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1. Abstract

P^vious investigations ( ref. 1-5 ) have considered cryogenic metal treatment to 
improve resistance of the material to wear and extend the useful life of machine 
parts.
In this article a short summery is given followed by a number of metallurgical 
and mechanical investigations on tool steels.
Improvements were found on punching tools but the results revealed that the 
process needed further attention on optimising the main parameters.
Sub micron particles which are believed to play a major role in the cryogenic 
process were found using STM.
In the further work which will be carried out under the MUP2-programme, 
investigations by STM will be used in order to optimise the process and 
cryogenic treatment will be introduced i Danish industry.

2. Baggrund og formål

Det er kendt, at dybkøling eller kryogenbehandling om man vil, af hærdede 
værktøjer kan tilvejebringe øget formstabilitet, hvilket bl.a. udnyttes ved frem­
stilling af måleværktøjer. Ligeledes er det kendt, at værktøjer kan hærdes til 
større hårdhed og bedre formstabilitet gennem en øget omdannelse af restaustenit. 
Dette udnyttes bland andet ved fremstilling af måleværktøjer.
I begge tilfælde opnås bedst og oftest tilstrækkelig forbedring ved dybkøling til - 
80°C.

Det er derimod upåagtet, at dybkøling til meget lave temperaturer i lang tid 
eksempelvis -196°C i 48 timer, kan forbedre standtiden af værktøjer betydeligt.

I litteraturen omtales kryogenbehandlinger i forbindelse med egenspændings­
reduktion og levetidsøgning af værktøjer.
I nærværende redegørelse anvendes begrebet kryogenbehandling netop på den 
måde, hvilket indebære en behandling ved lav temperatur, hvor også behand­
lingstiden er en afgørende procesparameter til opnåelse af de ønskede egen­
skabsændringer, primært øgning af værktøjers levetid.
Interessen viser sig f.eks. i et projektforslag fra Battelle (ref. 1) fra 1987 til 
belysning af processen til forbedring af værktøjers levetid.
I forslaget nævnes besparelser i millionklassen, og man nævner eksempelvis en 
sådan enkelt besparelse i en flyfabrik ved boring i titan.
Der rapporteres om levetidsforlængelser på 5-10 gange, og der gives samtidig to 
gode begrundelser for, at processen ikke er almen udbredt.

1. Utilstrækkelig konsistens mellem forskellige ståltyper.
2. Manglende teoretisk forklaring for de store levetidsforlængelser.

I projektforslaget nævnes endelig store levetidsforbedringer af kobberelektroder 
til punktsvejsning.
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rSw&Éney'(refjr2) omtaler ligeledes en række forbedringer i levetid, som 

koreleres til et slidforsøg på værktøjsstål udført af Barron, se fig. 1.
Ved abbrasiv slidtest opnås øgning af slidforhold på op til 6 x ved dybkøling til 
-196°C.
Samtidig ses at kryogentemperaturen har stor indvirkning. Således opnås kun en 
forbedring på op til 2 x ved nedkøling til - 85°C.

Sannenlignende slidforhold for prøver, Icryoqenbe- 
handlet ved - 85°C hvid søjle og

-190°C ark c o-i 1 o D2M.2379: S verker 21 s,M 

A2: XlOOCrMoV 5 

M2f 1.3343 : S 6-5-2 

01 r 100 MnCrW4

Fig. 1. Slidforsøg udført af Barron (ref. 2). Behandlinger ved -85°C og -196“C er
sat i relation til slidmodstanden for ikke behandlet stål. tf ft? ij {c^f
Bemærk den markante forskel mellem behandlingerne ved -85°C og -196°C.

Ifølge Sweeney (ref. 2) opnås bedst resultat når termochok undgås og når lange 
behandlingstider (1-2 dage) anvendes.
Behandlingen sættes oftest i relation til værktøjsstål, men i nævnte artikel 
refereres også til gode resultater med hårdmetal.

Taylor (ref. 3) giver ud over praktiske anvisninger på processen en række 
eksempler på standtidsforbedringer på indtil flere gange.

La Verne (ref. 4) giver eksempler på varierende forbedringer fra 100% til 400% 
i M7 stål med forskellig udformning. Endvidere giver han eksempler på bedre 
formstabilitet i aluminiumstøbegods ved behandlingen.
Flere peger på en langsom nedkøling, og La Verne anvender da også en lufttæt 
box, hvori emnerne afkøles i flydende nitrogen til - 196°C i 40 - 60 timer.
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3. Indledende forsøg

Indledende forsøg med kryogenbehandling gennemførtes hos en værktøj sfabrik ’y 
Tyskland. Fabrikken havde eget hærderi med " Wirbelbett" ovne og anlæg til 
kryogenbehandling.
Teknikken var derimod ikke indarbejdet, og man så projektaktiviteten som en 
chance for at komme i gang. Ved besøget aftaltes forsøgsbehandling af to i 
anvendelse dominerende værktøjsstål W.Nr 1.2363 og W.Nr. 1.2379.
I indeværende redegørelse samler interessen sig om 1.2379, der er et koldar- 
bejdsstål, som svarer til Uddeholm kvaliteten Sverker 21.
Dette stål indeholder 1,55% C; 12,0% Cr; 0,7% Mo og 1,0% V. Her bemærkes 
det at Cr, Mo og V er gode karbiddannere, hvilket er af betydning i denne 
sammenhæng.
Det indledende forsøg sigtede på at gennemføre en mikrostrukturundersøgelse. 
Her var udskillelser af sub-mikrone karbider af særlig interesse, da disse er 
omtalt i litteraturen som værende et væsentligt led i forklaringen af de rappor­
terede forbedrede standtider af værktøjer.
Kryogenbehandlingen blev foretaget efter austenitisering, bratkøling til stuetem­
peratur og afspænding ved 180°C.
Det var almindelig praksis at afspænde værktøjerne før anløbning.
Afkøling af stålet føre naturligvis til en stærkt forøget restaustenitomdannelse til 
martensit.
Afspændingen ved 180°C vil derimod føre til en vis stabilisering af strukturen, 
idet der sker anløbning af martensit under omdannelse af krystalstrukturen. 
Samtidig udskilles e-karbid hvorved kulstoffet i martensitten sænkes. 
Restaustenitten bliver derved omdannelsestræg.
På den anden side er det i god overensstemmels med Robert Wilson (ref.6) se 
bilag 1.
Anløbning ved 520°C.

Undersøgelsen omfatter

a. Hårdhedsmåling
b. Strukturbestemmelse , metal slib
c. SEM undersøgelse
d. Konklusion

a. Hårdhedsmåling

Bestemmelsen af hårdheden udførtes efter Vickersmetoden med 30 kg belastning.

HV30 Kryogenbehandlet A Reference B

1.2379 710 710
Det ses, at der ikke er forskel på de to tilstande.
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b. Strukturhestemmele. slib

Der er ætset med nital og Beraha. Sidstnævnte middel giver mulighed for at 
skelne karbid fra restaustenit.
Vurderet ud fra begge metoder er der ikke forskel på slibene. Strukturen er 
anløben martensit med primærkarbider og sekundærkarbider. 1.2379 indeholder 
efter forventning en stor andel af primærkarbider.

c. SEM undersøgelse

Nitalætsede slib undersøgtes i scanning-elektron-mikroskop ved 5000x forstørrel­
se med sigte på at påvise den føromtalte fine karbidudskillelse. Også denne 
undersøgelse faldt negativ ud, idet der ikke fandtes principiel forskel på mikro­
strukturen for de to tilstande.

Fig.3 A. Kryogenbehandlet, SEM, Nital, 5000 x B. Reference
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d. Konklusion

Det må konkluderes at de anvendte metallurgiske metoder ikke har været i stand 
til at påvise kryogenbehandlingen for de anvendte varmebehandlingsparametre. 
Lys optisk mikroskopi og scanning-elektron-mikroskopi undersøgelser med 
henblik på restaustenit og sub-mikrone karbider kunne ikke påvise nogen effekt 
af behandlingen.

Hertil knyttes følgende kommentarer.
Et af sigterne med kryogenbehandlingen er fuldstændig omdannelse af restau­
stenit. Da stålkvaliteten opnår nær 100% omdannelse ved den høje 
anløbningstemperatur vil kryogeneffekten på dette ikke være synlig hvad 
restaustenit angår.

Den fine karbidudskillelse blev ikke verificeret. Det kan tænkes, at karbideme er 
udskilt, men at de er under detektionsgrænsen.

At der ikke ses forskel i restaustenit skyldes givetvis den høge anløbning, og 
grunden til at de søgte sub-mikrone karbider ikke ses, kunne skyldes utilstrække­
lig forstørrelse, eller også var de ikke til stede på grund af en i denne sammen­
hæng gal praksis bestående i en afspænding ved 180°C, hvilket stabiliserer 
restaustenitten, så den bliver omdannelsestræg.
Senere skal det vise sig at sub-mikrone karbider kan påvises i et scanning tunnel 
mikroskop (STM).

4. Yderligere forsøg med kryogenbehandling

Kryogenbehandling af række udvalgte værktøjsstål foretoges og egenskabsændrin­
ger undersøges ved hjælp af kontrollerede stanseforsøg, ved slidtest og ved 
metallurgiske undersøgelser.
Kryogenbehandlingen blev nu foretaget i et dansk hærderi, og her var praksis 
ændret, idet der køles til stuetemperatur, så i kvælstofgas og endelig i flydende 
kvælstof.
I forsøget indgår følgende materialekategorier og testmetoder.

- HSS stil i stanseforsøg
- 200stk 0 0,8 stansenåle i 0,6 mm AISI 304 plade
- 8 stempler ASP 23 og udstansning i X6Crl7

- Værktøgsstål incl. HSS stål i slidforsøg
- 035 x 5, Alumina ball on disc, tørt.
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- Sverker 21 i sejhedsforsøg og STM undersøgelsen
-DVM- slagprøver med diamantpoleret kerv til l/xm.
- Undersøgelsen blev foretaget i scanning-tunnel-mikroskop 

(AFM Rasterscope 3000).
Materiale fra sejhedsforsøget poleredes ned til Ijtm diamant og 

dybætsedes med nital.

Resultater
Den normale standtid ved den førstnævnte stanseoperation er ca. 30.000 slag , 
hvorefter nålene slibes op. De kryogenbehandlede nåle opnåede 64.000 før 
opslibning. Hertil bemærkes at der var tale om en svagt forhøjet tendens til brud 
på nålene, men dog indenfor det normalt forventelige.
I det kontrollerede stanseforsøg med værktøjet med de 8 ASP 23 stempler, 
hvoraf de 4 var kryogenbehandlede, opnåedes en standtid for fire ASP 23 
stempler før opslibning på 212.500 slag mod 163.000 for referencestempleme, 
svarende til en øgning af standtiden på 30%. Der observeredes et øget kantslid, 
som dog ikke påvirkede produktets kvalitet.
Her var gratdannelsen på emnerne bestemmende for genopslibning.

Slidforsøg
For skiven af 1.2379 opnåedes en markant forbedring ved høj anløbning (37%), 
men det generelle billede af de undersøgte stål var ret uklart.

Sejhedsforsøg

Slagprøver Sverker 21 ( 200°C anl.)

Reference Kryogenbehandlet

Nr. 11 12

HV 693 802

HRc 60 63

Slagenergi i Joule

Reference Kryogenbehandlet

gens. n S gens. n s

ved 20°C 8,3 12 1,4 6,4 12 0,9

ved 0°C 9,4 6 2,9 5,1 6 0,5
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Det må alt andet lige forventes at materialet med ingen restaustenit vil have 
lavere sejhed end et med få % restaustenit. Ved vurdering af resultatet bør der i 
en vis udstrækning kompenseres for, at den kryogenbehandlede prøve har større 
hårdhed, hvilket normalt nedsætter sej heden.
Det bemærkes at spredningen i værdierne i det kryogenbehandlede materiale er 
meget mindre end i referencemateriale.

STM undersøeelse
3000

Sverker 21, også her anløbet ved 200°C undersøgtes i tunnel-mikroskop med det 
sigte at eftervise den sub-mikrone karbidteori. Emnerne undersøgtes i dybætset 
stand hvorved mikrostrukturens matrix kunne forventes ætset bort efterladende 
karbider som forhøjninger.
Der fokuseredes på spidsen af en martensitnål både på den kryogenbehandlede og 
på referencen.
Ved undersøgelsen viste det sig yderst nyttigt af tage udgangspunkt i den fra 
lysbordsmikroskopi så kendte mikrostrulrtur af Sverker 21 i hærdet stand.

Fig.4. Sub-mikrone karbider i ætset overflade af kryogenbehandlet Sverker 21. 
320.000 x, ved STM-optagelse.

4~ >< {5
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Den kryogenbehandlede prøve viste et stort antal uens fordelte 10 nm store 
partikler, mens referencen viste dette i yderst ringe grad.
Mikroskopet tillader nøjagtig opmåling af overfladens tropografi.
Det antages, at det netop drejer sig om de omtalte sub-mikrone karbider og det 
forventes, at tunnel-mikroskopet vil være et særdeles vigtigt værktøj i under­
søgelse og optimering af processen.
Mikroskopet kan danne et "ruhedsbillede" og enkeltstørrelser ned til 1 nm kan 
måles i højden. Her bemærkes det at ’ repræsenterer blot nogle få ato­
mafstande.
Fig. 4 viser et STM billede ved 320.000 x forstørrelse. Ved hjælp af billedbe­
handling fremtræder højdevariationen stærkt overdrevent.

Konklusion og diskussion

Ved et stanseforsøg hvori der indgik 200 0 0.8 HSS stansenåle, heraf 100 
kryogenbehandlede opnåedes nær en fordobling af standtiden før genopslibning. 
Ved SEM undersøgelser kunne et fra normalen afvigende slid iagttages, og 
hyppigheden af nålebrud lå i den øvre ende af normalonrådet.
Førsøget efterlader et indtryk af nogle gode perspektiver, men samtidig en 
påmindelse om at denne proces er blevet optimeret løbende i mange år og at den 
store gevinst ikke viser sig ved et enkelt forsøg med en ny teknik.

Ved et kontrolleret stanseforsøg med 8 ASP 23 stempler er fundet en øgning på 
30% af standtiden.

Ved pin-on-disc forsøg sås ikke signifikante forbedringer, hvilket evt. kan til­
skrives forsøgets punktbelastning. Her er næppe tale om en optimering med 
hensyn til afkølingshastigheden da de små skiver vil have stor kølehastighed i 
gasfasen af nitrogen.

Ved hjælp af scanning tunnel mikroskop undersøgelser påvistes tilstedeværelsen 
af ca 10 nm store partikler i kryogenbehandlet Sverker 21. Disse tolkes som de 
sub-mikrone karbider, der spiller en væsentlig rolle i kryogenbehandling.
Når man betragter de fundne sub-mikrone karbider kan deres arealandel i en 
slidflade, selv om der er mange, næppe i sig selv bidrage til slidbestandigheden i 
det nævnte omfang.
I litteraturen finder vi ikke forklaringen på de fundne forbedringer i standtider af 
værktøjer.
Barron og Mulhem (ref 5) har gennemført et parameterforsøg, som fremhæver 
vigtigheden af langsom afkøling. Her taler vi om ca. 6°C pr. min.
Altså knap 40 min ned til -196°C.
Man kan vel nok forestille sig at dette er vigtigt, for ved den temperatur standser 
al diffusion formentlig. Jævnfør Hillerts pæne håndtegning i bilag 2.
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Karbideme dannes antagelig på vej ned i temperatur.
Hvad sker der så ved de - 196°C. Den lange tid har givetvis betydning.
Mikro spændinger på det atomare niveau spiller givetvis en rolle. Ja, det er da 
tænkeligt at karbideme her igennem vekselvirker med martensitten.
Kelly og Nutting (ref. 7) taler om styrkemekanismer i martensittens under­
struktur, nærmere dislokationer og tvillingdannelse.
Kontraktionen påvirker givetvis den indre spændingstilstand i gitteret, der bliver 
mindre "luft" til fremmede elementer.

Alt dette er imidlertid uafklaret.
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wear resistance but is tougher than 03 or 06.
02 Steel has similar characteristics to 05 Steel.
It is extremely deep hardening and therefore 
used for tools of large section. Data provided 
illustrates range of properties obtained at various 
austenitizing and tempering temperatures. 
Minimum dimensional change coupled with ^ 
maximum secondary hardening is achieved in 
temperature range 450" to 540*C. 2
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6

•Note stabilize
Recommend stress relief at 150* C prior to 
treatment

Isothermal diagram
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Time (s) (Log scale)
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