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STYRING AF STRUKTUR OG EGENSKABER VED

FREMSTILLING AF HARDMETAL

INDLEDNING

Hardmetal er som materiale ikke nyt. Det forste
kommercielt tilg@ngelige hardmetal kom pa markedet allere-
de i 1926, men da hdrdmetal udviser en meget fordelagtig
kombination af hgj styrke og hardhed finder det stadig nye
anvendelsesmuligheder. Derudover er der i arenes lgb fore-
gaet en udvikling, der har udvidet antallet af legeringer
samt medfert en betydelig forbedring pa kvalitet og egen-
skaber.

Hardmetals gode styrkeegenskaber opnds groft sagt via en
kombination af harde karbider bundet sammen af en mere sej
metallisk bindefase. Som navnt bestod det forste materiale
af WC og Co, senere er andre karbider taget i anvendelse
specielt TiC, TaC og NbC, men ogsa molybd@n og chromkarbid
anvendes. Til bindemetal benyttes udover Co isa@r Ni, men
ogsa Fe, Cr og Mo.

Ved mange anvendelser er kombinationen af WC og Co dog
stadig uovertruffen, specielt for anvendelser der kraver
hej styrke ved lavere temperaturer. Tonnage massigt er WC-
Co legeringer saledes dominerende, og de to mest betydende
ravarer for hardmetal-industrien er wolfram og kobalt.

Fig. 1 viser i grove trak procestrinene ved fremstillingen
af hardmetal.

De onskede egenskaber kan kun opnéds via en pulvermetallug-
gisk fremstillingsproces, da man kun herved opnar den rig-
tige mikrostruktur.

Hvert enkelt procestrin har betydning for hardmetallets
struktur og egenskaber. Omhyggelig proceskontrol er folge-
lig af betydning for hardmetallets kvalitet.

2. Beskrivelse af hardmetals struktur

Strukturen er af afgerende betydning for hardmetals meka-
niske egenskaber. En omhyggelig styring af strukturen er
sdledes nedvendig for at opna de optimale egenskaber.

Figurerne 2 og 3 viser typiske mikrostrukturer for hard-
metal. Fig. 2 viser den karakteristiske struktur for WC-Co
legeringer, hvor den hexagonale karbidfase, ov-fasen ses
som kantede korn, imellem disse ligger den Co-rige binde-
metalfase, /B3 - fasen.

P4 fig. 3 ses yderligere en tredie fase af mere afrundede
korn, & -fasen. ¢ ~-fasen er et kubisk blandingskarbid.der
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Fig. 1 Metallurgiske processer ved fremstilling af hard-
metal.

1. Karbid- og Co-pulverfremstilling

Udgangsmat. WOjpulver Ti0O,, Ta0,,Nb0;pulver Co0
Reduktion Blanding m.kulstof re@uktion
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Blanding Glgdning i vac.
m.kulstof op til 2100°C
Gledning
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1400-2500°C
2. Blanding af rdpulvere og vadformaling

3. Sprayterring af pulver

4. Presning af pulver

5. Smeltefase sintring ved 1420-1500 C iH,,vac.eller Ar

normalt indeholder Ti, Ta eller Nb foruden W afhangigt af
legeringens sammens®tning. I modsatning til det hexagonale
WC, der udviser ganske ringe opleselighed af andre karbi-
der, er der mellem de kubiske karbider af Ti, Ta og Nb
fuld blandbarhed foruden en vis opldselighed af WC.(1).

3. Strukturens indflydelse pa de mekaniske egenskaber for
WC-Co legeringer.

3.1 Volumenfraktionerne af faserne.

Fordelingen mellem faserne er naturligvis direkte
afhengig af legeringernes sammensatning og har af-
gorende betydning for egenskaberne.

Hardheden aftager med voksende Co-andel, fig. 4,
mens Kjo vokser. Brudstyrken malt ved bgjebrud
prevning udviser derimod et maksimum omkring 25
vol % Co afhangigt af WC-kornsterrelsen. Le Roux
(2) forklarer denne effekt ved at vise, at spred-
ningen i kobolt lagenes tykkelse vokser, nar kobolt
indholdet overstiger 15%. Herved dannes stgrre Co-
omrader, der kan virke som revnestartere.

Rent umiddelbart kan effekten ogsd forstas ved at
tils@tning af mere Co opnar et sejere hardmetal
mens man pa den anden side opndr en dispersions-
ha@rdning af kobolt ved at tilsatte WC.
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Fig.2 Strukturen i en grovkornet WC-Co legering med
9% Co.

Fig.3 Strukturen i en legering med overvejende (‘3

oga/fase. Enkelte(Y korn ses ogsa.

WCHC
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Fig.4 HAardhed, bgjebrudstyrke og kritisk spandingsintensitets
faktor som funktion af Co volumen andel.

3.2 Karbid kornstgrrelse og fordeling.

Hardheden ved et givent Co-indhold aftager med vok-
sende karbid-kornsterrelse, mens bgjebrudstyrken
igen udviser en maksimalvardi ved en given karbid-
kornstorrelse, se fig. 5. Placeringen af maksimet
afhe&nger af Co-indholdet. Dette fa@nomen forklares
ud fra brudforlgbet (3). I finkornede legeringer
forleber brud i hardmetal hovedsagelig intergranu-
lart mellem karbidkornene og i Co-bindefasen, mens
den i grovkornede legeringer forlgber transgranu-
lart i karbidkornene. Den maksimale styrke nas,nar
begge brudmekanismer er lige starke.

Kornstorrelsesfordelingen kan tilsyneladende varie-
re en del, uden at det har indflydelse pa egenska-
berne (3). Exeptionelt store karbidkorn skal und-
gas, idet disse kan initiere revnedannelse. Imid-
lertid kan en meget snaver kornstgrrelsesfordeling
forbedre styrken (3) og (4).
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Betydningen af den fri Co-vejlangde.

Co kornsterrelsen regnes normalt uden betydning for
de mekaniske egenskaber. Den kan i visse tilfalde
blive af mm sterrelse, idet de enkelte Co-omrader
er indbyrdes forbundne. Derimod har Co-vejlangden
mellem de enkelte karbidkorn stor betydning for de
mekaniske genskaber.

Den fri cobolt middelvejlangde A er ngje forbundet
med volumenfraktionen af fasen (f, og fz ),
karbidmiddelkornst@rrelsen (1lg ) og i hvor heoj
grad karbidkornene indbyrdes h&nger sammen, pa en-
gelsk contiguity (C). Exner og Fischmeister (5) har
beskrevet flg. sammenhang

L - (u-c)%«)\

hvor C defineres som forholdet mellem arealet af WC
-WC korngr@nser divideret med det samlede WC-korn-
granse-areal. Dette betyder, at man anser karbidfa-
sen for bestdende af et sammenh@ngende netvark.
Denne opfattelse har varet diskuteret i mange ar,
idet det har varet pastdet, at der eksisterer en

Co som imellem WC-kornene, der kunne deformeres
plastisk ved brud. Imidlertid er den herskende op-




Fattelse efterhanden, at h&rdmetals rumlige struk-
tur mekanisk set kan opfattes som; 2 mere eller
mindre sammenh@&ngende gitre af henholdsvis Co og WC,
Disse er flettet ind i hinanden. Dog forekommer der
4benbart en vis Co-berigning af gransefladerne mel-
lem karbidkornene.

Pickens og Gurland (6) finder en line®r sammenh&ng
2 2

4 Ko (1=v7)
IC E
og den fri middelvejlangde A , fig 6, idet A ma
svare til stegrrelsen pa den kraftigt deformerede
zone foran revnespidsen og denne igen svarer til
COD (Crack Opening Displacement), der har fglgende
sammenh®&ng med brudsejheden

mellem brudsejheden G

4 frc = COD

(1-v9H g, . -
hvor a er en Konstant, ¢/ bindefasens in situ fly-
despanding og vV poissons forhold.
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Fig.6 GI som funktion af produktet af den fri Co-
middelve;?aﬂgde og bindefasens flydespanding.

Givet er det i hvert tilfalde, at hadrdmetals hoje
brudsejhed set i forhold til hardheden hanger sam-
men med plastisk deformation af bindefasen ved
brud. Brudmekanismen er sdledes forskellig fra
"transformations hardede" keramiske materialer, som
f.eks. PSZ (Partially Stabilized Zirconia). Her op-
nas en forgget brudsejhed via en spandings induce-
ret transformation af strukturen foran revnen.

Hardheden aftager lineart med A , mens brudsejheden

igen udviser en maximal vardi, hvis placering iov-
rigt afhanger af sammensatningen.
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I praksis er det forbundet med ret store vanskelig-
heder at bestemme mikrostrukturparametrene af
metallografisk vej. Specielt er det kravende at be-
stemme hvor sammenh@ngende karbidfasen er og dermed
den fri Co middelvejla®ngde. Saledes kraver den fin-
kornede struktur elektronmikroskopisk opl@sningsev-
ne for at opnad tilstrakkelig nejagtighed.

Imidlertid &bner magnetiske malemetoder en vej for
betydelig nemmere bestemmelse af den fri Co-middel-
vejlangde. Ifgplge Le Roux og S.McLachlan (8) er co-
ercitiv kraften Hc ligefrem proportional med den
inverse fri Co-middelvejl@ngde 1/3.

Fplgelig anvendes metallografi kun i begranset om-
fang til kvalitetskontrol af mikrostrukturen, idet
den ikke destruktive maling af coercitiv-kraften er
langt mere fremkommelig. Til geng@ld anvendes
metallografiske unders@gelser i udstrakt grad ved
kontrol af strukturdefekter, is@r tilstedevarelsen
af porgsiteter.

Defekter

Pa grund af hardmetals sprgde natur har struktur
defekter en stor indflydelse pa styrken. Den kri-
tiske revnel®angde for en indvendig revne kan bereg-

nes af
2

a0 =31.06 (—EHF)

O

Betragtes eksempelvis en standard legering med 6%
Co og en hardhed pa 1600 H 30 vil henholdsvis beje-

brudstyrke og Kir typisk vere 2100 MPa og 11 MPa
hvilket giver en kritisk revnelangde pa 29 pum.

Folgende defekttyper kan forekomme i hardmetal
a Porositeter, der deles op i A eller mikroporgsi-
tec tor porer <10 sm og B eller makro porgsitet for

st@erre porer.

b Lokaliseret kraftig karbidkornvakst (diskontinu-
ert kornvakst).

c Fri grafit (C porgsitet).
d " -fase, der er et kubisk blandingskarbid (W Co)
som fremkommer ved kulstofunderskud.? -fase er meget

spred og udviser kraftig kornvakst.

Defekter i strukturen kan kun undgas ved omhyggelig
kontrol og styring af de enkelte processer.
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4. Kulstofbalancens indflydelse p& egenskaberne.

Bade C-porgsitet og} -fase er udtryk for et forkert
kulstofindhold, hvorved der opstar en trefase struktur,
hvor den 3'die fase udviser uheldige egenskaber.

For WC-Co legeringer er 2 fase intervallet ganske snavert,
men selv inden for dette varierer egenskaberne, som det
ses af fig. 7.

Tofaseintervallets bredde afhanger af wolfram-m@ngden
oplest i bindefasen. Hpj Co-holdige legeringer har saledes
et storre tofase interval end Co-fattige.

Mengden af oplegst W i bindefasen pavirker bindefasens
egenskaber. Ifplge Pickens og Gurlands teori (6) skulle
man saledes opna den maksimale brudsejhed ved maksimal
trakstyrke af bindefasen. Denne oges ved ggede mangder
wolfram oplgst. Steérst styrke opnads sdledes i den lavere
ende af tofase intervallet.

Bpjebrudstyrke
350

kphnm’ |

300

250

200 /

150

WC -Co

& >

WC-Co -n
100—= =

1 |
‘Wolfram indhgld % bindefasen
202 103 26 % 10

1
T

40 4% 4% 452 %489
Kulstof indhold i hardmetallet

Fig.7 Bpjebrudstyrkens afhazngighed af kulstof indhold
og wolfram oplgst i bindefasen for en WC-Co leg. med
25 % Co.
= HF 9= 116



Optimale egenskaber kraver sdledes en mere pracis styring
af kulstof indholdet indenfor tofase intervallet.

5
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Styring af struktur og egenskaber i fremstillingspro-

cessen.

5.1 Fremstilling af pulvere.

Egenskaberne af WC-Co legeringer afhanger i hoj
grad af rapulvernes kvalitet.

Kornsterrelse og -fordeling i det fardige produkt
afhenger forst og fremmest af kornsterrelsen i ra-
pulveret, skont formaling og sintring ogsa har en
vis indflydelse. Den reguleres forst og fremmest
via kornsterrelsen i udgangsmetalpulveret og karbu-

reringstemperaturen.

Kulstofbalancen i pulveret er ligeledes af afgerende
betydning for det fardige produkts kvalitet. Den bor
ligge sa nar det stgpkiometiske punkt som muligt. Dog
er kulstof underskud s®rlig uensket,idet det pa et
senere tidspunkt kan medfgre diskontinuert korn-
vaekst.

Radpulveret har ogsa betydning for poreindholdet i
det ferdige produkt, idet starke agglomerater bade i
kobolt og karbidpulver senere kan medfgre porer.

Renheden af rapulveret er ogsa af betydning, idet
f.eks. fosfor senere kan medfegre lokaliseret korn-
vekst (9).

Blanding og formaling

Formalingen er af afgerende betydning for produktio-
nen af hardmetal. Det foregar altid ved vadformaling
med hdrdmetal male-legemer. Som mgllemedium er en
lang razkke beskrevet i litteraturen bl.a. acetone,|
sprit, vand og trichlorethylen.

Kuglemgller er den mest anvendte teknik, men i nogle
tilfazlde anvendes attritorformaling: Denne er
vesentlig mere effektiv, hvorved formalingstiden kan
reduceres vasentligt, typisk fra 24 til 2 timer.

Omhyggelig formaling er afgerende for sikring af et
lavt poreniveau i pulveret. Agglomerering er en u-
undgdelig fplge af karbidfremstillings-processen,og
disse agglomerater skal brydes ned for at sikre et
porefrit hardmetal.

Ved formalingen opnds ogsa en vis reduktion i korn-



storrelsen, men som navnt har udgangspulveret i reg-
len stgrre betydning for den endelige kornsterrelse.
Med formalingstiden har man imidlertid en mulighed
for at udligne variationer i udgangspulvernes korn-
storrelser.

Kulstofbalancen er ogséa afhangig af formalingen. For
det forste er det muligt via tils®tning af kulstof
eller wolframpulver fgr formalingen at justere mate-
rialets kulstofbalance.

For det andet vil der under formalingen uundgdeligt
forbruges en vis ma&ngde kul p.g.a. passivering -af
nye blotlagte overflader.

Endelig ma man ikke glemme, at legeringssammensat-
ningen afgeres ved blandingen og formalingen.

Sprayterring og presning

Strukturmassigt set har sprayterringen og presnin-
gen isar betydning for poreindholdet.

Foregdr presningen ved for lavt tryk er der stor
risiko for dannelsen af porer i hardmetallet. Hvis
trykket pad den anden side er for stort, er der ri-
siko for revnedannelse i hardmetallet. Dette skyl-
des, at den elastiske tilbagefjedring, nar presse-
trykket fjernes, kan fordrsage sa store trakspan-
dinger, at materialets grgnne styrke overstiges.

Lee et al.(7) har vist, at pressetrykket ogséa kan
have indflydelse pa, hvor sammenh®&ngende karbidfa-
sen er, idet denne stiger ved @get pressetryk.

. Som pressehj@lpemiddel tils®ttes pulveret ofte pa-

raffin eller PEG (Poly Ethylen Glycol) for forma-
ling eller granulering. Dette er nedvendigt for at
opna brugbare presseegenskaber og grgnstyrke, men
hvis de ikke fjernes pa rigtig made under den ef-
terfplgende sintring, kan det fa katastrofale fol-
ger for kulstofbalancen. N . \ di

{ Skard, e

Sintring " eyt

Sintringen foregdr ved 1420 - 1500°C som smeltefase
sintring. Resultatet bliver fuldstandig tathed
hvorved hardmetallets endelige egenskaber opnas.

Under opvarmning og forsintring foregadr en rakke
kemiske reaktioner, der alle har en vis konsekvens
for hardmetallets kulstofindhold, tabel 1. Kulstof-
balancen er sadledes meget afhangig af sintringsfor-
lpbet.
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Tabel 1. Reaktioner mellem hdrdmetal og ovnatmosfazre ved sintring
af hdrdmetal.

1. Co0 + H, = Co + HO 20 - 450%
2. 2Hy+ C(Hirdmetal) - CH, 450 - 800°C
3. H,0 + C(Hirdmetal) - CO + H, 450 - 800°¢C
4. c(ovn) + H, - C H
2 273 )
20,4, - 3C(pd hirdmetal) + CH, 200 = 1a00re

For sintringen indeholder de pressede emner smgre-
midler, der skal fjernes ved fordampning for tempe-
raturen nar 350-400°C. Hvis dette ikke nas, vil
smgremidlet krakke og efterlade overskud af kul-
stof i emnet.

Grgnne hardmetalemner indeholder ret store mangder
oxygen i form af oxider. Disse deles op i let og
svaert reducerbare oxider.

De let reducerbare oxider, der hovedsagelig bestar
af Co-oxider, reduceres med hydrogen ved 400°C uden
forbrug af kulstof.

De svart bundne kraver hgjere temperaturer for re-
duktionen og fjernes i reglen som CO dvs. med for-
brug af kulstof.

Ved temperaturer over 400°C vil hydrogen reagere
med hardmetallet under dannelse af metan og derved
forbruge kulstof.

Ved sintrings temperaturen kan hardmetallet reagere
med grafit materialer i ovnene og derved optage
kulstof.

Teknisk benyttes 2 forskellige sintrings-processer;
hydrogen sintring og vacuumsintring.

Ved hydrogen sintring foregar hele processen i hy-
drogen. P.g.a. hydrogens afkullende egenskaber kra-
ves et hdrdmetalpulver med overst¢kiometrisk ind-
hold af kulstof.

Hydrogen ovne er normalt opbygget som gennemstgds-
ovne, hvor hardmetallet pakkes i Al,0, sand i gra-
fitbade. Ved at blande A120 sandet med grafit kan
kulstofpotentialet til en vis grad styres.

Vacuumovne er normalt bygget som batchovne med de
varme dele udfert i grafit.
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Vacuumsintringen foregar kun delvist i vacuum. Op
til 400°C opvarmes i hydrogen for at fjerne smgre-
midlet og reducere de let bundne oxider. Op til
1200°C opvarmes i vacuum hvorunder de svart redu-
cerbare oxider reduceres med kulstof fra pulveret.
Resten af sintringen foregar i Ar evt. ved lavt
tryk, for at undgd fordampning af Co fra emnerne.

Reduktionen i kul er mindre for vac. sintring end
for hydrogen sintring, hvilket medfgrer et behov
for lavere kulstofindhold i pulveret.

Nar selve sintringstemperaturen nas vil kobolten
smelte under oplesning af WC, som det kan ses af
det pseudobinare fasediagram.

Sintringen er ledsaget af et volumenmassigt svind
pa ca. 40% og resulterer i fuldstandig t@thed af
emnet. Et hardmetal af god kvalitet indeholder
mindre end 0,02 vol. % porgsiteter.

Under sintringen foregdr en vis generel kornvakst
afhangig af sintringstemperatur og tid (5).

Derudover kan der foregd en lokaliseret stark
kornvakst, hvor enkelte korn vokser meget starkt pa
bekostning af de ¢vrige, hvilket resulterer i en
ugnsket struktur med reduceret styrke.

Denne kornvaksttype forstarkes af flere faktorer,

sdledes tilstedevarelsen af enkelte store korn
rorurening med tostor og lavt kulstotindhold i’ud-

gangspulveret (9).

Kornvaksten kan kontrolleres ved tilsatning af sma
ma&ngder kubiske karbider f.eks. 0,2-0,5% TaC. Ef-
fekten forklares ved en @ndring af oplesnings-ud-
feldnings forholdene for WC i koboltsmelten.

Konklusion

Hardmetals mekaniske egenskaber kan i praksis bestemmes
direkte ud fra strukturen. Det er saledes ngdvendigt med
en omhyggelig styring af denne. Dette opnads ved omhygge-
lig proceskontrol kombineret med et kendskab til hvor-
ledes procesparametrene har indflydelse pd strukturen.
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