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1. Abstract

Péfvious 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 formal

Det er kendt, at dybkeling eller kryogenbehandling om man vil, af herdede
varktojer kan tilvejebringe oget formstabilitet, hvilket bl.a. udnyttes ved frem-
stilling af malevarktojer. Ligeledes er det kendt, at varktojer kan hardes til
storre hirdhed og bedre formstabilitet gennem en eget omdannelse af restaustenit.
Dette udnyttes bland andet ved fremstilling af malevarktgjer.

I begge tilfzlde opnds bedst og oftest tilstrekkelig forbedring ved dybkeling til -
80°C.

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

I litteraturen omtales kryogenbehandlinger i forbindelse med egenspzndings-
reduktion og levetidsagning af varktgjer.
I nzrverende redegerelse anvendes begrebet kryogenbehandling netop pa den
méde, hvilket indebzre en behandling ved lav temperatur, hvor ogsi behand-
lingstiden er en afgorende procesparameter til opnielse af de enskede egen-
skabszndringer, primart egning af varktajers levetid.
Interessen viser sig f.eks. i et projektforslag fra Battelle (ref. 1) fra 1987 til
belysning af processen til forbedring af varktejers levetid.
I forslaget nzvnes besparelser i millionklassen, og man n@vner eksempelvis en
sddan enkelt besparelse i en flyfabrik ved boring 1i titan.
Der rapporteres om levetidsforlengelser pa 5-10 gange, og der gives samtidig to
gode begrundelser for, at processen ikke er almen udbredt.

1. Utilstrzkkelig konsistens mellem forskellige stiltyper.

2. Manglende teoretisk forklaring for de store levetidsforlengelser.
I projektforslaget nzvnes endelig store levetidsforbedringer af kobberelektroder
til punktsvejsning.
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o oV L Swe'énéy (ref[2) omtaler ligeledes en rzkke forbedringer i levetid, som
koreleres til et slidforseg pa verktejsstdl udfert af Barron, se fig. 1.
Ved abbrasiv slidtest opnds ogning af slidforhold pa op til 6 x ved dybkeling til
-196°C.
Samtidig ses at kryogentemperaturen har stor indvirkning. Siledes opnas kun en

forbedring pa op til 2 x ved nedkeling til - 85°C.
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Fig. 1. Slidforseg udfert af Barron (ref. 2). Behandlinger ved -85°C og -196°C er
sat i relation til slidmodstanden for ikke behandlet stal. yeoa du el

Bemark den markante forskel mellem behandlingemne ved -85°C og -196°C.

Ifelge Sweeney (ref. 2) opnas bedst resultat nir termochok undgés og nir lange
behandlingstider (1-2 dage) anvendes.

Behandlingen sattes oftest i relation til varktajsstil, men i nzvnte artikel
refereres ogsa til gode resultater med hardmetal.

Taylor (ref. 3) giver ud over praktiske anvisninger p& processen en rzkke
eksempler pa standtidsforbedringer pé indtil flere gange.

La Vemne (ref. 4) giver eksempler pa varierende forbedringer fra 100% til 400%
i M7 stdl med forskellig udformning. Endvidere giver han eksempler pa bedre
formstabilitet i aluminiumstebegods ved behandlingen.

Flere peger pa en langsom nedkeling, og La Verne anvender da ogsd en lufttzt
box, hvori emnerne afkeles i flydende nitrogen til - 196°C i 40 - 60 timer.
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3. Indledende forseg

Indledende forseg med kryogenbehandling gennemfortes hos en varktgjsfabrik
Tyskland. Fabrikken havde eget herderi med " Wirbelbett * ovne og anlag til
kryogenbehandling.

Teknikken var derimod ikke indarbejdet, og man si projektaktiviteten som en
chance for at komme i gang. Ved besoget aftaltes forsegsbehandling af to i
anvendelse dominerende varktejsstal W.Nr 1.2363 og W.Nr.1.2379.

I indevarende redegorelse samler interessen sig om 1.2379, der er et koldar-
bejdsstél, som svarer til Uddeholm kvaliteten Sverker 21.

Dette stil indeholder 1,55% C; 12,0% Cr; 0,7% Mo og 1,0% V. Her bemzrkes
det at Cr, Mo og V er gode karbiddannere, hvilket er af betydning i denne
sammenhang.

Det indledende forseg sigtede pd at gennemfore en mikrostrukturundersegelse.
Her var udskillelser af sub-mikrone karbider af sarlig interesse, da disse er
omtalt i litteraturen som varende et vasentligt led i forklaringen af de rappor-
terede forbedrede standtider af varktojer.

Kryogenbehandlingen blev foretaget efter austenitisering, bratkeling til stuetem-
peratur og afspanding ved 180°C.

Det var almindelig praksis at afspende varktejerne for anlebning.

Afkeling af stilet fore naturligvis til en stzrkt foreget restaustenitomdannelse til
martensit. )

Afspzndimgen ved 180°C vil derimod fore til en vis stabilisering af strukturen,
idet der sker anlebning af martensit under omdannelse af krystalstrukturen.
Samtidig udskilles e-karbid hvorved kulstoffet i martensitten sznkes.
Restaustenitten bliver derved omdannelsestrzg.

P4 den anden side er det i god overensstemmels med Robert Wilson (ref.6) se
bilag 1.

Anlebning ved 520°C.

Undersogelsen omfatter

Hardhedsmaling
Strukturbestemmelse , metal slib
SEM undersogelse

Konklusion

aoop

a. Hardhedsmélin

Bestemmelsen af hardheden udfertes efter Vickersmetoden med 30 kg belastning.

HV30 Kryogenbehandlet A Reference B

1.2379 710 710

Det ses, at der ikke er forskel pa de to tilstande.
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b. trukturbestemmele, slib

Der er @tset med nital og Beraha. Sidstnazvnte middel giver mulighed for at
skelne karbid fra restaustenit.

Vurderet ud fra begge metoder er der ikke forskel pa slibene. Strukturen er
anlgben martensit med primarkarbider og sekundzrkarbider. 1.2379 indeholder
efter forventning en stor andel af primazrkarbider.

Fig 2. A. Kryogenbehandlet, 1000 x, Nital B. Reference, 1000 x,
Nital

c. SEM undersegelse

Nitalztsede slib undersogtes i scanning-elektron-mikroskop ved 5000x forstorrel-
se med sigte pé at pavise den foromtalte fine karbidudskillelse. Ogsi denne
undersogelse faldt negativ ud, idet der ikke fandtes principiel forskel p4 mikro-
strukturen for de to tilstande.

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

Det mi konkluderes at de anvendte metallurgiske metoder ikke har varet i stand
| til at pavise kryogenbehandlingen for de anvendte varmebehandlingsparametre.
| Lys optisk mikroskopi og scanning-elektron-mikroskopi undersegelser med
henblik pa restaustenit og sub-mikrone karbider kunne ikke pavise nogen effekt
af behandlingen.

Hertil knyttes folgende kommentarer.

Et af sigterne med kryogenbehandlingen er fuldstzndig omdannelse af restau-
stenit. Da stilkvaliteten opnar nzr 100% omdannelse ved den hgje
anlobningstemperatur vil kryogeneffekten pa dette ikke vare synlig hvad
restaustenit angar.

Den fine karbidudskillelse blev ikke verificeret. Det kan tznkes, at karbiderne er
udskilt, men at de er under detektionsgrznsen.

grunden til at de segte sub-mikrone karbider ikke ses, kunne skyldes utilstrzkke-
lig forstorrelse, eller ogsd var de ikke til stede pa grund af en i denne sammen-
hang gal praksis bestidende i en afspanding ved 180°C, hvilket stabiliserer
restaustenitten, s den bliver omdannelsestreg.

Senere skal det vise sig at sub-mikrone karbider kan pévises i et scanning tunnel
mikroskop (STM).

|
|
|
|
|
|
; At der ikke ses forskel i restaustenit skyldes givetvis den hgje anlebning, og

4. Yderligere forseg med kryogenbehandling

Kryogenbehandling af rekke udvalgte varktgjsstil foretoges og egenskabszndrin-
ger undersages ved hjzlp af kontrollerede stanseforseg, ved slidtest og ved
metallurgiske undersegelser.

Kryogenbehandlingen blev nu foretaget i et dansk hzrderi, og her var praksis
@ndret, idet der keles til stuetemperatur, si i kvalstofgas og endelig i flydende
kvelstof.

I forsaget indgér felgende materialekategorier og testmetoder.

- HSS stal i stanseforsog
- 200stk @ 0,8 stansenale i 0,6 mm AISI 304 plade
- 8 stempler ASP 23 og udstansning i X6Crl17

- Varktejsstal incl. HSS stdl i slidforseg
- @35 x 5, Alumina ball on disc, tert.
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- Sverker 21 i sejhedsforseg og STM undersegelsen
-DVM- slagprever med diamantpoleret kerv til 1um.
- Undersegelsen blev foretaget i scanning-tunnel-mikroskop
(AFM Rasterscope 3000).
Materiale fra sejhedsforsaget poleredes ned til 1pm diamant og
dybatsedes med nital.

Resultater

Den normale standtid ved den ferstnzvnte stanseoperation er ca. 30.000 slag ,
hvorefter nélene slibes op. De kryogenbehandlede nile opnéede 64.000 for
opslibning. Hertil bemarkes at der var tale om en svagt forhgjet tendens til brud
pa nalene, men dog indenfor det normalt forventelige.

I det kontrollerede stanseforseg med varktajet med de 8 ASP 23 stempler,
hvoraf de 4 var kryogenbehandlede, opndedes en standtid for fire ASP 23
stempler for opslibning p& 212.500 slag mod 163.000 for referencestemplerne,
svarende til en ogning af standtiden pa 30%. Der observeredes et oget kantslid,
som dog ikke pavirkede produktets kvalitet.

Her var gratdannelsen pd emneme bestemmende for genopslibning.

Slidforseg

For skiven af 1.2379 opndedes en markant forbedring ved hej anlebning (37%),
men det generelle billede af de undersegte stil var ret uklart.

Sejh I

Slagprover 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 83 12 14 6,4 12 09
ved 0°C 9,4 6 2,9 5,1 6 0,5
ER 7
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Det mé alt andet lige forventes at materialet med ingen restaustenit vil have
lavere sejhed end et med f4 % restaustenit. Ved vurdering af resultatet ber der i
en vis udstrzkning kompenseres for, at den kryogenbehandlede preve har storre
hardhed, hvilket normalt nedsztter sejheden.

Det bemarkes at spredningen i verdierne i det kryogenbehandlede materiale er
meget mindre end i referencemateriale.

STM undersogel Rad
Sverker 21, ogsd her anlebet ved 200°C undersogtes i tunnel-mikroskop med det
sigte at eftervise den sub-mikrone karbidteori. Emnerne undersogtes i dybatset
stand hvorved mikrostrukturens matrix kunne forventes ztset bort efterladende
karbider som forhgjninger.

Der fokuseredes pa spidsen af en martensitnil bdde pa den kryogenbehandlede og
pa referencen.

Ved undersogelsen viste det sig yderst nyttigt af tage udgangspunkt i den fra
lysbordsmikroskopi s kendte mikrostruktur af Sverker 21 i hardet stand.

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

- WA ¢ X AN

ER 8



Den kryogenbehandlede prove viste et stort antal uens fordelte 10 nm store
partikler, mens referencen viste dette i yderst ringe grad.

Mikroskopet tillader ngjagtig opméling af overfladens tropografi.

Det antages, at det netop drejer sig om de omtalte sub-mikrone karbider og det
forventes, at tunnel-mikroskopet vil vare et szrdeles vigtigt vaerktej i under-
sogelse og optimering af processen.

Mikroskopet kan danne et "ruhedsbillede” og enkeltstorrelser ned til 1 nm kan
méles i hgjden. Her bemarkes det at 1 nm representerer blot nogle fa ato-
mafstande. 10 A

Fig. 4 viser et STM billede ved 320.000 x forstorrelse. Ved hjzlp af billedbe-
handling fremtrader hejdevariationen stzrkt overdrevent.

Konklusion og diskussion

Ved et stanseforsgg hvori der indgik 200 & 0.8 HSS stansendle, heraf 100
kryogenbehandlede opnéedes nzr en fordobling af standtiden fer genopslibning.
Ved SEM undersogelser kunne et fra normalen afvigende slid iagttages, og
hyppigheden af nalebrud 14 i den ovre ende af normalonridet.

Forsaget efterlader et indtryk af nogle gode perspektiver, men samtidig en
pdmindelse om at denne proces er blevet optimeret lebende i mange 4r og at den
store gevinst ikke viser sig ved et enkelt forseg med en ny teknik.

Ved et kontrolleret stanseforsog med 8 ASP 23 stempler er fundet en egning pa
30% af standtiden.

Ved pin-on-disc forseg sis ikke signifikante forbedringer, hvilket evt. kan til-
skrives forsegets punktbelastning. Her er nzppe tale om en optimering med
hensyn til afkelingshastigheden da de sma skiver vil have stor kelehastighed i
gasfasen af nitrogen.

Ved hjzlp af scanning tunnel mikroskop undersogelser pavistes tilstedevarelsen
af ca 10 nm store partikler i kryogenbehandlet Sverker 21. Disse tolkes som de
sub-mikrone karbider, der spiller en vasentlig rolle i kryogenbehandling.

Néar man betragter de fundne sub-mikrone karbider kan deres arealandel i en
slidflade, selv om der er mange, nappe i sig selv bidrage til slidbestandigheden i
det n2vnte omfang.

I litteraturen finder vi ikke forklaringen pa de fundne forbedringer i standtider af
varktgjer.

Barron og Mulhern (ref 5) har gennemfert et parameterforseg, som fremhzver
vigtigheden af langsom afkeling. Her taler vi om ca. 6°C pr. min.

Altsa 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. Jevnfer Hillerts pzne hindtegning i bilag 2.
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Karbiderne dannes antagelig pa vej ned i temperatur.

Hvad sker der si ved de - 196°C. Den lange tid har givetvis betydning.

Mikro spandinger pa det atomare niveau spiller givetvis en rolle. Ja, det er da
tznkeligt at karbiderne her igennem vekselvirker med martensitten.

Kelly og Nutting (ref. 7) taler om styrkemekanismer i martensittens under-
struktur, nzrmere dislokationer og tvillingdannelse.

Kontraktionen pavirker givetvis den indre spzndingstilstand i gitteret, der bliver
mindre "luft” til fremmede elementer.

Alt dette er imidlertid uafklaret.
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