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Pouzité symboly a zkratky

o

EIP
EMN

1

w

LCG
LKG
LLG

AG;

%(X)

aktivita kysliku

interakcni koeficient

elektricka indukéni pec
elektromotorické napéti

aktivitni koeficient kysliku v ternarni soustavé Fe-O-X

rovnovazna konstanta reakce

litina s Cervikovitym grafitem

litina s kulickovym grafitem

litina s lupinkovym grafitem

teplota [°C]

teplota [K]

standartni zména volné entalpie pfi reakci pri teploté T
Sifka konfiden¢niho intervalu

obsah prvku X [%]



1. Uvod

Trendem vyvoje materialové struktury odlitkl je v soucasnosti rust podilu
odlitkii z grafitickych litin. Vyroba odlitkil z LLG se udrzuje na priblizné stejné
urovni, ale v uplynulych patnacti letech doslo ke znacnému rozsifeni produkce
tvarné litiny a to predevsim na ukor ocelovych odlitki. LKG ma priblizné stejné
mechanické vlastnosti jako lita ocel, pficemz jeji slévarenské vlastnosti jsou

Prestoze je litina ve slévarenstvi velmi rozsirenym materialem, nebyla doposud
plné zvladnuta jeji provozni kontrola, ktera je nutna pro udrzeni vysoké kvality
produkce.

Ke kontrole jakosti taveniny se dnes bézné pouziva stanoveni chemického
sloZzeni pomoci kvantometru, dale pristroju pro stanoveni obsahu C a Si, a pro
kontrolu ucinnosti ockovani se provadi zakalkova zkouska. Méné pouzivanou
metodou provozni kontroly vlastnosti taveniny litiny je termicka analyza.

Na jakost taveniny ma mimo chemické slozeni velky vliv také mnozstvi a druh
vazby kysliku v taveniné. Metody stanovovani obsahu a vazby kysliku v taveniné
litiny jsou v soucasné dobé ve fazi vyzkumu, a provozné zatim nejsou pouzivany.
Stanovovani aktivity kysliku se vSak v soucasné bézné pouziva pri vyrobé oceli ke
stanoveni stupné dezoxidace a obsahu uhliku. Méreni aktivity je velmi rychlé (trva
cca 20 s) a vyhodnoceni probiha okamzité na misté, kde bylo méreni provedeno.
Tato metoda kontroly jakosti taveniny by mohla byt pouzivana prfi vyrobé LKG
nebo LCG pro stanoveni tendence ke tvoreni kulickového, respektive
Cervikoviteho grafitu. Touto tématikou se zabyvala napriklad prace [1], kde je
uvedeno, ze mérenim aktivity kysliku Ize rozlisit tvar grafitu.

LKG je v soucasnosti perspektivni material, ktery si zasluhuje patficnou
pozornost. Stale vSak chybi spolehliva metoda, ktera by mohla urcit tendenci ke

tvorbé kulickového grafitu. Tyto davody vedly ke zpracovani této diplomové prace.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Pusobeni kysliku v Zeleze a jeho slitinich

2.1.1 Kyslik v roztaveném zZeleze

Kyslik nachazejici se v plynné fazi nad roztavenym zelezem v molekularni

formé je v roztaveném Zeleze nejpravdépodobnéji rozpustén atomarne.
V roztaveném Zeleze predpokladame tésnou vazbu mezi jednim atomem kysliku a
jednim atomem Zzeleza. Mimoto zde mohou existovat "komplexy" mezi FeO a
sousednimi atomy Zeleza, v nichz se prislusné atomy pravdépodobné neustéle
meéni, takze v kazdy casovy okamzik kazdému atomu zeleza prislusi jiny atom
kysliku a naopak. Zjistény pokles soucinitele aktivity kysliku s rustem
okyslicujiciho potencialu plynné faze svedci o zvétSovani vazebnych sil mezi
kyslikem a zelezem v taveniné, ¢imz se zvétSuje mocenstvi zeleza v oxidu.
Zvysovanim teploty se zeslabuji vazby mezi atomy zeleza a kysliku. Tim se
soucinitel aktivity kysliku opét zacina priblizovat jedné.

Maximalni rozpustnost kysliku v zeleze pri teploté tani zeleza je 0,21%.
Zredény roztok kysliku v zeleze se fidi Henryho zakonem jen tehdy, je-li obsah
kysliku nizs§i nez 0,06% [2]. Jiné prameny uvadi platnost Henryho zakona do
obsahu kysliku 0,1% [3,4].

Rozpustnost kysliku v Zeleze Ize vyjadrit v zavislosti na teplotnim intervalu dvéma
rovnicemi [3]:

log % (O) =- 6629/ T + 2,939 ( 1508 - 1850 °C)

log % (O) =-9830/T + 4,496 (1850 - 2046 °C )

nebo jednou rovnici, ktera plati do 1900 i & [4]:

% (0) =0,16 + 2,781 «107*+ (t- 1523) + 3,523 » 10° +( t - 1523)°

2.1.1.1 Vliv prvkit na rozpustnost a aktivitu kysliku v roztaveném zeleze

Prisada dezoxidacnich prvk( k roztavenému zelezu s rozpusténym kyslikem je

vzdy doprovazena :



a) snizenim rozpustnosti kysliku, nebot™ disociacni napéti oxidu
dezoxidacniho prvku je vzdy nizsi nez FeO
b) snizenim hodnoty soucinitele aktivity kysliku, nebot™ pfitomnosti tohoto prvku v

taveniné se zesiluji vazby mezi atomy kysliku a atomy tohoto prvku

Pro aktivitu kysliku v roztaveném zeleze s prisadou prvku X plati vztah :

a, =%(0)- f;
kde f* je soucinitel aktivity kysliku v taveniné zeleza s prvkem X. Pfi nizkych
koncentracich prvku X v taveniné Ize £ vyjadrit rovnici

log £ = ¢} - %(X)
kde e’ je interakeni koeficient. Hodnoty interakénich koeficientu e

jsou pro ruzné prvky znamy, ovSem dosti podstatné se lisi podle autora, jak

ukazuje tab.1.

e)

X uvedeno v [3]
pramérné hodnoty | hodnoty pro X-> 0 |[uvedeno v [4]

Al 1.15 10.6
Ca 60 550 0.15
C 3.31
Ce 1 9
Mg 60 550 0.085
Mn 0.2
Si 0.1 0.3
Ti 0.75 4.8
Vv 0.15 0.4

Tab.1 Hodnoty e v Zeleze pfi teploté 1600 “C

Pofadi dezoxidacni schopnosti prvki v podstaté odpovida jejich normalni



chemické afinité ke kysliku. Dezoxidacni schopnost prvku zavisi nejen na
rozdilnych chemickych vlastnostech vyjadfujicich schopnost sluCovat se s
kyslikem, ale i na rozsahu snizeni aktivity prvku nasledkem pripadné tvorby

intermetalickych sloucenin s rozpoustédlem [2].

*
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Obr.1 Dezoxidacni schopnost jednotlivych prvka pii 1600 °C [2]

2.1.2 Kyslik v oceli

Kyslik je prvek, ktery se vyskytuje v oceli po celou dobu vyroby. Kyslik
rozpustény v oceli méni vyrazné celou fadu vlastnosti, napriklad mechanicke,
magnetické, elektrické a spolu se sirou zplUsobuje lamavost oceli za ¢erveného
zaru. Rozpustnost kysliku v oceli je nékolikanasobné mensi nez v zeleze a s
klesajici teplotou se vyrazné snizuje (obr.2). Tato skutecnost se nepriznivé
projevuje precipitacnimi procesy a vznikem mezikrystalickych napéti.

Mezikrystalicka napéti vznikaji i pfi preméné FeO na Fe;04pfi teploté 570°C.
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Obr.2 Rozpustnost kysliku v zeleze a a y [3]

Pri odlévani maze mit zvySeny obsah kysliku za nasledek tvorbu bublin, bodlin
a zapecenin. Produktem oxidace jsou nekovové vmeéstky, které snizuji Cistotu

oceli.

2.1.2.1 Tvorba bublin a bodlin v ocelovych odlitcich

Za tvorbu bublin v ocelovych odlitcich odpovidaji v hlavni mife vodik a dusik.
Kyslik se projevuje spiSe pfi spolecném pusobeni téchto plynd, kdy nemusi byt
dosazeno mezni rozpustnosti jednotlivych plynG v oceli, a presto mGze byt
prekrocena mez kriticka pro tvorbu bublin. V praci [6] bylo odvozeno, ze spoleény

ucinek uvedenych plyna na tvorbu bublin |ze popsat nerovnici :

2 2
N
0,9389-[711[;? - m]) +0,737-[~——[p Z m]J +0,0471-[

C[%]- O[% ]]
246 %

0.00347

Pri splnéni této nerovnosti budou odlitky bublinaté. Z nerovnosti plyne, ze
nebezpeci vodiku a dusiku roste se ctvercem jejich koncentrace v oceli, zatimco u
kysliku, ktery pasobi prostrednictvim CO, roste linearné [6].

Vliv kysliku je dominantni pri tvorbé bodlin. Bodliny vS§ak mohou vznikat i u
dobre dezoxidovoné oceli v disledku sekundarni oxidace pfi prutoku formou. Ta
probiha jednak od formy (zejména syrové), jednak od ovzdusi. Celo proudu oceli
protékajici syrovou formou muze na své cesté formou pojmout tolik kysliku, ze
muze vstupovat do formy jako neuklidnéné. Pri povrchu se snadno vyc':erhé vazba
kysliku na Al , Si , Mn , proto se zde tvori FeO. FeO v mistech, kde vznika,
reaguje s uhlikem za vzniku bublinek CO, které do sebe pojimaji dalsi rozpusténé

6



plyny v oceli (zejména vodik), a ty v nich asociuji na molekularni formu. Tim
bubliny rostou, avs$ak nevyplouvaji na povrch, protoze jsou obklopeny
dendritickymi skelety.

Pfi turbulentnim proudéni a promichavani kovu v dutiné formy dojde k reakci
FeO z povrchoveé vrstvy s hlinikem, ktery obsahuje ostatni kov. Tim se predejde
nebezpecCi endogenni bublinatosti, ovSem na ukor jistého zvySeni obsahu

vmeéstka v oceli [7].

2.1.2.2 Vv kysliku na tvorbu zapecenin

Mechanismus probiha v pripadé, kdy kov pronika mezi zrna formovaci smési
nebo kdyz oxidy kovu reaguiji s formou nebo rozpoustéji formovaci material. Pri liti
oceli a litiny se predpoklada, ze oxidem kovu je FeO, ktery se slucuje s SiO; z
pisku do formy priléhavé nizkotavitelné sklovité faze. V praci [4] bylo odvozeno,

ze pronikani kovu mezi zrna formovaci smesi Ize popsat rovnici:
Ap=(2/r)-y, -cosa+p-g-h+R, - p-J2-(H-h) - p,
kde: r ... prumérna velikost poru ve forme
7, ... povrchova energie mezi plynnou a tekutou fazi
a ...kontaktni uhel
..hustota taveniny

..gravitaéni zrychleni

...vyska hladiny kovu

3 T @ DO

..vySka formy

p, ... tlak expanduijicich plynu ve formé

K proniknuti kovu do formy dojde v pfipade, ze p=>0.
Na kontaminaci kovu kyslikem zavisi €len (2/r) -y, -cosa

Pravdépodobnost vzniku zapecenin poroste se snizovanim uhlu smaceni |
povrchové energie taveniny. VSeobecné se véri tomu, ze tato pravdépodobnost
poroste se zvysujicim se obsahem kysliku. Povrchova energie taveniny klesa s
rostoucim obsahem kysliku i s teplotou, jak je znazornéno na obr.3. Také
kontaktni Uhel se zmensuje s rostoucim obsahem kysliku, ale roste s teplotou
(obr.4) [4].
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Obr.3 Povrchova energie taveniny v zavislosti na obsahu O pii riznych teplotach [4]
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Obr.4 Kontaktni uhel v zavislosti na obsahu O pfi riznych teplotach [4]
V tab.2 jsou kritické hodnoty koncentrace kysliku, nad kterymi se kontaktni uhel
stava mensi nez 90° nebo 50,7°. Jestlize je obsah kysliku pri dané teploté vyssi,

nez je kriticka hodnota, dojde k zapeceni [4].



t [°C] obsah O [%]

a <90° a <50,7°
1550 0,006 0,060
1650 0,017 0,146
1750 0,024 0,260

Tab.2 Kritické koncentrace kysliku v taveniné zeleza [4]

2.1.2.3 Oxidické vméstky v oceli

Druhotnym G¢inkem dezoxidace oceli je vznik rlznych typu oxidickych vméstka.
Podle soucasnych predstav podminuje typ vznikajicich vméstka predevsim mistni
zména aktivity nejsilnéjsich pouzivanych dezoxidovadel a odpovidajici mezifazovée
napéti na hranici vmeéstek - kovova matrice a v neposledni fadé i rychlost
ochlazovani. Ruzné typy oxidu, ale i sulfidi se v ocelich vyskytuji v zavislosti na
aktivitach kysliku a dezoxidovadla. Pro docileni optimalniho typu sulfidd a oxidu je

nutné dosahnout extremné nizké obsahy O a S.

2.1.3 Chovani kysliku v litiné

Kyslik je obsazen v roztavené litiné v podstatné nizSich koncentracich nez v
oceli, nicméné ma velky technicky vyznam. Celkovy obsah Kysliku sestava z
podilu kysliku volného a kysliku vazaného ve slouceninach.
Ocelk = Ovol * Ovaz
Volny kyslik oznacujeme jako metalurgicky aktivni kyslik a jeho koncentraci jako
aktivni koncentraci, Cili aktivitu [8]. Aktivita kysliku v taveniné LLG se pohybuje
v prumeéru okolo 4ppm, nékdy az 8ppm, pfi celkovém obsahu kysliku 20 - 40ppm,
po ockovani prudce klesa, vétsinou pod 1ppm. Obsah celkového a rozpusténého
kysliku zavisi na chemickém slozeni a teploté taveniny. Mezi celkovym obsahem
kysliku v taveniné LLG a rozpusténym aktivnim kyslikem nebyl nalezen zadny
vztah. Mimo rozpustény a vazany kyslik se muze kyslik nachazet v litiné i v
podobé struskovych nebo jinych exogennich vmeéstki nebo i v adsorbované
podobé na ruzném povrchu (odlitku, hranic fazi apod.) [9].

PUsobeni kysliku v litiné Ize shrnout do nasledujicich bodu [8]:

1) Vazany jako SiO2 snizuje podchlazeni eutektika Fe - C.

9



2) Ockovani se vyklada jako dusledek dezoxidacnich procesu, jejichz
produkty poskytuji v daném casovém okamziku cizi zarodky pro grafitizaci.

3) Ovlivnuje povrchové napéti taveniny a mezifazové napéti na hranici
grafit - tavenina.

4) Ve formé vyloucenych silikati maze kyslik pres reakci s uhlikem zpUsobit
podpovrchové bodliny.

5) Reakce kysliku s modifikatorem snizuje vyuziti modifikatoru a nekovové

vmestky z této reakce mohou byt pri€inou vzniku cernych mist.

Kyslik ma pres svlj maly obsah (obycejné pod 60 ppm), analyticky pritom
obtizné zjistitelny, velky vliv na jakost taveniny i na jakost materialu v odlitcich.
Kyslik, vzhledem ke své velké afinité k ostatnim prvkim, ma vyrazné odlisné
chovani nez dal$i dva bézné plyny v LLG - dusik a vodik. V zavislosti na
chemickém slozeni, teploté taveniny a tlaku se mohou tvorit tuhé, kapalné nebo
plynné oxidy, které mohou ovlivnovat jakost materialu v odlitcich.

Vétsina metalurgickych vad a strukturnich anomalii vznika béhem procesu
tuhnuti litiny. PFiciny vzniku téchto druhG vad i anomalii ve strukture jsou
zpracovany v odborné literature na spolecném zakladé - schopnosti litinove
taveniny k oxidaci (vznik tuhého SiO, , tvorba a slozeni oxidickych plen, vmeéstku
dezoxidace, ktera je soucasné hlavnim doprovodnym jevem ockovani. Dezoxidaci
se méni poméry mezi obsahem kysliku v riznych oxidech v taveniné. Bylo
zjisténo, ze ztuhla LLG odlitku obsahuje v normalnich pripadech vazany kyslik
prevazné jako SiO, vedle mensiho mnozstvi ALO, (pfip. jiného oxidu silného
dezoxidacniho prvku) a kiemicitanu. Obsahy FeO a MnO jsou nizké. Vylucovani
tuhého SiO, v taveniné je ovlivnovano jak urovni obsahu kysliku v taveniné, tak i
urovni ostatnich prvkd, které mohou s kyslikem reagovat. Velky vliv na pribéh
procest ma také nabidka kysliku béhem taveni, zpracovani taveniny a odlévani
[10].

2.1.3.1 Zdroje kysliku v litiné

Mnozstvi kysliku v taveniné je ovliviiovano predevsim:
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1) Obsahem Kysliku ve vsazkovych surovinach. Zvlast™ bohatym zdrojem kysliku
jsou produkty koroze (Fe,Os;) na vsazkovych surovinach. Urcity podil kysliku
muze byt vnesen do taveniny i vihkosti vsazkovych surovin.

2) Pouzitou struskou a vyzdivkou

3) Prichodem kysliku z okolni atmosféry, hlavné pfi michani a prelévani taveniny.

2.1.3.2 Oxidace povrchu taveniny pri kontaktu s okolni atmosférou

Poradi oxidace ruznych prvku je dana jejich afinitou ke kysliku. Zmény volnych
entalpii oxidac¢nich reakci v zavislosti na teploté jsou uvedeny na obr.6. Pri
teplotach nad 1600°C je termodynamicky uprednostnéna oxidace uhliku pred
kfemikem a manganem, to znamena, ze pro slitiny Fe - C - Si - Mn bude nejprve
oxidovat uhlik a oxidace kfemiku a manganu bude nasledovat az pfi nizSim
obsahu uhliku. Pri nizsi teploté bude oxidace kremiku uprednostnéna pred
uhlikem a manganem, proto bude nejprve oxidovat kiemik, a teprve po snizeni

jeho koncentrace bude oxidovat uhlik a mangan. Prikad zavislosti oxidace prvku v

povrchoveé vrstvé na ¢ase je na obr.5 a plati pro teplotu 1630°C.

e IO

Ish

Q SN s, S
3 (o] 1<)
® 151

A [Mn)

C, Si, Mn [%]

cas [s]

Obr.5 Zavislost obsahu prvki na povrchu taveniny pii 1600°C na ¢ase [11]
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Obr.6 Zavislost zmény volnych entalpii na teploté u oxidacnich reakci [8]

Pfi oxidaci uhliku je rychlost reakce v podstaté nezavisla na teploté. Pri
vysokych teplotach je rychlost oxidace vétsi nez rychlost pohybu reaktantu v
tekuté nebo plynné fazi. To znamena, ze chemicka reakce neni limitujicim
faktorem pro oxidaci uhliku, ale ze je reakce fizena pohybem latky.

Pfi reakci s atmosférou se na povrchu kovu vytvori vrstva strusky bohata na
Si0, ktera je pri obsahu FeO < 50% velmi viskdzni. Emi a Phelke studovali
reakci Gistého kysliku s FeSi a Zjistili, 7e jestlize je v zeleze méné Si nez 3% hm.,
je slitinou absorbovano zhruba stejné mnozstvi kysliku jako Cistym Fe. To
naznacuje, ze pohlcovani kysliku taveninou neni ovlivnéno vrstvou vytvorenych

oxidu, jestlize je obsah Si v kovu mensi nez 3% [11].

2.1.3.3 Role kysliku pri ockovani
Nepriznivy z hlediska vyskytu vad je jak nedostatecny, tak nadmerny obsah
silnych dezoxidacnich prvki v taveniné (u bézné LLG je to obvykle Al).

Nebezpecnost nevhodného obsahu silnych dezoxidacnich prvku vystupuje do
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popredi predevsim pfi zvySené nabidce kysliku béhem zpracovani taveniny a
odlévani. Silné dezoxidacni prvky se dostavaji do litiny predevsim pfi ockovani
taveniny. PriUbéhem srazeci dezoxidace taveniny LLG kiremikem s vyluéovanim
SiO, neni ovlivnén jen vznik ruznych vad, ale ovliviuje se i tvorba zarodku pro
grafit. Vylou€eni castic SiO, je ztizeno bez iniciujiciho G¢inku heterogennich
zarodkl. Predpoklada se, ze se jako prvni produkt dezoxidace
nejpravdépodobnéji vytvari Al,Os, protoze tavenina litiny vétsinou obsahuje urcité
mnozstvi hliniku. AlLO; pusobi jako cizi zarodky, na kterych SiO, lehce
krystalizuje. Jako pocatecni zarodky téz mohou slouzit sulfidy nebo nitridy (napr.
pfi vyrobé LKG nebo LCG) [9]. Jestlize je néjakym zplsobem vylucovani SiO,
branéno, je treba za urcitych podminek pocitat s vyskytem prechlazeného grafitu
ve strukture (pripadné s vyskytem feritu), nepravidelnosti ve sklonu ke stahovani,
i s vyskytem zakalek na hranach odlitk [10]. Uvadi se také tésna souvislost mezi
mnozstvim SiO, a typem grafitu. V oblasti od 10 do 80ppm SiO, je podil grafitu
typu A pfimo umeérny obsahu SiO; [9]. To potvrzuji i experimenty provedené
Marincekem a Feichtingerem.

Marincek a Feichtinger poukazali na to, ze jestlize je kyslik odstranén z litiny
tavenim ve vakuu, je mnozstvi kysliku, uvolnéného z litiny, zavislé na teploté

extrakce. To se vztahuje k teploté rozkladu SiO; a jinych oxidu. Diagram na obr.7

znazorfiuje vyvijeni kysliku, které dosahuje maxima okolo 1350°C, coz je hodnota,

ktera je mirou obsahu SiO, v zeleze.
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Obr.7 Zavislost mnozstvi vyvinutého kysliku na teploté extrakce [12]

Pri vakuovém taveni se ukazala zavislost mezi extrakéni teplotou a strukturou

grafitu LLG, ktera souvisi s procentem SiO, zbyvajicim v litiné a castecné i s

teplotou prehrati. Tab.3 ukazuje, ze podil grafitu typu A byl vyssi pri vysokém

obsahu SiO, zbyvajicim v litiné, avsak jakmile byla piekroéena teplota 1350 C,

byla odstranéna vétsi cast SiO, a grafit typu A byl nahrazen grafitem D [12].

teplota extrakce [°C] 20 1170 | 1250 | 1350 | 1420 | 1630 | 1700
SiO; [ppm] 80 17 63 39 16 1.6 0.8

SiO; [% z puvodniho 100 o7 80 50 20 2 1.6

mnozstvi]

grafit A [%] 100 100 75

grafit C [%] 25 50 10

grafit D [%] 50 90 100 100
obsah C [%] 344 | 3.28 | 3.21 328 | 3.24 3.3 2.89

Tab.3 Obsah SiO; a struktura taveniny [12]

Vysoky obsah rozpusténého kysliku (=vysoky obsah FeO a MnO) vede nejen

k prechlazeni pfi eutektické krystalizaci, ale i kruseni krystalizace dendritd
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austenitu. Vysoky obsah kysliku vede ziejmé ke zneskodnéni zarodkd pro
krystalizaci grafitu [9]. Pfi pfesycovani taveniny kyslikem probublavanim cistym O,
a CO; bylo zjisténo zni¢eni velkého mnozstvi zarodk( pro krystalizaci. Jakékoliv
michani nebo probublavani sice zplisobuje snizeni poétu efektivnich zarodk(, ale
kyslik je v tomto ohledu nejucinnéjsi. Hughes uvadi, ze prichod malého mnozstvi
kysliku tekutou litinou nema velky vliv na hlavni chemické slozeni, ale ze je
mozne, ze se kyslik slucuje s malym mnozstvim prvkd, jakym je napf. hlinik, ktery
muze mit grafitizujici Ucinek, eventualné mlze primo reagovat s ¢asticemi grafitu,
které by jinak byly zarodky [12].

eutektické buriky [1/in’] eutektické burky
Uprava [% z puv. mnozstvi]
pred upravou po uprave
polovani 6270 3750 59
CO; po 2 min 7930 3860 49
0, po 2 min 7590 1950 26
20 min v klidu 9580 7430 78

Tab.4 Vliv probublavani riznych plyni pfedem naoCkovanou tekutou litinou na nukleaci
grafitu podle Fullera [12]

2.1.4 Reakce kysliku s modifikatorem

2.1.4.1 Modifikace litiny horcikem

Cilem modifikace je zména tvaru grafitu lupinkového na kulickovy. Tuto zménu
dosahujeme v soucasnosti predev§im horCikem, ktery je zakladni slozkou
modifikatoru. Pro tvorbu kulickového grafitu je nutné rozpustit v litiné 0,03 - 0,06%
Mg. Pii zpracovani vsak pridavame modifikator v urcitém prebytku. Tento
prebytek ma kryt jak ztraty zplsobené bourlivym prubéhem reakce Mg s litinou tak
ztraty Mg zplisobené reakci s doprovodnymi prvky. Vyuziti hofCiku obvykle
vyjadfujeme vztahem :

vyuziti Mg = Mgzpyt / Mgysaz *100
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Pri modifikaci budou probihat reakce, které jsou nejpravdépodobnéjsi za

predpokladu pritomnosti jednotlivych prvku s ohledem na hodnotu A Gg .

e Mg a0, M0 o 1A

0
m" .______.—-—-—'—"'_-_-"-‘m“/z ; _“Im.%5|
:-_'_;__—————-_____.____*-""_-_'.‘_..-'.':'_‘_-._ MG * MnO --Mg0 +Mn
- 200} =~ . |M9*$Cr,0;+MgO « %Lr
B e st [T T
K

- 4{2Fc+0, =2Fe0

1000}
oo}
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-400f

ia L it M’Sz :2Mgs
% = / S0
© -600
b3 o
o lzgo.s,:zms
> /// AL+0,=%Al1,0,
o "800t 1 ?Mg+0,= 2Mg0
i -gm’ / 2C°’O?: ZQ:O

1000 1200 WO 16900
teplota 1°C)

Obr.8 Termodynamické podminky reakci Mg s pfitomnymi prvky v tavenine [13]

V taveniné budou tedy probihat reakce :
2Ca+ O, =2Ca0
2Mg + O, = 2MgO
2Al + 30 = ALOs;
2Ca+ S, =CaS
2Mg + S; = 2MgS
Hlinik a vapnik v této bilanci je nutno uvazovat proto, Zze jsou obsazeny v
modifikatorech na bazi predslitin a jejich mnozstvi se pohybuje v riznem rozsahu

dle Udajl prislunych vyrobct modifikatord.

Vazba Ca na O,
Ca+ 0 =Ca0 A G = -1506060 + 37,41 T
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Rovnovazna konstanta : logK = —34104/ 7 + 8,175
Interakeni koeficient: log(—e5") = 11949 / 7 — 3,761

Na obr9 je znazornén graficky priibéh izoterem Ca - O,. Jejich priib&h
vykazuje minimum a zjist'uie moznost reakce mezi Ca a O pii riznych
koncentracich obou prvki. Na obrazku jsou kromé toho uvedeny obsahy kysliku v
litinach (ziskané dle rlznych autor() tykajici se $edé a tvarné litiny. Dale je zde
uveden obsah Ca pfi atmosférickém tlaku. Z obr.9 vyplyva, ze pri vySe uvedenych
koncentracich kysliku v taveniné mlze dojit k reakci mezi Ca a O jiz pfi
koncentracich znac¢né nizsich (0,0063% Ca). Vapnik se bude vypafovat pfi
koncentracich véetsich nez 0,028%. Reakce Ca a O je tedy velmi pravdépodobna
jiz pfi malém obsahu Ca v roztavené litiné.

© =1 1150.'}'C
(=)}
8 | [1600°C
2 f
|
oblast obsahu O v litinach ]
3 I
-4 |_ Ca+ 0— CaD l
. |
| Ca+0+Ca0
l L=
6 |“E
| &
S
i ] =
| &
o
-8 1 L L l i
4 3 2 E
log Ca

Obr.9 Graficky priibéh izoterem reakce Ca s O pro teploty 1500 a 1600 °C [13]

Vazba Mg na O,
Mg + O = MgO A G? =-143572+3756-T
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Rovnovazna konstanta : log K =-64900/ T + 20,57
Interakéni koeficient : log(—el') = 6425/ T — 1,293

Graficky prubéh izoterem Mg - O pro teploty 1400, 1500 a 1600°C je uveden na
obr.10. Rovnéz je zde uveden obsah O a prislusny obsah Mg pii tlaku 1bar
(0,0063%). Pri tomto obsahu a nizsim dochazi k reakci Mg a O, av$ak budeme-li

zvySovat obsah Mg v roztoku, napf. zvétsenim tlaku nad hladinou, moznost této

reakce klesa a horcik zUstane rozpustén v roztoku.

1400°C
1500°C

1600°C
-1

-2F oblast obschu O
v litindch

log O

Mg+ 0 — Mg0

Mg + O=—MgO

-1
log Mg

Obr. 10 Graficky priibéh izoterem reakce Mg s O pro teploty 1400, 1500 a 1600°C [13]

Vazba Alna O
2Al + 30 = Al,03 A G? =-291830+98,18-T
Rovnovazna konstanta log K = —64900/ 7 +20,57

Interakéni koeficient  log(—e;') = 6425/ 17— 1,293

Pribéh izoterem pro teploty 1400, 1500 a 1600°C je znazornen na obr.11. Z nich
je patrno, ze v zavislosti na koncentraci Al dochazi ve velkém rozsahu k jeho
vazbé na kyslik. Obr.12 znazornuje prubéh izoterem pro teplotu 1500°C-pro Ca,

Mg, Al [13].
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Obr.11 Graficky pribéh izoterem reakce Al s O pro teploty1400, 1500, 1600 °C [13]
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log Ca My, Al
Obr.12 Prubéh izoterem reakci O s Ca, Mg a Al pfi 1500 °C [13]
Po skonéeni chemickych reakci (dezoxidace a odsireni taveniny) se v roztoku
vytvofi rovnovaha mezi rozpusténym kyslikem a horcikem. Rovnovazna primka

pro teplotu 1427°C je na obr.13.
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Obr. 13. Rovnovazna koncentrace Mg - O pro teplotu 1427°C [1]

Pro konstrukci rovnovazné primky byla pouzita rovnovazna konstanta ze vztahu:
logK = -24973/t + 7,36 K=Cp,-Cy

Koncentrace Mg v taveniné se po modifikaci snizuje viivem tzv. doznivaciho
efektu, ktery je zpUsoben reakci vzdusného kysliku s hofcikem rozpustenym
v taveniné

Obsahy kysliku v taveniné pied a po modifikaci se lisi podle autord.
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autor

obsah O [%]

stav

Vascenko-Solfroni

0,0014

pred zpracovanim

0,0130 - 0,0400

po zpracovani

0,0004 - 0,0006

z oblasti bez ¢ernych mist

Marincek 0,00413 - 0,00802 pred zpracovanim

0,00222 - 0,00460 | po zpracovani
Hughes 0,005 - 0,01 bézné hodnoty v LLG
CKD

Technologie s oxidaci

(obloukova pec)

0,00035 - 0,00063

pred zpracovanim

0,00029 - 0,00055

po zpracovani

Technologie bez oxidace

(obloukova pec)

0,00034 - 0,00053

pred zpracovanim

0,00030 - 0,00045

po zpracovani

indukeni pec

0,00010 - 0,00034

po zpracovani

Tab5. Obsah kysliku pfed zpracovanim a po zpracovani hoi¢ikem podle literatury [14]

Obsahy kysliku uvedené v tabulce 5 se liSi dle autora az o nékolik fadu. V
tabulce v$ak neni uvedeno, zda se jedna o celkovy obsah kysliku, nebo o aktivitu.
Hodnota uvedena jako bézna hodnota v LLG je celkovy obsah kysliku [12]. V [8]
jsou uvedeny vysledky taveb, kdy byl méfen celkovy a volny kyslik tésné pred
modifikaci a bezprostfedné po modifikaci. Pokles obsahu kysliku volného byl o
dva az tii fady mensi nez pokles obsahu kysliku vazaného. Z toho vyplyva, ze Mg
redukuje SiO,, popf. FeO, za soucasné tvorby MgO. Tato reakce vaze podstatnou

¢ast horciku [8].

2.1.4.2 Vzdjemné pusobeni kysliku a modifikatoru na bazi kovu vzacnych zemin (KVZ)
Pfi reakci KVZ v modifikované litiné jsou charakteristické predevsim reakce
ceru s dusikem, sirou a kyslikem.
Oxidace ceru : :
Hlavni oxidaéni fazi pfi reakci ceru s kyslikem rozpusténym v tekutélitiné je

oxidace ceru na Ce,0, reakci : 2Ce + 30 = Ce;0s
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oxidace ceru na Ce,0; reakci : 2Ce + 30 = Ce,03
Rovnovazna konstanta reakce : log K = —loga,,? -a,® =75040/ T - 23,173
Aktivitu kysliku Ize urcit z rovnice : loga,, = log% (0) -3,31-% (Ce) — 0,888

Vztah rovnovaznych koncentraci kysliku a ceru v liting ukazuje obr.14.

B
jo'.‘f \.____

7
D O 107 1 e %)

Obr.14. Rovnovazné koncentrace kysliku a ceru v litiné [5]

Minimalniho obsahu kysliku v litiné se dosahuje po pridani 0,088% Ce. Pri
realném obsahu kysliku v litiné dojde pridanim i nepatrného mnozstvi ceru ke
tvorbé Ce;0;. Skutecné koncentrace primeési v litiné zpUsobuji nepatrné
rovnovazné koncentrace ceru v roztoku. Tyto okolnosti by mohly byt divodem k
predpokladu, Ze mechanismus modifikace nemusi byt spojen ani tak s adsorpci
atomu ceru na povrchu rostouci pevné faze a snizenim rychlosti jejiho rustu, jako
s tvorbou nekovovych vméstkl, které jsou centry krystalizace a pricinou zmeny
struktury litiny [5]. Této domnénce vSak odporuje teorie, uvedena v [15], v jejiz
prospéch hovori mnozstvi praci, zabyvajicich se modifikaci litiny cerem.

| u modifikatorl na bazi KVZ ma kyslik dominantni vliv na ¢asovy ucinek
modifkace. Pro vznik modifikovaného grafitu je potrebné urcité mnozstvi aktivnich
KVZ, predstavovanych cerem. Pfi modifikaci se Cast modifikatoru spotrebuje na
desulfurizaci a dezoxidaci. Obsah kysliku véak s casem roste vlivem reoxidace.

Podil aktivhich KVZ klesa vznikem novych oxidd. Po dosazeni kritické hranice je

aktivnich KVZ nedostatek a grafit krystalizuje jako lupinkovy [15].
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2.2 Zarizeni pro méfeni aktivity a celkového obsahu kysliku

2.2.1 Zarizeni pro méreni aktivity kysliku

Pro meéreni aktivity kysliku se v soucCasnosti pouziva kombinovanych sond,
které jsou tvofeny dvéma nezavislymi systémy. Prvni systém je tvoren
elektrochemickym ¢lankem, coz je uzaviena trubice ze ZrO, stabilizovaného MgO
s referencnim materidlem Cr/Cr,0; a kovovym kontaktem (obr.15). Druhy systém
je tvoren termoClankem Pt - PtRh10. Pfi ponofeni do taveniny vznika mezi
vystupni svorkou elektrochemického ¢lanku a kovovou lazni elektromotorické
napéti, jehoz velikost je Umérna rozdilu volného kysliku v lazni a v referenéni
smesi elektrochemického ¢lanku. Druhy systém slouzi k méfeni teploty taveniny

na principu méreni termoclankového napéti.

Termoclanek
PtRh10-Pt
P Kremenna trubka
EMS (mV) : 1
9 %/Referenem smés |
7l Cr-Cr,0s EMN (mV)

/ L ’
I| N RN .‘.;,g_'/Pevn}'r elektrolyt
' 1N SO0 ZrO,(MgO)
= — WL ~Tekuty kov

Obr.15. Schéma méreni aktivity kysliku [1]

Hodnota aktivity kysliku nezavisi pouze na hodnoté elektromotorického napéti,
ale i na teploté. Vztahy pro vypocet aktivity se lisi podle vyrobce. Termosondy

Kladno s.r.o. doporuéuji pro sondy vyrabéné v CR rovnici :
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13272,35-10079,906 x (£ + 0,025)

log(a,)) =4,516— e

(1)

kde T je namérena absolutni teplota [K]
E je EMN [V]

Odchylky od jinych rovnic pouzivanych dal$imi pfednimi vyrobci €ini v oblasti
bézného pouziti +15% [16]. Vyznamnym svétovym vyrobcem kyslikovych sond je
firma Heraeus Electro - Nite Co, ktera vyrabi sondy Celox. Sondy jsou urceny pro
mereni aktivity od 1ppm do 2500ppm a vyrobce udava presnost vypoctu obsahu
aktivniho kysliku v rozmezi +3% a presnost méreni teploty +12,6°C [17]. Firma
Heraeus Electro - Nite Co doporucuje pro vypocet aktivity kysliku rovnici:
log(a ) =1,36+0,0059x[E +0,54 x (1'~1550)+2x 10~ x £ x(T'~1550)| 2)
kde T je namérena teplota [°C]

E je EMN [mV]

2.2.2 Zarizeni pro méreni celkového obsahu kysliku a oxidického spektra

Pro stanoveni celkového obsahu kysliku se pouziva metoda méreni obsahu
kysliku pomoci infracerveného spektra. Pro méreni se musi pouzit presné
odvazeny vzorek, ktery je roztaven v Cistéem grafitovem kelimku. Kyslik ze vzorku
se sluCuje s uhlikem z kelimku na CO, ktery je dale oxidovan na CO, CO,
pohlcuje infraCervené zareni v uzkém rozsahu vinovych délek infraCerveného
spektra. Tohoto jevu se vyuziva pri méreni obsahu CO, v meéfici komore.
Infracervené zareni ze zdroje prochazi mérici komorou, dale filtrem, ktery propusti
jen energii presnych vinovych délek, a je koncentrovano do detektoru. Jakmile je

CO, privedeno do mérici komory, je ztrata energie na detektoru umérna obsahu
CO, v komore v realném case [18]. Touto metodou Ize stanovit nejen obsah

celkového kysliku, ale i jeho mnozstvi vazané v ruznych oxidech, a to v zavislosti

na teploté, kdy jsou podle afinity ke kysliku postupné redukovany ruzné oxidy [18).

2.3 Zhodnoceni vyznamu stanoveni obsahu Kysliku a aktivniho kysliku u slitin Zeleza

na jejich vyslednou jakost
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2.3.1 Vyznam stanoveni aktivity kysliku pri vyrobé oceli

Mereni aktivity kysliku se zacalo pouzivat pfi vyrobé oceli ve snaze snizit
nezadouci vlivy riznych faktor( na jakost oceli. Kromé obsahu nezadoucich prvka
(napf. siry a fosforu) je jakost oceli ovlivhovana také mnozstvim, tvarem a
morfologii nekovovych vméstku, jejichz mnozstvi je zavislé hlavné na obsahu
Kysliku v tavenine, a to uz na pocatku dezoxidace. Proto také kontrola aktivity
kysliku v taveniné v prubéhu tavby je jednim z opatieni, které umoznuje fidit
oxidacni udobi tak, aby nedochazelo béhem této faze k prilisnému syceni lazné
Kyslikem, které ma za nasledek v dal§im Gdobi tavby zvySenou spotrebu
dezoxidovadla a pochopitelné také vznik vétsiho mnozstvi oxidickych vméstkd v
oceli. Z tohoto hlediska je meéreni aktivity kysliku znaénym prinosem, ktery
poskytuje nejen okamzité informace o mnozstvi aktivniho kysliku v oceli v prubéhu
tavby, ale umoznuje provadét operativné zasahy do prabéhu oxidacnich reakci,
predevsim oduhliceni. Na konci oxidacni periody, kdy reakce oduhliceni ustava, je
mozné na zakladé znalosti hodnoty aktivity kysliku v lazni urcit s dostateCnou
presnosti obsah uhliku v lazni, aniz by bylo nutné provadét chemickou analyzu
odebraného vzorku. Udaje o aktivité kysliku v oceli po dezoxidaci poskytuiji

informaci o stupni provedeni dezoxidace [19].

2.3.2 Vyznam stanoveni aktivity kysliku pri vyrobé litiny

Aktivita kysliku v taveniné litiny je o dva az tfi rady mensi nez v oceli, proto
nemuze informovat o stavu taveniny s takovou presnosti jako u oceli. Kyslik je
v roztavené litiné pritomen hlavné jako vazany v ruznych oxidech. Pfi zméné
termodynamickych podminek v taveniné se tyto oxidy mohou redukovat a pri
opétovné oxidaci mohou zpUsobovat rizné vady (napf. bodliny, pfipeceniny nebo
oxidické pleny a vmeéstky). Pfi vzniku nékterych vad se navic muze uplatnovat i
kyslik z formy. Z téchto divodu ziejmé nebude mozné predpoveédet vznik téchto

vad mérenim aktivity kysliku.

Aktivita kysliku se v§ak znacné meni pri dezoxidacnich procesech (grafitizacni
ockovani a modifikace). Zejména pii vyrobé LKG a LCG by bylo mozné vyuzit

méfeni aktivity kysliku k provozni kontrole taveniny. Jak uvadi Hummer, méreni
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aktivity kysliku umoznuje rychlé urCeni stavu oSetieni taveniny a informuje o
tendenci tvorit globularni grafit, a tim tedy i o tendenci ke tvorbé stazenin. Tato
informace vznikd na zakladé zavislosti mezi aktivitou kysliku a obsahem
rozpustéeného Mg. K prechodu z lamelarniho na globularni grafit dochazi pri
aktivité kysliku priblizné pfi ac=10". Pfi pouziti kyslikovych sond pro uréeni
tendence taveniny ke tvorbé globularniho grafitu staci urcit elektromotorické
napeéti jako kritérium [1].

Méreni aktivity kysliku v modifikované taveniné by mohlo odstranit moznost
vyskytu zmetk( v disledku Spatné modifikace. Pri delsi prodlevé pred odlévanim
se lze pomoci méreni aktivity kysliku presvédCit, zda nedoslo k odeznéni
modifikacniho ucinku.

Méreni aktivity kysliku pred modifikaci by mohlo umoznit presnéjsi davkovani
modifikatoru, pfipadné dezoxidaci taveniny prvkem, ktery je levngjsi nez
modifikator.

Meéreni aktivity kysliku by také mohlo byt vyuzito pri kontrole ucinnosti

grafitizacniho ockovani.

2.3.3 Zaver z pruzkumu literatury

V soucasné dobé jsou na vysoké urovni teoretické i praktické poznatky o
pusobeni kysliku v ocelich. Pfi vyrobé oceli se dnes bézné pouzivaji kyslikové
sondy ke méreni aktivity kysliku. V literature je také mnozstvi poznatku o vadach
ocelovych odlitki, na které ma vliv zvySeny obsah kysliku (bubliny, bodliny,
zapeceniny, oxidické vmeéstky).

Naproti tomu jsou poznatky o pusobeni kysliku v litinach nedostatecné a to i
presto, ze se jedna o perspektivni material.

V minulosti bylo zjisténo, ze kyslik mé& vyznamnou ulohu pfi ockovani, kdy
reaguje s kiemikem za vzniku SiO,. SiO, vytvari grafitizacni zarodky, snizuje
podchlazeni eutektika a ovliviuje povrchove a mezifazove napéti na hranici grafit-
tavenina. Také je znamo, ze kyslik mize zpUsobit podpovrchové bbdliny. Ve
starsi literature nejsou vabec rozlisovany pojmy celkovy obsah kysliku a aktivita

kysliku. Nyni je sice teoreticky popsan vyznam volného kysliku v taveniné
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grafitickych litin,ovSem dosud chybi praktické ovéreni téchto poznatk(. Pri vyrobé
tvarne litiny se zpocatku uvazoval pouze vliv siry. V soucasné dobé je vsak i
pusobeni Kkysliku na modifikaci. Teoreticky jsou zpracovany termodynamicke
podminky modifikace v pracich Vondraka.

Pokusy, vedouci k uplatnéni kyslikovych sond pfi kontrole taveniny LKG jsou

uvedeny v praci Hummera.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Cile méreni

Cilem experimentalni ¢asti bylo méfeni aktivity kysliku v taveniné pro litinu se
zrnitym  grafitem v riznych stadiich zpracovani a sledovani reoxidace
namodifikované taveniny. Tato méreni méla nejprve ovérit funkénost metodiky
mefeni aktivity kysliku, vypracované na TU Liberec. Ovéfovani metodiky bylo
provadéno v podniku Ferex v Liberci a v podniku Transporta Chrudim ve
spolupraci s firmou TERMOSONDY Kladno. Ovéfovanim metodiky se podrobné
zabyva diplomova prace Hajka [20]. Méfeni méla dale zjistit nékteré souvislosti
mezi aktivitou kysliku v taveniné a pripadnymi zménami struktury tvarné litiny,
které by mohly vést k pripadnému pouziti kyslikovych sond k provozni kontrole

jakosti taveniny.

3.2 Volba zkusebnich odlitku

V prubéhu méreni byly odebirany vzorky pro hodnoceni mikrostruktury. Jako
zkusebni odlitky pro hodnoceni mikrostruktury vzorkl, odebiranych z pece, byly
zvoleny tycky @30x 150mm. Pro hodnoceni mikrostruktury litiny z panve byly
z provoznich davodl pouzity struskovaky ze zkuSebnich odlitki. Vzorky pro
sledovani mikrostruktury byly oddélovany pilou, nebo rozbrusovacim kotoucem za
stalého chlazeni (vzorky s obsahem cementitu). Misto odbéru vzorku bylo asi
40mm od ¢ela odlitku.

Vybrouseni vzorku bylo provadéno pod vodou na brusnych papirech o rlizné
zrnitosti. Vzorky byly leptany 3% leptadlem NITAL. Pro sledovani a fotografovani
vzorkl byl pouzit metalograficky mikroskop NEOPHOT 21. Chemickeé slozeni bylo

zjist’ovano kvantometrem.

3.3 Metodika zpracovini vystupniho signilu sondy
Pro vyhodnocovani naméfenych hodnot elektromotorickych napéti a teploty
byla pouzita metodika vyvinuta na TU Liberec. Mérici aparatura sestava z mérici

tyée, na kterou se nasouva sonda, ze dvou D/A prevodnikl, konvertoru, pocitace
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a z propojovacich kabell a konektort. Vypocet aktivity kysliku byl provadén podle
rovnic CSAV Ostrava (1), doporucované firmou TERMOSONDY Kladno, a CELOX
(2), doporucované firmou HERAEUS ELECTRO - NITE c.o. pro sondy CELOX.
Méreni byla provadéna sondami TSO - FS a TSO6 - S, které jsou vyrabény firmou
TERMOSONDY Kiadno. Podrobné se touto metodikou zabyva prace Hajka [20].

3.4 Méreni aktivity kysliku v taveniné pro vyrobu LKG
3.4.1 Technologie vyroby LKG v podniku TRANSPORTA Chrudim

3.4.1.1 PouZita zarizeni

Pro taveni vsazky byly pouzity stredofrekvencni indukéni pece ISTOL, vyzdéné
kyselou vyzdivkou SURACIT.

Modifikace taveniny probihala v konvertoru firmy GEORG FISHER, ktery je
urCen pro 800 - 1200kg taveniny. Konvertor byl vyzdén kyselou vyzdivkou
NOVOBET 1600.

Po ukonceni modifikace se tavenina prelévala do 1t panve se spodni vypusti,

vyzdené kyselou vyzdivkou ACYKUP.

3.4.1.2 Vsazkové materialy

Vsazkoveé materialy pouzité pro vSechna méreni jsou uvedeny v tab.6.

C [%] Si[%] S[%] | Mn[%] | Cu[%] | Al[%]
surove zelezo 4.5 Q7 0,02
litinovy vratny material 3.5 2.3 0,006 0.1 0,05 0,008
ocelové plechy 0,1 0,1 B3
FeSi75 75
nauhlicovadlo ODRAX 99

Tab.6 Chemické slozeni pouzité vsazky
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3.4.1.3 Postup vyroby LKG v podniku TRANSPORTA Chrudim

Vsazka je roztavena v elektrické indukéni peci, tavenina je ohrata az na teplotu
priblizné 1520°C. Vydrz na této teploté trva asi 15min. Po stazeni strusky se
odebira vzorek pro uréeni chemického slozeni spektralni analyzou, které je nutné
pro pripadnou uUpravu chemického slozeni, a také pro uréeni mnozstvi
modifikatoru. 5min pred odpichem tavby se provadi prvni stupen ockovani, a to
pridanim 0,4% zrnitého SiC do pece. Po naockovani je opét stazena struska a
tavenina se prelije z pece do konvertoru +GF+, ve kterém probiha modifikace.
Modifikatorem je cCisty horcik. Modifikace v konvertoru trva cca 1min. Mnozstvi
pouzitého modifikatoru se urcuje podle obsahu siry ve vychozi taveniné, ktery se
Zjist'uje pomoci spektralni analyzy. Podle zku$enosti firmy je uc¢innost modifikace
30% po dlouhodobéjsim odstaveni konvertoru (napf. na zacatku smeny), pro
nasledujici modifikace se ucinnost zvysi na 36%.

Pri prelévani taveniny z konvertoru +GF+ do panve se provadi druhy stupen
ockovani pridavkem 0,3% zrnitého FeSi75 do proudu taveniny. Treti stupen
ockovani probiha primo ve forme. Ve vtokové soustave formy je umisteno 0,1%
GERMALLOQY, ktery se rozpousti v proudu protékajici taveniny.

Tavenina se odléva do piskovych forem s furanovymi pojivy. Vyroba forem
probiha na formovacim automatu GEORG FISHER, formovaci smés je

zhutfiovana metodou gas impact.

3.4.2 Meéreni aktivity kysliku v panvi po modifikaci horcikem a grafitizacnim ockovani
Aktivita kysliku v panvi po modifikaci hofcikem a grafitizacnim ockovani byla
promérovana v tavbach ¢.1 a ¢.2 v podniku TRANSPORTA Chrudim.

3.4.2.1 Vedeni tavby

Mnozstvi pouzitych vsazkovych materiald je vtab.7, chemickeé sloZeni pouzité

vsazky je uvedeno v tab.6.
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vsazkovy material Mnozstvi vsazkového materialu v prislusné tavbé [kg)
Tavba ¢.1 Tavba ¢€.2

Vratny material 770 1600

Surove zelezo 1950 -

ocelové plechy 310 400

nauhlicovadlo ODRAX - o5

FeSi75 20 10

Tab. 7. Mnozstvi vsazky

Tavba ¢.1 byla po dobu 30min udrzovana na teploté 1540°C. Pred odpichem
tavby byla tavenina ockovana 0,4% SiC. Chemické slozeni taveniny pred
modifikaci je uvedeno v tab.8, chemické slozeni taveniny po modifikaci je
v tab.10. Prubéh modifikace udava tab.9. Po modifikaci byly ur€eny mechanické
vlastnosti materialu z klinu Y2: R,= 481Mpa, Ry02= 350MPa, As = 24%, 171HB
Tavba €. 2 byla byla po dobu 20min udrzovana na teploté 1480°C. Pired odpichem
tavby byla tavenina ockovana 0,4% SiC. Chemické slozeni taveniny pred
modifikaci je uvedeno vtab.8, chemické slozeni taveniny po modifikaci je
v tab.10. Prabéh modifikace udava tab.9. Po modifikaci byly uréeny mechanické
vlastnosti materialu z klinu Y2: R,= 600Mpa, R0 = 370MPa, As = 3%, 200HB

Tavba Chemicke slozeni tavby
C Si Mn P Mg S Cu Cr Al

Tavbaé1 1367 (197] 0,4 | 0,037 | 0,0 | 6,013 | 0.05| 0,011 | 0,008

Tavbaé. 2 | 3,57 |2,20(0,27 | 0,040 | 0,0 | 0,009 | 0,41 [ 0,020 | 0,009
Tab.8. Chemické slozeni tavby pred modifikaci

Tavba €.1 Tavba €.2

mnozstvi taveniny 1000kg 1000kg
mnozstvi modifikatoru 1,7kg 1,2
doba modifikace 1min 1min

Tab.9 Pribéh modifikace tavby €.1 a €.2
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Pri prelévani taveniny do panve bylo do proudu taveniny prisazeno 0,3% FeSi75.

Tavba Chemickeé slozeni tavby

C Si | Mn B Mg S Cu| Cr Al
Tavba ¢.1 3,47 (252 | 0,1 | 0,037 | 0,044 | 0,006 |0,05|0,011 0,008
Tavba ¢. 2 35 1246|027 | 0,04 | 0,05 |0,002|0,41| 0,02 {0,009

Tab.10. Chemické slozeni namodifikované taveniny

3.4.2.2 Namérené hodnoty aktivity
Hodnoty aktivity kysliku, namérené v tavbé C.1:

Aktivita kysliku byla promérovana v peci pred odpichem tavby, vysledky téchto
méfeni jsou uvedeny v tab.11 a tab.12. Cas byl méfen od okamziku prvniho
mereni v prislusné peci. Aktivita kysliku v namodifikované taveniné byla mérena
v panvi a naméfrené hodnoty jsou v tab.13. Cas byl méfen od okamziku preliti

taveniny z konvertoru do panve.

Cas [min] t[°Cl EMN[mV] | ao[ppm] ac[ppm]
r. CELOX | r. CSAV
0 1513 -176 1,63 1,70
1 1512 -172 111 1,78
15 1510 171 7 117
2 1506 -136 2,66 2,67
2,5 1501 -132 2,71 2,67

Tab.11. Vysledky méreni aktivity kysliku v EIP €3, tavba ¢.1

Cas[min] | tC] | EMNmV] | adppm] | aclppm]
. CELOX r. CSAV

0 1523 -163 2,08 225

1 1530 -174 1,88 2.1

2 1528 -173 1,88 2,08

3 1521 -129 3,24 3,42

Tab.12. Vysledky méfeni aktivity kysliku v EIP €.2, tavba ¢.1
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Cas [min] t[°C] EMN[mMV] ao[ppm] ao[ppm]
r. CELOX r. ' CSAV

2 1440 -211 0,62 0,47
12 1363 -159 0,72 0,38
14 1359 -190 0,47 0,23
15 1348 -206 0,36 0,16
16 1353 -233 0,26 0,12
21 1319 -160 0,53 0,21
22 1334 -205 0,33 0,13
23 1329 -193 0,37 0,15
25 1326 -241 0,19 0,07
27 1308 -181 0,37 0,13
29 1309 -178 0,39 0,14
30 1305 -240 B 0,05
36 1286 -166 0,39 0,12
31 1280 -167 0,37 0,11

39 1280 -228 DT 0,04
47 1251 -176 0,27 0,06
48 1254 -220 0,16 0,03
49 12189 -119 0,45 0,1

50 1247 -160 0,32 0,08

Tab.13. Vysledky méfeni aktivity kysliku v panvi po modifikaci a grafitizanim ockovani,
tavba C.1

Zpracovani grafu a regresni analyza je provedena pomoci programu Microsoft
EXCEL. Regresni krivky jsou polynomy 3. stupné. Oboustranné konfidencni

intervaly jsou spocteny pro 95% interval spolehlivosti, jako vybérovy soubor je

uvazovano jedno méreni.
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Obr.16. Prubeh aktivity kysliku v panvi po modifikaci a grafitizatnim otkovani (rovnice
CSAV, tavba ¢.1), siftka konfidencniho intervalu ¢ = 0,088

09 1
08 |'
T 07¢ o e naméfené hodnoty
o
£ 06
-a 05 + .-‘l- - -
=i Manel SN T e B = =====sirtedni hodaola
B e
£ 03 >
= S AT e T e g et hranice
% 021 o % konfidencniho
| * * ;
' intervalu
o Pl i = 5 e el
e : D
0 10 20 30 40 50
cas [min]

Obr.17. Pribéh aktivity kysliku v panvi po modifikaci a grafitizacnim oCkovani (rovnice
CELOX, tavba €.1), sifka konfidenéniho intervalu ¢ = 0,2
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Obr.18. Priibéh elektromotorického napéti na koncentraénim ¢lanku kyslikové sondy

v panvi po modifikaci a grafitizacnim o¢kovani, tavba ¢.1,
Sirka konfidenéniho intervalu & = 61

Hodnoty aktivity kysliku, namérené v tavbé ¢.2:

Aktivita kysliku v namodifikované taveniné byla mérena v panvi

a namerené

hodnoty jsou v tab.14. Cas byl méfen od okamziku preliti taveniny z konvertoru do

panve.

Cas [min] t[°C] EMN[mV] ao[ppm] ao[ppm]
r. CELOX r. 'CSAV

0 1402 209 0,49 0,305

8 1363 -204 0,40 0,20

13 1333 -175 0,48 0,20

27 1284 -200 0,25 0,07

31 1255 -178 0,27 0,07

43 1208 -135 0,34 0,06

46 1208 -160 0,25 0,04

Tab.14. Naméfené hodnoty aktivity kysliku v panvi po modifikaci - Tavba ¢.2
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Obr.19. Prubéh aktivity kysliku v panvi po modifikaci a grafitizaénim o¢kovani (rovnice
CSAV, Tavba ¢. 2), sirka konfidenc¢niho intervalu ¢ = 0,028
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Obr.20. Priibéh aktivity kysliku v panvi po modifikaci a grafitizatnim oc¢kovani (rovnice
CELOX, Tavba ¢. 2), Sitka konfiden¢niho intervalu ¢ = 0,14
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Obr.21 Pribeh elektromotorického napéti na koncentraénim ¢lanku kyslikové sondy
v panvi po modifikaci a grafitizacnim ockovani, Tavba ¢. 2,
sitka konfiden¢niho intervalu & = 20

3.4.2.3 Mikrostruktura odebranych vzorki

Cislo | ¢as odbéru |ao[ppm]|ao[ppm] mikrostruktura vzorku podle
vzorku | vzorku [min] | rovnice | rovnice CSN 420461
CSAV | CELOX
i 55 5 0,4 0,6 90%VI17+10%V7-Fe96-P1-P6
1.2 20 0,15 0,4 90%\VI7+10%V7-Fel36-P1-P6
1.3 35 0,07 0,3 70%VI17+30%V7-Fe96-P1-P6

Tab.15. Cas odbéru vzorki pro stanoveni mikrostruktury a aktivita kysliku v taveniné

v dobé odbéru vzorku, tavba ¢.1
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Cislo | Cas odbéru |ao[ppm]|ac[ppm] mikrostruktura vzorku podle
vzorku | vzorku [min] | rovnice | rovnice CSN 420461
CSAV | CELOX

2.1 15 0,16 0,33 VI6-P1-P70-Fe30

2.2 25 0,08 0,25 VI6-P1-P70-Fe30

2.3 39 0,06 0,26 50%V16+50%V6-P1-P45-C40-
Cv6000

24 45 0,05 0,3 50%VI16+50%V6-P1-P45-Fe15-C25-
Cv6000

Tab.16. Cas odbéru vzorki pro stanoveni mikrostruktury a aktivita kysliku v taveniné

v dobé odbéru vzorku, tavba ¢.2
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Obr. 22a. Struktura grafitu vzorku 1.1: Grafit globularni, pravidelné zmity VI, velikost 7,
neleptano, zvétSeno 100 X

Obr.22b. Mikrostruktura vzorku 1.1: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 7,
kovova hmota feriticko - perliticka, s obsahem feritu 95%, perlit lamelarni o obsahu 5%,
vyskyt volného cementitu nulovy, leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 23a. Struktura grafitu vzorku 1.2: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 7,
neleptano, zvétseno 100 X
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Obr.23b. Mikrostruktura vzorku 1.2: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 7,
kovova hmota feriticko - perliticka, s obsahem feritu 85%, perlit lamelarni o obsahu 15%,
vyskyt volného cementitu nulovy, leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 24a. Struktura grafitu vzorku 1.3: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 7,
neleptano, zvétseno 100 X

Obr.24b Mikrostruktura vzorku 1.3: Grafit ze 70% globularni, pravidelné zrnity VI, velikost
7, z 30% nepravidelné zrnity V, velikost 7,kovova hmota feriticko - perliticka, s obsahem
feritu 90%, perlit lamelarni o obsahu 10%, vyskyt volného cementitu nulovy, leptano 3%

Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 25a. Struktura grafitu vzorku 2.1: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI,
velikost 6, neleptano, zvétSeno 100 X

Obr.25b. Mikrostruktura vzorku 2.1: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 6,
kovova hmota perliticko - feriticka, s obsahem lamelarniho perlitu 70%, obsah feritu 30%,
vyskyt volného cementitu nulovy, leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 26a. Struktura grafitu vzorku 2.2: Grafit globularni, pravideln& zrnity VI velikost 6,
neleptano, zvétseno 100 X

Obr.26b. Mikrostruktura vzorku 2.2: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 6,
kovova hmota perliticko - feriticka, s obsahem lamelarniho perlitu 70%, obsah feritu 30%,
vyskyt volného cementitu nulovy, leptano 3% Nitalem, zvétseno 100 X
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Obr. 27a. Struktura grafitu vzorku 2.3: Grafit z 50% globularni, pravidelné zrnity
VI, velikost 6, z 50% nepravidelné zrnity V, velikost 6, neleptano, zvétSeno 100 X

Obr.27b. Mikrostruktura vzorku 2.3: Grafit z 50% globularni, pravidelné zrity VI,velikost
6, z 50% nepravidelné zrnity V, velikost 6, kovova hmota s obsahem lamelarniho perlitu
50%, vyskyt cementitu v mnozstvi 50%, velikost nejvétsich utvari cementitu nepresahuje

GOOOﬂmZ, leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 28a. Struktura grafitu vzorku 2.3: Grafit z 50% globularni, pravidelné zrnity VI,
velikost 6, z 50% nepravidelné zrnity V, velikost 6, neleptano, zvétSeno 100 X

Obr.28b. Mikrostruktura vzorku 2.4: Grafit z 50% globularni, pravideln€ zrity VI, velikost
6, z 50% nepravidelné zrnity V, velikost 6, kovova hmota s obsahem lamelarniho perlitu
60%, obsah feritu 10%, vyskyt cementitu v mnozstvi 30%, velikost nejvétsich utvart
cementitu nepfesahuje 6000 LI m’, leptano 3% Nitalem, zvétieno 100 X
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3.4.3 Meéreni aktivity kysliku v peci po modifikaci

Cilem tohoto méfeni bylo sledovani reoxidace namodifikované taveniny v peci.
Protoze v panvi je reoxidace prili§ pomala a ke zméné tvaru grafitu nedojde,
nechali jsme taveninu reoxidovat v elektrické indukéni peci pfi zapnutém buzeni.
Zapnutim buzeni pece doslo k intenzivnimu promichavani taveniny a zaroven
K udrzovani teploty na vysce priblizné 1480°C. Tim se podstatné urychlila
reoxidace a zaroven se odstranilo nebezpeci ztuhnuti taveniny. Udrzovanim
teploty taveniny na priblizné stejné hodnoté jsme se zaroven vyhnuli zkresleni

vysledku vlivem zmény aktivity se zménou teploty.

3.4.3.1 Vedeni tavby

V elektrické indukéni peci byla natavena vsazka o hmotnosti 2000kg.

Slozeni vsazky: vratny material: 1600kg
ocelove plechy: 400kg
FeSi75: 10kg

nauhlicovadlo ODRAX: 35kg
Chemické slozeni vsazkovych materialt je uvedeno v tab.6.
1t nataveného materialu byla normalné odlita, na zbyvajici 1t jsme provadeli

vlastni méreni. Chemické slozeni taveniny pred modifikaci je v tab.17.

Chemickeé slozeni vzorku [%]

C Si Mn P Mg S Cu Cr Al

3,57 2,2 0,28 0,04 0.0 0,02 0,41 0,02 {0,009

Tab.17. Chemické slozeni taveniny pfed modifikaci

Tavba byla po dobu 15min udrzovana na teploté 1520°C
Pribéh modifikace: mnozstvi modifikovane taveniny: 1000kg

mnozstvi modifikatoru: 1,9kg

doba modifikace: 1min
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Pri prelévani z konvertoru zpét do pece nebyla tavenina o¢kovana, ve formach
pro odber vzorki nebyla umisténa ockovaci téliska GERMALLOY. Na aktivitu
kysliku méla vliv pouze dezoxidace hoi¢ikem a reoxidace vzdusnym kyslikem.
Nedoslo ani k ovlivnéni struktury vzorku oékovanim ve formé. Tavenina byla
udrzovana v peci na teploté 1480°C £ 10°C. Priblizné kazdych 5min byla zméfena
aktivita kysliku a odebran vzorek pro metalografii. 1.vzorek pro uréeni chemického
slozeni byl odebran z pece okamzité po preliti do pece, druhy vzorek 12min po
modifikaci. Chemické slozeni téchto vzorku je v tab.18.

vzorek Chemicke slozeni vzorku [%)]

C Si Mn E Mg S Cu Cr Al
1.vzorek | 3,67 | 22| 0,28 { 0,04 | 0,032 | 0,02 | 0,41 0,02 | 0,009
2vzorek | 357 | 221028 | 004 | 0,012 | 0,02 | 0,41 0,02 | 0,009

Tab.18. Chemicke slozeni taveniny po modifikaci

3.4.3.2 Namérené hodnoty aktivity kysliku
Aktivita kysliku byla méfena v peci pred modifikaci (tab.19) a po modifikaci. Hodnoty
aktivity kysliku naméfené v peci po modifikaci jsou uvedeny v tab.20, ¢as byl méfen od

okamziku preliti taveniny z konvertoru do pece.

t[°C] EMN[mV] | ac[ppm] ac[ppm]
r. CELOX | 1. CSAV
1461 -165 1,33 EE
1451 -160 1,34 1,09
1527 -165 2,09 3,30
1527 -146 2,68 2,91
Tab.19. Aktivita kysliku v EIP ¢.1 pred modifikaci
Cas [min] tECl EMN[mV] ao[ppm] ao[ppm]
r. CELOX | r.'CSAV
0 1470 -196 0,93 0,82
5 1479 204 0,88 0,81
10 1490 -186 1,22 1,18
14 1467 -183 1,09 0,95
19 1490 -168 1,54 1,47
22 1477 -168 1,42 1,29

Tab.20. Aktivita kysliku v elektrické indukéni peci €.1 po modifikaci pfi zapnutém buzeni
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Obr.29 Pribéh aktivity kysliku v peci po modifikaci (r. CSAV), sitka konfiden&niho
intervalu ¢ = 0,27
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Obr.30 Prabéh aktivity kysliku v peci po modifikaci (r. CELOX), Sitka konfidenéniho
intervalu ¢ = 0,22
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Obr.31 Pribéh elektromotorického napéti na koncentra¢nim ¢lanku kyslikové sondy

v peci po modifikaci Mg, Sifka konfidencniho intervalu ¢ =9

3.4.3.3 Mikrostruktura vzorkii

Cislo | cas odbéru |ao[ppm]|ao[ppm] mikrostruktura vzorku podle
vzorku | vzorku [min] | rovnice | rovnice CSN 420461
CSAV | CELOX
3.1 1 0,8 0,9 VI5-C40-Cv25000-P1-P20
32 6 0,9 1 50%VI15+50%V5-C40-Cv25000-P1-
P20
3.3 1l 1,05 1,15 30%VI16+20%V6+50%I115-C40-
Cv25000-P1-P20
3.4 15 1,15 1,25 | 90%III5+10%V5-C40-Cv25000-P1-
P20
3.5 20 1.3 1,4 50%I117+30%I115+20%V7-C40-
Cv25000-P1-P20

Tab 21 Cas odbéru vzorkii pro stanoveni mikrostruktury a aktivita kysliku v taveniné
v dobé odbéru vzorku
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Obr.32a. Struktura grafitu vzorku 2,1: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost 5,
rozlozeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, neleptano, zvétseno 100 X

Obr 32b. Mikrostruktura vzorku 3.1: Grafit globularni, pravidelné zrnity VI, velikost S,
rozlozeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, kovova hmota z 60% volny cementit,
velikost nejvétsich utvari cementitu presahuje 25000 M m’, 40% lamelarnihoperlitu, leptano

3% Nitalem, zvétSeno 100 X

50



Obr. 33a. Struktura grafitu vzorku 3.2: Grafit z 50% globularni, pravidelné zrnity VI,
velikost 5, z 50% nepravidelné zrnity V, velikost 5, rozloZeni grafitu je nerovnomérné ve
shlucich, neleptano, zvétSeno 100 X

Obr.33b. Mikrostruktura vzorku 3.2: Grafit z 50% globularni, pravidelné zrnity VI, velikost
5, z 50% nepravidelné zrnity V, velikost 5, rozloZeni grafitu je nerovnomémné ve shlucich,
kovova hmota z 60% volny cementit, velikost nejvétsich utvari cementitu presahuje
25000 L4 m’, 40% lamelarniho perlitu , leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 34a. Struktura grafitu vzorku 3.3: Grafit z 30% globularni, pravidelné zrnity VI,
velikost 6, z 20% nepravidelné zrity V, velikost 6, z 50% &ervikovity II1, velikost 5,
rozlozeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, neleptano, zvétseno 100 X
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Obr.34b. Mikrostruktura vzorku 3.3: Grafit z 30% globularni, pravidelné zrnity VI, velikost
6, z 20% nepravidelné zrnity V, velikost 6, z 50% Cervikovity III, velikost 5, rozlozeni
grafitu je nerovnomérné ve shlucich, kovova hmota z 60% volny cementit, velikost

nejvétsich utvart cementitu piesahuje 25000 L4 m’, 40% lamelarniho perlitu , leptano 3%

Nitalem, zvétseno 100 X
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Obr. 35a. Struktura grafitu vzorku 3.4: Grafit z 90% &ervikovity IIL velikost 5, z 10%
nepravidelné zrnity V, velikost 5, rozloZeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, neleptano,
zvetSeno 100 X
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Obr.35b. Mikrostruktura vzorku 3.4: Grafit z 90% cCervikovity Il1, velikost 5, z 10%
nepravidelné zrnity V, velikost 5, rozloZeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, kovova
hmota z 60% volny cementit, velikost nejvétsich utvarti cementitu pfesahuje 25000 H m’,

40% lamelarniho perlitu , leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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Obr. 36a. Struktura grafitu vzorku 3.5: Grafit z 50% &ervikovity 111, velikost 6, z 50%
lupinkovy,velikost 7, rozlozeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, neleptano, zvétseno
100 X

Obr.36b. Mikrostruktura vzorku 3.5: Grafit z 50% cervikovity 111, velikost 6, z 50%
lupinkovy,velikost 7, rozlozeni grafitu je nerovnomérné ve shlucich, kovova hmota z 60%
volny cementit, velikost nejvétsich tvarii cementitu pfesahuje 25000 ££m’, 40%

lamelarniho perlitu, leptano 3% Nitalem, zvétSeno 100 X
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4. Diskuse vysledki experimentalni &asti

Cilem experimentalni ¢asti bylo zjisténi aktivity kysliku v taveniné pro vyrobu
LKG v prabéhu jeji vyroby. V druhé fazi méreni byla méfena aktivita kysliku
vtaveniné namodifikované hoi¢ikem prii reoxidaci v elektrické indukéni peci.
Aktivita kysliku byla méfena na tavbé &.1 a ¢.2 v EIP pred modifikaci horéikem,
dale v panvi po modifikaci hof¢ikem a grafitizacnim ockovani. U tavby &.3 byla
aktivita kysliku mérena v elektrické indukéni peci pred modifikaci a po modifikaci
horcikem. V pribéhu méreni byly odebirany vzorky pro uréeni mikrostruktury, na
kterych se zjist'ovala ucinnost modifikace.

Podle teoretickych predpokladl by meéla aktivita kysliku po modifikaci prudce
poklesnout. Tento pokles je zplUsoben dezoxidacnim uc€inkem hofciku. Po
dosazeni rovnovahy mezi kyslikem a hofcikem v taveniné a zastaveni poklesu
aktivity Kkysliku by meélo dojit ke zvySovani aktivity kysliku vlivem reoxidace
vzdusnym kyslikem. Ubytek hoféiku, popfipadé jeho Uplné vyhofeni ma za
nasledek zménu tvaru grafitu z kulickového na cervikovity nebo lupinkovy.

Po modifikaci horCikem a grafitizacnim ockovani doslo u tavby ¢€.1 k poklesu
aktivity kysliku z 2ppm (1) pii t = 1510°C na 0,5ppm (1) pri t = 1410°C tésne po
modifikaci. Pokles a, se zastavil az po 35min od preliti do panve na hodnoté
0,07ppm pfi t = 1240°C. Podle grafickych prabéht znazornénych na obr.16 a
obr.17 k rGstu a, nedoslo ani po 50min, kdy jiz bylo nutno vylit taveninu zpét do
pece.

Pokles a, v prib&hu modifikace byl zpisoben dezoxidaci taveniny hoicikem a
poklesem teploty. Na snizovani a, vpanvi mohlo mit vliv pokraCovani
modifikaéniho procesu, pokud neprobéhl beze zbytku v konvertoru. Dominantni
vliv na pokles a, mél vsak ziejmé pokles teploty taveniny. Oxidace horciku
pokracovala i v panvi. Jednak probihala oxidace vzdusnym kyslikem (ta vSak byla
ztizena tim, Zze tavenina stala v klidu v panvi, coz znacné zpomalilq pohyb
reaktant(), jednak se snizovanim teploty taveniny dochazelo k reakci horCiku a

kysliku i pfi nizsich koncentracich viivem snizovani rozpustnosti téchto prvku.

33



Po 35min se zastavil pokles a, ackoliv teplota stale klesala. Ustaleni a, pri
pokracujicim poklesu teploty by mohlo byt pocatkem reoxidace taveniny.

Snizeni a, po modifikaci tavby ¢.2 na hodnotu 0,3ppm (1) pfi t = 1402°C bylo
Vetsi nez u tavby ¢.1. Tento rozdil byl zfejmé zpusoben nizsi teplotou taveniny po
modifikaci a vétsi koncentraci modifikatoru v tavbé &.2 (0,05%Mg v tavbé ¢.2
oproti 0,044%Mg v tavbé ¢.1). Rozdily mezi pribéhy a, v obou tavbach se
vyrovnaly po 30min. Pokles a, se v tavbé ¢.2 zastavil na hodnoté 0,05ppm pri
teploté 1210°C.

Tvar grafitu ve vzorcich ztavby €1 je kuliCkovy, pouze ve vzorku 1.3 je
zvySeny vyskyt nepravidelné zrnitého grafitu, mikrostruktura vzorka 1.1,1.2 a 1.3
je dokumentovana na obr.22, 23 a 24. Neda se vsak predpokladat, ze by Slo o
konec modifikacniho ucinku vlivem reoxidace. Ve formach pro odbér vzorku byla
umisténa ockovaci téliska GERMALLOY, kterymi byl proveden 3. stupen
ockovani. Chemické slozeni GERMALLOY nezname, ale je mozné, ze obsahuje
prvky, které mohou podporovat vznik globularniho grafitu.

Ve vzorcich 2.1 a 2.2 je pritomen pouze pravidelne zrnity grafit (obr.25 a 26).
Vétsi mnozstvi perlitu v kovové matrici je zpusobeno vys$Sim obsahem médi
v tavbé ¢.2. U vzorkl z tavby €.2 nebyl proveden 3. stupen ockovani, proto je ve
vzorcich mensi pocet globuli gafitu.

Ve vzorcich 2.3 a 2.4 se vyskytl nepravidelné zrnity grafit, a to ve mnozstvi
50% (obr.27 a 28). Tato zména tvaru grafitu by mohla byt pocatkem konce
modifikaéniho Uc¢inku. Kovova hmota vzork( 2.3 a 2.4 obsahuje volny cementit,
jak dokumentuje obr.27b a obr.28b. Vyskyt volného cementitu je zpusoben ztratou
uc¢innosti grafitizacniho ockovani.

V taveniné prelité okamzité po modifikaci zpét do elektrické indukéni pece se
snizila a, z pavodnich 1,34ppm pri teploté 1460°C na 0,8ppm pfi teploté 1470°C.
Rozdil mezi aktivitou pred a po modifikaci neni tak vyrazny jako u tavby €.1 a 2,
coz je zpusobeno jednak tim, Ze teplota se po modifikaci nesnizila a jednak tim,
7e jesté pred zmérenim aktivity bylo zapnuto buzeni pece a tavenina nebyla
ockovana. Ihned po zapnuti buzeni pece zaCala a, vzrustat. Intenzivni

promichavani taveniny podstatné urychlilo oxidaci taveniny .
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Zmeéna tvaru grafitu ve zkugebnich odlitcich byla zaznamenana jiz po 5min od
preliti taveniny z konvertoru do pece. Zatimco ve vzorku 3.1, odebraném 1min po
preliti taveniny z konvertoru do pece pii a,=0,8ppm a t = 1470°C byl jesté
globularni grafit, vzorek 3.2, odebrany o 5min pozdéji pfi a,=0,9ppm a t = 1479°C
obsahoval jiz 50% nepravidelné zrnitého grafitu. Nasledujici vzorky obsahovaly
vice nez 50% cervikovitého grafitu. Pfitomnost velkého mnozstvi volného
cementitu v kovové hmoté je zpusoben vynechanim 2. a 3. stupné ockovani.
Mikrostruktura vzork( z tavby ¢.3 je dokumentovéna na obr.32 az 36.

Hodnoty a, vypoctené zrovnice CELOX jsou vy$si nez aktivity vypoctené
z rovnice CSAV. Cim vysSi je teplota taveniny, tim vice se hodnoty a, z obou
rovnic priblizuji. Rovnice CELOX je pfi teplotach pod 1350°C citlivéjsi na rozdil
EMN i teploty, proto maji hodnoty a, mérené v panvi a vypoctené podle rovnice
CELOX vétsi rozptyl nez a, ziskané z rovnice CSAV. Pri teplotach nad 1350°C je
na zménu teploty citlivéj$i rovnice CSAV. To se projevilo u méfeni a, v peci po
modifikaci, kde se teplota pohybovala okolo 1470°C, pritom byly hodnoty EMN
pomérné stabilni. Hodnoty a, namérené v peci po modifikaci a vypoctené
z rovnice CSAV maji vétsi rozptyl nez hodnoty a, spoéitané z rovnice CELOX.
teplotach nizsich. V prubéhu experimentalnich praci vSak byly méreny aktivity
kysliku i pri teplotach, které jsou pro slévarenskou praxi prilis nizké a tedy
nepouzitelné. Nizka teplota taveniny pfi méreni a, v panvi (teploty se pohybovaly
dokonce pod 1300°C, jak je uvedeno v tab.13 a v tab.14) byla jednou z pricin
zvy$eného rozptylu hodnot a, , nameérenych v panvi. Rozptyl hodnot se zveétsil
také v dasledku nerovnomeérného ponorovani sondy do taveniny a pohybu sondy
v taveniné. Vysledné hodnoty a,, namérené v této praci jsou pouze predbéznymi
vysledky, ze kterych nelze pfili§ usuzovat na presnost méreni. Pro posouzeni
presnosti méfeni je potfebné daleko vétsi mnozstvi méreni zjist ujici ruzne vlivy
na presnost, které zatim nebyly provedeny.

V pribéhu méfeni se byly ve dvou pripadech nameéreny hodnoty a,  které
korespondovaly se zménou grafitu z globularniho na nepravidelne zrnity grafit.
K jedné zméné tvaru grafitu doslo v tavbé ¢.3 pri teploté 1480°C a EMN -200mV,
coz odpovida a, 0,8ppm podle rovnice (1). Dalsi zmeéna tvaru grafitu byla
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zaznamenana v tavbé ¢.2 pii teploté 1210°C a EMN -145mV, coz odpovida a,
0,05ppm podle rovnice (1). Z téchto vysledk( je ziejmé, ze jako kritérium pro
hodnoceni tendence ke tvoreni globularniho grafitu nelze pouzit pouze EMN nebo
.. Kritérium by mélo byt dano jako zavislost EMN nebo a, na teploté. Pfi pouziti
dvou bodul, které byly ziskany v méfeni by se jednalo o pfimku s rovnici EMN =
90,71-0,196*, kde pro EMN, ktera jsou mensi nez EMN spoctené z rovnice pro
prislusnou teplotu je tendence ke tvoreni globularniho grafitu, pro hodnoty vyssi
nez kritérium bude litina obsahovat podil nepravidelné zrnitého grafitu, pripadne
grafitu Cervikovitého nebo lupinkového (obr.37). Vysledky této rovnice

koresponduiji s vysledky Hummera, ktery udava jako kritérium EMN = -190mV pro
teplotu 1430°C.

t[rC]
1200 1300 1400 1500

Adoi= =t i S # S naMETENG

150 hodnoty
S ®  kritérium podle
E -170 Hummera [1]
Z 180 oblast
= - T e
W 190+ tvorby — prubéh kritéria v

1 globularniho grafitu zavislosti na
-200 - teploté
-210 -

Obr.37 Kritérium pro hodnoceni tendence ke tvoreni globularniho grafitu
ziskané z vysledkl méfeni a, v panvi po modifikaci tavby €.2 a v peci po

modifikaci tavby €.3
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5. Zaveér

Prace obsahuje zakladni poznatky o plsobeni kysliku v grafitickych litinach.
Pri experimentalnich pracich byla zjist"ovana aktivita kysliku v taveniné pfi vyrobé
tvarné litiny.

V souladu s teoretickymi predpoklady a, po modifikaci prudce poklesla a poté
nasledovala reoxidace taveniny.

Pri méfeni a, v panvi po modifikaci horéikem a grafitizacnim ockovani nedoslo
k Uplné reoxidaci z divodu prfiliSné zdlouhavosti procesu reoxidace. V peci pfi
zapnutém buzeni tavenina reoxidovala okamzité po modifikaci.

Ve dvou pripadech byla zméfena a, v okamziku, kdy doslo k zeslabovani
modifikaéniho Gc¢inku. Aktivita kysliku v taveniné pfi doznivani modifikacniho
ucinku je zavisla na teploté. Vysledky méreni ukazaly, ze méfenim aktivity Kysliku
Ize stanovit tendenci ke tvoreni globularniho grafitu. Ke stanoveni tendence tvorit
globularni grafit postaci urcit EMN a porovnat ho s kritériem, které vSak musi byt

urceno v zavislosti na teplotée.
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