entrada de titanio y un material de
entrada de niquel pueden colocarse en un crisol de grafito en un horno VIM y fundirse para producir la aleacion de
niquel-titanio fundido. Durante la fusion, el carbono del crisol de grafito puede disolverse en la aleacion fundida.
Durante la fundicion de un lingote de aleacién de niquel-titanio, el carbono puede reaccionar con la aleacién fundida
para producir particulas de carburo de titanio cubico (TiC) y/o de oxicarburo de titanio cubico (Ti (C,0)) que forman
inclusiones no metalicas en el lingote de fundicion. Los lingotes de VIM generalmente pueden contener 100-800 ppm
de carbono en peso y 100-400 ppm de oxigeno en peso, lo que puede producir inclusiones no metdlicas
relativamente grandes en la matriz de aleacién de niquel-titanio.

Los lingotes de aleacion de niquel-titanio también pueden producirse a partir de una aleaciéon fundida usando la
refusion por arco al vacio (VAR). En este sentido, el término VAR puede ser un nombre inapropiado porque el
material de entrada de titanio y el material de entrada de niquel se pueden fundir juntos para formar la composicion
de aleacién en primera instancia en un horno VAR, en cuyo caso la operacién se puede denominar con mas
precision fusién por arco al vacio. Por coherencia, los términos "refusién por arco al vacio" y "VAR" se usan en esta
memoria descriptiva para referirse tanto a la refusién de la aleacién como a la fusién inicial de la aleacién de
materiales de entrada elementales u otros materiales de alimentacién, segin sea el caso en una operacion
determinada.

Se puede usar un material de entrada de titanio y un material de entrada de niquel para formar mecanicamente un
electrodo que se vuelve a refundir por arco al vacio en un crisol de cobre enfriado con agua en un horno VAR. El uso
de un crisol de cobre enfriado por agua puede reducir significativamente el nivel de captacion de carbono en relacién
con la aleacion de niquel-titanio fundida con VIM, que requiere un crisol de grafito. Los lingotes de VAR
generalmente pueden contener menos de 100 ppm de carbono en peso, lo que reduce o elimina significativamente
la formacion de inclusiones no metalicas de carburo de titanio (TiC) y/o de oxicarburo de titanio (Ti(C,0)). Sin
embargo, los lingotes de VAR generalmente pueden contener 100-400 ppm de oxigeno en peso cuando se
producen a partir de material de entrada de esponja de titanio, por ejemplo. El oxigeno puede reaccionar con la
aleacion fundida para producir inclusiones no metalicas de 6xido de TisNi>Ox, que tienen casi la misma estructura
cubica (grupo espacial Fd3m) que una segunda fase intermetalica de Ti>Ni generalmente presente en aleaciones de
niquel-titanio cuasi equiatémicas ricas en Ti, por ejemplo. Estas inclusiones de 6xido no metdlico incluso se han
observado en lingotes de VAR de alta pureza fundidos a partir de una barra de cristal de titanio reducida en yoduro
con bajo contenido de oxigeno (<60 ppm en peso).

Los lingotes de aleacién de niquel-titanio fundido y los articulos formados a partir de los lingotes pueden contener
inclusiones no metdlicas relativamente grandes en la matriz de aleacion de niquel-titanio. Estas grandes particulas
de inclusién no metalicas pueden afectar negativamente la resistencia a la fatiga y la calidad de la superficie de los
articulos de aleacion de niquel-titanio, en particular los articulos de aleacién de niquel-titanio cuasi equiatémicos. De
hecho, las especificaciones estandar de la industria establecen limites estrictos en el tamafio y la fraccion de area de
las inclusiones no metdlicas en las aleaciones de niquel-titanio disefiadas para su uso en aplicaciones criticas a la
fatiga y de calidad de la superficie tales como, por ejemplo, actuadores, endoprotesis vasculares implantables, y
otros dispositivos médicos. Véase la norma ASTM F 2063-12: Standard Specification for Wrought Nickel-Titanium
Shape Memory Alloys for Medical Devices and Surgical Implants, que se incorpora por referencia en esta memoria
descriptiva. Por lo tanto, puede ser importante minimizar el tamafio y la fraccién de area de las inclusiones no
metalicas en los productos de laminado de aleacién de niquel-titanio.

Las inclusiones no metalicas que se forman en las aleaciones de niquel-titanio fundidas generalmente son friables y
se rompen y se mueven durante el trabajo del material. La ruptura, el alargamiento y el movimiento de las
inclusiones no metdlicas durante las operaciones de trabajo disminuyen el tamafio de las inclusiones no metalicas
en las aleaciones de niquel-titanio. Sin embargo, la ruptura y el movimiento de las inclusiones no metalicas durante
las operaciones de trabajo simultaneamente también pueden causar la formaciéon de vacios microscopicos que
aumentan la porosidad en el material en bruto. Este fendmeno se muestra en las Figuras 2A y 2B, que ilustran
esquematicamente los efectos secundarios del trabajo en inclusiones no metalicas y la porosidad en la
microestructura de aleacién de niquel-titanio. La Figura 2A ilustra la microestructura de una aleacién de niquel-titanio
gue comprende inclusiones no metalicas 10 pero que carecen de porosidad. La Figura 2B ilustra el efecto de trabajar
en las inclusiones no metalicas 10', que se muestran divididas en particulas mas pequefias y separadas, pero con un
aumento de la porosidad 20 que interconecta las particulas de inclusién mas pequefias. La Figura 3 es una imagen
real de microscopia electronica de barrido (SEM) (500x en modo de electrones de retrodispersién) que muestra una
inclusiéon no metalica y vacios de porosidad asociados en una aleacion de niquel-titanio.

Al igual que las inclusiones no metalicas, la porosidad en las aleaciones de niquel-titanio puede afectar
negativamente la resistencia a la fatiga y la calidad de la superficie de los productos de aleacion de niquel-titanio. De
hecho, las especificaciones estandar de la industria también imponen limites estrictos a la porosidad en las
aleaciones de niquel-titanio destinadas al uso en aplicaciones criticas a la fatiga y criticas a la calidad de la
superficie como, por ejemplo, actuadores, endoprétesis vasculares implantables y otros dispositivos médicos. Véase
norma ASTM F 2063-12: Standard Specification for Wrought Nickel-Titanium Shape Memory Alloys for Medical
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Devices and Surgical Implants.

Especificamente, de acuerdo con la especificacion ASTM F 2063-12, para las aleaciones de niquel-titanio cuasi
equiatdmicas con una As inferior o igual a 30 °C, la dimension maxima permitida de la porosidad y las inclusiones no
metalicas es de 39,0 micrometros (0,0015 pulgadas), en donde la longitud incluye particulas contiguas y vacios, y
particulas separadas por vacios. Ademas, la porosidad y las inclusiones no metdlicas no pueden constituir mas del
2,8 % (porcentaje de area) de una microestructura de aleacién de niquel-titanio, tal como se observa con un
aumento de 400x a 500x en cualquier campo de visién. Estas mediciones pueden realizarse de acuerdo con la
norma ASTM E1245-03 (2008) — Standard Practice for Determining the Inclusion or Second-Phase Constituent
Content of Metals by Automatic Image Analysis, que se incorpora por referencia en esta memoria descriptiva, o un
método equivalente.

Refiriéndose a las Figuras 2A y 2B, aunque el trabajo de una aleacion de niquel-titanio puede disminuir el tamafio de
las inclusiones no metalicas, el resultado neto puede ser aumentar el tamarfio total y la fraccién de area de las
inclusiones no metalicas combinadas con la porosidad. Por lo tanto, la produccion consistente y eficiente de material
de aleacion de niquel-titanio que cumple con los estrictos limites de los estandares de la industria, como la
especificacion ASTM F 2063-12, ha demostrado ser un desafio para los productores de productos de laminado de
aleacion de niquel-titanio. Los procesos descritos en esta memoria descriptiva cumplen con ese desafio al
proporcionar productos de laminado de aleacidon de niquel-titanio que tienen una microestructura mejorada, que
incluyen un tamafio y una fraccién de area reducidos tanto de inclusiones no metalicas como de porosidad. Por
ejemplo, en varias realizaciones, los productos de laminado de aleacion de niquel-titanio producidos por los
procesos descritos en esta memoria descriptiva cumplen con los requisitos de tamafio y fraccion de area de la
especificacion estandar ASTM F 2063-12, medidos solo después del trabajo en frio.

Como se ha descrito anteriormente, un proceso para la produccion de un producto de laminado de aleacién de
niquel-titanio puede comprender el trabajo en frio y el prensado isostatico en caliente de una pieza de trabajo de
aleacion de niquel-titanio. El trabajo en frio de una pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio a una temperatura
inferior a 500 °C, como a temperatura ambiente, por ejemplo, rompe y mueve de manera efectiva las inclusiones no
metalicas a lo largo de la direccién del trabajo en frio aplicado y reduce el tamafio de las inclusiones no metalicas en
la pieza de trabajo de aleaciéon de niquel-titanio. El trabajo en frio se puede aplicar a una pieza de trabajo de
aleacion de niquel-titanio después de que se hayan completado las operaciones finales de trabajo en caliente. En
general, "trabajo en caliente" se refiere a trabajar una aleacién a una temperatura por encima de aquella en la que la
tension de fluencia del material disminuye significativamente. Como se usa en este documento en relacién con los
procesos descritos, "trabajo en caliente”, "trabajado en caliente", "forja en caliente", "laminado en caliente" y
términos similares (o0 "en caliente" utilizados en relacién con una técnica de trabajo o de conformacion particular) se
refieren al trabajo, o al estado de haberse trabajado, segun el caso, a una temperatura superior o igual a 500 °C.

En diversas realizaciones, un proceso para la produccion de un producto de laminado de aleacion de niquel-titanio
puede comprender una operacion de trabajo en caliente antes de la operacion de trabajo en frio. Como se ha
descrito anteriormente, las aleaciones de niquel-titanio pueden moldearse a partir de materiales de entrada de niquel
y titanio utilizando VIM y/o VAR para producir lingotes de aleacién de niquel-titanio. Los lingotes de aleacion de
niquel-titanio fundidos pueden trabajarse en caliente para producir un tocho. Por ejemplo, en varias realizaciones, un
lingote de aleacion de niquel-titanio fundido (pieza de trabajo) con un diametro en el intervalo de 25,4 cm (10,0
pulgadas) a 76,2 cm (30,0 pulgadas) se puede trabajar en caliente (por ejemplo, por forjado rotativo en caliente) para
producir un tocho con un diametro en el intervalo de 6,35 cm (2,5 pulgadas) a 20,32 cm (8,0 pulgadas). Los tochos
de aleacién de niquel-titanio (pieza de trabajos de trabajo) pueden laminarse con barras calientes, por ejemplo, para
producir varillas o barras con un didmetro comprendido entre 0,554 cm (0,218 pulgadas) y 9,4 cm (3,7 pulgadas).
Las varillas o barras de aleacion de niquel-titanio (pieza de trabajos de trabajo) se pueden estirar en caliente, por
ejemplo, para producir varillas, barras o cables de aleacién de niquel-titanio que tengan un didmetro en el intervalo
de 0,0025 cm (0,001 pulgadas) a 0,554 cm (0,218 pulgadas). Después de cualquier operacion de trabajo en caliente,
un producto de laminado de aleacion de niquel-titanio (en una forma intermedia) se puede trabajar en frio de
acuerdo con las realizaciones descritas en esta memoria descriptiva para producir la forma macroestructural final de
un producto de laminado de aleacion de niquel-titanio. Tal como se usa en el presente documento, los términos
"macroestructura” o "macroestructural” se refieren a la forma macroscépica y las dimensiones de una pieza de
trabajo de aleacion o producto de laminado, a diferencia de "microestructura”, que se refiere a la estructura de grano
microscopico y la estructura de fase de un material de aleacion (incluidas las inclusiones y la porosidad).

En varias formas de realizacion, los lingotes de aleacion de niquel-titanio fundidos pueden trabajarse en caliente
usando técnicas de conformacién que incluyen, entre otras, forja, desbaste, estirado, laminado, extrusion, formacion
de virutas, balanceo, estampado, marcado, acufiado y combinaciones de cualquiera de ellos. Se pueden usar una o
mas operaciones de trabajo en caliente para convertir un lingote de aleacion de niquel-titanio fundido en un producto
semiacabado o intermedio (pieza de trabajo). El producto de laminado intermedio (pieza de trabajo) posteriormente
puede ser trabajado en frio en una forma macroestructural final para el producto de laminado utilizando una o mas
operaciones de trabajo en frio. El trabajo en frio puede comprender técnicas de conformacion que incluyen, pero no
se limitan a, forja, desbaste, estirado, laminado, extrusién, formacién de virutas, balanceo, estampado, marcado,
acufiado y combinaciones de cualquiera de ellas. En varias realizaciones, una pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio (por ejemplo, un lingote, un tocho u otra forma de stock de productos de laminado pueden trabajarse
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en caliente utilizando al menos una técnica de trabajo en caliente y posteriormente trabajar en frio utilizando al
menos una técnica de trabajo en frio. En diversas realizaciones, el trabajo en caliente se puede realizar en una pieza
de trabajo de aleacion de niquel-titanio a una temperatura interna o superficial inicial en el intervalo de 500 °C a
1000 °C, o cualquier sub-intervalo incluido en el mismo, tal como, por ejemplo, de 600 °C a 900 °C o de 700 °C a
900 °C. En diversas realizaciones, el trabajo en frio se puede realizar en un articulo de aleaciéon de niquel-titanio a
una temperatura interna o superficial inicial inferior a 500 °C, como temperatura ambiente, por ejemplo.

A modo de ejemplo, un lingote de aleacion de niquel-titanio fundido puede forjarse en caliente para producir un tocho
de aleacion de niquel-titanio. El tocho de aleacion de niquel-titanio se puede laminar en caliente en una barra, por
ejemplo, para producir material de barra redonda de aleaciéon de niquel-titanio con un didmetro mayor que el
diametro final especificado para un producto de laminado de barras o varillas. El material de barra redonda de
aleacion de niquel-titanio de mayor diametro puede ser un producto semiacabado o pieza de trabajo intermedia que
posteriormente se estira en frio, por ejemplo, para producir un producto de laminado de barras o varillas que tenga
un diametro final especifico. El trabajo en frio de la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio puede romperse y
mover las inclusiones no metdlicas a lo largo de la direccién de estiramiento y reducir el tamafio de las inclusiones
no metalicas en la pieza de trabajo. El trabajo en frio también puede aumentar la porosidad en la pieza de trabajo de
aleacion de niquel-titanio, afiadiéndose a cualquier porosidad presente en la pieza de trabajo como resultado de las
operaciones de trabajo en caliente anteriores. Una operacion de prensado isostatico en caliente posterior puede
reducir o eliminar completamente la porosidad en la pieza de trabajo de aleacién de niquel-titanio. Una operacion de
prensado isostatico en caliente posterior también puede recristalizar simultdneamente la pieza de trabajo de aleacion
de niquel-titanio y/o proporcionar un recocido de alivio de tensién a la pieza de trabajo.

Las aleaciones de niquel-titanio exhiben un rapido endurecimiento por trabajo en frio y, por lo tanto, los articulos de
aleacion de niquel-titanio trabajados en frio pueden recocerse después de sucesivas operaciones de trabajo en frio.
Por ejemplo, un proceso para producir un producto de laminado de aleacion de niquel-titanio puede comprender
trabajar en frio una pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio en una primera operacion de trabajo en frio,
recocer la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio trabajado en frio, trabajar en frio la pieza de trabajo de
aleacion de niquel-titanio recocido en una segunda operacion de trabajo en frio, y prensado isostatico en caliente la
pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio trabajada dos veces en frio. Después de la segunda operacion de
trabajo en frio y antes de la operacion de prensado isostatico en caliente, la pieza de trabajo de aleacién de niquel-
titanio se puede someter a al menos una operacion de recocido adicional, y al menos a una operacion de trabajo en
frio adicional. El nimero de ciclos sucesivos de recocido intermedio y trabajo en frio entre una primera operacion de
trabajo en frio y una operacion de prensado isostatico en caliente se puede determinar por la cantidad de trabajo en
frio que se debe colocar en la pieza de trabajo y la velocidad de endurecimiento de la aleacién particular de la
composicion de niquel-titanio. Los recocidos intermedios entre operaciones sucesivas de trabajo en frio pueden
realizarse en un horno que funciona a una temperatura en el intervalo de 700 °C a 900 °C o 750 °C a 850 °C. Los
recocidos intermedios entre operaciones sucesivas de trabajo en frio se pueden realizar durante al menos 20
segundos hasta 2 horas 0 mas, segun el tamafio del material y el tipo de horno.

En diversas realizaciones, se pueden realizar operaciones de trabajo en caliente y/o trabajo en frio para producir la
forma macroestructural final de un producto de laminado de aleacién de niquel-titanio, y se puede realizar una
operacion de prensado isostatico en caliente posterior en la pieza de trabajo trabajada en frio para producir la forma
microestructural final del producto de laminado de aleacién de niquel-titanio. A diferencia del uso del prensado
isostatico en caliente para la consolidacion y sinterizacion de polvos metallrgicos, el uso del prensado isostatico en
caliente en los procesos descritos en esta memoria descriptiva no provoca un cambio dimensional macroscopico o
de forma en la pieza de trabajo de aleacién de niquel y titanio trabajada en frio.

Si bien no pretende limitarse a la teoria, se cree que el trabajo en frio es significativamente mas efectivo que el
trabajo en caliente para romper y mover inclusiones no metalicas friables (es decir, duras y no ddctiles) en
aleaciones de niquel-titanio, lo que disminuye los tamafios de las inclusiones no metalicas. Durante las operaciones
de trabajo, la entrada de energia de deformacion en el material de aleacion de niquel-titanio hace que las inclusiones
no metalicas mas grandes se fracturen en inclusiones mas pequefias que se separan en la direccion de la
deformacion. Durante el trabajo en caliente a temperaturas elevadas, la tension de fluencia plastica del material de
aleacion de niquel-titanio es significativamente menor; por lo tanto, el material fluye mas facilmente alrededor de las
inclusiones y no confiere tanta energia de tension a las inclusiones para causar fractura y movimiento. Sin embargo,
durante el trabajo en caliente, el flujo plastico del material de aleacion en relacién con las inclusiones todavia crea
espacios vacios entre las inclusiones y el material de aleacién de niquel-titanio, aumentando asi la porosidad del
material. Por otro lado, durante el trabajo en frio, la tension de fluencia plastica del material de aleacién de niquel-
titanio es significativamente mayor y el material no fluye plasticamente alrededor de las inclusiones tan facilmente.
Por lo tanto, se confiere significativamente mas energia de tensién a las inclusiones para causar fractura y
movimiento, lo que aumenta significativamente la tasa de inclusion fractura, movimiento, reduccion de tamafio y
reduccion de area, pero también aumenta la velocidad de formacion de vacios y porosidad. Sin embargo, como se
ha descrito anteriormente, mientras se trabaja una aleacion de niquel-titanio puede disminuir el tamafio y la fraccion
de area de las inclusiones no metdlicas, cuyo resultado neto puede ser aumentar el tamafio total y la fraccion de
area de las inclusiones no metdlicas combinadas con la porosidad.
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Los inventores han encontrado que el prensado isostatico en caliente de una pieza de trabajo de aleacion de niquel-
titanio trabajada en caliente y/o en frio cerrara efectivamente (es decir, "cura") la porosidad formada en la aleacion
durante el trabajo en caliente y/o el trabajo en frio. El prensado isostatico en caliente hace que el material de
aleacion ceda plasticamente a escala microscopica y cierre los espacios vacios que forman la porosidad interna en
las aleaciones de niquel-titanio. De esta manera, el prensado isostatico en caliente permite la micro-deformacién del
material de aleacion de niquel-titanio en los espacios vacios. Ademas, debido a que las superficies internas de los
vacios de porosidad no se han expuesto a la atmdsfera, se crea un enlace metallrgico cuando las superficies se
juntan a partir de la presién de la operacion de HIP. Esto resulta en una disminucién del tamafio y la fraccién de area
de las inclusiones no metalicas, que estan separadas por un material de aleaciéon de niquel-titanio en lugar de
espacios vacios. Esto es particularmente ventajoso para la produccion de productos de laminado de aleacién de
niquel-titanio que cumplen con los requisitos de tamafio y fraccién de area de la especificacion estandar ASTM F
2063-12, medida después del trabajo en frio, que establece limites estrictos sobre el tamafio agregado y la fraccién
de area de inclusiones no metélicas contiguas y vacios de porosidad (dimensién de longitud maxima permitida de
39,0 micrémetros (0,0015 pulgadas) y fraccion de area maxima del 2,8 %).

En diversas realizaciones, una operacion de prensado isostatico en caliente puede servir para mdaltiples funciones.
Por ejemplo, una operacién de prensado isostatico en caliente puede reducir o eliminar la porosidad en aleaciones
de niquel-titanio trabajadas en caliente y/o en frio, y la operacién de prensado isostatico en caliente puede recocer
simultaneamente la aleacion de niquel-titanio, aliviando asi cualquier tension interna inducida por las operaciones de
trabajo en frio anteriores y, en algunas formas de realizacion, recristalizando la aleacion para lograr una estructura
de grano deseada como, por ejemplo, un nimero de tamafio de grano ASTM (G) de 4 o mayor (medido de acuerdo
con la norma ASTM E112- 12: Standard Test Methods for Determining Average Grain Size, que se incorpora por
referencia en esta memoria descriptiva). En diversas realizaciones, después del prensado isostatico en caliente, un
producto de aleacién de niquel-titanio puede someterse a una 0 mas operaciones de acabado que incluyen, entre
otras, pelado, pulido, esmerilado sin centro, granallado, decapado, enderezado, dimensionado, rectificado, u otras
operaciones de acondicionamiento de superficies.

En diversas realizaciones, los productos de laminado producidos por los procesos descritos en esta memoria
descriptiva pueden comprender, por ejemplo, un tocho, una barra, una varilla, un tubo, una losa, una placa, una
lamina, una lamina o un cable.

En diversas realizaciones, un material de entrada de niquel y un material de entrada de titanio se pueden volver a
fundir por arco al vacio para producir un lingote de VAR de aleacion de niquel-titanio que se trabaja en caliente y/o
se trabaja en frio y se prensa a presion isostatica en caliente de acuerdo con las realizaciones descritas en esta
memoria. El material de entrada de niquel puede comprender polvo de niquel o niquel electrolitico, por ejemplo, y el
material de entrada de titanio puede seleccionarse del grupo que consiste en una esponja de titanio, cristales de
titanio electroliticos, polvos de titanio y una barra de cristal de titanio reducida en yoduro. El material de entrada de
niquel y/o el material de entrada de titanio pueden comprender formas menos puras de niquel o titanio elementales
gue se han refinado, por ejemplo, por fusiéon de haz de electrones antes de que el material de entrada de niquel y el
material de entrada de titanio se aleen para formar la aleacion de niquel-titanio. Los elementos de aleaciéon ademas
del niquel y el titanio, si estan presentes, pueden afadirse utilizando materiales de entrada elementales conocidos
en las técnicas metallrgicas. El material de entrada de niquel y el material de entrada de titanio (y cualquier otro
material de entrada de aleacidn intencional) pueden compactarse mecanicamente juntos para producir un electrodo
de entrada para una operacion de VAR inicial.

La composicion de la aleacion de niquel-titanio cuasi equiatémica inicial se puede fundir con la mayor precision
posible en una composicion predeterminada (como, por ejemplo, 50,8 por ciento atdbmico (aproximadamente 55,8
por ciento en peso) de niquel, resto de titanio e impurezas residuales) incluyendo cantidades medidas del material
de entrada de niquel y el material de entrada de titanio en el electrodo de entrada para la operacion de VAR inicial.
En diversas realizaciones, la precision de la composicion de aleacion de niquel-titanio cuasi equiatémica inicial
puede evaluarse midiendo una temperatura de transicion del lingote de VAR, como, por ejemplo, midiendo al menos
una de las As, Ar, Ms, Mz, y Mq de la aleacion.

Se ha observado que las temperaturas de transicion de las aleaciones de niquel-titanio dependen en gran parte de
la composiciéon quimica de la aleacion. En particular, se ha observado que la cantidad de niquel en solucién en la
fase NiTi de una aleacién de niquel-titanio influira fuertemente en las temperaturas de transformacion de la aleacion.
Por ejemplo, la Ms de una aleacién de niquel-titanio disminuira generalmente con el aumento de la concentracion de
niquel en solucién solida en la fase de NiTi; mientras que la Ms de una aleacién de niquel-titanio generalmente
aumentara al disminuir la concentracién de niquel en solucion solida en la fase de NiTi. Las temperaturas de
transformacion de las aleaciones de niquel-titanio estan bien caracterizadas para composiciones de aleaciones
dadas. Como tal, se puede usar la medicion de la temperatura de transformacién y la comparacion del valor medido
con el valor esperado correspondiente a la composicion quimica objetivo de la aleacion, para determinar cualquier
desviacion de la composicion quimica objetivo de la aleacion.

Las temperaturas de transformacién de un lingote de VAR u otro producto de laminado intermedio o final se pueden
medir, por ejemplo, utilizando calorimetria de barrido diferencial (DSC) o un método de prueba termomecanica
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equivalente. En diversas realizaciones, la temperatura de transformaciéon de un lingote de VAR de aleacion de
niquel-titanio cuasi equiatomico se puede medir segin la norma ASTM F2004-05: Standard Test Method for
Transformation Temperature of Nickel-Titanium Alloys by Thermal Analysis. Las temperaturas de transformacion de
un lingote de VAR u otro producto de laminado intermedio o final también se pueden medir, por ejemplo, usando la
prueba de recuperaciéon sin curvatura (BFR) segun la norma ASTM F2082-06: Standard Test Method for
Determination of Transformation Temperature of Nickel-Titanium Shape Memory Alloys by Bend and Free Recovery.

Cuando una temperatura de transformacién medida se desvia de una especificacion predeterminada para la
temperatura de transformacion esperada de la composicion de aleacion objetivo, el lingote de VAR inicial puede
volver a fundirse en una segunda operacién de VAR con una adicién correctiva de un material de entrada de niquel,
un material de entrada de titanio, o una aleacion maestra de niquel-titanio que tiene una temperatura de transicion
conocida. Se puede medir una temperatura de transformacion del segundo lingote de VAR de aleacion de niquel-
titanio resultante para determinar si la temperatura de transformacion cae dentro de la especificacion
predeterminada para la temperatura de transformacién esperada de la composicion de aleacién objetivo. La
especificacion predeterminada puede ser un intervalo de temperatura alrededor de la temperatura de transicién
esperada de la composicion objetivo.

Si una temperatura de transicion medida de un segundo lingote de VAR de niquel-titanio cae fuera de la
especificacion predeterminada, el segundo lingote de VAR vy, si es necesario, los lingotes de VAR subsiguientes, se
pueden volver a fundir en operaciones de VAR sucesivas con adiciones correctas de aleacion hasta que la
temperatura de transformacion medida caiga dentro de la especificacion predeterminada. Esta practica iterativa de
fusién y aleacién permite un control exacto y preciso sobre la composicion de la aleacién de niquel-titanio cuasi
equiatdmica y la temperatura de transformacion. En diversas realizaciones, la A, As, y/o A, se utilizan para volver a
fundir y alear iterativamente una aleacion de niquel-titanio cuasi equiatomica (la temperatura maxima de austenita
(Ap) es la temperatura a la cual una aleacion de memoria de forma o superelastica de niquel-titanio exhibe la tasa
mas alta de transformacion de martensita a austenita, véase la norma ASTM F2005-05: Standard Terminology for
Nickel-Titanium Shape Memory Alloys).

En diversas realizaciones, un material de entrada de titanio y un material de entrada de niquel pueden fundirse por
induccion al vacio para producir una aleacion de niquel-titanio, y un lingote de la aleacion de niquel-titanio puede
moldearse a partir de la masa fundida VIM. El lingote fundido VIM puede ser prensado en caliente y/o trabajado en
frio y prensado isostatico en caliente de acuerdo con las realizaciones descritas en esta memoria descriptiva. El
material de entrada de niquel puede comprender polvo de niquel o niquel electrolitico, por ejemplo, y el material de
entrada de titanio puede seleccionarse del grupo que consiste en una esponja de titanio, cristales de titanio
electroliticos, polvos de titanio y una barra de cristal de titanio reducida en yoduro. El material de entrada de niquel y
el material de entrada de titanio se pueden cargar en un crisol VIM, fundir y fundir en un lingote de VIM inicial.

La composicion inicial de aleacion de niquel-titanio cuasi equiatdmica se puede fundir con la mayor precisién posible
en una composicion predeterminada (como, por ejemplo, 50,8 por ciento atdbmico (aproximadamente 55,8 por ciento
en peso) de niquel, titanio e impurezas residuales) incluyendo cantidades medidas del material de entrada de niquel
y el material de entrada de titanio en la carga al crisol VIM. En diversas realizaciones, la precision de la composicion
de aleacion de niquel-titanio cuasi equiatdmica inicial puede evaluarse midiendo la temperatura de transicion del
lingote de VIM u otro producto de laminado intermedio o final, como se ha descrito anteriormente en relacién con la
aleacion de niquel-titanio preparada usando VAR. Si una temperatura de transicion medida cae fuera de una
especificacion predeterminada, el lingote de VIM inicial y, si es necesario, los lingotes de VIM posteriores u otros
productos de laminado intermedios o finales, pueden volver a fundirse en operaciones de VIM sucesivas con
adiciones correctas de aleacién hasta que la temperatura de transformacion medida caiga dentro de la
especificacion predeterminada.

En diversas realizaciones, se puede producir una aleacion de niquel-titanio utilizando una combinacién de una o mas
operaciones de VIM y una o mas operaciones de VAR. Por ejemplo, un lingote de aleacion de niquel-titanio se
puede preparar a partir de materiales de entrada de niquel y materiales de entrada de titanio utilizando una
operacion de VIM para preparar un lingote inicial, que luego se vuelve a fundir en una operacion de VAR. También
se puede usar una operacion de VAR agrupada en la que se usa una pluralidad de lingotes de VIM para construir un
electrodo de VAR.

En diversas realizaciones, una aleacion de niquel-titanio puede comprender del 45,0 por ciento atémico al 55,0 por
ciento atémico de niquel, el resto de titanio e impurezas residuales. La aleacion de niquel-titanio puede comprender
del 45,0 por ciento atomico al 56,0 por ciento atémico de niquel o cualquier sub-intervalo incluido en el mismo, tal
como, por ejemplo, del 49,0 por ciento atdmico al 52,0 por ciento de niquel. La aleacién de niquel-titanio también
puede comprender el 50,8 por ciento atébmico de niquel (0,5, 0,4, +0,3, 0,2, 0 0,1 por ciento atémico de niquel),
el resto de titanio e impurezas residuales. La aleacién de niquel-titanio también puede comprender el 55,04 por
ciento atémico de niquel (0,10, +0,05, +0,04, +0,03, +0,02, o +0,01 por ciento atdmico de niquel), el resto de titanio
e impurezas residuales.
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En diversas realizaciones, una aleacién de niquel-titanio puede comprender del 50,0 por ciento en peso al 60,0 por
ciento en peso de niquel, el resto de titanio e impurezas residuales. La aleacion de niquel-titanio puede comprender
del 50,0 por ciento en peso al 60,0 por ciento en peso de niquel o cualquier sub-intervalo incluido en el mismo, tal
como, por ejemplo, del 54,2 por ciento en peso al 57,0 por ciento en peso de niquel. La aleacién de niquel-titanio
puede comprender el 55,8 por ciento en peso de niquel (+0,5, 0,4, +0,3, £0,2, o0 0,1 por ciento en pe so de niquel),
el resto de titanio e impurezas residuales. La aleacion de niquel-titanio puede comprender el 54,5 por ciento en peso
de niquel (2, #1, £0,5, +0,4, +0,3, #0,2, o +0,1 por ciento en peso de niquel), el resto de titanio e impurezas
residuales.

Las diversas realizaciones descritas en esta memoria descriptiva también son aplicables a aleaciones de niquel-
titanio con memoria de forma o que comprenden al menos un elemento de aleacion ademas de niquel y titanio,
como por ejemplo, cobre, hierro, cobalto, niobio, cromo, hafnio, circonio, platino y/o paladio. En diversas
realizaciones, una aleacioén de niquel-titanio con memoria de forma o superelastica puede comprender niquel, titanio,
impurezas residuales y del 1,0 por ciento atémico al 30,0 por ciento atémico de al menos otro elemento de aleacion,
como, por ejemplo, cobre, hierro, cobalto, niobio, cromo, hafnio, circonio, platino y paladio. Por ejemplo, una aleacién
de niquel-titanio con memoria de forma o superelastica puede comprender niquel, titanio, impurezas residuales y del
5,0 por ciento atomico al 30,0 por ciento atdmico de hafnio, circonio, platino, paladio o una combinacién de
cualquiera de ellos. En diversas realizaciones, una aleacion de niquel-titanio con memoria de forma o superelastica
puede comprender niquel, titanio, impurezas residuales y del 1,0 por ciento atdmico al 5,0 por ciento atomico de
cobre, hierro, cobalto, niobio, cromo, o una combinacién de cualquiera de ellos.

Los ejemplos no limitantes y no exhaustivos que siguen estan destinados a describir con mayor detalle varias
realizaciones no limitantes y no exhaustivas sin restringir el alcance de las realizaciones descritas en esta memoria
descriptiva.

Ejemplos
Ejemplo 1:

Se cortd una barra de aleacién de niquel-titanio de 1,27 cm (0,5 pulgadas) de didametro en siete (7) muestras de
barra. Las secciones se trataron respectivamente como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1
NUmero de muestra | Tratamiento
1 Ninguno
2 HIP: 800 °C; 103,43 MPa (15.000 psi); 2 horas
3 HIP: 850 °C; 103,43 MPa (15.000 psi); 2 horas
4
5
6
7

HIP: 900 °C; 103,43 MPa (15.000 psi); 2 horas
HIP: 800 °C; 310,28 MPa (45.000 psi); 2 horas
HIP: 850 °C; 310,28 MPa (45.000 psi); 2 horas
HIP: 900 °C; 310,28 MPa (45.000 psi); 2 horas

Después del tratamiento de presién isostatica en caliente, las muestras 2-7 se seccionaron longitudinalmente en la
linea central aproximada de las muestras para producir muestras para microscopia electrénica de barrido (SEM). La
muestra 1 se secciond longitudinalmente en el estado en que se recibié sin ningan tratamiento de prensado
isostatico en caliente. El tamafio maximo y la fraccion de area de las inclusiones no metdlicas contiguas y los vacios
de porosidad se midieron de acuerdo con la norma ASTM E1245-03 (2008) — Standard Practice for Determining the
Inclusion or Second-Phase Constituent Content of Metals by Automatic Image Analysis. Las secciones transversales
longitudinales completas se inspeccionaron utilizando SEM en modo de electrones de retrodispersion. Los campos
del SEM que contenian las tres regiones visibles mas grandes de inclusiones no metélicas contiguas y la porosidad
se obtuvieron con un aumento de 500x para cada muestra seccionada. Se us6 un software de andlisis de imagenes
para medir el tamafio maximo y la fraccién de area de las inclusiones no metalicas y la porosidad en cada una de las
tres imagenes de SEM por muestra seccionada. Los resultados se presentan en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2

NUmero de | Dimension de inclusion maxima | Fraccién maxima del | Imagen de SEM correspondiente a la
muestra (micrémetros) area (%) dimensién de inclusiébn maxima

1 51,5 1,88 Figura 4A

2 43,6 2,06 Figura 4B

3 35,9 1,44 Figura 4C

4 29,4 1,46 Figura 4D

5 32,1 1,87 Figura 4E

6 29,4 1,86 Figura 4F

7 38,8 1,84 Figura 4G
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Tabla 3

Numero de | Promedio de las tres dimensiones de inclusiéon | Promedio de las tres fracciones de area
muestra maxima (micrometros) maxima (%)

1 49,1 1,57

2 39,3 1,73

3 33,8 1,28

4 27,7 1,18

5 30,1 1,42

6 28,8 1,49

7 34,8 1,55

Los resultados muestran que las operaciones de prensado isostatico en caliente generalmente disminuyeron los
tamafos combinados y las fracciones de area de las inclusiones no metdlicas y la porosidad. Las barras de aleacion
de niquel-titanio prensadas isostaticas en caliente generalmente cumplieron con los requisitos de la especificacion
estandar ASTM F 2063-12 (dimensién de longitud maxima permitida de 39,0 micrémetros (0,0015 pulgadas) y
fraccion de area maxima del 2,8 %). Una comparacion de las Figuras 4B-4G con la Figura 4A muestra que las
operaciones de prensado isostatico en caliente disminuyeron y en algunos casos eliminaron la porosidad en las
barras de aleacién de niquel-titanio.

Ejemplo 2:

Se cort6 una barra de aleaciéon de niquel-titanio de 1,27 cm (0,5 pulgadas) de didametro en siete (7) muestras de
barra. Las muestras fueron tratadas respectivamente como se indica en la Tabla 4.

Tabla 4

Tratamiento

Ninguna

HIP: 800 °C; 103,43 MPa (15.000 psi); 2 horas
HIP: 850 °C; 103,43 MPa (15.000 psi); 2 horas
HIP: 900 °C; 103,43 MPa (15.000 psi); 2 horas
HIP: 800 °C; 310,28 MPa (45.000 psi); 2 horas
HIP: 850 °C; 310,28 MPa (45.000 psi); 2 horas
HIP: 900 °C; 310,28 MPa (45.000 psi); 2 horas

ero de muestra

NUm
1
2
3
4
5
6
7

Después del tratamiento de presion isostatica en caliente, las muestras 2-7 se seccionaron longitudinalmente en la
linea central aproximada de las muestras para producir secciones para microscopia electronica de barrido (SEM).
Las muestras 1 se seccionaron longitudinalmente en el estado en que se recibieron sin ningdn tratamiento de
prensado isostatico en caliente. El tamafio maximo y la fraccion de area de las inclusiones no metdlicas contiguas y
los vacios de porosidad se midieron de acuerdo con la norma ASTM E1245-03 (2008) — Standard Practice for
Determining the Inclusion or Second-Phase Constituent Content of Metals by Automatic. Las secciones transversales
longitudinales completas se inspeccionaron utilizando SEM en modo de electrones de retrodispersion. Los campos
de SEM que contenian las tres regiones visibles mas grandes de inclusiones no metalicas contiguas y la porosidad
se obtuvieron con un aumento de 500x para cada muestra seccionada. Se us6 un software de analisis de imagenes
para medir el tamafio maximo y la fraccion de area de las inclusiones no metalicas y la porosidad en cada una de las
tres imagenes de SEM por muestra seccionada. Los resultados se presentan en las Tablas 5y 6.

Tabla 5
NUmero de | Dimension de inclusion | Fraccion maxima | Imagen de SEM correspondiente a la
muestra maxima (micrémetros) del area (%) dimensién de inclusién maxima
1 52,9 1,63 Figura 5A
2 41,7 1,23 Figura 5B
3 28,3 1,63 Figura 5C
4 29,9 0,85 Figura 5D
5 34,1 0,95 Figura 5E
6 30,2 1,12 Figura 5F
7 34,7 1,25 Figura 5G
Tabla 6
NUimero de | Promedio de tres dimensiones de inclusibn maxima | Promedio de tres fracciones de area
seccion (micrémetros) maxima (%)
1 49,0 1,45
2 37,0 1,15
3 27,8 1,28
4 27,9 0,80

11




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2714095 T3

5 32,8 0,88
6 29,0 1,05
7 33,1 1,11

Los resultados muestran que las operaciones de prensado isostatico en caliente generalmente disminuyeron los
tamafos combinados y las fracciones de area de las inclusiones no metdlicas y la porosidad. Las barras de aleacion
de niquel-titanio prensadas isostaticas en caliente generalmente cumplieron con los requisitos de la especificacion
estandar ASTM F 2063-12 (dimensién de longitud maxima permitida de 39,0 micrometros (0,0015 pulgadas) y
fraccion de area maxima del 2,8 %). Una comparacion de las Figuras 5B-5G con la Figura 5A muestra que las
operaciones de prensado isostatico en caliente disminuyeron y en algunos casos eliminaron la porosidad en las
barras de aleacion de niquel-titanio.

Ejemplo 3:

Se prensoé isostaticamente en caliente una barra de aleacion de niquel-titanio de 1,27 cm (0,5 pulgadas) de diametro
durante 2 horas a 900 °C y 103,43 MPa (15.000 psi). La barra prensada isostatica caliente se seccioné
longitudinalmente para producir ocho (8) secciones de muestra longitudinales para microscopia electronica de
barrido (SEM). El tamafio maximo y la fracciéon de area de las inclusiones no metélicas contiguas y los vacios de
porosidad se midieron de acuerdo con la norma ASTM E1245-03 (2008) — Standard Practice for Determining the
Inclusion or Second-Phase Constituent Content of Metals by Automatic. Cada una de las ocho secciones
transversales longitudinales se inspeccioné utilizando SEM en modo de retrodispersion. Los campos de SEM que
contenian las tres regiones visibles méas grandes de inclusiones no metalicas contiguas y la porosidad se obtuvieron
con un aumento de 500x para cada muestra seccionada. Se usé un software de analisis de imagenes para medir el
tamafio maximo y la fraccién de area de las inclusiones no metdlicas y la porosidad en cada una de las tres
imagenes de SEM por seccién de muestra. Los resultados se presentan en la tabla 7.

Tabla 7
Seccion de | Dimension de inclusiéon | Fraccion maxima | Imagen de SEM correspondiente a la
muestra maxima (micrémetros) del area (%) dimensién de inclusién maxima
1 34,7 1,15 Figura 6A
2 29,0 1,09 Figura 6B
3 28,7 1,23 Figura 6C
4 34,7 1,20 Figura 6D
5 32,8 1,42 Figura 6E
6 28,3 1,23 Figura 6F
7 35,4 0,95 Figura 6G
8 34,4 1,03 Figura 6H
Promedio 32,3 1,20

Los resultados muestran que las barras de aleacién de niquel-titanio prensadas isostaticas en caliente generalmente
cumplian con los requisitos de la especificacion estandar ASTM F 2063-12 (dimension de longitud maxima permitida
de 39,0 micrometros (0,0015 pulgadas) y fraccion de area maxima del 2,8 %). Un estudio de las Figuras 6A-6H
muestra que las operaciones de prensado isostatico en caliente eliminaron la porosidad en las barras de aleacion de
niquel-titanio.

Ejemplo 4:
Dos (2) tochos de aleacion de niquel-titanio de 10,16 cm (4,0 pulgadas) de diametro (Tocho A y Tocho B) se

cortaron en dos (2) tochos mas pequefias para producir un total de cuatro (4) muestras de tocho: Al, A2, B1 y B2.
Las secciones se trataron respectivamente como se indica en la Tabla 8.

Tabla 8
Muestras de tochos | Tratamiento (Tocho A)
Al Ninguno
A2 HIP: 900 °C; 103,43 MPa (15 ksi); 2 horas
Bl Ninguno
B2 HIP: 900 °C; 103,43 MPa (15 ksi); 2 horas

Después del tratamiento con presién isostatica en caliente, las muestras A2 y B2 se seccionaron longitudinalmente
en la linea central aproximada de las secciones para producir muestras para microscopia electrénica de barrido
(SEM). Las muestras Al y Bl se seccionaron longitudinalmente en el estado en que se recibieron sin ningln
tratamiento de prensado isostatico en caliente. El tamafio maximo y la fraccion de area de las inclusiones no
metalicas contiguas y los vacios de porosidad se midieron de acuerdo con la norma ASTM E1245-03 (2008) —
Standard Practice for Determining the Inclusion or Second-Phase Constituent Content of Metals by Automatic. Las
secciones transversales longitudinales completas se inspeccionaron utilizando SEM en modo de electrones de
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retrodispersion. Los campos de SEM que contenian las tres regiones visibles mas grandes de inclusiones no
metdlicas contiguas y la porosidad se obtuvieron con un aumento de 500x para cada muestra seccionada. Se us6 un
software de andlisis de imagenes para medir el tamafio maximo y la fraccion de area de las inclusiones no metalicas
y la porosidad en cada una de las tres imagenes de SEM por muestra seccionada. Los resultados se presentan en la
Tabla 9.

Tabla 9
Muestra | Dimension de inclusion maxima | Fraccién maxima Imagen de SEM correspondiente a la
(micrémetros) del area (%) dimensién de inclusién maxima
Al 68,7 1,66 Figura 7A
A2 48,5 1,85 Figura 7B
Bl 69,9 1,56 Figura 7C
B2 45,2 1,59 Figura 7D

Los resultados muestran que las operaciones de prensado isostatico en caliente generalmente disminuyeron los
tamafios combinados y las fracciones de area de las inclusiones no metalicas y la porosidad. Una comparacion de
las Figuras 7A 'y 7C con Figuras 7B y 7D, respectivamente, muestra que las operaciones de prensado isostatico en
caliente disminuyeron y en algunos casos eliminaron la porosidad en los lingotes de aleacion de niquel-titanio.

Ejemplo 5:

Un lingote de aleacién de niquel-titanio fue forjado en caliente, laminado en caliente y estirado en frio para producir
una barra de 1,35 cm (0,53 pulgadas) de diametro. La barra de aleacidn de niquel-titanio se prensé isostaticamente
en caliente durante 2 horas a 900 °C y 103,43 MPa (15.000 psi). La barra prensada isostatica caliente se seccion6
longitudinalmente para producir cinco (5) secciones de muestra longitudinales para microscopia electrénica de
barrido (SEM). El tamafio maximo y la fracciéon de area de las inclusiones no metélicas contiguas y los vacios de
porosidad se midieron de acuerdo con la norma ASTM E1245-03 (2008) — Standard Practice for Determining the
Inclusion or Second-Phase Constituent Content of Metals by Automatic. Cada una de las cinco secciones
transversales longitudinales se inspeccioné utilizando SEM en modo de retrodispersion. Los campos de SEM que
contenian las tres regiones visibles méas grandes de inclusiones no metalicas contiguas y la porosidad se obtuvieron
a un aumento de 500x para cada seccién de muestra. Se us6 un software de andlisis de imagenes para medir el
tamafio maximo y la fraccion de area de las inclusiones no metdlicas y la porosidad en cada una de las tres
imagenes de SEM por seccién de muestra. Los resultados se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10
Seccion Dimension de inclusion maxima Fraccion maxima del Imagen de SEM correspondiente a
de (micréometros) area (%) la inclusién maxima
muestra
1 36,8 1,78 Figura 8A
2 34,3 1,36 Figura 8B
3 37,1 1,21 Figura 8C
4 37,7 1,60 Figura 8D
5 45,0 1,69 Figura 8E
Promedio | 38,2 1,53

Los resultados muestran que la barra de aleacién de niquel-titanio prensada isostatica en caliente y estirada en frio
generalmente cumplia con los requisitos de la especificacion estandar ASTM F 2063-12 (dimensién de longitud
maxima permitida de 39,0 micrémetros (0,0015 pulgadas) y fraccién de area maxima del 2,8 %). Un estudio de las
Figuras 6A-6H muestra que las operaciones de prensado isostatico en caliente eliminaron la porosidad en las barras
de aleacidn de niquel-titanio.

Esta memoria descriptiva se ha redactado con referencia a varias realizaciones no limitantes y no exhaustivas. Sin
embargo, las personas con expertas en la técnica reconocerdn que se pueden realizar varias sustituciones,
modificaciones o combinaciones de cualquiera de las realizaciones descritas (o partes de las mismas) dentro del
alcance de esta memoria descriptiva. Por lo tanto, se contempla y entiende que esta memoria descriptiva admite
realizaciones adicionales no expuestas expresamente en este documento. Dichas realizaciones pueden obtenerse,
por ejemplo, combinando, modificando o reorganizando cualquiera de las etapas, componentes, elementos, rasgos,
aspectos, caracteristicas, limitaciones y similares divulgados, de las diversas realizaciones descritas no limitantes y
no exhaustivas descritas en esta memoria descriptiva.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la fabricacién de un producto de laminado de niquel-titanio que comprende:

el trabajo en frio de una pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio a una temperatura inferior a 500 °C, en
donde la pieza de trabajo es un lingote fundido, o un tocho, una barra, una varilla, un cable, un tubo, una losa,
una placa, una hoja, una lamina u otra forma de producto de laminacién formado de una aleacién de niquel-
titanio fundido; y

el prensado isostatico en caliente de la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio trabajada en frio, en

donde la pieza de trabajo de aleacién de niquel-titanio incluye al menos el 35 por ciento en peso de titanio y al
menos el 45 por ciento en peso de niquel.

2. El proceso de la reivindicacion 1, que comprende:

el trabajo en frio de la pieza de trabajo de aleacién de niquel-titanio en una primera operacién de trabajo en frio a
temperatura ambiente;

el recocido de la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio trabajada en frio;

el trabajo en frio de la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio en una segunda operacion de trabajo en frio
a temperatura ambiente; y

el prensado isostatico en caliente de la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio trabajada en frio dos veces.

3. El proceso de la reivindicacién 2, que comprende ademas, después de la segunda operacion de trabajo en frio y
antes del prensado isostatico en caliente, someter la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio a:

al menos una operacioén adicional de recocido intermedio; y
al menos una operacioén de trabajo en frio adicional a temperatura ambiente.

4. El proceso de la reivindicacion 2 o la reivindicacion 3, en el que la pieza de trabajo de aleacion de niquel-titanio se
recuece a una temperatura en el intervalo de 700 °C a 900 °C.

5. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio se trabaja en frio a una temperatura inferior a 100 °C.

6. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza de trabajo de aleacién de
niquel-titanio se trabaja en frio a temperatura ambiente.

7. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el trabajo en frio comprende al menos
una técnica de trabajo en frio seleccionada del grupo que consiste en forja, desbaste, estirado, laminado, extrusion,
formacion de virutas, balanceo, estampado, marcado, acufiado y combinaciones de cualquiera de ellos.

8. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el trabajo en frio comprende estirado en
frio.

9. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio se prensa isostaticamente en caliente (HIP) en un horno HIP que funciona a una temperatura en el
intervalo de 700 °C a 1000 °C y una presioén en el intervalo de 20,69 MPa (3000 psi) a 344,75 MPa (50.000 psi).

10. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio se prensa isostaticamente en caliente (HIP) en un horno HIP que funciona a una temperatura en el
intervalo de 800 °C a 1000 °C y una presion en el intervalo de 51,71 MPa (7500 psi) a 137,9 MPa (20.000 psi).

11. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio se prensa isostaticamente en caliente (HIP) en un horno HIP que funciona a una temperatura en el
intervalo de 800 °C a 950 °C y una presion en el intervalo de 68,95 MPa (10.000 psi) a 117,22 MPa (17.000 psi).

12. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza de trabajo de aleacion de
niquel-titanio se prensa isostaticamente en caliente (HIP) en un horno HIP que funciona a una temperatura en el
intervalo de 850 °C a 900 °C y una presion en el intervalo de 82,74 MPa (12.000 psi) a 103,43 MPa (15.000 psi).

13. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en el que la pieza de trabajo de aleacion de niquel-
titanio se prensa isostaticamente en caliente (HIP) durante al menos 2,0 horas en un horno HIP que funciona a una
temperatura en el intervalo de 800 °C a 1000 °C y una presion en el intervalo de 51,71 MPa (7500 psi) a 137,9 MPa
(20.000 psi).

14. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que ademas comprende el trabajo en caliente de
la pieza de trabajo de aleacién de niquel-titanio a una temperatura inicial de la pieza de trabajo superior o igual a
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500 °C antes del trabajo en frio.

15. El proceso de la reivindicacion 14, en el que el trabajo en caliente se realiza a una temperatura inicial de la pieza
de trabajo en el intervalo de 600 °C a 900 °C.

16. El proceso de la reivindicacion 14 o la reivindicacion 15, en el que el trabajo en caliente comprende:
forjado en caliente de un lingote de aleacién de niquel-titanio a una temperatura superior o igual a 500 °C para
producir un tocho de aleacién de niquel-titanio; y

laminado en caliente del tocho de aleacién de niquel-titanio a una temperatura superior o igual a 500 °C.

17. El proceso de la reivindicacion 16, en el que el forjado en caliente y el laminado en caliente se realizan
independientemente a una temperatura inicial de la pieza de trabajo en el intervalo de 600 °C a 900 °C.

18. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el proceso produce un producto de

laminado seleccionado del grupo que consiste en un tocho, una barra, una varilla, un cable, un tubo, una losa, una
placa y una lamina.

15
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