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DESCRIPCION
Acero martensitico con resistencia a la fractura retardada y procedimiento de fabricacion

[0001] La presente invenciéon se refiere a aceros martensiticos, para vehiculos, que muestran excelente
resistencia a la resistencia a la fractura retardada. Dicho acero esti destinado a ser utilizado como elementos
estructurales y materiales de refuerzo principalmente para automdviles. También trata el procedimiento para producir
la excelente resistencia a la fractura retardada del acero de grado completamente martensitico.

ANTECEDENTES

[0002] Las piezas de acero de los automéviles a menudo estan expuestas a entornos donde se puede formar
y absorber hidrogeno atémico. El hidrogeno absorbido puede ser adicional a lo que ya ha sido absorbido durante la
fabricacion del componente. Los efectos perjudiciales que el hidrogeno puede causar en el acero son: reducir la tension
de falla del acero, limitar la ductilidad y tenacidad, o incluso acelerar el crecimiento de grietas dentro del acero. La falla
del acero debido al ataque de hidrégeno puede producirse instantaneamente al cargar o después de un periodo de
tiempo retardado. Este comportamiento hace que sea extremadamente dificil predecir fallas debido a la fragilidad de
hidrégeno y puede ser costoso desde el punto de vista de la responsabilidad y las reparaciones. En general, la
susceptibilidad a la degradacién del hidrégeno aumenta al aumentar la resistencia del acero, y es mas pronunciada
cuando la resistencia del acero es superior a 1000 MPa.

[0003] Por tanto, se han propuesto varias familias de aceros como los mencionados a continuacion que ofrecen
diversos niveles de resistencia.

[0004] Entre esos conceptos, se han desarrollado aceros con elementos de microaleacion cuyo endurecimiento
se obtiene simultaneamente por precipitacion y por refinamiento del tamafio de grano ferritico. El desarrollo de dichos
aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA por sus siglas en inglés) ha sido seguido por los de mayor resistencia
llamados aceros avanzados de alta resistencia que mantienen buenos niveles de resistencia junto con una buena
conformabilidad en frio, tal como aceros de doble fase, aceros bainiticos, aceros TRIP pero los niveles de resistencia
a la traccion que pueden alcanzar dichos conceptos generalmente son inferiores a 1300 MPa.

[0005] Para responder a la demanda de aceros con una resistencia aiin mayor y, al mismo tiempo, una buena
conformabilidad, tuvieron lugar muchos desarrollos, como desafio, obteniéndose un grado de acero que puede resistir
la fragilidad del hidrégeno. Esto conduce a aceros martensiticos con mas de 1500 MPa de resistencia, pero se
produjeron problemas de fractura retardada debido a la presencia de hidrégeno en el acero. Ademas, los aceros
martensiticos presentan bajos niveles de conformabilidad.

[0006] El desarrollo de aceros martensiticos se ilustra, por ejemplo, en la solicitud internacional
W02013082188, dicha aplicacion trata las composiciones de acero martensitico y procedimientos de produccién de
las mismas. Mas especificamente, los aceros martensiticos descritos en esta solicitud tienen resistencias a la traccion
que varian de 1700 y 2200 MPa. Mas especificamente, la invencion se refiere a un calibre delgado (espesor de 1 mm)
y procedimientos de produccion del mismo. Sin embargo, dicha aplicacion es silenciosa cuando se trata de resistencia
a la fractura retardada, no ensefia como obtener aceros resistentes a la fractura retardada.

[0007] También se conoce el siguiente articulo “ISIJ 1994 (vol. 7): Efecto del Ni, Cu y Si sobre las propiedades
de fractura retardada de los aceros de alta resistencia con resistencia a la traccién de 1450 por Shiraga”, que ensefia
el efecto positivo del contenido de Ni sobre la resistencia a la fractura retardada debido al hidrégeno. Sin embargo,
dicho documento no daria lugar a una resistencia a la fractura retardada suficiente.

[0008] El documento JP2012180594 describe una lamina de acero para un elemento de lamina de acero
prensado en caliente, un elemento de lamina de acero moldeado por prensado en caliente y un procedimiento para
producir dicha lamina y elemento.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0009] Un objeto de la presente invencion es proporcionar un acero laminado en frio y recocido con resistencia
mejorada, conformabilidad y resistencia a la fractura retardada y con una resistencia a la traccion de:

- al menos 1700 MPa, preferentemente al menos 1800 MPa y atin mas preferentemente al menos 1900 MPa;

- un limite elastico de al menos 1300 MPa, preferentemente al menos 1500 MPa y alin mas preferentemente al menos
1600 MPa;

- un alargamiento total de al menos 3 %, preferentemente al menos 5 % y aln mas preferentemente al menos 6 %; y

una resistencia a la fractura retardada de al menos 24 horas durante la prueba de torsiéon en U de inmersién en acido.
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[0010] La presente invencion proporciona una lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun
la reivindicacion 1.

[0011] Preferentemente, la lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida es tal que 0,01 < Nb <
0,05 %.

[0012] Preferentemente, la lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida es tal que 0,2 < Cr< 1,0 %.
[0013] Preferentemente, la lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida es tal que Ni < 0,2 %, ain

mas preferentemente Ni < 0,05 %, e idealmente Ni < 0,03 %.
[0014] Preferentemente, la lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida es tal que 1 < Si < 2 %.

[0015] En una realizacion preferida, la lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida es tal que la
resistencia a la fractura retardada es de al menos 48 horas durante la prueba de torsion en U de inmersion en acido,
mas preferentemente la resistencia a la fractura retardada es de al menos 100 horas durante la prueba de torsion en
U de inmersion en acido, y en otra realizacién preferida, la resistencia a la fractura retardada es de al menos 300 horas
durante la prueba de torsion en U de inmersién en acido. Idealmente, la resistencia a la fractura retardada es de al
menos 600 horas durante la prueba de torsiéon en U de inmersion en acido.

[0016] La invencion también proporciona un procedimiento para producir una lamina de acero martensitico
laminada en frio y recocida segun la reivindicacion 8, cuyas etapas pueden realizarse sucesivamente.

[0017] Opcionalmente, el procedimiento comprende aplicar una etapa de enfriamiento al acero laminado en
frio desde la temperatura de recocido hasta una temperatura T1 de al menos Ac3 °C a una velocidad de enfriamiento
de al menos 1 °C/s.

[0018] Preferentemente, en el procedimiento para producir una lamina de acero martensitico laminada en frio
y recocida segun la invencién, la velocidad de enfriamiento CRenfriamiento €S de al menos 200 °C/s.
[0019] En una realizacion preferida, en el procedimiento para producir una lamina de acero martensitico

laminada en frio y recocida segun la invencion, la velocidad de enfriamiento CRenfriamiento €S de al menos 500 °C/s.

[0020] Preferentemente, en el procedimiento para producir una lamina de acero martensitico laminada en frio
y recocida segun la invencion, el tamafio de grano austenitico formado durante el recocido a Trecocido durante un tiempo
entre 40 segundos y 600 segundos es inferior a 15 pm.

[0021] El acero laminado en frio y recocido segln la invencion puede usarse para producir una pieza para un
vehiculo.
[0022] El acero laminado en frio y recocido segun la invenciéon puede usarse para producir elementos

estructurales para un vehiculo.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0023] Ahora se describira una realizacién preferida y los aspectos principales de la presente invenciéon con
referencia a los dibujos en los que:

la figura 1 ilustra las microestructuras de los aceros laminados en caliente de aceros; y
la figura 2 ilustra la microestructura de aceros martensiticos recocidos laminados en frio

DESCRIPCION DETALLADA

[0024] Para obtener la lamina de acero martensitico segin la invencién, la composicién quimica es muy
importante, asi como los parametros de produccion para alcanzar todos los objetivos y obtener una excelente
resistencia a la fractura retardada. Se necesita un contenido de niquel inferior al 0,5 % para reducir la fragilidad de H,
un contenido de carbono de entre 0,3 y 0,5 % para las propiedades de traccién y un contenido de Si superior al 0,5 %
también para mejorar la resistencia a la fragilidad de H.

[0025] Los siguientes elementos de composicidon quimica se dan en porcentaje en peso.
[0026] En cuanto al carbono: el aumento en el contenido por encima del 0,5 % en peso aumentaria el nimero
de carburos limite de grano, que son una de las principales causas del deterioro de la resistencia a la fractura retardada

del acero. Sin embargo, se requiere un contenido de carbono de al menos 0,30 % en peso para obtener la resistencia
del acero diana, es decir, 1700 MPa de resistencia a la traccion y 1300 MPa de limite elastico. Por lo tanto, el contenido
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de carbono debe limitarse dentro de un intervalo de 0,30 a 0,5 % en peso. Preferentemente, el carbono esta limitado
dentro de un intervalo de entre 0,30 y 0,40 %.

[0027] El manganeso aumenta la sensibilidad a la fractura retardada del acero de alta resistencia. La formacion
de la inclusién de MnS tiende a ser un punto de partida del inicio de la grieta inducida por el hidrégeno, por esta razén
el contenido de manganeso esta limitado a una cantidad maxima de 1,5 % en peso. Reducir el contenido de Mn por
debajo del 0,2 % en peso seria perjudicial para el costo y la productividad ya que el contenido residual habitual esta
por encima de ese nivel. Por lo tanto, el contenido de manganeso debe limitarse a 0,2 < Mn < 1,5 % en peso. Segun
la invencion, 0,2 < Mn < 1,0 % en peso. Mas preferentemente, 0,2 < Mn < 0,8 % en peso.

[0028] Silicio: se necesita una cantidad minima de 0,5 % en peso para alcanzar las propiedades diana de la
invencion porque el Si mejora la resistencia a la fractura retardada del acero debido a:

- Reduccién de la cinética de difusion de hidrégeno y prevencion de la formacion de Hz, e
- Inhibicién de la formacién de carburo durante el procedimiento de revenido opcional.

[0029] Por encima del 3,0 % en peso de contenido de silicio, la capacidad de recubrimiento del acero se
deteriora. Por lo tanto, la cantidad afiadida de Si esta limitada a un intervalo de 0,5 % en peso a 3,0 % en peso.
preferentemente, 1,2 % < Si<1,8 %.

[0030] Con respecto al titanio, la adicion de menos del 0,02 % en peso de titanio daria como resultado una baja
resistencia a la fractura retardada del acero de la invencién que se romperia en menos de 50 horas durante la prueba
de torsion en U de inmersion en acido. De hecho, se necesita Ti para el efecto de captura de hidrégeno por los
precipitados de Ti (C, N). También se necesita Ti para actuar como un formador de nitruro fuerte (TiN), Ti protege al
boro de la reaccién con nitrégeno; como consecuencia, el boro estara en una solucion soélida en el acero. Ademas, los
precipitados de titanio fijan el limite anterior del grano de austenita, lo que permite tener una estructura martensitica
final fina ya que el tamafio del grano de austenita anterior sera inferior a 20 pum. Sin embargo, un contenido de Ti
superior al 0,05 % en peso conduciria a precipitados gruesos que contienen Ti y esos precipitados gruesos perderan
su efecto de fijacion del limite de grano. El contenido de titanio deseado esta, por lo tanto, entre 0,02 y 0,05 % en peso.
Preferentemente, el contenido de Ti esta entre 0,02 y 0,03 % en peso.

[0031] Los contenidos de nitrégeno por debajo del 0,001 % en peso disminuyen los precipitados de nitruros en
el acero, lo que conduce a una estructura mas gruesa del acero debido a un menor efecto de fijacién por parte de los
precipitados. Ademas, las microestructuras gruesas presentan menos volumen de limites de grano, lo que aumenta la
cinética de propagacion de grietas. Los resultados seran el deterioro de la resistencia a la fractura retardada del acero.
Sin embargo, con un contenido de nitrégeno superior al 0,008 % en peso, los nitruros en el acero se vuelven mas
gruesos, reduciendo asi el efecto de fijacion del tamafio de grano que conduce a un deterioro de la resistencia a la
fractura retardada del acero. Por lo tanto, el contenido de nitrdgeno debe limitarse dentro de un intervalo de 0,001 a
0,008 % en peso.

[0032] El boro debe permanecer en una solucién sélida para mejorar la templabilidad del acero. Por debajo del
0,0010 % en peso, el boro no contribuye lo suficiente al refuerzo del limite de grano que se necesita para alcanzar la
excelente fractura retardada del acero de la presente invencion. Ademas, debido a la difusién significativamente mas
rapida a los limites de grano que el fésforo, el boro evita el efecto adverso de las segregaciones de fésforo en dichos
limites de grano que deteriorarian la resistencia a la fractura retardada. Sin embargo, por encima del 0,0030 % en
peso, se pueden formar carboboruros. Por lo tanto, se afiade boro de 10 a 30 ppm.

[0033] El contenido de niobio deseado esta entre 0,01 y 0,1 % en peso. Un contenido de Nb inferior al 0,01 %
en peso no proporciona suficiente efecto previo de refinamiento del grano de austenita. Mientras que con un contenido
de Nb de mas de 0,1 % en peso, no hay mas refinamiento de grano. Preferentemente, el contenido de Nb es tal que
0,01 = Nb = 0,05 % en peso.

[0034] En cuanto al cromo: por encima del 2,0 % en peso, la resistencia a la fractura retardada no mejora y el
Cr adicional aumenta el coste de produccion. Por debajo del 0,2 % en peso de Cr, la resistencia a la fractura retardada
estaria por debajo de las expectativas. El contenido de cromo deseado esta entre 0,2-2,0 % en peso. Preferentemente,
el contenido de Cr es tal que 0,2 < Cr < 1,0 % en peso.

[0035] El aluminio tiene un efecto positivo sobre la resistencia a la fractura retardada. Sin embargo, este
elemento es un estabilizador de austenita, aumenta el punto Ac3 para una austenizacion completa antes de enfriar
durante el recocido, ya que se requiere una austenizacidon completa para obtener una microestructura completamente
martensitica, el contenido de Al esta limitado al 1,0 % en peso para ahorrar energia y evitar altas temperaturas de
recocido que conducirian a un engrosamiento previo del grano de austenita.

[0036] En cuanto al niquel, los documentos de la técnica anterior tales como “ISIJ 1994 (vol. 7): Efecto del Ni,
Cu y Si sobre las propiedades de fractura retardada de los aceros de alta resistencia con resistencia a la traccion de
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1450 por Shiraga” ensefan que afiadir niquel es beneficioso para la resistencia a la fractura retardada. Contrariamente
a las ensefianzas de la técnica anterior, los inventores han descubierto sorprendentemente que el niquel tiene un
impacto negativo en la resistencia a la fractura retardada en las aleaciones de la presente invencién. Por esta razon,
el contenido de niquel esta limitado al 0,5 % en peso, preferentemente, el contenido de Ni es inferior al 0,2 % en peso,
aun mas preferentemente, el contenido de Ni es inferior al 0,05 % en peso e idealmente, el acero contiene Ni a nivel
de impurezas, que esta por debajo del 0,03 % en peso.

[0037] El contenido de molibdeno esta limitado al 1 % en peso por cuestiones de coste, ademas, no se ha
identificado ninguna mejora en la resistencia a la fractura retardada mientras se afiade Mo. Preferentemente, el
contenido de molibdeno esta limitado al 0,5 % en peso.

[0038] En cuanto al fésforo, con contenidos superiores al 0,02 % en peso, el fésforo se segrega a lo largo de
los limites de grano del acero y provoca el deterioro de la resistencia a la fractura retardada de la lamina de acero. Por
lo tanto, el contenido de fésforo debe limitarse al 0,02 % en peso.

[0039] En cuanto al azufre, los contenidos superiores al 0,005 % en peso conducen a una gran cantidad de
inclusiones no metalicas (MnS), y esto provoca el deterioro de la resistencia a la fractura retardada de la lamina de
acero. En consecuencia, el contenido de azufre debe limitarse al 0,005 % en peso.

[0040] La degradacién del hidrégeno a menudo se observa como fractura intergranular por escision fragil o
separacion de la interfaz, dependiendo de la resistencia relativa de los limites del grano. Se cree que la fragilidad
intergranular puede ser causada por la combinacién de segregacion de impurezas (por ejemplo, P, S, Sb y Sn) en los
limites de grano durante la austenizacion, y precipitacion de cementita (Fe3C) a lo largo de los limites de grano durante
el revenido. El alcance de la segregacion de impurezas, y por tanto de la fragilidad, se ve mejorada por la presencia
de Mn en la aleacion. Por lo tanto, en la presente invencion, los contenidos de S, Sh, Sn y P estan preferentemente
limitados lo mas bajo posible.

[0041] El procedimiento para producir el acero segln la invencion implica fundir acero con la composicién
quimica de la invencion.

[0042] El acero fundido se recalienta por encima de 1150 °C. Cuando la temperatura de recalentamiento de la
plancha es inferior a 1150 °C, el acero no serd homogéneo y los precipitados no se disolveran por completo.

[0043] A continuacion, la plancha se lamina en caliente, teniendo lugar la UGltima pasada de laminacién en
caliente a una temperatura Tip de al menos 850 °C. Si Tip es inferior a 850 °C, la trabajabilidad en caliente se reduce y
apareceran grietas y las fuerzas de laminaciéon aumentaran. Preferentemente, la Tip es de al menos 870 °C.

- Enfriar el acero hasta la temperatura de enrollado Tenrollado.
- La Tenrollado esta entre 500 °C y 660 °C.
- Después de enrollar, el acero laminado en caliente se desescama.

- Laminar en frio del acero con una relacién de laminacion en frio que dependera del espesor final diana y es
preferentemente de entre 30 y 80 %.

- A continuacion se realiza el tratamiento de remojo posterior:
- Calentar el acero hasta la temperatura de recocido Trecocido, que debe estar entre Ac3y 950 °C.

- Recocer del acero a la temperatura Trecocido entre Ac3 y 950 °C durante al menos 40 segundos en la region
completamente austenitica para formar el 100 % de austenita con un tamafio de grano inferior a 20 um antes de
enfriar. El control de la temperatura de recocido es una caracteristica importante del procedimiento, ya que permite
controlar el tamafio de grano de austenita anterior ademas de la estructura austenitica al 100 % antes del enfriamiento.
Por debajo de Ac3, la ferrita estd presente y su presencia cambiaria la composicion quimica de la austenita y
disminuiria la resistencia a la traccion del acero por debajo de los 1700 MPa diana, ademas, la presencia de ferrita
crearia una segunda fase en el acero que seria muy suave en comparacion con la martensita dura obtenida después
de enfriar. La coexistencia de estas dos fases con una gran diferencia de dureza es perjudicial para las propiedades
en uso, como la expansion de orificios o la capacidad de doblado. El recocido a Trecocido S€ realiza durante un tiempo
de entre 40 segundos y 600 segundos para tener una microestructura austenitica al 100 % con un tamafio de grano
inferior a 20 um. Preferentemente, el recocido se realiza en 40 y 300 segundos y la temperatura esta preferentemente
entre 850 y 900 °C.

[0044] La austenita anterior tiene que ser inferior a 20 um porque las propiedades mecanicas y la resistencia a
la fractura retardada de la presente invencién mejoran, cuando el tamafio es menor de 20 um, preferentemente, es
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inferior a 15 um.

- A continuacién, el acero laminado en frio se enfria en al menos una etapa. En una realizacién preferida segun la
invencion, el acero se enfria primero a una velocidad de enfriamiento CR1 superior a 1 °C/s hasta una temperatura
superior a 820 °C que todavia esta por encima de la temperatura Ac3. siendo Ac3 la temperatura por debajo de la cual
puede aparecer ferrita en esta etapa de enfriamiento. Esta primera etapa de enfriamiento es opcional. Tendra lugar
un crecimiento de grano de austenita por debajo de 1 °C/s, lo que conducira a granos de martensita gruesos
perjudiciales para la resistencia a la fractura retardada y las propiedades mecanicas.

- A continuacién, el acero laminado en frio se enfria mas rapidamente a temperatura ambiente a una velocidad de
enfriamiento CR2 superior a 100 °C/s en una segunda etapa de enfriamiento, preferentemente CR2 = 200 °C/s y aun
mas preferentemente CR2 = 500 °C/s de modo que la microestructura final estad hecha de martensita de pequefio
tamafio. Por debajo de 100 °C/s, apareceran granos gruesos de martensita o incluso ferrita y esto seria perjudicial,
respectivamente, para la resistencia a la fractura retardada o la resistencia a la traccion.

- Después de enfriar a temperatura ambiente o a la temperatura de revenido, el acero se vuelve a calentar y se
mantiene a una temperatura de entre 180 °C y 300 °C durante al menos 40 segundos para un tratamiento de revenido
beneficioso para la ductilidad del acero. Por debajo de 180 °C, el revenido no tendria efecto sobre la ductilidad y la
estructura completamente martensitica tendria un comportamiento quebradizo. Por encima de 300 °C, una mayor
formacion de carburos disminuye la resistencia del acero y deteriora la resistencia a la fractura retardada.

[0045] La martensita es la estructura formada después de enfriar la austenita formada durante el recocido. La
martensita se reviene aun mas durante la etapa del procedimiento posterior al revenido. Uno de los efectos de dicho
revenido es la mejora de la ductilidad y la resistencia a la fractura retardada. El contenido de martensita tiene que ser
del 100 %, la estructura diana de la presente invencion es completamente martensitica.

[0046] El tratamiento de revenido después del enfriamiento rapido CR2 segun la presente invencién se puede
realizar por cualquier medio adecuado, siempre que la temperatura y el tiempo permanezcan dentro de los intervalos
reivindicados.

[0047] En particular, el recocido por induccion se puede realizar en la lamina de acero sin enrollar, de forma
continua.

[0048] Otra forma preferida de realizar dicho tratamiento de revenido es realizar un llamado recocido por lotes
en una bobina de la lamina de acero.

[0049] Dependiendo de los valores diana de las propiedades mecanicas, el experto en la materia sabe cémo
definir la composicion del acero y los parametros de revenido (tiempo y temperatura) para alcanzar las propiedades
de la invencién mientras se mantiene dentro de los intervalos reivindicados de la invencion.

[0050] Después del tratamiento de revenido, el recubrimiento se puede hacer mediante cualquier procedimiento
adecuado, incluyendo electrogalvanizado, recubrimientos al vacio (deposicion por vapor de chorro) o recubrimientos
de vapor quimico, por ejemplo. Preferentemente, se aplica la electrodeposicién de recubrimiento de Zn.

[0051] Abreviaturas:

- TS (MPa) se refiere a la resistencia a la traccion medida por la prueba de traccién (ASTM) en la direccion longitudinal
en relacion con la direcciéon de laminacion,

- YS (MPa) se refiere al limite elastico medido por la prueba de traccion (ASTM) en la direccion longitudinal en relacion
con la direccion de laminacion,

- La relacion de fluencia es la relacién entre YSy TS.

- TEl (%) se refiere al alargamiento total medido por la prueba de traccion (ASTM) en la direccién longitudinal en
relacién con la direccién de laminacion,

- UEI (%) se refiere al alargamiento uniforme medido por la prueba de traccién (ASTM) en la direccion longitudinal en
relacion con la direccion de laminacion,

- NE: no evaluado
Procedimientos de andlisis:

[0052] Se observaron microestructuras usando un SEM en la ubicacion del cuarto de espesor y se puso de
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manifiesto que todo era completamente martensitico.

[0053] En cuanto a las propiedades mecanicas, se prepararon muestras de traccion de lamina plana utilizando
el estandar ASTM E 8 (direccion transversal para aceros laminados en caliente y direccion longitudinal para aceros
recocidos) para la prueba de traccion a temperatura ambiente. Las pruebas se realizaron a una velocidad constante
de cruceta de 12,5 mm/min y el intervalo de calibre del extensémetro fue de 50 mm.

[0054] Con respecto a la resistencia a la fractura retardada, la prueba consiste en doblar una muestra
rectangular plana a un nivel de tensiéon deseado del 85 % de resistencia a la traccion (TS), o al 90 % de TS en la
torsidn maxima seguida de relajacion hasta un estado de tensién del 85 % de TS. El acero se deforma al 85 % de TS
antes de sumergirlo en acido HCI 0,1 N (pH = 1).

[0055] Una galga exensiométrica esta pegada en el centro geométrico de la muestra de torsién en U para
monitorear el cambio de deformacién maxima durante la flexion. Basado en la curva de tensién-deformacién completa
medida usando una prueba de traccion estandar, es decir, la correlaciéon entre deformacion y TS, el porcentaje de
diana de TS durante la flexion en U puede definirse con precisién ajustando la deformacion (por ejemplo, la altura de
flexiéon). Las muestras de torsion en U bajo una tension restringida de 85 % de TS se sumergen en HCI 0,1 N para
determinar si se forman grietas. Cuanto mayor sea el tiempo de aparicidon de grietas, mejor sera la resistencia a la
fractura retardada del acero. Los resultados se presentan en forma de intervalo, ya que la aparicion de algunas grietas
puede notarse algunas horas después de que tuviera lugar el agrietamiento, por ejemplo, durante la noche sin informes
inmediatos de grietas.

[0056] El punto de transformacion martensitico se mide utilizando la siguiente férmula:
Ms (°C)=539-423 %C-30,4Mn%-17,7 %Ni-12,1 %Cr-7,5 %Mo (en % en peso).

[0057] La temperatura a la que se alcanza una estructura completamente austenitica al calentar durante el
recocido, Ac3, se calcula usando el software Thermo-Calc conocido en si por el experto en la materia.

[0058] Sin estar vinculado a esta teoria, se desarrolla una microestructura austenitica durante el recocido. La
microestructura austenitica se transforma en una microestructura martensitica durante el enfriamiento a temperatura
ambiente. En consecuencia, el tamafio de grano de martensita es una funciéon del tamafio de grano de austenita
anterior antes del enfriamiento. El tamafio de grano de martensita juega un papel importante en la resistencia a la
fractura retardada y las propiedades mecanicas. Un tamarfio de grano de austenita mas pequefio antes del enfriamiento
y durante el remojo da como resultado un tamafio de grano de martensita mas pequefio que proporciona una mejor
resistencia a la fractura retardada. Por lo tanto, segln la presente invencion, se desea un tamafio de grano de austenita
anterior por debajo de 20 um para evitar que el material se agriete durante la prueba de torsién en U en menos de 1
dia (24 horas). El tamafio de grano de austenita anterior puede detectarse usando un EBSD, difraccion por
retrodispersion de electrones, técnica en la microestructura martensitica resultante después de enfriar.

[0059] Todas las muestras de los ejemplos han experimentado la misma ruta termomecanica:
Ensayos de ejemplo (ejemplos 1-12 no segun la invencion, ejemplo 13 segun la invencién):

[0060] Los aceros utilizados en los ejemplos a continuacion tienen las siguientes composiciones quimicas:
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[0061] Para el procedimiento aguas arriba, después de recalentar y austenizar a 1250 °C durante 3 horas, el
laboratorio fundié planchas de 50 kg con la quimica que figura en la tabla 1 y se laminé en caliente de 65 mm a 20 mm
de espesor en un molino de laboratorio. La temperatura de laminacién de acabado fue de 870 °C. Las placas se
enfriaron al aire después de la laminacion en caliente.

[0062] Después de cortar y recalentar las placas pre-laminadas de 20 mm de espesor a 1250 °C durante 3
horas, las placas se laminaron en caliente a 3,4 mm. Después de un enfriamiento controlado a una velocidad de
enfriamiento promedio de 45 °C/s desde la temperatura de laminado de acabado hasta menos de 660 °C, el acero
laminado en caliente de cada composicion se mantiene en un horno a una temperatura de 620 °C durante 1 hora,
seguido de un enfriamiento de horno de 24 horas para simular el procedimiento de enrollado industrial. La temperatura
de enrollado CT se da en °C.

[0063] Ambas superficies de los aceros laminados en caliente se rectificaron para eliminar cualquier capa
descarburada.
[0064] Para el procedimiento aguas abajo, después de la reducciéon en frio a un espesor de 1,0 mm, las

muestras de ensayo se sometieron a tratamientos con sal para simular el tratamiento de remojo. Dicho tratamiento de
remojo implicd calentar las muestras laminadas en frio de 1,0 mm de espesor a 900 °C, manteniéndolas
isotérmicamente durante 100 segundos para simular el recocido, seguido de una primera etapa de enfriamiento a
880 °C. A continuacion, las muestras se enfriaron con agua (WQ por sus siglas en inglés), que es un sistema de
enfriamiento que conduce a velocidades de enfriamiento significativamente superiores a 100 °C/s. A continuacion se
calentaron, se revinieron a 200 °C durante 100 segundos y se enfriaron con aire a temperatura ambiente (enfriamiento
final).

[0065] Las microestructuras de las laminas de acero laminadas en caliente 1 a 13 se ilustran mediante la figura
1 donde la ferrita esta en negro y la fase que contiene carburo tal como la perlita esta en blanco.

[0066] Las tablas 2 y 3 a continuacion muestran los parametros del procedimiento para aceros laminados en
caliente y laminados en frio respectivamente:
Tabla 2: Parametros del laminado en caliente
recalentamiento Tiempo de T° de T° enrollado Laminado
Acero-ASTM-L o /o recalentamiento | laminacion de o .
T° (°C) (°C) en frio
(horas) acabado

1A 1250 3 875 620 65
2 | A-Ti-B 1250 3 870 620 66
3 | Ni 1250 3 870 620 65
4 | Ni-Nb 1250 3 874 620 66
5 | Ni-Nb-Ti-B 1250 3 871 620 65
6 | Ni-Al-Nb 1250 3 876 620 65
7 | SI-Ti-B 1250 3 873 620 65
8 | Si-Ti-B-Cu 1250 3 880 620 65
9 | Si-Ti-B-Cu-Nb 1250 3 877 620 66
10 | Ni-Cu-Ti-B-Si 1250 3 874 620 68
11 | Ni-Cu-Ti-B-Si-Nb 1250 3 879 620 69
12 | Si-Cr-Ti-B 1250 3 873 620 63
13 | Si-Cr-Ti-B-Nb 1250 3 875 620 65
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Tabla 3: Parametros del laminado en frio

final de la |velocidad
Acero- . primera de I o . -
ASTM- temperatgra tlempo.de etapa de | enfriamie Enfrlqmle T dg tlempq de enfrlqmlento
de remojo remojo N nto final | revenido | revenido final
L enfriamient| ntoa
0 880 °C

1 Al 900 °C 100 s 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 100s E”fgf‘;?r':”to
2 |ALTiB 900 °C 100's 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 102s E”fgf‘;’i‘r':”to
3 N 900 °C 100 s 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 101s E”fgf‘;?r':”to
4 |Ni-Nb 900 °C 100 s 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 101s E”fgf‘;?r'gmo
5 [NEND-TE | g0 00 100 s 880°C | 5°C/S | WOQ 200°C | 100s |Enframiento

B al aire
6 |Ni-Al-Nb 900 °C 100 s 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 101s E”fgf‘;?r'gmo
7 [si-Ti-B 900 °C 100's 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 102s E”fgf‘;’i‘r':”to
g [S-T-B- 900 °C 100s | 8s80°c | 5°cis | wQ | 200°c | 100s |Enfriamiento

Cu al aire
g [S-T-B- 900 °C 100s | 8s80°c | 5°cis | wQ | 200°c | 101s |Enfriamiento

Cu-Nb al aire
10 [NFCU-T 900 oc 100s | 8s80°Cc | 5°cis | wQ | 200°c | 1025 |Enfriamiento

B-Si al aire
Ni-Cu-Ti- o o o o Enfriamiento

1155 b 900 °C 100 s 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 101s Al aite
12 [SFCrTE 900 °C 100's 880°C | 5°C/S | WQ 200°C | 100s |EnMamiento

B al aire
13 [SHCr-T- 900 °C 100 s 880°C | 5°C/S | WQ 200°c | 101s |Enfiamiento

B-Nb al aire

[0067] Como se puede ver en la tabla 4 a continuacién, ningun acero laminado en caliente presenta una

resistencia a la traccién superior a 850 MPa; esto permite realizar el laminado en frio en molinos de laminacién en frio
5 convencionales. Si el material es demasiado duro, pueden aparecer grietas durante el laminado en frio o no se alcanza
el espesor final diana debido al acero laminado en caliente demasiado duro.

Tabla 4: Propiedades mecanicas de los aceros laminados en caliente (direccion transversal)

Nombre dela | rp o4y | UEL (%) | YS (MPa) | TS (MPa)
muestra
1 A 24,6 14,1 378 588
2 ALTI-B 21,5 13,1 435 619
3 N 24,7 12,4 389 611
4 |Ni-Nb 24,7 12,9 494 635
5  |Ni-Nb-Ti-B 20,6 11,6 452 637
6  |Ni-Al-Nb 23,5 13,1 543 684
7 |Si-Ti-B 22,9 14,2 476 715

10
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(continuacién)

8 [Si-Ti-B-Cu 22,4 13,7 499 731
9 Si-Ti-B-Cu-Nb 22,7 14,2 521 724
10  |Ni-Cu-Ti-B-Si 22,4 13,9 507 729
11  |Ni-Cu-Ti-B-Si-Nb 22,8 13,5 532 740
12 [Si-Cr-Ti-B 17,4 10,1 656 839
13 [Si-Cr-Ti-B-Nb 15,3 9,3 620 845
[0068] Se puede ver claramente en la tabla 5 a continuacion que los aceros 1 a 6 no son resistentes a la fractura

retardada debido a su corto tiempo de aparicion de grietas. Estos conceptos fallan durante la prueba de torsion en U
después de menos de 1 diay, a veces, incluso en menos de 6 horas (1/4 dia). Esto se debe al menos a su contenido
5 de Sidel 0,2 % en peso (véase la tabla 1).

[0069] Como se muestra en los aceros 7-13 en la tabla 3, la adicion de Nb en los aceros mejora obviamente la
resistencia a la fractura retardada. Esto se puede atribuir a los efectos de los precipitados de Nb en el refinamiento de
granos y al proporcionar mas sitios de captura de H. Los aceros 100 % martensiticos recocidos tienen las

10 microestructuras ilustradas en la figura 2 y las propiedades mecanicas, asi como los resultados de la prueba de
resistencia a la fractura retardada se dan en la tabla 5.

Tabla 5: propiedades mecanicas de los aceros laminados en frio y recocidos 1 a 13

Tiempo antes de la | tamafio de
Acero- o o YS Relacion grieta en horas grano de
ASTM-L TEI (%) | U(ED) % (MPa) UTS (MPa) de fluencia| durante la prueba de | austenita
torsién en U anterior
1 Al 59 39 1588 1970 081 8-21 horas N.E
2 |A-Ti-B 55 37 1598 1978 081 8-21 horas N.E
3 |Ni 64 38 1564 1924 081 3,5 horas N.E
4 |Ni-Nb 5,0 35 1681 1986 0,85 3,5 horas N.E
5 |Ni-Nb-Ti-B 56 38 1544 1918 0,81 5 horas N.E
6 |Ni-Al-Nb 56 39 1693 2028 0,83 6,5 horas N.E
7 |[Si-Ti-B 57 4,1 1647 2033 081 37 horas <20 pm
8 |[Si-Ti-B-Cu 56 4,0 1622 2012 081 57-72 horas <20 pm
9 EET"B'C”' 67 48 | 1656 | 2014 0,82 80-144 horas <20 um
10 gi"C”'T"B' 6,0 44 1560 1931 0,81 57-72 horas <20 um
11 g;_ﬁg'T"B' 54 39 | 1611 | 1964 0,82 217 horas <20 pm
12 |Si-Cr-Ti-B 59 42 1610 1990 081 80-144 horas <20 pm
13 fl't')cr'T"B' 6,5 44 | 1684 2039 0,83 >600 horas <10> 15
15 [0070] El acero 13 (segln la invencion) presenta los mejores resultados en su clase con méas de 12 dias sin

grietas durante esta prueba de fractura retardada por inmersion en acido (torsién en U) con YS de al menos 1600
MPa, resistencia a la tracciéon de al menos 1900 MPa y alargamiento total de al menos 6 %.

[0071] Los tamafios de grano de austenita anteriores se pueden evaluar utilizando la técnica EBSD. En el caso
20 del acero 13, dichos valores, basados en al menos tres imagenes, dan como resultado tamafios de grano que estan
entre 10 y 15 pm.

[0072] El acero segun la presente invencidn puede usarse para carrocerias de automoviles en piezas blancas.
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REIVINDICACIONES
1. Una lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida que comprende, en porcentaje en peso:

0,30<C<0,5%;

0,2<Mn<1,0 %;

0,5<Si<3,0%;

0,02 < Ti< 0,05 %;

0,001 < N < 0,008 %;

0,0010 < B < 0,0030 %;

0,01 =Nb 0,1 %;

0,2<Cr<2,0%;

P <0,02 %;

S < 0,005 %;

Al <1 %;

Mo <1 %;y

Ni < 0,5 %;

siendo el resto de la composicién hierro e impurezas inevitables resultantes de la fusion;

siendo la microestructura 100 % martensitica con un tamafio de grano de austenita anterior inferior a 20 um, siendo la
martensita revenida; y

teniendo la lamina de acero una resistencia a la fractura retardada de al menos 24 horas durante una prueba de torsion
en U de inmersion en acido, y una resistencia a la traccion de al menos 1700 MPa, un limite elastico de al menos 1300
MPa y un alargamiento total de al menos un 3 %, midiéndose la resistencia a la traccion, el limite elastico y el
alargamiento total con el estandar ASTM E 8.

2. La lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun la reivindicacion 1, en la que Ni <
0,2 %.

3. La lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun la reivindicacién 1, en la que 1 < Si <2 %.

4. La lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun la reivindicacion 1, en la que 0,01 <
Nb < 0,05 %.

5. La lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun la reivindicacion 1, en la que la
resistencia a la fractura retardada es de al menos 100 horas durante la prueba de torsion en U de inmersién en acido.

6. La lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun la reivindicacion 1, en la que la
resistencia a la fractura retardada es de al menos 300 horas durante la prueba de torsion en U de inmersién en acido.

7. La lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun la reivindicacion 1, en la que la
resistencia a la fractura retardada es de al menos 600 horas durante la prueba de torsion en U de inmersién en acido.

8. Un procedimiento de produccion de una lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun
la reivindicacion 1, que comprende las etapas de:

fundir un acero para obtener una plancha;

recalentar la plancha a una temperatura Trecalentamiento SUperior a 1150 °C;

laminar en caliente la plancha recalentada a una temperatura superior a 850 °C para obtener un acero laminado en
caliente;

enfriar el acero laminado en caliente hasta una temperatura de enrollado Tenroliado de entre 500 y 660 °C;

enrollar el acero laminado en caliente enfriado a la Tenrollado;

desescamar el acero laminado en caliente;

laminar en frio el acero para obtener una lamina de acero laminado en frio;

calentar hasta una temperatura Trecocido €ntre Ac3 °C y 950 °C, recocer a la Trecocido durante un tiempo entre 40
segundos y 600 segundos para tener una microestructura austenitica al 100 % con un tamafio de grano inferior a 20
pm; y enfriar el acero laminado en frio a temperatura ambiente o temperatura de revenido a una velocidad de
enfriamiento CRenfriamiento de al menos 100 °C/s; y

revenir el acero laminado en frio a una temperatura entre 180 °C y 300 °C durante al menos 40 segundos.

9. El procedimiento de produccion de una lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun
la reivindicacion 8, en el que la velocidad de enfriamiento CRenfriamiento €S de al menos 200 °C/s.

10. El procedimiento de produccion de una lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun

la reivindicacion 8, en el que el tamafio de grano austenitico formado durante el recocido a Trecocido durante un tiempo
entre 40 segundos y 600 segundos es inferior a 15 pm.
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11. Una pieza para un vehiculo que comprende:
el acero martensitico laminado en frio y recocido segun la reivindicacion 1.

12. Un elemento estructural que comprende:
un acero martensitico laminado en frio y recocido segun la reivindicacion 1.

13. Un vehiculo que comprende:
una pieza hecha de un acero martensitico laminado en frio y recocido segun la reivindicacion 1.

14. El procedimiento de produccion de una lamina de acero martensitico laminada en frio y recocida segun
la reivindicacion 8, que comprende ademas la etapa de aplicar una etapa de enfriamiento al acero laminado en frio de
la temperatura de recocido hasta una temperatura T1 de al menos 820 °C a una velocidad de enfriamiento de al menos
1°Cl/s.

13
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Figura 1
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Figura 2
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