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DESCRIPCION
Acero inoxidable martensitico, pieza realizada en este acero y su procedimiento de fabricacion

[0001] La presente invencion se refiere a aceros inoxidables con alta resistencia a la traccion y tenacidad,
destinados en particular a la fabricacion de piezas de estructura aerondutica, en particular para trenes de aterrizaje.

[0002] Se han desarrollado aceros inoxidables martensiticos con endurecimiento estructural para satisfacer las
necesidades relacionadas, en particular, con esta aplicacién. Tradicionalmente, se usan aceros no inoxidables del tipo
40NiSiCrMo7, mas cominmente conocido como 300M, que contienen, en particular, 0,40 % de C, 1,80 % de Ni,
0,85 % de Cry 0,40 % de Mo. Se trata de porcentajes ponderales, al igual que todos los contenidos mencionados en
el texto. Después de tratamientos térmicos adecuados, este acero puede presentar una resistencia a la traccion Rm
de mas de 1930 MPa y una tenacidad Kic de mas de 55 MPa.m'2, Seria ventajoso tener aceros que presenten,
ademas de estas propiedades mecanicas, altas propiedades de resistencia a la corrosién. Con este fin, se han
desarrollado diferentes grados, pero ninguno de ellos es completamente satisfactorio.

[0003] El grado descrito en el documento US-A-3556776 y para el cual tipicamente, C < 0,050 %, Si < 0,6 %,
Mn <0,5 %, S <0,015 %, Cr=11,5-13,5 %, Ni = 7-10 %, Mo = 1,75-2,5 %, Al =0,5-1,5 %, Ti< 0,5 %, Nb < 0,75 %, N
< 0,050 %, presenta un nivel de resistencia mecanica demasiado bajo, inferior a 1800 MPa.

[0004] El grado descrito en el documento US-B-7901519, para el cual, tipicamente, C < 0,020 %, Cr = 11-
12,5 %, Ni = 9-11 %, Mo = 1-2,5 %, Al = 0,7-1,5 %, Ti = 0,15-0,5 %, Cu = 0,5-2,5 %, W = 0,5-1,5 %, B < 0,0010 %,
también tiene una Rm insuficiente.

[0005] El grado descrito en el documento US-A-5855844, para el cual, tipicamente, C < 0,030 %, Si < 0,75 %,
Mn <1 %, S <0,020 %, P < 0,040 %, Cr = 10- 13 %, Ni = 10,5-11,6 %, Mo = 0,25-1,5 %, Al < 0,25 %, Ti = 1,5-1,8 %,
Cu=<0,95 %, Nb<0,3%, N <0,030 %, B=<0,010 % también tiene una Rm insuficiente.

[0006] El grado descrito en el documento US-A-2003/0049153, para el cual, tipicamente, C < 0,030 %, Si <
0,5 %, Mn 0,5 %, S <0,0025 %, P <0,0040 %, Cr = 9-13 %, Ni = 7-9 %, Mo = 3-6 %, Al=1-1,5%, Ti< 1 %, Co = 5-
11 %, Cu < 0,75 %, Nb < 1%, N < 0,030 %, O < 0,020 %, B < 0,0100 %, podrian tener los niveles deseados de
propiedades mecanicas, pero tendrian una resistencia a la corrosion insuficiente. Tampoco podria ser lo
suficientemente adecuado como para formar piezas soélidas, ya que fue desarrollado para la fabricacién de productos
delgados. Durante los tratamientos térmicos, debe someterse a un tratamiento en disolucién a una temperatura
generalmente alta, de 930 a 980 °C.

[0007] El documento WO-A-2012/002208 describe que un acero de composicion tipica C < 0,200 %, Si< 0,1 %,
Mn < 0,1 %, S < 0,008 %, P < 0,030 %, Cr =9,5-14 %, Ni = 7-14 %, Mo = 0,5-3 %, Al = 0,25-1 %, Ti = 0,75-2,5 %, Co
<3,5%, Cu<0,1%, N=<0,010 %, O < 0,005 %, presentaria buenas propiedades mecanicas respecto a las principales
citadas. Pero su ductilidad seria insuficiente si se afiadiera mas del 1 % de Al. La disolucion se hace siempre a una
temperatura muy alta, de 940 a 1050 °C, durante 1/2 a 3 horas, para que sea lo suficientemente completa sin provocar
un crecimiento excesivo del grano.

[0008] El documento EP-A-1896624 describe un 4cido de composicién tipo C < 0,025 %, Si < 0,25 %, Mn <
3%, S 0,005 %, P <0,020 %, Cr = 9-13 %, Ni = 8-14 %, Mo = 1,5-3 %, Al =1-2 %, Ti = 0,5-1,5 %, Co =2 %, Cu <
0,5 %, W <1 %, N <0,006 %, O <0,005 %. Tiene la ventaja de contener poco o nada de Co, que es un elemento caro,
y de tolerar aplicaciones de soluciones a temperaturas no muy altas (850-950 °C), por lo tanto, con menos gasto de
energia y menos riesgo de crecimiento excesivo del grano. Sin embargo, su compromiso de resistencia a la traccion
y a la tenacidad no es tan favorable como seria deseable.

[0009] El propésito de la invencion es proporcionar un acero inoxidable martensitico estructuralmente
endurecido con una alta resistencia a la traccion Rm y una tenacidad Kic simultdneamente, una alta resistencia a la
corrosion y una excelente formabilidad para piezas sélidas.

[0010] Para este fin, la invencién tiene por objetivo un acero martensitico caracterizado porque su composicion
es, en porcentajes ponderales:

- trazas < C £ 0,030 %, preferentemente < 0,010 %;

- trazas < Si < 0,25 %, preferentemente < 0,10 %;

- trazas < Mn < 0,25 %, preferentemente < 0,10 %;

- trazas < S < 0,020 %, preferentemente < 0,005 %;

- trazas < P < 0,040 %, preferentemente < 0,020 %;

- 8 % < Ni £ 14 %, preferentemente 11,3 % < Ni < 12,5 %;

- 8 % < Cr < 14 %, preferentemente 8,5 % < Cr < 10 %j;

-1,5% < Mo +W/2 < 3,0 %, preferentemente 1,5 < Mo + W/2 £ 2,5 %;
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-1,05% < Al <2,0 %;

-0,5% <Ti<2,0%, preferentemente 1,10 % < Ti < 1,55 %;

-2 % < Co < 9 %, preferentemente 2,5 % < Co < 6,5 %; mejor entre 2,50 y 3,50 %;

- trazas < N < 0,030 %, preferentemente < 0,0060 %;

- trazas < O < 0,020 %, preferentemente < 0,0050 %;

siendo el resto hierro e impurezas resultantes de la elaboracion;

su temperatura de inicio de transformacion martensitica Ms calculada por la férmula

(1) Ms (°C) = 1302 - 28Si - 50Mn - 63Ni - 42Cr - 30Mo + 20Al - 12Co - 25Cu + 10[Ti -4(C+N)]

en la que el contenido de los distintos elementos se expresa en porcentajes ponderales, es mayor o igual a 50 °C,
preferentemente mayor o igual a 75 °C; y Creg/Nieq < 1,05, con

Creq=Cr+23i+Mo+15Ti+55AI+06W
Nieq=2Ni+05Mn+30C+25N+Co+0,3Cu;

y la proporcién de ferrita de delta en su microestructura es preferentemente menor o igual al 1 %.
[0011] Preferentemente, 1,05 % <Al<1,5%

[0012] La invencion también tiene por objetivo un procedimiento de fabricacion de una pieza de acero
inoxidable martensitico, caracterizado porque:

- se prepara un producto de acero semiacabado que tenga la composicidn anterior mediante uno de los procedimientos
siguientes:

* se prepara un acero liquido con la composicion anterior, y a partir de este acero liquido, se funde y se solidifica
un lingote y se convierte en un producto semiacabado por al menos una transformacion en caliente;

* un producto semiacabado de acero sinterizado en polvo que tiene la composicion anterior se prepara mediante
pulvimetalurgia;

- el producto semiacabado se disuelve completamente en el dominio austenitico, a una temperatura entre 800 y
940 °C;

- el producto semiacabado se enfria rapidamente a una temperatura de enfriamiento final inferior o igual a -60 °C,
preferentemente inferior o igual a -75 °C;

- el envejecimiento tiene lugar entre 450 y 600 °C durante 4 a 32 h.

[0013] Entre la solidificacion del lingote colado y solidificado y la disolucién del producto semiacabado, es
posible homogeneizar el lingote o el producto semiacabado a 1200-1300 °C durante al menos 24 horas.

[0014] Entre el enfriamiento rapido y el envejecimiento, es posible llevar a cabo una transformacion en frio del
producto semiacabado.

[0015] El enfriamiento se puede llevar a cabo en dos etapas, en dos medios de enfriamiento diferentes.
[0016] La primera etapa de enfriamiento se lleva a cabo en agua.
[0017] El acero liquido puede prepararse mediante un tratamiento de fusion de doble vacio, el segundo

tratamiento de vacio es un tratamiento de reflujo ESR o VAR.

[0018] La invencion también tiene por objeto una pieza de acero inoxidable martensitico, caracterizada porque
ha sido tratada por el procedimiento anterior.

[0019] Puede ser una pieza de estructura aeronautica.

[0020] Como se entendera, la invencién consiste en proponer un grado de acero inoxidable martensitico que,
después de haber recibido tratamientos termomecéanicos adecuados que, combinados con dicho grado, también son
un elemento de la invencion, presenta a la vez propiedades de resistencia a la traccion, tenacidad y de ductilidad que
lo hacen adecuado para su uso en la fabricacion de piezas sélidas como trenes de aterrizaje, asi como una excelente
resistencia a la corrosién en comparacion con los grados ya utilizados para este efecto.

[0021] Los aceros de la invencion tienen una estructura martensitica que se obtiene:
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- por disolucién completa en el dominio austenitico, por lo tanto, llevado a cabo por encima de la temperatura Ac3
del acero en cuestion; para el grado considerado, la temperatura de esta disolucion es de 800 a 940 °C; la
disolucion se lleva a cabo durante un periodo de 30 minutos a 3 horas; una temperatura del orden de 850 °C
combinada con una duracion del orden de 1 hora y 30 minutos son generalmente adecuadas para, al mismo tiempo,
obtener la disolucion completa y un agrandamiento moderado del grano; un grano demasiado grueso seria
perjudicial para las propiedades de resistencia, corrosion bajo tension y ductilidad;

- a continuacioén, un enfriamiento rapido, preferentemente llevado a cabo desde una temperatura cercana a la
temperatura de la disolucion, extendiéndose dicho enfriamiento rapido a una temperatura criogénica, es decir, -60
°C o inferior, preferentemente hasta - 75 °C 0 menos, tipicamente hasta -80 °C.

[0022] El tiempo de permanencia en el medio criogénico debe ser suficiente para que el enfriamiento a la
temperatura seleccionada y las transformaciones deseadas afecten a todo el volumen de la pieza de acero. Por lo
tanto, este tiempo depende en gran medida de la masa y las dimensiones de la pieza a tratar y, por supuesto, es
mayor cuanto mas gruesa sea la pieza, por ejemplo. Se pueden utilizar diferentes medios de enfriamiento: aire, agua,
aceite, gas, polimero, nitrégeno liquido, hielo seco (lista no limitativa), y el enfriamiento no se realiza necesariamente
con una tasa de enfriamiento muy alta.

[0023] Se pueden utilizar sucesivamente dos medios de enfriamiento diferentes, el primer medio que lleva el
acero a una temperatura intermedia, por ejemplo, y el segundo medio que lleva el acero a -60 °C o menos. Para las
piezas de trabajo mas sélidas, el agua es el primer medio de enfriamiento preferido, ya que garantiza que el nicleo
de la pieza de trabajo se enfrie con suficiente rapidez. La temperatura al comienzo del enfriamiento es preferentemente
la temperatura a la que tuvo lugar la disolucién, para garantizar que entre la disolucion y el enfriamiento no haya
cambios metallrgicos que sean dificiles de controlar y que puedan afectar negativamente a las propiedades mecanicas
finales del producto.

[0024] Si el enfriamiento se interrumpe durante cierto tiempo por debajo de Ms y por encima de la temperatura
Mf al final de la transformacion martensitica, la interrupcion debe ser breve para evitar el riesgo de bloquear la
transformacion cuando se reanuda el enfriamiento.

[0025] Otra posibilidad seria detener el enfriamiento por encima de Ms y a continuaciéon reanudarlo hasta la
temperatura criogénica.

[0026] Una posible ventaja de tales interrupciones es que permiten evitar tener que usar inmediatamente un
medio de enfriamiento criogénico, por lo tanto, evitan tener una velocidad de enfriamiento muy alta desde el principio,
lo que podria provocar la aparicion de rizos (grietas superficiales), o grietas dentro del producto semiacabado que
podrian deberse a fenédmenos de transformacion martensitica diferencial entre la superficie y el ndcleo aun caliente
del producto semiacabado si es relativamente grueso. Pero en la practica es preferible llevar a cabo el enfriamiento
en una sola etapa, para mayor comodidad y no arriesgarse a sufrir efectos metaldrgicos no deseados en la
microestructura del acero, ya que el enfriamiento en dos etapas a menudo es dificil de controlar en cuanto a la
temperatura final de la primera etapa y la homogeneidad de sus efectos en la pieza tratada.

[0027] La transicion a la temperatura criogénica puede tener lugar en un medio sélido, gaseoso o liquido,
dependiendo de la tecnologia de tratamiento disponible. A fin de obtener una estructura completamente martensitica,
se debe dominar el inicio de la transformacion martensitica al enfriar, Ms. Este punto Ms depende de la composicion
de la aleacion y se calcula segun la ecuacion (1):

(1) Ms (°C) = 1302 - 28Si - 50Mn - 63Ni - 42Cr - 30Mo + 20Al - 12Co - 25Cu +
10[Ti -4(C+N)]
en la que los contenidos de los diversos elementos se expresan en porcentajes ponderales.

[0028] En el contexto de la invencion, Ms es necesariamente mayor o igual que 50 °C y preferentemente mayor
o igual que 75 °C. Si no se cumple esta condicion, el acero presenta austenita de enfriamiento residual que es
perjudicial para las propiedades mecanicas, en particular para la resistencia a la rotura.

[0029] Después de la disolucion y el enfriamiento prolongado a la temperatura criogénica objetivo, las
propiedades mecanicas finales se obtienen después de envejecer entre 450 y 600 °C durante un periodo de 4 a 32
horas. El endurecimiento obtenido se garantiza mediante la formacién de precipitados intermetalicos del tipo NiAl y
Ni3Ti de tamafio nanométrico. Durante el envejecimiento, la austenita de reversién puede formarse y contribuir a la
tenacidad del acero. Este envejecimiento posiblemente se puede interrumpir mediante el enfriamiento con agua para
mejorar la tenacidad.

[0030] La estructura final, para las aplicaciones previstas de manera privilegiada, en particular en aeronautica,
debe estar exenta de delta de ferrita, lo que degrada las propiedades mecanicas. Un maximo del 1 % de ferrita delta
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es tolerable. La composicion del acero segun la invencion se elige, precisamente, para evitar tanto como sea posible
gue subsista la ferrita delta al final de los tratamientos ejecutados durante la ejecucion del procedimiento segun la
invencion. Desde este punto de vista, es muy preferible, para garantizar esta ausencia de subsistencia de ferrita delta,
que la relacion Cr eq / Ni eq del acero, es decir, la relacion entre la suma ponderada de los contenidos de elementos
alfagénicos principales como Cr (cromo equivalente) y la suma ponderada de los contenidos de los elementos gamma
principales como Ni (niquel equivalente), sea inferior o igual a 1,05, con:

Creq=Cr+2S8i+Mo+15Ti+55A+06W
Nieq=2Ni+05Mn +30C +25 N+ Co +0,3Cu

[0031] La solidificacién de los grados de la invencion debe controlarse para limitar la segregacion de los lingotes
gue puede ser perjudicial para las propiedades mecanicas, en particular cuando el esfuerzo mecanico se aplica en la
direccion transversal, y los contenidos de las inclusiones de 6xido y nitruro deben minimizarse. todo lo posible. Para
este fin, un procedimiento preferido de preparacion de los aceros segun la invencién es una doble produccion por
fusion al vacio con fusién por induccién (Vacuum Induction Melting, VIM) y a continuacién fundir el acero en lingotes
para obtener un electrodo, que a continuacion se trata mediante fundicion por arco al vacio (Vacuum Arc Remelting,
VAR) o mediante fundicién por electroslag (Electroslag Remelting, ESR). Las producciones al vacio permiten evitar la
oxidacion de Al'y Ti por el aire, y por lo tanto, la formacion excesiva de inclusiones oxidadas, y también permite eliminar
parte del nitrégeno y el oxigeno disuelto. De este modo, se pueden conseguir altas vidas de fatiga.

[0032] Después de obtener el lingote solidificado, se realizan transformaciones en caliente (laminado, forjado,
estampado...) que lo conforman como producto semiacabado (barra, placa, bloque, pieza forjada o estampada...) para
darle dimensiones al menos cercanas a sus dimensiones finales. Estas transformaciones en caliente son simplemente
las que son habituales para los productos semiacabados especificos de composiciones generales comparables a las
de la invencioén, tanto en términos de deformaciones como de temperaturas de tratamiento.

[0033] Preferentemente, un tratamiento de homogeneizacién del lingote o del producto semiacabado también
se lleva a cabo a una temperatura de 1200 a 1300 °C durante al menos 24 horas para limitar la segregacion de los
diferentes elementos presentes y asi asegurar mas facilmente la obtencion de las propiedades mecanicas objetivo.
Sin embargo, la homogeneizacion generalmente no tiene lugar durante o después de las Ultimas operaciones de
conformado en caliente, a fin de mantener con mayor seguridad un tamafio de grano aceptable en los productos,
dependiendo de su uso futuro.

[0034] El producto semiacabado se somete a continuacion, segun la invencion, a un tratamiento térmico que
consiste en:

- se practica la disolucién entre 800 y 940 °C, como es convencional, durante un tiempo suficiente para disolver
los precipitados presentes en todo el producto semiacabado y que, por lo tanto, depende estrechamente de las
dimensiones de dicho producto semiacabado, seguido de enfriamiento rapido a una temperatura de -60 °C o
inferior, preferentemente -75 °C o inferior, dicho enfriamiento rapido comienza preferentemente a una temperatura
cercana a la temperatura de la disolucién y puede realizarse en dos etapas separadas por una estancia a una
temperatura intermedia (por ejemplo, ambiente, 0 una temperatura entre el comienzo y el final de la transformacién
martensitica, o una temperatura mas alta que la temperatura del comienzo de la transformaciéon martensitica);

- A continuacién, posiblemente, conformacion en frio del producto semiacabado;

- A continuacion un envejecimiento entre 450 y 600 °C durante 4 a 32 horas permitiendo equilibrar las propiedades
de resistencia, tenacidad y ductilidad segun los siguientes criterios:

« La resistencia maxima alcanzada disminuye cuando aumenta la temperatura de envejecimiento, pero a la
inversa aumentan la ductilidad y la tenacidad,;

« La duracion del envejecimiento necesaria para causar un endurecimiento dado aumenta cuando la temperatura
del envejecimiento disminuye;

< En cada nivel de temperatura, la resistencia atraviesa un maximo durante una duracién determinada, que se
denomina «pico de endurecimiento»;

e Para cada nivel de resistencia objetivo, que puede ser alcanzado por varios pares de variables de
envejecimiento de tiempo-temperatura, solo hay uno de esos pares que ofrece el mejor compromiso entre
resistencia y ductilidad en el acero; estas condiciones éptimas corresponden a un inicio de envejecimiento de la
estructura, y se obtienen cuando se va mas alla del pico de endurecimiento; una persona experta en la técnica
puede determinar experimentalmente el par éptimo utilizando reflexiones y pruebas de rutina.

[0035] Los elementos de aleacion del acero segin la invencién estan presentes en las cantidades indicadas
por las razones que se explicaran. Como se menciond, los porcentajes son porcentajes ponderales.

[0036] El contenido de C es como maximo 0,030 % (300 ppm), preferentemente como maximo 0,010 %
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(100 ppm). En la préctica, generalmente solo esta presente como un elemento residual resultante de la fusién de las
materias primas y el procesamiento, sin que se realice ninguna adicién voluntaria. Podria formar carburos Cr de tipo
M23Cs y, por lo tanto, penalizar la resistencia a la corrosion al capturar Cr, que ya no esta disponible para garantizar el
caracter inoxidable del acero de manera satisfactoria. También podria combinarse con Ti para formar carburos y
carbonitruros perjudiciales para la resistencia a la fatiga, y el consumo de Ti en estas formas reduciria la cantidad de
endurecimiento intermetalico formado.

[0037] El contenido de Si es como maximo 0,25 %, preferentemente como maximo 0,10 % para garantizar
mejor el buen compromiso entre Rm y K1C buscado. Tipicamente es solo un elemento residual que no se agrega
voluntariamente. Tiende a disminuir Ms (ver ecuacion (1)) y a debilitar el acero, de ahi su naturaleza indeseable en
cantidades mayores de lo que se ha dicho.

[0038] El contenido de Mn es como maximo 0,25 %, preferentemente como maximo 0,10 %. Tipicamente es
solo un elemento residual que no se agrega voluntariamente. Tiende a disminuir Ms (ver ecuacion (1)). Posiblemente
podria usarse como una sustitucion parcial de Ni para evitar la presencia de ferrita delta y contribuir a la presencia de
austenita de reversion durante el envejecimiento por endurecimiento. Sin embargo, la facilidad con la que se evapora
durante los tratamientos de vacio hace que sea dificil de controlar y conduce a la contaminacién de los dispositivos
para eliminar el humo de los hornos. Por lo tanto, no se recomienda una presencia significativa de Mn en los aceros
de la invencion.

[0039] El contenido de S es como maximo 0,020 % (200 ppm), preferentemente como maximo 0,005 %
(50 ppm) para garantizar mejor el buen compromiso entre Rm y K1C buscado. De nuevo, esta presente en el estado
residual y, si es necesario, su contenido debe controlarse mediante una eleccion cuidadosa de las materias primas y/o
un tratamiento de desulfuracién metallrgica durante la etapa de fusion y ajustando la composicion del acero. Reduce
la tenacidad mediante la segregacion en los limites del grano y forma sulfuros que dafian las propiedades mecanicas.

[0040] El contenido de P es como maximo 0,040 % (400 ppm), preferentemente como maximo 0,020 %
(200 ppm) para garantizar mejor el buen compromiso entre Rm y K1C buscado. Este es nuevamente un elemento
residual que tiende a segregarse en los limites del grano y, por lo tanto, reduce la tenacidad.

[0041] El contenido de Ni debe estar comprendido entre el 8 % y el 14 %, preferentemente entre el 11,3 % y el
12,5 %. Es un elemento gammagénico, y debe estar a un nivel suficientemente alto para evitar la estabilizacion de la
ferrita delta durante las operaciones de disolucion y homogeneizacién. Pero también debe mantenerse a un nivel
suficientemente bajo para garantizar una transformaciéon martensitica completa durante el enfriamiento, ya que tiene
una fuerte tendencia a reducir Ms segun la ecuacién (1). Por otro lado, participa en el endurecimiento del acero durante
el envejecimiento por precipitacion de las fases de endurecimiento NiAl y Ni3Ti que le dan a los aceros de la invencién
su nivel de resistencia mecanica. También tiene la funcién de formar austenita de reversion durante el envejecimiento,
gue precipita finamente entre los listones de martensita y proporciona su ductilidad y su tenacidad a los aceros de la
invencion.

[0042] El contenido de Cr esta comprendido entre el 8 % y el 14 %, preferentemente entre el 8,5 % y el 10 %.
Es el elemento principal que proporciona resistencia a la corrosion, lo que justifica el limite inferior del 8 %. Pero su
contenido debe limitarse al 14 % para que no contribuya a la estabilizacion de la ferrita delta y no provoque que Ms,
calculado segun la ecuacion (1), pase por debajo de 50 °C.

[0043] El contenido de Mo + W/2 esta entre el 1,5 y el 3,0 %, preferentemente entre el 1,5 y el 2,5 %. Mo
participa en la resistencia a la corrosion y es probable que forme una fase de endurecimiento Fe7Mos. Sin embargo,
la adicion de una cantidad excesiva de Mo puede conducir a la formacion de una fase de FesMoz y disminuir asi la
cantidad de Mo disponible para limitar la corrosién. Opcionalmente, al menos parte del Mo puede ser reemplazado por
W. Es bien sabido que en los aceros, estos dos elementos son a menudo funcionalmente comparables, y que, en igual
porcentaje de masa, W es dos veces mas eficiente que Mo.

[0044] El contenido de Al estd comprendido entre el 1,05 % y el 2,0 %, preferentemente entre el 1,05 % y el
1,5 %. Durante el envejecimiento, forma la fase de endurecimiento de NiAl. El Al generalmente tiene la reputacion de
degradar la ductilidad, pero este inconveniente se supera con la posibilidad que ofrece la invencién de llevar a cabo la
disolucién a temperaturas relativamente bajas.

[0045] El contenido de Ti esta comprendido entre el 0,5 %y el 2,0 %, preferentemente entre el 1,10y el 1,55 %.
También participa en el endurecimiento durante el envejecimiento al formar la fase Ni3Ti. También permite fijar Cy N
en forma de carburos y carbonitruros de Ti y asi evitar los efectos nocivos de C. Sin embargo, como hemos dicho,
estos carburos y carbonitruros son perjudiciales para la resistencia a la fatiga, y no podemos permitirnos formar
demasiados. Por lo tanto, el contenido de C, N y Ti debe mantenerse dentro de los limites prescritos.

[0046] El contenido de Co esta comprendido entre 2 y 9 %, preferentemente entre 2,50 % y 6,5 %, mejor entre
2,50 % y 3,50 %. Permite estabilizar la austenita a temperaturas de homogeneizacion y disolucion, y por lo tanto evita
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la formacion de delta ferrita. Participa en el endurecimiento por su presencia en solucion sélida y también porque
promueve la precipitacién de las fases NiAl y Ni3Ti. Se puede agregar como sustitucion del Ni para elevar la
temperatura Ms y garantizar que sea superior a 50 °C. En comparacion con el acero descrito en EP-A-1896624 donde
Co debe ser como maximo del 2 %, el objetivo aqui es usar Co para contribuir significativamente al endurecimiento,
esto en combinacion con los otros elementos presentes y los tratamientos térmicos requeridos. El contenido objetivo
preferido de 2,50-3,50 % representa el mejor compromiso entre el coste del acero y su rendimiento.

[0047] El N debe ser como méaximo de 0,030 % (300 ppm), preferentemente como méaximo de 0,0060 %
(60 ppm) para asegurar mejor el compromiso correcto entre Rm y K1C buscado. El nitrdgeno no se agrega
voluntariamente al metal liquido, y los tratamientos de vacio que generalmente se practican durante la produccion
hacen posible proteger el acero liquido contra la recuperacién de nitrégeno atmosférico, o incluso eliminar parte del
nitrégeno disuelto. EI N es desfavorable para la ductilidad del acero y forma nitruros de Ti angulares que probablemente
sean sitios de inicio de grietas durante los esfuerzos de fatiga.

[0048] O debe ser como maximo de 0,020 % (200 ppm), preferentemente 0,0050 % (50 ppm) para asegurar
mejor el compromiso entre Rm y K1C buscado. También es desfavorable para la ductilidad, y las inclusiones oxidadas
gue forma también son potencialmente sitios de iniciacion de grietas en la fatiga. El contenido de O debe elegirse
segun los criterios habituales para los expertos en la materia, dependiendo de las caracteristicas mecanicas precisas
requeridas para el producto final.

[0049] En general, las propiedades mecanicas del acero de la invencién se ven afectadas negativamente por
las inclusiones de 6xidos y nitruros. El uso de procedimientos de produccion destinados a minimizar su presencia en
el acero final (VIM, ESR, VAR) se prefiere en particular por esta razon.

[0050] Los otros elementos presentes en el acero de la invencién son el hierro y las impurezas resultantes de
la produccion.

[0051] Debe entenderse que las gammas dadas como preferidas para cada elemento son independientes entre
si, es decir, la composicién del acero solo puede caer dentro de estas gamas preferidas para ciertos elementos.
[0052] Se han llevado a cabo ensayos en muestras de lingotes de fundicion con las composiciones expuestas

en la tabla 1. Las composiciones de las muestras A E corresponden a aceros de referencia: A, D y E son conformes a
lo establecido en el documento EP-A-1896624. B y C son dos ejemplos de referencia que permiten resaltar la ventaja
de imponer Ms segln la invencién. Las composiciones de las muestras 1 a 16 corresponden a aceros segun la
invencion: Las muestras A, B, Cy 1 a 5 son de lingotes de 6 kg, y las otras muestras son de lingotes de 150 kg. Los
lingotes de 6 kg se desarrollaron por primera vez para una primera validacion del concepto de la invencion, y sus
propiedades alentadoras llevaron a continuar los experimentos con lingotes de 150 kg para confirmar y refinar la
definicion de lainvencién. Los lingotes de 6 kg también permitieron realizar pruebas de traccién directamente, mientras
que fue necesario formar los lingotes de 150 kg para a continuacion extraer las muestras en las que se realizaron las
mediciones de los parametros que rigen la tenacidad.

C% Si% Mn % S% P % Ni % Cr% | Mo% | Al%
0,0031 0,031 | <0,010 | 0,0005 | <0,0050 | 12,41 9,80 2,03 1,38
<0,0020 | 0,024 | <0,010 | 0,0004 | <0,0050 | 12,38 9,75 2,04 1,38
<0,0020 | 0,028 | <0,010 | 0,0005 | <0,0050 | 12,41 9,68 2,03 1,36

0,0020 0,057 | <0,010 | 0,0012 | <0,0050 | 12,24 | 10,03 2,01 1,47
0,0042 0,087 | <0,010 | 0,0001 | <0,0050 | 12,48 9,97 2,05 1,42
0,0130 0,064 | <0,010 | 0,0011 | <0,0050 8,21 10,63 4,99 1,19
<0,0020 | 0,030 | <0,010 | 0,0004 | <0,0050 | 12,41 9,70 2,03 1,38
0,0039 0,022 | <0,010 | 0,0006 | <0,0050 | 12,01 9,66 2,02 1,40
0,0022 0,035 | <0,010 | 0,0004 | <0,0050 | 11,47 9,74 2,03 1,33
<0,0020 | 0,026 | <0,010 | 0,0004 | <0,0050 | 10,52 9,71 2,05 1,39
0,0026 0,035 | <0,010 | 0,0005 | <0,0050 9,52 9,80 2,06 1,37

0,0059 0,046 | <0,010 | 0,0013 | <0,0050 | 11,86 | 10,04 2,01 1,25

N~N|lojlo|rlw|N|R[TT|IMIOIO|®|>

0,0049 0,046 | <0,010 | 0,0015 | <0,0050 | 11,33 | 10,18 2,00 1,23
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(continuacion)

C% Si % Mn % S % P % Ni % Cr%o | Mo% | Al%

8 0,0018 0,023 | <0,010 | 0,0016 | <0,0050 | 10,32 | 10,15 2,01 1,33

9 0,0130 0,029 | <0,010 | 0,0014 | <0,0050 | 11,47 | 10,14 1,99 1,32

10 0,0018 0,041 | <0,010 | 0,0013 | <0,0050 | 12,21 9,12 2,05 1,31

11 0,0020 0,036 | <0,010 | 0,0016 | <0,0050 | 11,26 9,16 2,00 1,35

12 0,0030 0,063 | <0,010 | 0,0001 | <0,0050 | 12,43 8,98 2,08 1,38

13 0,0023 0,061 | <0,010 | 0,0001 | <0,0050 | 11,75 9,40 2,06 1,39

14 0,0048 0,022 | <0,010 | 0,0003 | <0,0050 | 11,82 9,60 2,03 1,09

15 0,0052 0,024 | <0,010 | 0,0004 | <0,0050 | 11,77 9,39 2,01 1,72

16 0,0049 0,024 | <0,010 | 0,0004 | <0,0050 | 11,15 9,55 2,00 1,05

Tabla 1: Composiciones de muestras de prueba, con sus Ms calculadas seguin la ecuacion (1)

Ti % Co% N % O% Fe Ms (°C) segun la ecuacion (1)
A 1,18 <0,010 0,0029 0,0008 resto 85
B 1,17 6,11 0,0021 0,0009 resto 16
C 1,16 9,11 0,0006 0,0009 resto -19
D 1,15 <0,010 0,0024 0,0010 resto 88
E 1,17 <0,010 0,0022 0,0013 resto 72
F 0,051 8,22 0,0018 0,0008 resto 210
1 1,18 3,06 0,0015 0,0015 resto 53
2 1,18 3,07 0,0017 0,0019 resto 81
3 1,17 6,13 0,0014 0,0012 resto 73
4 1,18 6,11 0,0015 0,0010 resto 135
5 1,18 6,14 0,0004 0,0013 resto 193
6 1,20 3,19 0,0009 0,0010 resto 69
7 1,23 6,02 0,0008 0,0006 resto 63
8 1,17 6,22 0,0021 0,0026 resto 128
9 1,16 5,00 0,0009 0,0007 resto 70
10 1,22 3,09 0,0016 0,0006 resto 88
11 1,17 6,20 0,0019 0,0008 resto 111
12 1,23 3,12 0,0039 0,0009 resto 79
13 1,21 3,09 0,0029 0,0005 resto 106
14 1,45 3,06 0,0044 0,0003 resto 91
15 0,94 3,03 0,0036 0,0013 resto 112
16 1,45 4,08 0,0016 0,0010 resto 124
5 [0053] Los lingotes de 6 kg (A, B, C 1 a 5) se produjeron por tratamiento al vacio del metal liquido antes de su

fundiciéon. Se homogeneizaron a 1250 °C durante 48 horas. A continuacién se hicieron girar después de calentar a
940 °C para formar barras con un diametro de 22 mm. La Tabla 2 indica a qué tratamientos se sometieron estas barras
y cudles fueron sus principales propiedades mecanicas finales medidas a lo largo: resistencia a la traccion Rm, limite
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elastico convencional a 0,2 % Rpoz, alargamiento en la rotura A, cuello en el descanso Z, dureza Vickers. El tamafio
reducido de las muestras hiladas no permitié la extraccion de piezas de prueba que habrian tenido las dimensiones
necesarias para llevar a cabo las pruebas de tenacidad.

Tabla 2: Condiciones de tratamiento y propiedades mecanicas de muestras de lingotes de 6 kg.

Tratamiento térmico Envejecimiento
RpQ,2 Dureza
Muestra pjsolucion | Temperatura de | Temperatura | Duracion |[RM (MPa) (MPa) A (%) | Z (%) (Hv)
(°C/h) enfriamiento (°C) (°C) (h)

A 850/1,5 -80 510 16 1868 1758 11 48 548

B 850/1,5 -80 510 16 Ensayos no realizados (demasiada 216

C 850/1.5 80 510 16 austenita en la estructura) 146

1 850/1,5 -80 510 16 1826 1678 11 48 546

2 850/1,5 -80 510 16 1947 1797 11 49 577

3 850/1,5 -80 510 16 1910 1794 11 50 574

4 850/1,5 -80 510 16 1966 1872 11 49 590

5 850/1,5 -80 510 16 1977 1893 8 25 583
[0054] Se notara que la presencia excesiva de austenita en la estructura resultd, para las muestras de

referencia B y C, en una dureza muy baja, que era el indice de resistencia a la traccion mediocre y ciertamente
insuficiente en comparacién a los requisitos de la invencion. Por lo tanto, se considerd innecesario realizar otras
pruebas mecéanicas en estas muestras. Estas muestras tenian composiciones que, en lo que respecta al contenido
individual de cada elemento, cumplian los requisitos de la invencién, pero que, en conjunto, obtuvieron una
temperatura de transformacion martensitica Ms demasiado baja (menos de 50 °C). El enfriamiento, llevado a cabo en
condiciones experimentales, que corresponden a lo que generalmente se practica industrialmente, no permitié obtener
una estructura martensitica suficiente en el caso de estas muestras. Esto muestra que la condicién planteada en Ms
es importante de considerar en el contexto de la invencion.

[0055] Con respecto a los lingotes de 150 kg (D, E, 6 a 16), se produjeron al vacio, se vertieron y a continuacion
se volvieron a fundir al vacio mediante el procedimiento VAR para producir lingotes de 200 mm de diametro. A
continuacién se homogeneizaron a 1250 °C durante 48 horas, a continuacién se forjaron a esta temperatura en
productos semiacabados de seccidn octogonal de 110 mm; a continuacion, después de recalentar a 940 °C, se forjaron
nuevamente, esta vez en barras de seccion 80 x 40 mm. La tabla 3 muestra las condiciones en las que se llevaron a
cabo los tratamientos térmicos que siguieron, y las propiedades mecanicas medidas a lo largo en las muestras. En
comparacion con las pruebas en la tabla 2, no se realiz6 ninguna medicién de dureza que hubiera duplicado las
mediciones de Rm, y se llevaron a cabo pruebas de resiliencia (medicién de Kv) y tenacidad (medicién de K1C).



ES 2763971 T3

89 L1 €5 €1 6LLL 8981 9l 01§ 08- §1/058 6
95 9L z5 Z 8911 06l 9l 06¥ 08- S1/058 6
€9 4] 0§ L €511 0z8l 9l 0€S 08- 51058 8
oy 9 LS (] 7561 1202 9L 01§ 08- §1/058 8
bE S [44 (]} 061 8107 9L 06¥ 08- §1/058 8
T4 be 19 9L LZ5L z891 9L 0€S 08- S1/058 L
6. 0z 85 4 0994 6081 9l 01§ 08- §1/058 L
€9 61 €5 €1 SSLL 1681 9l 06¥ 08- §1/058 L
zs (] S Z 6591 8881 9L 08y 08- 51058 L
L1 4 6 9L €951 z691 9L 0€S 08- 51058 9
06 w 85 vl S191 vL8L 9L 01§ 08- S1/058 9
19 SL €5 €1 8yLl z681 9L 06¥ 08- §°1/058 9
4 4! 8y Z 9511 8061 v 01§ 08- S1/0€6 4
05 8 5 vl 6081 6v61 v 0vS 08- SLI0E6 4
95 L 8y Z 19LL 5881 9l 01§ 08- S1/006 3
85 L €5 €1 5891 S¥8L 9l 01§ 08- §1/058 3
9 (] Ly ZL 491} z81 9L 06¥ 08- §1/058 3
99 T4 85 €1 €651 LOLL 9l 0€S 08- §1/058 a
6¥ 4] €5 L €eLl 6281 9L 01§ 08- §1/058 a
o 6 8y (] 9691 0061 9l 06¥ 08- §1/058 a
37 L Ly (] sz8l z561 9L 08y 08- §1/058 a
(y) uoeing | (9,) esnjesadwa | ss_sm&__uw%gasmasm " (y0,) uonnjosig
(wedW) OId | (DM | (%)Z | (%Y | (edwedy | (edw) uy ojualpaleruy 021uLI9} ojualwelel |

"By 0G| ap seiobul| ap sensanw ap sedluedal sapepaldoid A ojuaiwejel) ap SauoIpuoy) ¢ B|qe |

10



ES 2763971 T3

VA4 3% 59 cl 1681 8¢0¢ 9l 06¥ 08- G058 €l
v 9l 19 €l Ll SE8L 9l 0€s 08- §'1L/058 [4*
A €l A €l (44 12 €561 9l 01s 08- G058 cl
es 14 99 €l ovslL 6861 91 06v 08- §'1L/058 Zl
S¥ L L& [4% 6881 €861 14 0€s 08- G'1/098 1
8¢ L 9¥ 0L ve6l 6102 14 0Ls 08- §'1L/058 L
Ly v 44 Ll €881 (174 4 06¥ 08- G058 L
69 x4 L& cl Lell 008t 9l 0€s 08- G058 L
6¥ 4% 05 0L 0z6lL ¥00C 9l 01s 08- G'1/098 1
14 L €9 cl ovélL T4 9l 009 08- G'1L/058 L
47 14 LS 6 £€6l v10Z 9l 06¥ 08- G058 L
89 0L €9 cl [4%:1° £V6l 14 0€s 08- G'1L/058 0L
[4°] 0L 6¥ 3% 8181 6961 14 01s 08- G058 0L
¥ oL 47 Ll 6€81 8961 14 06¥ 08- §'1L/058 (%
¥8 [44 09 14 G/91 8.1 9l 0€s 08- G058 oL
99 8l 69 €l 1811 L161 9l 0Ls 08- G058 (%
€9 €l L& €l (44 12 6¥61 9l 009 08- G'1L/058 oL
69 Sl A €l €08l 1561 9l 06¥ 08- §'1L/058 0L
vol 8¢ 69 13 G851 Ll 9l 0€s 08- G'1/098 6
(y) voeing | (9.) esmesadwa | oEw_EmEcwm“vm._:-m._on&w._. (y9D,) uonnjosig
wedW) oI | (M | (%) Z | (%)V | (edWeody | (ediW) wy oRjpafeAu3 00luLIg} Ojudlweles |

(uoenunuod)

11



ES 2763971 T3

19 8 85 | €1 85.1 Lp8L 9l 0€S 08- §'1/098 9L
67 L L 9981 €561 9l 0§ 08- 511058 9l
144 8 67 b 5/81 0002 9l 067 08- 511058 9l
29 6 09 | € 151 9581 9l 0€S 08- 5'1/098 51
8y L s | @ £88) 5661 9l 0§ 08- 5'1/098 51
0F 9 s | T L16} S70C 9l 06v 08- 511058 51
19 5l 1S | v L0L} 6181 9l 0€S 08- 1518 vl
55 L ss | @ 5181 0v6l 9l 0§ 08- §'1/5.8 vl
& 8 S | 8€8l v861 9l 06v 08- 5158 vl
zL 9l 8y b 8691 818l 9l 0€S 08- §'1/098 vl
09 8 8¢ 6 Lesl £v6l 9l 0L§ 08- 511058 vl
€9 6 24 6 £e8l 1661 9l 067 08- 511058 vl
09 34 09 | vl 2§LL 1581 9l 0€S 08- 511058 £l
55 51 95 | 0.8} 2861 9l 0L§ 08- §°1/098 €l
(y) voreing | (D,) exmesadwa S wm%m S—— (yD,) uonnjosig
GwedW) O | (MM | (%)Z | (%) vV | (ediW)oody | (edW) wy ojuswpafeAU] 02JuLIP} OJUBJWEYE) |

(uodenunuod)

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2763971 T3

[0056] Las propiedades de las diferentes muestras se pueden comentar de la siguiente manera.

[0057] Las muestras de referencia A, D y E corresponden a aceros con un contenido bajo o nulo de Co descrito
en EP-A-1896624. En comparacién con los aceros de la invencién, se puede ver que su Rm es relativamente baja.

[0058] Las muestras de referencia B y C tienen una Ms inferior a 50 °C, por lo tanto demasiado baja para ser
conformes con la invencién. Esto explica la presencia excesiva de austenita residual que impide obtener una Rm
suficiente, lo que resulta en una baja dureza.

[0059] La muestra de referencia F muestra que un contenido de Mo demasiado alto y un contenido de Ti
demasiado bajo en comparacion con los requisitos de la invencion conducen a la obtencion de propiedades mecanicas
gue estan solo al nivel de las de las otras muestras de referencia.

[0060] La muestra 1 es conforme con la invencion, pero tiene una Ms por debajo del 6ptimo de 75 °C y mas.
Por lo tanto, su Rm es relativamente baja y no sera adecuada para todas las aplicaciones concebibles. Lo mismo
puede decirse, pero en menor medida, de la muestra 3.

[0061] La muestra 2, por el contrario, tiene una M segun el éptimo, y su Rm de 1947 MPa es excelente.

[0062] Las muestras 4 y 5, con un nivel alto de Ms debido a su sustitucion significativa de Ni por Co, tienen una
excelente Rm de 1966 y 1977 MPa respectivamente.

[0063] La muestra 6 tiene una M que no es 6ptima en comparacion con la muestra 2, que también tiene
alrededor del 3 % de Co. De manera similar para la muestra 7, que tiene un contenido de Co de alrededor del 6 %,
pero una Rm mas pobre que la muestra 4 debido a su menor Ms.

[0064] El nivel elevado de Rm de la muestra 8 se debe a su alta Ms combinado con un contenido de Co de
aproximadamente 6 %.

[0065] La muestra del 9 al 5 % de Co tiene una Ms por debajo del 6ptimo y su Rm es relativamente limitada.
Esto muestra claramente que un contenido de Co relativamente alto no es suficiente para asegurar una Rm alta en el
contexto de la invencion.

[0066] Las muestras 10 y 12 son las que presentan el mejor compromiso entre Rm y K1C. De hecho, sus
composiciones se ajustan a los contenidos preferidos en todos los elementos.

[0067] La muestra 11 tiene una Ms alta y una Rm alta. El equilibrio entre Rm y K1C es mejor que para la
muestra 8 debido a un mejor equilibrio entre los contenidos de Niy Cr.

[0068] La comparacion entre las muestras 13, 14 y 15 resalta el efecto ventajoso de la sustitucion parcial de Al
por Ti: la muestra 14 es la que tiene el mejor compromiso entre Rm y K1C. También se observara que estas muestras
tienen un mayor contenido de Cr (9,4-9,6 %) que el (aproximadamente 9 %) de las muestras 10y 12.

[0069] La muestra 16 presenta una Ms elevada. Su Rm es equivalente a la de la muestra 12, pero su K1C es
menos favorable debido a un contenido de Cr ligeramente mayor.

[0070] La figura 1 traduce los resultados de la tabla 3 en términos de compromiso entre Rm y K1C para las
muestras de lingotes de 150 kg, siendo estos los Unicos para los que se ha medido la tenacidad. En general, K1C
disminuye cuando Rm aumenta, y los aceros segun la invencién presentan un mejor compromiso entre estas dos
propiedades que los aceros de referencia D y E, cuyas composiciones estan relativamente cerca de la invencién,
excepto por el contenido de Co.

[0071] Para las muestras de referencia, una Rm de 1701 MPa corresponde a una tenacidad de 66 MPA.m2,
Por lo tanto, este acero no seria del todo adecuado para los usos preferidos previstos debido a su Rm muy insuficiente.
La RM maxima de las muestras de referencia es 1952 MPa, lo que seria correcto para dichos usos, pero la tenacidad
correspondiente es de solo 43 MPa.m'?, lo que seria muy insuficiente. Los mejores compromisos de
resistencia/tenacidad se obtienen para Rm de 1845 a 1900 MPa, a los que corresponde una tenacidad del orden de
46 a 56 MPA.m'2, Estas propiedades mecanicas en su conjunto no son tan favorables como para los aceros al carbono
del tipo 300M.

[0072] Con respecto a las muestras segun la invencién, se puede ver en la figura 1 que generalmente se
obtiene un muy buen compromiso entre Rm y K1C para Rm del orden de 1950 MPa, que corresponden a K1C del
orden de 46 a 63 MPa.m'2, |la mayoria de las veces mayor de 50 MPa.m2. Por lo tanto, recurrimos a los érdenes de
magnitud de las propiedades correspondientes de los aceros 300M
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[0073] También vemos que si una disminucion en Rm fuera aceptable, la tenacidad aumentaria en
proporciones significativas, y viceversa. Por lo tanto, los aceros segin la invencion proporcionan al usuario una gran
flexibilidad en la eleccion de sus propiedades, que pueden ser moduladas por la composicion, los tratamientos térmicos
y el envejecimiento final elegido en el contexto que se ha mencionado.

[0074] Con respecto a la ductilidad, los valores de A % y Z % de las muestras segun la invencién son muy
comparables a los obtenidos en aceros del tipo 300M. Por lo tanto, la invencién no proporciona ninguna degradacion
en comparacion con los 300M desde este punto de vista.

[0075] En algunas de estas mismas muestras de las coladas de lingotes de 150 kg (muestras D, 6 a8y 10 a
16), también se llevaron a cabo pruebas de corrosién por niebla salina en una disolucién acuosa que contenia 50 g/l
de NaCl a 35 °C. Todos habian sido sometidos previamente al mismo tratamiento térmico en disolucién a 850 °C
durante 1 hora y 30 minutos, enfriando a -80 °C y envejeciendo a 510 °C durante 16 horas. Ninguna de estas muestras
mostré rastros de corrosion después de 200 horas de exposicion. Por lo tanto, los aceros segun la invencion no ven
sus resultados en la corrosidon con niebla salina degradada en comparacion con el acero de referencia D que no
contiene Co.

[0076] También se realizaron pruebas de corrosion bajo tension, en un medio acuoso que contenia NaCl al
3,5% a 23 °C, en las muestras E y 10, sometidas a disolucion a 850 °C durante 1 hora y 30 minutos, con un
enfriamiento a -80 °C y un envejecimiento a 510 °C durante 16 horas. La dureza K1C en el aire y las duraciones antes
de la rotura se midieron para cargas equivalentes al 75 % de K1C. En ambos casos, las muestras resistieron durante
mas de 500 horas antes de la rotura. Este es un buen resultado y, por lo tanto, la invencion no degrada la resistencia
a la corrosion bajo tensiéon en comparacion con los aceros de referencia sin Co.

[0077] Por lo tanto, los aceros segun la invencidon pueden reemplazar a los aceros mecanicamente
satisfactorios del tipo 300M, con el hecho adicional de que presentan rendimientos de resistencia a la niebla salina y
a la corrosion bajo tension, que son bastante favorables ya que son comparables a las de los aceros inoxidables con
los que el 300M podria considerarse para su sustitucion.

[0078] Debe entenderse que a lo largo de esta descripcion, el «lingote» solidificado que se vierte del metal
liguido puede tener cualquier forma capaz de conducir, después de las diversas deformaciones, a un producto final
que tenga la forma y las dimensiones deseadas para su uso. En particular, la fundicion en un molde de lingote
convencional con paredes laterales inferiores y fijas es solo una de las formas posibles de proceder, y los diversos
procedimientos de fundicién continua en un molde sin fondo con paredes fijas 0 méviles pueden ser utilizados para
solidificar el «lingote».

[0079] Una solucién alternativa a la que se acaba de describir es llevar a cabo la serie de tratamientos térmicos
en un semiproducto obtenido no de un lingote transformado en caliente por laminacion, forja, estampado u otro, sino
en un semiproducto sinterizado fabricado mediante pulvimetalurgia, al que seria posible dar directamente una forma,
posiblemente compleja, y dimensiones muy cercanas a las de la pieza final. El polvo usado es un polvo metélico que
tiene la composicion del acero segin la invenciéon. En su caso, no es necesaria la homogeneizacion del producto
semiacabado sinterizado. Sin embargo, el proceso de fabricacion puede incluir antes de la sinterizacion real, como es
convencional para los expertos en la materia, una etapa de presinterizacion llevada a cabo en condiciones menos
severas que la sinterizacion en términos de temperatura y/o duracion. En general, el proceso de sinterizacion se lleva
a cabo como lo haria una persona experta en la técnica, utilizando sus conocimientos habituales.
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REIVINDICACIONES
1. Acero inoxidable martensitico, caracterizado porque su composicidn es, en porcentajes ponderales:

- trazas < C £ 0,030 %, preferentemente < 0,010 %;

- trazas < Si £ 0,25 %, preferentemente < 0,10 %;

- trazas < Mn £ 0,25 %, preferentemente < 0,10 %;

- trazas £ S 0,020 %, preferentemente < 0,005 %;

- trazas < P < 0,040 %, preferentemente < 0,020 %;

- 8 % < Ni < 14 %, preferentemente 11,3 % < Ni < 12,5 %;

- 8 % < Cr £ 14 %, preferentemente 8,5 % < Cr < 10 %;

-1,5% < Mo +W/2 < 3,0 %, preferentemente 1,5 < Mo + W/2 < 2,5 %;
-1,05% < Al <2,0 %;

-0,5% < Ti <2,0%, preferentemente 1,10 % < Ti < 1,55 %;

-2 % < Co < 9 %, preferentemente 2,5 % < Co < 6,5 %; mejor entre 2,50 y 3,50 %;
- trazas < N £ 0,030 %, preferentemente < 0,0060 %;

- trazas < O < 0,020 %, preferentemente < 0,0050 %;

siendo el resto hierro e impurezas resultantes de la elaboracion;
porque su temperatura de inicio de transformacién martensitica Ms calculada por la formula

(1) Ms (°C) = 1302 - 28Si - 50Mn - 63Ni - 42Cr - 30Mo + 20Al - 12Co - 25Cu + 10[Ti - 4(C+N)]

en la que el contenido de los distintos elementos se expresa en porcentajes ponderales, es mayor o igual a 50 °C,
preferentemente mayor o igual a 75 °C; y porque Creq/Nieq < 1,05, con

Creq=Cr+2Si+Mo+15Ti+55Al+06W
Nieq=2Ni+05Mn+30C +25N+Co+0,3Cu;

y porque la ferrita delta en su microestructura es preferentemente menor o igual al 1 %.
2. Acero inoxidable martensitico segun la reivindicacion 1, caracterizado porque 1,05 % < Al<1,5 %.
3. Procedimiento de fabricacién de una pieza de acero inoxidable martensitico, caracterizado porque :

- se prepara un producto de acero semiacabado que tenga la composicién seguln la reivindicacion 1 o 2 mediante
uno de los procedimientos siguientes:

* se prepara un acero liquido con la composicién segun la reivindicacion 1 o 2, y a partir de este acero liquido,
se funde y se solidifica un lingote y se convierte en un producto semiacabado por al menos una transformacion
en caliente;

* se prepara un producto semiacabado de acero sinterizado en polvo que tiene la composicion segun la
reivindicacion 1 o 2 mediante pulvimetalurgia;

- se disuelve completamente el producto semiacabado en el dominio austenitico, a una temperatura entre 800 y
940 °C;

- se enfria rapidamente el producto semiacabado a una temperatura de enfriamiento final inferior o igual a -60 °C,
preferentemente inferior o igual a -75 °C;

- el envejecimiento tiene lugar entre 450 y 600 °C durante 4 a 32 h.

4, Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque un lingote se funde y solidifica, y, entre
la solidificacién del lingote y la disolucion del semiproducto, se lleva a cabo una homogeneizacion del lingote o del
semiproducto a 1200-1300 °C durante al menos 24 horas.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 3 o 4, caracterizado porque entre el enfriamiento rapido y el
envejecimiento, se realiza una transformacion en frio de un producto semiacabado.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, caracterizado porque el enfriamiento se
lleva a cabo en dos etapas, en dos medios de enfriamiento diferentes.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque la primera etapa de enfriamiento se
realiza en agua.
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8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 7, caracterizado porque el acero liquido
se prepara mediante un doble tratamiento por fusion al vacio, siendo el segundo tratamiento al vacio un tratamiento
de reflujo ESR o VAR.

5 9. Pieza de acero inoxidable martensitico, caracterizada porque se preparé por el procedimiento segun
cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8.

10. Pieza de acero inoxidable martensitico segun la reivindicacion 9, caracterizada porque se trata de una

pieza de estructura aeronautica.
10
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