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Die Forschungsarbeit untersucht den Einfluss seltener Erden (Zer, Lanthan und Neodym) auf nichtmetallische
Einschlisse und die Mikrostruktur von Hochlegiertem Chromstahlguss, der ca. 15 Mass. % Chrom beinhaltet.
Seltene Erden beeinflussen die Zusammensetzung nichtmetallischer Einschlisse und die mikrostrukturellen
Merkmale des Gusses. Der Gehalt von Zer, Lanthan und Neodym in den untersuchten Giussen lag zwischen
0,22 - 0,34 % der Masse.

Schliisselwérter: hochlegierter Chromstahlguss, seltene erden, nichtmetallische einschliisse, mikrostruktur

The Influence of Rare-Eart Elements on Nonmetallic Inclusions and Microstructure of High-Chromium
White Cast Iron. The influence of rare-earth elements, such as cerium, lanthanum and neodymium, on the
nonmetallic inclusions and microstructure of high-chromium white cast iron has been investigated. It has been
demonstrated that rare-earth elements can change the nonmetallic inclusions and micro structural characteris-
tics of white iron containing about 15 % mass % Cr. The content of cerium, lanthanum and neodymium in high-
chromium white iron is 0,22 - 0,34 % mass %.

Key words: high-chromium white iron, rare-earth elements, nonmetallic inclusions, microstructure

Utjecaj elemenata rijetkih zemalja na nastajanje nemetalnih uklju¢aka i mikrostrukture visokokromnog
lijevanog zeljeza. Istrazivan je utjecaj elemenata rijetkih zemalja (cer, lantan i neodij) na nemetalne ukljucke i
mikrostrukturu visokolegiranog kromovog celi¢nog lijeva, koji sadrzi oko 15 mas. % kroma. Elementi rijetkih
zemalja utjeCu na sastav nemetalnih uklju¢aka i mikrostrukturne karakteristike lijevova. Sadrzaj cera, lantana i
neodija u ispitivanim lijevovima iznosi 0,22 - 0,34 mas. %.

Kljucne rijeci: visokolegirani kromov celi¢ni lijev, elementi rijetkih zemalja, nemetalni ukljucci, mikrostruktura

EINLEITUNG

Die Mikrostruktur von hochlegiertem Chromstahlguss
besteht aus dem Eutektikum (7 + M_C,) und dem primar
ausgeschiedenen Austhenitmuttergestein bzw. ihrer
Transformationsprodukte: Perlit, Bainit, Martensit und
sekundare Carbide. Fiir die mikrostrukturellen Merkmale
entscheidend ist das Verhiltnis Cr/C und der Gehalt
legierter Elemente, wie Mo, Mn, Ni.

Charakteristisch fiir hochlegierten Chromstahlguss ist
ein hoher Anteil des lamellformigen Typs des Eutektikums,
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wobei die Carbide durch die Erstarrungsart gerichtet aus-
geschieden sind, was eine Mikrostruktur mit hochgradiger
Anisotropie bewirkt. Die Mikrostruktur dieser Glisse kann
durch chemische Zusammensetzung und Wérmebehand-
lung verdndert werden. Mit kleinen Zugaben seltener
Erden, wie Zer, Lanthan und Neodym, werden die Kristalli-
sationsprozesse und damit der Volumenanteil, die Menge
und Morphologie der einzelnen Bestandteile der Mikro-
struktur beeinflusst.

MERKMALE SELTENER ERDEN
Wegen ihrer hohen chemischen Affinitét zu Sauerstoff

und Schwefel sind seltene Erden fiir die Desoxydation und
Entschwefelung flieBenden Stahls geeignet [1]. Die Gruppe

163



F. TEHOVNIK u. a.: DER EINFLUSS SELTENER ERDEN AUF DIE ENTSTEHUNG NICHTMETALLISCHER ...

seltener Erden umfasst Lanthanide von Lanthan bis Lute-
tium und weiters Scandium und Yttrium. Die technisch
am héufigsten verwendete Legierung in der Industrie ist
die Legierung mit der kommerziellen Bezeichnung Zer-
Mischmetall (45 - 55 Masse % Ce, 20 - 35 Masse % La,
15 -20 Masse % Nd, 5 - 8 Masse % Pr). Die Dichte dieser
Elemente liegt meistens bei 6,5 g/cm® und ihr Schmelz-
punkt liegt zwischen 850 und 950 °C, was fiir einige Ele-
mente und deren Oxyde in Tabelle 1. [2, 3] dargestellt ist.

Tabellel. Dichte und Temperatur des Schmelzpunktes seltener
Erden und deren Oxyde [2, 3]
Tablical. Gustoéa i tocke taljenja elemenata rijetkih zemalja i
njihovih oksida [2, 3]
Vel | SohmepnkerC | e
57 Lanthan 920 6,17
58 Zer 798 6,77
59 Praseodym 931 6,78
60 Neodym 1016 7,00
Mealowd | e re | e
La,0O, 2315 6,51
Ce,O, 1687 6,86
Pr,0, 2200 6,88
Nd,0, 2272 7,24

Die Elemente der Lanthanide bilden hochstabile
Oxyde, vor allem des Typs Me,O,. Die normale freie Ener-
gie ausgewdhlter Oxyde der Lanthanide und deren Tempe-
raturabhéngigkeit zeigt Tabelle 2. [4]. Die thermodynami-
sche Stabilitit der Oxyde wéchst mit dem Ansteigen der

1

Aus Bild 1. ist ersichtlich, dass bei einer Temperatur
von ca. 1600 °C nur CaO und ThO, im Beisein von Zer
bzw. Lanthan im Eisen stabil sind, wéhrend die Oxyde
MgO, Al O, und CrO, reduziert werden konnen.
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Bild 1.  Thermodynamische Stabilitéit der Oxyde seltener Erden
in Abhéngigkeit von der Temperatur [5]
Slikal.  Termodinamicka stabilnost oksida elemenata rijetkih ze-

malja u ovisnosti o temperaturi [5]

Wegen der hohen Schmelztemperatur der Oxyde und
Oxysulfidlanthanide als Desoxydationsprodukte seltener
Erden und wegen ihrer Dichte bleiben

Tabelle2. Temperaturbereich und normale freie Energie der Oxyde seltener Erden [4] di Einschlii im Stahl il sich di
Tablica2. Temperaturno podrudje i standardne slobodne energije oksida elemenata rijetkih 1.ese inschlusse im Stahl, wetl sich die
zemalja [4] Dichte der Oxyde seltener Erden, deren
Struktur hexagonal, monoklinisch oder
. AG° = AH°— AS*T | Temperatur- | AG° 1600 °C kubisch sein kann, mit hoherer Kernlad-
Reaktion /i-mol” bereich/°C | /kJ-mol O, ungszahl vergrofBert und sie z. Bd ﬁl(r1 die
2La,+ 320y, = La0y, |~ 1792369+ 028265T| 920bis2040| 841977 |  OXde L0y €0, PO, und NALO,
2 Cey+3/2 0, = Ce,04, | - 1776,627 + 0,27139-T - 844,868 nur geringfugig niedriger als die Dichte
‘o 29 = €050 |~ ’ ’ 798 bis 1687 ’ flieBenden Stahls mit einem Wert von ca.
2Nd,+3/2 0, = Nd,0,, — 1814,559 +0,28952°T | 1016 bis 2100 | 848,192 6,96 g cm bei 1600 °C ist. Bild 2. zeigt
2 Gdy,+3/2 0, = Gd,0,, | - 1836,623 + 0,28973-T | 1312 bis 2150 | 862,639 die Schmelzpunkte von Sulfiden und

2Dy, * 3/2 0, = Dy,0;, | — 1878,868 + 0,29014-T | 1409 bis 2200 890,291 Oxysulfiden seltener Erden [6].

2 Ery+ 3/2 0, = Br,O,, |~ 1913,074 +0,29362°T | 1522 bis 2280 908,749 _ Die Zugabe scltener Erden in die
Eisenschmelze beeinflusst die Entschwe-

Kernladungszahl der Lanthanide. Die absolute Gibbs’sche
freie Energie der Bildung La, O, (841,977 klJ/mol O,) ist
noch immer hoher als bei der Entstehung von AL O, bei
einer Temperatur von 1600 °C (723,629 kJ/mol O,), was
eine grofere Affinitit der Lanthanide zum Sauerstoff als
das bei der Stahlproduktion normalerweise verwendete
Desoxydationsmittel-Aluminium [5] beweist (Bild 1.).
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felung und Desoxydation und, was am wichtigsten ist,
modifiziert die Mikrostruktur. Die Ausnutzung dieser Effekte
beeinflusst das Verhéltnis REE/S, der gesamte Sauerstoff-
gehalt bei der Zugabe und das Vorhandensein anderer
Desoxydationsmittel wie Aluminium, Silizium und Kalzium.

Die Elemente seltener Erden reagieren in der Schmelze
mit Schwefel und Sauerstoff, sie bilden heterogene Oxysul-
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Bild 2. Schmelzpunkte der Sulfide und Oxysulfide seltener Er-
den [6]

Slika2.  Tocke taljenja sulfida i oksisulfida elemenata rijetkih ze-
malja [6]

fide, die wegen ihres hohen Schmelzpunktes wie Kristalli-

sationskeime wirken.

EXPERIMENTELLER TEIL

Im Laborvakuuminduktionsofen am Institut fiir Metalle
und Technologie haben wir Schmelzen von Hochlegiertem
Chromstahlguss hergestellt, die wir mit CaSi und mit
Elementen seltener Erden (Zer, Lanthan und Neodym) [7],
beigefiigt in Form von ,,Ce-Mischmetallen®, legiert haben.

Die vorgeschriebenen chemischen Zusammensetzungen
von hochlegiertem Chromstahlguss variieren in ihrem Gehalt
einzelner Elemente je nach Anwendungszweck und verlang-
ter Eigenschaften. Gegenstand der Untersuchung des Einflu-
sses seltener Erden auf eine Reihe nichtmetallischer Einsch-
lisse und die Mikrostruktur war hochlegierter Chromstahl-
guss mit der in Tabelle 3. angegebenen Zusammensetzung.

Tabelle3. Chemische Zusammensetzung von hochlegiertem

Chromstahlguss
Tablica3. Kemijski sastav visokolegiranog kromovog ¢eli¢nog li-
jeva
C/% Si /% Mn /% P/% S /%

Die Zusammensetzung der beigefligten seltenen Erden
(im folgenden REE) ist folgend:

Zer 45 - 55 %;
Lanthan 20 - 25 %j;
Neodym 15 -20 %j;
Praseodym 5-8%;
Rest andere seltene Erden

Anteil anderer Elemente (Ca+Cu+Al+Mg) = max. 0,20 %.

Die erste geschmolzene Legierung wurde ohne Ge-
brauch von REE (1) hergestellt, die zweite wurde mit REE
(2) legiert und die dritte wurde zuerst mit CaSi behandelt
und danach mit REE (3) legiert.

Die Umschmelzung, die Bearbeitung bzw. Legieren
erfolgte im Induktionsofen mit basischer Ummauerung.
Nach der Schmelzung und der Entnahme des Musters fiir
die chemische Analyse wurde die Schmelze in die in Bild
3. ersichtliche Form gegossen. Der Kohlenstoff- und
Schwefelgehalt wurde an Hand des Analysators Leybold

65
Synthetisher Sand
(Bentonit + H,0)

55

Stahlmantel

Si0, (MPP5)

500

SiO, (MPP5) + Sigel
(erhartet mit CO,)

SiO, (MPP5) + Sigel
(erhartet mit CO,)

24- 2,6 0,5 0,7-0,9 <0,035 <0,025

Cr /% Mo /% Ni /% Cu /% Al /%

16 - 18 09-1,0 | 09-1,0 <0,3 <0,03

Der Schwefel-, Phosphor- und auch Kupfergehalt kann
mit niedrigerem maximal erlaubten Gehalt vorgeschrieben
sein.
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Bild 3. Dimensionen und Form der Gief3form fiir das Giefien von
hochlegiertem Chromstahlguf}

Slika3. Dimenzije i oblik kalupa za lijevanje visokolegiranog
kromovog ¢eli¢nog lijeva
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bestimmt, wihrend die anderen Elemente mit dem Quan-
tometer analysiert wurden. Die seltenen Erden wurden mit
induktiv geschaltetem Plasma (ICP) analysiert, wéhrend
der Kalziumgehalt mit Flammenatomabsorptionsspek-
troskopie (FAAS) bestimmt wurde. Die Mikrostruktur
wurde auf gewohnlichen metallografischen Mustern mit
dem Lichtmikroskop analysiert. Die qualitative Mikro-
analyse der nichtmetallischen Einschliisse erfolgte mit dem
elektronischen Zeilenmikroskop.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die elementare chemische Zusammensetzung des
Stahlgusses verdndert sich durch die Zugabe seltener Erden
geringfiigig. Abweichungen stellten wir nur beim Schwefel-
und Aluminiumgehalt und bei der Bearbeitung des Gusses
mit CaSi beim Siliziumgehalt fest. Die Auswirkung der
Zugabe seltener Erden auf die chemische Analyse des
Stahlgusses bei der Schmelze 2 und die zusétzliche Bear-
beitung der Schmelze mit CaSi vor der Zugabe seltener
Erden beim Muster 3, zeigt folgende Ergebnisse:

Bild4. Verteilung von Fe, Mn und S im umgeschmolzenen Guss
(Muster1)
Slika4.  RaspodjelaFe,MniS upretaljenom odljevku (uzorak 1)

Wegen der Bearbeitung mit CaSi erhdht sich beim
Muster 3 der Siliziumgehalt um ca. 18 %.

Der Schwefelgehalt im Muster 2 und 3 ist merklich
niedriger als beim Muster 1, das nicht mit seltenen Erden,
bzw. mit CaSi bearbeitet wurde. CaSi und seltene Erden
beeinflussen die Entschwefelung des Stahlgusses. Der Grad
der Entschwefelung ist bei der Schmelze 2 wegen der
legieren mit REE 58 %, wihrend er wegen der zusétzlichen
Bearbeitung mit CaSi im Muster 3 sogar 75 % betragt.
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Die leichte Reduktion von AL O, aus der Ummauerung
des Ofens und der Aluminiumgehalt bei der Zugabe von
REE sind die Ursache fiir die Erhdhung von Al in der
Legierung.

Der Mangangehalt erhoht sich durch die Beigabe
seltener Erden, weil diese das Mangan in den Sulfidein-
schliissen ersetzen.

Wir stellten eine 45 %-ige Ausbeute der beigefiigten
Lanthanide in Form des ,,Zer-Mischmetalls* fest, was wich-
tig fuir die richtige Zugabe seltener Erden in die Schmelze
ist, um den optimalen Gehalt zwischen 0,022 - 0,034 Masse
% zu erreichen.

In Bild 4. ist ein charakteristischer Mangansulfid-Ein-
schluss dargestellt. Diese Einschliisse waren nur in der nicht
mit seltenen Erden bearbeiteten Legierung (Muster 1) und
waren im Hinblick auf die Zusammensetzung der Legier-
ung und ihrer Stabilitdt zu erwarten. Einzelne globulare
Einschliisse von MnS scheiden im Bereich zwischen den
Dendriten aus.

Bild 5. zeigt das Oxysulfid seltener Erden, die Zer,
Lanthan und Neodym beinhalten. Es gibt keine Einschliisse
von Mangansulfid, weil die Elemente seltener Erden wegen
ihrer hohen Affinitit das Mangan in den Sulfideinschliissen
ersetzen. Das Mangan ist gleichméBig liber die Matrize

10
=

Bild5. Verteilung Fe, Al, Ce, Nd, La, Mn in S im modifizierten
Guss mit REE (Muster 2)

Slika5.  Raspodjela Fe, Al, Ce, Nd, La, Mn i S u modificiranom
odljevkus REE (uzorak 2)

verteilt. Die Oxysulfide seltener Erden sind teilweise in
der Matrize in Form von Nestern verteilt. Grund dafiir ist
die kurze Zeit zwischen der Modifizierung und gielen dem
Guf in die Form. Nach der Zugabe seltener Erden in die
Pfanne vor dem Guss erfolgt die Reaktion der Desoxyda-
tion und Entschwefelung. Das Vorhandensein oxysulfidi-
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scher Einschliisse ist im Einklang mit den thermodynami-
schen Verhiltnissen. Die reinen Sulfide bzw. Oxyde der
Lanthanide sind thermodynamisch weniger stabil im Ver-
gleich mit den heterogenen oxysulfiden Einschliissen.

In Bild 6. ist das Oxysulfid seltener Erden und das
Kalziumoxyd vorgestellt. Der Einschluss von Kalziumoxyd
in der Legierung, die mit CaSi und REE bearbeitet wurde,
ist die Folge des Einfrierens des Einschlusses in der Form.
Sein Vorhandensein bei den Oxysulfiden seltener Erden
weist auf die Konglomeration unterschiedlicher Einsch-
liisse in der Schmelze hin.

10
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Bild6. Verteilung Fe, Mn, Ce, Nd, La, Ca und S im mit CaSi und
REE bearbeiteten Guss (Muster 3)

Slika6.  Raspodjela Fe, Mn, Ce,Nd, La, CaiS u odljevku obrade-
nom s CaSii REE (uzorak3)

Der Gehalt und die Morphologie nichtmetallischer
Einschliisse verdndern sich durch die Beigabe seltener
Erden. Neue heterogene Einschliisse mit hohem Schmelz-
punkt wirken auf die Kristallisationsprozesse wéhrend der
Erstarrung. Wegen des verhdltnismafBig hohen Schwefel-
gehalts entstanden vor allem Einschliisse des Sulfidtyps.
Diese Einschliisse sind Kristallisationskeime, auf denen
die Kristallisierung primér ausgeschiedener Austenitkdrner
beginnt. Thr sekundérer Einfluss ist die Folge hoher Fla-
chenaktivitdten der Lanthanide, die sich nach der Reaktion
mit Sauerstoff und Schwefel im grolen Ausmal auf die
Oberfliache der Dendrite des primédren Austenit aufkleben
und damit das Wachstum der Kristalle verhindern. Dies
stimmt mit der Literaturquelle [8], in der der Einfluss selte-
ner Erden auf den Volumenanteil, die Anzahl und Mor-
phologie der vorhandenen Phasen im hochlegierten Chrom-
stahlguss dargestellt wird, iiberein.

Chromcarbide in geschmolzener nichtmodifizierter
Legierung konnten nicht festgestellt werden (Bild 7.). Seltene
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Bild7. Mikrostrukturelle Eigenschaften umgeschmolzenen
hochlegiertem Chromstahlgusses (ohne Bearbeitung mit
seltenen Erden - Muster 1)

Slika7.  Mikrostrukturne karakteristike pretaljenog visokolegi-
ranog kromovog ¢eli¢nog lijeva (bez obrade s elementima
rijetkih zemalja-uzorak1)

Erden haben eine niedrige Losbarkeit im Austenit und den
Eisencarbiden. Die Bildung oxysulfidischer Einschliisse von
Lanthaniden schafft in ihrer Umgebung giinstige thermo-

Fl
100
L

Bild8. Mikrostrukturelle Eigenschaften umgeschmolzenen ho-
chlegiertem Chromstahlgusses, legiert mit CaSiund REE
(Form, Grofie und Verteilung der Carbide - Muster 3)

Slika8.  Mikrostrukturne karakteristike pretaljenog visokolegi-
ranog kromovog Celiénog lijeva legiranog s CaSi i REE
(oblik, veli¢ina iraspodjela karbida - uzorak 3)

dynamische Verhiltnisse fiir die Bildung von Chrom-
carbiden, auf denen primére Austenitkdrner wachsen. Dies
ist in der Mikrostruktur des bearbeiteten hochlegierten
Chromstahlgusses mit REE und CaSi (Bild 8.) sichtbar.
Die Mikrostruktur der Legierungen besteht aus
priméren Dendriten des Austenits und dem Eutektikum des
Typs (M,C, + ). Bei Zugabe seltener Erden wiichst der
Anteil des Eutektikums, es verdndert sich jedoch die
Morphologie der eutektischen Carbide. Das lamellenfor-
mige Eutektikum mit gerichteten Carbiden im nichtmodifi-
zierten Guss (Bild 9.) verdndert sich nach der Modifizier-

Bild9. Lamellenformiges Eutektikum mit gerichteten Carbiden
im nichtmodifizierten Guss (ochne Bearbeitung mit selte-
nen Erden - Muster 1)

Slika9.  Lamelarni eutektik s orijentiranim karbidima u nemodi-
ficiranom odljevku (bez obrade s elementima rijetkih ze-
malja-uzorak 1)
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ung mit seltenen Erden in einem Rosettentyp mit globularen
eutektischen Carbiden (Bild 10.), was eine giinstige Form
der festen Phase im Mutteraustenit fiir die Verschleifeigen-
schaften des Materials [9] ist.

Bild10. Rosettenartiger Typ des Eutektikums mit globularen eu-
tektischen Carbiden im modifiziertem Stahlguss (legiert
mit seltenen Erden - Muster 2)

Slika 10. Rossete-oblik eutektika s globularnim eutekti¢kim karbi-
dima u modificiranom ¢eli¢nom lijevu (legiran s elemen-
tima rijetkih zemalja - uzorak 2)

SCHLUSSFOLGERUNG

Durch unsere Untersuchungen konnte der erwartete
Einfluss der Beigabe seltener Erden zu hochlegiertem
Chromstahlguss auf die Zusammensetzung nichtmetallischer
Einschliisse und die Mikrostruktur bestétigt werden. Wegen
ihrer thermodynamischen Eigenschaften sind Lanthanide
starke Desoxydanten und Entschwefler des Stahlgusses. Der
verhéltnismaBig hohe Schwefelgehalt bewirkt die Entsteh-
ung nichtmetallischer Einschliisse vorwiegend oxydsulfiden
Typs. Es wurde der Austausch von Mangan mit Lanthaniden
in den nichtmetallischen Einschliissen festgestellt. Wegen
der hohen Temperatur des Schmelzpunktes von Oxysulfiden
der Lanthanide sind diese Kristallisationskeime in der
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Erstarrungsphase. Die Erhohung der Keimanzahl beeinflusst
die Kristallisationsprozesse und folgend die Mikrostruktur.
Es wurde eine Verringerung der priméren Austenitkdrner
und eine wesentliche Verdnderung der Form der eutektischen
Carbide festgestellt. Der lamellenformige Typ des Eutekti-
kums verédnderte sich in einen Rosettentyp mit globularer
Form der Karbide, was giinstig flir die Verschleif}festigkeit
dieser Legierungen ist.
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