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Abstract — Microstructures and hardness of M-30wt.%Cr — 0 to 5wt.%C ternary alloys
containing an increasing quantity of chromium carbdes. Part 3: Cobalt-based alloysThirteen
alloys Co(bal.)-30Cr-0 to 5C (in weight percentgrev elaborated by foundry, then examined by
Electron Microscopy with measurement of the surffeetions of carbides and of graphite if
present. The Vickers hardness was measured fallayls and the values were studied versus the
alloys’ chemical compositions and versus their opstmuctures. For less than 3wt.%C the
microstructures are hypo-eutectic with presencdeofdrites. For higher carbon contents dendrites
are replaced by coarse pro-eutectic carbides. Uamgiaphite also appears for 5wt.%C. Hardness
increases regularly with the carbon content, frdd® 8 650 Hyo, but this increase stops when
graphite appears. As shown with alloys additionalBborated the graphite can appear in alloys for
carbon contents less than 5wt.% if the chromiunterdns decreased.

Résumé- Treize alliages Co(base)-30Cr-0 a 5C (teneusssigaes) ont été élaborés par fonderie et
ont fait I'objet d’examens métallographiques en nwscopie électronique a balayage et de la
mesure de leurs fractions surfaciques des carbaimesi que du graphite le cas échéant. Leurs
duretés Vickers ont été mesurées et étudiées etidorde la composition chimique des alliages et
de leurs microstructures. Pour une teneur en carbydérieure a 3%C la microstructure est de type
hypo-eutectique avec présence de dendrites. AuedeB6C les particules pro-eutectiques sont des
carbures massifs. Pour 5% de carbone du grapitellidre est également présent. La dureté des
alliages augmente réguliéerement avec la teneuragrone, de 300 a 650 kfvenviron, mais elle
marque le pas pour 5%C a cause de I'apparitionrgehge. Une réduction de la teneur en chrome
peut conduire a la présence de graphite dans litggesl contenant moins de 5% de carbone.

Tirés-a-part : P. BERTHOD, IJL, dép. CP2S, UHP Nahc54506 Vandoeuvre-lés-Nancy, France.
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1. INTRODUCTION

Les alliages de cobalt riches en chrome sontsétilidans de nombreux domaines. On les
rencontre dans les protheses dentaires [1], dadukbines aéronautiques ou de production
d’énergie [2,3] ou encore dans les parties chadéesertains procédés de fabrication tels que le
fibrage du verre fondu [4]. Ces alliages a baseatalt sont généralement additionnés de quelques
vingt a trente pourcents massiques de chrome poumplermettre de résister a la corrosion, qu’elle
soit de type aqueuse, atmosphérique a basse teompeiseche par des gaz chauds ou par contact
avec des sels ou verres fondus. Pour de telldgafgns la grande dureté généralement constatée
pour les alliages de cette famille, en comparaemaon alliages de nickel ou de fer, constitue plutét
un probléme, déja pour l'usinage des piéces. DBagtres cas, cette dureté est au contraire
bienvenue pour les alliages de cobalt utilisés des®utils de coupe pour lesquels, renforcés par
carbures de tungstene, ils peuvent étre utilisésno® matériaux de base [5] ou de revétements
déposés par projection thermique [6].

Des alliages a base de cobalt et riches en chrmtseque le binaire Co-30Cr représentent
une base intéressante pour obtenir des alliagesllimées durs, grace a leur élément de base qui
présente déja une dureté sensiblement plus élavedeqgfer ou le nickel, ainsi qu'a la présence
d’'une grande quantité de chrome qui est un éléfoemeur de carbures. Ces carbures, de grande
dureté (plus de 1000 Hv [7]), sont susceptiblesaile croitre sensiblement la dureté des alliages
s’ils sont présents en grande quantité dans leim®structures [8].

Une large variété d’alliages modeéles, basés uniguersur le cobalt, le chrome et le
carbone, ont été définis pour cette étude, en fixarteneur en chrome a 30% massique et en
échelonnant les teneurs en carbone visées surgmitdervalle s’étendant de 0 a 5% en masse, par
incréments de 0,2 a 0,5%. Ces alliages ont ét@@atpar fonderie, leurs structures étudiées par
métallographie, et leur potentiel de résistancasute pré-évalué par mesure de dureté.

2. METHODES EXPERIMENTALES

2.1. Les alliages de I'étude

Au total treize alliages ternaires basés sur laktdont I'objet de ce travail : ils contiennent
tous 30% massique de chrome, et difféerentes temeucarbone : 0 (binaire Co-30Cr, désigné par «
Co00 »), 0,2 (Co02), 0,4 (Co04), 0,8 (Co08), 1,218, 1,6 (Col6), 2,0 (Co20), 2,5 (Co25), 3,0
(Co30), 3,5 (Co35), 4,0 (Co40), 4,5 (Co45) et 5,006650).

La teneur en chrome choisie, assez élevée, esttéastique de celle de beaucoup de
superalliages a base de cobalt auxquels elle petmeésister longtemps a I'oxydation a haute
température et a la corrosion a chaud pendanttdisation. Elle représente de plus une importante
réserve d’élément formeur de carbure pouvant régoadx besoins des plus hautes teneurs en
carbone testées ici, mais elle n'est pas trop foote ne pas exposer les alliages les plus fadites
carbone a des instabilités métallurgiques de typeipitation de phases sigma Co-Cr fragilisantes.
La valeur maximale en carbone est comparable ascglle I'on peut obtenir pour des alliages Fe-C
de type fontes blanches hypereutectiques, qui septént une référence importante en terme de
haute dureté.

Les treize alliages ont été élaborés par fusiomdtide sous atmosphére contrélée, pour
prévenir toute oxydation du chrome et du carbom¢éamment. Les morceaux d’éléments purs a
plus de 99,9% (Alfa Aesar) ont été mélangés danerdeset segmenté en cuivre d'un four a
induction a haute fréequence (CELES). Ce creusibide par circulation interne d’eau, est situé a
lintérieur d’'un tube de silice dans lequel la rgafion d'un vide primaire alternée avec
lintroduction d’argon U (Air Liquide) jusqu’a 800bars, a permis d’établir une atmosphere
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d’environ 300mbars d’'argon pur. La fusion, réaliséaune fréquence d'une centaine de kHz
environ, a été suivie d’'un maintien a I'état ligerid’environ 5 minutes, avant que I'on ne procede a
la solidification en réduisant la puissance.

2.2. Caractérisations microstructurales et en duret

Les lingots ainsi obtenus, de forme compacte atalmasse de 30 grammes, ont ensuite été
découpés a la micro-tronconneuse en vue d’obtees mhorceaux destinés a la préparation
d’échantillons métallographiques. L'enrobage aréadisé a froid a I'aide d’'un mélange de résine
(Escil CY230) et de durcisseur (Escil HY956), eptdissage des échantillons enrobés a été réalisé
premierement avec des papiers SiC depuis le grédgugqu’au grade 1200, et poursuivi a 'aide
d’un feutre enrichi de particules diamant de gramétrie 1um.

Les examens des microstructures ont été réalisésogan d’'un Microscope Electronique a
Balayage (MEB), de type Philips XL30 en mode Elat$r Rétrodiffusés (tension d’accélération de
20kV). Des microphotos ont été prises en vue diter les microstructures observées ainsi que
pour mesurer les fractions surfaciques des carlmbefnus au moyen du logiciel Adobe Photoshop
CS. La composition chimique des alliages a étéyagal a la microsonde de Castaing (CAMECA
SX100) en mode défocalisé. Des expérimentationsptementaires de diffraction des rayons X
(Philips X'Pert Pro), ont été réalisées sur desagtitons massifs afin d’identifier la nature des
carbures obtenus.

Afin de mieux comprendre les séquences succesdiapparition des différentes phases en
cours de solidification, des calculs ont été réaliavec le logiciel Thermo-Calc [9] utilisant une
base de données thermodynamiques basée sur SS@imebrtant la description du systeme
ternaire Co-Cr-C et de ses sous-systemes [10-15].

Des mesures de macrodureté Vickers ont été prageér chaque alliage, a l'aide d’'un
macro-durometre Testwell Wolpert (charge de 30Rg).minimum trois mesures ont été réalisées
afin d’obtenir une valeur moyenne et un écart-type.

3. RESULTATS

3.1. Microstructures des alliages obtenus

Les microstructures brutes des alliages élaboréd dlustrées en figure 1 et 2,
respectivement pour les six alliages avec les mgmasdes teneurs en carbone et pour les six
alliages avec les plus hautes teneurs en carba® aliages comprenant entre 0,2 et 3,0% de
carbone présentent une microstructure typiquemgm-eutectique, avec présence de dendrites de
matrice et d’'un composé eutectique interdendritiqoestitué de matrice (en clair) et de carbures
(en sombre). L’alliage a 3,5%C semble étre de @mitipn quasi-eutectique, car contenant
exclusivement l'eutectique composé de matrice etcddures. Pour les teneurs en carbone
supérieures des carbures massifs additionnelspsésents aux cétés des carbures eutectiques alors
gu'aucune dendrite n'est désormais visible. Cedigue que la composition est devenue hyper-
eutectique. Ces nouveaux carbures de type proteutes sont de plus en plus nombreux au fur et
a mesure que la teneur en carbone augmente. Uneellgogphase, le graphite, commence a
apparaitre pour 4,5%C, mais trés discretementekanche, pour 5%C, le graphite est présent en
guantité notable, sous la forme de petites roset@ges au composé eutectique et aux carbures
pro-eutectiques.
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Figure 1. Microstructures des alliages Co-30Cr-0,2 & 2,0%C

Des analyses en diffraction des rayons X ont édfisées afin d’identifier les carbures
observés. Les clichés de diffraction obtenus, prtésede facon juxtaposée en figure 3, montrent
premierement que les carbures sont de€Mlans tous les cas ou leurs fractions volumiquas so
suffisantes pour permettre |'obtention de pics bles (ces derniers s’accentuent avec
'augmentation de la teneur en carbone). Deuxieménhesemble que plusieurs types de matrice
soient présentes simultanément : l'austénite (Qubig Faces Centrées), la forme Hexagonale
Compacte et, pour les alliages les moins richesagipone, une phase intermétallique de structure
hexagonale et de composition G&Cr o5 Telles que révélées par les mesures en diffractes
microstructures de ces alliages apparaissent diuscgemplexes que ce que leur observation au
MEB ne le laissait penser (surtout en ce qui careda matrice). Cela résulte probablement de
transformations a I'état solide incompléetes au saiiun refroidissement qui n’était pas assez lent.
Le graphite présent dans l'alliage a 5% de carboaepas été détecté, en raison de son pic
théorique principal a trop bas angle (26,5°).
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Figure 2. Microstructures des alliages Co-30Cr-2,5 a 5,0%C

3.2. Fractions de carbures et dureté des alliagésnetion de la teneur en carbone

L’'analyse des images prises au MEB a coeur d’édlmmtréalisée a I'aide de la fonction
mesure de fraction surfacique du logiciel Photosi&p, a conduit aux valeurs moyennes
graphiqguement représentées en fonction de la teeeaurcarbone dans la figure 4. Avec
laugmentation de la teneur en carbone la fractdencarbures augmente régulierement de 0 (ou
quasiment 0) pour Co00 (et pour Co02) jusqu’a pre€p% surfacique pour Co45, juste avant de
diminuer légérement a 47% pour Co50 dans lequerdphite apparait de maniére significative
(1,6% surfacique). On peut considérer que la pssjpe de la fraction surfacique de carbure se fait
globalement de facon linéaire de 0 a 4,5%C, a matdane moyenne de 11,1% surfacique de
carbures supplémentaires par pourcent de carbone.



VvV VvVvyY Cog 75Cro s ¥ (intermétallique hexagonal compact)

VYyVw V' Matrice Co (HC)
\ 4 V¥V Matrice Co (CFC) \ 4

A

WM

e C002
M“Wm —— Co04

" ﬁ‘m“ w "u_.;.a_.. i RPNy It L o Co08

o Co12

— Col6
— Co20

@ C025

— Co30

— Co35

f

A AA M carbureCr,C;

T T T T T T T T T T T T T T T

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figure 3. Spectres de diffraction des rayons X réalisésesualliages Co-30Cr-0,2 a 5,0%C
pour identification des carbures obtenus (courléeslées en ordonnées pour distinguer les pics)

Cette augmentation de la fraction de carbures vmeur en carbone conduit logiquement
a un accroissement de la dureté Vickers des adliagec cette teneur en carbone (figure 5). Depuis
les 310-320 Hy, environ des alliages a moins de 0,4%C (contenamtde carbures) la dureté des
alliages croit régulierement avec la teneur enarsghusqu’a ce que cette derniére parvienne a 3,5-
4%. Aprés cela on observe une stagnation, coincalaet I'existence de graphite dont I'apparition
met un terme a l'augmentation de la fraction déwass.



La figure 6 permet d’étudier directement la relatentre quantité de carbures et dureté de
l'alliage, indépendamment de la teneur en carbhaecroissance de la dureté avec la fraction
surfacique de carbure semble se faire de facoaitm@isqu’a 25% surfacique de carbures, valeur a
laquelle la dureté marque une progression soudfume centaine d’unités Vickers en seulement
0,5%C (passage de Co20 a Co25) avant que la anoesse ralentisse a nouveau. En arrivant aux
plus hautes teneurs en carbone des alliages deéatatte, on observe une stagnation de la dureté
vers 600-650 Hv 30, avec l'apparition du graphite.
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4. DISCUSSION

L’addition de carbone a une base Co0-30%Cr a conldgiguement a I'apparition de
carbures de chrome puis a l'augmentation de lewantip¢ dans l'alliage. Pour des teneurs
inférieures a 3% la microstructure reste de typgmohgutectectique avec présence de dendrites pro-
eutectiques de matrice et d’'un composeé eutectiqedr{ce+carbure GE€3}. La fraction volumique
de ce composé croit avec la teneur en carbone #@imegt des dendrites qui finissent par
disparaitre pour 3,5%C. Cette teneur en carbonetectue » est supérieure a celle d'alliages
ternaires base nickel a 30%Cr contenant les ménmastites de carbone que les alliages a base de
cobalt de la présente étude, et dont les micrdsireg ont été explorées dans un précédent travail
[16]. En effet, pour les alliages de nickel les dhites pro-eutectiques disparaissent également de
facon progressive au bénéfice d’'un composé eutexfiopatrice-carbures @¢s}, avec un passage
a une structure de type hyper-eutectique qui Lafteentre 1,6 et 2%C. Si les carbures dans les
alliages de nickel peuvent étre partiellement de€£{pour les plus hautes teneurs en carbone (au-
dela de 4%C), les carbures des alliages de cobal grésente étude semblent rester de€sCr
comme en attestent leurs morphologies, le niveagridequ’ils présentent lorsqu’ils sont observes
au MEB en mode Electrons Rétrodiffusés, et sutemitésultats de diffraction des rayons X.

Tant que la microstructure des alliages reste cogwode matrice et de carbures,
I'enrichissement en carbone se traduit par une auntation réguliére de la fraction surfacique de
carbures, a raison d’environ 11% par pourcent deoce, ce qui est du méme ordre de grandeur
gue ce qui a été observé pour les alliages de INit&k (13% surfacique de carbures par pourcent
de carbone). Par contre, le taux de croissanca darkté par pourcent de carbures (de 110 unités
Vickers par pourcent de carbures) est au contgipgrieure a celle observée pour les alliages de
nickel [16] (50 Hv par %C), malgré le fait que Iuentation de teneur en carbone s’accompagne
d’'une croissance de la fraction surfacique de gasbpas plus élevée pour le systéme Co-30Cr-xC
gue pour le systeme Ni-30Cr-xC. Cette difféerentassociant au fait que l'alliage binaire Co-30Cr
est a l'origine plus dur que l'alliage binaire N3@r (315 contre 225 Hv), permet aux alliages de
cobalt de cette étude d’atteindre des niveaux detéleves : presque 650 Hv pour 3,5%C contre
un maximum de 400Hv atteint par les alliages d&atifpour 3,5%C également). Cette plus grande
rapidité d’augmentation de la dureté avec la temeucarbone présentée par les alliages de cobalt
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provient probablement du fait que la dureté pluande de la matrice de cobalt-chrome en
comparaison avec celle de la matrice nickel-chrgmeenet de profiter davantage de la tres grande
dureté des carbures dans le cas des alliages ddt ¢abdis que la plus grande déformation
plastique de la matrice des alliages de nickelerenpt pas aux carbures de ces derniers alliages de
résister autant a la pénétration de I'indenteutteCiaterprétation avait été donnée antérieurement
pour expliquer le bon respect par les alliagesalmlt [8], et le moins bon respect par les alliages
de nickel [17] et les alliages de fer [18], d'unede mélange basée sur les fractions volumiques de
la matrice et des carbures, et pondérée par lesédudes deux phases.

Dans cette étude il a aussi été observé que dhitgdmissait par apparaitre pour les plus
hautes teneurs en carbone, notamment pour 5%Ché&®mmene a aussi été observeé dans le cas des
alliages ternaires Ni-30Cr-xC [16], mais dans leas le graphite apparait pour des teneurs en
carbone encore inférieures (dés 4% pourcents meesgiget I'alliage Ni-30Cr-5C présente tres
clairement des rosettes de graphite lamellaire,naerpour des fontes G.L. En revanche, pour les
mémes teneurs en carbone le graphite n'est paswagpas des alliages base fer [19], permettant a
cette derniére famille d’alliages de présenterdigstés (750 Hy pour 5% de carbone) supérieures
aux présents alliages de cobalt, grace a des earldgalement de type [Cg pro-eutectiques et
eutectiques, le passage au caractere hyper-euted@ faisant a environ 3%C pour ces alliages a
base de fer.

Les outils de modélisation thermodynamique peuwsdér a savoir a quel moment le
graphite a pu apparaitre, méme s’il parait tréedbairte, a la vue des microstructures, qu’'il est
apparu pendant la solidification. En effet, mémadesi alliages se sont assez vite solidifiés (en
guelques secondes) puis refroidis a I'état sokalevés a la température ambiante en moins de cing
minutes), donc dans des conditions hors équilibes, calculs réalisés a I'aide de Thermo-Calc
peuvent toutefois fournir des indications utilesup@omprendre l'origine des microstructures
observées a I'état brut de coulée.

La figure 7 présente la coupe isopléthe a 30% denoh du systeme Co-30Cr-xC pour X
variant entre 0 et 6% massique. On peut déja yngunea que la teneur de 3-3,5%C correspond en
effet a I'abscisse de la section d’une vallée digfee par le plan %Cr=30, mais aussi que le calcul
prévoit, en fin de solidification, la formation sittanée de cémentite et des carbures M7C3 pour les
alliages dont la teneur en carbone est comprise & et 5% (la cémentite étant le seul carbure a
apparaitre au-dela de 5,5%C). A priori, ce deuxigromt est en désaccord avec ce qui a été
observé expérimentalement : pour les alliages an&urs en carbone concernées, les observations
au MEB en mode Electrons Rétrodiffusés n’ont pasnfe de révéler plusieurs carbures de
morphologies et de teintes de gris vraiment diffeas, et les spectres de diffraction des rayons X
n'ont pas révéle I'apparition d'une nouvelle phasegquantité significative pour les alliages entre 4
et 5%C (il a été vérifié que le pic supplémentainservé coté bas angle dans le spectre de I'alliage
Co50 ne peut étre attribué a4C9. Le graphite n’a pas non plus été révélé ematiffon, mais cela
s’explique par sa faible fraction volumique. Un xiéme point de désaccord entre expérience et
calcul tient au fait que du graphite est apparusdas échantillons réels alors que les calculs
thermodynamiques ne le prévoit, en cours de smlatibn, que pour des alliages contenant plus de
5,5% de carbone. Ainsi, si la modélisation thernmaagique a réveélé la possibilité d’obtenir du
graphite dans des alliages a base Co-30Cr, catieation n’est que qualitative et montre que la
base de données doit étre améliorée du coté désshtaneurs en carbone.

Au sujet de la phase graphite, les alliages étumtiésionc montré qu’elle pouvait apparaitre
de facon sensible, pour une teneur élevée en oayrloams les alliages a base de cobalt malgré la
présence d'une grande quantité d’élément carbugig€e graphite apparait donc de préférence a
des carbures plus riches en carbong@&CrC) qui pourraient « consommer » cet élément dve
méme quantité de chrome. Cela méne a penser quraphite peut sans doute étre aussi favorisé
par une réduction de la teneur en chrome dangsbi@] a teneur en carbone constante. De premieres
élaborations de nouveaux alliages (Co-12Cr-3C, &§6dr-4C et Co-23Cr-5C, en pourcentages
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han

AccV  Spot Magn
20.0 KV 6.0 500x

/

Co30a 12%Cr

Co040 & 15,5%Cr

2

Co50 a 23%Cr

Figure 8. Apparition de graphite lamellaire dans les mitnagures obtenues en diminuant la

“;,. AccV  Spot Magn
§20.0 KV 5.0 500x

teneur en chrome de certains des alliages en mamitéeur teneur en carbone constante (alliages
Co0-12Cr-3C, Co0-15,5Cr-4C et Co-23Cr-5C).
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massiques) ont été réalisées dans ce sens et afréngo’en effet le graphite lamellaire peut, suite
a cela, apparaitre et/ou devenir bien plus présetgneur en carbone constante. Les micrographies
présentées en figure 8 illustrent ces observat@mnsnontrant a la fois des rosettes de graphite
lamellaire trés développées, avec méme parfois Iselib des amorces de graphite
nodulaire/vermiculaire.

5. CONCLUSION

L’addition de carbone a des alliages de cobafbdderie riches en chrome permet ainsi de
faire apparaitre dans les microstructures des peslan quantité de plus en plus grande, avec pour
résultat une augmentation progressive de la duketéeneur en carbone permet donc de régler
facilement cette dureté entre 300 et 65Q¢H\ apparition de graphite au moment ou la tenaur e
carbone devient trés élevée, cause d’'une stagndtida dureté, peut d’'une part se produire a plus
basse teneur en carbone en cas d'une teneur emehnéérieure aux 30% des alliages de cette
étude. En revanche elle peut probablement étretéepa des teneurs en carbone supérieures a 5%,
en enrichissant les alliages en chrome au-delaO8é @assique, avec en prime I'obtention de
davantage de carbures et de duretés encore phegra
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