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Abstrakt: Tato bakalarska prace se zabyva vlivem vzacnych zemin na
zmeény vlastnosti slitin Zeleza s riznym obsahem uhliku, které je obsa-
huji. V prvni fadé si pfedstavime prvky vzacnych zemin a zpUsob jejich
vyroby. Poté prejdeme k termodynamickym dé&jam pfi jejich krystalizaci.
V dalSi kapitole se zamé&fime na zkoumani mikrostruktury téchto slitin.
A v posledni kapitole se zaméfime na zmény jejich mechanickych

vlastnosti ziskavanych pravé diky modifikaci vzacnymi zeminami.

Klicova slova: slitiny Zeleza, vzacné zeminy, mikrostruktura, mecha-

nické vlastnosti, povrchové napéti

Influence of the rare earth elements on properties of iron alloys

Summary: This thesis examines the influence of rare earth on the
properties of iron alloys with different carbon containing them. First we
introduce the rare earth elements and their method of manufacture. Af-
ter that, move on to the thermodynamic processes during their crystalli-
zation. In the next chapter we will focus on examining the microstruture
of these alloys. And in the last chapter we will focus on changes in their
mechanical properties obtained thanks to the modification of rare

earths.

Key words: iron alloys, rare earth, microstructure, mechanical

properties, surface tension
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1 Uvod

Po druhé svétoveé valce se zacCaly dostavat do popredi zajmu dfive ne
moc sledované kovové prvky, které plvodné mély jen nepatrné vyuZziti,
a proto se vyrabély spiSe v laboratornim méfitku. Zajem vzbudily pre-
devsim u chemiku a metalurgu, ktefi v nich diky rozvoji moderni tech-
niky objevili potencial pro vyrobu novych material(. Jedna se predevsim
0 vzacné a méne bézné kovy. My se budeme zabyvat prvky vzacnych

zemin, nebo chcete-li lanthanoidy.

Zajima nas u nich vyroba, vSeobecné uplatnéni a predevSim vliv na

mikrostrukturu a mechanické vlastnosti slitiny uhliku a Zeleza.

Z hlediska mikrostruktury sledujeme povrchové napéti taveniny, nukle-
aci a modifikaci zrna vlivem vzacnych zemin. Popsano je také néco

o rafinaci taveniny provadéné pomoci téchto prvku.

A na konec vliv na mechanické vlastnosti slitiny zZeleza a uhliku. Které
vlastné vychazeji z modifikace jejich mikrostruktury. Prvky vzacnych
zemin dokazi i ve spojeni s jinymi legujicimi prvky ménit velkou Skalu
mechanickych vlastnosti materialu. Tato prace se v3ak zaméfuje pre-
devSim na nejzakladnéjSi z nich, coz je pevnost, houzevnatost

a tvrdost.



2 Prvky vzacnych zemin a jejich zpl-

soby vyroby

Prvky vzacnych zemin je skupina 16 prvkl, které si jsou velice po-
dobné. Typickym znakem téchto prvkl je vysoké atomové Cislo, diky
¢emuz vykazuji specifické fyzikalné — chemické vlastnosti. NejCastéji se
vyskytuji jako trojmocné slouCeniny a svymi vlastnostmi se nejvice po-
dobaji hliniku. Podle atomového Cisla byvaji rozdéleny do dvou hlav-
nich skupin: lehké prvky vzacnych zemin (LREE - light REE) La — Gd
a tézké prvky vzacnych zemin (HREE — heavy REE) Tb — Lu [1].

Tabulka 1 Prvky vzacnych zemin [2]

+

Skandium Sc 21 45,10 3 0,81
Yttrium Y 39 88,92 3" 0,92
Lanthan La 57 138,92 3" 1,14
Cer Ce 58 140,13 3 1,07
4" 0,94
Praseodym Pr 59 140,92 3 1,06
4" 0,92
Neodym Nd 60 144,27 3 1,04
Promethium Pm 61 - 3" 1,06
Samarium Sm 62 154,43 3 1,00
Europium Eu 63 152,00 3 0,98
2" -
Gadolinium Gd 64 156,90 3" 0,97
Terbium Th 65 159,20 3" 0,93
4" 0,81
Dysprosium Dy 66 162,46 3 0,92
Holmium Ho 67 164,94 3" 0,91
Erbium Er 68 167,20 3" 0,89
Thulium m 69 169,40 3" 0,87
Ytterbium Zb 70 173,04 3" 0,88
2" -
Lutecium Lu 71 174,99 3" 0,85




Nejvétsi vyuziti nalezl pro prvky vzacnych zemin metalurgicky pramysl,
kde se vyuzivaji pro zlepSeni mechanickych vlastnosti oceli a Mg — Al
slitin. Také zlepSuji vlastnosti skla a glazur. A také vyroba moderni elek-
troniky by se bez prvkl vzacnych zemin dnes jiz neobesla. Dale vyroba
perzistentnich magnetd, jadernych reakci, moderatoru. Také jako kata-
lyzatory chemickych reakci. Nezastupitelnou ulohu maji pfi vyzkumu

supravodivych materiald [1].

Oznadeni VZACNE se pro prvky zagalo pouzivat diky velmi dlouhému
procesu jejich separace a samotnému objevovani. Ve skuteCnosti neni
vyskyt REE (z angl.. Reare earth element, jak jsou také vzacné zeminy
oznacovany) v zemské kure nizSi nez kupfikladu zlato &i stfibro. Pfesto
jsou prvky vzacnych zemin na svétovém trhu nedostatkovou surovinou.
min na svété si neotresitelné drzi Cina, ktera zabira 98 % produkce. A
to z toho duvodu, Ze na jejim Uzemi se momentalné nachazi nejvétsi

loZisko vzacnych zemin [1].

2.1 Vyskyt v prirodé
V pfirodé se prvky vzacnych zemin vyskytuji v riznych mineralech.

Hlavné to jsou kifemicitany, titanicitany, zirkonicitany a fosforecnany [2].

Tyto mineraly a v nich obsazené prvky vzacnych zemin v zemské kure
jsou pomérné hojné. Odhadovana prumeérna koncentrace prvkd vzac-
nych zemin v zemské klfe se pohybuje v rozmezi asi od 150 do
220 ppm, z ¢ehoz vyplyva, ze je vysSi, nez u mnoha jinych kovu, které
se tézi v prumyslovém méfitku. Bohuzel narozdil od téchto bézné téze-
nych kovl se prvky vzacny zemin vyskytuji zpravidla v téZce dosazitel-

nych rudnych loziscich. NejvétSi koncentrace prvk( vzacnych zemin



jsou obsazeny v neobvyklych druzich vyvielych hornin zejména alkalic-
kych a karbonitickych [3].

Potencionalné pouzitelné zdroje vzacnych zemin jsou také v rozsypech
vzniklych lateritickym zvétravanim hornin nabohacenych REE, prede-
vS§im granitdt. REE jsou obvykle béhem zvétravani absorbovany
v podobé iontl na povrch mineralu jilového charakteru. Nejvice nabo-
hacena je horni vrstva koluvia 5 — 10 m Sife (silné zvétrala vrstva). Tato
loZiska jsou ekonomicky vyznamnym zdrojem tézkych vzacnych zemin
(HREE). Vyhodou je pfedevsim jejich snadna téZzba a zpracovani REE
[1, 3].

Dalsi loziska vzacnych zemin vznikaji také diky zvétravani. A to
v podobé sedimentu, které se usazuji napfiklad v potocich, fekach, del-

tach a jejich brezich [3].

Z téchto lozisek téZzime mineraly, které obsahuji vzacné zeminy. Téchto
mineralu se v pfirodé vyskytuje znaény pocet. My si zde nékteré pred-

stavime.

Cerit (Ca, Fe)(Cao)Ce,(OH)3Si30g patfi mezi hlavni mineraly ceritové
vzacnych zemin. V Australii, Svédsku, Norsku, Kanadé a na Urale se
naléza Orthit (allanit) Cay(Al, Ce, Fe),(AIOH)Si3O;, a obsahuje asi
20 hm. % vzacnych zemin. V dneSni dobé je hlavnim zdrojem
REE Monazit (Ce,La,Nd,Th)PO,4. Mineraly ceritovych zemin jsou také,
ytrotantalit Y4(Ta,O7)3, tysonit CeFs;, fluocrit (La, Ce)Fs lanthanit
(La, Di, Ce),(C0O)38H,0 a dalsi [2].

Hlavnimi mineraly ytriové skupiny jsou xenotim YPQO,, ferguso-
nit Y(Nb, Ta)O4, galdonit (ytrebit) Fe(YO),Be,(SiO4), a samarskit
(Y, ENa[(Nb, Ta).07]s [2].



Ytrium tedy hojné doprovazi lanthan a lanthanoidy v jejich mineralech.
V malém poctu nerostl vzacnych zemin je obsazeno také skandium. Je
to napfiklad thorvetit Sc;[Si,O7] z 53 hm. % Sc,03; dale bazit, wiikit
a sterrettit Sc(PO4).2H,0. Nékteré Wolfranity a kasiterity také obsahuiji

malé mnozstvi skandia [2].

2.2 Vyroba vzacnych zemin

Samotna tézba vzacnych zemin je jiz v nékterych pfipadech velice na-
ro¢na. A pfinasi sebou environmentalni rizika. Jeden z problému je je-
jich vyskyt spole¢né s radioaktivnimi prvky uranem a thoriem. DalSim
problémem je, Ze zaklad ziskavani vzacnych zemin je provadén louze-

nim jejich minerall ve velice silnych kyselinach [1].

Napfriklad pfi téZzbé vzacnych zemin z jilovych loZisek rezidualniho typu
se pouzivaji tyto silné kyseliny pfimo v terénu. Jedna se o tzv. louzeni
in-situ, které je zatim jedinym zpusobem jak vytézit vzacné zeminy
z téchto lozZisek. Bohuzel v8ak pfi takovém to zpusobu téZby dochazi

k rozsahlé kontaminaci pudy a vody [1].

K Zivotnimu prostfedi SetrnéjSim zplsobem tézby REE je jejich ziska-
vani z rud, kde se louzeni provadi v kadich a pfed nim dochazi k drceni

a mleti na velikost rudnych zrn do 2 mm a jejich flotaci [4].



Obrazek 1 Postup vyroby vzacnych zemin [4]

REE vyroba
Ruda Mivn Proces flotace
:> Stérk [“Jety [:> Extrahace minerala
na prasek obsahuijicich vzacné
zeminy
Slitina Sodm ﬂ
v Proces separace
<":| s .
Kovy spojime g : ; : Separa::eZ v"zl:‘cenr)é/tl:l;'u zemin
a vylféoﬁme Oxidy zménime Vzacné zeminy
slitinu se nejdrive
nakoyy oddéli jako oxidy

Zelena energie

Vyuziti v pramyslu : :z:)'::dpr:'iﬁzl:;zrobily
Uprava vody

DalSi vyrobni faze po louzeni REE rud je samotna separace jednotli-

vych prvkd vzacnych zemin, k éemuz se pouzivaji rizné metody.

Pavodné vyuzivané metody byly zaloZeny na zasaditosti, nebo rozpust-
nosti prvkl. Pfi separaci pomoci metod zalozenych na rozpustnosti jed-
notlivych prvkd se vyuziva princip tzv. frakéni krystalizace a fada soli
jako napf. chromany, sirany, mravencany atd.. Diky velké izomorfii pr-
vkl REE je tento zpusob velice zdlouhavy a neucinny. Pro néktera dé-

leni je tfeba provést i tisice krystalizaci [2].

Metody vyuzivajici rozdilné zasaditosti jednotlivych prvkl REE déli tim,
Ze pouzivaji rizné silné hydroxidy v takovém mnozstvi, aby stacilo vy-
srazet jen Cast REE v roztoku pfitomnou. V prvnich srazeninach se ob-

jevuji prvky méné zasadité a, az mnohem pozdéji se srazeji prvky vice



zasadité. Pro dosazeni lepSich vysledkl déleni se vyuzivaji velmi slabé
hydroxidy, aby se vyuZilo rozdilné polarity iontd vzacnych zemin, jako je
napf. anilin. Pfesto je vSak nutné provést velké mnozstvi operaci

k dosazeni alespon urcitého rozdéleni [2].

Tyto zpUsoby separace byly podminény pouzitim velkého mnozstvi ma-
terialu, provadély se obtizné a trvaly pfili§ dlouho. Pfi téchto zpusobech
déleni, kde se uplatiiuje vliv minimalnich rozdili v polomérech iontl, se
dosahovalo velmi &istého stavu soli lanthanidi zanedbatelného mnoz-
stvi. Tento fakt mél velice Spatny vliv na moznost studia jejich vlastnosti

a tim padem i moznosti uplatnéni [2].

Az diky rozvoji chromatografické analyzy a diky pouZiti tzv. ionto-
ménicu, které umoznovaly délit stopova mnozstvi i velkého mnozstvi
materialu, se déleni velmi urychlilo a zjednoduSilo. Také bylo mozneé
pripravit soli REE velké Cistoty. Velky pokrok byl také zaznamenan pou-
zitim kapalinové extrakce a metod fungujicich na principu tvorby kom-

plexti za pomoci riznych €inidel [2].



3 Vliv prvkil vzacnych zemin na

vlastnosti slitin zeleza

Prvkd vzacnych zemin se v prumyslu zacalo hojné vyuzivat pfevazné
v druhé poloviné minulého stoleti, kdy prvky REE nasly vyuZiti pfevazné
v metalurgii. Dale se také pouZivaji v elektrotechnice a elektronice. My
se vS8ak budeme zabyvat jejich vlivem na mechanické vlastnosti slitin

Zeleza.

3.1 Kinetické a termodynamické podmin-

ky krystalizace

Pfechod kovul ze stavu taveniny (likvikdu L) do stavu krystalu (solidu S)
je proces, ktery se nazyva krystalizace. Existuji dvé souCasné teorie
struktury tavenin. Jde o monoatomarni koncepci a polyatomarni kon-
cepci. Jednotkou monoatomarni koncepce je atom, u polyatomarni je to
shluk atomu. Diky koncepci polyatomarni muzeme vypoditat napf. koe-
ficient samodifuze prvku v taveniné, hodnoty viskozity taveniny a zmény
objemu vzniklé nasledkem fazové transformace L — S atd. Podle poly-
atomové koncepce mizeme chapat krystalizaci jako pfechod ze shluku

atomu do krystalické mfizky [5].

Krystaliza¢ni procesy popisuje obecna termodynamika. Diky Gibbsové
— Helmholtzové rovnici mizeme termodynamicky urcit molarni volnou
entalpii AG [5]:

AG = AH — T X AS (2.1)



kde G je Gibbsova volna entalpie, H — entalpie, T — termodynamicka

teplota, S — entropie soustavy [5]:

Béhem fazovych pfemén dochazi u termodynamickych veli€in, jako je
molarni entalpie transformace AH a molarni entropie AS za stalé teploty
transformace T k jejich skokovym zménam. VySe uvedené veli€iny jsou
jakymisi materialovymi parametry pro samostatné latky. Pokud budeme
potfebovat urCit napf. entropii tani zmény skupenstvi S — L latky A pou-

Zijeme vztahu [5]:

A _ AHR -1 -1
ASm:T_A []Xl’l’lOl X K ] (22)

m

kde AHZ je molarni entalpie tani latky A [] X mol™1] a AT je teplota
tani latky A [K] [5]:

Entropické hodnoty tani maji vyznam pro stabilitu fazového rozhrani
Zelezo — krystal. Diky nizké energetické bariéfe entropie tani u kovl se
vytvari prfednostné zvrasnéné rozhrani. S timto souvisi vysoka

koncentrace krystalickych poruch u kovU a slitin [5].

Pro teplotu zmény skupenstvi pfi krystalizacnich procesech jsou dany
podminky rovnovahy pro tuhou fazi Gs a taveninu G, rovnosti Gibbsovo
izobaricko — izotermickych potenciall. Tedy hnaci silou, ktera urCuje
smér zmény skupenstvi pfi pfeméné taveniny na tuhou fazi je zména

volné entalpie [5]:
AGV = GL - GS (23)

VySe uvedené termodynamické podminky pro zmény skupenstvi nejsou
postacujici. ProtoZe to, co rozhoduje o pocatku fazovych pfemeén, jsou
faktory kinetickeé [5].
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Kinetika krystalizacniho procesu se sklada ze tii déjl, které na sobé
nezaviseji. Je to nukleace, ktera se déli na homogenni nebo
heterogenni nukleaci, coz je vznik krystalizacnich zarodkd. Dale
proudéni v tavening, jehoZz druhy jsou napf. nucené proudéni,
gravitacni, turbulentni, laminarni, termokapilarni. Poslednim dé&jem je
rist krystalli, coz je rychlost, za jaké se premistuji rizné fazové typy
rozhrani krystal — tavenina, jako jsou dendritické, kaSovité, bunécné,

rovinné, které zavisi na teplotnich a koncentracnich gradientech [5].

Kazdy tento déj se sklada z riznych dalSich déju a ten nejpomalejsi
omezuje rychlost toho hlavniho déje. Do nukleace zahrnujeme jak
shlukovani atomd, které jsou pfitomny, a to difuznimi pohyby, nebo
jinymi (v likvidu), tak jejich nové vnitfni postaveni vi&i sobé shodné

s novou fazi (solidu) v krystalizacni fadé [5].

Do rustu krystald zahrnujeme premistovani atomd pavodni fazi
(tavenina), jejich presko€eni na razné typy fazovych rozhrani, pro néz
plati kinetika pevnosti rozhrani i pohybu atomua vzniklou fazi (solidus).
Pfi tom je pfremistovana entalpie tani, ktera se uvolfiuje béhem
krystalizace na hranice a musi byt odvedena. Dale se transportuje
hmota krystalizujici latky se zménami difuznimi, zménami v koncentraci
a hmotnosti. Podstatna majorita téchto jevl jsou tepelné aktivované
procesy z ¢ehoz vyplyva, Ze energetické prekazky jsou prekonavany
pohybem skupin atomU, nebo jen atomy, které jsou tepelné aktivovany

[5].

Proto, aby krystaly plynule rostly, je tfeba stale odvadét skupenské
teplo. To je mozné jen pfi urCitém teplotnim gradientu v pfiléhajici
oblasti hranici likvidus — solidus. Pfi tomoto gradientu paralelné

probihaji posuny tohoto rozhrani. Pomoci tohoto nahledu mizeme urcit

11



dva typy odvadéni tepla. Tyto tepelné odvody zasadné ovliviuji

krystalizaCni proces [5].

Prvnim typem je odvod tepla pouze tuhou fazi, kdy gradient
G,[Kx cm™'] > 0. Je-li rychlost rlstu pomala, tuhne tavenina na
planparalelnim — rovinném — rozhrani, na kterém probiha usmérnéna

krystalizace. Gradient Gg (realny koncentracni gradient) je strmy [5].

Druhym typem je odvod tepla do taveniny, kde teplotni gradient je
G, <0, je tedy maly. Gr je az negativni. Tomuto jevu fFikame

koncentracni pfechlazeni [5].

Zasadni vyznam pro rozdélovani pfimési pfi tuhnuti musime vzit
v Uvahu transportni poméry v likvidu. Hmota se pfi tom transportuje
dénim konvekce nebo difuze, ovSem obecné plsobi souasné oba
faktory. Nezalezi na tom, zda je proudéni v taveniné turbulentni nebo
laminarni, vzdy je urCitd oblast na hranici krystal — tavenina, kde je
velmi mala rychlost proudéni. Tuto oblast nazyvame difuzni vrstva.
Tloustka této vrstvy je pfi rovinném rozhrani od 10 um do 1 az 10 mm
pfi rozhrani dendritickém. Na tom, jak rychle se pohybuje tavenina
uvnitf difuzni vrstvy, difuznim koeficientu pfimési v taveniné D,
viskozité taveniny a malo na rychloseti krystalického rustu, zavisi Ke
v souladu s Burton — Prim — Slichterovou rovnici mezi efektivhim
rozdélovacim koeficientem a ko. Musime si uvédomit, Ze k velkym
vykyvim v hodnotach D a Ds dochazi na kazdém rozhrani, a to
i v sublaminarni difuzni vrstvi€ce 6. Zpravidla prvni hodnota koeficientu
difuze byva neznama. U kovovych tavenin se nachazi mezi hodnotami
DL ~ 10 -3 az 10 — 5 [cm? X s™1]. Naproti tomu zna¢né niz8i hodnoty
se objevuji u difuze Ds v tuhé fazi DS ~ 107¢ az 1078[cm? x s™1], 1j. o ffi,
az Ctyfi fady nize u teplot pod likvidem. Podle Arheniova vztahu je

zména koeficientu difuze v pevném stavu UseCné teplotné zavisla.
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Difuzi v solidu zanedbavame pfi zjednoduSeném odvozeni Pfannovy

rovnice pro zonalni taveni smérovou krystalizaci. Pomoci dlouhodo-

bého difuzniho zZihani pod teplotou solidu mizeme koncentraéni den-

dritické mikronehomogenyty existujici v tuhém stavu nezanedbatelné

snizit a dokonce i odzihat [5].

Obrazek 2 Schéma vztahti mezi
koncentraci primési, teplotnimi
gradienty a rychlosti tuhnuti
a tvary rastovych struktur [5]
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Obrazek 3 Skokova zména
difuznich koeficientll Ds a DL

v sublaminarni difuzni vrstviéce
0 na rozhrani krystal tavenina

[5]




3.2 Termodynamika vzacnych zemin pri

vyrobé oceli

Kovy vzacnych zemin jsou velmi vyhodné pro rafinacni pochody pfi vy-
robé oceli pro jejich vysokou afinitu vaci kysliku, sife a dusiku a vyssi,
nez ma k témto prvkim zelezo. S témito prvky vytvareji nekovové
vmeéstky v podobé oxidl, sulfidd, oxysulfidd a nitrudl. O néco nesnad-
né&ji tvofi karbidické vméstky. Pouzivaji se také pro modifikace vméstku
jiz vzniklych. Jejich pouzivani pfi rafinaci oceli také pfispivaji jejich fyzi-
kalni vlastnosti, jako jsou nizSi parcialni tlaky par vzniklych pfi pfidani

vzacnych zemin a vy$Si bod tani pfi porovnani s Ca a Mg [6-9].

Na obrazku 4 jsou vidét zavislosti teploty a tlaku pary nékterych vzac-
nych zemin v porovnani s Fe a Si. Teploty tani a tlaky par vzacnych
zemin se liSi do takové miry, Ze je nepravdépodobny jakykoli problém
s rozpusténim nebo vypafovanim REE v roztavené oceli. Nizky tlak par
produkovanych pfi odpafovani REE je ve skuteCnosti hlavni vyhodou
[10, 11].

14



Obréazek 4 Teplotni zavislost tlaku par béznéjSich vzacnych
zemin a nékterych reaktivnich kovu se Zelezem [27]
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Problém vznika pfi pfidani vétsiho mnozstvi, nez je pozZzadovano pro
reakci s nezadoucimi prvky. Zbytkové mnozstvi ma poté tendenci se-
gregovat na hranicich zrn, kde tvofi eutektikum. Diky nizké teploté tani
eutektika vznikaji problémy napfiklad béhem valcovani za tepla. Valco-

vaci teplota je totiz vysSi, nez teplota tani eutektika [12].

Z predchozich tfi odstavcl tedy vyplyva, Ze oxidy a sulfidy vzniklé reak-
ci s kovy vzacnych zemin maji vysokou teplotu tani narozdil od Cistych
vzacnych zemin, které jsou nizké ve srovnani s Zelezem. To znamena,
Ze oxidy a sulfidy budou vznikat bezprostiedné po dodani REE do ta-
veniny. Bohuzel jejich hustoty jsou blizké hustoté Zeleza, a proto budou

hafe odstranitelné z oceli v porovnani s oxidy a sulfidy jinych prvkud [13].
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Tabulka 2 Nékterée fyzikalni viastnosti zakladnich REE, dalsich dezoxi-
dacnich prvki a vzacnych zemin [13]

Prvek Provtf)nové atomova hustota tgp!ota teplota

Cislo hmotnost [kg-m] tani [K] varu [K]

Cer 58 140,13 6 760 1350 3473
Lanthan 57 138,92 6180 1 466 3913
Neodym 60 144,27 6 980 1570 3633
Praseodym 59 140,92 6 800 1481 3563
Zelezo 26 55,85 7876 1812 3153
Hlinik 13 26,98 2700 923 2 333
Vapnik 20 40,08 1540 1124 1713
Mangan 25 54,94 7 400 1523 2427
Kiremik 14 28,09 2400 1688 2 633
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Tabulka 3 Hustoty a teploty tani slou¢enin REE, dezoxidacnich prvku
a Zeleza [13]

hustota | teplota
[kg'm] | tani[K]
La La,03 6 580 2532
Ce Ce,04 6 867 1963
Pr Pr,0Os 7 067 2473
Nd Nd,03 7 308 2545
Al Al,Os 2 820 2323
Mg MgO 3200 2773
Ca CaO 3400 2873
Fe FeO 3700 1693
La LaS 5 660 2473
La La,S; 5440 2373
Ce CeS 5880 2743
Ce CeyS; 5180 2723
Sulfidy Nd NdS 6 200 2411
Nd Nd,S3 5500 2473
Pr Pr,S; 5270 2 068
Fe FeS 4 600 1466
Mn MnS 4000 1803

Slouceniny prvku druh

Oxidy

Jednou z podstatnych prednosti prvka vzacnych zemin z hlediska ter-
modynamiky je, Ze jejich reakce s nezadoucimi prvky pfi teploté 1500
az 1600 °C, to znamena teploté roztavené oceli, maji velkou zapornou
zménu volné entalpie, coz je hlavnim kritériem samovolného déje,
v tomto pfipadé tedy sluCovani s nezadoucimi prvky a vytvareni tak
lépe odstranitelnych nebo modifikovatelnych produktl této reakce
v podobé nekovovych vméstkd. Napfiklad u sulfidickych vméstku je vy-
hoda REE vice nez evidentni, a to proto, ze jen s prvky REE
a vapnikem vznikaji vméstky v jesté roztavené oceli. Z toho vyplyva, ze
vSeobecny vliv REE na kinetiku krystalizace je jeji urychleni, tedy urych-

luje tvorbu nové faze [9, 14-16].
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Na obrazku 5 je velice dobfe vidét zména volné entalpie smérem ke
kladnym hodnotam v zavislosti na zvySovani teploty pfi tavbé. Je vSak
ziejmé, Ze i pfi vysokych teplotach je volna entalpie AG stale jeSté nato-

lik zaporna, ze mize bez problému reagovat s nezadoucimi prvky [17].

Obrazek 5 Volné energie tvorby béznéjsich sloucenin vzacnych zemin.
Symbol R predstavuje lehké kovy lanthanoidl. R™ predstavuje yttrium
a tézké kovy lanthanoidu [17]

| A Y Y 14 Y Y Y T T T
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3.3 Vliv vzacnych zemin na krystalizaci a

mikrostrukturu slitin zeleza

Kovy vzacnych zemin maji vyznamny vliv na povrchové napéti taveniny
a to, Ze jej vyrazné snizuji. Diky tomuto jevu je potfeba daleko menSi
energie pro vznik zarodkud pfi primarni krystalizaci. Tim padem se také
zvySuje pocet krystaliza¢nich center. Diky témto vlivim se dosahuje

jemné struktury ingotu oceli [18].

Jak je jiz vySe uvedeno, vmeéstky sulfidické i oxidické se vyluCuji jesté
v roztavené oceli z divodu jejich velmi vysoké teploty tani. Tedy jsou
umistény v nitru krystald oceli. Je-li ochlazovani dostate¢né pomalé,
nedifunduje sira k hranicim primarnich zrn a k jeji koncentraci
v prostorech mezi dendrity. REE tedy zamezuji vzniku sulfidickych se-

gregantd. Pfisadami REE mUzeme Fidit rozlozeni siry v ingotech [6, 18].

S pfidavanim Ce do oceli nam prudce klesa velikost sulfidickych vmé-
stkd, a to do obsahu minimalné cca 0,06 hm. % Ce. Poté je téméF kon-
stantni. Obdobny vliv na jejich velikost ma také zirkonium s tim rozdi-
lem, Ze hmotnostni obsahy musi byt vysSi pro stejny efekt jako u ceru
[18].

Diky REE se v ingotu ztend&i vrstva sloupkovitych krystalG. Vyraznost
dendritické struktury se snizii A to tim zpusobem, Ze dojde
ke zkracovani dendritickych jehlic a zméné jejich tvaru v elipsovity.
Slabé rozvétvené dendrity pak Ize pozorovat v celém objemu kovu.
Diky tomuto zmenSovani dendritické oblasti se snizi také segregace
kysliku, fosforu, uhliku. Ocel se stava homogennégjsi. K dosazeni tako-
vychto ucinkd nam staci jiz 0,01 hm. % Ce. V rozmezi od 140 do 750
ppm. obsahu ceru nam klesa velikost dendritl. Podobné jako u litin mu-

sime kontrolovat mnoZstvi REE v taveniné, nemélo by byt pfesazeno
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celkové vzacnych zemin 0,2 hm. %. Pokud pfidame vétSi mnozZstvi
REE, tak nam krystalicka struktura opét hrubne. Toto procentualni vy-
jadreni je spiSe obecnym ukazatelem pro optimalni pouziti mnozstvi
REE pro legovani. Procenta se mohou liSit v zavislosti na pozadova-
nych mechanickych vlastnostech vyrabéné oceli a na chemickém slo-
Zeni. Dale jejich velikost zavisi také na poctu CeS a Ce,O3 €astic a na
jejich velikosti [18, 19].

Obrazek 6 Schématické znazornéni riznych strukturalnich oblasti
ingotu [21]

licikira
pasmo kolumnarnich krystal(

oblast riznosmérné
orientovanych krystal(

Pfi vyrobé oceli se REE pouZivaji také ve formé mischmetalu.
V podstaté se jedna o granule, které se skladaji z nékolika prvk( REE.
Jsou to prevazné Ce, La, Nd a Pr. Mischmetalu se vyuziva pfevazné pfi
vyrobé antikoroznich oceli. Bohuzel pfi jejich pouZiti dochazi ke spojo-
vani malych ¢astic Ce,03 s oxidy Al,O3, €imz vznikaji shluky vétsi nez

20 pym, které zapficinuji zartstani vylevky b&éhem odlévani [20].

Na obrazku 7 a je vidét vliv pfisady ceru na mikrostrukturu oceli. Na
vzorku s Ce nejsou viditelné vady v podobé dutin a fedin. Obrazek 8
nam zobrazuje mikrostrukturu oceli s pfisadou 0,05 hm. % Ce, kde je

jasné viditelné zjemnéni struktury oceli [21].
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Obrazek 7 Porovnani struktury laboratornich vzorkt oceli 42CrMo4
s pfisadou 0 hm. % Ce (vlevo) a s pfisadou 0,0061 hm. % Ce

(vpravo) [21]

Obrazek 8 Porovnani struktury laboratornich vzorku oceli 42CrMo4
s pfisadou 0 hm. % Ce (vlevo) a s pfisadou 0,0061 hm. % Ce
(vpravo) [21]

U litiny se zména mikrostruktury vlivem REE projevuje pfedevsim ve
velikosti grafitovych zrn a zméné jejich tvaru, kdy je zakulacuje, to zna-

mena, ze podporuji vznik takzvané litiny s kulickovym grafitem tim, ze
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redukuji nebo neutralizuji prvky (olovo, antimon, arsen, titan, atd.), které
ovliviuji nebo znemoznuji vznik kulickového grafitu. Vzacné zeminy se
obdobnym zpUsobem pouzivaji pro vyrobu litiny s grafitem &ervikovitym
[22, 23].

Oc¢kovani pomoci REE zvySuje pocet krystalizaCnich center eutektic-
kych bunék, na nichz zavisi zvySeni pocCtu jemnych zarodkl grafitu
a snizeni hrubych grafitovych lupinkd. Vysledkem je pak jemny tvar
a pravidelngjsSi rozmisténi grafitu ve strukture litiny. Tento jemny tvar
ma také za nasledek fakt, Ze pfidanim spravného procentualniho
mnozstvi REE (do 0,02 hm. %) se snizuje podchlazeni taveniny. To

znamena, Ze rovhomérnéji odchazi teplo vzniklé béhem nukleace [23].

Vliv na velikost grafitovych hrudek a jejich poCet ma souCasné doba
tuhnuti a procentualni pomér pouzitych REE. Dle studie, béhem niz
byly pouzity vzorky o rdzné tloustce, bylo prokazano, Zze nejjemnégjsi
struktury bylo dosazeno u nejtenciho vzorku, z Cehoz také vyplyva, ze
doba tuhnuti byla nejkratSi. Nicméné v porovnani se vzorky bez REE
byly grafitové hrudky mensi a pocCetnéjsi ve vSech tloustkach etalonu
[23].

OvSem pozoruhodné je, ze ve vzorcich s REE se primér hrudek sni-
zuje do obsahu 0,02 hm. % a od 0,2 — 0,03 hm. % bez ohledu na
tloustku vzorku se opét zvySuje. Obdobny jev byl pozorovan u pfidavku
La do litiny, kdy se nam v obdobném procentualnim rozmezi sniZoval
a opét zvySoval pocCet grafitovych hrudek na jednotku plochy. Z této
studie vyplynul fakt, Ze nejlépe je udrzovat hladinu REE okolo 0,02 hm.
% v taveniné, abychom dosahli nejlepSiho poméru velikosti a poctu gra-

fitickych hrudek v hotovém materialu [23].
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DalSim vyznamnym vlivem REE pfi vyrobé litiny je tvorba feritu. Mnoz-
stvi feritu silné ovliviuje taznost tvarné litiny. REE podporuji jeho
tvorbu. OvSem opét je dulezité udrzovat hladinu REE na 0,02 hm. %.
Pfi pfesahnuti této hranice mnozstvi feritu opét klesa. Diky legovani

REE neni tvorba feritu silné ovlivnéna dobou tuhnuti [23].

Obrazek 9 Porovnani vzorkt s (a) 0 hm. %, (b) 0,02 hm. %,
(c) 0,03 hm % a (d) 0,04 hm. % REE (x 100) [23]
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Z dostupné literatury vyplyva, Ze vliv REE na mikrostrukturu oceli a litin
spocCiva predevSim v jeji homogenizaci, ktera spocCiva v celkovém
zjemnéni zrna, fizeni tvaru a velikosti nekovovych vméstkl a zabraro-

vani segregace nezadoucich fazi na hranicich primarnich zrn.

Technologie a moznosti zpracovani REE se rozSifila se zaCatky vyuzi-
vani sekundarni metalurgie, ktera spociva ve zpracovani zeleznych sli-
tin po pocCatecni tavbé ve vysokych pecich. Diky pouZivani této techno-
logie se mohl plné vyuzit potencial prvkli REE pfi ziskavani vyjimec-

nych mechanickych vlastnosti slitin zeleza.

3.4 Vliv na mechanické vlastnosti slitin

zeleza

Z laboratornich zkousek a literatury je zfejmé, ze prvky vzacnych zemin

ZlepSuiji:

e razovou houzevnatost
e izotropii materialu

o tvafitelnost za tepla

e tvafitelnost za studena
e Unavovou pevnost

e pevnost v tahu.
U litin je to pak pfedevsim

e pevnost
e taznost

e houzevnatost.

Jak jiz bylo feCeno, prvky vzacnych zemin maji silnou dezoxidacni

a odsifovaci funkci, kterém maji tendenci zvySovat Cistotu a snizit ob-
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sah necistot na hranicich zrn. Zjemnuji krystalickou strukturu. Vysled-
kem téchto vlivl je vyrazné homogenizovana struktura vysledného ma-
terialu. Takto upravenému materialu se vyznamné meéni mechanické

vlastnosti [24].

Vliv REE na pevnost vtahu Ry, pomérné prodlouzeni ¢ (taznost)
a tvrdost bylo zkoumano na oceli ZG30Cr, ktera je v Ciné pouzivana
pro vyrobu krumpacl pouzivanych pfi stavbé Zeleznic. Krumpace vyka-
zovaly malou Zivotnost. Hledal se tedy levny zpusob modifikace tohoto

materialu pro vyslednou usporu na spotifebé krumpacu [25].

Ocel zkoumana v této studii byla tavena v indukéni peci. Nasledné na-
lita do formy tvaru Y. Kazdy odlitek mél hmotnost 10 Kg. P¥i teploté
1600 °C probéhlo legovani Cr a Mo pfi druhém legovani Mn. Po deoxi-
dovani pomoci Cistého Al se ocel pfi teploté 1550 °C modifikuje slitinou
REE (mischmetalem) [25].

Testovany byly tfi vzorky a to s 0, 0,07 a 0,15 hm. % REE. Vzorky mo-
difikované 0,07 hm. % REE jsou oproti vzorkim bez pfidani REE lepSi
0 15,8 % v prodlouZeni do pferuseni, 14,7 % pevnosti vtahu a 0 12.6 %
v tvrdosti. U vSech testovanych mechanickych vlastnosti byl zazname-

nan jejich narust [25].

U vzorku s 0,15 hm. % REE se oproti v zorku s 0,07 hm. % vyrazné
meéni pouze tvrdost, ktera vzroste o 7,2 %. VeSkeré hodnoty
v pfislusnych jednotkach jsou uvedeny v tabulce 4. Grafické znazornéni

vlivu REE na testované vlastnosti pak na obrazcich 10, 11 a 12.
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Tabulka 4 Viiv mnozstvi REE [hm. %] v oceli na prodlouzeni [%] pev-
nost v tahu [MPa] a tvrdost HRC [25]

Mnozstvi REE [hm. %] 0 0,07 0,15
Prodlouzeni 6,07 7,21 6,8 € [%]
Pevnost v tahu 492,57 577,49 577,5 Rm [MPa]
Tvrdost 21,5 24,6 26,8 HRC
Obrazek 10 Vliv REE na prodlouZeni oceli [25]
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Obrazek 11 Vliv REE na pevnost v tahu oceli [25]
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Obrazek 12 Vliv REE na tvrdost oceli [25]
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Diky jiz vySe uvedené schopnosti REE modifikovat sulfidické vméstky
do kulovitého tvaru, muZeme vyrazné& zvySit houzevnatost materialu.
Vméstky tohoto tvaru nedeformuji material b&éhem valcovani. Z toho

také vyplyva lepSi tvarnost materialu [26].

Vliv REE na razovou houzevnatost byl ve zdrojové studii zkouman na

B450NDbRE oceli, jejiz chemické sloZeni jsou uvedeny v tabulce 5 [26].

Tabulka 5 Chemické sloZeni oceli B450NbRE [hm. %] [26]

C Si Mn Ni Cu \% Nb REE

¢

0,088 0,578 1,59 0,33 0,32 0,089 0,044 0,0012
0,092 0,530 1,588 0,33 0,34 0,093 0,045 0,0031
0,094 0,522 1,629 0,32 0,32 0,085 0,040 0,0047
3078 0,498 1,516 0,30 0,35 0,087 0,037 0,0087
0,088 0,562 1,591 0,33 0,34 0,091 0,041 0,0140
0,082 0,562 1,544 0,31 0,32 0,093 0,046 0,0180

O O WN PR

Mischmetal se zde sklada z 50 hm. % La a z 50 hm. % Ce. Ingoty byly
po odliti znovu zahfaty na 1200 °C a pfi této teploté udrzovany po dobu
30 min. Poté byly za tepla valcované pfi teploté 950 °C. Vzorky pro
zkousku Charpyho kladivem byly mechanicky lestény. Zkouska byla
provedena pfi teploté 20 °C a -40 °C [26].

Razova houzevnatost vzorkl pfi teploté 20 °C a -40 °C s vlivem obsahu
REE jsou uvedeny na obrazku 13. HouZevnatost se zvySuje
s prirGstkem REE do 0,0047 hm. %. Nasledné klesa s dalSim pfrirlst-
kem REE. Je tedy zfejmé, Ze dodanim vhodného obsahu REE se muze

vyrazné zlepSit razova houzevnatost [26].
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Obrazek 13 Vliv obsahu REE na razovou houZevnatost BASONbRE
oceli pfi 20 °C a -40 °C za pouZiti metody bezrozmérné veliciny [26]
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Na obrazku 14 je vidét vliv REE na povrch lomu s obsahem REE
0,0012, 0,0047 a 0,018 hm. %. Na vzorku ¢islo 3 s 0,0047 hm. % REE
je vidét typicka charakteristika tvarného lomu skladajici se z dulkd. Lo-
mové plochy vzorkl 1 a 6 obsahuji $t€pné lomy a sekundarni trhliny.

Iniciace trhlin u vzorkl 1 a 6 je tedy pomérné snadna.[26]

Je zfejmé, Ze legovani REE ma vyznamny vliv na inhibici transformace
perlitu, diky ¢emuz se zvySil podil feritu. Obecné Ize Fici, Ze houzevna-
tost se redukci perlitu zvySuje. Nicméné posledni vyzkumy prokazaly,
Ze by zde souvislost byt nemusela. ZvySeni houzevnatosti také dobfe

koreluje s velikosti zrn. [26]
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Obréazek 14 (a) ¢.1 vzorek (REE = 0,0012 hm.%) lomové plochy, (b) ¢.3
vzorky (REE = 0,0047 hm.%) téZké lomy, a (c) €. 6 vzorek s ocividnou
sekundarni trhlino [26]

Jak bylo jiz uvedeno, REE se do litiny pfidavaji pro upravu jejich mi-
krostruktury a pro zlepSeni jejich taznosti a houzevnatosti vliivem zmény
tvaru a velikosti zrn grafitu. Diky takto Fizené krystalizaci litiny pomoci

REE vS8ak ziskavame dalSi podstatné mechanické vlastnosti.

Odolnost proti opotifebeni se vyrazné zvysi, dokonce 2 az 3 x. Pevnost
je zvySena o 50 — 70 % nez u bézné litiny s lupinkovym grafitem. Kfeh-
kost je znacné snizena a pevnost v ohybu se téméf zdvojnasobi. Odol-
nost proti razu témér ztrojnasobena. ZlepSuje se obrobitelnost. ZlepSila

se odolnost proti korozi v alkalickych a kyselych roztocich [27].

K sledovani vlivu REE na litiny byla vybrana studie tenkosténné tvarné
litiny, ktera byla zkoumana pro vyuziti v automobilovém pramyslu. Ma-
terial diky REE ziskal takové mechanické vlastnosti pfi malé tloustce

vyrobku, které umoznily spinit i nejrizné;jsi konstrukéni pozadavky [23].

Litina byla vyrabé&na v induk¢ni peci. Litina byla sferoidizovana pfida-
nim Fe-Si-MG slitiny do taveniny pfi teploté 1500 °C. Jednotlivé vzorky
byly legovany REE v mnozstvi 0, 0,02, 0,03, a 0,04 hm. %. ZkouSka
pevnosti v tahu a taznost byla provadéna na odlitku ve tvaru Y rychlosti
1,5 [mm X min~!]. Tvrdost byla méfena dle Brinella. Primérné hodnoty

tvrdosti byly ziskany na zakladé 10 méfeni [23].
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Testy v tahu a mez kluzu 25 mm tlusté stény odlitku tvarné litiny jsou
znazornény na obrazku 15. Pfidani REE vede k nizSi pevnosti v tahu
a meze kluzu, nez u vzorkl bez REE. Od 0 pfes 0,02 hm. % az do
0,03 hm % REE mirné klesa a od 0.04 hm. % se pevnost tahu opét
zvySuje [23].

ProdlouZeni se zvySuje se zvySujicim se obsahem REE z 0 hm. % do
0,02 hm. % a klesa s rostoucim obsahem od 0,02 do 0,04 hm. % jak je
vidét na obrazku 16. Tato vysSi taznost je pravdépodobné zplsobena
zvySenym obsahem feritu zjemnénim struktury grafitu, jak bylo jiz uve-

deno vyse [23].

Na obrazku 17 jsou uvedeny vysledky zkousky tvrdosti. S pfidanim
REE tvrdost mirné klesa az do 0,03 hm. %. Poté opét roste. Vzorek
s 0,04 hm. % REE ma tvrdost mirné vyssi nez vzorek bez REE [23].
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Obrazek 16 Vliv REE na pevnost v tahu litiny [23]
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Obrazek 15 Vliv REE na prodlouZzeni litiny [23]
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Obrazek 17 Vliv REE na tvrdost litiny [23]
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K popisu vlivu REE na houzZevnatost litin jsem zamérné vybral studii
[28], ktera popisuje vliv na houzZevnatost litiny s vysokym obsahem
chrému. Tato litina totiz vykazuje vynikajici odolnost proti opotiebeni pfi
otéru a je velmi tvrda oproti klasické bilé litiné. Svoje vyuziti si nasla
v mnoha odvétvich pramyslu. Jejim nedostatkem je vSak jeji kiehkost,
diky ¢emuz bylo jeji pouziti omezeno. Bylo zjisténo, Zze REE ma na jeji
houzevnatost pfiznivy vliv pfi zachovani jejich puvodnich vlastnosti
[28].

Soucasné se v této studii také zajimali o vliv legovanim V, Ti, a B. Pro
nase ucCely v8ak postaci, budeme-li se vénovat pouze jedné slitiné
s ur€itym mnozstvim téchto prvkd a to 0,4 hm. % V, 0,3 hm. % Ti
a 0,1 hm. % B. Obsah REE byl 0, 0,2, 0,4, 0,6, a 0,8 hm. %. Material

byl pfipraven ve vysokofrekvenéni indukéni peci [28].

Velikost vzorku pro zkouSku razové houzevnatosti mél rozméry

10 mm X 10 mm X 55 mm. Dale byly nékteré vzorky tepelné zpracova-
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vany kalenim po zahfati na 980 °C a poté popousténim po zahfati na
300 °C po dobu 2 hodin [28].

Vliv REE na chromovou litinu je vidét na obrazku 18. Jak je vidét, REE
nam zde opét vyrazné zvysSuji houzevnatost materialu. Tepelné zpra-
covani mélo v podstaté jen maly vliv na houzevnatost. Pfi zkoumani
mikrostruktury bylo opét zfejmé vyznamné zjemnéni dendritické struk-
tury primarniho austenitu a zména tvaru a velikosti blokl karbidickych
utvard. NejhomogennéjSi struktury bylo dosazeno pfi obsahu REE
0,8 hm. % [28].

Obrazek 18 Vliv REE na houZevnatost litiny [28]
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4 Zaver

Kovy vzacnych zemin se ukazaly jako velmi uzite€né pfi vyrobé& moder-
nich oceli a litin. Existuji tfi hlavni role, které vzacné zeminy pfi této vy-
robé zastavaji. Coz je modifikace vméstkl, rafinace taveniny
alegovani. Pfi rafinaci taveniny pusobi dezoxidaci, odsifenim

a odstranénim nebo sniZzenim dalSich nezadoucich prvku jako jsou P,
As, Sb, Bi, Pb a Sn.

Jako legura se pouziva predevSim pro zjemnéni krystalické struktury
materialu a tim padem pro zlepSeni koneénych mechanickych vlastnosti
vyrabéného materiadlu. Vméstky dokazi modifikovat do kulovitych
a elipsovitych tvarl, ¢imz opét pfiznivé pusobi na mechanické vlast-

nosti vysledného materialu.

V dnesdni dobé, kdy se klade velky diraz na ochranu zZivotniho prostfedi
a usporu energii, coz spolu pfimo koreluje, nachazeji vzacné zeminy
stale vétSi uplatnéni. Vyrobek pfi stejnych rozmérech vykazuje delSi
zivotnost a odolnost proti rGznym zatizenim nez vyrobek vyrobeny ze
standardni oceli nebo litiny. Z toho také plyne to, Ze na spoustu vyrobku
neni potfeba tolik materialu, aby si vyrobek zachoval potfebné vlast-
nosti. Nasledkem toho je také nizSi hmotnost daného vyrobku
a spotieba energie na jeho instalaci nebo spotfeba energie stroje,

ve kterém je vyrobek nainstalovan pfi jeho chodu.

Mg wiv s

vzacné zeminy lukrativnim ekonomickym artiklem, ktery se bude ¢im
dal vice posouvat do stfedu zajmua svétovych vyrobcu kovovych materi-

ala.
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