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DIPLOMOVA PRACE

TEMA: STUDIUM VLIVU KYSLIKU NA EFEKTIVNOST
MODIFIKACE U TVARNYCH LITIN

ANOTACE:

Prace shrnuje poznatky o vyznamu tvarnych litin pro vyrobu odlitku. Charakterizuje
faktory ovliviyjici kvalitu modifikace u tvarnych litin se zamérenim na vliv kysliku.
Dale se prace zabyva sledovanim vlivu kfemiku na dezoxidaci taveniny a sni spojenou
zménou aktivity kysliku. Vysledky méfeni jsou zpracovany v experimentalni casti. Byl
prokazan vliv aktivity kysliku na efektivnost modifikace a vliv kfemiku na dezoxidaci
taveniny. Pro modifikaci byla pouzivana predslitina VL 4 (FeNiMg) a vysledky téchto
experimentu byly porovnany s vysledky predchozich experimenti pouzivajicich jine
modifikatory. Zadné zmény kysliku po modifikaci v souvislosti se zménou modifikatoru

nebyly zaznamenany.

SUBJECT: INVESTGATION OF EFECT OF OXIGEN ON
DUCTILE IRON Mg TREATMENT EFFICIENCY

ABSTRACT:

The thesis summarizes knowledge about significance of ductile iron for castings
production. Factors affecting quality of Mg treatment are described, particular attention
1s paid to effect of oxygen. Influence of silicon on melt dezoxidation, resulting in
change of oxygen activity has been observed. Influence of oxygen activity on efficiency
of Mg treatment has been proved as well as the influence of silicon on melt
dezoxidation VL 4 (FeNiMg) alloy has been used for Mg treatment and the results have
been compared with results of previous experiments using different alloy. No changes
of oxygen activity after Mg treatment in relation to kind of alloy used for Mg treatment

have been observed.
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LKG litina s kulickovym grafitem / tvarna litina /
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EMN elektromoterické napéti v [mV]
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a, aktivita kysliku [ppm]
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1 teplota liti [°C]
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V250 latentni teplo krystalizace tvarné litiny

t Casove ztraty zpusobené manipulaci s panvi [min.]
q mnozstvi pouzité predslitiny [%]

Pen celkovy tlak pfi modifikaci [Bar]

P tlak nad hladinou taveniny [Bar]

B metalostaticky tlak dany hloubkou ponoteni [Bar]
T teplota [K]

P tlak kondenzace Mg [Bar]

Qceix celkovy obsah kysliku

Qvolny volny kyslik

& S vazany kyslik ve slou¢eninach

AG’y Gibbsova energie [kJmol™]

AH’y entalpie, reakéni teplo reakce [Jmol™]

AS°r zména entropie [Jmol K]

Rpo.» smluvni mez kluzu [Mpa]
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1. UVOD

Litiny dnes tvoii velmi rozsahlou skupinu strojirenskych materialii s velmi
sirokou Skalou dosazitelnych vlastnosti, které vradé pripadu predCi 1 ocel.
Diivodem neni jen tato $kala uzitnych vlastnosti, ale také méné nakladna
metalurgie a technologie oproti lité oceli [1].

Litinové odlitky tvori v soucasnosti zhruba 85 % celkove svétové produkce
odlitki. Toto celni postaveni litin je vysledkem dlouholetych vyzkumu
krystalizace odlitku z litin. Tento vyzkum nadale pokracuje a prispiva k zvladnuti
procesu krystalizace grafitu v pozadovaném tvaru. Divodem jsou odlisné
mechanické, technologické 1 fyzikalni vlastnosti litiny sruznym tvarem
vylou¢eného grafitu od lupinkového pres Cervikovy k zmitému.

Tvama litina zaujima druhé misto mezi slévarenskymi matenaly
s odhadovanym podilem 20 + 25 % zcelosvétové produkce odlitku [2,3].
Piedpoklada se, Ze toto ¢islo neustale poroste. Zvladnuti celé vyroby tvameé litiny
umozni udrzeni vysoké kvality odlitkd. Proto jsou neustale zvySovany naroky na
kontrolu taveniny tvarné litiny. Mezi standardni kontrolu patfi kontrola
chemického slozeni pomoci kvantometru, analytickv. nebo metalograficke
hodnoceni mikrostruktury. Tyto metody jsou vSak nedostacujici k popisu a
pochopeni, jak cely tavici proces skute¢né probiha a neumoznuji, v pripadé
potreby, rychly zasah do taveniny.

Pouziva se téZ kontrola pomoci termické analyzy. Tuto metodu zdokonaluje
firma NovaCast, ktera se snazi své zarizeni ATAS stale zdokonalovat a na
zakladé prostfedku induktivniho uceni, umelé inteligence a expertniho systému
naucit své zarizeni interpretovat informace. vytvoiit zavér a provést napravné
opatieni [4].

Mezi metody, které jsou ve fazi vyzkumu. patii méreni elektromotorického
napéti EMN taveniny, kterou se zabyvaji prace [5.6].

Dalsi metodou kontroly taveniny, ktera je ve fazi vyzkumu je méfeni aktivity

kysliku. Méfeni aktivity kysliku je metoda velmi rychla. probiha pfimo na misté
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méfeni. Umoznuje velmi rychle zjistit stav taveniny v prubéhu jednotlivych etap
vyvroby litiny a moznost rychlého zasahu do taveniny.

Tato metoda kontroly taveniny se jevi jako velmi perspektivni. Zikladnim
problémem pro sledovani vlivu kysliku v grafitickych litinach je zméfit tento
aktivni kyslik s dostatecnou presnosti a pouzitelnosti méreni. Timto problémem
se zabyva Katedra strojirenské metalurgie pri TU Liberec.

Je tieba provést vice méfeni a overeni spravnosti vysledku této metody. Tento

divod vedl ke zpracovani této diplomové prace.
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1. Vyznam tvarné litiny pro vvrobu odlitki

2.1.1. Ekonomické hiedisko pouziti LKG

Pro zna¢ny narust vvroby tvamneé litiny hovori mensi naklady na jeji vyrobu a
dalsi zpracovani. Naklady na vyrobu odlitkii z tvarnych litin ¢ini cca 63 — 67 %
nakladi na vyrobu odlitka z oceli a pfitom realizovana cena za odlitky z tvarnych
litin ve sledovanych slévamach ¢inila v praméru vice nez 80 % ceny odhitku
z nelegovanych oceli [3].

Pro priklad: pro 1 kg Al - odlitkii je potrebi 105 000 kJ energie, na vyrobu
stejného odlitku z tvarmé litiny jen 21 000 kJ. Ve srovnani s oceli na odlitky a
tvarenou oceli spotfebujeme na vyrobu jedné tuny 16,8 GJ energie pro ocel na
odlitky. 28 GJ energie pro tvarenou ocel. Pro tvarmou litinu vsak 14 GJ energie.

DalSich uspor dosahneme pii obrabéni. Odlitky z tvarné litiny maji mensi
pridavky na obrabéni nez odlitky z oceli. Pfi obrabéni pak odstrafiujeme mensi
objem materialu z toho plyne uspora:

- Casu obrabéni, energie u stroju, mensi opotfebeni nastroju,
- vyS$Si mnozstvi vyrobenych kust. méné odpadu atd.[7].

Dalsi asporu kterou Ize docilit je hmotnost odlitku. Tvarna litina ma asi o 8 %
mensi mérnou hmotnost nez ocel. Proto 1 bez zasahu do konstrukce odlitku dojde
k uspore materialu. DalSich 10 az 30 % hmotnosti lze usetfit promyslenou
konstrukci, kterd nemusi vtomto pripadé respektovat omezeni dana horSimi
slévarenskymi vlastnostmi oceli [2]. Stru¢ny piehled aspor nahrady zakladniho
materialu tvarnou litinou je v tab.1.[7]. Podrobna ekonomicka analyza nahrady

vyroby lité oceli tvarnou litinou je publikovana v [1].

2.1.2. Mechanické viastnosti LKG

Stru¢ny prehled mechanickych vlastnosti vybranych druhu tvarnych litin je
pro zakladni pfedstavu uveden v tabulce 2. [8].

12
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material
nizsi | pokles | pokles

: hmotnost hmotnost| nakladu |celkovych =T 4
e kel | | LkG |surovich{ na | naklaga | ™€ USPOTY
puvodni|  ~or | odlitkd |obrabéni
pist pracovniho valce tvarena oy Sy 150 o uvolnéni kapacity
hvdraul. motoru i TR s B Sl strojit pro obrabéni
60% mat. naklady,
= 80 | OO | 11306 | 75% | 60% | 809 | uvolnénikapacity
vznétovy motor vykovek strojit k obrabént
\enecSnekovelio | 42 | bronz 422306 [ 20% 235N [ 80% |80 % mat naklady
Opﬁ;’;‘:é‘;‘m 25 feerv. kov| 422306 | 20% [ “T | 70% | 90 % mat niklady
. UV /0
ojnice kompresoru 22 ocel |42230¢| 40% | 24% 27 % | 40 % mat. naklady
desky pro vstitkovaci| 430az |.. . 459 20 az o Sy R
lisy na plasty 1050 lita ocel | 422306 259 30 % 30 % 15 % mat. naklady

sredmko Lolo | 50 i oot [ 4993061 8% ) 20% | 35% 45 Sama wikbin
pro tvareci lis <

misicl Tameno

bl 144 73 21 9/ o 50 3 0/, !
stavebni michaky 25 lita ocel | 422306 | 31% | 100% | 45% | 45 % mat. naklady

skiin loziska 40 litd ocel | 422304 | 14 % 30 % 40 % 14 % mat. naklady

Tab.1: Vyhody dosahované piechodem na odlitky z tvamé litiny [7].

2.1.2.1. Pevnost a razova houzevnatost

Pro vyuziti tvarné litiny jako konstruk¢éniho materialu se ¢asto dava diraz na
jeji tvarnost a houzevnatost. Tyto vlastnosti vSak nejsou rozhodujici. protoze je
Casto prevysuje ocel na odlitky, nebo temperovana litina.

Ve vétsiné konstrukci je prevazné vychazeno z pevnosti ne z houZevnatosti.
Konstrukéni vypoCty vétsinou vychazeji zmeze kluzu s koeficientem
bezpecnosti, nez z meze pevnosti v tahu. Mez kluzu tvamé litiny byva obvykle
lepsi nez u litiny Sedé, temperované a nez u mnoha nelegovanych oceli na

odlitky.



Vzajemné vztahy mezi mezi kluzu a houzevnatosti jsou vsak protichudne.
Chemické sloZzeni a mechanické namahani, které zvySujyi mez kluzu, obvykle
snizuje odolnost proti razim. Vyznam razové houzevnatosti spociva ve
schopnosti plastické deformace. Pfi vysokych hodnotach taznosti vykazuje lepsi
odolnost proti razum ocel na odlitky. nasledovana feritickou. potom perlitickou
tvarnou litinou, zatimco odolnost proti razam Sedé litiny je prakticky nulova, viz.
obr.1..

Do taznostt 3 % je vsak perlitickd tvarna littna pod razovym zatiZzenim
spolehlivé;jsi nez feriticka tvama litina anebo ocel na odlitky [9].

Jestlize plasticka deformace nesmi prekrocit 0,2 %, jak je obvvklé, je poradi

spolehlivosti nasledujici [9,10]: 1. perliticka tvarna litina,

(S

. feriticka tvama litina,

. ocel na odhitky,

()

i =9

. Seda litina .

2.1.2.2. Vrubova houzZevnatost

Tvar vylouceného grafitu u tvarnych litin ma velky vyznam pro vrubovou
houzevnatost. Globule grafitu narusuje jen minimalné zakladni matrici litiny. U
litiny s lupinkovym grafitem se koncentruje napéti, pri zatizeni, na Spicce lupinku
grafitu, které muze vést k Sifeni trhliny a poruseni soucasti [10]. Zkousky
vrubové houzevnatosti jsou normalizovany, avSak podminky zkousek jsou
vétsinou pro vyrobce tvarné litiny neprijatelné. VétSinou vSak nejsou
pozadovane.

Zkousky lomové houzZevnatosti jsou pro konstruktéry vyznamnéjsi nez razové
zkousky. Dovoluji pouzit okolo 35 az 95 % smluvni meze kluzu Rpy > v zavislosti
na kvalitt¢ materialu a nepfedvidatelnému mnozstvi trhlin vyvolanych
zvySovanim napéti v odlitku. Pfi navrhovani odlitku je tfeba vyvarovat se chyb,
které zvySuji napéti (plynatost, struskovitost, stazeniny apod.) a navrhovat

rozméry podle konstrukénich vypocti [9].
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Perliticka tvarna litina

Feriticka tvarna litina

- 100
1000

100

Razovy modul (spolehlivost) [J cm'2]

Réazovy modul (spolehlivost) [ft Ibs in?]

i0

Taznost [%)]
Obr. 1. Spolehlivost ¢tyt ruznych kovovych materiali pod razovym zatizenim

jako funkce plastické deformace [9].

2.1.2.3. Unava materidlu

Neméné dulezitou vlastmosti pro konstruktéry je tnava materialu. Rozsah
meze pevnosti v tahu pro ocel a tvarnou litinu byl u zkousenych vzorki mezi 700
— 800 Nmm™. Draha konstrukéni ocel byla o 12 az 50 % lepsi, tvamna litina
odpovidala oceli na odlitky pro 616 Nmm™ v piipadé unavy tah — tlak a pro
stiidavy ohyb 350 Nmm™. M. Sofue a dal$i uvad&ji, 7e s rostoucim poctem
kulicek grafitu se zvySuje odolnost proti unavé. Tento vzajemny vztah vSak

nemusi byt pfimo amérny [9].

V Anghi provadéla skupina odborniku porovnavaci zkousky mezi dvéma
druhy tvamé litiny a oceli. Vysledky prokazaly, 7e se tvarna litina uréitého

chemického sloZeni, viz. tab. 2, vyrovna v poctu zatézujicich cykli lité oceli [9].
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e chemicke slozeni unava materialu
e C [%] | Si [%] Mn [%]] C. (uhl.ekv)|  [pocet cykli]
tvarna litma 1 | 3.92 | 2.60 | 0.30 4,73 (1,88 +5,66)x 10*
tvarma litma 2 | 3.63 | 2.30 | 0,06 434 (5.81+14.1)x 10
ocel na odlitky | 0.23 - 0.84 - (5,05 +10,3)x 10"

Tabulka 2. Zivotnost zkousenych materiali [9].

95 203 7
e
PEVNOST Ry, [MPa]| 300 400 500 600 700 800
R,02 [MPa] 220 250 320 380 440 500
TLOUSTKA STENY
Rp02 do 50 mm 250 290 360 400
50 — 80 mm 240 280 340 380
80 — 120 mm 230 270 330 370
120 — 200 mm 230 260 320 360
R, [MPa] 180 220 250 300 390
TAZNOST A [%] 22 15 7 3 2 2
KONTRAKCE Z [%] )] 20+35 | 17+32 | 7+20 3+8 2+6 2+4
KCV [Jem™] 14 10+ 19 - 3,5+ 10 - -
TVRDOSTHB  |110 + 150{135 + 185170 + 220[200 + 250235 + 285[270 + 33
E, x 10°[MPa] 160 + 180
POISSON konst. 0,21 + 0,29
Gpd tlak [MPa] - 700 800 870 1000 1150
Dﬁiﬁ’lgﬁ;ﬁ +100 | £110 | 150 | +175 | +200
OBRBZAROTACEL | 15571 200+ 3p20fniospliirupgoi o s
[MPa]
KRUT [MPa] - +200 - +250 | +300 -

Tabulka 3. Prehled mechanickych vlastnosti tvarnych litin [8]

2.1.2.4. Utlumova viasinost LKG

Dalsi neprehlédnutelnou vlastnosti tvamné litiny je schopnost tlumit vibrace.

Metodika méreni této vlastnosti neni dosud sjednocena, protoze hodnotu utlumu
ovliviiuje jak tvar odlitku, tak frekvencni spektrum. Odlitek z tvamé litiny je

schopen absorbovat tiikrat vice energie nez ocelovy odlitek. Nahradou ocelového
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odlitku odlitkem z tvamé litiny mizeme zklidnit chod stroji a zafizeni a omezit
jejich hlu¢nost. Se zklidnénim chodu stroje se zvysi také jeho presnost. Pri
porovnani feritické a perlitické tvarné litiny ma lepsi utlumové vlastnosti litina

feriticka [7].
2.1.3. Technologické viastnosti LKG

Nejen mechanické vlastnosti materidlu jsou rozhodujici pro vybeér
konstruk¢niho materialu pro danou sou¢ast. Neméné dulezité jsou technologické

vlastnosti, které umozni snazsi vyrobu a zpracovani budouciho vyrobku.

2.1.3.1. Slévarenske viastnosti LKG

Sledovani a hodnoceni slévarenskvch vlastnosti tvarné litiny vychazi
predevsim z metalurgického zpracovani taveniny, ockovani, sledovani naplynéni,

modifikace, ale také z chemického slozeni.

2.1.3.1.1. Zabihavost

Zabihavost tvamné litiny je velmi dobra, témér srovnatelna se zabihavosti Sedé
litiny. Zabihavost se zhorSuje se snizenim stupné eutekti¢nosti. Optimalni stupen
eutekticnosti tvarnych litin se pohybuje od 0,95 + 1,05 [5,8,10,11]. Dobra
zabihavost umoznuje odlévat tenkosténné odlitky, avSak musime dat pozor na
rychlost tuhnuti. Pii rychlém tuhnuti tenkosténnych odlitkii by se ve strukture
mohl objevit cementit. Jedna zmetod hodnoceni zabihavosti je spirdlova
zkouska, kde se méri délka zkuSebni spiraly.

Faktory ovliviiujici zabihavost tvarmeé litiny [8.9.101:

1) lici teplota - zvySenim lici teploty roste mémé teplo -a tim 1 tekutost
taveniny.

2) chemické slozeni litiny — pii zvétSujicim se intervalem tuhnutim

(interval mezi likvidem a solidem) se zhorSuje tekutost taveniny.
V §irS$im intervalu tuhnuti ma litina sklon k tvorbé dendritd austenitu

na sténach odlitku. Dendrity intenzivnéji odvadéji teplotu a mohou

g
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zpusobit zastaveni proudu taveniny. Pro uvedene divody ma nejlepsi
zabihavost eutekticka litina.

3) stav tekuté litiny — ovliviiuje rostouci prehfati a zchladnuti na lici

teplotu, ockovani zpusobuje rozsireni intervalu tuhnuti (ad.2), dédi¢né
vlastnosti litiny castym pretavovanim se zvySuje obsah plyni a
vmeéstku.

4) technologie vvroby formv — vliv na zabihavost ma nejen provedeni

vtokové soustavy a jeji umisténi. ale také tlouStka stén, rozlehlost

nejtencich stén, slozeni formovaci smési, odvod plynu atd..

2.1.3.1.2. Smrstovani
Smrstovani tvarné litiny ma vyrazné jiny prubéh nez u litiny Sedé. Oproti

uhlikovym ocelim a Sedé liiné ma tvarna litina vyrazné predsmrstovaci roztazeni

(0.6 az 2%). Grafitizace, ktera probiha predevsim v obdobi tuhnuti, ptisobi silnou

expanzi v celém objemu kovu a tim dochazi k zvétSovani rozméru. U Sed¢ litiny

je toto predsmrstovaci roztazeni, vlivem tvaru vyloué¢eného grafitu, nizsi u oceli

k tomuto roztazeni nedochazi [8].

V disledku objemového smrstovani pii tuhnuti vznikaji v tepelnych osach
odlitku nebo v téch ¢astech odlitku, kde odlitek tuhne naposledy, staZeniny.

V souvislosti s objemovymi zménami je vhodné se zminit o beznalitkove
technologii odlévani tvarné litiny. ktera vyuziva grafitické expanze pro nahrazeni
objemového tubytku vcelém rozsahu tuhnuti. Tato metoda je uréena pro
tlustosténné odlitky s modulem vé€tSim nez 25 mm. Pouziti této metody je vSak
spojeno s piisnymi metalurgickymi podminkami.

Metalurgické podminky pro beznalitkové odlévani [8,9]:

- vysoka metalurgicka kvalita taveniny smalymi objemovymi zménami
v celém rozsahu tuhnuti zajiStuje kompenzaci ubytku taveniny grafitickou
expanzi, to vyzaduje uhlikovy ekvivalent v mezich 4,2 +4 3,

- lici teplota niZsi nez 1350 °C — ziskani expanze taveniny od odliti aZ po
ztuhnuti taveniny,

- odlévani vysokou lici rychlosti zajistuje volbu nizké lici teploty. %
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- rozméry zarezu vtokové soustavy musi byt pravouhlé, uzké (vyska 13 + 14
mm. Sitka 4 x vySka. délka shodna nebo vétsi nez Sifka), aby po odliti ztuhly
diive neZ nejtenci ¢ast odlitku. Docilime tak vznik tlaku vyvolany grafitickou
expanzi potfebny pro vyrovnani smrsténi,

- je nutné pevné spojit oba dily ramu nebo zatizit horni ram formy, aby nedoslo
vlivem vztlakn a grafitické expanze kubytku kompenzace tuhnouciho
objemu.

Na vysledné smrsténi odlitku ma také nemaly vliv jakost formy [7].

12

.1.3.1.3. Nachylnost LKG ke vzniku vad v odlitku

Nedodrzeni metalurgické i technologické faze vyroby miize vést ke vzniku
vad. Typickou vadou pro tvamé litiny je degradace zmitého grafitu nebo vyskyt
grafitu lamelamniho, zvlasté u silnosténnych odlitkd. Pfi¢inou muze byt
nedokonaly prubéh zpracovani taveniny hoi¢ikem nebo pfitomnost ruSivych
prvka. U silnosténnych odlitki s vysokym uhlikovym ekvivalentem dochazi
k vyplouvani grafitu do horni ¢asti odlitku. Vyplouvani lze potlacit snizenim
uhlikového ekwvivalentu. U litin s nizkym uhlikovym ekvivalentem muze
dendritické tuhnuti vést ke vzniku fedin. Potlaceni tohoto jevu docilime
zvysenim uhlikového ekvivalentu.

Dalsi charakteristickou vadou odlitku je vyskyt jemnych tmavych az ¢ernych
vmeéstku. které se nejcastéji vyskytuji v hornich ¢astech odlitku. Jde vétSinou o
komplexni oxisulfidy hor¢iku. Opatrenim je snizeni obsahu siry ve vychozi
taveniné a zabranéni vniknuti strusky do formy.

U tvarnych litin se téz setkavame s normalni 1 inverzni zakalkou. Pfi¢inou
této vady muze byt nevhodné sloZeni nebo nedokonalé grafitizaéni ockovani.
Vedle téchto vad se mohou vyskytnout 1 vady dalsi, jako jsou staZeniny, bubliny,
bodliny, trhliny , vady tvaru, rozméru atd.. Opatrenim proti jejich vyskytu jsou
podobna jako u odlitki z jinych materiala [8,9].
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2. 1.3.2. Svaritelnost LKG

Svarovani tvamé litiny je podstatné slozitéjSi nez svarovani uhlikovych oceli,

kde pfi rychlém chladnuti svaru muze dojit ke vzniku martenzitu. Zamezit vzniku

martenzitu lze volbou oceli sniz§im obsahem uhliku nebo fizenim rychlosti

chladnuti svaru [12].

Problémy vzniklé pii svarovani LKG [7.13]:

tvarna litina ma obsah uhliku v rozsahu 3 + 4 %,

pii rychlém chladnuti taveniny ve svaru se vyluc¢uje uhlik prednostné jako
karbid Zeleza — tvrdy, krehky, neobrobitelny,

uhlikem nasyceny austenit se za béznych podminek chladnuti svaru
transformuje na martenzit,

pf1 nataveni tvarné litiny se vyparuje ztaveniny hot¢ik, jehoz pritommost

podminuje vylouceni grafitu ve formé kulicek.

Z vyse uvedeného je zieymé, ze pii tavném svarovani muze dojit, a zpravidla

dochazi, z hlediska tvaru grafitu, k nevratnym zménam struktury. Jakost kovové

matrice je mozno tepelnym zpracovanim upravit. Technologie svarovani musi

tedy respektovat specifické chovani tvarné litiny. Proto se pii svafovani uplatiuji

tyto metody [7.8,13]:

svafovani plamenem a jako pridavny material se pouzivaji ty¢inky z tvarné
litiny,

svarovani elektrickym obloukem s pfidavnymi materialy stejného nebo
odlisného druhu (predevsim s vysokym obsahem niklu),

svarovani wolframovou elektrodou v inertnim plynu, pridavnym materidlem
je tvarna litina,

svafovanim v inertnim plynu s odtavovanou elektrodou na bazi niklu,
svafovani elektrickym obloukem s trubickovymi elektrodami se specialni
naplni,

svarovani plazmou,

stykové metody.
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Slozeni pfidavnych materiala by mélo prispivat k potlaceni vzniku karbidi a
podporfit vznik kulickového grafitu. Grafitizaéni schopnost taveniny ve svaru se
zvySuje pridavkem kiemiku, proti vzniku karbidi se pouziva nikl. Ubytek

hoi¢iku je kompenzovan z pridavaého matenialu [7.13].

2.1.3.3. Obrobiteinost LKG

Narust spotfeby odlitkii z tvamé litiny zpusobuje jeji dobra obrobitelnost
v porovnani s litou oceli. Obrobitelnost ma viiv na ispory zminéné v Casti 2.1.1.

Lepsi obrobitelnost tvarmé litiny se pricita grafitu. Nemaly podil na
obrobitelnost ma 1 zakladni matrice litiny. Perlitické tvamé litiny maji lamavou
tiisku, ktera je predpokladem pro praci na obrabécich linkach a automatickych
strojich. U feritickych tvarnych litin mohou vznikat jak dlouhé, tak kratké trisky
[7].

Pti porovnani kvality obrobeného povrchu tvamé litiny a litiny s lupinkovym
grafitem je obrobeny povrch tvamé litiny kvalitnéjsi a hladsi. Pritomnost grafitu,
a jeho vhodna orientace, ve tvaru lupinki u LLG zapric¢inuje vylupovani celych
blokii materialu. U tvarné litiny tento pfipad nemuze nastat vlivem tvaru

vylouc¢eného grafitu [9].

2.2. Metalurgie LKG

Pti vyrobé tvamé litiny jsou kladeny vysoké pozadavky na chemické sloZeni
taveniny. Vlastnosti taveniny dle V. Vondraka [8] jsou :
- nizky obsah S (0,01 = 0,03 %),
- nizky obsah P (0,03 + 0.06 %), 1
- nizky obsah karbidotvornych prvka, \jj/
.~ nizky obsah rusivych prvki Pb (<0,016%), Sb (<0,026%), As (<0.08 %),
Sn (<0,13 %), Te (<0.2 %), Bi v kombinaci s Ti (<0,008%) [5].

Z hlediska obsahu C a Si volime Sc = 0,95 + 1,05, tzn. Cgy, = 4,2 + 4.3 jako
hodnoty optimalni [11].



2.2.1. Modifikace litiny hoicikem a jeho predslitinami

Zakladni pozadavky pri modifikaci [14]:

1) spolehlivost modifikace.

2) hospodarnost modifikace,

3) nizké naklady na modifikaci,

4) ekologické podminky modifikace.

Modifikaci ovliviiujeme tvar grafitu pii jeho krystalizaci tak, ze grafit
krystalizuje pusobenim modifikatoru ve tvaru zm. kulicek. Zména tvaru grafitu
se vyznamné podili na zvySeni mechanickych vlastnosti litiny. Tyto vlastnosti
litiny lze dosahnout v litém stavu nebo tepelnym zuslechténim. Proto ma

modifikace velky vyznam pro vyuziti tvamé litiny jako konstruk¢niho matenalu.

Mechanismus modifikace [5.11.15]:

1) pfi modifikaci dochazi k vyparovani hof¢iku. ktery se dostava do
atomarniho stavu a absorbuje na plochach krystalu grafitu, ¢imz méni
rychlost ristu krystalovych ploch,

2) pii modifikaci probiha desoxidace, odsifeni a odplynéni taveniny - jeji
rafinace,

3) pii modifikaci se meéni nukleatni podminky grafitizace. zvySuje se
podchlazeni, méni se teplota a délka prodlevy.

Avsak prubéh modifikace a s ni spojena krystalizace zrnitého grafitu neni
doposud uspokojivé vysvétlena. Existuje mnoho teorii vzniku zrnitého grafitu.
které se daji aplikovat.

V soucasné dobé se pro zpracovani taveniny nejCastéji pouziva jako
modifikator hutnicky Cisty hof¢ik (99,5 % Mg) (42 % svétové vyroby tvarné
litiny), nebo predsliiny Mg (58 % svétové vyroby), ve kterych se pouziva
koncentrace od 5 + 35 % Mg a nosné prvky jsou Si, Ni, Fe koncentrace 40 + 55
%. Doprovodné prvky tvori Ca, Al, Ce prip. KVZ do celkové koncentrace 7 %
[11].

Hor¢ik pouzivany jako modifikator ma nasledujici fyzikalni vlastnosti
[11,16]:
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- teplota tani: 650 °C.

- teplota vyparovani (pi1 tlaku 0.1 MPa): 1103 °C,
- hustota: 1 740 ke.m™

- atomove Cislo: 24.31.

Ke vzniku kulickového grafitu v prubéhu tuhnuti taveniny je ticba tzv.
zbytkovy hor¢ik Mggyr, coz je obsah hoi¢iku po modifikaci. Minimalni
mnozstvi Mg na tvorbu kulickového grafitu je 0,03 %. Protoze pri modifikaci
dochazi k jeho ur¢itym ztratam, musime mnozstvi Mg dodavat v prebytku. Je
tedy otazkou, jaké mnozstvi hor¢iku pro dané podminky pouzit, aby modifikace
byla efektivni [7,9,17].

Pri reakci hor¢iku s taveninou dochazi k jeho ztratam, které definujeme jako

vyuziti hor¢iku pri modifikaci, urcuji také ekonomické vyuziti hot¢iku.
Vyuziti hor¢iku vyjadiujeme vztahem [9,14]

M
Mg = =2 1000%] (1)
Mg ys
kde Mgzpyr nutné zbytkové mnozstvi Mg = 0,03 % min.
Mgys mnozstvi hor¢iku na pocatku modifikace uréime ze

vztahu (2)[17].

Definovani ztrat horc¢iku [14]:
1. ztraty fyzikalni ( vypafovani ),

19

ztraty chemické ( vazbana O, S, N a dalsi ),

ztraty ¢asove,

(%]

4. ztraty mechanické ( vyhoz, nalepeni na stény panve ap. ).

2.2.2.1. Ztraty horciku vyparovanim

Z jiz uvedené teploty vypafovani (1103 °C) lze s ohledem na teplotu

roztavené litiny konstatovat, Zze jednoznac¢né dochazi k vyparovani hoi¢iku.
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Hoi¢ik, ktery zustane rozpustén v taveniné vytvari podminky modifikace a

vstupuje do chemickvch reakei.

Tlak hoi¢ikovych par je zavisly na teploté, vypocet dle vztahu [14]:

Py = -6333/T + 4.666 2)

( vztahy se lisi dle autort, chyba je vSak zanedbatelna)

Pro danou teplotu Ize dle vztahu (2) vypocitat prislusny tlak hotcikovych par,
tlak. kdy je hoiCik v taveniné v rovnovaze s danou teplotou taveniny. Pfi zvyseni
tohoto tlaku, pro danou teplotu, bude vyparovani potlateno a hoiCik se bude
nachazet v roztoku taveniny. Pfi nizsich tlacich nez je rovnovazny stav dojde k
zintenzivnéni vyparovani hoiéiku, coz vede k velkym ztratam, neekonomicnosti
[11.14].

Mnozstvi Mg, ktery je v rovnovaze s teplotou taveniny a piisluSnym tlakem,

ur¢ime ze vztahu (3), nebo viz. obr. 2.[14].

[Mglszg- 10970 T - 2.804 (o/g) (3)
Témito vztahy jsou definovany podminky modifikace z hlediska teploty, tlaku
a ztraty hoi¢iku z hlediska jeho vypatovani.
Pri modifikaci vSak nepusobi pouze tlak barometricky, ale také tlak
metalostaticky. Ten je ovlivnén hloubkou a umisténim modifikatoru. Proto

uvazujeme tlak celkovy [11.14]:

Pce]k = Pbar = Pmet (4)
Z dosavadnich poznatku lze uéinit zavér [14]:

1) pti modifikaci vytvorit optimalni teplotu,

2) udrzeni modifikatoru v ur¢ité hloubce s ohledem na tlak a teplotu,

3) vytvoreni optimalniho tlaku modifikace (s ohledem na bod 1,2).
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Obr.2. Mnozstvi hot¢iku v roztoku pii dané teploté a tlaku [14].
2.2.2.2. Ztraty horciku na chemickou vazbu

Hlavni ztraty hor¢iku jsou dany vazbou na S a O viz obr.4.5..
Prabéh reakci:

Mg + O =MgO

Mg + S =MgS

Pti téchto reakcich dochazi k dezoxidaci a desulfuraci taveniny. Jestlize
pro modifikaci pouzijeme predslitinu, tak tato obsahuje kromé Mg a Si rovnéz
Al, Ca a Ce. Jedna se o prvky pusobici silné dezoxida¢nim a odsifujicim
ucinkem. Jejich pritomnost v modifikatoru jednoznacné podporuje jeho
sferoidizaéni uéinek [5,11,18,19].

Pti modifikaci je nutné pocitat se ztratami hoi¢iku Mgzrr , nebot Mg
vazany na S a O nezpusobuje sferoidizaci grafitu. Tu zpusobuje pouze Mg volny
tzn. Mg kovovy [11].

Po skonéeni chemickych reakci (dezoxidace) se v roztoku vytvori rovnovaha
mezi rozpustétnym O a Mg. Rovnovazna pifimka pro teplotu 1427°C je na
obr.3.[6].
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Obr.3. Rovnovazna koncentrace Mg — O pro teplotu 1427 °C [6].

2.2.2.3. Casové ztraty horciku

Dalsi ztraty Mg vyplyvaji z Casového pribéhu modifikace. Po modifikaci je
nutna manipulace s modifikcvanou litinou a rovnéz je nutné uvazovat ztraty

zpusobené dobou tuhnuti odlitku. Tyto ztraty ur¢ime ze vzorce [11]:

Mg, = 0,0015 M + ( 0,0861 + M N ( T - 1150 ))* 0,001 + 0,00015 t (5)

kde M modul odlitku v [cm]
TL teplota liti v [°C]
0,0861 koeficient tuhnuti pro bentonitovou formu
V250 latentni teplo krystalizace tvamé litiny
t doba odstati litiny v panvi v [min.]

Potiebné mnozstvi Mg ur¢ime ze vztahu:

Mgys = Mg; * Mgm. + Mgz 100[%] (6)
W!\—{g X Mgsi
kde Mgs vazba Mg na S = 0,768 . chozi
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Mgzr ztraty Mg

MgzpyT nutné zbytkové mnozstvi Mg = 0,03 % min.
MMe vyuziti Mg ( predpokladané )
Mgy mnozstvi Mg v predslitiné

Volba vyuziti je zavislda na zpisobu modifikace. Udaje v odborné
literature se v tomto nékdy hodné odlisuji a jsou mnohdy ovlivnény komerénimi

zajmy vyrobct modifikacnich zafizeni a vyrobct modifikatoru .

2.5. Vv kysliku na kvalitu modifikace

2.3.1. Zdroje kysliku v litiné

Mnozstvi kysliku v taveniné je ovlivnéno predevsim [21]:

1. Obsahem kysliku ve vsazkovych surovinach. Zvlasté bohatym zdrojem
kysliku jsou produkty koroze (Fe,Os) na vsazkovych surovinach. Urcity podil

kysliku miize byt vnesen do taveniny i vlhkosti vsazkovych surovin.

()

Pouzitou struskou a vyzdivkou.

(5 ]

Prechodem kyslikua z okolni atmosféry, hlavné pri michani a prelévani

taveniny.

2.3.2. Forma a pusobeni kysliku v litiné

Kyslik je vroztavené litiné obsazen v podstatné nizSich koncentracich nez
v oceli. Pfesto ma velky technicky vyznam. Celkovy obsah kysliku v litiné je ve

formé kysliku volného a vazaného ve slouceninach.

Qe = Oyot 10y, (7)
Volny kyslik oznacujeme jako metalurgicky aktivni a jeho koncentraci jako
aktivni koncentraci, ¢ili aktivitu. Obsah celkového a rozpusténého kysliku zavisi
na chemickém slozeni a teploté taveniny. Vazany kyslik je pfitomen piedevsim

ve formé SiO,. Mimo rozpustény a vazany kyslik se muze kyslik nachazet v
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litiné 1 v podobé struskovych nebo jinych exogennich vméstki nebo i v
adsorbované podobé na povrchu odlitku [21,22].

Pusobeni kysliku v litiné 1ze shrmout do nasledujicich bodu [22]:

1) Vazany jako SiO, snizuje podchlazeni eutektika Fe-C.

2) Ockovani se vyklada jako dusledek dezoxidac¢nich procesu. jejichz produkty
poskytuji v daném ¢asovém okamziku cizi zarodky pro grafitizaci.

3) Ovliviiuje povrchové napéti taveniny a mezifazové napéti na hranici
grafit — tavenina.

4) Ve formé vyloucenych silikati muze kyslik pii reakci s uhlikem zpusobit
podpovrchové bodliny.

5) Reakce kysliku s modifikatorem snizuje vyuziti modifikatoru a nekovové

vmeéstky z této reakce mohou byt pri¢inou vzniku ¢ernych mist.

2.3.3. Obsah kysliku v grafitickych litinach

Pusobeni kysliku v grafitickych litinach se projevuje predevsim svym viivem
na oc¢kovaci procesy a u tvarnych litin na modifikaci 1 grafitiza¢ni ockovani.

Puvodné se u grafitickvch litin ur¢oval obsah celkového kysliku. Za normalni
obsah celkového kysliku v tekutém kovu zkuplovny 1 z elektrické pece se
uvazuje 40 az 60 ppm nékdy 20 az 40 ppm, ojedinéle az 100 ppm. U litin
z kuplovny jsou za predpokladu optimalniho reZzimu taveni hodnoty celkového
obsahu kysliku pomémé stabilni. Stanoveni celkového obsahu kysliku sice
umoznuje hodnotit jakost litiny napf. v souvislosti se vznikem nékterych vad
v odlitcich, ale nedava dostatecny obraz o jakosti litiny jesté v tekutém stavu .

Kvalitativné vyssi stupen spolu scelkovym obsahem kysliku umoziuje
stanoveni aktivity kysliku resp. volného kysliku rozpusténého v taveniné. Podle
riznych autorii se aktivita kysliku v taveniné pohybuje v pruméru okolo 4 ppm
nékdy az 8 ppm pii celkovém obsahu kysliku 20 az 40 ppm. Po ockovani a
modifikaci aktivita kysliku prudce klesa [23,24].
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4. Viiv chemického sloZeni na mnozstvi a formu kysliku v litiné

------

stavu. Lze ji povazovat za ternami systtm Fe — C — Si srozpusténymi

doprovodnymi prvky (S, P, Mg, O a pod.) [22].

Pfi modifikaci budou probihat nejpravdépodobné;si reakce za predpokladu
pritomnosti jednotlivych prvki s ohledem na afinitu chemické reakce. Afinitu
prvku ke kysliku za vzniku oxidu definuje Ellinghamiv diagram obr.4 kde plati
tyto axiomy [18,19.25]:

1) Afinita chemické reakce je zaporné vyjadrena zména Gibbsovy energie, ktera
se vyjadri pomoci vztahu (8).

2) Cim bude zapornéjsi hodnota Gibbsovy energie pro jednotlivé reakce prvku
s kyslikem, tim maji tyto prvky vétsi afinitu (slucivost) s kyslikem a tim je
oxid stabilné;si.

3) Kazda reakce prvku s kyslikem, ktera ma prubéh Gibbsovy energie polozen
nize, muze tento prvek redukovat (odnimat kyslik) ze slouceniny tj. z oxidu,
jehoz zavislost Gibbsovy energie ma vyssi polohu v Ellinghamove diagramu.

Zména Gibbsovy energie soustavy v prubéhu reakce [16,18,19,25]:

AGr=AH:-T x AS'; (8)
kde AH'; reakéni teplo reakce vyjadiené pomoci vztahu (9) [Jmol]
AS°; zmeéna entropie v prubéhu chemické reakce, vztah (10)
[Jmol K]
T teplota [K]

Reakéni teplo reakce [16,18,19.25]:

AH’r = Z[n( AHT:)stucovacich Joneeayeh = ZID(AH T;)siucovacich Ivgehozich 9)
kde AH’; reakcni teplo reagujicich latek - konecnych slu¢ovacich,

vychozich slu¢ovacich [Jmol™)

n; stechiometrické koeficienty

29



Zména entropie v prubéhu chemicke reakce [16,18,19,25]:

AS"t = Z(0; AS 1i)konetnsen = (05 AS T )gehozich (10)
kde AS’y absolutni entropie reagujicich latek - konecnych. vychozich
[Jmol'K]
o stechiometrické koeficienty

Na zakladé Gibbsovy energie lze sestavit afinitni fadu kovu ke kysliku.

V sestupném poradi 1ze uvést vyznamné kovy:
Ca>Mg>Zr>Al>Ti>V>S8i>Mn>Cr>W>Mo>Fe>Ni>Cu

Tato afinitni fada ma prakticky vyznam v desoxidaci kovu, slitin a v
redukcnich procesech. Pro vznik oxidi zména Gibbsovy energie s teplotou roste.
Jedinou vyjimkou je CO, jehoz zména Gibbsovy energie s teplotou klesa.
S rostouci teplotou roste tedy redukéni schopnost uhliku [5,14,18,19,25].

Z uvedeného lze sestavit pritbéh reakei kysliku s prvky obsazenymi v hting.

Prubéh reakci:

ot 0O = Cs0

Mg + O = MgO

Z2Al- -+ 3Q= A0,

Si + 20~ Si0;

Mn + O = MnO

& +=.0 = L0

Hlinik a vapnik v této bilanci je nutno uvazovat proto, Ze reakce s O
probihaji prednostné, a také proto, ze jsou obsazeny v modifikatorech na bazi
predslitin a jejich mnozstvi se pohybuje v rizném rozsahu dle udaju prislusnych

vyrobcu modifikatorua [14].

30



Obdobné zakonitosti jako oxidy vykazuji také sulfidy. Je mozno sestavit opét

afinitni fadu sulfidi viz. obr. 5. [18]. Rada je psana sestupné [18,19]:
Ce>Ca>Mg>Na> Al>Mn>Zn>Cu>Fe>Pb

Nyni muZzeme napsat reakce tak. jak budou z uvedenych zakonitosti probihat:
Ca +.0 = Ca0

Mg + O = MgO

2A1 + 30= AlLO;

Ca + S = CaS

Si + 20= Si0;

&

Mg + S = MgS
Mn + O = MnO
C + O = CO
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3. METODIKA MERENI

-

3.1. Princip méreni

V souCasnosti se pro meéfeni aktivity kysliku pouzivaji koncentracni
galvanické clanky spevnym elektrolytem. Vyvoj téchto elektrochemickych
¢lankii umoznil méfeni velmi nizkych obsaht kysliku od 1 [ppm] [26]. Moznost
méreni téchto velmi nizkych obsahu kysliku umoznilo pouziti téchto ¢lankd pro
méreni aktivit kyslika v grafitickych litinach.

Elektrochemicky koncentra¢ni ¢lanek se sklada ze dvou kovovych elektrod
umisténych ve dvou prostiedich s riznym obsahem kysliku, které jsou od sebe
oddéleny tuhym elektrolytem. Pii pouziti vhodného elektrolytu vznika na hranici
tekuty kov — pevny elektrolyt elektrodovy potencial, jehoz hodnota zavisi na
rozdilu aktivit sledovaného prvku v kovu a referenéni elektrodé.

NejCastéji pouzivanym pevnym elektrolytem je ZrO, /oxid zrkonicity/
stabilizovaného MgO /oxid hotec¢naty/ nebo CaO /oxid vapenaty/. Referencni
elektroda musi zarucovat stabilni parcialni tlak kyslikn a nesmi ovilivhovat
vlastnosti elektrolytu, proto se pouziva smési Cr - Cr,O3 /oxid chromity/.

Protoze referenc¢ni latka ma vys§i obsah O, neZz tavenina, vznikne, pri
ponoreni ¢lanku do taveniny, mezi obéma povrchy elektrolytu napéti EMN, které
se meéri bezproudoveé. Pro meéreni teploty je kyslikovy koncentra¢ni ¢lanek
opatien termoclankem Pt - PtRh10, ktery méfi napéti termoclanku [6,23,27].

Vypocet aktivity kysliku se provede pomoci nameérenych hodnot teploty a
elektromotorického napéti podle vztahu (11), (12). Vztahy se lisi podle vyrobce
sondy.

Rovnice pouzivané pro vvpocet aktivity kysliku.

Rovnice CSAV Ostrava, doporuc¢end vyrobcem TERMOSONDY Kladno

s.r.0.[27]:

13272,35 - 10079,906 x (E + 0,025)

] =4516-
Og(ao) > T

(11)



kde E elektromotorické napéti EMN [V]

nameérena absolutni teplota [K]
Rovnice firmy Herkules Electro — Nite, vyrobc sond CELOX [26]:
log(a,)=136+0,0059 x [E + 0,54 x (t-1550)+ 2 10 < E x (t -1550)] (12)
kde E elektromotorické napéti EMN [mV]

t nameérena teplota [°C]

Celkoveé usporadani kyslikového koncentraéniho ¢lanku je patrno ze

schématu uvedeného na obr.6.[6,23].

Termoclanek
PtRh10-Pt
.
S8
i l ) g /Kfcmcnnz'x trubka
EMS (mV) | | 1 Z
f : 7 é,-’-Rcferchni smés
': l P 4:: : Vo
Al ;\%;xpmy elektrolyt
/ 1 ZrO,(MgO
?& j 2( g )
Tekuty kov

Obr.6. Celkové usporadani kyslikového koncentra¢niho ¢lanku [6,23.27].



3.2. Pouzita méfici zafizeni a metodika méieni

Pro méfeni aktivity kysliku v grafitickych litinach byly pouzity sondy TOS
FS — kombinovana sonda, firmy Termosondy Kladno s.r.o.. Ostatni méfici a
vyhodnocovaci zafizeni bylo navrzeno na Katedfe strojirenské metalurgie ve
spolupraci s Katedrou elektrotechniky pii Technické univerzité v Liberci.

3.2.1. Kombinovanad sonda TSO — FS

Sonda je urena pouze k jednorazovému pouziti. Vystupnim signalem je
napéti termoclanku a elektromotorické napéti EMN kyslikového ¢idla. Vlastni
méfici hlavice je konusového tvaru se dvéma nezavislymi méficimi systémy.
Prvni systém je tvofen elektrochemickym ¢lankem, coZ je uzaviena trubice se
ZrO, /oxid zirkonicity / stabilizovaného MgO / oxid hofe¢naty / s referenéni
latkou Cr - Cr,0; /oxid chromity/ a kovovym kontaktem obr. 6.. Druhy systém je
tvofen termolankem Pt - PtRh10 [6,23,27). Méfici hlavice je vyrobena
z keramiky, aby chranila oba systémy pfed roztavenym kovem, a obsahuje
pruzny tiipélovy radialni konektor K17A.

Méfici hlavice je zalisovana do papirové trubice, ta je opatiena tepelnou
izolaci z materialu Sibral. Vlastni systémy jsou chranény pied poskozenim, pfi
prichodu struskou, kovovou a papirovou krytkou viz.obr.7..

Obr.7. Méfici hlavice sondy TSO FS.
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Zarizeni zpracovava vystupni elektromotorické napéti z termoclanku Pt -
PtRh10 a elektromotorické napéti z kyslikového ¢idla pomoci tii AD prevodniki
od firmy Advantech Adam 4011, 4520 obr.8.. Zpracovany signal zpracovava
software, ktery umoziuje soucasny vypocet aktivniho kysliku v taveniné podle
uvedenych vzorcii (11)(12). Dale zaznamenava datum, ¢as méreni, teplotu
tekutého kovu, EMN vcetné grafického zaznamu zmény EMN v zavislosti na

case. Vysledky méfeni jsou ulozeny do paméti pocitace AutoCont AC LG 4100.

3.2.3. Metodika méreni

Obsluha sondy TSO — FS je velmi jednoducha. Na specialni méfici ty€. ktera
je na jednom konci opatfena konektorem K17A se nasune sonda. dojde
k propojeni konektoru mefici hlavice a méfici tyce. Konektor méfici tyCe je
spojen stinénym vedenim s vyhodnocovacim zarizenim. Takto sestavené meérici
zarizeni je pripravena k méreni.

Pro spravné meéreni je treba dodrzet tyto zasady:

1) Po nasazeni sondy na meérici ty¢ zkontrolovat obvod termo¢lanku.

2) Pii méreni v elektrickych pecich mérit pfi vypnuté peci. u jinych peci
stahnout topeni a vzduch.

3) Sondu zavést Sikmo do méfeného mista plynule a rychle. bez narazu do ¢astic
strusky.

4) Pii vytvoreni pevného Skraloupu strusky, jej prorazit 1Zici.

5) Neprekrocit maximalni dobu ponoru 10 s.

6) Bezprostiedné po méfeni seyjmout sondu z mérici tyce.

Po ponoreni sondy do taveniny je tfeba vyckat ustaleni vstupnich udaju. Tato
doba je nastavena na min. 5 s. Po tomto Case je testovan rozptyl hodnot obou
vstupli ze sondy za posledni 2 s. Pokud je v tomto intervalu rozptyl mensi nez 35
mV, je ztohoto intervalu vypoctena pruméma teplota a prumémé napéti, coz
jsou hodnoty, které se dosazuji do vzorcu (11)(12) pro vypocet aktivniho kysliku

v tavenine.
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Obr. 8. Schéma zapojeni mérici aparatury.



4. SOUCASNE POZNATKY O AKTIVITE KYSLIKU
V GRAFITICKYCH LITINACH

Problematikou aktivity kysliku v litinach se jiZ nékolik let zabyvaji pracovnici
na Katedre strojirenské metalurgie pifi TU Liberec. Na této katedie byla
vypracovana metodika méfeni aktivity kysliku v grafitickych litinach, ktera je
podrobné zpracovana v &asti 3.. Byl vypracovan grantovy projekt GACR
106/95/0171 [23], ktery shrmuje vysledky dosud provadénych vyzkumu na TU

Liberec.

4.1. Aktivity kysliku v nemodifikované taveniné

Aktivity kysliku byly méfeny v nasledujicich tavicich a udrzovacich
zafizenich - v sifonu kuplovny GHW, v predpeci kuplovny, udrzovacim mixeru
JUNKER a v kelimku indukénich kelimkovych pecich. Charakteristické priklady
vybrané z celého souboru stanovenych aktivit kysliku jsou uvedeny vtab.4 a
tab.5.. Vysledky méreni potvrdily predpokladanou zavislost aktivity kysliku na
teploté, prficemz gradient narustu aktivity se srostouci teplotou zvétSuje. U

vyssich teplot byly rozdily stanovenych aktivit vyraznéjsi [28].

Misto méreni F‘ec;)]lota [rfi\:;N ! CS?:\)\'[F(']?T)] ; Ele%é{?\){?:g
| . 2
kuplovna GHW sifon 1819%, dejeid 198 ‘ 2,105 ¢ ey 2s
udrzovaci pec Junker 1407 -131 | O.J i 1.41
panev po predpeci 1393 -132 | 0,80 | 1,28
RIBEL DO graitizeining.  q395 141 | o056 | 097
oCkovani I |

Tab.4. Aktivita kysliku ap u litin s lupinkovym grafitem (grafitiza¢ni o¢kovadlo
GRAMOD 30) [28].




Misto méfeni [T‘%]]lma [E\%N Csi)\/[p(l?rf)] Elezzt)gél—:fl?t]g
1508 -156 210 7| 9HS
Celimek elsliske 1504 -162 L87- i R
indukéni pece 1461 -165 1,137 o
1451 ‘ -160 1,09 | 1,34

Tab. 5. Vysledky méfeni aktivity kysliku ao litiny s lupinkovym grafitem
v kelimku elektrické indukcni pece [23].

4.2. Aktivita kysliku po modifikaci a grafitizaénim ockovani.

Vyraznéji v porovnani s nemodifikovanou taveninou se méni aktivita kysliku
u litin modifikovanych hotf¢ikem a grafitizaéné oc¢kovanych.
Pro sledovani aktivit kysliku byly pouzity technologie vyroby:
1. Polévaci metoda ve vanantich technologie Sandwich a Tundish

s predslitinami na bazi FeSiMg (cca 6%Mg)

(&

Technologie , konvertor +GF+* (cca 99%Mg)
Spoleénym znakem modifikace hor¢ikem a grafitizacniho ockovani je
vyrazny pokles aktivity kysliku po provedené modifikaci a grafitiza¢nim
ockovani, ktery podle vysledkii méreni nezavisi na pouzité technologii. Pokles
aktivity souvisi s reakcemi hor¢iku s kyslikem a sirou za dané teploty.
Modifika¢ni G¢inek Mg s Casem dozniva. Pri¢inou je reakce s kyslikem a
sirou pii poklesu teploty. prebytek horc¢iku se snizuje az efekt modifikace klesa.
resp. zmizi. Vyrazny podil na snizeni modifika¢niho u¢inku ma 1 prokazany vliv
reoxidace zpusobené atmosférickym kyslikem a redukci kysliku reakei
s zaruvzdornou vyzdivkou obsahujici SiO,. Pii optimalni modifikaci a nasledném
snizenim kontaktu s atmosférou dosahovala doba efektivni modifikace az cca
40min. [28]

Piiklady aktivit kysliku vybrané z celého souboru méfeni [23] jsou v tab.6..
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Technologie o ao [ppm] 3 [ppm]
g Teplota °C] EMN [mV]| ~ Electro —
modifikace CSAV (11) Nite (12)
1402 -209 l 0.31 0.49
1391 212 [ 0,25 0,44
1380 -186 5. 0,33 0,58
o 1380 -185 ‘ 0,33 0.58
o Sl 1365 -208 0.19 0.39
1364 | -208 0.19 0.39
1363 | -159 0.38 0,38
1359 ,t -190 0,23 0,23
1348 2206 0,16 | 0.36
1417 210 0,36 | 0,53
1409 -196 | 0,40 0.61
1406 -203 | 0.35 0.55
1404 215 ’ 0,29 0,46
. 1394 205 0,29 0,49
Tundish e oo oh 0.25 0.44
1391 ; -205 0.28 0.48
1381 | -186 0.33 0.58
LA e 0,29 0.53
1379 ‘ 216 0,21 0.38
1379 -169 5 0,40 & 0,71
: 1572 177 0,33 ! 0,61
Slf}ggm;h 1355 88 00 T
1351 -155 ; 0,35 1 0,71

Tab.6. Aktivita kysliku taveniny optimalné modifikované hor¢ikem riznymi

technologiemi a grafitizacné oCkované - globularni grafit [28].

Komplexni vysledky stanoveni aktivit kysliku po modifikaci a grafitiza¢nim

o¢kovani jsou dokumentovany na obr. 9. a 10. Aktivity kysliku blizké hodnotam

kiivky stfednich hodnot resp. nizsi odpovidaji optimalné modifikované litin€, tj.

liting s globularnim grafitem. Hodnoty aktivit kysliku nad kiivkou stiednich

hodnot odpovidaji litiné s cervikovym grafitem az litiny s lupinkovym grafitem

[23,28].
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Obr.9. Vysledky méfeni aktivit kysliku u litiny s kulickovym grafitem r. CSAV
(11).
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Obr.10. Vysledky méfeni aktivit kysliku u litiny skulickovym grafitem r.
Electro-Nite (12).
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5. ZAVER Z PRUZKUMU LITERATURY

Z uvedencho literarniho pruzkumu jsou zieymé vyhody pouziti tvarné litiny
jako konstruk¢éniho materialu. Nahrazeni litych oceli tvarnou litinou u ocelaren
nevyZaduje vysoké naklady. Navratnost téchto investic pii zviadnuti celé
technologie vyroby je nepochybna. Avsak zvladnuti celého technologie neni

snadné.

Velky diraz je kladen na kontrolu taveniny. Jako snadna kontrola se doposud
ukazuje kontrola taveniny meéfenim aktivity kysliku. Byly sestaveny zavislosti
aktivit kysliku na teploté viz. obr.9. r. CSAV (11) a obr.10. r. (12). Za hraniéni
hodnoty aktivity kysliku po modifikaci a grafitizaénim ockovani pro vznik
zrnité¢ho grafitu je mozno povazovat 0,35 ppm r. (11) resp.0,6 ppm 1. (12). Nizsi
hodnoty aktivit kysliku zarucuji krystalizac1 grafitu v globuldmim tvaru [3].

Dosavadni vyzkumy se vSak nezabyvaji sledovani vhiva kifemiku na
desoxidaci taveniny a s ni spojeny pokles aktivity kysliku. Dale je tfeba ovéfit

jiné druhy modifikatoru zda je mozno aplikovat dosavadni vysledky méreni.
Tyto diivody vedli ke zpracovani této diplomové prace.

Nejvice literatury o této problematice publikuje doc.V. Vondrak. ktery se
zabyva prevazné zvladnuti termodynamickych podminek modifikace. Nemalé
mnozstvi projekta vzniklo na Katedre strojirenské metalurgii prfi Techmnické
université v Liberci, kde se stanovenim chovani kysliku v litiné uspésné zabyvaji

71z nékolik let.



6. EXPERIMENTALNI CAST

6.1. Cil méreni

Cilem experimentalni casti této diplomové prace bylo ovéreni vlivu kysliku
na efektivnost modifikace u tvamych litin v riznych stadiich zpracovani a vlivu
kfemiku na dezoxidaci taveniny.

Méieni méla zjistit souvislosti mezi aktivitou kysliku v taveniné, mnozstvim
modifikatoru, zménami struktury tvarné litiny a vlivu kfemiku na dezoxidaci
taveniny a s ni spojenou zménu aktivity kysliku.

Dale bylo ovéfovano, zda je mozno pouzit doposud namérené hodnoty aktivit
kysliku jako kritertum pro vznik zmitého grafitu i pro modifikator VL 4
(FeNiMg).

6.2. Metodika méreni

Postup a metodika méreni byly podrobné popsany v ¢asti 3.2.. Pro zpracovani
vystupniho signalu byl pouzit software navrzeny na Katedfe strojirenské
metalurgie pri TU Liberec. Pro vypocet aktivity kysliku a grafické znazornéni
zavislosti aktivity kysliku na teploté byly pouzity rovnice CSAV (11) a rovnice
Electro-Nite (12). Méfeni byla provadéna sondami TSO — FS a TSO 6 — S,

vyrabéné firmou Termosondy Kladno s.r.o..

6.3. Volba zku$ebnich vzorku

V prubéhu vsech provadénych méreni byly odebirany vzorky pro hodnoceni
mikrostruktury. Jako zkuSebni odlitek byly, pfi kazdém méreni, odlity ty¢ky o
@30 x 150 mm.

Pro hodnoceni mikrostruktury, byly ze zkuSebnich odlitki odfiznuty ve
vzdalenosti 40 mm od cela vzorky. Oddélovani vzorki se provadélo pomoci pily
u vzorkii sobsahem cementitu pomoci rozbruSovaciho kotouce za stalého
chlazeni. Vzorky byly dale soustruzeny na valecky o @20 x 10 mm a brouseny

na rovinné brusce.
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Takto piripravené vzorky byly brouseny pod vodou na brusnych papirech
ruzné zrnitosti. K naleptani vzorki bylo pouzito 3 % leptadlo NITAL. Pro
sledovani a fotografovani vzorki byl pouzit mikroskop NEOPHOT 21.

Ke kazdému zkuSebnimu odlitku byl odlit vzorek pro stanoveni chemického
slozeni pomoci kvantometru.

Z vybranych zkuSebnich vzorku byly, pro porovnani naméfenych hodnot
hoi¢iku kvantometricky, odvrtany tfisky pro stanoveni obsahu hoiciku

analyticky.

6.3.1. Pouzita zarizeni

Pro tavbu byla pouzita stredofrekvencni indikéni pec VEM vyzdéna kyselou
vyzdivkou SURACIT. Maximalni obsah této pece je 20 kg taveniny. Dale byla
pouzita panev s kyselou vyzdivkou ACYKUP a modifikaéni zvon vyroben ve

slévarné TU Liberec.

6.3.2. Vsazkové materialy

Vsazkovy material byl pro vSechny tavby stejny. Jednalo se o surové Zelezo
s obchodnim nazvem SOREL. Chemické slozeni tohoto materialu je uvedeno
vtab.7.. OcCkovadlo Superseed 75 a FeSi 75. Chemické slozeni viz. tab.8..
Modifikator VL 4 (FeNiMg). chemické sloZeni viz. tab.8..

Obsah prvka [%]

Ni

w

Fe - Si Mn P

0.007

95480 | 4230 | 0,150 | 0013 | 0,026 , 0,010

Tab.7. Chemické slozeni zakladniho materialu (SOREL).
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Obsah prvki [%]

I | T E = 13 .
Fe | Si | Al | S | Ca | Mg | KVZ | Ni
ockovadla
BeSirs | an e o i S L
S
Superseed 75 - 0,5max., 0,8 | 0.1 |- ‘ ok o
modifikator
| | .
VL 4 32+37 Emax.'1 - - ‘ - \4__5+5,5i | zbytek

Tab.8. Chemickeé slozeni o¢kovadel a modifikatoru.
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6.4. Experimentalni tavby

6.4.1. Tavba c.[

6.4.1.1. Vedeni tavby

V elektrické induk¢ni peci bylo nataveno 20 kg =zakladniho materialu.

Tavenina byla zahrata na teplotu 1590 °C a kvili zvySeni obsahu kfemiku bylo

do taveniny piidano 0.43 kg FeSi75. Vydrz na této teploté trvala cca 5 min.. Po

této dobé probéhlo méreni aktivity kysliku pfimo v peci viz. tab.10.. Byl odlit

vzorek pro stanoveni chemického sloZeni viz. tab.11..

Nasledné byla tavenina prelila do modifika¢ni panve kde probéhla modifikace

a grafitizacni oCkovani. Nasledovalo méreni namodifikované taveniny viz.

tab.12., odliti zkusebnich vzorki pro stanoveni mikrostruktury a chemického

slozeni viz. tab.13.. SloZeni vsazky je uvedeno v tab.9..

Hmotnost [kg]
_ SOREL _I 20
Zakladni material . i
FeS175 | 0.430
SUPERSEED 0,080 N 7
Grafitizacni ockovadlo ' /7
FeSi175 0,100
Modifikator VL 4 (FeNiMg) 0.167 ’: (Ll
P17,
Tab.9. Slozeni vsazky (tavba ¢.1.). )
vzorku ; CSAV (11) [r.Electro-Nite(12)
! 1587 194 - 0P 33780 be SN

Tab.10. Aktivita kysliku taveniny pred modifikaci (tavba ¢.1.).
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zakladni matrice perliticko 50 % - feriticka 30 % perlit lamelarni,
s vyskytem cementitu 20 %. velikost nejvétSich utvari cementitu

nepiesahuje 6000 um, leptano 3 % Nitalem, zvétSeno 100x

6.4.2. Tavba ¢]lL

6.4.2.1. Vedeni tavby

V elektrické indukcni peci bylo nataveno 15 kg zakladniho materialu.
Tavenina byla zahrata na teplotu 1700 °C a kvuli zvySeni obsahu kiemiku bylo
do taveniny pridano 0.57 kg FeSi75. Vydrz na této teploté trvala cca 5 min.. Po
této dobé probéhlo méfeni aktivity kysliku pifimo v peci viz. tab.15.. Byl odlit
vzorek pro stanoveni chemického slozeni viz. tab.16..

Nasledné byla tavenina modifikovana a grafitizacné ockovana pfimo v peci
modifikaénim zvonem. Nasledovalo pét méreni aktivity kysliku namodifikované
taveniny viz. tab.17., odliti zkuSebnich vzorkil pro stanoveni mikrostruktury a

chemického slozeni viz. tab.18,19.. SloZeni vsazky je uvedeno v tab.14..

Hmotnost [kg]
SOREL 15
Zakladni matenal X 1 .
FeS175 : 0,570
SUPERSEED 0,060
Grafitizacni ockovadlo .
FeSi75 0,075
Modifikator VL 4 (FeNiMg) 0,165
) \6 ;
Tab.14. SlozZeni vsazky (tavba ¢. IL).
Cislo - . a,[ppm] a, [ppm]

vzorku t°Cl EMN [mV] | [ ®SAV(11) I Electro-Nite(12)

1 1697 -169 | 12,484 6.978

Tab.15. Aktivita kysliku taveniny pred modifikaci (tavba ¢. II.).
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Cislo || Obsah prvki [%]

vzorkul ¢ | si | Mn | P S | C | Ca | Ni | Mg

1 |3.862 | 2,520 | 0,038 | 0,019 | 0,008 | 0,041 | 0,009 | 0,042 | 0

Tab.16. Chemickeé slozeni taveniny pred modifikaci (tavba ¢&. I1.).

e ; |
vg(l)i]}(()u oL | EMN[mV] rgéfsT} 1) r.Elez‘l)cr[op—I’J\Jnilt]e{ 12)

2 1648 ; -208 _. 5.157 2,940

3 1539 -203 1,862 1.492

4 1473 -162 Sk | 1,658

5 1417 | -199 0.556 0,759

6 1396 | -194 ; 0,421 e 0,639

7 " 7 SN S RN T T SWER R T L A

Tab.17. Aktivita kysliku modifikované taveniny (tavba ¢. I1.).

it
C‘ islo : Obsah pI'kal [?/0]
vzorkul ¢ Si | Mn | P x| Op - Cotho i | By

2| 3.800 | 2,960 | 0,010 | 0,029 | 0,009 | 0,030 | 0,010 | 0.460 | 0,023
3.469 | 3,130 | 0,057 | 0,020 | 0,006 | 0,042 | 0,010 | 0,564 | 0,011

(V8]

(%]

3,434 | 3,120 | 0,056 | 0,020 | 0,005 | 0,042 | 0,010 | 0,563 | 0,010

W)

3,508 | 3,120 | 0,056 ! 0,020 | 0,006 | 0,041 | 0,010 | 0,566 | 0.012
3,539 3,110 | 0.057 1 0,020 0,007 | 0,041 | 0.011 | 0,561 \ 0,012
3,451 | 3,090 | 0,057 | 0,020 | 0,006 | 0,040 | 0,010 ! 0,568 | 0,010

~N | || A

Tab.18. Chemické slozeni modifikované taveniny (tavba ¢. IL.).

Cislo vzorku

3 4 5

2

£

Mg [%] 0,024 0016 | 0014 0,015

Tab.19. Obsah hoi¢iku stanoveny analyticky (tavba ¢. I1.).
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Obr.12. Mikrostruktura vzorku &I12, : Modifikovano 0,165 kg FeMgNi,
Mgz =0,016 %, a,= 5,157 (11), a,= 2,940 (12). Grafit vermikularni III,
velikost 6, zakladni matrice feriticka 100 %, leptano 3 % Nitalem,

zvétseno 100x

Obr.13. Mikrostruktura vzorku ¢&.IL4. : Modifikovano 0,165 kg FeMgNi,
Mgz, =0,010 %, a,= 1,573 (11), a,= 1,658 (12). Grafit vermikulamni III,
velikost 6, zakladni matrice feriticka 100 %, leptano 3 % Nitalem,

zvétseno 100x



Obr.14. Mikrostruktura vzorku ¢.I1.5. : Modifikovano 0,165 kg FeMgNi,
Mgzbe =0,012 %, a,= 0,556 (11), a,= 0,759 (12). Grafit vermikularni II1,
velikost 6, zdkladni matrice feriticka - perliticka, s obsahem feritu 94 %.

obsah lamelarniho perlitu 6 %, leptano 3 % Nitalem, zvétSeno 100x
6.4.3. Tavba c. III

6.4.3.1. Vedeni tavby

V elektrické indukéni peci bylo nataveno 15 kg zakladniho materialu.
Tavenina byla zahtata na teplotu 1500 °C a kviili zvySeni obsahu kiemiku bylo
do taveniny pridano 0,57 kg FeSi75. Vydrz na této teploté trvala cca 5 min..Byl
odebran vzorek pro kontrolu chemického slozeni viz. tab.21.. Po této dobe byla
tavenina modifikovana a grafitizaéné ockovana pfimo v peci modifikacnim
zvonem.

Nasledovaly &tyii méfeni aktivity kysliku namodifikované taveniny ViZ.
tab.22.. odliti zkuSebnich vzorkii pro stanoveni mikrostruktury a chemického

sloeni viz. tab.23.. Stanoveni obsahu hoiciku analyticky je uvedeno v tab.24..

Slozeni vsazky je uvedeno v tab.20..




Hmotnost [kg]
, g SOREL 15
Zakladni material
FeSi75 0,570
; SUPERSEED 0,060
Grafitizaéni o¢kovadlo
FeSi75 0,075
Modifikator VL 4 (FeNiMg) 0,230
7 £ ’
Tab.20. Slozeni vsazkového materialu (tavba &.110). Y.
Cislo | Obsah prvki [%]
veerkut o, YR SE Tt s Cr | Cu | Ni | Mg
0 | 4214|2520 | 0,053 | 0,025 | 0,008 | 0,028 | 0,008 | 0,042 | 0

Tab.21. Chemicke slozeni taveniny pred modifikaci (tavba ¢.III).

. l :
v(z:(])Srlng t{*C] 1! EMN [mV] | r‘Cagf[fgn(l}l) r.Elegﬁ[cEl?w]'lilt]e(lz)
1 1482 5 277 0,740 0,758
2 1390 -210 0,312 0,492
3 1357 | 213 0,200 20 388
4 T T N gpde i LEene
Tab.22.Namérené hodnoty aktivit kysliku (tavba ¢.111).
Gislo Obsah prvku [%]
vzokul ¢ | si [ Mo | P | S | Cr | Cu | Ni | Mg
1 | 4,143 | 3,030 | 0,053 | 0,023 | 0,007 | 0,028 | 0,008 | 0,783 | 0,049
2 13.751 | 3.090 | 0,055 | 0,024 | 0,005 | 0,027 | 0,008 | 0,796 | 0,045
3 ]3,963 | 3,070 | 0,054 | 0,023 | 0,006 | 0,026 | 0,008 | 0,791 | 0,042
4 3,946 | 3,060 | 0,054 | 0,024 | 0,005 | 0,026 | 0,007 | 0,79 | 0,040

Tab.23. Chemické sloZeni zpracované taveniny (tavba ¢.II).

n

-
J




Cislo vzorku

I 2 | 3 | 4

Mg [%] 0,055 onss | - 00 0,050

Tab.24. Obsah hoiciku stanoveny analyticky (tavba ¢.I1I).

Obr.15. Mikrostruktura vzorku ¢&. IIL1. : Modifikovano 0,230 kg FeMgNi,
Mg 71y =0,049 %, a,= 0,740 (11), a,= 0,758 (12). Grafit globularni VI,
velikost 6, zakladni matrice feriticko - perliticka, s obsahem feritu 80 %,

obsah lamelarniho perlitu 20 %, Iptano 3 % Nitalem, zvétSeno 100x
6.4.4. Tavbac. 1V.

6.4.4.1. Vedeni tavby

V elektrické indukéni peci bylo nataveno 15 kg zakladniho materialu.
Tavenina byla zahtata na teplotu 1480 °C a kviili zvySeni obsahu kremiku bylo
do taveniny piidano 0,57 kg FeSi75. VydrZ na této teploté trvala cca 5 min.. Po
této dobé byla tavenina modifikovana a grafitizaéné ockovana pfimo v peci

modifika¢nim zvonem.

54



Nasledovaly tfi méfeni aktivity kysliku namodifikované taveniny viz. tab.26.,

odliti zkuSebnich vzorkii pro stanoveni mikrostruktury a chemického slozeni viz.

tab.27.. Stanoveni obsahu hoi¢iku analyticky je uvedeno vtab.28.. Slozeni

vsazky je uvedeno v tab.25..

Hmotnost [kg]

, , 3 SOREL 15
Zakladni material |
FeSi75 | 0,570
o SUPERSEED | 0,060
Grafitizacni oCkovadlo
FeS175 0.075
Modifikator VL 4 (FeNiMg) 0.240
iy . ., /-
Tab.25. Slozeni vsazkového materialu (tavba ¢.IV.). A
Cislo : ! a, [ppm] a, [ppm]
vzorku t[°C] BV r.CSAV (11) |r.Electro-Nite(12)
1 1460 -217 l 0.663 | 0,729
2 1440 | 217 | Va0 B i 10,681
3 1387 -218 | o LMo Bults SO

Tab.26. Nameérené hodnoty

aktivit kysliku modifikovana taveniny (tavba

IV.).
Cislo Obsah prvki [%]

vzorkuf ¢ | §i | Mn | P S | cr | cu | Ni | Mg
1 |3.572]3.160 | 0,054 | 0,021 | 0,006 | 0,032 | 0.009 | 0,827 | 0,047
> 13572 | 3.060 | 0,054 | 0,023 | 0,005 | 0,028 | 0,007 | 0,824 | 0,045
3 | 3.711 | 3.040 | 0,055 | 0,025 | 0,005 | 0,022 [ 0,007 | 0,833 | 0,044

Tab.27. Chemické slozeni modifikované taveniny (tavba ¢.IV.).

n
Lh




Cislo vzorku

] ) \

LIS ]

Mg [%] 0,056 | 0,054 0,053

Tab.28. Obsah hoi¢iku stanoveny analyticky (tavba ¢.IV.).

Obr.16. Mikrostruktura vzorku & IV.1. : Modifikovano 0.240 kg FeMgNi,
Mgzp, =0,047 %, a,= 0,663 (11), a,= 0.729 (12). Grafit globularni VI,
velikost 7. zakladni matrice feriticko - perliticka, s obsahem feritu 94 %,

obsah lamelarniho perlitu 6 %, leptano 3 % Nitalem, zvétseno 100x




Obr.17. Mikrostruktura vzorku ¢. IV.3. : Modifikovano 0,240 kg FeMgNi,
Mgzpy, =0,044 %, a,= 0,272 (11), a,= 0,438 (12). Grafit globularni VI,
velikost 7. zakladni matrice feriticko - perliticka, s obsahem feritu 80 %,

obsah lamelarniho perlitu 20 %, leptano 3 % Nitalem, zvétSeno 100x

6.4.5. Prubéhy aktivit kysliku

Naméfené hodnoty aktivit kysliku taveb po modifikaci a grafitizacnim
ockovanim (tavba I. — IV.) jsou vyneseny v obr.18. podle rovnice CELOX (12) a
obr.19. podle rovnice Flectro-Nite (11). Porovnani dfive nameéfenych hodnot
aktivit kysliku v praci [23] s hodnotami taveb I. — IV. je na obr.20. podle rovnice

CELOX (12) a obr.21. podle rovnice Electro-Nite (11).

Lhn
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Obr.18. Prubéh aktivity kysliku po modifikaci a grafitizaéni oc¢kovani

nameéienych taveb (rovnice Elektro-Nite (12)).
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Obr.19. Pribéh aktivity kysliku po modifikaci a grafitizatnim oCkovani
naméfenych taveb (rovnice CSAV (11)).
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Obr.20. Porovnani aktivit kysliku naméfenych hodnot s vysledky predeslych
méfeni (obr.9.)(rovnice CSAV (11)).

080 _ Flektro-Nite

0.70

0,60

%

0,40

0,30 mezni kivvka LKG

Aktivita kyslikn [ppm]
I
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020 _ - LKG pededlé miferti
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1300 1350 1400 1450 1500
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Obr.21. Porovnani aktivit kysliku naméfenych hodnot s vysledky piedeslych
méieni (obr. 10)(rovnice Elektro-Nite (12)).
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6.4.6. Vylouceni viivu kremiku

6.4.6.1. Tavba ¢. V.

6.4.6.1.1. Vedeni tavby

V elektrické indukéni peci bylo nataveno 15 kg zakladniho materialu

chemicke sloZeni je uvedeno v tab.7.. Tavenina byla zahfata na teplotu 1520 °C

Kvili vylou€eni vlivu kiemiku, nebylo piidano do taveniny FeSi75. Vydrz na

této teplot€ trvala cca 5 min. Po této dobé byla tavenina modifikovana a

grafitizané ockovana piimo v peci modifikaénim zvonem.

Nasledovaly Ctyfi méfeni aktivity kysliku namodifikované taveniny viz.

tab.30., odliti zkuSebnich vzorki pro stanoveni mikrostruktury a chemického

sloZeni viz. tab.31,32.. Slozeni vsazky je uvedeno v tab.29..

; Hmotnost [kg]
Zakladni material SOREL 15
Modifikator VL 4 (FeNiMg) 0,240
Tab.29. Slozeni vsazkového materialu (tavba ¢.V.).
Cislo 2 a, [ppm] a, [ppm]
vzorku ] EMN [mV] | [ “SAV (11) [ Electro-Nite(12)
1 1500 182 1,381 1,374
2 1458 -162 1,130 1,348
3 1404 -170 0,535 | 0,830
4 1330 -124 0,411 0,911

Tab.30.Namétené hodnoty aktivit kysliku (tavba ¢.V.).
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Cislo Obsah prvka [%]
vzorkul ¢ Si | Mn | P S Cr { Cu | Ni | Mg
1| 3,704 | 0,255 | 0,031 | 0,021 | 0,007 | 0,033 | 0,004 | 0,842 | 0,034

2 3,605 | 0,268 | 0,033 | 0,021 | 0,007 | 0,033 | 0,003 | 0,877 | 0,022
3 3,600 | 0,261 | 0,033 | 0,021 | 0,008 | 0,031 | 0,004 | 0,862 | 0,020
4 3,538 | 0,247 | 0,033 | 0,021 { 0,006 | 0,031 | 0,003 | 0,857 | 0,014

Tab.31. Chemicke sloZeni namodifikované taveniny (tavba ¢.V.).

Cislo vzorku

1 | 2 3 | 4

Mg [%] 0,044 0,030 0,027 0,019

Tab.32. Obsah hoi¢iku stanoveny analyticky (tavba ¢.I1I).

Obr.22a. Struktura grafitu vzorku ¢ V.1.: Modifikovano 0,240 kg FeMgNi,
Mgz =0,034 %, a= 1,624 (11), a;= 1,523 (12). Grafit globulami VI,

velikost 8, neleptano, zvétSeno 100x
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Obr.22b Mikrostruktura vzorku ¢ V.1.: Modifikovano 0,240 kg FeMgNi,
Mgzt =0,034 %, a,= 1,624 (11), a,= 1,523 (12). Grafit globulari VI,
velikost 8, kovova matrice s obsahem lamelarniho perlitu 50 %, vyskyt
cementitu 50%, velikost nejvétSich Gtvari cementitu nepfesahuje 2000

um, leptano 3 % Nitalem, zvétSeno 100x

6.4.6.2. Tavba ¢. V1.

6.4.6.2.1. Vedeni tavby

V elektrické indukéni peci bylo nataveno 15 kg zakladniho materialu
chemické slozeni je uvedeno v tab.7.. Tavenina byla zahiata na teplotu 1540 °C.
Kviili vyloudeni vliva kiemiku, nebylo pfidano do taveniny FeSi75. VydrZz na
této teploté trvala cca 5 min. Nasledovaly dvé méfeni aktivity kysliku
nemodifikované taveniny vysledky méfeni viz. tab.33.. Po této dobé byla
tavenina modifikovana v peci modifikaénim zvonem.

Nasledovaly tii méfeni aktivity kysliku namodifikované taveniny viz. tab.34.,
odliti zkusebnich vzorki pro stanoveni mikrostruktury a chemického sloZeni viz.

tab.35.. Slozeni vsazky je uvedeno v tab.29..
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Cislo ﬁ [ [
([oC EMN Fm a, [ppm] a, [ppm]
vzorku [ ‘ (] \ r.CSAV (11) r.Electro-Nite(12)
= !
1 1520 = =, <00 Y SHEAS 5,296
2 1512 | -95 I 5,638 5,356

Tab.33. Aktivity kysliku taveniny pred modifikaci (tavba &.VL.).

=% | |
v(;(l:usr]lg,l F8e |J gaaal Al ! r.C&SJE)\?’T% 1) iJr.Eleg(t)r[o]iI;vr'rilt]e( 12)
3 1357 | 325 0,040 | 0,087
4 1306 | 278 0,039 | 0116
5 1267 | -351 0,007 | 0,035

Tab.34 Namérené hodnoty aktivit kyslikun modifikovana taveniny (tavba

. VL).

Cislo Obsah prvkii [%o]
voeneay OF |\ Si. [UMS off S | Cr | Cu | Ni | Mg

Ll

3.689 | 0,251 | 0,030 | 0,021 | 0,007 | 0,033 | 0,003 | 0.847 | 0,032

3.604 | 0.267 | 0,032 | 0,021 | 0,008 | 0,032 | 0,004 | 0.853 | 0,024

| &=

3.593 | 0,261 \ 0.032 | 0.020 | 0.006 | 0,032 l‘ 0.003 | 0.849 | 0,019

|
|

Tab.35. Chemické slozeni modifikované taveniny (tavba ¢.V1.).

o)
LS ]
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Obr.23a Struktura grafitu vzorku ¢. VL1.: Modifikovano 0,240 kg FeMgNi,
Mgzpy = %, a,= 0,040 (11), a,= 0,087 (12). Grafit globulamni VI, velikost

8, neleptano, zvétSeno 100x

Obr.23b Mikrostruktura vzorku & VI.3.: Modifikovano 0,240 kg FeMgNi,
Mgzpe = %, a,= 0,040 (11), a,= 0.087 (12). Grafit globulari VI, velikost
8. kovova matrice s obsahem lamelarniho perlitu 30 %, vyskyt cementitu
70%, velikost nejvétsich atvari cementitu nepresahuje 2500 pum, leptano 3

%. Nitalem, zvétSeno 100x



6.4.6.3. Tavba ¢ VIIL

6.4.6.3.1. Vedeni tavby

V elektrické indukéni peci bylo nataveno 15 kg zakladniho materialu

chemické sloZeni je uvedeno v tab.4.. Tavenina byla zahata na teplotu 1700 °C.

Kvili vylouceni viivu kiemiku, nebylo pfidano do taveniny FeSi75. Vydrz na

této teploté trvala cca 5 min.. Nasledovaly dvé méfeni aktivity kysliku

nemodifikované taveniny vysledky méfeni viz. tab.36.. Po této dobé bvla

tavenina modifikovana v peci modifikaénim zvonem.

Nasledovaly sedm mefeni aktivity kysliku namodifikované taveniny viz.

tab.37.. ProtoZe vsazka i prubéh tavby byl shodny stavbou ¢.V., nebyly

odebirany vzorky pro stanoveni chemické analyzy a da se predpokladat, ze

chemické sloZeni odpovida této tavbé viz. tab.31.. Slozeni vsazky je uvedeno

v tab.29..
Cislo % - a, [ppm] a, [ppm]
vzorku S S [ r.CSAV (11) |r.Electro-Nite(12)
1 1657 -62 31,693 23,657
2 1605 -60 20,841 16,752

Tab.36. Aktivity kysliku taveniny pred modifikaci (tavba ¢.VIL).




v(;;illi)u bE SHN V] } r. ggEST} 1) r.EIeg‘t}:rEJp-I;Jnilt]e(ll))
3 1456 -180 ’; 1,025 1,156
4 1450 -160 1,251 1,450
5 1400 2230 | 0269 0,407
6 1390 -139 | 0.836 1,264
7 1300 | -200 Sam 0,307
8 1280 2200 0,085 |7 ioneR
-5 1275 ;- Lo o o IR T 0213

Tab.37. Naméfené hodnoty
¢.VIL).

aktivit kysliku modifikovana taveniny (tavba

Cislo | Cislo [ao[ppm]|as[ppm] Mikrostruktura vzorku podle
tavby [vzorku| r. (11) | r. (12) CSN 42 0461
L 2. | 0.401 | 0,589 | 90%V16+10%I116-P1-P50-Fe30-C20-Cv6000
2. | 5157 | 2,940 | [115-P0-Fe 100
m | 4 | 1,573 | 1,658 [115-P0-Fe 100
5. | 0556 | 0,759 [11-6-P1-P6-Fe94
m. | 1. | 0,740 | 0,738 V16-P1-P20-Fe80
1. | 0663 | 0,729 VI7-P1-P6-Fe94
o 3. | 0272 | 0438 VI7-P1-P20-Fe80
V. . | 1624 | 1,523 VI8-P1-P50-C50-Cv2000
VI. | 3. | 0007 | 0,035 VI8-P1-P30-C70-Cv2500

Tab.38. Mikrostruktury vzorkii a aktivity kysliki v dobé odbéru vzorkii.
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6.4.7. Prubéhy aktivit kysliku

Hodnoty aktivit kysliku s vyloucenim vlivu kiemiku (tavba V. = VIL) jsou
vyneseny v obr.24. podle rovnice CELOX (12) a obr.25. podle rovnice CSAV

(11). Pro posouzeni vlivu kiemiku jsou vysledky zaznamenany na obr.26. r.(11) a

obr.27. r.(12) a porovnany s aktivitami kysliku u taveb 1.<IV.
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Obr.24. Prubéh aktivity kysliku po modifikaci s vylouéenim vlivu kfemiku

(rovnice Elektro-Nite (12)).
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Obr.25. Pribéh aktivity kysliku po modifikaci s vylou¢enim vlivu kremiku
(rovnice CSAV (11)).
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Obr.26. Porovnani prubéhu aktivit kysliku tavenin bez kiemiku s LKG (rovnice
Elektro-Nite (12)).

160 | CSAV

Aktivita kysliku [ppm]
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mezni kiivka LKG
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Obr.27. Porovnani pritbéhu aktivit kysliku tavenin bez kiemiku s LKG (rovnice
CSAV (11)).
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7. DISKUSE VYSLEDKU EXPERIMENTALNI CASTI
Cilem experimentalni prace bylo:
1) sledovat aktivitu kysliku v souvislosti s modifikaénim G&inkem modifikatoru
VL 4 (FeNiMg) a porovat s doposud naméfenymi hodnotami.
2) sledovani vlivu kiemiku na dezoxidaci taveniny a sni spojenou zménu

aktivity kysliku.

Modifikacni ucinek modifikatoru VL 4 v souvislosti se zménou aktivity kysiiku.

Pfi sledovani chovani modifikitoru VL 4 (FeNiMg) bylo piidavano riazné
mnozstvi modifikatoru. Vtavbé ¢.I byly modifikace a grafitizaéni ockovani
provadény v panvi. Béhem méfeni byl znacny pokles teploty a nebylo mozné
provést vice méfeni aktivit kysliku. Proto byl u nasledujicich taveb zvolen jiny

zpusob modifikace, pomoci modifika¢niho zvonu.

Laboratornimi tavbami byly stanoveny hodnoty aktivity kysliku

v zavislosti na pifidavaném mnozstvi modifikatoru a teploté taveniny.

Pridavani rizného mnozstvi modifikatoru se projevilo vtavbé ¢.IL., kde
dle mikrostruktury byla ziskana litina s ¢ervikovitym grafitem viz. tab.38. obr.12.
=14

Teplota taveniny ma znaény vliv na mnozstvi kysliku v taveniné. Aktivita
kysliku roste s teplotou, ale zavisi také na vsazkovych surovinach a technologii
taveni. S narfistajici teplotou se tavenina vyrazné okysliCuje. Pfi naristajici
aktivité kysliku klesa vyuziti modifikatoru, ktery se v pievazném mnozstvi podili
na dezoxidaci taveniny a klesa tak jeho mnozstvi potiebné pro tvorbu zmité¢ho
grafitu.

U nemodifikované taveniny (tavby ¢. I.1. a I1.1.) je narust aktivity kysliku
evidentni. U tavby ¢&. I.1. je hodnota aktivity kysliku ap = 3,373 [ppm] r.(11), ap =
2,324 [ppm]} r.(12) pro teplotu 1587, u tavby ¢.IL 1. je hodnota aktivity kysliku ag
= 12,484 [ppm] r.(11), ap = 6,978 [ppm] r.(12) pro teplotu 1697.
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Po modifikaci aktivita kysliku prudce klesa u tavby €. II klesla aktivita
kysliku po modifikaci z a) = 12,484 [ppm] na a, = 5,157 [ppm]ur(ll)aza,=
6,978 [ppm] na a; = 2,940 [ppm] ur.(12).

Z vyse uvedenych divodi doslo u tavby ¢. II. pfi modifikaci k silnému
dezoxidac¢nimu ¢inku modifikatoru az na hodnotu Mg, gy = 0.01 [%], coz neni
dostaCujici mnozstvi pro tvorbu zrnitého grafitu.

U taveb ¢. HL a IV. jsme taveninu zahiali na teplotu 1500 [°C] a
modifikovali jsme. Doslo k vyrazné mensi, vlivem nizsi teploty, oxidaci taveniny
a k vétSimu vyuziti modifikatoru na tvorbu zmitého grafitu. Hodnoty aktivit
kysliku se pohybovaly podle teploty (tab.22. a tab.26.) v rozmezi a, = 0,740 =+
0,128 [ppm] r.(11)a ay = 0,758 + 0,308 [ppm] r.(12). Hodnoty zbytkového
hoi¢iku se pohybovaly vrozmezi Mgzpyr= 0,049 +0,040 [%] stanoveny
kvantometrem (tab.23. a tab.27) a hodnoty zbytkového hoitiku stanoveny
analyticky se pohybovaly vrozmezi Mg gyr= 0,055 +0.050 [%] (tab.24. a
tab.28.). Mikrostruktura téchto taveb viz. tab.38. obr.15. + 17..

Z namétenych hodnot byly sestaveny zavislosti aktivit kysliku na teploté
podle rovnic (11) 1 (12), obr.18., obr.19.. Hodnoty byly zpracovany pomoci
programu Microsoft EXCEL.

Naméfené hodnoty byly porovnany s hodnotami ziskanymi z predeslych
méfeni aktivit kysliku provadénych na Katedfe strojirenské metalurgie pii TU
Liberec obr.20. r.(11), obr.21. r.(12). K porovnani hodnot doslo kvili zméné
modifikatoru a zakladniho materialu. Z obou zéavislosti je ziejmé, Ze vysledné
kiivky si vzajemné takméf odpovidaji. K rozdilim dochazi u rovnice Electro-
Nite (12) v rozmezi teplot 1320 °C +1400 °C. Bylo by vhodné v rozmezi téchto
teplot provést vice méfeni, aviak vysledek by zfejmé nepiinesl vyrazné nove
poznatky.

Pro upfesnéni kritéria vzniku zmitého grafitu by bylo vhodné provést vice
méfeni pro riizné druhy modifikatori a riizné technologie modifikace. Docililo

by se tak vétsi presnosti kritéria vzniku zmitého grafitu.
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Sledovani viivu kremiku na dezoxidaci tave

kysliku.

NNy a sni spojenou zménu aktivity

Pti sledovani vlivu kfemiku na dezoxidaci taveniny a sni spojenou zménu
aktivity kysliku byly provedeny tavby ¢. V. + VIL. Tavenina byla pouze

modifikovana modifika¢nim zvonem.

Z naméfenych hodnot byly sestaveny zavislosti aktivit kysliku na teploté
viz. obr.24. pro r.(12) a obr.25. pro r(11). Tyto hodnoty byly porovnany
s hodnotami aktivit kysliku pii vyrobé LKG. Zavislosti jsou na obr.26. pro r. (12)
anaobr. 27. pror. (11).

Vtavbeé €. VIL byla méfena aktivita kysliku surového Zeleza a,=31.693
r.(11) a a,=23.657 r.(12) pii teploté¢ 1657 °C. Ve srovnani s tavbou ¢.1.1., kde
byla méfena aktivita kysliku taveniny s pridanym kiemikem a,=12,484 r(11) a
3,=6,978 r.(12) pi1 teploté 1697 °C je vidét znacny pokles aktivity kysliku po
pridani kremiku.

V porovnani s tavbou &.IV.1. kde 2,=0,663 r.(11) a 2,=0,729 r.(12) pfi
teploté 1460 °C a tavbou ¢.V.2. kde byla namérena hodnota aktivity kysliku
a,=1,130 r.(11) a a,=1,348 r.(12) pii teploté 1458 °C. Je opét znatelny znacny
pokles aktivity kysliku u taveniny s kiemikem (tavba ¢.IV.)

Z uvedenych zavislosti na obr.26. a obr.27. je patrny znaény vliv kiemiku na
dezoxidaci taveniny pri teplotach okolo 1500 °C. Se snizujici se teplotou klesa
vliv kiemiku na dezoxidaci.

Naméfené hodnoty viak maji znaény rozptyl. Bylo by tfeba provést vice

méfeni ktera by tuto zavislost upresnila.



8. ZAVER

Cilem této diplomové prace v teoretické ¢asti bylo zhodnotit vyznam tvarné
litiny pro vyrobu odlitki. Charakterizovat faktory ovliviiujici kvalitu modifikace
se zamérenim na vliv kysliku.

Pri hodnoceni vyznmamu tvamé litiny jako konstrukéniho materialu, byly
shrnuty jeji vyhody pouziti, oproti oceli na odlitky, jak z hlediska mechanickych
vlastnosti 1 z hlediska vlastnosti technologickych. Pro své piednosti, s porovnani
s litou oceli, neustale pokracuje vyvoj tvarnych litin.

S vyrobou tvarnych litin je snaha kontroly pochodu modifikace. Znaény vliv
na efektivnost modifikace ma aktivita kysliku.

V experimentalni Casti bylo cilem doplnit poznatky o vlivu aktivity
kysliku na efektivnost modifikace pfi vyrobé tvamé litiny a porovnani doposud
namerenych hodnot s hodnotami namérenymi v této praci. kde byla tavenina
modifikovana modifikatorem VL 4 (FeNiMg).

Bylo prokazano ze doposud nameérené hodnoty aktivit kysliku se daji
povazovat jako dostacujici kritérium pro vznik zrnitého grafitu i pro modifikator
VL 4 (FeNiMg). Zaroven byl prokazan zieymi vyznam stanoveni aktivity kysliku
pro kontrolu efektivnosti modifikace. Coz potvrdily experimentalni tavby.

Dale byl sledovan vliv kfemiku na dezoxidaci taveniny a sni spojenou
zménou aktivity kysliku. Byl prokazan vliv kiemiku na dezoxidaci taveniny.
Avsak by bylo vhodné se vlivem kiemiku nadale zabyvat a stanovit mnoZstvi

kfemiku, které se podili na dezoxidaci.
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