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DESCRIPCION

Proceso para fabricar componentes obtenidos por sinterizacion de aleaciones de Co-Cr-Mo que tienen ductilidad
mejorada a altas temperaturas

La presente invencion se refiere a un proceso para fabricar un componente con una base de aleaciones de Co-Cr-
Mo que tienen ductilidad mejorada a altas temperaturas, y en particular a un componente obtenido por sinterizacion
aditiva de polvos. Mas en concreto, la presente invencién se refiere a un método de tratamiento para optimizar el
rendimiento mecanico a una temperatura alta de dicho componente en vista de su uso en el sector aeronautico, por
ejemplo como parte de un motor.

Las aleaciones de Co-Cr-Mo son conocidas por sus excelentes propiedades mecanicas (dureza, resistencia a la
compresion) y propiedades de resistencia a la corrosion, que han conducido a su difusion significativa en el sector
biomédico, sobre todo en Europa, en particular como material para fabricar proétesis e implantes dentales. En dicho
campo, el uso de dichas aleaciones es regulado por las normas ASTM F75 e ISO 5832.

Sin embargo, se ha observado que los componentes obtenidos por vaciado de aleaciones de Co-Cr-Mo padecen, en
general, defectos microestructurales vinculados con la segregacion de carburos y con la porosidad del material, que
pueden inducir fendmenos de corrosion localizada y una decadencia progresiva de las propiedades mecanicas.

Con el fin de superar dichos inconvenientes, se han desarrollado tecnologias de fabricacion alternativas,
denominadas tecnologias de “fabricacién rapida”, que se basan en la sinterizacion aditiva de polvos.

Se conoce en particular, por ejemplo por US2006157892, un método para fabricar componentes tridimensionales por
medio de sinterizacion de haz de electrones de capas de polvos. Ademas, por ejemplo por US2009152771 se
conoce un método para fabricar componentes tridimensionales por sinterizacion laser. La Patente publicada US
5.462.575 describe la produccién de una aleacion de Co-Cr-Mo usando procesado de polvo para la produccion de
dispositivos médicos.

En el sector aeronautico ha suscitado especial interés la posibilidad de emplear aleaciones de Co-Cr-Mo para
fabricar componentes que requieren una alta resistencia al desgaste y al calor, a causa de las temperaturas de uso
tipicas. Sin embargo, hasta ahora no ha sido posible extender a las aplicaciones del sector aeronautico las
tecnologias basadas en la sinterizacion aditiva de polvos porque los componentes obtenidos segun dichos procesos
presentan buenas propiedades de dureza y mecanicas a temperatura ambiente, pero son especialmente
quebradizos cuando se exponen a las altas temperaturas (alrededor de 800°C) tipicas de los componentes de los
motores aeronauticos.

De hecho, las aleaciones de Co-Cr-Mo que son potencialmente mas prometedoras para estas aplicaciones
contienen, ademas de cromo y molibdeno, cantidades significativas de carbono. La presencia simultanea de estos
tres elementos da lugar a la formacién de carburos, que, por una parte, contribuyen a impartir al material alta dureza
y propiedades mecanicas considerablemente buenas, pero, por otra parte, producen su acritud cuando precipitan en
los limites de grano. La precipitacion de carburos se ve favorecida termodinamicamente exactamente en el rango de
temperatura de interés en la aplicacién en el sector aeronautico.

Los principales usuarios de los sistemas de fabricacion basados en la sinterizacién de polvos sugieren, con el fin de
superar este inconveniente, la ejecucion de un tratamiento de calor en los componentes sinterizados.

Por ejemplo, se ha propuesto llevar a la practica, en los componentes obtenidos por medio de sinterizacion laser de
polvos de aleaciones de Co-Cr-Mo, un tratamiento de calor de liberacién de esfuerzos a 1050°C durante dos horas,
que tiene la finalidad principal de minimizar los esfuerzos internos y, por lo tanto, las deformaciones de los
componentes (que son indeseables, en particular, en el caso de geometrias complejas).

Sin embargo, este tratamiento de calor reduce las propiedades de resistencia mecanica, fluencia y elongacion
ultima, dado que, en el transcurso del proceso de alivio de esfuerzos, se forman carburos en los limites de grano.
Dicho fenédmeno se acentua en especial en el rango de temperatura de 700-1000°C. Otro aumento de temperatura,
por ejemplo hasta 1050°C, da lugar a una solubilizacién de los carburos con una reduccion del efecto de fragilizacion
que produce, pero, por otra parte, no evita que estos carburos reprecipiten de forma no controlada en el uso. En
otros términos, un tratamiento de calor de este tipo ha demostrado ser desaconsejable si la finalidad es mejorar las
propiedades mecanicas de los componentes sinterizados a partir de polvos de aleaciones de Co-Cr-Mo.

Ademas, se debera recalcar que, en este contexto, no se ha tomado en cuenta la posibilidad de que los
componentes en uso se expongan posteriormente a altas temperaturas como las tipicas en las aplicaciones
aeronauticas.

Alternativamente, se ha propuesto someter los componentes producidos por sinterizacion a un tratamiento de
compresion isostatica caliente (conocida en el sector también como “HIPping”, del acrénimo HIP - presion isostatica
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en caliente (en inglés)) dirigida a homogeneizar el material y reducir su fragilidad. De hecho, se obtiene un material
recristalizado estructuralmente isotrépico, sin carburos visibles dentro de la estructura.

Sin embargo, si, por una parte, dicho tratamiento mejora marcadamente las propiedades de elongacion ultima del
material, por la otra, reduce significativamente sus propiedades mecanicas en comparacioén con el material como
material sinterizado e incrementa significativamente los costos de produccion.

Ademas, dicho tratamiento es efectivo para obtener la disolucién de los carburos, pero es incapaz de controlar su
precipitacion posterior cuando el material se expone, en el uso, a altas temperaturas. En otros términos, dicho
tratamiento es util solamente para componentes que tienen aplicacién a temperaturas relativamente bajas y, en
cualquier caso, inferiores al rango de temperatura de reprecipitacion de los carburos, que es aproximadamente de
entre 700°C y 1000°C.

Por lo tanto, se siente la necesidad de proporcionar un proceso para fabricar un componente con una base de
aleaciones de Co-Cr-Mo que permita superar los inconvenientes asociados con las soluciones conocidas en la
técnica.

Ademas, en particular en el sector aeronautico, se siente la necesidad de un proceso para fabricar componentes con
una base de aleaciones de Co-Cr-Mo que permita la optimizacion de las caracteristicas mecanicas a las
temperaturas de interés para aplicaciones aeronauticas (hasta 800°C), reduciendo en particular su fragilidad y
mejorar su ductilidad y las propiedades de fluencia a altas temperaturas.

En consecuencia, la finalidad de la presente invencién es proporcionar un proceso para fabricar un componente con
una base de aleaciones de Co-Cr-Mo, que permita satisfacer al menos una de dichas necesidades de forma simple y
barata.

Dicha finalidad se logra con la presente invencion, en cuanto que se refiere a un proceso como el definido en la
reivindicacion 1.

Para una mejor comprension de la presente invencién, a continuacion se describe con referencia a los dibujos
adjuntos, donde:

La figura 1 es una micrografia que ilustra la morfologia de un componente sinterizado de aleacion de Co-Cr-Mo.

La figura 2 es una micrografia que ilustra la morfologia del intermedio obtenido sometiendo el componente
sinterizado de la figura 1 al tratamiento de los pasos a), b) y c) del proceso de la invencién (después de
solubilizaciéon durante 4 horas a 1220°C y enfriamiento).

Y la figura 3 es una micrografia que ilustra la morfologia del componente de aleacién de Co-Cr-Mo al final del paso
d) del proceso de la invencion (después de solubilizacion durante 4 horas a 1220°C, enfriamiento y posterior
tratamiento a 815°C durante 10 horas).

Segun el método de la invencién, en primer lugar se obtiene un componente sinterizado por medio de sinterizacion
aditiva de polvos de Co-Cr-Mo que consta de 60-65% de Co, 26-30% de Cr, 5-7% de Mo y 0,16% de C,
preferiblemente por sinterizacion laser o sinterizacion de haz de electrones. Las condiciones operativas de
sinterizacion son tales que determinan, dado la termodinamica del sistema multicomponente que experimenta
transformacion, una estructura principal fundida, distribuida en la que hay carburos de los otros componentes
principales de la aleaciéon, y mas en concreto carburos de cromo y molibdeno, resultantes de una precipitacion
irregular y no controlada. La estructura microscopica del componente sinterizado la ilustra cualitativamente la
micrografia de la figura 1.

El componente sinterizado asi obtenido se somete a continuacién a un primer tratamiento de calor para
solubilizacion de los carburos a una temperatura de entre 1100°C y 1300°C. Por debajo de 1100°C no es posible
obtener una disolucién de los carburos y una difusion de los elementos en la aleaciéon que sean satisfactorias. Por
otra parte, por encima de 1300°C se observa una ampliacion excesiva del grano, y aumenta la probabilidad de
contaminacioén de los componentes sinterizados por las paredes del horno en el que se lleva a cabo el tratamiento y
por las herramientas correlacionadas con la operacién del horno.

El tiempo de permanencia a temperatura alta en el transcurso de este tratamiento de solubilizacién es al menos 2
horas, preferiblemente al menos 4 horas, con el fin de permitir una adecuada solubilizacion de los carburos y una
buena interdifusion de los elementos que constituyen la aleacion.

El componente sinterizado se somete a un termotratamiento de solubilizacién a una temperatura de entre 1000°C y
1300°C, preferiblemente 1200°C y 1250°C, mas preferiblemente a una temperatura proxima a 1220°C durante dos
horas al menos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 560 544 T3

Aunque la tasa de calentamiento no es un parametro esencial para las caracteristicas finales del material tratado, es
preferible, en particular para componentes sinterizados que tienen geometrias complejas, realizar un aumento de
temperatura con una o mas paradas, por ejemplo dos, con el fin de obtener una distribucion uniforme de la
temperatura en el componente sinterizado, reduciendo en consecuencia cualquier posibilidad de deformacion.

Asi se obtiene un intermedio de solubilizacién a partir del paso de solubilizacion.

Segun la invencion, dicho intermedio de solubilizacion se enfria a continuacion a una tasa al menos igual a la que se
puede obtener con enfriamiento en aire. En otros términos, la tasa de enfriamiento debe ser suficientemente alta
para evitar la reprecipitacion de los carburos. En la practica, con el fin de tomar en cuenta las temperaturas del
termotratamiento de solubilizacion descrito anteriormente y los esfuerzos térmicos consiguientes de los
componentes tratados y de la estructura del horno propiamente dicho, es preferible llevar a la practica un primer
paso de enfriamiento en el horno en aire en calma hasta la temperatura de 1100°C, seguido de un paso de
enfriamiento en un flujo de gas refrigerante.

Con el fin de limitar los fenédmenos de oxidacioén, en particular en el caso donde no se contemplan sobremetales a
aplicar encima de los componentes acabados, es preferible operar en atmdsfera inerte (en condiciones de vacio, en
argon, etc).

El termotratamiento de solubilizacién descrito anteriormente efectia una profunda modificacion estructural del
material. Esta aparece claramente mediante la comparacién de las micrografias de las figuras 1 y 2: la figura 2
representa la microestructura del intermedio enfriado obtenido del componente sinterizado de la figura 1 después de
4 horas a 1220°C.

Segun el método de la invencidn, el intermedio enfriado se somete a continuacion a un segundo tratamiento de
calor, realizando un calentamiento a una temperatura de entre 700°C y 1000°C, preferiblemente de entre 800°C y
850°C, mas preferiblemente préxima a 815°C.

Ventajosamente, este segundo tratamiento de calor produce la precipitacién controlada y uniforme de los carburos
previamente disueltos en la matriz de la aleacion.

El tiempo necesario para obtener una precipitacion controlada y uniforme es una funcion de la temperatura de
tratamiento y es, en general, inversamente proporcional a la temperatura. La duraciéon del segundo tratamiento de
calor segun la invencion es, por lo tanto, entre 5y 15 horas, y, para temperaturas de tratamiento éptimas alrededor
de 815°C, es preferiblemente aproximadamente 10 horas.

También para este segundo tratamiento de calor, con el fin de limitar los fendbmenos de oxidacién, es preferible
operar en atmosfera inerte (en condiciones de vacio, en argon, etc).

Como se puede apreciar en la micrografia de la figura 3, los carburos reprecipitados tienen un alto grado de finura a
nivel microestructural.

El segundo tratamiento de calor va seguido de otro paso de enfriamiento.

El proceso de la invencién permite obtener un componente con una base de aleaciones de Co-Cr-Mo que tiene un
rendimiento mejorado a las altas temperaturas de uso impuestas por las aplicaciones en el sector aeronautico. En
particular, un componente de este tipo presenta valores de elongacion ultima media a 800°C superiores a 10% y de
carga de fluencia media a 800°C superiores a 400 MPa.

Por el examen de las caracteristicas del método de tratamiento segun la presente invencion, y de los componentes
obtenidos por medio del método propiamente dicho, son evidentes las ventajas que proporciona la invencion.

En particular, los componentes obtenidos segun el proceso de la invencién presentan una ductilidad sensiblemente
mejorada a temperaturas en la region de 800°C, como se apreciara claramente por el andlisis de los resultados
experimentales indicados a continuacion.

Ejemplo 1

Partiendo de una aleacion comercialmente disponible (EOS cobalto cromo MP1) que tiene la composicion Co = 60-
65%, Cr = 26-30%, Mo = 5-7%, C = 0,16%, por medio de la técnica laser, se sinterizaron especimenes cilindricos
que tenian un diametro de 12 mm y una longitud de 100 mm.

Los especimenes asi obtenidos se sometieron al método de tratamiento segun la invenciéon y a mediciones de las
propiedades mecanicas correspondientes, a temperatura ambiente y después de una exposicion prolongada a
temperatura alta. Los resultados de dichas pruebas se compararon con los de pruebas similares realizadas en
componentes que no habian sido sometidos a ningun tratamiento de calor, es decir, que se habian sometido
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solamente a un tratamiento de solubilizaciéon de los carburos y posterior enfriamiento segun los pasos a) y b) del
método segun la invencion.

En particular, la tabla 1 siguiente muestra los datos obtenidos en el transcurso de pruebas a temperatura ambiente
segun ASTM E8M-08 para:

- componente [: sinterizado;

- componente |l: sinterizado, sometido a tratamiento de calor para solubilizaciéon de los carburos (4h a 1220°C) y
enfriado;

- componente lll: componente Il también sometido a tratamiento de calor para precipitaciéon controlada de los
carburos (10h a 815°C).

Tabla 1

Componente | Componente I Componente I

Valor medio Desviacion Valor medio Desviacion Valor medio Desviacion
estandar estandar estandar

Rm 1144 11 1079 22 988 14
R po,2 714 40 581 19 727 26
IA5D 11 5 31 7 5 1
Leyenda:

Rm = carga ultima, expresada en MPa;

R po,2 = carga de fluencia, expresada en MPa;

IASD = elongacién ultima, expresada como %.

En cambio, en la tabla 2 siguiente aparecen los datos obtenidos en el transcurso de pruebas a 800°C segun ASTM

E21-05 para los mismos componentes.

Tabla 2
Componente | Componente I Componente I
Valor medio Desviacion Valor medio Desviacion Valor medio Desviacion
estandar estandar estandar

Rm 441 54 487 15 532 14

R po,2 381 4 301 14 416 10
IA5D 5 1 21 3 12 5
Leyenda:

Rm = carga ultima, expresada en MPa;
R po,2 = carga de fluencia, expresada en MPa;
IASD = elongacién ultima, expresada como %.

También se verificod el efecto de la exposicion a altas temperaturas, como las temperaturas operativas en el sector
aeronautico, comparando los datos obtenidos para el componente | con los obtenidos con el mismo componente
mantenido durante 10h a 815°C (indicado en la tabla, por razones de simplicidad, como componente V). Las
pruebas se realizaron tanto a temperatura ambiente como a una temperatura alta (800°C). Los resultados se
muestran en la tabla 3 siguiente.

Tabla 3
Propiedades a temperatura ambiente Propiedades a 800°C
Sinterizado Después de 10h a 815°C Sinterizado Después de 10h a 815°C
Valor Desviacion Valor Desviacion Valor Desviacion Valor Desviacion
medio estandar medio estandar medio estandar medio estandar
Rm 1144 11 1168 21 441 54 443 43
Rpo,2 714 40 812 33 381 4 356 37
IA5D 11 5 3 2 5 1 5 4
Leyenda:

Rm = carga ultima, expresada en MPa;
R po,2 = carga de fluencia, expresada en MPa;
IASD = elongacién ultima, expresada como %.
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Como se puede observar facilimente en los datos que aparecen en la tabla 1, el termotratamiento de solubilizacién
reduce las caracteristicas de resistencia mecanica y fluencia, pero mejora considerablemente la ductilidad del
material (obsérvese, en particular, los datos relativos a la elongacion ultima). El tratamiento de precipitacion
controlada de los carburos determina, en cambio, una mejora de las propiedades mecanicas en comparacion con el
material solubilizado, aunque es posible observar una disminucion contenida en los datos relativos a la elongacion
ultima, que, sin embargo, sigue siendo alta.

Sin embargo, la ventaja principal del método de la invencidn nace de una evaluacion de los datos de la tabla 2, que
muestran una mejora significativa de las caracteristicas de ductilidad y fluencia a altas temperaturas.

También se debera indicar (tabla 3) que, en el caso donde no se lleva a cabo el tratamiento de calor de la invencion,
las caracteristicas del material base expuesto a temperaturas proximas a 800°C quedan afectadas por una marcada
reduccion de los valores de elongacion ultima, como también resalta el aumento de la desviacion estandar
correspondiente.

Es claro que se puede hacer modificaciones y variaciones en el método de tratamiento aqui descrito e ilustrado sin
por ello apartarse del ambito de proteccion de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para fabricar un componente con una base de una aleacion de Co-Cr-Mo que consta de 60-65% de
Co, 26-30% de Cr, 5-7% de Mo y 0,16% de C, teniendo dicho componente valores de elongacion ultima media a
800°C superior a 10% y de carga de fluencia media a 800°C superior a 400 MPa, incluyendo los pasos de:

a) obtener un componente sinterizado por medio de sinterizacién aditiva de polvos de aleaciones de Co-Cr-Mo
conteniendo los respectivos carburos irregularmente dispersados en la matriz fundida;

b) realizar en el componente sinterizado un primer tratamiento de calor para solubilizacion de dichos carburos a una
temperatura de entre 1100 y 1300°C durante un tiempo de tratamiento de al menos 2 horas para formar un
intermedio de solubilizacion;

c) enfriar el intermedio de solubilizaciéon a una tasa de enfriamiento al menos igual a la de enfriamiento en aire hasta
la temperatura de 1100°C, seguido de un paso de enfriamiento en un flujo de gas refrigerante para formar un
intermedio enfriado;

d) realizar en el intermedio enfriado un segundo tratamiento de calor a una temperatura de entre 700 y 1000°C,
durante un tiempo de tratamiento de entre 5y 15 horas, con el fin de obtener una reprecipitacion uniforme y fina de
los carburos de dicho componente.

2. El proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tiempo de tratamiento en dicho paso b) es al
menos 4 horas.

3. El proceso segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, caracterizado porque la temperatura de tratamiento en
dicho paso b) es de entre 1200 y 1250°C.

4. El proceso segun alguna de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicho paso c) de
enfriamiento incluye un primer paso de enfriamiento en el horno para poder disminuir la temperatura por debajo de
1100°C y un segundo paso de enfriamiento en un flujo de gas refrigerante.

5. El proceso segun alguna de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la temperatura de
tratamiento en dicho paso d) es de entre 800°C y 830°C.

6. El proceso segun alguna de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el tiempo de tratamiento en
dicho paso d) es de entre 5y 15 horas.

7. El proceso segun alguna de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicho componente es una
parte de un combustor de turbogas.
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FIG. 2

FIG. 3
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