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DESCRIPCION
Acero inoxidable austenitico y método de fabricacion del mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un acero inoxidable austenitico y a un método de fabricacién de un acero inoxidable
de este tipo y, mas particularmente, a un acero inoxidable austenitico que tiene alta resistencia y buena resistencia a
la fragilidad por hidrégeno y resistencia a la fatiga por hidrégeno requeridas por un miembro tal como una valvula o
una junta expuestas a gas hidrégeno a alta presion y un método de fabricacion de un acero inoxidable de este tipo.

Técnica anterior

Existe investigacion en progreso para desarrollar vehiculos de celda de combustible que usan hidrégeno como
combustible para desplazarse, y la implantacion de estaciones de hidrogeno que suministren hidrégeno a tales
vehiculos de celda de combustible. El acero inoxidable es uno de los materiales candidatos que puede usarse para
tales aplicaciones. Sin embargo, en un entorno de gas hidrogeno a alta presion, incluso el acero inoxidable puede
fragilizarse por gas hidrégeno (fragilidad por entorno de hidrogeno). Las normas para recipientes de hidrégeno
presurizado para automoviles especificadas por la Ley de Seguridad de Gas a Alta Presion permiten el uso de
SUS316L como acero inoxidable que no experimenta fragilidad en un entorno de hidrégeno.

Sin embargo, para conseguir vehiculos de celda de combustible de peso ligero y estaciones de hidrégeno compactas
y abordar la necesidad de una operacion a alta presion de las estaciones de hidrogeno, se desea que un acero
inoxidable para su uso en un recipiente, junta o tuberia no experimente fragilidad en un entorno de hidrégeno, en un
entorno de gas hidrégeno, y tenga una alta resistencia no menor que SUS316L, como es habitual. En los ultimos afios
se han propuesto aceros de alta resistencia que tienen un alto contenido de N y el uso del soluto resultante para
nitruros de refuerzo y de particulas finas, como se describe en los documentos WO 2004/111285, WO 2004/083477,
WO 2004/083476 y la Patente Japonesa N.° 5131794. Ademas, el documento EP 2 692 886 A1 describe un acero
inoxidable austenitico para gas hidrégeno a alta presion que consiste, en porcentaje en masa, en C: 0,10% o menos.
Si: 1,0% o menos, Mn: 3% o mas a menos de 7%, Cr: de 15 a 30%, Ni: 10% o mas a menos de 17%, Al: 0,10% o
menos, N: de 0,10 a 0,50%, y al menos una clase de V: de 0,01 a 1,0% y Nb: de 0,01 a 0,50%, siendo el resto Fe e
impurezas, en donde en las impurezas, el contenido de P es 0,050% o menos y el contenido de S es 0,050% o menos,
la resistencia a la traccion es 800 MPa o mayor, el nimero de tamario de grano (ASTM E112) es N.° 8 o mayor y estan
contenidos carbonitruros de aleacion que tienen un diametro maximo de 50 a 1000 nm en el nimero de 0,4/um? o
mayor en una observacion de seccion transversal.

Descripcion de la invenciéon

Se desean materiales con resistencias ain mayores que los aceros de alta resistencia descritos en los documentos
de patente anteriores. El trabajado en frio se conoce como un medio para aumentar la resistencia del acero inoxidable
austenitico.

Sin embargo, el acero inoxidable austenitico trabajado en frio tiene una resistencia a la fragilidad por hidrégeno
significativamente disminuida. Especialmente, en aceros inoxidables austeniticos con altos contenidos de N, que
tienen una baja energia de falla de apilamiento, las tensiones durante la deformacién pueden estar localizadas, dando
como resultado una disminucién ain mas significativa en la resistencia a la fragilidad de hidrégeno. Por consiguiente,
se cree que el trabajado en frio para aumentar la resistencia no puede aplicarse a un material que se pretende usar
en un entorno de hidrégeno a alta presion.

Ademas, un miembro que se expone a gas hidrogeno a alta presion, tal como una tuberia o una valvula en una estacion
de hidrogeno, se usa en un entorno en el que varia la presion de gas hidrogeno. Por consiguiente, es deseable una
cierta resistencia a la fatiga que puede estar causada variando la presién de gas hidrogeno (en lo sucesivo en la
presente memoria denominada como "resistencia a la fatiga por hidrogeno"), pero los documentos de patente
enumerados anteriormente no consideran la resistencia a la fatiga por hidrégeno. Esto es, no hay un material que
tenga una resistencia buena, una resistencia a la fragilidad por hidrégeno buena y una resistencia a la fatiga por
hidrégeno buena.

La presente invencion se cred en vista de las circunstancias anteriores descritas anteriormente. Un objeto de la
presente invencion es proporcionar un acero inoxidable austenitico de alta resistencia que tenga una buena resistencia
a la fragilidad por hidrogeno y resistencia a la fatiga por hidrégeno.

Un acero inoxidable austenitico segun la presente invencion se define en la reivindicacion 1.
Un método para fabricar un acero inoxidable austenitico segun la presente invencion se define en la reivindicacion 8.

La presente invencion proporciona un acero inoxidable austenitico de alta resistencia con buena resistencia a la
fragilidad por hidrégeno y resistencia a la fatiga por hidrégeno.
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Breve descripcion de los dibujos

[FIG. 1] La FIG. 1 es un diagrama de flujo de un método de fabricacién de un acero inoxidable austenitico segun una
realizacién de la presente invencion.

[FIG. 2] La FIG. 2 es un diagrama de dispersién que muestra la relacion entre la reduccion en el area en el trabajado
en frio secundario y el alargamiento a rotura relativo.

[FIG. 3] La FIG. 3 es un diagrama de dispersién que muestra la relacion entre el contenido de Ni y el alargamiento a
rotura relativo.

[FIG. 4] La FIG. 4 es un diagrama de dispersion que muestra la relacion entre el contenido de Ni y la vida a fatiga en
hidrégeno.

Realizaciones para llevar a cabo la invencion

Los presentes inventores intentaron un modo de aumentar la resistencia del acero inoxidable austenitico mientras
mantenian la resistencia a la fragilidad por hidrégeno y la resistencia a la fatiga por hidrégeno. Obtuvieron los
siguientes hallazgos, (a) y (b).

(a) Aquellos aceros inoxidables austeniticos descritos en la Patente N.° 5131794 que tienen un contenido de Ni del
12,0% o mayor son adecuados como material base de acero.

(b) Estos aceros inoxidables austeniticos deben trabajarse en frio adicionalmente con una reduccion en el area que
no es menor que 10% y menor que 65%. Esto proporcionara un acero inoxidable austenitico que tiene una alta
resistencia de 1000 MPa o mayor y que tiene una buena resistencia a la fragilidad por hidrogeno y resistencia a la
fatiga por hidrégeno sin un exceso de anisotropia en los granos de cristal trabajados en frio.

Tradicionalmente se ha creido que el trabajado en frio de un acero inoxidable austenitico puede provocar la
transformacion inducida por deformacion de tensiones o la deformacion de los granos de cristal, lo que evitara que se
mantengan la resistencia a la fragilidad por hidrogeno y la resistencia a la fatiga por hidrégeno. Sin embargo, la
investigacion de los presentes inventores demostré que, en un acero con precipitaciones de carbonitruro finas, el
efecto de anclaje evita que los granos de cristal se deformen. Se demostré también que, ademas, si el contenido de
Ni es 12,0% mayor, entonces podia mantenerse una buena resistencia a la fragilidad por hidrégeno y resistencia a la
fatiga por hidrégeno, incluso si el acero se trabaja en frio con una reduccion en el area que no es menor que 10% y
menor que 65%.

El acero inoxidable austenitico de la presente invencion se prepard basandose en los hallazgos analizados
anteriormente. Se describira ahora en detalle el acero inoxidable austenitico segin una realizacion de la presente
invencion.

[Composicién quimica del acero]

El acero inoxidable austenitico segun la presente realizacion tiene la composicion quimica descrita a continuacion. En
la descripcién a continuacion, "%" para el contenido de un elemento significa % en masa.

C: hasta 0,10%

El carbono (C) no es un elemento que se afiade intencionadamente segun la presente realizacion. Si el contenido de
C supera 0,10%, precipitan carburos en los limites de grano, lo que puede afectar negativamente a la tenacidad y
otras propiedades. En vista de esto, el contenido de C no debe ser mayor que 0,10%. El contenido de C es
preferiblemente no mayor que 0,04%, y mas preferiblemente no mayor que 0,02%. Cuanto menor sea el contenido de
C, mejor; sin embargo, reducir el contenido de C excesivamente implica aumentar los costes de refinado, y por tanto,
por razones practicas, es preferible que el contenido de C no sea menor que 0,001%.

Si: hasta 1,0%

El silicio (Si) desoxida el acero. Sin embargo, si esta contenida una gran cantidad de Si, este puede, junto con Ni, Cr
y/u otros elementos, formar compuestos intermetalicos, o facilitar la formaciéon de compuestos intermetalicos tales
como la fase g, que pueden disminuir significativamente la trabajabilidad en caliente. En vista de esto, el contenido de
Si no debe ser mayor que 1,0%. El contenido de Si es preferiblemente no mayor que 0,5%. Cuanto menor sea el
contenido de Si, mejor; aun, desde el punto de vista de los costes de refinado, es preferible que el contenido de Si no
sea menor que 0,01%.

Mn: no menor que 3,0% y menor que 7,0%

El manganeso (Mn) es un elemento de estabilizacién de austenita barato. Segun la presente realizacion, el Mn se
combina apropiadamente con Cr, Ni, N y/u otros elementos para contribuir a aumentar la resistencia y mejorar la
ductilidad y tenacidad. Ademas, segun la presente realizacion, la precipitacion de particulas finas de carbonitruros



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2769 201 T3

produce granos de cristal finos; sin embargo, si la cantidad de N disuelto es pequefia, no pueden precipitar
carbonitruros con una densidad de numero suficiente, ni siquiera después del proceso realizado por tratamiento en
disolucion, trabajado en frio y tratamiento térmico secundario, descrito adicionalmente mas adelante. El Mn tiene el
efecto de aumentar la solubilidad del N; en vista de esto, el contenido de Mn no deberia ser menor que 3,0%. Por otro
lado, si el contenido de Mn no es menor que 7,0%, puede aplicarse la técnica descrita en el documento WO
2004/083477; en vista de esto, segun la presente realizacion, el contenido de Mn deberia ser menor que 7,0%. De
esta manera, el contenido de Mn no es menor que 3,0% y menor que 7,0%. El limite inferior para el contenido de Mn
es preferiblemente 4%. El limite superior para el contenido de Mn preferiblemente es de 6,5% y mas preferiblemente
de 6,2%.

Cr:de 15a30%

El cromo (Cr) es un elemento que proporciona suficiente resistencia a la corrosion para producir un acero inoxidable
y, de esta manera, es un componente esencial. Por otro lado, el exceso de contenido en Cr facilita la produccion de
grandes cantidades de particulas gruesas de carburos tales como M23Cs, lo que puede disminuir la ductilidad y
tenacidad. En vista de esto, el contenido de Cr deberia estar en el intervalo de 15 a 30%. El limite inferior para el
contenido de Cr es preferiblemente 18%, y mas preferiblemente 20%. El limite superior para el contenido de Cr es
preferiblemente 24% y mas preferiblemente 23,5%.

Ni: no menor que 12,0% y menor que 17,0%

El niquel (Ni) se afiade como un elemento de estabilizacion de austenita. Segun la presente realizacion, el Ni se
combina apropiadamente con Cr, Mn, N y/u otros elementos para contribuir a aumentar la resistencia y mejorar la
ductilidad y tenacidad. Si el contenido de Ni es menor que 12,0%, el trabajado en frio puede provocar que la estabilidad
de la austenita disminuya. Por otro lado, si el contenido de Ni no es menor que el 17,0%, el acero se satura con
respecto a los efectos del Ni descritos anteriormente, lo que significa un aumento en los costes de material. En vista
de esto, el contenido de Ni no deberia ser menor de 12,0% y menor que 17,0%. El limite inferior del contenido de Ni
preferiblemente es 13%, y mas preferiblemente 13,5%. El limite superior para el contenido de Ni es preferiblemente
15% y mas preferiblemente 14,5%.

Al: hasta 0,10%

El aluminio (Al) desoxida el acero. Por otro lado, el exceso del contenido de Al facilita la produccion de compuestos
intermetalicos tales como la fase 0. En vista de esto, el contenido de Al no deberia ser mayor que 0,10%. Para asegurar
que el acero se desoxida, el contenido de Al preferiblemente no es menor que 0,001%. El limite superior para el
contenido de Al es preferiblemente 0,05% y mas preferiblemente 0,03%. EI Al como se usa en la presente memoria
se refiere a la denominada "sol. Al (Al soluble en acido)".

N: de 0,10 a 0,50%

El nitrégeno (N) es el elemento de refuerzo de soluto mas importante y, al mismo tiempo, segun la presente realizacion,
produce granos de cristal finos formando particulas finas de carbonitruros de aleacion, contribuyendo de esta manera
a aumentar la resistencia. Por otro lado, el exceso del contenido de N puede dar como resultado particulas de nitruro
gruesas, disminuyendo la tenacidad y otras propiedades mecanicas. En vista de esto, el contenido de N deberia estar
en el intervalo de 0,10 a 0,50%. El limite inferior para el contenido de N es preferiblemente 0,20% y mas
preferiblemente 0,30%.

V: de 0,01 a 1,0% y/o Nb: de 0,01 a 0,50%

El vanadio (V) y el niobio (Nb) promueven la produccién de carbonitruros de aleacion y contribuyen a la formacion de
granos de cristal mas finos; en vista de esto, uno o ambos de ellos estan contenidos. Por otro lado, si estan contenidas
cantidades excesivas de estos elementos, el acero estara saturado con respecto a sus efectos, lo que significa
aumentos en los costes de material. En vista de esto, el contenido de V deberia estar en el intervalo de 0,01 a 1,0% y
el contenido de Nb en el intervalo de 0,01 a 0,50%. El limite inferior para el contenido de V es preferiblemente 0,10%.
El limite superior para el contenido de V es preferiblemente 0,30%. El limite inferior para el contenido de Nb es
preferiblemente 0,15%. El limite superior para el contenido de Nb es preferiblemente 0,28%. Es mas efectivo si estan
contenidos ambos V y Nb.

P: hasta 0,050%

El fésforo (P) es una impureza y puede afectar negativamente a la tenacidad y otras propiedades del acero. El
contenido de P no deberia ser mayor que 0,050%, donde cuanto menor sea el contenido de P, mejor. El contenido de
P es preferiblemente no mayor que 0,025% y mas preferiblemente no mayor que 0,018%.

S: hasta 0,050%

El azufre (S) es una impureza y puede afectar negativamente a la tenacidad y otras propiedades del acero. El contenido
de S no deberia ser mayor que 0,050%, donde cuanto menor sea el contenido de S, mejor. El contenido de S es
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preferiblemente no mayor que 0,010% y mas preferiblemente no mayor que 0,005%.

El resto de la composicion quimica del acero inoxidable austenitico segun la presente realizacion es Fe e impurezas.
Impureza, como se usa en la presente memoria, significa un elemento que se origina a partir del mineral o la chatarra
usados como materia prima para un acero que se esta fabricando en una base industrial o un elemento que se ha
introducido desde el entorno o similar durante el proceso de fabricacion.

El acero inoxidable austenitico segun la presente realizacion puede tener una composiciéon quimica que incluye, en
lugar de parte del Fe descrito anteriormente, uno o mas elementos seleccionados de uno del primer a cuarto grupos
proporcionados a continuacion. Todos los elementos que pertenecen al primer a cuarto grupos proporcionados a
continuacién son elementos opcionales. Esto es, los elementos que pertenezcan al primer a cuarto grupos
proporcionados a continuacion no es necesario que estén contenidos en el acero inoxidable austenitico segun la
presente realizacion. Pueden estar contenidos solo uno o algunos de estos elementos.

Mas especificamente, por ejemplo, solo uno del primer a cuarto grupos pueden seleccionarse y uno o mas elementos
pueden seleccionarse a partir de este grupo. En este caso, no tienen que seleccionarse todos los elementos que
pertenecen al grupo seleccionado. Como alternativa, puede seleccionarse una pluralidad de grupos del primer a cuarto
grupos y pueden seleccionarse uno o mas elementos de cada uno de estos grupos. De nuevo, no es necesario
seleccionar todos estos elementos que pertenecen a los grupos seleccionados.

[Primer grupo]
Mo: de 0 a 3,0%
W: de 0 a 6,0%

Los elementos que pertenecen al primer grupo son molibdeno (Mo) y volframio (W). Estos elementos tienen los efectos
comunes de promover la produccion y estabilizacion de carbonitruros y contribuir al reforzamiento del soluto. Por otro
lado, si estan contenidas cantidades en exceso de los mismos, el acero esta saturado con respecto a sus efectos. En
vista de esto, el limite superior para Mo deberia ser 3,0% y el de W deberia ser 6,0%. El limite inferior preferido para
estos elementos es 0,3%.

[Segundo grupo]
Ti: de 0 a 0,5%
Zr: de 0a 0,5%
Hf: de 0 a 0,3%
Ta:de 0a0,6%

Los elementos que pertenecen al segundo grupo son titanio (Ti), zirconio (Zr), hafnio (Hf) y tantalio (Ta). Estos
elementos tienen los efectos comunes de promover la produccion de carbonitruros y producir granos de cristal finos.
Por otro lado, si estan contenidas cantidades en exceso de los mismos, el acero esta saturado con respecto a sus
efectos. En vista de esto, el limite superior para Tiy Zr es 0,5%, el de HF es 0,3% y el de Ta es 0,6%. El limite superior
para Ti y Zr es preferiblemente 0,1%, y mas preferiblemente 0,03%. El limite superior para Hf es preferiblemente
0,08%, y mas preferiblemente 0,02%. El limite superior para Ta es preferiblemente 0,4% y mas preferiblemente 0,3%.
El limite inferior preferido para estos elementos es 0,001%.

[Tercer grupo]

B: de 0 a 0,020%
Cu:de 0a5,0%
Co: de 0 a 10,0%

Los elementos que pertenecen al tercer grupo son boro (B), cobre (Cu) y cobalto (Co). Estos elementos tienen el
efecto comun de contribuir a aumentar la resistencia del acero. El B aumenta la resistencia del acero produciendo
precipitados finos y, de esta manera, granos de cristal finos. Por otro lado, si esta contenido un exceso de B, puede
provocar que se formen compuestos con bajos puntos de fusién, disminuyendo la trabajabilidad en caliente. En vista
de esto, el limite superior para el contenido de B es 0,020%. Cu y Co son elementos de estabilizacion de austenita, y
aumentan la resistencia del acero por reforzamiento del soluto. Por otro lado, si estan contenidas cantidades en exceso
de los mismos, el acero se satura con respecto a sus efectos. En vista de esto, el limite superior para Cu es 5,0% y el
de Co es 10,0%. El limite inferior preferido para B es 0,0001% y el limite inferior preferido para Cuy Co es 0,3%.

[Cuarto grupo]
Mg: de 0 a 0,0050%
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Ca: de 0 a 0,0050%
La: de 0 a 0,20%
Ce: de 0 a2 0,20%
Y:de 0a0,40%
Sm: de 0 a 0,40%
Pr: de 0 a 0,40%
Nd: de 0 a 0,50%

Los elementos que pertenecen al cuarto grupo son magnesio (Mg), calcio (Ca), lantano (La), cerio (Ce), itrio (Y),
samario (Sm) praseodimio (Pr) y neodimio (Nd). Estos elementos tienen el efecto comin de prevenir el agrietamiento
por solidificacion durante la colada del acero. Por otro lado, los contenidos en exceso de los mismos disminuyen la
trabajabilidad en caliente. En vista de esto, el limite superior para Mg y Ca es 0,0050%, el de La y Ce es de 0,20%, el
de Y, Smy Pres 0,40% y el de Nd es 0,50%. El limite inferior preferido para estos elementos es 0,0001%.

[Microestructura interna del acero]

Aunque el nitrégeno es eficaz en el reforzamiento de soluto, reduce la energia de falla por apilamiento para localizar
tensiones durante la deformacioén, lo que puede disminuir la durabilidad frente a la fragilidad en un entorno de
hidrégeno. Ademas, como se analiza adicionalmente a continuacion, aunque la presente realizacion intenta reforzar
el acero por trabajado en frio, el trabajado en frio puede aumentar la densidad de dislocacion y aumentar la cantidad
de hidrégeno atrapado, lo que puede disminuir la durabilidad contra la fragilidad en un entorno de hidrégeno.

Segun la presente realizacion, la presente microestructura después del trabajado en frio realizada después del
tratamiento térmico secundario descrito adicionalmente mas adelante (en lo sucesivo en la presente memoria
denominado como trabajado en frio secundario) se ajusta para aumentar la resistencia hasta 1500 MPa y, al mismo
tiempo, evitar la fragilidad en un entorno de hidrégeno. Mas especificamente, la razén de eje menor (B) a eje mayor
(A) de los granos de cristal de austenita, B/A se hace mayor que 0,1 para proporcionar una buena resistencia a la
fragilidad por hidrogeno en una microestructura trabajada en frio.

Para hacer que la razén del eje menor al eje mayor de los granos de cristal de austenita después del trabajado en frio
secundario sea mayor que 0,1, debe controlarse la microestructura antes del trabajado en frio secundario; para hacer
esto, el anclaje usando carbonitruros de aleacion es efectivo. Para obtener este efecto, es preferible hacer que
precipiten 0,4/um? o mas particulas (en una seccion transversal observada) de carbonitruro de aleacion con una
dimensién de 50 a 1000 nm. Estos carbonitruros de aleacion contienen Cr, V, Nb, Mo, W, Ta, etc. como componentes
principales y tienen una microestructura de cristal de una fase Z, es decir Cr (Nb, V) (C, N) y tipo MX (M: Cr, V, Nb,
Mo, W, Ta, etc., X: C, N). Los carbonitruros de aleacion segun la presente realizacion casi no contienen Fe, donde la
cantidad de Fe, si estuviera contenido, es como maximo del 1% atéomico. Estos carbonitruros segun la presente
realizacion pueden tener un contenido de C (carbono) extremadamente bajo, es decir pueden ser nitruros.

Ademas, los granos de cristal de austenita del acero inoxidable austenitico segun la presente realizacion tienen un
numero de tamafo de grano de cristal segun la norma ASTM E 112 que es no menor que 8,0. Hacer los granos de
cristal mas finos aumenta la resistencia del acero con alto contenido de nitrégeno a la fragilidad en un entorno de
hidrégeno.

Incluso si un acero contiene la microestructura anterior, puede tener una baja resistencia a la fragilidad en un entorno
de hidrégeno si este tiene un bajo contenido de Ni. Ademas, incluso si la microestructura antes del trabajado en frio
es austenita, que tiene una buena resistencia a la fragilidad por hidrégeno, el trabajado en frio puede provocar que se
forme una fase de martensita, que podria deteriorar la resistencia a la fragilidad por hidrégeno. El Ni esta contenido
segun la presente realizacion para mejorar la estabilidad de la austenita: el contenido de Ni es 12,0% o mayor segun
la presente realizacion para proporcionar una estabilidad de austenita suficiente frente al trabajado en frio con una
razon de trabajado elevada.

La resistencia a la traccion de un acero inoxidable austenitico segin la presente realizacidon no es menor que
1000 MPa, y preferiblemente no menor que 1200 MPa. Por otro lado, una resistencia a la tracciéon de 1500 MPa o
mayor puede aumentar la anisotropia de los granos de cristal, haciendo dificil proporcionar una resistencia a la
fragilidad por hidrégeno suficiente. De esta manera, para definir un limite superior, la resistencia a la traccion se hace
menor que 1500 MPa.

[Método de fabricacion]

Se describira ahora un método de fabricacion de acero inoxidable austenitico segun una realizacion de la presente
invencion.
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Con los métodos convencionales, es imposible formar granos de cristal mas finos y hacer que precipiten carbonitruros
de aleacion finos adecuados con una densidad en nimero deseada antes del trabajado en frio secundario; sin
embargo, resulta posible, por ejemplo, realizar sucesivamente el tratamiento en disolucion, el trabajado en frio y el
tratamiento térmico secundario descrito mas adelante.

La FIG. 1 es un diagrama de flujo del método de fabricacion del acero inoxidable austenitico segun la presente
realizacion. El método de fabricacion del acero inoxidable austenitico segun la presente realizacién incluye la etapa
de: preparar un material de acero (etapa S1); realizar el tratamiento en disoluciéon del material de acero (etapa S2);
trabajado en frio del material de acero que ha experimentado el tratamiento en disolucion (etapa S3); realizar un
tratamiento térmico secundario sobre el material de acero que se ha trabajado en frio (etapa S4); y realizar un
tratamiento en frio secundario sobre el material de acero que ha experimentado el tratamiento térmico secundario
(etapa S5).

Se prepara un acero que tiene la composicion quimica descrita anteriormente (en lo sucesivo en la presente memoria
denominado como material de acero) (etapa S1). Mas especificamente, el acero con la composicién quimica descrita
anteriormente se somete a fundicion y refinado. También es posible que el material de acero pueda ser un acero
refinado que se ha sometido a trabajado en caliente, tal como forjado en caliente, laminado en caliente o extrusion en
caliente.

El material de acero se somete a un tratamiento en disolucion (etapa S2). Mas especificamente, el material de acero
se mantiene a una temperatura de 1000 a 1200°C (en lo sucesivo en la presente memoria denominado como
temperatura de tratamiento en disolucion) durante un periodo de tiempo predeterminado y después se enfria. Para
provocar que los elementos de aleacién se disuelvan suficientemente, la temperatura de tratamiento en disolucién no
es menor que 1000°C, y mas preferiblemente no menor que 1100°C. Por otro lado, si la temperatura de tratamiento
en disolucion es mayor que 1200°C, los granos de cristal se hacen extremadamente gruesos.

En el tratamiento en disolucién segun la presente realizacion, es suficiente si ocurre la disolucién en un grado necesario
para provocar que los carbonitruros precipiten en el tltimo tratamiento térmico secundario (etapa S4) y no es necesario
que se disuelvan todos los elementos formadores de carbonitruro. Es preferible que el material de acero que
experimenta el tratamiento en disolucidon se enfrie rapidamente de la temperatura de tratamiento en disolucién,
preferiblemente que se enfrie con agua (rociado o sumergido).

Ademas, no es necesario que la etapa de tratamiento en disolucion (etapa S2) sea una etapa independiente: pueden
obtenerse efectos similares por enfriamiento rapido después de la etapa de trabajado en caliente tal como extrusion
en caliente. Por ejemplo, puede ocurrir un enfriamiento rapido después de la extrusion en caliente a aproximadamente
1150°C.

El material de acero que se ha sometido a tratamiento en disolucion se trabaja en frio (etapa S3). El trabajado en frio
puede ser, por ejemplo, laminado en frio, forjado en frio o trefilado en frio. La reduccién en el area para el trabajado
en frio es de 20% o mayor. Esto aumenta la precipitacion de nucleos para carbonitruros en el acero. No hay un limite
superior especifico para la reduccién en el area para el trabajado en frio; sin embargo, considerando reducciones en
areas aplicadas a piezas normales, se prefiere una reduccion de 90% o menor. Como se usa en la presente memoria,
la reduccion en el area (%) es (seccién transversal del material de acero antes del trabajado en frio - seccién
transversal del material de acero después de trabajado en frio) x 100 / (seccion transversal del material de acero antes
del trabajado en frio).

El material de acero que se ha trabajado en frio se somete al tratamiento térmico secundario (etapa S4). Mas
especificamente, el material de acero que se ha trabajado en frio se mantiene a una temperatura que no es menor
que 900°C y menor que la temperatura de tratamiento en disolucion de la etapa S2 (en lo sucesivo en la presente
memoria denominada como temperatura de tratamiento térmico secundario) durante un periodo de tiempo
predeterminado, y después se enfria. El tratamiento térmico secundario elimina las tensiones debidas al trabajado en
frio y provoca que las particulas finas de carbonitruros precipiten, dando como resultado granos de cristal finos.

Como se ha descrito anteriormente, la temperatura de tratamiento térmico secundario es menor que la temperatura
de tratamiento en disolucion. Para conseguir granos de cristal ain mas finos, la temperatura de tratamiento térmico
secundario preferiblemente no es mayor que [temperatura de tratamiento en disolucion - 20°C] y, mas preferiblemente
no mayor que [temperatura de tratamiento en disolucién - 50°C]. La temperatura de tratamiento térmico secundario es
preferiblemente no mayor que 1150°C, y mas preferiblemente no mayor que 1080°C. Por otro lado, si la temperatura
de tratamiento térmico secundario es menor que 900°C, se producen particulas de carburo de Cr gruesas, dando como
resultado una microestructura no uniforme.

El material de acero que ha experimentado el tratamiento térmico secundario se somete al trabajado en frio secundario
(etapa S5). El trabajado en frio secundario puede ser, por ejemplo, laminado en frio, forjado en frio o trefilado en frio.
La reduccion en el area para el trabajado en frio secundario no es menor que 10% y menor que 65%. Si la reduccion
en el area para el trabajado en frio secundario es no menor que 65%, la anisotropia del material y la estabilidad de la
austenita disminuyen, lo que hace disminuir la resistencia a la fragilidad por hidrégeno y la vida a fatiga en hidrégeno.
Segun la presente realizacion, aumentar el contenido de Ni, que es un elemento que aumenta la estabilidad de la
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austenita, y el efecto de anclaje de los carbonitruros, proporciona una resistencia a la fragilidad por hidrogeno deseada
y una resistencia a la fatiga por hidrégeno incluso aunque la reduccion en el area sea relativamente alta. Esto
aumentara la resistencia y al mismo tiempo, evitara la fragilidad en un entorno de hidrégeno. Para definir un limite
inferior, la reduccion en el area para el trabajado en frio secundario es preferiblemente mayor que 30% y mas
preferiblemente no menor de 40%.

Ejemplos

La presente invencion se describira ahora con mas detalle mediante ejemplos. La presente invencién no se limita a
estos ejemplos.

Se fundieron al vacio 50 kg de aceros inoxidables que tenian las composiciones quimicas mostradas en la Tabla 1y
se forjaron en caliente en bloques con un espesor de 40 a 60 mm.
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[Tabla 1]
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Los bloques se laminaron en caliente a un espesor predeterminado para proporcionar materiales de acero. Cada uno
de los materiales de acero se sometid al tratamiento en disolucion, trabajado en frio, tratamiento térmico secundario y
trabajado en frio secundario en las condiciones mostradas en la Tabla 2 para proporcionar una plancha con un espesor
de 8 mm. El tiempo de carga para cada uno del tratamiento en disolucion y el tratamiento térmico secundario fue de
una hora. Se realiz6 el laminado en frio como cada uno del trabajado en frio y el trabajado en frio secundario.
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[Tabla 2]
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[Observacion de la microestructura]

A partir de las planchas obtenidas, se extrajeron muestras que permitieron la observacion de las secciones
transversales paralelas a la direccién de laminado y la direccidon del espesor y se incrustaron en resina y se corroyeron
en un acido mixto (acido clorhidrico a acido nitrico = 1:1), antes de que sus numeros de tamafo de grano de cristal se
midieran segun la norma ASTM E 112. Ademas, en cada una de estas muestras, se determind la razén del eje menor
al eje mayor de los granos de cristal de austenita (eje menor/eje mayor). Después del tratamiento térmico secundario,
las muestras se extrajeron similarmente de las planchas antes del tratamiento de enfriamiento secundario y se
midieron sus numeros de tamario de grano de cristal.

[Resistencia a la traccion y alargamiento a rotura]

Se extrajeron muestras de ensayo de traccion en forma de barras redondas que se extendian en la direccion
longitudinal de las planchas y con una parte paralela que tenia un diametro de 3 mm, y los ensayos de traccion se
realizaron en atmdsfera a temperatura ambiente o en gas hidrégeno alta presion a 85 MPa a temperatura ambiente, a
una tasa de deformacion de 3x10%/s para medir la resistencia a la traccién y el alargamiento a rotura. Puesto que una
influencia significativa del hidrogeno es una disminucion en la tenacidad, la razén de alargamiento a rotura en
hidrégeno con respecto al alargamiento a rotura en la atmosfera se traté como el alargamiento a rotura relativo y un
acero con un alargamiento a rotura relativo del 80% o mayor, preferiblemente 90% o mayor se considerd que tenia
una disminucién insignificante en la ductilidad debida al hidrégeno y que tenia una buena resistencia a la fragilidad en
entornos de hidrégeno.

[Vida a fatiga]

Se extrajeron muestras de ensayo para fatiga tubulares que se extienden en la direccién longitudinal de las planchas
y con un diametro exterior de 7,5 mm, y los ensayos de fatiga se realizaron en gas argon a temperatura ambiente o
en gas hidrégeno a alta presion a 85 MPa a temperatura ambiente para medir la vida a fatiga. El numero de ciclos que
habian ocurrido cuando una grieta se originaba desde una superficie interna de una muestra alcanzaba la superficie
externa se trataron como vida a fatiga. Puesto que una influencia significativa del hidrégeno es una disminucién en la
vida a fatiga, la razon de vida a fatiga en hidrégeno respecto a la vida a fatiga en argén se traté como la vida a fatiga
relativa, y un acero con una vida a fatiga relativa del 70% o mayor se consider6 que tenia una disminucién insignificante
en la vida a fatiga debido al hidrogeno y que tenia una buena resistencia a la fatiga en hidrégeno.

[Resultados del ensayo]

Los valores de la resistencia a la traccion después del tratamiento térmico secundario, la resistencia a la traccion
después del trabajado en frio secundario, la razén del eje menor al eje mayor del grano de cristal de austenita, el
numero de tamafio de grano de cristal de los granos de cristal de austenita después del tratamiento térmico secundario,
el alargamiento a rotura relativo, la vida a fatiga relativa, la vida a fatiga en hidrégeno, la vida a fatiga en argon y el
numero de tamafio de grano de cristal de granos de cristal de austenita después del trabajado en frio secundario se
enumeran en la Tabla 2 proporcionada anteriormente.

En cada uno de los Ensayos N.° 1 a 15, la raz6n del eje menor al eje mayor de los granos de cristal de austenita era
mayor que 0,1, el nUmero de tamafio de grano de cristal de los granos de cristal de austenita después del trabajado
en frio secundario no era menor que 8,0, y la resistencia a la traccion no era menor que 1000 MPa y, al mismo tiempo,
el alargamiento a rotura relativo no era menor que 80% y la vida a fatiga relativa no era menor que 70%, lo que suponia
una resistencia a la fragilidad por hidrégeno y una resistencia a la fatiga por hidrogeno suficientes.

En cada uno de los Ensayos N.° 16 y 17, el alargamiento a rotura relativo y la vida a fatiga relativa eran pequefios.
Esto es presumiblemente debido a que la razén del eje menor al eje mayor de los granos de cristal de austenita no
era mayor que 0,1, es decir, debido a la anisotropia de los granos de cristal. Ademas, la razén del eje menor al eje
mayor de los granos de cristal de austenita no era mayor que 0,1 presumiblemente debido a que la reduccioén en el
area para el trabajado en frio secundario era demasiada alta.

En el Ensayo N.° 18, el alargamiento a rotura relativo y la vida a fatiga relativa eran pequefios. Esto es presumiblemente
porque los tamafos de grano eran gruesos. Los granos de cristal eran gruesos presumiblemente debido a que la
temperatura de tratamiento en disolucién era demasiado alta.

En el Ensayo N.° 19, el alargamiento a rotura relativo y la vida a fatiga relativa eran pequefios. Esto es presumiblemente
debido a que los granos de cristal eran gruesos. Los granos de cristal eran gruesos presumiblemente debido a que la
temperatura de tratamiento térmico secundario era demasiado baja, precipitando Cr2N.

En cada uno de los Ensayos N.° 20 a 23, el alargamiento a rotura relativo y la vida a fatiga relativa eran pequefos.
Esto es presumiblemente debido a que los contenidos de Ni en los aceros de tipo L, M, N y O eran demasiado bajos
y la estabilidad de la austenita después del trabajado en frio no estaba asegurada.

En cada uno de los Ensayos N.° 24 y 25, la resistencia a la traccion era menor que 1000 MPa y el alargamiento a
rotura relativo y la vida a fatiga relativa eran pequefios. En el acero de tipo P para los ensayos N.° 24, el contenido de
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Mn era demasiado bajo y, como resultado, no estaba contenida una cantidad de N suficiente. En el acero de tipo Q
para el Ensayo N.° 25, el contenido de N era demasiado bajo. En cualquier caso, el reforzamiento del soluto debido al
N era insuficiente, dando como resultado una resistencia a la traccién insuficiente.

En cada uno de los Ensayos N.° 26 a 28, el alargamiento a rotura relativo y la vida a fatiga relativa eran pequefios.
Esto es presumiblemente debido a que la razén del eje menor al eje mayor de los granos de cristal de austenita no
era mayor que 0,1, es decir, debido a la anisotropia de los granos de cristal. La razén del eje menor al eje mayor de
los granos de cristal de austenita no era mayor que 0,1 presumiblemente porque el acero de tipo R para los ensayos
26 al 28 no contenia Nb ni V y, de esta manera, no se obtuvo el efecto de anclaje por carbonitruros.

La FIG. 2 es un diagrama de dispersion que muestra la relacién entre la reduccion en el area en el trabajado en frio
secundario y el alargamiento a rotura relativo. La FIG. 2 se cre6 extrayendo, a partir de la Tabla 2, datos del mismo
tipo de acero (es decir, el acero de tipo A). La FIG. 2 muestra que, si la reduccién en el area no es mayor que 65%,
puede obtenerse un alargamiento a rotura relativo del 80% o mayor de una manera estable. Ademas, muestra que,
incluso si la reduccion en el area es menor que 65%, el alargamiento a rotura relativo es bajo si la temperatura de
tratamiento en disolucion es demasiado alta (Ensayo N.° 18) o la temperatura de tratamiento térmico secundario es
demasiado baja (Ensayo N.° 19).

La FIG. 3 es un diagrama de dispersién que muestra la relacion entre el contenido de Ni y el alargamiento a rotura
relativo. La FIG. 3 se cre6 extrayendo, a partir de la Tabla 2, datos con la misma reduccion en el area (60%) en el
trabajado en frio secundario. La FIG. 3 muestra que, si el contenido de Ni no es menor que 12,0%, el alargamiento a
rotura relativo es significativamente grande. Ademas, muestra que, incluso si el contenido de Ni no es menor que
12,0%, el alargamiento a rotura relativo es bajo si el contenido de N es demasiado bajo (tipos de acero P y Q). Ademas,
muestra que, incluso si el contenido de Ni no es menor que 12,0%, el alargamiento a rotura relativo es pequefio si no
esta contenido Nb o V (acero de tipo R).

La FIG. 4 muestra que, si el contenido de Ni no es menor que 12,0%, la vida a fatiga en hidrégeno es significativamente
larga. Ademas, muestra que, incluso si el contenido de Ni no es menor que 12,0%, la vida a fatiga en hidrégeno es
corta si el contenido de N es demasiado bajo (aceros de tipo P y Q). Ademas, muestra que, incluso si el contenido de
Ni no es menor que 12,0%, la vida a fatiga en hidrégeno es corta si no esta contenido Nb o V (tipo de acero R).

Aplicabilidad industrial

La presente invencién proporciona un acero inoxidable austenitico de alta resistencia con una buena resistencia a la
fragilidad por hidrégeno y resistencia a la fatiga por hidrogeno que se requieren para un miembro que se va a usar en
hidrégeno a alta presiéon que se usa sin soldadura, por ejemplo.
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REIVINDICACIONES

1. Un acero inoxidable austenitico que tiene una composicién quimica que consiste en, en % en masa,

C: hasta 0,10%;

Si: hasta 1,0%;

Mn: no menos que 3,0% y menos que 7,0%;

Cr: de 15 a 30%;

Ni: no menos que 12,0% y menos que 17,0%;

Al: hasta 0,10%;

N: de 0,10 a 0,50%;

P: hasta 0,050%;

S: hasta 0,050%;

al menos uno de V: de 0,01 a 1,0% y Nb: de 0,01 a 0,50%;

Mo: de 0 a 3,0%;

W: de 0 a 6,0%;

Ti: de 0 a 0,5%;

Zr: de 0 a 0,5%;

Hf: de 0 a 0,3%;

Ta: de 0 a 0,6%;

B: de 0 a 0,020%;

Cu: de 0 a 5,0%;

Co: de 0 a 10,0%;

Mg: de 0 a 0,0050%;

Ca: de 0 a 0,0050%;

La: de 0 a 0,20%;

Ce: de 0 a 0,20%;

Y: de 0 a 0,40%;

Sm: de 0 a 0,40%;

Pr: de 0 a 0,40%;

Nd: de 0 a 0,50%; y
siendo el resto Fe e impurezas,

teniendo el acero un grano de cristal de austenita con una razén de un eje menor a un eje mayor que es mayor que
0,1,

teniendo el grano de cristal de austenita un niumero de tamario de grano de cristal segun la norma ASTM E 112 que
no es menor que 8,0,

teniendo el acero una resistencia a la tracciéon que no es menor que 1000 MPa y hasta 1500 MPa.

2. El acero inoxidable austenitico segun la reivindicacién 1, en donde la composicion quimica contiene uno o mas
elementos seleccionados de uno o mas del primer a cuarto grupos,

consistiendo el primer grupo en Mo: de 0,3 a 3,0% y W: de 0,3 a 6,0%;
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consistiendo el segundo grupo en Ti: de 0,001 a 0,5%, Zr: de 0,001 a 0,5%, Hf: de 0,001 a 0,3% y Ta: de 0,001 a
0,6%;

consistiendo el tercer grupo en B: de 0,0001 a 0,020%, Cu: de 0,3 a 5,0% y Co: de 0,3 a 10,0%;

consistiendo el cuarto grupo en Mg: de 0,0001 a 0,0050%, Ca: de 0,0001 a 0,0050%, La: de 0,0001 a 0,20%, Ce: de
0,0001 a 0,20%, Y: de 0,0001 a 0,40%, Sm: de 0,0001 a 0,40%, Pr: de 0,0001 a 0,40% y Nd: de 0,0001 a 0,50%.

3. El acero inoxidable austenitico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene Ni: no menos
que 13,0%.

4. El acero inoxidable austenitico seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde precipitan 0,4/um2
0 mas particulas, en una seccion transversal observada, de carbonitruros de aleacién con una dimension de 50 a 1000
nm, en donde los carbonitruros comprenden Cr, V, Nb, Mo, W, y Ta; tienen una microestructura de cristal de una fase
Z;y el Fe, en el caso de que estuviera contenido, es como maximo el 1% atémico.

5. El acero inoxidable austenitico segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una resistencia a
la traccién que no es menor que 1200 MPa.

6. Uso del acero inoxidable austenitico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores para un miembro
expuesto a gas hidrégeno a alta presion que se usa sin soldadura.

7. Uso segun la reivindicacion 6, en donde el miembro expuesto a gas hidrégeno a alta presion es una valvula o una
junta.

8. Un método para fabricar el acero inoxidable austenitico seguin una de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende las
etapas de:

someter a fundicion y refinado un material de acero que tiene una composicion quimica que consiste en, en % en
masa, C: hasta 0,10%; Si: hasta 1,0%; Mn: no menos que 3,0% y menos que 7,0%; Cr: de 15 a 30%; Ni: no menos
que 12,0% y menos que 17,0%; Al: hasta 0,10%; N: de 0,10 a 0,50%; P: hasta 0,050%; S: hasta 0,050%; al menos
uno de V: de 0,01 a 1,0% y Nb: de 0,01 a 0,50%; Mo: de 0 a 3,0%; W: de 0 a 6,0%; Ti: de 0 a 0,5%; Zr: de 0 a 0,5%;
Hf: de 0 a 0,3%; Ta: de 0 a 0,6%; B: de 0 a 0,020%; Cu: de 0 a 5,0%; Co: de 0 a 10,0%; Mg: de 0 a 0,0050%; Ca: de
0 a 0,0050%; La: de 0 a 0,20%; Ce: de 0 a 0,20%; Y: de 0 a 0,40%; Sm: de 0 a 0,40%; Pr: de 0 a 0,40%; Nd: de 0 a
0,50%; y siendo el resto Fe e impurezas;

una de las siguientes etapas a) y b)

a) trabajar en caliente el material de acero y realizar (S2) un tratamiento en disolucidon sobre el material de acero a
una temperatura de tratamiento de la disolucién de 1000 a 1200°C; y

b) trabajar en caliente el material de acero a una temperatura de la disolucion de 1000 a 1200°C seguido de
enfriamiento rapido realizando de esta manera (S2) un tratamiento en disolucion;

trabajar en frio (S3) el material de acero que ha experimentado el tratamiento en disolucién con una reduccién en el
area que no es menor que 20%;

realizar (S4) un tratamiento térmico sobre el material de acero que se ha trabajado en frio a una temperatura que no
es menor que 900°C y menor que la temperatura de tratamiento en disolucion; y

trabajar en frio (S5) el material de acero que ha experimentado el tratamiento térmico con una reduccion en el area
que no es menor que 10% y menor que 65%.

9. El método segun la reivindicacion 8, en donde la temperatura del tratamiento en disoluciéon no es menor que 1100°C.

10. El método segun una de las reivindicaciones 8 a 9, en donde el tratamiento en disolucion incluye una etapa de
enfriar con agua el material de acero.

11. El método segun una de las reivindicaciones 8 a 10, en donde el tratamiento térmico sobre el material de acero
que se ha trabajado en frio se realiza (S4) a una temperatura que no es mayor que la temperatura del tratamiento en
disoluciéon menos 20°C.

15



ES 2769 201 T3

Fig.1

PREPARARMATERIALDEACERO 51
¥
TRATAMIENTOENDISOLUCION ~ —S2
¥
TRABAJADO EN FRIO 53
Y
TRATAMIENTO TERMICO SECUNDARIO -S4
TRABAJADO EN FRIO SECUNDARIO |55
FIN
Fig.2
e L 8 ------------ drmmmmmmmmmmmne e
: o
S R —-————
o - @)
< »18 |
?_): 60 b Q;Tl'g """""" 'I"Q' """"""""""""
S O |
< ¥
D e
l_ ¥
5 I
o !
Z 20 o-mmmmmmemmmmmmsmoeoes frommmmmee s
(O)
& I
5 |
< 0 T T T 1 T T
0 20 40 60 65 80 100

REDUCCION EN EL AREA PARA EL TRABAJADO EN FRiO SECUNDARIO (%)

16



VIDA A FATIGA EN HIDROGENO (CICLOS)

ES 2769 201 T3

Fig.3
§ T2 o R N
Z | %
o lo S
O oy g
2 |
o
1 I TR S 7
< o0 PO
RS !
L s
S 70 fr-meeeemmmemeeeeeeeeeee Jrmmmmmm e
2 |
o
< ]
ZII 60 . - . . } . l * . } . * . . i
5 10 12 15 20
CONTENIDO DE Ni (% EN MASA)
Fig.4
|
40000 ---=n-=-mmmemmmmememmaea- b
lo o
i O
£101010] J S rOOOOQ)Q) ---------------
|
20000 --mnmemmmmemmcmennnene o L
9rfp g
000 o'fo(
10000 f-=-=====mmmmmm e memmne e e e
|
0 ] l 1 ]
5 10 12 15 20

CONTENIDO DE Ni (% EN MASA)

17



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

