Effetto della granulometria del WC
sulle prestazioni del metallo duro
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Il rapporto tra durezza e tenacita € alla base delle prestazioni e del successo dei metalli duri in uno spettro sempre pit ampio di appli-
cazioni. Queste proprieta meccaniche sono strettamente connesse alle caratteristiche microstrutturali dei gradi, che a loro volta sono
il risultato di parametri di processo e di composizione, tra i quali ultimi i principali sono la distribuzione granulometrica delle polveri
di carburo di tungsteno e il tenore e la composizione del legante metallico. Questa memoria pone a tema la dipendenza di durezza e
tenacita da questi parametri microstrutturali. Dopo un riesame della letteratura sull’argomento, & proposto un modello che consente di
prevedere i valori di durezza a partire dalla granulometria nominale del carburo di tungsteno e dal tenore di cobalto, che sono carat-
teristiche generalmente riportate nelle tabelle descrittive dei gradi. Di sequito, sono discussi i risultati di un lavoro sperimentale mirato
allo studio dell'effetto che distribuzioni granulometriche bimodali del carburo di tungsteno possono avere sulla tenacita.
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INTRODUZIONE

| metalli duri sono una classe di materiali compositi dalle ca-
ratteristiche speciali. Nella loro versione piu semplice, il cosid-
detto “sistema WC-Co", sono costituiti da grani di un carburo
interstiziale, il carburo di tungsteno, cementati da una fase
metallica a base di cobalto. | grani di carburo conferiscono
ai metalli duri una durezza superiore a quella degli acciai da
utensili. La fase metallica, o legante metallico, apporta invece
valori di tenacita superiori a quelli dei ceramici.

Queste peculiarita hanno reso i metalli duri uno dei pilastri su
cui si & fondato il progresso della civilta industriale nel corso
degli ultimi 100 anni. Sviluppati a meta degli anni ‘20 del
secolo scorso [1-2] per sostituire il diamante nella trafilatura
del filamento di tungsteno impiegato nelle lampadine ad in-
candescenza, i metalli duri hanno trovato subito applicazione
nella realizzazione di utensili per la tornitura e la fresatu-
ra dei metalli [3]. Determinanti nella crescita dell'industria
bellica, divennero fin dall’inizio materiali strategici, al punto
che al termine della Seconda Guerra Mondiale le conoscenze
sviluppate in Germania furono considerate bottino di guerra
da parte degli Alleati [4]. Il rapido sviluppo industriale del
secondo dopo guerra & stato possibile grazie alla disponibi-
lita di questa classe di materiali, che, oltre ad essere utiliz-
zati per produrre utensili sempre pit performanti, ha trovato
applicazione nella realizzazione di componenti resistenti ad
usura in un numero sempre crescente di settori, dall'industria
manifatturiera in genere a quella estrattiva, da quella chimica
e petrolchimica all’automotive, dall’industria agricola ed ali-
mentare al biomedicale.

Un importante fattore di successo del metallo duro & la possi-
bilita di modulare le sue caratteristiche in un ampio intervallo
di valori, possibilita che consente di ottimizzare le prestazioni

in funzione dell'applicazione. La durezza dei gradi di metallo
duro pud variare da ca. 700 HV a valori superiori a 2000 HV e
la tenacita varia tra 5 e 30 MN m=2 [5]. Anche proprieta quali
la resistenza all’usura e quella alla corrosione possono essere
adattate alle condizioni di impiego.

Esistono perd dei vincoli fra i valori di tali caratteristiche: ad
esempio, al crescere della durezza la tenacita tende a dimi-
nuire e viceversa; e una migliore resistenza all’usura general-
mente comporta una riduzione dei valori di tenacita. Quindi,
il compito del progettista che deve scegliere un grado di me-
tallo duro per una data applicazione & individuare il miglior
bilanciamento delle diverse proprieta. Se ci si limita a consi-
derare i sistemi a base di carburo di tungsteno (fase a), che
rappresentano il 98% della produzione di questa classe di
materiali, le leve principali che controllano le proprieta del
metallo duro sono il tenore e la composizione chimica del
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legante metallico, la natura ed il tenore degli additivi e la
distribuzione granulometrica del carburo di tungsteno.

Nei sistemi WC-Co il tenore della fase metallica (fase ) varia
dal 3% al 30 % in peso. Al crescere di questo valore aumen-
ta la tenacita e diminuisce la durezza. Il cobalto rappresenta
il legante ottimale per le particelle di carburo di tungsteno.
L'elevata affinita chimico-fisica del cobalto nei confronti del
carburo di tungsteno é sintetizzata dall’elevata solubilita di
quest'ultimo nel cobalto stesso, che alle temperature di sin-
terizzazione raggiunge un valore pari al 22 wt% [6]. Ciono-
nostante, il cobalto pud essere sostituito da altri metalli o
da leghe. Il nichel rappresenta un componente di lega o una
alternativa al cobalto nelle applicazioni in cui sia necessaria
resistenza a corrosione (ad esempio, nell'industria chimica e
in quella petrolifera o nel taglio del legno) o ridotte proprie-
ta magnetiche. Nell'ultimo decennio si & diffuso I'impiego di
gradi a base di leghe Co-Ni, che combinano buone proprieta
meccaniche ed una certa resistenza a corrosione [7]. Il ferro
fino ad oggi ha trovato impiego nella maggior parte dei casi
in lega con nichel e cobalto, quando ha assunto importanza
il criterio del contenimento dei costi. Attualmente, a causa
della criticita del sistema WC-Co dal punto di vista dei rischi
sanitario [8], sono in corso studi per verificare se il ferro e le
sue leghe (acciai, superleghe) possono essere validi sostituti
del cobalto quali leganti nel metallo duro [9].

Tra gli additivi un primo gruppo & costituito dai carburi di
tantalio (e/o niobio), vanadio e cromo, impiegati per stabi-
lizzare la distribuzione granulometrica del carburo di tung-
steno in fase di sinterizzazione, attraverso il contenimento
dei fenomeni di ricristallizzazione dovuti a Ostwald ripening
[6]. Un secondo gruppo & quello che ha portato alla nascita
ed all’evoluzione dei sistemi tipo WC-(W,Ti, Ta,Nb,Zr)C-Co. |
carburi di titanio, tantalio, niobio e zirconio, che con il WC
formano una soluzione solida cubica nota come “fase mista”
o fase vy, sono aggiunti allo scopo di migliorare la resistenza
meccanica ad alta temperatura, la resistenza all’ossidazione e
all'interdiffusione degli elementi dei materiali che vengono a
contatto con gli utensili in metallo duro. Si tratta dei cosiddet-
ti sistemi trifasici, che trovano impiego nel taglio con aspor-
tazione di truciolo degli acciai e di altri materiali metallici.
La distribuzione granulometrica delle particelle di carburo di
tungsteno “cementate” dalla fase metallica & un parametro
importante per gli effetti che ha sulla durezza, la tenacita,
la resistenza ad usura e, anche se in misura indiretta, sulla
resistenza a corrosione.

La formulazione di un grado di metallo duro prevede I'impie-
go di polveri di carburo di tungsteno di granulometria defi-
nita, utilizzate singolarmente o fra loro miscelate. Nella pro-
duzione della gran parte dei gradi di metallo duro vengono
impiegate granulometrie comprese tra 0.4 pm e 1012 pm.
Granulometrie inferiori sono da tempo oggetto di studi, ma
non hanno ancora trovato diffusa applicazione commercia-
le. Granulometrie superiori sono impiegate per applicazioni
specialistiche, in particolare nel settore dell’escavazione e del
taglio e lavorazione della pietra. Nelle migliori condizioni, il

valore di granulometria nominale delle polveri di carburo di
tungsteno puo essere considerato come il valore atteso di
una distribuzione gaussiana, caratterizzata da una certa de-
viazione standard; pit frequentemente corrisponde al valore
D,, della distribuzione, il diametro mediano in volume equiva-
lente. Per molto tempo la determinazione della distribuzione
granulometrica delle polveri di carburo di tungsteno ¢ stata
effettuata con una colonna di setacci o con lo strumento di
Fisher [10]. Da una decina di anni a questa parte, hanno tro-
vato vasto impiego i granulometri laser, che forniscono una
quantita superiore di informazioni [11].

Esiste una relazione tra la granulometria delle polveri impie-
gate nella formulazione e quella delle particelle di carburo
di tungsteno presenti nella microstruttura del materiale sin-
terizzato. Questa relazione dipende da numerosi fattori: la
dimensione stessa delle particelle di partenza (granulometria
nominale e distribuzione), il processo di omogeneizzazione
delle polveri e la predisposizione delle particelle a frantumar-
si durante tale operazione, le condizioni di sinterizzazione e
la presenza di additivi in grado di controllare i fenomeni di
ricristallizzazione. Questa relazione & quindi fortemente in-
fluenzata dalle procedure di produzione del metallo duro, &
parte della conoscenza che ogni sinterizzatore ha del proprio
processo e consente a chi & deputato

alla formulazione dei gradi di definire la composizione delle
polveri in funzione delle caratteristiche che dovranno avere i
prodotti realizzati con uno specifico grado.

Il presente lavoro intende illustrare, attraverso una revisione
bibliografica e la presentazione di alcuni risultati originali,
I'effetto della granulometria nominale delle polveri di carburo
di tungsteno su alcune proprieta meccaniche fondamentali
dei metalli duri, quali la durezza e la tenacita.

Relazione tra parametri microstrutturali e proprieta
meccaniche

| valori di durezza e di tenacita del metallo duro sono connes-
si alle caratteristiche microstrutturali del materiale. Sull'ar-
gomento sono stati condotti numerosi studi (si veda, ad es.,
[12-20]), molti dei quali hanno portato alla formulazione di
modelli descrittivi di tale relazione.

Questi modelli esprimono una previsione dei valori delle pro-
prieta meccaniche in funzione di parametri microstrutturali
quali la dimensione media delle particelle di carburo di tung-
steno (s,,.), la frazione volumica del carburo stesso (f, ), lo
spessore medio della fase metallica interposta fra le particelle
di carburo (A, comunemente indicata come cammino libero
medio del legante metallico) e la contiguita fra le particelle
di carburo (c). La contiguita & definita come la frazione della
superficie totale di una fase che & condivisa tra particelle del-
la stessa fase [21].

Microstruttura e durezza

Il classico modello proposto da Lee e Gurland [13] & basato
sull'ipotesi dellesistenza di uno scheletro continuo di WC:
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Hycc, = HWCfV,WCc +H, (1 - fV,WCc)

dove: H,, ., € la durezza del grado di metallo duro; f,, . & la
frazione volumica del WC; c ¢ la contiguita; H,, e H_, sono
rispettivamente la durezza del WC e del Co, espresse in kg-f/
mm? e funzione della dimensione delle particelle diWC, s, ., e
del cammino libero medio della fase legante a base di Co, A

secondo le espressioni:

Co'

23.1 12.7
e

H,, =304+

| valori delle costanti furono ottenuti empiricamente dagli
autori analizzando i dati di 26 differenti composizioni di tipo
WC-Co. La relazione tra durezza e microstruttura & di tipo
Hall-Petch [22]. Il prodotto £, - & la frazione volumica del
WC che costituisce lo scheletro continuo.

H. Engqvist e coautori [15] hanno invece rigettato I'ipotesi
dell'esistenza di uno scheletro continuo di WC ed adottato
una dipendenza esponenziale negativa dal cammino libero
medio del Co:

H,. =1382+

_%co

Hye ¢, = (HW(' -H, )e " +H,,

dove

2680

2.1+ 55

e H., = 825, espresse in kg-f/mm?, e k & un fattore valutato
empiricamente, che vale 0.35 pm. In conseguenza dell’ipo-
tesi iniziale, questo modello non prende in considerazione la
contiguita.

C.-S. Kim [16] sottolinea tre dei quattro parametri microstrut-
turali sopra citati (f,, ., A, ©) non sono indipendenti: esiste
una dipendenza lineare tra la contiguita e la frazione volumi-
ca del carburo, mentre il valore del cammino libero medio &
determinato da quelli della frazione volumica e della conti-
guita. Di conseguenza, suggerisce di esprimere la durezza in
funzione della sola dimensione media e della contiguita delle
particelle di carburo:

Hye =693+

H=_2

Swe

+a,c+a,

dove i coefficienti a,, a, e a, sono determinati sperimental-
mente, mediante regressioni secondo il metodo dei minimi
quadrati.

S. Luyckx e A. Love [23] hanno dimostrato che la contiguita &
legata alla frazione volumica del cobalto (f,, ) da una sem-

plice relazione esponenziale e diviene costante per valori di
fu e, SUperiori a 0.2:

c= exp(— 8.4f,,_(,n)

per 0.05<f,.,<0.20, e
c=025
per 0.20<f,  <0.64.

Microstruttura e tenacita

Esistono diversi metodi per la valutazione della tenacita del
metallo duro, ciascuno oggetto di normativa [24-26]. Per
composizioni con tenore di legante metallico inferiore al 20
m%, ha trovato vasta diffusione la misura della tenacita se-
condo Palmqvist [26]. Questo metodo & basato sulla determi-
nazione della durezza Vickers e della lunghezza delle cricche
che si sviluppano ai vertici della relativa indentazione [27-29]
(Fig. 1). La validazione del metodo ¢ stata argomento di nu-
merosi studi [30-31], tra i quali molti hanno insistito sulla
criticita della preparazione della superficie su cui effettuare
I'indentazione [32-34].

L'impiego della Palmqvist toughness ha indirizzato |'atten-
zione sulla relazione tra tenacita e durezza del materiale
[29,35,36]. Partendo dal lavoro di Anstis e coautori [35], Lau-
gier [36] ha proposto un modello, in cui la tenacita & espressa
in funzione della durezza e del modulo di Young:

0.6 -0.6
K, =2.15x106££} ><(1+0.012£J H
J7; )7

Schubert e coautori [37] hanno applicato a 65 differenti com-
posizioni la seguente espressione della Palmqvist toughness
proposta da Shetty [29] e successivamente ampiamente adot-
tata:

K, = AVH |L-

5

dove Pe il carico applicato all'indentatore, espressoin N e 3/
e la somma delle lunghezza delle quattro cricche in mm. A &
una costante, il cui valore & 0.0028 quando si voglia esprime-
re la tenacita in MN m2? o0 MPa m"2,

Un'altra rappresentazione della tenacita é data dal parametro
W, resistenza alla cricca, espresso in N/mm, originariamente
introdotto da Palmquist [27,28] come rapporto tra il carico
applicato durante I'indentazione e la somma della lunghezza
delle quattro cricche.
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Fig. 1 - Geometria e immagine di una indentazione Vickers e delle cricche che si sviluppano a partire dai vertici
Fig. 1 - Schematic and a micrograph of a Vickers indentation, showing the cracks developing from corners

Il lavoro di Schubert [37] conferma I'andamento generale
della diminuzione della tenacita al crescere della durezza,
ma evidenzia anche come vi siano numerose deviazioni da
questa legge. In particolare, a parita di durezza, gradi con
tenore di cobalto crescente e granulometria del carburo di
tungsteno decrescente inaspettatamente si caratterizzano
per valori di tenacita inferiori. Schubert individua I'origine
di queste deviazioni nelle condizioni di sinterizzazione, nel
tenore totale di carbonio e in quello degli additivi inibitori
di ricristallizzazione (principalmente carburo di cromo e va-
nadio).

Allo scopo di approfondire la conoscenza del comportamen-
to alla frattura del metallo duro, alcuni lavori [20,38] hanno
considerato la relazione tra tenacita e parametri differenti
dalla durezza. Zhang e Liu [38], ad esempio, hanno riscon-
trato una crescita parabolica della tenacita con la dimen-
sione delle particelle di carburo di tungsteno, sWC, ed una
proporzionalita diretta con il parametro

(S we ~ 2‘)2“
fre

Nel lavoro di Emani e coautori [20] é considerato I'effetto
sulla tenacita alla frattura della distribuzione granulome-
trica del carburo di tungsteno. In particolare, si evidenzia
come distribuzioni bimodali, opportunamente progettate,
possono indurre miglioramenti nei valori di tenacita, con ri-
duzioni trascurabili della durezza.

Il presente lavoro si inserisce in un filone volto a favorire la
diffusione della conoscenza degli aspetti fondamentali della

metallurgia fisica del metallo duro principalmente presso gl
utilizzatori attuali e potenziali di questo materiale. Di con-
seguenza, |'attenzione & posta sui parametri composiziona-
li, generalmente riportati nelle tabelle descrittive delle pro-
prieta dei gradi, piuttosto che su quelli microstrutturali. In
questa ottica, e stato studiato I'effetto sulla durezza e sulla
tenacita del tenore di cobalto, della granulometria nominale
e della distribuzione granulometrica delle polveri di carburo
di tungsteno impiegate nella composizione dei singoli gradi.

Attivita sperimentale

Per I"analisi dell'effetto sulla durezza del tenore di cobalto
e della granulometria nominale delle polveri di carburo di
tungsteno sono state preparate quarantadue differenti mi-
scele tipo WC-Co. La composizione delle miscele ¢ riportata
nella Tabella 1. Sono state impiegate polveri di carburo di
tungsteno di granulometria nominale pari a 0.4 pm, di pro-
duzione Global Tungsten Powder, 0.8 e 1 ym, di produzio-
ne H.C. Starck, 2 pm, di produzione Wolfram Bergbau und
Hutte, e 3 e 5 um, di produzione Eurotungstene, e polveri
di cobalto di tipo extrafine (1.2 pym), di produzione Umicore.
Per ciascuna granulometria sono stati considerati sette dif-
ferenti tenori di cobalto: 3, 5, 8, 10, 15, 20, 25 m%.
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Tab. 1 - Composizione e durezza Vickers delle miscele impiegate per lo studio della dipendenza della durezza dal tenore di cobalto e
dalla granulometria nominale del carburo di tungsteno
Tab. 1 - Composition and Vickers hardness of the powder mixtures involved in the study on the relationship among hardness, cobalt
content and tungsten carbide grain size

Densita Durezza Densita Durezza

Composizione Mix

Composizione

10%kgm-3 HV10 10%kgm3 HV10
ar (WEOHS s ii08 | 214416 D1 W3 | ysoue | 183318
p (WO agsra | 20779 D WIS | ysot66 | 171127
o (WCOHS L asig 181424 D3 WIS | g3 | 1487 +2
A4 WOSHT | 143619 | 17018 pa | WOIMO L 403 | 13g52
AS WM | 138841 | 1409214 o5 | WIS 130085 | 1187216
A6 DO | 13403 | 121626 o6 | MM i35 | o7as
A7 DS OSKT | 129982 | 106631 o7 | WCIMM B 130803 | s72s6
g1 | MCOSHMS 55 | 20441 3 WESIM3 | 53007 | 16896
B2 | VCOSHMS T as035 | 91114 2 WESVMS | isoess | 1582+ 16
B3| VCOSHMS | aa077 | 6510 E3 WEIIME | 1758 | 141320
B4 WOSHM 144816 | 15227 e OO 530 | 1322413
BS MCOSHT | 139865 | 1279420 s WIS qa0s01 | 1130412
B6 DEOSKI | 135065 | 114713 I S IR VA TR
B7 DEOSHI | 13069 | 97516 e OB 130038 | 674
4 M en? | 152647 | 19535 F1 WEOMMS | 5737 | 15549
2 M el | 150696 | 179515 2 WEoIm S | 150588 | 14468
B e IS AN IR P ;3 WEOKME | 14383 | 1263212
ca WOl aasizz ) 1adaxa fa | WCOMMIO 513 | 119427
cs WS g0 | 12328 i MMM 40006 | 95343
ce MO 35178 1066+ i | AN 0 356 | 726
WS 130818 92856 o WEOMMB T 30008 | 75543
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Per lo studio dell'effetto della distribuzione granulometrica
del carburo di tungsteno sul valore di tenacita sono state pre-
parate otto miscele tipo WC-Co, contenenti tutte 7 m% di
cobalto e una base di polvere di carburo di tungsteno da 1 ym
(H.C. Starck) miscelata a polveri di carburo di tungsteno da 5
um (Eurotungstene) secondo i seguenti tenori: 0, 1, 3, 5, 10,
25,50 e 75 m% sulla frazione di carburo (Tabella 2).

Le polveri sono state miscelate in contenitori cilindrici, per
48 ore, con un rapporto polvere/sfere pari a 1:3, in alcool
etilico, aggiungendo 2 m% di paraffina. Dopo la distillazione
dell'alcool in un essiccatore sottovuoto, per ciascuna miscela
sono stati pressati 20 campioni di geometria tipo B come da
norma 1SO 3327:1982 (parallelepipedi 5x6x20 mm). | cam-
pioni sono stati decerati, presinterizzati e sinterizzati in forni
di produzione, secondo specifiche produttive standard appli-
cabili a ciascuna composizione. | campioni impiegati per le
misure di tenacita sono stati presinterizzati in tre condizioni
differenti di attivita del carbonio, allo scopo di verificare an-
che I'effetto di questo parametro. Le quattro superfici princi-
pali dei campioni sono state rettificate tenendo conto delle
indicazioni riportate nelle norme 1SO 3327:1982, 3878:1983
e 28079:2009 [26,30,40].

Nelle Tabelle 1 e 2 sono riportate alcune caratteristiche fisico
metallurgiche dei campioni utilizzati per le misure. La densita
& stata misurata secondo il metodo di Archimede [41] con una
bilancia Mettler AM100. La misura delle proprieta magneti-
che & stata effettuata con uno strumento Forster Koerzimat
1.096 dotato di bobine per la misura della forza coercitiva
H_ [42] e del momento magnetico a saturazione specifico o,

(43). Per la misura delle durezze Rockwell A [44] e Vickers
[45] sono stati utilizzati rispettivamente un durometro Instron
ed un durometro Wolpert. Il valore della resistenza alla frattu-
ra trasversale (flessione a tre punti) & stato misurato secondo
la norma [39] con una macchina Galdabini Quasar da 50 t. Il
controllo della qualita metallurgica dei campioni ha previsto
anche osservazioni in microscopia, condotte superfici oppor-
tunamente preparate (lappatura con diamante fino a 1 pm).
Per la microscopia ottica & stato impiegato uno microscopio
Leitz Aristomet, dotato di videocamera, mentre per la micro-
scopia elettronica é stato impiegato un microscopio SEM Jeol
JSM-5500LV, dotato di microanalisi XRF-EDS. L'osservazione
della microstruttura é stata effettuata dopo attacco metallo-
grafico Murakami. La valutazione della microporosita e della
microstruttura & stata fatta secondo [46,47]. | cui campioni
impiegati per la definizione dei parametri di modello sono
risultati esenti da difetti microstrutturali.

Le indentazioni Vickers per la misura della durezza e della te-
nacita Palmqvist sono state effettuate su superfici preparate
seguendo le indicazioni riportate in [30, 31], con carico da 10
kg-f (98.2 N).

La misura della lunghezza delle cricche é stata effettuata
con microscopio ottico a 1000x. Per il calcolo della tenacita
Palmqvist & stata impiegata la formula proposta da Shetty
[29].

Il calcolo dei parametri di modello mediante regressioni non
lineari dei dati e la rappresentazione grafica dei risultati sono
stati realizzati impiegando i software Origin 7.1 e Mathema-
tica 10.1.

Tab. 2 - Distribuzione granulometrica nominale e valori dei parametri fisico metallurgici delle miscele impiegate per lo studio
dell’effetto sulla tenacita a frattura di una distribuzione bimodale della granulometria nominale del carburo di tungsteno
Tab. 2 - Nominal grain size and values of the physical-metallurgical parameters of mixtures employed to study the effect of a
bimodal tungsten carbide grain size distribution on fracture toughness

Composizione

s Densita AL Durezza
wc 3l qy-1/4
frazione in  10%kgm? HTmkgm Durezza HRA HV10
massa
1.00WC 12 +

¢ 0,00 WC5° 14,7828 138 207 92+0,1 1563 + 7 3635
G2 0.99We1 +0,01 14,7835 143 210 91,9+ 0 1549 + 11 3671

WCs
o v WvSéer o 14,7946 138 227 91,8+0,1 1537 +7 3803
ot R AR BRI 136 210 91,80,1 15307 3512
G5 0'90Wv%5+ 0.10 14,7772 138 213 91,7401 1525 + 16 3732
6 0I75Wv$és+ OB gom 143 194 91,5+0,1 1497 3 3564
o M * | asioe 143 169 90,9 0,1 1409 + 9 3482
o8 000N M asios 142 126 90+ 0,1 13168 3302

' WC 1 pm; 2 WC 5 pm
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Risultati

ciascun valore della granulometria nominale WC s del carburo
di tungsteno.

Durezza vs. tenore di cobalto e granulometria nominale del | valori di durezza diminuiscono all’aumentare del tenore di

carburo di tungsteno

cobalto con andamento parabolico. In Tabella 3 sono riportati

In Fig. 2 @ mostrato I'andamento della durezza in funzione del i valori dei parametri per ciascuna curva. | valori del coeffi-
tenore di cobalto, espresso come frazione in massa fCo, per  ciente di determinazione R2 sono tutti superiori a 0.995.

2200
2000 —
1800 —
1600

1400 —

HV10

1200
1000

800

600

HV10 vs. Co content

Fig. 2 - Andamento della durezza in funzione del tenore di cobalto
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Fig. 2 - Hardness as a function of cobalt content
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Fig. 3 - Andamento della durezza in funzione della granulometria nominale del carburo di tungsteno
Fig. 3 - Hardness as a function of WC nominal grain size
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In Fig. 3 & mostrato I'andamento della durezza in funzione
della granulometria nominale del carburo di tungsteno (WC's
) per i valori del tenore di cobalto considerati. | dati sono sta-
ti analizzati con un modello tipo Hall-Petch, frequentemente
impiegato per porre in relazione i valori di durezza con la
dimensione dei grani in materiali metallici e non:

b

) SWC

HWC+C0 =a+

In Tabella 4 sono riportati i valori dei parametri funzionali. |
valori del coefficiente di determinazione R2 sono tutti supe-
riori a 0.9, tranne in un caso, che & di poco inferiore.

Tab. 3 - Valori dei parametri delle curve paraboliche (H(f_ ) = aF  + bf + ¢ di regressione dei

Co

dati di durezza in funzione del tenore di cobalto
Tab. 3 - Parameters values of regression parabolic curves ( H(f. ) = af’ . + bf_ + c) of hardness vs. cobalt content data

s,,c hominale a errore b errore c errore R?
0.4 pm 2420.85 41.55 -84.5128 7.3700 1.20798 0.28917 0.99628
0.8 pym 2303.78 4217 -91.2366 7.4808 1.55792 0.26307 0.99575
1.0 ym 2186.40 32.59 -87.0575 5.7804 1.4939 0.20327 0.99719
2.0 pym 2053.08 26.27 -77.6974 4.6596 1.22404 0.16386 0.99799
3.0 pm 1875.43 12.01 -64.4291 2.1299 0.93016 0.07490 0.99946
5.0 pm 1754.81 31.19 -69.5615 5.5326 1.19861 0.19456 0.99594

Tab. 4 - Valori dei parametri funzionali del modello Hall-Petch applicato alla regressione dei dati di durezza in funzione della granu-
lometria nominale del carburo di tungsteno

Tab. 4 - Parameters values of the Hall-Petch model applied to the regression of hardness vs. tungsten carbide nominal grain size data

[Co] a errore b errore R?
3m% 1408.92 77.40 508.845 78.834 0.91240
5m% 1272.13 56.23 532.005 57.269 0.95570
8 m% 1124.45 48.03 450.994 48.926 0.95504
10 m% 1056.11 37.23 410.869 37.917 0.96706
15 m% 885.753 61.115 345.707 62.250 0.88520
20 m% 766.726 31.682 301.361 32.270 0.95615
25m% 678.517 26.393 252.981 26.882 0.95678

Infine & proposta una relazione funzionale in grado di for-
nire il valore di durezza in funzione del tenore di cobalto
e della granulometria nominale del carburo di tungsteno,
H = f(fe-5c) . Si & scelta come struttura principale la funzione
parabolica e si & inserita la relazione di Hall-Petch nei
coefficienti della parabola:

1 1 1
H(f(n,gnr): al[gn'(z“]f(.z'o +a2[§rr(27]fcﬂ +H{EW(27]

dove, quindi, le funzioni dei coefficienti hanno la forma della
relazione di Hall-Petch

a,:bl+b—2

In Tabella 5 sono riportati i valori dei parametri delle singole
funzioni dei coefficienti parabolici.

L'errore relativo del modello & inferiore al 2.5%. In Fig. 4 &
rappresentata la funzione a due variabili H = f (fe.5).
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Tab. 5 - Valori dei parametri delle funzioni dei coefficienti parabolici
Tab. 5 - Parameters values of parabolic coefficients functions

) 1.0660 0.2233
3, 6192 -18.96
a 1567.6 587.15

Fig. 4 - Rappresentazione della funzione a due variabili H = f (ze..5c) dove x = 1,
Fig. 4 - Representation of the two-variable function H = f (i), where x = f

Tenacita vs. distribuzione bimodale della granulometria del

carburo di tungsteno

In Figura 5 sono mostrate le microstrutture dei campioni sin-
terizzati ottenuti dalle miscele con distribuzione bimodale
della granulometria nominale del WC. Il graduale aumento
della frazione di cristalli di dimensioni superiori & evidente,
in particolare a partire dalla composizione con il 10% di WC
5 pm. Si osserva anche il progressivo incremento di una fra-
zione di particelle di carburo di tungsteno di granulometria

media.

Nella Tabella 6 sono raccolti i valori di tenacita dei campio-
ni sinterizzati nelle tre condizioni di bilancio del carbonio, in
funzione della distribuzione bimodale della granulometria
nominale del carburo di tungsteno. In Fig. 6 i dati di tenacita
a frattura sono mostrati in forma di grafico. Le due serie di
campioni con tenore di carbonio ridotto si caratterizzano per
valori di tenacita inferiori a quelli dei campioni con carbonio
bilanciato, pur in assenza di fasi infragilenti (fase ).

Tab. 6 - Valori della tenacita Palmaqvist per le tre serie di campioni sinterizzati in diverse condizioni di attivita del carbonio
Tab. 6 - Palmquist toughness values of three samples sintered under different carbon activities

Composizione s,

Mix frazione in mases Alto C Basso C 1 Basso C 1
G1 1.00 WC12+ 0,00 WC5b 9.7 96 93

G2 0.99WC1 + 0,01 WC5 10.1 95 9.4

G3 0,97 WC1 + 0.03 WC5 10.2 9.9 95

G4 0.95WC1 + 0,05 WC5 10.2 9.7

G5 0.90 WC1 + 0.10 WC5 10.2 9.9 9.7

G6 0,75WC1 + 0,25 WC5 10.4 10.2 9.8

G7 0,50 WC1 + 0.50 WC5 117 1.1 10.3
G8 0,00 WC1 + 1,00 WC5 144
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99% WC 1 pym + 1 % WC 5 pm

-

50% WC 1 pm + 50% WC 5 um 100% WC 5 um

Fig. 5 - Micrografie SEM delle miscele sinterizzate: (a) G1; (b) G2; (c) G3; (d) G4; (e) G5; (f) G6; (g) G7; (h) G8
Fig. 5 — SEM micrographs showing the microstructures of sintered powder mixtures: (a) G1; (b) G2, (c) G3; (d) G4, (e) G5; () G6; (g) G7; (h) G8
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Fig. 6 - Valori di tenacita a frattura delle miscele sinterizzate, in funzone del tenore nominale di WC 5 um
Fig. 6 -Fracture toughness values of sintered powder mixtures, as a function of nominal 5-um WC content
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Fig. 7 - Confronto dei valori di tenacita Palmqvist e di quelli di durezza per la serie di campioni con tenore di carbonio ottimale
Fig. 7 - Comparison among Palmquvist toughness and hardness values of samples with optimal carbon content

E sorprendente come i dati delle tre serie di campioni, pur
nella diversita dei valori assoluti, evidenziano un andamento
similare, suddivisibile in tre fasi: (a) un iniziale aumento della
tenacita in seguito all’aggiunta di frazioni minime di parti-
celle di carburo di dimensione maggiore; tale aumento ¢ piu
rapido nella caso della serie con carbonio bilanciato; (b) un
successivo pianerottolo di valori di tenacita quasi costanti per
frazioni comprese tra 3 e 10%,; (c) una crescita progressiva-
mente pil rapida della tenacita per frazioni superiori.

In Fig. 7 i valori di tenacita Palmqvist della serie di campioni

a tenore di carbonio ottimale sono messi in relazione con
quelli di durezza. Si evidenzia che una frazione contenuta di
particelle di dimensione maggiore in una struttura piu fine
favorisce un aumento della tenacita a prezzo di una riduzione
contenuta della durezza. Questo risultato conferma quanto
illustrato in [20].

Le cricche si sviluppano (a) all'interfaccia tra particelle di car-
buro di tungsteno, (b) tra le particelle stesse ed il legante me-
tallico, (c) attraverso il legante metallico e, pili raramente (ca.
10% dei casi [20]), lungo la frattura transgranulare delle par-
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ticelle di carburo. Nella maggior parte dei casi, la presenza di ~ fenomeno rende ragione dell’aumento di tenacita in presenza
cristalli di dimensione superiore obbliga I'avanzamento della  di cristalli di dimensione maggiore.

cricca a deviazioni e percorsi pill lunghi e tortuosi (Fig. 8 e
9), con un conseguente maggior consumo di energia. Questo

w3

Fig. 8 - Deviazioni del percorso della cricca in presenza di macrocristalli
Fig. 8 - Crack path deviations due to macro-crystals

7@ 22 BES -+ e, AEE

Fig. 9 - Deviazioni del percorso della cricca in presenza di macrocristalli
Fig. 9 - Crack path deviations due to macro-crystals

Fig. 10 - Frattura transgranulare di una particella di carburo di tungsteno
Fig. 10 - Transgranular fracture of a tungsten carbide particle
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Conclusioni

Il lavoro sperimentale presentato in questa memoria ha
mostrato che é possibile correlare parametri composizionali
presenti nelle tabelle descrittive dei gradi, nella fattispecie
la granulometria nominale delle polveri di carburo di tung-
steno ed il tenore di cobalto, a caratteristiche meccaniche
del metallo duro, quali la durezza e la tenacita, importanti
per definirne le prestazioni in servizio.

Per quanto riguarda la durezza, ¢ stato proposto un modello
che consente di prevederne i valori con buona approssima-
zione, utile a coloro che devono selezionare il grado ottima-
le per una data applicazione.

Inoltre, & stato mostrato |'effetto sulla tenacita di una distri-
buzione bimodale della granulometria del carburo di tung-
steno. In particolare:

- @ stato illustrato come una dispersione di macrocristalli
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The effect of WC grain size distribution
on hardmetal performance

The hardness-to-toughness ratio founds the performance and success of hardmetals in a wider and wider range of applications. Such
mechanical properties area strictly connected to grade microstructural characteristics, that in turn result from process and compositio-
nal parameters, among which the grain size distribution of tungsten carbide powders and content and composition of the metallic bin-
der. This work is focussed on the hardness and toughness dependence from those microstructural parameters. After a literature review
on the subject, a model is introduced, based on experimental data, that provides hardness values from nominal tungsten carbide grain
size and cobalt content, parameters usually reported in descriptive tables of hardmetal grades. Later, the results of an experimental
study on the effect of bimodal tungsten carbide grain size distributions on toughness are discussed.

KEYWORDS: HARDMETAL, TUNGSTEN CARBIDE, COBALT, GRAIN SIZE DISTRIBUTION, HARDNESS, TOUGHNESS
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