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用于以分层方式制备独立金属性材料的金

属合金和方法。所得到的分层构造提供了可以用

第二金属渗透的选定孔隙率的金属性骨架，以提

供具有小于或等于130mm3的体积损失的独立材

料，根据ASTM G65-04(2010)测量。
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1.一种用于逐层形成独立金属性部件的方法，包括：

(a)供应金属性合金颗粒，其按重量百分比包含：17.0<Cr<22.0,8.0<Mo<12.0，2.0<B<

5.0,3.0<W<7.0,0.5<C<2.0,1.0<Mn<4.0,1.0<Si<3.0，余量为Fe；

(b)将所述金属性合金颗粒与粘合剂混合，其中所述粘合剂结合所述粉末颗粒并形成

所述独立金属性部件的层，其中所述层具有在20％-60％的范围内的孔隙率；

(c)加热所述金属性合金颗粒和所述粘合剂并在所述颗粒之间形成结合；

(d)通过加热来烧结所述金属性合金颗粒和所述粘合剂且去除所述粘合剂，并以小于5

℃/分钟的速率冷却以形成多孔金属性骨架,其中在所述烧结过程中，在所述金属性合金中

的纳米尺度组织转变以形成纳米尺度范围内的尺度的均匀等轴组织；

(e)用第二材料渗透所述多孔金属性骨架并形成所述独立金属性部件，其中所述部件

具有小于或等于130mm3的体积损失，根据ASTM  G65-04(2010)测量。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述金属性合金颗粒具有在0.005-0.300mm范围内

的粒度分布。

3.根据权利要求1所述的方法，其中所述层的厚度在0.010至0.300mm的范围内。

4.根据权利要求1所述的方法，其中重复步骤(b)至(d)，以提供具有在0.010mm至300mm

的范围内的总厚度的逐层堆积。

5.根据权利要求1所述的方法，其中所述烧结提供具有15％至59.1％的孔隙率的金属

性骨架。

6.根据权利要求1所述的方法，其中将所述多孔金属性骨架的所述渗透配置为提供15/

85至60/40范围内的渗透剂与骨架的最终体积比。

7.根据权利要求1所述的方法，其中所述用第二材料渗透包括用金属合金渗透。

8.根据权利要求1所述的方法，其中所述用第二材料渗透包括用聚合物树脂渗透。

9.根据权利要求1所述的方法，其中所述部件具有30mm3-130mm3的体积损失，通过ASTM 

G65-04(2010)测量。

10.根据权利要求1所述的方法，其中以小于2℃/分钟的速率进行所述冷却。
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渗透的铁类材料

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求2015年2月3日提交的美国临时专利申请序列号62/111,395的权益，其

全部内容通过引用并入本文。

技术领域

[0003] 本发明涉及用于以分层方式制备独立(free-standing)金属性材料的合金和方

法。

背景技术

[0004] 许多应用，例如在工具、模具、钻井、泵送、农业和采矿中发现的应用，需要具有高

耐磨性的部件，以便在必须将其更换或翻新之前提高部件的耐久性和预期寿命。对材料进

行设计，从而通过提供具有高耐磨性的整体(bulk)材料或提供由在整个基体中含有高耐磨

性颗粒的低耐磨性基体组成的复合材料，对部件提供高耐磨性。许多这些材料需要硬化热

处理，例如淬火和回火处理，以获得提供耐磨性的结构。虽然硬化处理在提高材料的耐磨性

方面是有效的，但是由于部件变形和热诱导应力的破裂，它们可对经受硬化处理的部件的

尺寸控制和完整性产生有害影响。

[0005] 在本文中可以将分层构造理解为其中将材料层逐层地堆积(built  up)或铺设以

制造零件的工艺。分层构造的实例包括采用激光器或电子束能量源的粉末床熔融、定向能

量 沉 积 、粘 合 剂喷 射 、片 材 层 压 、材 料 挤 出 、材 料喷 射 和容 器 光 聚 合 ( v a t 

photopolymerization)。与金属一起使用的主要分层构造工艺包括粉末床熔融、定向能量

沉积和粘合剂喷射。本发明的重点是在粘合剂喷射的领域，包括粘合剂喷射部件的渗透。

[0006] 粘合剂喷射方法是通过将粘合剂喷射(或印刷)到粉末床上，固化该粘合剂，沉积

新的粉末层并重复的分层构造方法，其具有构造终形(net  shape)部件的优异能力。这种方

法已经商业用于从沙子、陶瓷和各种金属包括316型不锈钢和420型不锈钢(以下分别称呼

它们的UNS名称S31600和S42000)制造部件。

[0007] 由于在固态粘合剂喷射方法中的粉末床的性质，在该方法中生产的部件固有地具

有显著的孔隙率。在固化印刷的粘合剂之后，“生结合的(green  bonded)”金属部件通常具

有大于或等于40％的孔隙率。生结合部件的烧结通过在颗粒之间产生冶金结合并且还减小

孔隙率来增加部件的坚固性。可以使用长烧结时间以降低孔隙率大于5％，但这也会导致部

件的部分收缩和变形，并可不利地影响材料结构。因此，生结合的粘合剂喷射部件的烧结目

的是通过产生颗粒间的冶金结合来提高部件强度，而且通过使孔隙率的降低最小化来使变

形和收缩率最小化。对于粘合剂喷射部件，烧结收缩率通常在1-5％范围内，孔隙率降低是

类似的，这导致烧结部件具有大于35％的孔隙率。

[0008] 烧结部件中的孔隙率不利地影响部件的机械性能，因此期望进一步降低烧结部件

的孔隙率。通过毛细管作用的渗透是用于通过用处于液相的另一材料填充烧结部件中的空

隙来降低孔隙率的方法。与烧结的粘合剂喷射部件以及许多粉末冶金工艺一起使用部件渗
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透，并且因此部件渗透是众所周知的。渗透可能遇到的主要问题包括导致不完全渗透的烧

结骨架与渗透剂之间的不良润湿性，烧结骨架与渗透剂之间的材料相互作用，例如烧结骨

架的溶解侵蚀和新相形成，以及由于不匹配的材料性质可发展的内应力。

[0009] 对于粘合剂喷射和渗透方法，已经尝试开发新的材料体系，但是由于上述问题，极

少能够商业化。存在的用于工业产品的粘合剂喷射的两种金属材料体系是：(1)用90-10青

铜渗透的S31600，和(2)用90-10青铜渗透的S42000。S31600合金按重量百分比计具有以下

组成：16<Cr<18；10<Ni<14；2.0<Mo<3.0；Mn<2.0；Si<1.0；C<0.08，余量为Fe。S31600不能通

过热处理硬化，并且在渗透状态下柔软且耐磨性低。因此，青铜渗透的S31600不是用于高耐

磨部件的合适材料。S42000合金按重量百分比计具有以下组成：12<Cr<14；Mn<1.0；Si<1.0；

C≥0.15，余量为Fe。S42000可以通过淬火和回火工艺硬化，并且因此用作需要耐磨性的粘

合剂喷射部件的耐磨材料。

[0010] 用于渗透粘合剂喷射S42000部件的方法包括将部件埋入颗粒状陶瓷材料中，该颗

粒状陶瓷材料作为支撑结构以支撑部件并抵抗在烧结和渗透工艺中的部件变形。将粘合剂

喷射部件包裹在陶瓷中也有助于热量在部件内的均匀化，这降低了热梯度和部件变形以及

因梯度而破裂的可能性。S42000依赖于从渗透温度开始相对高的淬火速率，以将奥氏体组

织转变为提供高硬度和耐磨性的马氏体组织。S42000被认为是一种可空气硬化的合金，但

强烈建议在油中淬火该部件，以确保整个部件厚度中的冷却速率足以将所有的奥氏体转化

为马氏体。从90-10青铜的渗透温度淬火时，油淬具有大于20℃/秒的典型淬火速率，而空气

淬火速率约为5℃/秒。渗透炉和作为淬火中的热障的粘合剂喷射部件周围的陶瓷层的淬火

能力的组合限制了部件可实现的淬火速率，从而限制了部件的硬度。

[0011] 因此，期望通过粘合剂喷射和渗透来生产具有高耐磨性的并且可以用于需要高耐

磨性应用的终形部件。

发明内容

[0012] 本公开涉及一种产品和方法，其中将逐层构造应用于金属性合金以产生在高温下

稳定的高耐磨性的独立材料。使用本发明的逐层构造方法生产的材料的耐磨性值比市售的

青铜渗透的S42000的耐磨性值大一个数量级。例如，如通过ASTM  G65-10-04(2010)工序A测

量的，材料的耐磨性导致小于或等于130mm3的体积损失。优选得到使高耐磨性成为可能的

结构，而不需要用热硬化工艺(例如通过淬火和回火或固溶和时效)对逐层堆积进行后处

理，并且该结构在相对高的温度下保持稳定。逐层构造允许形成可用于诸如射压造型模具、

泵和轴承的应用中的金属性零件。

附图说明

[0013] 图1显示了铁类合金Al粉末的显微组织。

[0014] 图2显示了本发明的青铜渗透的铁类Al合金骨架的显微组织。在右上象限中看到

渗透的青铜，并且铁类骨架构成显微照片的其余部分。

[0015] 具体描述

[0016] 本发明涉及通过逐层堆积连续的金属层然后烧结和渗透该金属性结构来构造独

立且相对硬和耐磨的铁基金属性材料的方法。因此，在本文涉及独立的金属性材料被理解
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为这样的情况，其中采用逐层堆积以形成给定的构建(built)结构，然后将其烧结和用另一

材料渗透。然后，渗透的结构可以用作各种应用中的金属部件零件，例如射压造型模具和泵

和轴承部件。

[0017] 本文所述的逐层工序通常称为粘合剂喷射，其中将液体粘合剂选择性地印刷在粉

末床上，干燥该粘合剂，使新的粉末层覆盖在先前的层上方，将粘合剂选择性地印刷在粉末

上并干燥，并且重复该过程，直到完全构造该部件。

[0018] 粘合剂可以是可通过印刷头选择性地印刷的任何液体，并且当干燥时用于将粉末

颗粒结合，使得随后可以在目前的层顶部上堆积附加层，并且当固化时产生颗粒之间的结

合，其使部件能被处理而不损坏部件(“生结合”)。粘合剂也必须能够在炉中烧掉，使得其不

干扰部件中的粉末颗粒的烧结。适用于粘合剂喷射的粘合剂的实例是乙二醇单甲醚和二甘

醇的溶液。在每个层中，在印刷粘合剂之后将其干燥，采用加热源将粉末表面加热到30-100

℃的范围内。当部件完全构建时，部件中的粘合剂可以在烘箱中在100-300℃的范围内，且

更优选在150-200℃的范围内的温度下固化。在固化温度下的时间在2-20小时的范围内，且

更优选在6-10小时的范围内。

[0019] 本文中的逐层工序考虑了各自厚度在0 .010-0 .300mm范围内，且更优选地在

0.070-0.130mm的范围内的单一层的堆积。然后，逐层工序可以提供总高度在0.010mm至大

于100mm(且更典型地大于300mm)范围内的堆积构造。因此，堆积层的合适厚度范围为

0.010mm及以上。然而，更通常，厚度范围为0.100-300mm。以逐层工序包装固体颗粒导致具

有在20-60％的范围内，且更特别地在40-50％的范围内的颗粒间孔隙率的印刷和固化的部

件。

[0020] 在粉末层覆盖期间，球形颗粒比非球形颗粒流动更容易，因为它们具有更大的滚

动自由度，并且具有较小的团聚的可能性，这归因于不规则形状相互钩住(catch  onto)。用

于制造烧结的铁类骨架的金属粉末通常为球形的并且粒度分布范围为0.005-0.300mm，且

更优选范围为0.010-0.100mm，且甚至更优选范围为0.015-0.045mm。

[0021] 用于制造钢骨架的铁基合金粉末的相对高的硬度和耐磨性被认为是在液相雾化

工艺加工时在铁基合金中存在的相对精细规模的显微组织和相的结果，利用该液相雾化工

艺生产粉末。更具体地，本文的铁基合金是这样的，当在升高的温度下形成为液相并使其冷

却和固化成粉末颗粒时，该结构优选由相对高体积分数的均匀分布的硬质碳化物相如硼碳

化物(borocarbides)、钼碳化物、铌碳化物、铬碳化物和富Fe基体中的复合碳化物组成，其

中碳化物相的尺寸范围为约10-10,000nm。图1显示了本发明的铁类合金(Al)粉末的实例中

的组织。

[0022] 示例性的铁类合金包含至少50原子％的Fe和选自Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr、Mo、Mn、

W、Al、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb和Lu的至少一种元素；和选自B、C、N、O、P

和S中的至少一种元素。在本发明的特定方面，该合金将具有由式Fe(100-x-y)M(x)B(y)(原

子百分比)表示的组分，其中M表示选自Ti、Zr、Hf、V、Nb、Mo、Ta、Cr、W和Mn中的至少一种元

素，其中30≥x≥4，其中25≥y≥0，且其中45≥(x+y)≥7。该合金还可以含有X(Si、Ge、P、Ga

等)和/或T(Au、Co、Ni等)。

[0023] 值得注意的是，以上合金具有相对高的开裂敏感性，且通常用作含有相对高裂纹

水平的涂层。因此，不曾预期这种合金对于如本文所述的逐层工序是有用的，并且出乎意料

说　明　书 3/6 页

5

CN 107427924 B

5



地提供具有意想不到的硬度和磨损性能的金属性零件。

[0024] 必须烧结通过逐层工序生产的固化部件，以通过在颗粒之间形成冶金结合来提高

部件强度。烧结工艺是在具有受控气氛的炉中进行的多级热工艺。烧结工艺阶段包括粘合

剂烧掉、烧结和冷却，并且各自由特定温度和时间以及规定温度之间的温变(ramp)速率限

定。去除粘合剂(例如粘合剂烧掉)的温度和时间取决于粘合剂和部件尺寸，用于烧掉的典

型温度范围在300℃至800℃之间，和时间范围在30分钟至240分钟之间。在足以引起颗粒间

颈部形成的温度和时间下进行烧结，同时也使部件收缩率最小化。在800-1200℃的温度范

围内进行烧结，且更优选在950-1100℃的范围内进行烧结。整个部件处于烧结温度下的烧

结时间在1-120分钟范围内。与孔隙率在20-60％范围内的固化粘合剂状态相比，烧结导致

在0.1-5％的范围内的孔隙率降低。因此，烧结部件可以具有在15-59.1％的范围内的孔隙

率。

[0025] 为了降低采用逐层工序生产的烧结部件中的孔隙率，可以在烧结之后将部件进行

冷却，然后在炉中再加热并用另一材料渗透，或者用另一材料渗透可以在烧结之后作为烧

结炉周期内的附加步骤。在渗透过程中，液相中的渗透剂通过毛细管作用被吸入部件，以填

充钢骨架周围的空隙。渗透剂与钢骨架的最终体积比在15/85至60/40的范围内。渗透后，通

过降低炉温小于渗透剂的固相线温度来凝固渗透剂。渗透后的残余孔隙率在0-20％的范围

内，且更特别地在0-5％的范围内。然后将炉子和部件冷却至室温。与可硬化钢合金不同，本

发明的钢合金对冷却速率的依赖性低，因此可以以慢的速率冷却，以降低冷却过程中的变

形、开裂和残余应力的可能性，同时保持高硬度和耐磨性。可以使用小于5℃/分钟，且更特

别地小于2℃/分钟的冷却速率来降低变形、开裂和残余应力。当制造钢粉末时，通过快速凝

固，初始开发了被认为提供高硬度和耐磨性的本发明钢合金中的纳米尺度组织。在烧结和

渗透炉循环中，组织转变以产生具有在纳米尺度范围内的尺度的均匀等轴组织。一旦组织

转变为等轴组织，它在整个烧结和渗透温度下都很稳定，因此在整个炉周期保持组织的尺

度，从而能够缓慢地冷却部件。组织的尺度可以在图1和图2中看到，其示出了铁类合金(Al)

粉末和烧结、渗透和冷却后的钢骨架中的组织的实例。缓慢冷却降低了畸变，从而实现了高

尺寸控制，并降低了满足尺寸要求的生产后机加工。

[0026] 可以使用各种材料作为渗透剂，包括各种金属合金和聚合物树脂(例如环氧树

脂)，其在金属性骨架结构内提供交联聚合物结构。优选用作渗透剂的金属合金包括铜和各

种青铜合金。青铜是指铜和锡的合金，其中铜是主要成分(>70％)，且锡和/或其他金属如

铝、锰、镍、锌、铁、锰、硅或铅。渗透剂的一个优选标准是其液相线温度低于烧结骨架的液相

线温度，并且其优选地润湿烧结骨架的表面。渗透可能遇到的主要问题包括残余孔隙率、材

料反应和残余应力。残余孔隙率通常是由于以下中的一种或多种：烧结骨架与渗透剂之间

的差的润湿性、完全渗透的时间不足、或导致渗透剂高粘度的渗透温度不足。烧结骨架与渗

透剂之间可能发生材料反应，如烧结骨架的溶解侵蚀和金属间化合物的形成。残余应力也

可能由于不匹配的材料性质而发展。

[0027] 在选择适当的渗透剂时，重要的是考虑到主要标准和问题。用于渗透本发明的钢

骨架的合适渗透剂的实例是金属材料如铜和青铜。铜(Cu)和青铜是就钢骨架而言的良好渗

透剂，因为Cu本身或在青铜合金中的Cu优选地润湿钢中的铁(Fe)。根据Sn浓度，青铜中的锡

(Sn)优选将压低液相线温度低于铜的液相线温度至多385℃，这优选使青铜过热以降低粘
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度成为可能，并且Cu和Sn在过热温度下在Fe中具有低的溶解度。在1083℃，Cu在Fe、Fe在Cu、

Sn在Fe中和Fe在Sn中的溶解度分别仅为3.2、7.5、8.4和9.0原子％。可以优选使用各种青铜

合金，包括具有90重量％Cu和10重量％Sn的化合组成的合金，以下称为Cu10Sn。

[0028] 虽然渗透的材料的复合结构由骨架材料和渗透剂的组合而获得其整体性质，但耐

磨性被认为主要由结构中的骨架提供。硬度通常用作材料耐磨性的代用品；然而，这并不一

定是复合材料的良好指标。高负载和宏观硬度穿透深度的测量导致复合材料的测量，即两

种成分的硬度的混杂的混合，而可以在渗透剂和骨架区域中单独进行显微硬度测量。各种

渗透铁类合金的整体复合材料中整体复合材料的宏观硬度以及渗透剂和骨架材料的显微

硬度如表1所示。通过ASTM  G65-04(2010)工序A方法测量的这些材料的耐磨性也显示在表1

中。A1和A2合金是本发明的示例性铁类合金。A1合金具有以下按重量百分比的组成：17.0<

Cr<22.0；8.0<Mo<12.0；2.0<B<5.0；3.0<W<7.0；0.5<C<2.0；1.0<Mn<4.0，1.0<Si<3.0，余量

为Fe。合金A2具有以下按重量百分比的组成：12.0<Cr<17.0；2.0<B<6.0；1.0<Nb<5.0；0.5<C

<2.0；Mn<2.0；Si<2.0，余量为Fe。因此，后一种制剂中Mn和Si的存在是任选的。S42000合金

按重量百分比具有以下组成：12<Cr<14；Mn<1.0；Si<1.0；C≥0.15，余量为Fe。虽然整体材料

的宏观硬度和每种材料体系中青铜渗透剂的显微硬度具有相似的值，且S42000钢骨架和材

料体系中A1和A2合金的显微硬度都在高硬度范围内，但是耐磨性是完全不同的。耐磨性的

数量级差异被认为是S42000的非最佳硬化条件和存在于本发明的钢骨架中的均匀分布的

小碳化物相的高体积分数的结果。着重注意，青铜渗透的S42000的非最佳硬化是固有的工

艺限制，这是由于渗透工艺的冷却速率不足以将组织中的奥氏体完全转变为马氏体。

[0029] 表1：青铜渗透的铁类合金的硬度和耐磨性

[0030]

[0031] 从上可以看出，本文的合金的磨损体积损失如所指出的那样比S42000-Cu10Sn低

出数量级。因此，关于本文公开的合金，正好在本发明的上下文中，通过ASTM  G65-04(2010)

测量的耐磨性的体积损失小于或等于130mm3。更优选地，本文的耐磨性的体积损失是这样

的，其在30mm3至130mm3的范围内，包括其中的所有值和增量，例如30mm3、35mm3、40mm3、

45mm3、等直至130mm3。

[0032] 许多可硬化金属具有相对低的最高工作温度能力，超过该能力该材料因相变而软

化或脆化。例如，S42000的稳定组织的最高工作温度为500℃。在本发明中，渗透部件中钢骨

架的高温稳定性使得至多1000℃的高工作温度成为可能。

[0033] 渗透的铁类合金的热性能对于需要快速热循环的钢(例如射压造型模具)是引人

注目的。认为青铜渗透的铁类合金中的导热率比典型的射压造型钢(例如P20级)高得多，这
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是由于青铜比铁合金的热导率高出几乎数量级。通过该材料，渗透的铁合金模具的高热导

率可以使高的加热和冷却速率成为可能。认为本发明的渗透钢部件由于钢骨架的低热膨胀

而具有低热膨胀，这有助于在需要热循环的应用(例如射压造型模具)中进行尺寸控制。虽

然本发明渗透的铁类合金的高热导率和低热膨胀都导致在需要高热循环的应用中材料性

能的提高，但是认为这些性能的组合导致材料提供高生产率和高尺寸控制，该组合是意想

不到的，因为这些属性之一提高通常以牺牲另一个属性为代价。
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