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DESCRIPCION

Alambron de acero de alta tenacidad y perno de alta tenacidad con excelente resistencia a fractura retardada, y
método para su fabricacion

Campo técnico

La presente invencidn se refiere a un acero de alta tenacidad que se usa para alambrones, barras de acero PC
(barras de acero para uso en hormigén pretensado), etc., mas particularmente se refiere a un acero de alta
tenacidad y pernos de alta tenacidad de una resistencia a traccion de 1300 MPa o mayor que tienen una excelente
resistencia a la fractura retardada y a métodos para la produccién de los mismos.

Técnica anterior

El acero de alta tenacidad que se usa en grandes cantidades para maquinas, automdviles, puentes y estructuras de
edificacion es acero de medio carbono con una cantidad de C de 0,20 a 0,35%, por ejemplo, SCr, SCM, etc. definido
por JIS G 4104 y JIS G 4105 que esta templado y revenido. Sin embargo, en todos los tipos de aceros, si la
resistencia a traccion supera los 1300 MPa, aumenta el riesgo de que ocurra fractura retardada.

Como los métodos para mejorar la resistencia a la fractura retardada del acero de alta tenacidad, es efectivo el
método de fabricacion de una estructura de acero en una estructura de bainita o el método de refinado de los granos
de austenita previos.

PLT 1 describe un acero que se refina en granos de austenita previos y con resistencia a la fractura retardada
mejorada, mientras que PLT 2 y 3 describen aceros que suprimen la segregacion de los ingredientes del acero para
mejorar la resistencia a la fractura retardada. Sin embargo, con el refinamiento de los granos de austenita previos o
con la supresion de la segregacion de ingredientes, es dificil mejorar en gran medida la resistencia a la fractura
retardada.

Una estructura de bainita contribuye a la mejora de la resistencia a la fractura retardada, pero la formaciéon de una
estructura de bainita requiere elementos aditivos adecuados o tratamiento térmico, de manera que se eleva el coste
del acero.

PLT 4 a 6 describen alambrones para pernos de alta tenacidad que contienen de 0,5 a 1,0% en masa de C, en los
que una razoén de area del 80% o mayor que la estructura de perlita es fuertemente requerida para conferir una
tenacidad de 1200 N/mm? o mas, y una excelente resistencia a la fractura retardada. Sin embargo, los alambrones
que se describen en PLT 4 a 6 son de alto coste debido al proceso de estirado. Ademas, la fabricacién de
alambrones gruesos es dificil.

PLT7 describe un muelle helicoidal en el que se evita el desarrollo de una fractura retardada después del laminado
en frio, usando un alambre revenido en aceite que tiene una dureza en la parte interna de la seccién transversal de
= Hv 550. Sin embargo, el muelle helicoidal tiene una dureza de la capa superficial después de la nitruracion de Hv
900 o mayor, y un producto, por ejemplo, en forma de perno o barra de acero PC, tiene una baja fractura retardada a
una alta tension de carga. Por lo tanto, el desarrollo de una fractura retardada en un entorno de corrosion severa es
un problema.

PLT8 describe un acero de alta tenacidad que tiene excelente resistencia a la fractura retardada compuesto
principalmente de estructura de martensita revenida, que se obtiene nitrurando un acero que tiene una cierta
composicion. El acero de alta tenacidad descrito en PLT8 muestra una resistencia a la fractura retardada incluso en
un entorno de corrosion que contiene hidrégeno.

No obstante, los entornos de corrosion recientemente se han hecho mas severos, y se necesita un acero de alta
tenacidad que muestre excelente resistencia a la fractura retardada incluso en entornos de corrosion severos.

Lista de citas

Bibliografia de patentes
PLT 1: JP-B2-64-4566
PLT 2: JP-A-3-243744
PLT 3: JP-A-3-243745
PLT 4: JP-A-2000-337332
PLT 5: JP-A-2000-337333
PLT 6: JP-A-2000-337334
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PLT 7: JP-A-10-251803

PLT 8: JP-A-2009-299180

El documento JP H10 141341 A describe un perno de alta tenacidad de excelente fractura retardada.
Compendio de la invencion

Problema técnico

Como se ha explicado anteriormente, en aceros de alta tenacidad, existe un limite para mejorar la resistencia a la
fractura retardada por métodos convencionales. Como un método para mejorar la resistencia a la fractura retardada,
existe un método en el que se provoca que se difundan precipitados finos en el acero y el hidrégeno es atrapado por
los precipitados. Sin embargo, incluso si se emplea este método, es dificil suprimir eficazmente la fractura retardada
cuando la cantidad de hidrégeno que entra desde el exterior es grande.

La presente invencion, a la vista de la actual situacion, tiene como objeto proporcionar un acero de alta tenacidad
(alambron o barra de acero PC) y un perno de alta tenacidad que presenta una excelente resistencia a la fractura
retardada incluso en un entorno corrosivo severo y métodos de produccion para producirlos de manera econémica.

Solucién al problema

Los inventores llevaron a cabo una investigacion intensiva sobre las técnicas para resolver el problema anterior.
Como resultado, aprendieron que si (a) se descarbura y nitrura la superficie del acero (a1) para formar una regién de
bajo carbono para suprimir el endurecimiento y (a2) se forma una capa nitrurada para obstaculizar la absorcion de
hidrégeno, la resistencia a la fractura retardada mejora notablemente.

La presente invencion se realiz6 basandose en el descubrimiento anterior y tiene como nucleo esencial lo siguiente:

(1) Un alambron de acero que tiene una resistencia a traccion de 1300 MPa o mayor que consiste en un % en
masa, C: de 0,10 a 0,55%, Si: de 0,01 a 3%, y Mn: de 0,1 a 2%, que contiene ademas uno o mas de Cr: de 0,05 a
1,5%, V: de 0,05 a 0,2%, Mo: de 0,05 a 0,4%, Nb: de 0,001 a 0,05%, Cu: de 0,01 a 4%, Ni: de 0,01 a 4%, y B: de
0,0001 a 0,005%, que opcionalmente contiene ademas uno o mas de Al: de 0,003 a 0,1%, Ti: de 0,003 a 0,05%, Mg:
de 0,0003 a 0,01%, Ca: de 0,0003 a 0,01% y Zr: de 0,0003 a 0,01%, y que tiene el resto de Fe e impurezas
inevitables, siendo la estructura una estructura principalmente de martensita revenida,

estando formada la superficie del alambrén de acero de

(a) una capa nitrurada que tiene un espesor desde la superficie del alambrén de acero de 200 ym o mayor y una
concentracion de nitrogeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de
acero en 0,02% en masa o mayory

(b) una region de bajo carbono que tiene una profundidad desde la superficie del alambrén de acero de 100 ym o
mayor a 1000 ym o menor, y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o
menos la concentracion de carbono del alambron de acero, y

en el que la martensita revenida tiene una razén de area de 85% o mayor.

(2) Un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en dicho punto (1) caracterizado por que, debido a
la presencia de la capa nitrurada y una region de bajo carbono, el contenido de hidrégeno absorbido en el alambrén
de acero es 0,10 ppm o menor y el contenido de hidrégeno difusible critico del alambréon de acero es 0,20 ppm o
mayor.

(3) Un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en uno cualquiera de dichos puntos (1) a (2)
caracterizado por que la capa nitrurada tiene un espesor de 1000 um o menor.

(4) Un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en uno cualquiera de dichos puntos (1) a (3)
caracterizado por que el acero tiene una tension residual compresiva en la superficie de 200 MPa o mayor.

(5) Un perno de alta tenacidad que tiene una resistencia a traccion de 1300 MPa o mayor obtenido trabajando un
alambron de acero que consiste en, en % en masa, C: de 0,10 a 0,55%, Si: de 0,01 a 3%, y Mn: de 0,1 a 2%, que
contiene ademas uno o mas de Cr: de 0,05 a 1,5%, V: de 0,05 a 0,2%, Mo: de 0,05 a 0,4%, Nb: de 0,001 a 0,05%,
Cu: de 0,01 a 4%, Ni: de 0,01 a 4%, y B: de 0,0001 a 0,005%, que opcionalmente contiene ademas uno o mas de Al:
de 0,003 a 0,1%, Ti: de 0,003 a 0,05%, Mg: de 0,0003 a 0,01%, Ca: de 0,0003 a 0,01%, y Zr: de 0,0003 a 0,01%, y
que tiene el resto de Fe e impurezas inevitables, siendo la estructura una estructura principalmente de martensita
revenida,
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estando formada la superficie del perno con

(a) una capa nitrurada que tiene un espesor desde la superficie del perno de 200 ym o mayor y una concentracion
de nitrégeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de acero en
0,02% en masa o mayor y

(b) una regién de bajo carbono que tiene una profundidad desde la superficie del perno de 100 pm o mayor a 1000
pgm o menor y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos que la
concentracion de carbono del alambrén de acero, y

en el que la martensita revenida tiene una razén de area de 85% o mayor.

(6) Un perno de alta tenacidad como se expone en dicho punto (5) caracterizado por que, debido a la presencia de
la capa nitrurada y la region de bajo carbono, el contenido de hidrégeno absorbido en el perno es de 0,10 ppm o
menor y el contenido de hidrégeno difusible critico del perno es 0,20 ppm o mayor.

(7) Un perno de alta tenacidad como se expone en uno cualquiera de dichos puntos (5) a (6), caracterizado por
que la capa nitrurada del perno tiene un espesor de 1000 um o menor.

(8) Un perno de alta tenacidad como se expone en uno cualquiera de dichos puntos (5) a (7), caracterizado por
que el perno tiene una tension residual compresiva en la superficie de 200 MPa o mayor.

(9) Un método de produccion de un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en uno cualquiera de
dichos puntos (1) a (4), caracterizado por

(1) calentar un alambrén de acero que tiene una composicion como se expone en dicho punto (1) para Acs a
950°C durante 30 a 90 minutos para formar una region de bajo carbono que tiene una profundidad desde la
superficie del acero de 100 ym o mayor a 1000 um o menor y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en
masa o mayor y 0,9 veces o menos la concentracion de carbono del alambrén de acero, enfriarlo después tal cual a
una velocidad de enfriamiento de 5°C/s o mayor en el intervalo de 700 a 300°C para convertir la estructura de acero
en una estructura principalmente de martensita, después

(2) nitrurar el alambréon de acero manteniéndolo a 500°C o menos en una atmdsfera que contiene amonio o
nitrégeno durante de 1 a 12 horas para formar sobre la superficie del alambrén de acero una capa nitrurada que
tiene una concentracion de nitrogeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrogeno del
acero en 0,02% en masa y que tiene un espesor desde la superficie del alambron de acero de 200 um o mayor y
convertir la estructura de acero en martensita revenida, teniendo la martensita revenida una razén de area de 85% o
mayor

(10) Un método de produccion de un alambron de acero de alta tenacidad como se expone en dicho punto (9)
caracterizado por que la capa nitrurada tiene un espesor de 1000 um o menor.

(11) Un método de produccion de un perno como se expone en uno cualquiera de los puntos (5) a (8),
siendo el método de produccion de un perno excelente en resistencia a la fractura retardada, caracterizado por

(1) calentar un perno obtenido trabajando un alambrén de acero que tiene una composicidn como se expone en
dicho (5) para Acs a 950°C durante 30 a 90 minutos para formar una regién de bajo carbono que tiene una
profundidad desde la superficie del perno de 100 um o mayor hasta 1000 ym o menor y que tiene una concentracion
de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos la concentracion de carbono del alambrén de acero,
enfriarlo después tal cual a una velocidad de enfriamiento de 5°C/s o mayor en el intervalo de 700 a 300°C para
convertir la estructura de acero en una estructura principalmente de martensita, después

(2) nitrurar el perno manteniéndolo a 50,0°C o menor en una atmdsfera que contiene amonio o nitrégeno durante
de 1 a 12 horas para formar sobre la superficie del perno una capa nitrurada que tiene una concentracion de
nitrogeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de acero en 0,02%
en masa y que tiene un espesor desde la superficie del perno de 200 ym o mayor y convertir la estructura de acero
en una martensita revenida, teniendo la martensita revenida una razén de area de 85% o mayor

(12) Un método de produccion de un perno como se expone en dicho (11), caracterizado por que la capa nitrurada
tiene un espesor de 1000 um o menor.

Efecto ventajoso de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, es posible proporcionar un acero de alta tenacidad (alambron o barra de
acero PC) y un perno de alta tenacidad que exhibe una excelente resistencia a la fractura retardada incluso en un
entorno corrosivo severo y métodos de produccién capaces de producir los mismos de forma econémica.
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Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1(a) es una vista que muestra esquematicamente una curva de desprendimiento de hidrégeno que se
obtiene mediante analisis de hidrogeno por analisis de desorciéon térmica.

La FIG. 1(b) es una vista que muestra esquematicamente la relacion entre un tiempo de fractura obtenido mediante
un ensayo de fractura retardada a carga constante de un acero y una cantidad de hidrégeno difusible.

La FIG. 2 es una vista que muestra un método para hallar una profundidad (espesor) de una regién de bajo carbono
a partir de una curva de concentracion de carbono que se obtiene por espectroscopia de energia dispersiva de rayos
X (EDX).

La FIG. 3 es una vista que muestra un método para hallar un espesor (profundidad) de una regién nitrurada a partir
de una curva de concentracion de nitrégeno que se obtiene por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX).

La FIG. 4 es una vista que muestra una pieza de ensayo que se usa para un ensayo de fractura retardada de un
acero.

La FIG. 5 es una vista que muestra un modo de una maquina de ensayo de fractura retardada.

La FIG. 6 es una vista que muestra una relacion entre temperatura y humedad en un ensayo de corrosion acelerada
y tiempo.

Descripcion de las realizaciones

Se sabe que el hidrégeno en el acero provoca fractura retardada. Ademas, la absorcién de hidrogeno en el acero
ocurre junto con la corrosion en entornos reales. La absorcion de hidrégeno difusible en el acero se concentra en las
partes concentradas de la tensién de traccion y da como resultado la aparicion de fractura retardada.

La FIG. 1(a) muestra esquematicamente la curva de absorcién de hidrégeno obtenida mediante analisis de
hidrégeno por andlisis de desorcion térmica. Como se muestra en la FIG. 1(a), la cantidad de liberacién de
hidrégeno difusible alcanza un pico cerca de 100°C.

En la presente invencion, se sube la temperatura de una muestra a 100°C/h y el valor acumulado de la cantidad de
hidrégeno que se desorbe de temperatura ambiente a 400°C se define como la cantidad de hidréogeno difusible.
Obsérvese que la cantidad de hidrogeno desorbido puede medirse mediante un cromatografo de gases.

En la presente invencion, la cantidad minima de hidrogeno difusible a la que ocurre la fractura retardada se
denomina "contenido de hidrégeno difusible critico". El contenido de hidrégeno difusible critico difiere segun el tipo
de acero.

La FIG. 1(b) muestra esquematicamente la relacion entre el tiempo de fractura obtenido mediante un ensayo de
fractura retardada a carga constante del acero y la cantidad de hidrégeno difusible. Como se muestra en la FIG.
1(b), si la cantidad de hidrégeno difusible es grande, el tiempo de fractura es corto, mientras que si la cantidad de
hidrégeno difusible es pequenia, el tiempo de fractura es largo.

Es decir, si la cantidad de hidrégeno difusible es pequefia, no ocurre fractura retardada, mientras que si la cantidad
de hidrogeno difusible es grande, si ocurre fractura retardada. En la presente invencion, se realiza un ensayo de
fractura retardada a carga constante del acero y, como se muestra en la FIG. 1(b), el valor maximo de la cantidad de
hidrégeno difusible al que no ocurre fractura durante 100 horas o mas se considera como el contenido de hidrégeno
difusible critico.

Si se compara el contenido de hidrégeno absorbido y el contenido de hidréogeno difusible critico y si el contenido de
hidrégeno difusible critico es mayor que el contenido de hidrogeno absorbido, no ocurre fractura retardada. A la
inversa, si el contenido de hidrégeno difusible critico es menor que el contenido de hidrégeno absorbido, ocurre
fractura retardada. Por lo tanto, cuanto mayor es el contenido de hidrégeno difusible critico, mas se suprime la
aparicion de fractura retardada.

Sin embargo, si el contenido de hidrogeno absorbido en el acero de un entorno corrosivo supera el contenido de
hidrégeno difusible critico, ocurre fractura retardada.

Por lo tanto, para evitar la aparicion de fractura retardada, es eficaz suprimir la absorcion de hidrégeno en el acero.
Por ejemplo, si se forma una capa nitrurada en la superficie del acero por nitruracion, el contenido de hidrégeno
absorbido debido a corrosion se suprime, por lo que mejora la resistencia a la fractura retardada.

Sin embargo, si se forma una capa nitrurada en la superficie del acero, debido al endurecimiento de la capa
superficial, el contenido de hidrogeno difusible critico disminuye y la resistencia a la fractura retardada no mejora.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2583 053 T3

Por lo tanto, los inventores estudiaron reducir la dureza excesivamente alta de la capa nitrurada para mejorar la
resistencia a la fractura retardada. Especificamente, descarburaron y nitruraron adicionalmente las superficies de
diversos aceros, llevaron a cabo ensayos de corrosidon acelerada y ensayos de exposicion, e investigaron las
caracteristicas de absorcion de hidrogeno y la resistencia a la fractura retardada.

Como resultado, los inventores aprendieron que si se formaba una capa nitrurada de una concentracion de nitrégeno
y espesor predeterminados sobre la superficie de un acero que tiene una composicion y estructura predeterminadas
y, ademas, se formaba una region de bajo carbono de una concentracion de carbono y profundidad predeterminadas
sobre la superficie del acero, la resistencia a la fractura retardada mejoraba notablemente en comparacion con el
caso de formar solo una capa nitrurada sobre la superficie del acero.

Se cree que esto se debe al efecto sinérgico de (1) supresion del contenido de hidrégeno absorbido en comparacion
con el caso de una capa nitrurada sola debido a la formacion de una capa nitrurada en la regiéon de bajo carbono que
se forma en la superficie del acero y (2) supresion del endurecimiento excesivo de la superficie y aumento del
contenido de hidrogeno difusible critico debido a la formacién de la regidon de bajo carbono en la superficie del acero.

Basicamente, aprendieron que si se formaba, sobre la superficie de un acero de una composicion y estructura
predeterminadas, (a) una capa nitrurada que tiene un espesor desde la superficie del acero de 200 ym o mayor y
una concentracion de nitrégeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del acero en
0,02% en masa o mayor y (b) una region de bajo carbono que tiene una profundidad desde la superficie del acero de
100 ym o mayor hasta 1000 um o menor y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9
veces 0 menos la concentracion de carbono del acero, es posible aumentar el contenido de hidrégeno difusible
critico del acero y reducir el contenido de hidrégeno absorbido.

Ademas, los inventores han descubierto que por calentamiento y rapido enfriamiento en el momento de la
nitruracion, ocurre tension residual compresiva en la superficie del acero y mejora la resistencia a la fractura
retardada. En particular, en el caso de un perno de alta tenacidad en el que se introduce deformacion en la
superficie por trabajado, se promueve la formacion de una capa nitrurada. Ademas, la concentracion de nitrégeno se
hace mayor, de manera que la resistencia a la fractura retardada mejora notablemente.

A continuacion, la presente invencién se explicara en detalle.

El alambrén de acero de alta tenacidad y el perno de alta tenacidad de la presente invencion estan compuestos de
composiciones predeterminadas de ingredientes y tienen una capa nitrurada y una region de bajo carbono
simultaneamente presentes sobre la superficie. Es decir, en la superficie del alambron de acero de alta tenacidad y
el perno de alta tenacidad de la presente invencion, hay una region con una concentracion de nitrégeno de 12,0% en
masa o menor y mayor que la concentracién de nitrogeno del acero en 0,02% en masa o mayor y con una
concentracién de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos que el acero (capa nitrurada de bajo
carbono).

Cuando el espesor de la capa nitrurada es mayor que el espesor de la region de bajo carbono, la concentracion de
carbono en la localizacién mas profunda que la region de bajo carbono es igual a la concentracién de carbono del
acero y la concentracion de nitrégeno es mayor que la concentracion de nitrégeno del acero. Por otro lado, cuando
el espesor de la region de bajo carbono es mayor que el espesor de la capa nitrurada, el resultado es una region de
bajo carbono con una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos que la
concentracion de carbono del acero, y con contenidos de otros elementos iguales que el acero esta presente bajo la
capa nitrurada.

En primer lugar, se explicara la region de bajo carbono. En la presente invencion, la region de bajo carbono es una
region con una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos la concentraciéon de
carbono del alambrén de acero de alta tenacidad o el perno de alta tenacidad.

En el alambrén de acero de alta tenacidad y el perno de alta tenacidad de la presente invencién, se forma una region
de bajo carbono a una profundidad de 100 pm, o mayor hasta 1000 um desde la superficie del acero. La profundidad
y concentracion de carbono de la region de bajo carbono se ajustan mediante la atmodsfera de calentamiento, la
temperatura de calentamiento y el tiempo de permanencia en el momento del tratamiento térmico que forma la
region de bajo carbono.

Por ejemplo, si el potencial de carbono de la atmdsfera de calentamiento es bajo, la temperatura de calentamiento
es alta, y el tiempo de permanencia es largo, la region de bajo carbono se hace mas profunda y la concentracion de
carbono de la regidn de bajo carbono cae.

Si la concentracion de carbono de la regidon de bajo carbono es menor que 0,05% en masa, esto se convierte en
menos de la mitad del limite inferior del 0,10% en masa de la concentraciéon de carbono del acero, de manera que no
es posible asegurar una tenacidad y dureza predeterminadas por la region de bajo carbono. Si la concentracion de
carbono de la region de bajo carbono esta por encima de 0,9 veces la concentracion de carbono del acero, esta es
sustancialmente igual a la concentracién de carbono del acero y el efecto de la presencia de la regién de bajo
carbono termina haciéndose mas débil.
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Por esta razon, en la presente invencion, la region de bajo carbono se ha definido como una regién donde la
concentracion de carbono es 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos la concentracion de carbono del acero.

Si la concentracién de carbono de la region de bajo carbono es 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos la
concentracion de carbono del acero, es posible reducir la cantidad de aumento en la dureza de la superficie debido a
la formacion de la capa nitrurada. Como resultado, la dureza de la superficie del acero se hace igual a la dureza del
acero o menor que la dureza del acero y puede evitar una reduccion del contenido de hidrégeno difusible critico.

La profundidad (espesor) de la region de bajo carbono se hizo de una profundidad (espesor) de 100 ym o mayor
desde la superficie del alambrén de acero o perno de manera que se obtiene el efecto. La profundidad (espesor) de
la regién de bajo carbono es preferiblemente de mayor profundidad (espesor), pero si esta por encima de 1000 pm,
cae la tenacidad del alambrén de acero en su conjunto o del perno en su conjunto, de manera que la profundidad
(espesor) de la region de bajo carbono esta dada por un limite superior de 1000 pm.

A continuacion, se explicara una capa nitrurada. En la presente invencion, la capa nitrurada es una region con una
concentracién de nitrogeno de 12,6% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de
acero o perno en un 0,02% en masa o mayor. Ademas, la capa nitrurada esta formada por un espesor de 200 um o
mayor desde la superficie del acero o perno.

El espesor y la concentracion de nitrdgeno de la capa nitrurada pueden ajustarse mediante la atmdsfera de
calentamiento, la temperatura de calentamiento y el tiempo de permanencia en el momento de la nitruracion. Por
ejemplo, si la concentracion de amonio o nitrégeno en la atmdsfera de calentamiento es alta, la temperatura de
calentamiento es alta, y el tiempo de permanencia es largo, la capa nitrurada se hace mas gruesa y la concentracion
de nitrégeno de la capa nitrurada se hace mas alta.

Si la concentracién de nitrégeno de la capa nitrurada es mayor que la concentracion de nitrogeno del acero, es
posible reducir el contenido de hidrégeno absorbido en el acero desde un entorno corrosivo, pero si la diferencia de
la concentracion de nitrégeno de la capa nitrurada y la concentracion de nitrégeno del acero es menor que 0,02% en
masa, el efecto de reduccion del contenido de hidrégeno absorbido no puede obtenerse suficientemente. Por esta
razon, la concentracion de nitrégeno de la capa nitrurada se hizo una concentracion mayor que la concentracion de
nitrégeno del acero en 0,02% en masa o mayor.

Por otro lado, si la concentracion de nitrégeno supera el 12,0% en masa, la capa nitrurada sube excesivamente de
dureza y se hace quebradiza, por lo que el 12,0% en masa se establecié como el limite superior.

Si la superficie del acero esta formada con una capa nitrurada que tiene una concentracion de nitrégeno de 12,0%
en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del acero en 0,02% en masa o mayor y una
profundidad de 200 um o mayor desde la superficie, el contenido de hidrogeno absorbido en el acero desde el
entorno corrosivo se reduce en gran medida.

La capa nitrurada estaba limitada a un espesor (profundidad) de 200 ym o mayor desde la superficie del acero o el
perno, de manera que se obtenga el efecto. El limite superior del espesor de la capa nitrurada no esta
particularmente definido, pero si el espesor esta por encima de 1000 ym, la productividad cae y se provoca una
subida en el coste, por lo que es preferible que sea de 1000 um o menor.

La profundidad (espesor) de la region de bajo carbono que se forma sobre el acero de alta tenacidad o el perno de
alta tenacidad de la presente invencion puede encontrarse a partir de la curva de la concentracién de carbono desde
la superficie del acero o el perno.

Una seccion transversal de un acero o perno que tiene una region de bajo carbono y una capa nitrurada sobre la
superficie se pule y se usa una espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (mas adelante, en ocasiones
denominada a veces como "EDX") o espectroscopia de longitud de onda dispersiva de rayos x (mas adelante, en
ocasiones denominada como "WDS") para analisis en linea para medir la concentracion de carbono en una direccion
de la profundidad desde la superficie.

La FIG. 2 muestra el método de encontrar la profundidad (espesor) de la region de bajo carbono a partir de la curva
de la concentracion de carbono que se obtiene por EDX. Es decir, la FIG. 2 es una vista que muestra la relacién
entre la distancia desde la superficie del acero, obtenida midiendo la concentracion de carbono en la direccién de la
profundidad desde la superficie usando EDX, y la concentracion de carbono.

Como se muestra en la FIG. 2, la concentracion de carbono aumenta junto con el aumento de la distancia
(profundidad) desde la superficie del acero. Esto se debe a la descarburacion, puesto que se forma una region de
bajo carbono sobre la superficie del acero. En la region no afectada por la descarburacion, la concentracion de
carbono es sustancialmente constante (concentracion media de carbono "a"). La concentracion media de carbono

a" es la concentracion de carbono de la regidon no afectada por la descarburacion y es igual a la cantidad de
carbono del acero antes de la descarburacion.

Por lo tanto, en la presente invencion, el valor de analisis quimico de la concentracion de carbono del acero se
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convierte en el valor de referencia cuando se busca la profundidad de la regién de bajo carbono.

Como se muestra en la FIG. 2, es posible discriminar el intervalo donde la concentracion de carbono desde la
superficie del acero a la profundidad requerida se hace menor que 10% o mayor que la concentracion promedia de
carbono "a" (a x 0,1) (intervalo de 0,9 veces o menos que la concentracion de carbono del acero) y encontrar la
distancia (profundidad) desde la superficie del acero en el limite de ese intervalo en la direccion de la profundidad
para poder evaluar la profundidad (espesor) de la regiéon de bajo carbono.

El espesor (profundidad) de la capa nitrurada puede encontrarse a partir del cambio de la concentracion de
nitrégeno desde la superficie del acero o perno de la misma manera que la region de bajo carbono. Especificamente,
una seccion transversal del acero o perno que tiene una region de bajo carbono y una capa nitrurada sobre la
superficie se pule y se usa SDX o WDS para el analisis lineal para medir la concentracion de nitrégeno en la
direccién de la profundidad desde la superficie.

La FIG. 3 muestra el método de hallar el espesor (profundidad) de la capa nitrurada a partir de la curva de
concentracion de nitrégeno obtenida por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX). Esto es, la FIG. 3
es una vista que muestra la relacion entre la distancia desde la superficie del acero y la concentracion de nitrégeno
que se obtiene midiendo la concentracion de nitrégeno en la direccion de la profundidad desde la superficie usando
EDX.

A medida que la distancia (profundidad) desde la superficie del acero se hace mayor, disminuye la concentracion de
nitrégeno, pero en la regién no afectada por la nitruracion, la concentracién de carbono es sustancialmente
constante (concentracion promedia de nitrégeno).

La concentracion promedia de nitrégeno es un intervalo de concentracion de nitrégeno no afectado por la nitruracion
y es igual a la cantidad de nitrégeno del acero antes de la nitruracion. Por lo tanto, en la presente invencion, el valor
del analisis quimico de la concentracion de nitrégeno del acero se convierte en el valor de referencia cuando se
calcula el espesor de la capa nitrurada.

Como se muestra en la FIG. 3, es posible discriminar la regién en la que la concentracion de nitrégeno desde la
superficie del acero hacia abajo hasta la profundidad requerida se hace mayor que la concentracion promedia de
nitrégeno en 0,02% en masa o mayor y calcular la distancia (profundidad) desde la superficie del acero en el limite
de esa region en la direccion de la profundidad para poder evaluar el espesor (profundidad) de la capa nitrurada.

La profundidad de la region de bajo carbono y el espesor de la capa nitrurada se encuentran obteniendo simples
promedios de los valores que se midieron en cualquiera de las cinco localizaciones en la seccién transversal del
acero o el perno.

Obsérvese que, la concentracion de carbono y la concentracion de nitrogeno del acero pueden encontrarse
midiendo la concentracion de carbono y la concentracion de nitrégeno en una posicion suficientemente mas
profunda que la profundidad de la region de bajo carbono y la capa nitrurada, por ejemplo, en una posicion a una
profundidad de 2000 ym o mayor desde la superficie. Ademas, también es posible obtener una muestra analitica
desde una posicion a una profundidad de 2000 ym o mayor desde la superficie del acero o perno y analizarla
quimicamente para encontrarlas.

En el alambrén de acero de alta tenacidad de la presente invencién, como se ha explicado anteriormente, la fractura
retardada mejora notablemente por el efecto sinérgico de (1) supresion del contenido de hidrogeno absorbido debido
a la formaciéon de una capa nitrurada en la regiéon de bajo carbono que se forma en la superficie del acero y (2)
aumento del contenido de hidrégeno difusible critico debido a la formacién de la region de bajo carbono en la
superficie del acero.

De acuerdo con las investigaciones de los inventores, la superficie del acero tiene una capa nitrurada y una region
de bajo carbono presentes conjuntamente sobre la misma, por lo que el contenido de hidrégeno absorbido en el
acero puede reducirse a 0-10 ppm o menor y el contenido de hidrégeno difusible critico del acero puede elevarse a
0,20 ppm o mayor.

A continuacion, se explican las razones para la limitacion de la composicion del acero. En lo que sigue, el % de
acuerdo con la composicion significa % en masa.

C: el C es un elemento esencial para asegurar la tenacidad de un acero. Si es menor que 0,10%, no se obtiene la
tenacidad requerida, mientras que si esta por encima de 0,55%, la ductilidad y la dureza caen y la resistencia a la
fractura retardada cae también, de manera que el contenido de C deberia ser de 0,10 a 0,55%.

Si: el Si es un elemento que mejora la tenacidad por reforzamiento de la solucién. Si es menor que 0,01%, el efecto
de adicioén es insuficiente, mientras que si esta por encima de 3%, el efecto se satura, de manera que el contenido
de Si deberia ser de 0,01 a 3%.

Mn: el Mn es un elemento que no solo realiza deoxidacion y desulfuracion, sino que también da una estructura de
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martensita, por lo que baja la temperatura de transformacion de la estructura de perlita o la estructura de bainita para
elevar la templabilidad. Si es menor que 0,1%, el efecto de adicién es insuficiente, mientras que si esta por encima
de 2%, se segrega en el limite de grano, en el momento de calentar la austenita para fragilizar el limite de grano y
degrada la resistencia a la fractura retardada, de manera que el contenido de Mn deberia ser de 0,1 a 2%.

El alambrén de acero de alta tenacidad o perno de alta tenacidad de la presente invencion contiene ademas uno o
mas de Cr, V, Mb, Nb, Cu, Ni, y B en un intervalo que no afecta a la excelente resistencia a la fractura retardada con
el fin de mejorar la tenacidad.

Cr: el Cr es un elemento que baja la temperatura de transformacion de la estructura de perlita o la estructura de
bainita para elevar la templabilidad y, ademas, eleva la resistencia al reblandecimiento durante el revenido para
contribuir a la mejora de la tenacidad. Si es menor que 0,05%, el efecto de adicidn no se obtiene suficientemente,
mientras que si esta por encima de 1,5%, se induce el deterioro de la dureza, de manera que el contenido de Cr
deberia ser de 0,05 a 1,5%.

V: al igual que el Cr, este es un elemento que baja la temperatura de transformacion de la estructura de perlita o la
estructura de bainita para elevar la templabilidad y, ademas, eleva la resistencia al reblandecimiento durante el
revenido para contribuir a la mejora de la tenacidad. Si es menor que 0,05%, el efecto de adiciéon no se obtiene
suficientemente, mientras que si esta por encima de 0,2%, el efecto de adicién se satura, de manera que el
contenido de V deberia ser de 0,05 a 0,2%.

Mo: el Mo, al igual que el Cry el V, es un elemento que baja la temperatura de transformacién de la estructura de
perlita o la estructura de bainita para elevar la templabilidad y, ademas, eleva la resistencia al reblandecimiento
durante el revenido para contribuir a la mejora de la tenacidad. Si es menor que 0,05%, el efecto de adicién no se
obtiene suficientemente, mientras que si esta por encima de 0,4%, el efecto de adicion se satura, de manera que el
contenido de V deberia ser de 0,05 a 0,4%.

Nb: el Nb, al igual que Cr, V y Mo, es un elemento que eleva la templabilidad y la resistencia al reblandecimiento por
revenido para contribuir a la mejora de la tenacidad. Si es menor que 0,001%, el efecto de adicion no se obtiene
suficientemente. Si esta por encima de 0,05%, el efecto de adiciéon se satura, de manera que el contenido de Mb
deberia ser de 0,001 a 0,05%.

Cu: el Cu es un elemento que contribuye a la mejora de la templabilidad, aumenta la resistencia al reblandecimiento
por revenido, y mejora la tenacidad por el efecto de precipitacion. Si es menor que 0,01%, el efecto de adiciéon no se
obtiene suficientemente, mientras que si esta por encima del 4%, ocurre fragilidad en el limite de grano y la
resistencia a la fractura retardada se deteriora, de manera que el contenido de Cu deberia ser de 0,01 a 4%.

Ni: el Ni es un elemento que eleva la templabilidad y es efectivo para mejorar la ductilidad y dureza que caen junto
con el aumento de la tenacidad. Si es menor que 0,01%, el efecto de adicidn no se obtiene suficientemente,
mientras que si esta por encima de 4%, el efecto de adicion se satura, de manera que el contenido de Ni deberia ser
de 0,01 a 4%.

B: el B es un elemento que suprime la fractura en el limite de grano y es efectivo para mejorar la resistencia a la
fractura retardada. Adicionalmente, el B es un elemento que se segrega en el limite de grano de austenita y eleva
notablemente la templabilidad. Si es menor que 0,0001%, el efecto de adicién no puede obtenerse suficientemente,
mientras que si esta por encima de 0,005%, se forman carburos de B y borocarburos de Fe en los limites de grano,
ocurre fragilidad en el limite de grano, y cae la resistencia a la fractura retardada, de manera que el contenido de B
es de 0,0001 a 0,005%.

El alambron de acero de alta tenacidad y el perno de alta tenacidad de la presente invencion pueden contener
ademas, con el fin de refinar la estructura, uno o mas de Al, Ti, Mg, Ca, y Zr en un intervalo que no afecte a la
excelente resistencia a la fractura retardada.

Al: el Al es un elemento que forma oxidos o nitruros y evita el engrosamiento de los granos de austenita para
suprimir el deterioro de la resistencia a la fractura retardada. Si es menor que 0,003%, el efecto de adicion es
insuficiente, mientras que si esta por encima de 0,1%, el efecto de adicién se satura, por lo que el contenido de Al es
preferiblemente de 0,003 a 0,1%.

Ti: el Ti al igual que el Al, es un elemento que forma 6xidos o nitruros para evitar el engrosamiento de los granos de
austenita y suprime el deterioro de la resistencia a la fractura retardada. Si es menor que 0,003%, el efecto de
adicion es insuficiente, mientras que si esta por encima del 0-05%, los carbonitruros de Ti se engrosan en el
momento del laminado o trabajado o en el momento del calentamiento durante el tratamiento térmico y la dureza
cae, de manera que el contenido de Ti es preferiblemente de 0,003 a 0,05%.

Mg: el Mg es un elemento que tiene un efecto desoxidante y desulfurante y, ademas, forma 6xidos de Mg, sulfuros
de Mg, 6xidos compuestos o sulfuros compuestos Mg-Al, Mg-Ti, y Mg-Al-Ti, etc. para evitar el engrosamiento de los
granos de austenita y suprime el deterioro o resistencia a la fractura retardada. Si es menor que 0,0003%, el efecto
de adicion es insuficiente, mientras que si esta por encima del 0,01%, el efecto de adicién se satura, de manera que
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el contenido de Mg es preferiblemente de 0,0003 a 0,01%.

Ca: el Ca es un elemento que tiene un efecto desoxidante y desulfurante y, ademas, forma 6xidos de Ca, sulfuros de
Ca, oxidos compuestos o sulfuros compuestos de Al, Ti, y Mg, etc. para evitar el engrosamiento de los granos de
austenita y suprime el deterioro de la resistencia a la fractura retardada. Si es menor que 0,0003%, el efecto de
adicion es insuficiente, mientras que si esta por encima de 0,01%, el efecto de adicion se satura, de manera que el
contenido de Ca es preferiblemente de 0,0003 a 0,01%.

Zr: el Zr es un elemento que forma éxidos de Zr, sulfuros de Zr, 6xidos compuestos o sulfuros compuestos de Al, Ti,
Mg y Zr, etc. para evitar el engrosamiento de los granos de austenita y suprime el deterioro de resistencia a la
fractura retardada. Si es menor que 0,0003%, el efecto de adiciéon es insuficiente, mientras que si esta por encima de
0,01%, el efecto de adicién se satura, de manera que el contenido de Zr es preferiblemente de 0,0003 a 0,01%.

Estructura del acero

A continuacion, se explicara la estructura del alambron de acero de alta tenacidad y el perno de alta tenacidad de la
presente invencion (a continuacion, en ocasiones denominada "la estructura de acero de la presente invencion"). La
estructura del acero de la presente invencién es principalmente martensita revenida, por lo que la estructura es
excelente en ductilidad y dureza incluso aunque la resistencia a traccion sea de 1300 MPa o mayor.

La estructura del acero de la presente invencién es preferiblemente una estructura donde la razén de area de la
martensita revenida en la region que excluye la regién de bajo carbono y la capa nitrurada es de 85% o mayor y el
resto esta compuesto de uno o mas de austenita, bainita, perlita y ferrita residual.

La razén de area de la martensita revenida se mide en una posicion mas profunda entre la profundidad a la cual la
concentracion de carbono se hace constante en la curva de concentracion de carbono que se muestra en la FIG. 2y
la profundidad donde la concentracion de nitrégeno se hace constante en la curva de concentracion de nitrégeno
que se muestra en la FIG. 3.

Por ejemplo, es suficiente medir la profundidad de 2000 um o mayor desde la superficie del acero o perno o la razén
de area de la martensita revenida en localizaciones de 1/4 del espesor o diametro del acero.

Obsérvese que, la razén de area de martensita puede encontrarse observando la seccidn transversal del acero
usando un microscopio 6ptico y midiendo el area de martensita por area unitaria. Especificamente, la seccion
transversal del acero se ataca quimicamente con una solucién de ataque de Nital, se miden las areas de martensita
en cinco campos en un intervalo de 0,04 mmz, y se calcula el valor promedio.

Ademas, en el acero de la presente invencion, la tensién residual compresiva de la superficie del acero ocurre
debido al calentamiento y rapido enfriamiento en el momento de la nitruracion, con lo que mejora la resistencia a la
fractura retardada. Si la tensién residual compresiva ocurre a 200 MPa o mayor, mejora la resistencia a la fractura
retardada, por lo que la tension residual compresiva de la superficie del acero de la presente invenciéon es
preferiblemente de 200 MPa o mayor.

La tension residual compresiva puede medirse por difraccion de rayos X. Especificamente, se mide la tension
residual de la superficie del acero, entonces la superficie del acero se ataca a 25 ym en el momento del pulido
electrolitico y se mide la tension residual en la direccion de la profundidad. Se prefiere medir en tres localizaciones
cualesquiera y se usa el valor promedio de la misma.

En un acero en el que no se forman una regién de bajo carbono y una capa nitrurada sobre la superficie, si la
resistencia a traccion se hace de 1300 MPa o mayor, la frecuencia o periodicidad de la fractura retardada aumenta
notablemente. Por lo tanto, si la resistencia a traccion es de 1300 MPa o mayor, la resistencia a la fractura retardada
del acero de la presente invencion sobre la que se forman una region de bajo carbono y una capa nitrurada sobre la
superficie es notablemente excelente.

El limite superior de la resistencia a traccion de la presente invencién no esta particularmente limitado, pero por
encima de 2200 MPa es dificil técnicamente en el presente punto temporal, por lo que 2200 MPa se convierte
provisionalmente en el limite superior. Obsérvese que la resistencia a traccion puede medirse basandose en JIS Z
2241.

Método de produccion
A continuacion, se explicara un método de produccién de un alambrén de acero de la presente invencion.

El método de produccién de un alambrén de acero de la presente invencién estd compuesto de una etapa de
descarburacion de calentamiento de un acero de una composicion requerida (alambrén o barra de acero PC o acero
trabajado a una forma predeterminada) para descarburarlo, una etapa de endurecimiento de enfriamiento del acero
descarburado para convertir la estructura de acero en una estructura principalmente de martensita, y una etapa de
nitrurar el acero endurecido a 500°C o menos.
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Obsérvese que, debido a la etapa de nitruracion, la estructura del acero de la presente invencién se convierte en una
estructura principalmente de martensita revenida.

En la etapa de descarburacion, el acero de la presente invencién se descarbura para hacer que la concentracion de
carbono, hacia abajo desde la superficie del acero hasta una profundidad de 100 um o mayor a 1000 ym o menor,
sea 0,05% o mayor y 0,9 veces o menos la concentracion de carbono del acero. La atmdsfera en el horno de
calentamiento, por ejemplo, se ajusta a una concentracion de gas metano para descarburarlo débilmente y formar
una region de bajo carbono.

La temperatura de calentamiento en la descarburacioén, es preferiblemente AC; a 950°C. Por calentamiento a Acs; o
mayor, es posible hacer que la estructura de acero sea austenita, promover la descarburacion de la capa superficial,
y formar facilmente una regién de bajo carbono.

El limite superior de la temperatura de calentamiento es preferiblemente de 950°C en el punto que esta suprime el
engrosamiento de los granos de cristal y mejora la resistencia a la fractura retardada. El tiempo de permanencia a la
temperatura de calentamiento es preferiblemente de 30 a 90 minutos. Por mantenimiento a la temperatura de
calentamiento durante 30 minutos o mayor, es posible asegurar suficientemente la profundidad de la region de bajo
carbono y es posible hacer uniforme la estructura de acero. Considerando la productividad, el tiempo de
permanencia a la temperatura de calentamiento es preferiblemente de 90 minutos o menos.

En la etapa de endurecimiento, el acero calentado se enfria para obtener una estructura principalmente de
martensita. El acero calentado puede templarse con aceite tal cual para su endurecimiento.

En la estructura de acero de la presente invencion, la razén de area de la martensita revenida es de 85% o mayor,
por lo que la razén de area de la martensita después del endurecimiento es de 85% o mayor. En la etapa de
endurecimiento, para asegurar una razén de area de la martensita de 85% o mayor, en el momento del
endurecimiento, la velocidad de enfriamiento esta dentro del intervalo de 700 a 300°C 5°C/s o mayor, si la velocidad
de enfriamiento es menor que 5°C/s, en ocasiones la razén de area de la martensita se hace menor que 85%.

En la etapa de nitruracion, se nitrura un acero con una estructura de acero principalmente de martensita y formado
con una region de bajo carbono en la capa superficial. Debido a la nitruracion, se forma una capa nitrurada con un
espesor desde la superficie del acero de 200 ym o mayor y una concentracién de nitrégeno de 12,0% o menor y
mayor que la concentracién de nitrégeno del acero en 0,02% o mayor. Al mismo tiempo, el acero se reviene para
convertir la estructura del acero en una estructura principalmente de martensita revenida.

La nitruracién se realiza, por ejemplo, calentando el acero en una atmosfera que contiene amonio o nitrégeno. La
nitruracion se realiza manteniendo la muestra a 500°C o menos, por ejemplo de 400 a 500°C, durante de 1 a 12
horas. Si la temperatura de nitruracion supera los 500°C, el acero falla en tenacidad, por lo que la temperatura de
nitruracion se hace de 500°C o menos.

El limite inferior de la temperatura de nitruracién no esta particularmente limitado, pero si la temperatura de
nitruracion es menor que 400°C, aumenta el tiempo que se tarda en la difusion de nitrégeno desde la superficie del
acero y el coste de fabricacion.

Si el tiempo de nitruracién es menor que 1 hora, la profundidad de la capa nitrurada es susceptible de no alcanzar
una profundidad de 200 um o mayor desde la superficie, por lo que el tiempo de nitruracién es preferiblemente de 1
hora o mayor. El limite superior del tiempo de nitruracion no esta definido, pero si esta por encima de 12 horas,
aumenta el coste de fabricacion, por lo que el tiempo de nitruracion es preferiblemente de 12 horas o menor.

Obsérvese que, en la etapa de nitruracion, puede usarse un método de nitruracion con gas, un método de
nitrocarburacién, un método de nitruraciéon con plasma, un método de nitruracién con bafo salino, u otro método de
nitruracion general.

A continuacion, se explicara el método de produccion del perno de alta tenacidad de la presente invencién
(denominado a continuacion, en ocasiones, como "pernos de la presente invencion").

El método de produccion del perno de la presente invencion esta compuesto de una etapa de trabajado para trabajar
el acero de la presente invencién que tiene la composicion requerida en un perno, una etapa de descarburacién de
calentamiento del perno para descarburarlo, una etapa de endurecimiento de enfriamiento del perno calentado para
convertir la estructura de acero en una estructura principalmente de martensita, y una etapa de nitruracion para
nitrurar el perno endurecido a una temperatura de 500°C o menor. En la etapa de nitruracion, la estructura del acero
del perno se convierte en una estructura principalmente de martensita revenida.

Obsérvese que, en la etapa de trabajado, por ejemplo, el alambrén de acero se forja en frio y se lamina para formar
un perno.

El método de produccién del perno de la presente invencion difiere del método de produccién del alambréon de acero
de la presente invencion solo en la etapa de trabajado para trabajar el acero en una forma de perno, por lo que se
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omitira la explicacion de las otras etapas.

El método de produccion del acero de la presente invencion y el método de produccion del perno de la presente
invencion preferiblemente experimenta un rapido enfriamiento, después de la nitruraciéon en un intervalo de 500 a
200°C con una velocidad de enfriamiento de 10 a 100°C/s. Mediante un enfriamiento rapido después de la
nitruracion, es posible hacer que la tensién residual compresiva de la superficie del acero o perno sea de 200 MPa o
mayor. Debido a la presencia de esta tension residual compresiva, la resistencia a la fractura retardada mejora aun
mas.

Ejemplos

A continuacion, se explicaran ejemplos de la presente invencion, aunque las condiciones de los ejemplos son un
ejemplo de las condiciones adoptadas para confirmar la capacidad de trabajado y el efecto de la presente invencion.
La presente invencion no esta limitada a este ejemplo de las condiciones. En la presente invencién, pueden
adoptarse diversas condiciones siempre y cuando no se alejen de lo fundamental de la presente invencion y se
consiga el objeto de la presente invencion.

(Ejemplos)

Los aceros fundidos de las composiciones de ingredientes que se muestran en la Tabla 1 se colaron de acuerdo con
un método ordinario. Las planchas coladas se trabajaron en caliente para obtener aceros (alambrones). Los aceros
se calentaron a Acs a 950°C y se enfriaron como para el endurecimiento. Obsérvese que, en el momento del
calentamiento, la atmésfera en el horno de calentamiento se controldé para una débil descarburacion. El
endurecimiento se realizé por templado en aceite, de manera que la velocidad de enfriamiento en el intervalo de 700
a 300°C resulta ser de 5°C/s o mayor.

Ademas, la profundidad de la regién de bajo carbono se investigdé por el potencial de carbono de la atmdsfera del
horno de calentamiento, la temperatura de calentamiento y el tiempo de permanencia.

12
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Después de esto, el acero se nitrurd por nitrocarburacion para formar una capa nitrurada. Después de la nitruracion,
se enfrié rapidamente en el intervalo de 500 a 200°C con la velocidad de enfriamiento que se muestra en la Tabla 2
(velocidad de enfriamiento después del revenido) para obtener los aceros de alta tenacidad de los Lotes de
fabricacion n® 1 a 27.

Obsérvese que, la nitruracion se realizdé a una temperatura que se muestra en la Tabla 2, mientras se hace que la
razén en volumen de amonio en la atmodsfera de gas de tratamiento sea del 30 al 50% y se hace que el tiempo de
tratamiento sea de 1 a 12 horas.

Se ajusto el espesor de la capa nitrurada cambiando la temperatura de calentamiento y el tiempo de permanencia.

Se ajusté la concentracion de la capa nitrurada de nitrégeno cambiando la razén en volumen de amonio en la
atmosfera de gas de tratamiento.
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Los aceros que se muestran en la Tabla 1 (alambrones) se trabajaron en pernos mediante el mismo proceso que los
aceros de alta tenacidad (alambrones) de los Lotes de fabricacion n° 1 a 27 para obtener los pernos de alta
tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 28 a 44. La nitruracién se realizd en los intervalos de temperatura que se
muestran en la Tabla 3. Después de la nitruracion los materiales se enfriaron rapidamente en el intervalo de 500 a
200°C con las velocidades de enfriamiento que se muestran en la Tabla 3 (velocidades de enfriamiento después del

revenido).
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Las razones de martensita revenida, resistencias a traccion, profundidades de la regién de bajo carbono, espesores
de la capa nitrurada, tensiones residuales compresivas, contenido de hidrogeno absorbido, contenidos de hidrégeno
difusible critico, y resistencias a la fractura retardada de los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1
a 27 (Tabla 2) y los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 28 a 44 (Tabla 3) se midieron por los
métodos que se muestran a continuacion. Los resultados se muestran conjuntamente en la Tabla 2 y la Tabla 3.

Razoén de martensita revenida

Se encontré la razén de martensita revenida puliendo la seccién transversal de cada uno de los aceros de alta
tenacidad de los Lotes de fabricacion n°® 1 a 27 y los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 28 a 44,
atacando quimicamente mediante una solucién de ataque de Nital, usando un microscopio 6ptico para medir las
areas de la martensita en cinco campos en un intervalo de 0,04 mm, y calculando el valor promedio.

Obsérvese que en cada uno de los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1 a 27 y los pernos de
alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 28 a 44, la estructura de la parte restante de la martensita revenida era
un equilibrio de uno o mas de austenita, bainita, perlita y ferrita.

Resistencia a traccion
La resistencia a traccion se midié basandose en la norma JIS Z 2241.
Profundidad de la region de bajo carbono y espesor de la capa nitrurada

Se pulié una seccion transversal de cada uno de los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 1 a 27 y
los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 28 a 44 y se midi6 para la concentracion de carbono y la
concentracion de nitrégeno en la direccion de la profundidad desde la superficie usando un EDX en cualquiera de
cinco localizaciones en la direccion longitudinal.

La profundidad (espesor) de la regién donde la concentracion de carbono es 0,9 veces o menos la concentracion de
carbono del acero ((concentracion de carbono de region de bajo carbono/concentracion de carbono de acero) <0,9)
se definié como la "profundidad de la regidon de bajo carbono”, mientras que la profundidad (espesor) de la region
donde la concentracion de nitrdgeno es mayor que la concentracion de nitrogeno del acero en 0,02% o mayor
(concentracion de nitrégeno de la capa nitrurada-concentracion de nitrégeno del acero 20,02) se definié como el
"espesor de la capa nitrurada".

Obsérvese que, la profundidad de la regién de bajo carbono y el espesor de la capa nitrurada eran los promedios de
los valores medidos en cualquiera de cinco localizaciones en la direccion longitudinal.

Tension residual compresiva

Se us6 un aparato de medicion de la tension residual de rayos X para medir la tension residual compresiva de la
superficie. Se midio la tension residual de la superficie de cada uno de los aceros de alta tenacidad de los Lotes de
fabricacion n° 1 a 27 y los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 28 a 44, después la superficie se
atacd quimicamente en 25 pm cada vez por pulido electrolitico y se midié la tension residual en la direccion de la
profundidad. Obsérvese que, la tension residual compresiva deberia ser el promedio de los valores medidos en tres
localizaciones cualquiera.

Contenido de hidrogeno difusible critico y resistencia a la fractura retardada

A partir de cada uno de los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1 a 27 y los pernos de alta
tenacidad de los Lotes de fabricacion n°® 28 a 44, se prepar6 una pieza de ensayo de fractura retardada de la forma
que se muestra en la FIG. 4 y se sometié a absorcion de hidréogeno. Para la absorcion de hidrégeno, se uso el
método de carga de hidrégeno electrolitico para cambiar la corriente de carga y cambiar el contenido de hidrégeno
absorbido como se muestra en la Tabla 2 y la Tabla 3. La superficie de cada pieza de ensayo de fractura retardada
que se sometio a absorcion de hidrogeno se chapd con Cd para evitar la disipacion del hidrogeno difusible. La pieza
de ensayo se dejo a temperatura ambiente durante 3 horas para uniformizar la concentracion de hidrégeno en el
interior.

Después de esto, se us6 una maquina de ensayo de fractura retardada que se muestra en la FIG. 5 para realizar un
ensayo de fractura retardada a carga constante aplicando una carga de traccién de 90% de la resistencia a traccion
de la pieza de ensayo 1. Obsérvese que, en la maquina de ensayo que se muestra en la FIG. 5, cuando se aplica
una carga de traccion a la pieza de ensayo 1, se puso un contrapeso 2 en un extremo de una palanca que tiene el
fulcro 3, puesto que el fulcro y la pieza de ensayo 1 se pusieron en el otro extremo para realizar el ensayo.

Ademas, como se muestra en la FIG. 1(b), el valor maximo de la cantidad de hidrogeno difusible de una pieza de
ensayo 1 que no se fracturaba ni siquiera después de realizar el ensayo de fractura retardada a carga constante
durante 100 horas o mas, se convirtid en el contenido de hidrogeno difusible critico. La cantidad de hidrégeno
difusible de la pieza de ensayo 1 se midi6 elevando la temperatura de la pieza de ensayo de fractura retardada a
100°C/h y midiendo el valor acumulado de las cantidades de hidrégeno que se desorbieron entre temperatura
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ambiente y 400°C mediante un cromatdgrafo de gases.

Cuando se compara el contenido de hidrégeno absorbido y el contenido de hidrogeno difusible critico de fractura
retardada y el contenido de hidrégeno difusible critico es mayor que el contenido de hidrégeno absorbido, no ocurre
la fractura retardada. A la inversa, si el contenido de hidrogeno difusible critico es menor que el contenido de
hidrégeno absorbido, si ocurre fractura retardada.

Por lo tanto, la resistencia a la fractura retardada se evalué como "sin fractura retardada" cuando el contenido de
hidrégeno absorbido que se muestra en la Tabla 2 y la Tabla 3 era menor que el contenido de hidrogeno difusible
critico y como "con fractura retardada" cuando el contenido de hidrogeno absorbido era el contenido de hidrégeno
difusible critico o mayor.

Contenido de hidrogeno absorbido

Se determind el contenido de hidrégeno absorbido preparando una pieza de ensayo de cada uno de los aceros de
alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 1 a 27 y los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n°® 28 a
44 y realizando un ensayo de corrosion acelerada del patréon de temperatura, humedad, y tiempo que se muestra en
la FIG. 6 durante 30 ciclos. La capa corroida en la superficie o la pieza de ensayo se retird por chorreado con arena,
después el hidrégeno se analizd por analisis de desorcion térmica. Se midié la cantidad de hidrégeno que se
desorbio de temperatura ambiente a 400°C para encontrar el contenido de hidrogeno absorbido.

Como se muestra en la Tabla 2, los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1 a 18 de los ejemplos
de la invencion tenian una profundidad de la region de bajo carbono de 100 pm o mayor y un espesor de la capa
nitrurada de 200 ym o mayor. Ademas, los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1 a 18 tenian
todos una tasa de martensita revenida de 50% o mayor y una estructura principalmente de martensita revenida.

Ademas, respecto a la tension residual compresiva, los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1 a
17 tenian todos una tension residual compresiva de 200 MPa o mayor, pero el Lote de fabricacion n° 18 tenia una
tension de menos de 200 MPa.

Los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 1 a. 17 de los ejemplos de la invencion tenian todos una
resistencia a traccion de 1300 MPa o mayor, un contenido de hidrégeno absorbido de 0,1 ppm o menor, un
contenido de hidrégeno difusible critico de 0,20 ppm o mayor, un contenido de hidrégeno absorbido menor que el
contenido de hidrogeno difusible critico, y una resistencia de "sin fractura retardada".

El acero de alta tenacidad del Lote de fabricacion n°® 18 es un ejemplo de la invencién, pero la velocidad de
enfriamiento después del revenido era lenta, por lo que la tension residual compresiva era menor que la de los
aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 1 a 17 y el contenido de hidrégeno difusible critico cayo, pero
la resistencia a traccion era de 1300 MPa o mayor, el contenido de hidrégeno absorbido era de 0,1 ppm o menor, €l
contenido de hidrogeno difusible critico, y la resistencia era "sin fractura retardada".

A diferencia de esto, como se muestra en la Tabla 2, el acero de alta tenacidad del Lote de fabricacién n°® 19 del
ejemplo comparativo era un ejemplo donde la cantidad de C, la cantidad de Si y la cantidad de Mn eran pequefas, y
la tenacidad era baja. El Lote de fabricacion n° 20 es un ejemplo donde la cantidad de C era grande, el Lote de
fabricacion n° 21 es un ejemplo donde la cantidad de Mn era grande, el Lote de fabricacién n® 22 es un ejemplo
donde la cantidad de Cr era grande , el Lote de fabricacion n° 23 es un ejemplo donde la cantidad de Cu era grande,
y el Lote de fabricacion n°® 24 es un ejemplo donde la cantidad de B era grande, por lo que el contenido de hidrégeno
difusible critico era bajo y la resistencia era "con fractura retardada".

Ademas, el Lote de fabricacion n° 25 es un ejemplo donde el tiempo de calentamiento del endurecimiento era corto,
la profundidad de la regiéon de bajo carbono era menor que 100 ym, el contenido de hidrégeno difusible critico era
bajo, y la resistencia era "con fractura retardada". El Lote de fabricacion n° 26 es un ejemplo donde el tiempo de
nitruracion era corto, el espesor de la capa nitrurada era menor que 200 pm, el contenido de hidrégeno absorbido
era grande, y la resistencia era "con fractura retardada".

El Lote de fabricacion n°® 27 es un ejemplo en el que la concentracion de amonio en el gas de la nitruracion se
redujo, por lo que en una localizacién hacia la profundidad de 200 um desde la superficie, la diferencia de la
concentracién de nitrégeno del acero se hizo de 0,01% en masa, el contenido de hidrégeno absorbido era mayor, y
la resistencia era "con fractura retardada".

Como se muestra en la Tabla 3, los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 28 a 44 de los ejemplos
de la invencion tenian una profundidad de la region de bajo carbono de 100 pm o mayor y un espesor de la capa
nitrurada de 200 um o mayor. Tenian todos una | de 1300 MPa o mayor, un contenido de hidrégeno absorbido de 0,1
ppm o menor, un contenido de hidrégeno difusible critico de 0,20 ppm o mayor, un contenido de hidrégeno
absorbido menor que el contenido de hidrogeno difusible critico, y una resistencia "sin fractura retardada".

Los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 28 a 44 tenian todos una razén de martensita revenida
de 50% o mayor, una estructura principalmente de martensita revenida, y una tension residual compresiva de 200
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MPa o mayor.

A partir de la Tabla 2 y la Tabla 3, se entendera que los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 28 a
44, que difieren de los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 1 a 17 solo en el punto de trabajado
del acero (alambrén) a pernos (los pernos de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n° 28 a 44 corresponden a
los aceros de alta tenacidad de los Lotes de fabricacion n® 1 a 17), se suprimieron adicionalmente en el contenido de
hidrégeno absorbido en comparacién con los aceros de alta tenacidad.

Aplicabilidad industrial

Como se ha explicado anteriormente, de acuerdo con la presente invencién, es posible proporcionar un acero de alta
tenacidad (alambrén o barra de acero PC) y un perno de alta tenacidad que presenta una excelente resistencia a la
fractura retardada incluso en un entorno corrosivo severo y un método de produccion que posibilita la produccion
econdmica de los mismos. Por consiguiente, la presente invencion tiene una aplicabilidad extremadamente alta en
las industrias que fabrican y usan aceros.

Lista de signos de referencia

1 pieza de ensayo
2 contrapeso
3 fulcro
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REIVINDICACIONES

1. Un alambrén de acero de alta tenacidad que tiene una resistencia a traccion de 1300 MPa o mayor que consiste
en, en % en masa,

C: de 0,10 a 0,55%,
Si: de 0,01 2 3%, y
Mn: de 0,1 a 2%,
que contiene ademas uno o mas de
Cr: de 0,05 a 1,5%,
V: de 0,05 a 0,2%,
Mo: de 0,05 a 0,4%,
Nb: 0:001 to 0,05%,
Cu: de 0,01 a 4%,
Ni: de 0,01 2 4%, y
B: de 0,0001 a 0,005%.
que opcionalmente contiene ademas uno o mas de
Al: de 0,003 a 0,1%,
Ti: de 0,003 a 0,05%,
Mg: de 0,0003 a 0,01%
Ca: de 0,003 a 0,01%, y
Zr: de 0,0003 a 0,01%, y
que tiene el resto de Fe e impurezas inevitables, siendo la estructura una estructura de martensita revenida,
estando formada la superficie del alambrén de acero con

(a) una capa nitrurada que tiene un espesor desde la superficie del alambrén de acero de 200 um o mayor, y una
concentracién de nitrogeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de
acero en 0,02% en masa o mayory

(b) una regién de bajo carbono que tiene una profundidad desde la superficie del alambrén de acero de 100 ym o
mayor a 1000 ym o menor, y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o
menos la concentracion de carbono del alambrén de acero,

y en donde la martensita revenida tiene una razén de area de 85% o mayor.

2. Un alambroén de acero de alta tenacidad como se expone en la reivindicacién 1, caracterizado por que debido a la
presencia de la capa nitrurada y la region de bajo carbono, el contenido de hidrégeno absorbido en el alambrén de
acero es 0,10 ppm o menor y el contenido de hidrégeno difusible critico del alambron de acero es 0,20 ppm o mayor.

3. Un alambréon de acero de alta tenacidad como se expone en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2
caracterizado por que la capa nitrurada tiene un espesor de 1000 um o menor.

4. Un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3
caracterizado por que el acero tiene una tension residual compresiva en la superficie de 200 MPa o mayor.

5. Un perno de alta tenacidad que tiene una resistencia a traccion de 1300 MPa o mayor obtenido trabajando un
alambrén de acero que consiste en, en % en masa,

C:de 0,10 a 0,55%,
Si: de 0,01 2 3%, y
Mn: de 0,1 a 2%,
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que contiene ademas uno o mas de
Cr: de 0,05 a 1,5%,
V: de 0,05 a 0,2%,
Mo: de 0,05 a 0,4%,
Nb: de 0,001 a 0,05%,'
Cu: de 0,01 a 4%,
Ni: de 0,01 a 4%, y
B: de 0,0001 a 0,005%,
que opcionalmente contiene ademas uno o mas de
Al: de 0,003 a 0,1%
Ti: de 0,003 a 0,05%,
Mg: de 0,0003 a 0,01%,
Ca: de 0,0003 a 0,01%, y
Zr: de 0,0003 a 0,01%, y
que tiene el resto de Fe e impurezas inevitables, siendo la estructura una estructura de martensita revenida,
estando formada la superficie del perno con

(a) una capa nitrurada que tiene un espesor desde la superficie del perno de 200 ym o mayor y una concentracion
de nitrégeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de acero en
0,02% en masa o mayor y

(b) una region de bajo carbono que tiene una profundidad desde la superficie del perno de 100 ym o mayor hasta
1000 ym o menor y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos la
concentracion de carbono del alambrén de acero,

y en donde la martensita revenida tiene una razén de area de 85% o mayor.

6. Un perno de alta tenacidad como se expone en la reivindicacién 5 caracterizado por que debido a la presencia de
la capa nitrurada y la region de bajo carbono, el contenido de hidrégeno absorbido en el perno es 0,10 ppm o menor
y el contenido de hidrogeno difusible critico del perno es 0,20 ppm o mayor.

7. Un perno de alta tenacidad como se expone en una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 6, caracterizado por
que la capa nitrurada tiene un espesor de 1000 ym o menor.

8. Un perno de alta tenacidad como se expone en una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado por
que el perno tiene una tension residual compresiva en la superficie de 200 MPa o mayor.

9. Un método de produccion de un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por

(1) calentar un alambrén de acero que tiene una composicion como se expone en la reivindicacion 1 para
AC3 a 950°C durante 30 a 90 minutos para formar una region de bajo carbono que tiene una profundidad desde la
superficie del acero de 100 ym o mayor a 1000 ym o menor, y que tiene una concentracion de carbono de 0,05% en
masa o mayor y 0,9 veces o menos la concentracion de carbono del alambrén de acero, enfriarlo después tal cual a
una velocidad de enfriamiento de 5°C/s o mayor en el intervalo de 700 a 300°C para convertir la estructura de acero
en una estructura principalmente de martensita, después

(2) nitrurar el alambrén de acero manteniéndolo a 500°C o menos en una atmdsfera que contiene amonio o
nitrégeno durante de 1 a 12 horas para formar sobre la superficie del alambrén de acero una capa nitrurada que
tiene una concentracion de nitrogeno de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrogeno del
acero en 0,02% en masa y que tiene un espesor desde la superficie del alambron de acero de 200 um o mayor, y
convertir la estructura de acero en martensita revenida, teniendo la martensita revenida una razén de area de 85% o
mayor.

10. Un método de producciéon de un alambrén de acero de alta tenacidad como se expone en la reivindicacién 9
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caracterizado por que la capa nitrurada tiene un espesor de 1000 um o menor.

11. Un método de produccién de un perno de alta tenacidad como se expone en una cualquiera de las
reivindicaciones 5 a 8, estando caracterizado el método de produccién del perno, que tiene una excelente resistencia
a la fractura retardada, por

(1) calentar un perno obtenido trabajando un alambrén de acero que tiene una composicidon como se expone en la
reivindicacion 5 para Acs a 950°C durante 30 a 90 minutos para formar una region de bajo carbono que tiene una
profundidad desde la superficie del perno de 100 um o mayor a 1000 ym o menor, y que tiene una concentracion de
carbono de 0,05% en masa o mayor y 0,9 veces o menos la concentracion de carbono del alambrén de acero,
enfriarlo después tal cual a una velocidad de enfriamiento de 5°C/s o mayor en el intervalo de 700 a 300°C para
convertir la estructura de acero en una estructura principalmente de martensita, después

(2) nitrurar el perno manteniéndolo a 500°C o menos en una atmdsfera que contiene amonio o nitrdgeno durante de
1 a 12 horas para formar sobre la superficie del perno una capa nitrurada que tiene una concentracion de nitrégeno
de 12,0% en masa o menor y mayor que la concentracion de nitrégeno del alambrén de acero en 0,02% en masa y
que tiene un espesor desde la superficie del perno de 200 ym o mayor, y convertir la estructura de acero en
martensita revenida, teniendo la martensita revenida una razén de area de 85% o mayor.

12. Un método de produccién de un perno de alta tenacidad como se expone en la reivindicacién 11, caracterizado
por que la capa nitrurada tiene un espesor de 1000 um o menor.
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CONCENTRACION DE CARBONO (Unidades Arb.)

CONCENTRACION DE CARBONO (Unidades Arb.)
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Fig.2

PROFUNDIDAD DE LA
CAPA DESCARBURADA
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Fig.3
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