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Abstrakt

V odlitcich z nelegovanych oceli se €asto vyskytuji bubliny, jejichZz vznik je spojovan
s vyvinem CO v dusledku reoxidace. V soucasnosti neni k dispozici metoda

umo ZAujici progndzu vzniku bublin CO v konkrétnim misté odlitku. V pfedkladané
praci je proto posuzovan vztah mezi aktivitou kysliku, oviiviujici vyskyt bublin, a
chemickym sloZenim (morfologii) vmeéstku.

V odlitcich obsahuijicich bubliny se vzdy vyskytovali oxidické vméstky typu I.
AvSak vyhradni vyskyt vméstku typu | nebyl vzdy spojen s nalezenim bublin v odlitku.
NejnizSi namérena aktivita kysliku, kdy se vyloucily vmeéstky typu I, €inila 19 ppm pfi
teploté likvidu. Nejniz§i naméfena aktivita kysliku, kdy v odlitku doSlo k vylou€eni
bublin, ¢inila 23 ppm pfi teploté likvidu. Oxidické vméstky z odlitk s vylou¢e nymi
bublinami primérné obsahovaly alespon 4 at. % Mn. Bubliny se v odlitcich vylou€ily
vzdy, pokud byl ve vméstcich prdmérny obsah Al + Si mensi neZ 36 at. %.

Na zakladé ziskanych vysledku Ize vyjadfit pfedpoklad, Ze v praxi Ize vyrobit
zdrave odlitky i pfi nizkych obsazich hliniku, pokud je v oceli nizka aktivita kysliku po
odlitido formy. JestliZe pfi reoxidaci dochazi k vyznamnému zvyseni aktivity kysliku,
pak i pfi vysSich obsazich hliniku mohou vznikat v odlitcich bubliny.

Kliéova slova
Nizkouhlikové oceli, reoxidace, aktivita kysliku, CO bubliny, chemické slozeni
vmeéstku.

Abstract

In unalloyed steel castings occur often bubbles, whose origin is associated with rise
of CO in consequence of reoxidation. Today is not available method, which enables
prediction of CO bubbles originin any casting volume. In submitted work is therefore
judge the relationship between oxygen activity, which influences bubbles origin, and
chemical composition (morphology) of inclusions.

In castings with bubbles were always found globular oxide inclusions (type I). But
bubbles weren't always found, when were presented inclusions of type I. The lowest
measured oxygen activity, by occurrence of type | inclusions, was 19 ppm at liquid
temperature. The lowest measured oxygen activity, when were separated bubbles in
casting, was 23 ppm at liquid temperature. Oxide inclusions from the castings with
separated bubbles contained on the average at least 4 at. % Mn. Bubbles always
occurred in castings, when was in inclusions lower average content of Al + Si than
36 at. %.



Onthe basis of obtained results is possible expect, in real production can be
made sound castings also by low contents of aluminium. However, oxygen activity in
steel poured into the mould has to be low. Ifis increased during reoxidation oxygen
activity significantly, can origin bubbles in castings also by higher contents of
aluminium.

Key words
Low carbon steels, reoxidation, oxygen activity, CO bubbles, chemical composition of
inclusions.
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1. UVOD

Pfi vyrobé ocelovych odlitki se €asto vyskytuji bubliny, které jsou pfi€inou neshodné
vyroby odlitki. Nasledujici analyza obsahu hliniku vSak potvrdi, Ze ocel byla dobfe
dezoxidovana. RovnéZz kontrola obsahu dusiku vznik bublin nevysvétli. Bubliny se
vyskytujii utaveb s vyhovujicim obsahem vodiku. Obvykle se tyto bubliny vyskytnou
jen u nékterych odlitkil z tavby. Ostatni odlitky jsou zdravé [1]. Na uvedeny problém
upozornil kromé jinych i Pfibyl [2, 3]. Vznik bublin spojuje s mistem v odlitku, ve
kterém se nejCastéji vyskytuji. Poznal, Ze tyto vady se vyskytuji v nepritoénych
mistech odlitku, kterd nazval ,tiSinami“.

S timto problémem se slévarny Casto setkavaji. V praci [4] jsou analyzovany
dutiny v odlitcich pro Zelezni¢ni vozidla. V misté vzniku téchto dutin se vyskytovaly
protahlé oxidy s nejvétSim rozmérem 50 ym. Jednalo se o oxidy na bazi Zeleza (bez
Al). V sousedstvi téchto oxidi se vyskytovaly vmeéstky, které se liSily od vméstkl z
ostatnich ¢asti odlitku. Jednalo se o kulovité vméstky odpovidajici typu | dle Simsovy
klasifikace [5], kterou déle upfesnil Buzek [6]. Vméstky obsahovaly oxidy prvk( s
nizsi afinitou ke kysliku (Si, Mn, Fe).

Po dezoxidaci hlinikem se v ocelovych odlitcich zpravidla vyskytuji oxidy Al,Os a
sulfidy MnS. U nékterych taveb se vyskytuji nitridy titanu. Jiné vmeéstky se v
nelegovanych ocelich na odlitky bézné nevyskytuji. V ,tiSinach*, se mohou
vyskytovat vmeéstky, odpovidajici svou morfologii a chemickym sloZzenim oceli s vysSi
aktivitou kysliku oproti spravné dezoxidované oceli. Pfi¢inou vysSi aktivity kysliku
mohou byt reoxidaéni pochody, které probéhly v kovu bé&éhem jeho odlévani a
proudéni v dutiné formy. Kyslik vdzany na snadno redukovatelné oxidy pak muze
reagovat s uhlikem za vzniku bublin oxidu uhelnatého. Ke zvySeni aktivity kysliku
voceli v takovych pfipadech miZe dochazet v mikroobjemech. Zatim neni k dispozici
metoda, ktera by umozZnila prognézu vzniku bublin CO v uvaZzované misté. Na
aktivitu kysliku v uvazovaném objemu lze usuzovat z morfologie a sloZzeni vméstku.
Morfologie vmeéstku je dana jejich chemickym sloZenim v udobi jejich vzniku. K bliZzsi
predstavé o intenzité reoxidace je nutné znat i chemické sloZzeni vmeéstku. Navic pfi
nestandardnich podminkadch dezoxidace je teoreticky mozny vznik kulovittho a
Cistého oxidu dezoxidacniho prvku. Vyskyt takovych vméstka v okoli bublin by pak
mohl vést k mylnému zavéru ohledné mozné pficiny jejiho vzniku. Aktivitu kysliku
voceli, ve vybraném misté odlitku, je mozné odhadnout zatim jen teoreticky, podle
rovnice (1) na zakladé slozeni oxidd v libovolné dobé jejich tvorby. V pfipadé, ze
odhadnuta aktivita kysliku je vtomto misté nizSinez je aktivita kysliku potfebna pro
oxidaci uhliku, |ze pfedpokladat, Ze nedojde ve sledovaném misté ke vzniku bublin
oxidu uhelnatého [1].
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Ha, — Henryho aktivita kysliku, RVMeXoy — Raultav aktivitni koeficient oxidu prvku Me

v oxidickém vmeéstku — funkce kvalitativniho a kvantitativnhiho slozeni oxidického

vmestku [7], Nyie,oy — molarni koncentrace oxidu ve vméstku, "f,, — Henryho

aktivitni koeficient v oceli rozpusténého prvku Me, [%0Me] — koncentrace v oceli
rozpusténého prvku Me v hmotnostnich procentech, X, y — molova mnoZstvi prvku
Me a kysliku tvofici oxid, AG°r — standardni volna entalpie tvorby oxidu [J/mol],
R — universalni plynova konstanta [J/ (mol-K)], T — termodynamicka teplota [K].

Studium morfologie a chemického sloZzeni vmeéstkl v zavislosti na aktivité kysliku
voceli miZze prispét k objasnéni mechanizmu reoxida¢nich pochodd, které maji za
nasledek vznik uvedeného typu bublin.

Z praktickeho hlediska ma vyznam zjisténi, zda vada typu bublin vznikla
v dusledku poruSeni technologickych zasad pfi vyrobé tekutého kovu v peci, nebo az
vdusledku reoxida¢nich pochodl béhem odlévani. Na zakladé chemického slozeni
vmeéstkl |ze také urcit jiny pavod jejich vzniku. Strzena struska z panve pfi odlévani
oceli vyrobené na zasadité peci obsahuje vysSi koncentraci CaO. Vméstky, které
maji pavod ve vyzdivce panve maji sloZzeni podobné jako vyzdivka. Pfitomnost oxidu
Mn a Fe ve vméstcich lokalizovanych do nékterych mist odlitku Ize vysvétlit jen
prubéhem reoxidace kovu.

Studium sloZeni vméstka v mistech vyskytu bublin v odlitku muZze pfispét
k objasnéni pfiCin vzniku vady. Cilem prace bylo ovéfit pomoci experimentalnich
taveb souvislosti mezi aktivitou kysliku v oceli a sloZzenim vmeéstku. Z praktického
hlediska mély zjisténé zavislosti umoZznit odhad vzniku bublin oxidu uhelnatého ve
sledovaném misté.

Vmeéstky byly v minulosti posuzovany v dasledku jejich viivu na mechanické
vlastnosti oceli. Pro pochopeni mechanismu jejich vzniku vSak zejména
v nedostacujicich zavislostech na koncentracich zbytkového hliniku nebo na
celkovém obsahu kysliku. Nebyly zjiStény Zadné prace popisujici méfeni aktivity
kysliku v odlitku. V pfedkladdané praci byla méfena aktivita kysliku v odlitcich. Jedn&
se o0 méfeni dlouhodobé, které zajisti znalost zmény aktivity kysliku v chladnouci
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oceli pfed zahajenim tuhnuti.

Termodynamické podminky po sekundarni oxidaci * byly v experimentech
provedenych v ramci predkladané prace modelovany prostfednictvim
riznych stupnu dezoxidace hlinikem. V nékterych pfipadech byla aktivita kysliku
oviiviiovana pouze lici teplotou.
*) Za sekundarni oxidaci je oznacovan vzrUst aktivity kysliku b&€hem vyroby odlitku od
ukonc€eni technologicky pfedepsané faze dezoxidace, az po zacatek tuhnuti [8]. RUst
aktivity kysliku po zahajeni tuhnuti, dany segregacnimi pochody, je dle [8] nékterymi
autory nazyvan terciarni oxidace.

2. CIL PRACE

Cilem préace je studium podminek vzniku riznych typl vméstkl z hlediska aktivity
kysliku v experimentalnich odlitcich béhem odlévani a tuhnuti. Aplikace ziskanych
vysledkd na reélné odlitky. Interpretaci dosaZzenych poznatkl( pfispét k objasnéni
tvorby bublin, jejichz vznik je spojen s reoxida¢nimi pochody v nelegovanych ocelich
s nizSim obsahem uhliku nez 0,3 hm. %.

3. TEORETICKA CAST

3.1 Fakta spojena se sekundarni oxidaci, vznikemv meéstk a1 a CO bublin

Pfi experimentech provadénych vramci prfedkladané prace byla pro simulaci stavu
po sekundarni oxidaci vyuzivana dezoxidace srazeci. Tato v Zeleze funguje na
principu vytvofeni nerozpustné slouceniny (oxidu) s pfidanym prvkem s vysSi afinitou
ke kysliku nez mé Fe. Dojde ke sniZzeni rozpustnosti kysliku, jeho aktivita tedy klesne
(hlavnim ddvodem dezoxidace je dosazeni odlitku bez bublin). V oceli tento
dezoxidaéni prvek navic redukuje oxidy prvkl s nizsi afinitou ke kysliku nez ma on
sam. Vytvarené oxidické vméstky musi mit vhodné parametry, umoZziujici jejich
rychlé vyplouvani do strusky. Toto plati o tzv. priméarnich, do jisté miryi
sekundarnich, nikoliv o terciarnich zplodinach dezoxidace. Podle teploty jejich vzniku
je autor [9] charakterizuje takto: primarni zplodiny vznikaji po pfisadé dezoxida¢niho
prvku a to v peci nebo v panvi; sekundarni zplodiny vznikaji v dusledku snizovani
rozpustnosti kysliku pfi poklesu teploty. Terciarni zplodiny pak vznikaji ze stejnych
pFicin jako zplodiny sekundéarni, avSak b&éhem tuhnuti. Nemohou tedy byt z odlitku
odstranény a v hotove oceli zGstavaji zpravidla na hranicich primarnich zrn.
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Vliv sekundarni oxidace obecné: Za predpokladu neomezeného pfisunu kysliku do
dezoxidované taveniny za¢ne oxidace jednotlivych prvkd v pofadi daném jejich
dezoxidacni schopnosti v danych podminkéch.

Dle vztahu (2) pfevzatého z [8] lze stanovit aktivitu kysliku, tedy miru sekundarni
oxidace, pro nelegovanou ocel v panvi po odpichu a srdzeci dezoxidaci hlinikkem. Za
téchto podminek je proto nutné chrénit taveninu proti pfijimani kysliku z okoli. K tomu
slouzi dezoxidace redukéni strusky. Vztah (2) také neodporuje faktu, ze aktivita
kysliku klesa s teplotou taveniny.

1,06
a0 = @r) . exp (=126 000/ T) )

(%Al c )0,777. [%C] 0,782

kde At — je doba po ukonéeni odpichu [min]; T — termodynamicka teplota lazné [K];
%Alc, [%C] — obsah hliniku (celkového) a uhliku v oceli vdaném Case.

Kyslik je absorbovan kovem v prabéhu jeho odstéati v panvi pfed odlévanim, zejména
do ného pronik& pfi viastnim odlévani. Vyznamny je tedy Vv lici doby, ale i teploty.
Pfisun kysliku do kovu roste s lici teplotou. Vliv ma také tvar liciho proudu a typ
proudéni pfi pInéni formy. Zdrojem kysliku maze byt Zarovzdornina (vyzdivka panve,
slévarenska forma) a vSechny vihké predméty s nimiz kov pfijde do styku po
ukonceni technologicky pfedepsané dezoxidace. (Dochazi k disociaci vodni pary:
{H.O} — 2[H] + [O]). V této souvislosti je nepfizniva dlouhodobé zvySena relativni
vlhkost vzduchu. Svého maxima dosahuje v podzimnim a zimnim obdobi (cca o 1/5
vy3Si hodnoty nez v kvétnu — méreno 25 let v moravskych méstech) [10]. Sekundérni
oxidaci muze zvySit i nedostate¢né odvzdusnéni dutiny formy. SnaZzit se o dosazeni,
resp. udrZzeni nulové vihkosti vdutiné suSenych forem do odliti, by z hlediska vzniku
CO bublin nemuselo mit vyznam. S vyuzZitim kryti liciho proudu atmosférou
nete¢ného plynu Ize v praxi sekundarni oxidaci zna¢né minimalizovat.

dezoxidace do zaCatku tuhnuti daného odlitku a jeji nasledky budou klesat (nebo
eliminovany) s delSim a dokonalejSim zajiSté nim prebytku silného dezoxida¢niho
prvku vdaném objemu pfislusného odlitku. Dojde-li vSak ke vzristu skute¢né aktivity
kysliku nad jeji rovnovaznou hodnotu pro uhlikovou reakci vdané oceli, mohou se
vyloucit CO bubliny. Problém je patrny z obrazku 1.

11



3. TEORETICKA CAST

Obsah rozpusténého
hliniku (v matrici)

120 -

v okamZiku ztuhnuti
je obvykle odlisny od
jeho koncentrace po 60 -
vychladnuti odlitku,

90 -

Hao (ppm)

tj. od tzv. kovového Al 30 P p—
(Alkov.). Po ztuhnuti -

setoizdle [11] tvor] 1450 1480 1510 1540 1570 1600
nitrid hliniku AIN.

Bé&Zné je v3ak t [T]
analyzovan tzv. Obr. 1 PFiklad termodynamickych rovnovah v systéemu
zbytkovy hlinik Al .. Fe—C—Al-O. Aktivity kysliku nélezici k vy$Si hodnoté
Al = Alkov + Alan. aktivity hliniku odpovidaji stavu pred reoxidaci, k niz8i pak
Obsah Al vazany v po reoxidaci. Pfi dalSim pFfisunu kysliku by pfi teploté

AIN osciluje u vyznacené svislou ¢arou nastaly termodynamické

nelegovanych ocelf podminky pro uskute¢riovani uhlikové reakce. Pfedpoklad
okolo 0,02 % (dle pro uvedené: skute€¢na aktivita kysliku se pfi daneé teploté

pavodu, druhu a rovna nejnizsirovnovazné, tj. fidici aktivité kysliku (osa y)

zpracovani oceli) [2].
Potom je Al k. pfibliznou mirou pfebytku rozpusténého dezoxidacniho Al v oceli.

Jako kritérium vyskytu CO bodlin je v [8] uveden nasledujici vztah platny pro

nelegované oceli s nizkym az strednim obsahem uhliku: [%Al ] > 0,123 - [%C]*2.
Dle [3] se pfisada Al fidi i obsahem siry v oceli zdlvodu tvorby sulfidi hliniku.
Pozn.: Podily Al,S3 v FeS [5] byly zjiStovany (bez uvedeni analytické metody) od 0,05
% pfidaneho Al pfi 0,042 %S. Sulfidy FeS—ALS3—MnS vznikaly pfi nerealné vysokych
obsazich S a zfrejmé i Al (0,91 %S a 0,75 % pfidaného Al). V obou pfipadech pfi 0,67
%Mn. Vyskyt samostatnych sulfidu hliniku (kulovitych a ledvinovitych tvard) byl
prokazan [15] v systému Fe—Al-S aZ od cca 2 %Al pfi cca 0,1 %S.

Mezni obsahy technologicky doporu¢eného Al; k. z hlediska vzniku bublin jsou
zavislé i na tloustce stény odlitku (u realnych odlitkd je snaha o urceni tzv.
smérodatné tloustky stény). Cim je tato tioustka nizsi, tim vy3Sije potfebny obsah
Al k. [8]. Bodliny jsou v praxi ¢astéji pozorovany v tenkosténnych ¢astech odlitk G
litych do syrovych forem [8]. PFi nedostacujicim promichavani kovu po odliti, mize v
mensich objemech dochézet snadnéji k nadkritické reoxidaci. OvSsem dle [12] muzZe
byt pfebytek Al nejnizsi v odlitcich s tloustkou stény do cca 5 mm, které ztuhnou

12



3. TEORETICKA CAST

rychle (difuze vnéjSiho kysliku je minimalni). Pozn.: S timto v8ak muZe souviset
nemoznost vylou¢eni CO bublin v dusledku nizké pfip. nulové segregace prvku
béhem tuhnuti. Dle [13] nevznikaji CO bubliny ani pfi velmi rychlém tuhnuti
povrchové vrstvy neuklidnéného ingotu.

V odlitcich je v praxi pozadovano alespon 0,03 %Al x [3, 8, 14]. V [12] je tato
hodnota spojena s formami syrovymi, s tloustkou stény odlitkt do cca 50 mm.
U vétSich tlouSték je doporucovano alespon 0,02 %Al k. Tato hodnota plati i pro
formy suSené a to nezavisle na uvedenych rozmérech. Existuje vSak také horni
mezni hodnota % Al.x. DUvodem je nebezpeci vzniku lasturovych loma v disledku
tvorby nadkritického mnozZstvi AIN. Horni mezni hodnota Al x roste s klesajici
smeérodatnou tlouStkou stény odlitku [8, 12].

3.1.1 Zdroje a n ékteré mechanismy vzniku CO bublin a oxidickych vm éstk U

Pfi pInéni dutiny formy spodem, pfi pfiméfené vysokém odlitku, se muze dostat
wrstvicka oceli béhem stoupani hladiny do vnitfniho klidu. To znamena, Ze se
s cirkulujicim ovzduSim styka stale tentyZ podil taveniny — tiSina. Tato tenk&
vrstvicka se presycuje kyslikem, na hladiné se tvofi FeO a dochazi k uhlikové reakci
(bublinky vyprskavaji z hladiny). Pod hornim povrchem odlitku jsou pak nalézany
bodliny (zatuhnuté {CO}) [3]. Pozn.: ,Tato powvrchova sekundarni oxidace muze
nastat i pfi laminarnim proudéni. K hloubkové sekundarni oxidaci mize dojit tehdy,
je-li kov promichavan — prufez je bud zdravy nebo cely bublinaty [2]*. Nebezpedi
vzniku CO bodlin ve spojeni s tiSinami je i vjinych mistech odlitku [3] (autorem [3]
byla navrZzena protiopatfeni). Dle Elbla [16] se v tiSinach tvofi wrstvicka FeO a MnO,
pficemZ nastava reakce: FeO + [C] — Fe + {CO}. Pribyl [2] uvadi tuto redukéni reakci
v souvislosti s reoxidaci do¢asné klidné taveniny z vyzdivky panve, ale i liciho proudu
pfi spodnim vypousténi panve. Rada dalSich autord ji uvadi jako pFiginu vzniku

bodlln' VAV Zuama.-li V vi a 1/ ° nro v Ni a() aValV/aWw/aVala alalaYa nNam

kdimolalgoritmusviz soubor-FeO+ G =Fe + COXls" naphilozenem-CD). Vznik CO

bublin v souvislosti s oxidacni struskou tvofenou pfevazné FeO (pfi konvertorovych

pochodech) je zminén v préci [4].
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V [18] je upozornéno na mechanismus vzniku bublin prostfednictvim

tzv. sekundarni struskovitosti u syrovych forem. Pfi¢inou této vady jsou pravé
reoxida¢ni pochody béhem odlévani nebo béhem pinéni formy. V dusledku téchto
pochodd dochazi ke tvorbé komplexnich makrooxidd SiO,, Al,O3, MnO [16]. Struska
téchto oxidu,s nizkou teplotou taveni a vysokou smacivosti, miZe ulpivat na povrchu
formy v tiSinAch anebo na hornich plochach odlitku. V mistech, kde sekundarni
struska reaguje s formou, klade tuhnouci povrchova vrstva odlitku minimalni odpor
proti vnikani plynd z formy ve srovnani s licem formy. Zde se mohou tyto plyny
(vodik, dusik, pfip. dalSi plyny) spolus CO podilet na vzniku bublin [16].

Pozn.: dle atlasu vméstk Americké slévarenské spole¢nosti AFS [19], pfip. dle
[20], je za makrovméstek povazovana castice (shluk) vétSi nez 20 um. Dle [21]
vyzkum AFS prokazal, Zze 83 % makrovméstku vznikd v odlitcich z uhlikovych a
nizkolegovanych oceli v dusledku reoxidace.

Také bubliny vzniklé pfi teplotach nad likvidem mohou byt nalezeny v odlitku. A to
kvuli jejich moznému zachyceni frontou tuhnuti u horni stény odlitku (pFfipadné bocni
frontou tuhnuti). Potom je mozné, Ze i v relativni blizkosti CO bubliny budou zjistény
vméstky odpovidajici dezoxidované oceli. Nicméné ve zbytkové tavening, kterd neni
do zachyceni bubliny ovlivnéna reoxidaci, by v disledku nizsi aktivity kysliku oproti
hodnoté nutné pro vylouc¢eni CO, mohlo dochazet k reakci {CO} — [C] + [O]. Tento
uvolnény kyslik by jeSté mohl oviivnit tvorbu vméstka v okoli bubliny. Za predpokladu
posuzovani Cistych oxidu je uvedena situace z termodynamického hlediska totozna s
oxidickym vméstkem Me,O,, ktery se dostane do objemu s nizSi aktivitou kysliku
oproti rovnovaze s Me. Mozny rozklad Ize zapsat nasledovné: b(MexO,) — b'x[Me] +
+by[O], kde b, X,y jsoustechiometrické koeficienty.

V experimentalnim odlitku oznaceném 1/2, jehoz chemické sloZeni je uvedeno v
kap. 5, byly nalezeny bubliny. V této oceli byla pro pfedstavu posouzena moznost
vzniku CO bublin vdusledku redukce jednotlivych oxidd obsazenych ve vméstcich.
Redukci |ze obecné zapsat:

MexOy+ (V)IC] — (x)[Me] + (y){CO} (3)

Aktivity sloZzek komplexnich oxidl (Al,O3)—(SiO2)—-(MnO) byly odhadnuty ze slozeni
vméstkl dle stechiometrie. Za téchto podminek je v teplotnim intervalu tuhnuti odlitku
1/2 termodynamicky mozna pouze redukce MnO. Redukce SiO,, véetné Cisté latky,
jiz nepfipadd v Gvahu ani pfi teplotach naméfenych po odliti odlitku, tj. 1560 <.
Uvedené viz soubor ,T(rovn.) pro redukci oxidd uhlikem.xIs" na piilozeném CD.
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U syrovych piskovych forem se pfi tvorbé CO bublin mohou uplatfiovat redukce
vodni pary (z formy) uhlikem rozpuSténym v oceli anebo pochazejicim z uhlikatych
material( (kamenouhelna moucka): [C] + {H.O} = {CO} + {H,}, C + {H,O} = {CO} +
+{H,}. U forem pojenych vodnich sklem, které mayji nizkou vihkost a neobsahuiji
uhlikoveé prisady, maZe pfichadzet v Gvahu reakce [C] + 1/2{O,} — {CO} [16]. Pro
tvorbu oxidu Ize obecné zapsat tyto reakce takto: x[Me] + y{H>O} = MexOy + y{H-},
X[Me] + 1/2y{O2} — MexO.

Tvorba oxidickych plen (blan, kuzi) je spojovana zejména s chromovymi a
chromniklovymi ocelemi s pfisadou Ti. Za pFi¢inu jejich tvorby jsou povazovany
oxidacni reakce probihajici na volném povrchu taveniny béhem odlévani a plnéni
formy [8]. Pokud plena oddéli malé mnoZstvi taveniny na svém povrchu od
Zbyvajiciho kovu, muze v tomto malém objemu kovu dojit po oxidaci prvku s vyssi
afinitou ke kysliku téZ k oxidaci prvku s nizkou afinitou ke kysliku. V plené se pak
vedle stabilnich oxidu hliniku, titanu a kiemiku mohou vyskytovat i oxidy manganu a
Zeleza. Tak lze vysvétlit i vyskyt prvka s nizkou dezoxidac¢ni schopnosti v sekundarni
strusce, ve které je ¢asto dominantni Fe. Dle [8] je v okoli plen obvykle nizky obsah
silnych dezoxida¢nich prvku. Jsou tedy potencialnim zdrojem kysliku i pro vznik CO
bublin.

VySe popisované slouceniny, majici svij puvod v chemickych reakcich alespori
jedné rozpusténeé sloZky v taveniné, se obecné nazyvaji endogenni. Povrch takto
vylou€enych bublin je pfi pouhém vizualnim posuzovani nezoxidovany, neni-li odlitek
tepelné zpracovan [3] nebo nejsou-li bubliny spojeny s povrchem [8]. Autofi [4]
popisuji pravdépodobné CO bubliny zaplnéné oxidy Zeleza (v realnych odlitcich,
pravdépodobné v littm stavu). Autofi [22] zjistili pomoci elektronového mikroskopu
(s analyzatorem rentgenového zafeni) kulovité oxidy tvofené Si, Mn a Al na vnitfnim
lesklém povrchu CO bublin voceli o obsahu 0,2 %C v littm stavu. Obsah kysliku v
matrici v okoli bublin byl nepatrny.

Za exogenni jsou povazovany slouceniny vnikajici do taveniny z okoli. U bublin
se jednd o objemy plynu proniklé do taveniny pfi odlévani po pfevySeni odporu
tuhnouci povrchové wrstvy [8]. Jejich povrch je zoxidovan [3]. (V [23] je zminéna
porezita zpusobena Ar). Exogenni bubliny se nemohou vyskytovat v téch objemech
odlitku, odkud maji dostatek ¢asu uniknout. Pokud vSak je tato bublina zachycena
frontou tuhnuti, muZe byt zdrojem kysliku pro okolni zbytkovou taveninu. Muze tedy

15
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zpusobit i vylouceni CO bubliny. V téchto pFipadech tedy nelze povazovat %Al x v
okolibublin za spolehlivé kriterium uréeni jejich pivodu. Kombinace exogennich a
endogennich bublin tedy je moZzna.

Oxidické exogenni vmeéstky se do odlitki dostavaji ze strusky, Zzarovzdorniny, atd.
Endogenni vméstky se ¢asto vylu€uji na exogennich [24], potom byva obtizné urcit
jejich ptvod.

Tvar bublin je nejCastéji kulovy az elipsoidni, pod povrchem byvaji protahlé. Nékdy
Do protahlého tvaru jsou deformovany CO bubliny, vznikajici v dusledku reoxidace v
tenkosténnych odlitcich s kratkou dobou tuhnuti b&€hem rastu kolumnarnich krystalu
[16]. Bublina nemuze uniknout skrze dendrity a tlaCi se pfed frontou tuhnuti (hladky
kulovity prafez bubliny), pficemz do ni expanduje dalSi CO. Vznika tak pasmo tzv.
plastvovych bublin [13]. Dochazi-li pfi pomalejSich rychlostech krystalizace ke
kaSovitému tuhnuti, zastavaji v kovu uzavieny jen ojedinélé bublinky [13].

U neuklidnénych ingotu, pfi poklesu rychlosti tuhnuti na uréitou hodnotu, muze byt
dutina vznikla expanzi CO &aste¢né vyplnéna jen malo segregovanou taveninou
z volné tekuté ¢asti ingotu [13]. Bude-li bublina vyplfiovana segregovanou taveninou,
vznikne tzv. bublinova vycezenina [13]. Jeji vznik je v [13] vysvétlovan opétovnym
rozpousténim vodiku pfitomném v CO bubling, ktera je vklidu. To je vSak
nepravdépodobné. | okolni tavenina by méla byt v klidu, jeji teplota by tedy méla
klesat a tim i rozpustnost vodiku. (Pravé vodik se za uvedenych podminek bude
vyluGovat do plynné faze).

3.2 Néktera termodynamicka a kineticka fakta spojenasvy  lou éenim CO bublin
anebo nekovovych vm éstk G

3.2.1 Vylou €eni slou €enin z taveniny ocelido latky v €istém stavu ( €ast A)
Pochod, kterym se v puvodni fazi vytvareji zarodky nové faze, se oznaCuje jako
nukleace. Nukleaci slou¢enin z pfesyceného roztoku je mozné posoudit dle celkové
zmény volné entalpie soustavy AG [J]. Tato je popsana vztahem (4). (Pro nukleaci
jednoho zarodku je vztah (4) upraven v [11]).

+ %Ai "0, (4)

m i=1

AG = AG, -
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AG; — celkovd zména Gibbsovy energie (. termodynamického potenciélu)
posuzované reakce [J/mol], V — celkovy objem vznikajicich zarodkd v soustavé [m?],
Vm— molarni objem zarodkd [m*/mol], A, — plocha vytvarejiciho se zarodku [m?],

o; — mezifazové napéti vznikajiciho zarodku, resp. energie jednotky plochy fazového

rozhrani daného zarodku [N/m].

Ve vztahu (4) predstavuje prvni ¢len pravé strany (objemova energie) zménu volné
entalpie, ktera doprovazi nahrazeni pavodni faze v objemu ,V* fazi novou. Druhy
Clen (povrchova energie) prfedstavuje zménu volné entalpie spojenou se vznikem
novych fazovych rozhrani. Ma-li byt vylouCeni slouCeniny spojené sfazovou
pfeménou mozné, musi byt celkovd zména volné entalpie soustavy zaporna.
Vzhledem k tomu, Ze hodnota povrchové energie je vzdy kladna, musi byt zaporna
hodnota objemové energie. Rozhodujicipro tvorbu zarodku pak bude hodnota
transformacni zmény volné entalpie AG; K této tvorbé tedy muize dojit, bude-li
uvazovana reakce termodynamicky pravdépodobna. To znamend, bude-li spInéna
podminka (5) [11, 25].

AG, <0 ()

Zaporna hodnota AG; ovSem nezaruCuje, Zze prisluSna reakce v daném sméru
probéhne. Mohou ji zabranit kinetické odpory [8, 25]. Napf. nedostateCna difuze
potencialnich reaktantt pfip. pfechod latky pfes mezifazové rozhrani. S klesajici
hodnotou AG; vSak klesa vliv kinetickych odporu. V termodynamice pak maji nejvétsi
vyznam ty pfipady, kdy AG; > 0 (reakce je termodynamicky nepravdépodobna). Za
takovych podminek je jisté, Ze se posuzovana reakce v daném sméru neuskutecni.
Pro pfipad termodynamické rovnovahy plati: AG; = 0. Prostfednictvim AG; lze
posuzovat termodynamickou pravdépodobnost prab&hu chemické reakce u déju
izobaricko — izotermickych. Tyto podminky splfiuje vétSina metalurgickych pochodu
[11, 25].

Vyjdéme z obecného zapisu chemické reakce popisujici vznik jednoho molu
slouCeniny AB.

A+ B — AB (6)

kde A je pfislusny prvek reaguijici s B, tj. s kyslikem (pfip. se sirou).
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Zménu volné entalpie, kterou je prabéh reakce doprovazen, popisuje vant Hoffova
reakcniizoterma (7) [11]:

- o aaB
kde AG° je standardni volna entalpie, ax“, a;k“t— skuteéné aktivity reaktant(

reakce (6), aag — aktivita produktu reakce (6).

Zaporna hodnota AG; je oznaCovana jako afinita chemické reakce [11]. Zavisla je

predevdim na hodnoté AG® (viz vztah (13)). Clen vztahu (7) aas/( 23" a3™")

je v pfipadé termodynamické rovnovahy oznacovan jako rovnovazna konstanta K,
[11]. Vztahem (8) je demonstrovan vliv molarnich mnozstvi reaktantt A, B na
hodnotu K. (Vychozi reakci je (X)A + (y)B = (xy)AB).

(ans)*"
a— X Y (8)
(an)* . (a,)
Vztah (7) ma v pfipadé termodynamické rovnovahy tvar odpovidajici vztahu (9):
A B aap
AG, =AG"+RT'In———=0; AG°=-RT-In 9)
ap " ag ap ' 8g
Po dosazenirovnovadzné AG° do vztahu (7) Ize psat:
skut . skut
AG, =-RT In—2—2—=_R T In¥ (10)*
aa ag

kde i' je pfesyceni taveniny. Hodnota i‘ > 1 vyjadfuje pfekroCeni rozpustnosti dané
slouceniny. Na pfesyceni i‘ je zavisla hodnota prace nutna k vytvoreni zarodku nové
faze kritické velikosti a rychlost tvorby i ristu zarodk [8].

*) vztah (10) byl pfevzat ze studijni opory L. Zem¢&ika (VUT Brno).
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Jsou-li reaktanty A, B rozpusténé latky, Ize jejich aktivity v nelegovanych ocelich
obecné spojovat se standardnim stavem 1% roztoku. Tyto Henryho aktivity "a; Ize
vypocist dle vztahu (11) [11].

"a; = f - [%i] = x,-f -N, (11)
fi — Henryho aktivitni koeficient rozpusténé latky ,i “ odpovidajici jeji koncentraci
vyjadiené hmotnostnimi procenty [%i], f, — Henryho aktivitni koeficient rozpusténé
latky ,i “ odpovidajici jeji koncentraci vyjadfené molarnim zlomkem N; ,

Xp — pfepocitavaci faktor.

V metalurgii se ve vztahu (11) nejCastéji pouZzivaji hmotnostni procenta [26]. Tento
zpusob vyjadfeni koncentrace byl pouZit také pfi vypoltech aktivit prvkd v
predkladané praci. Tyto aktivity byly vyuZity pro vypoc€et rovnhovaznych aktivit kysliku
pro vznik oxidl dle reakci (14) az (17). (Tomuto vyjadfeni rovnovazné aktivity kysliku
ze vztahu (9) odpovidda vztah (1)). Aktivitni koeficienty f; byly urCovany
prostfednictvim vztahu (12). Hodnotou fi je eliminovana pfipadna odchylka od
Henryho zakona, ktera roste s koncentraci pfisady. Dle [26] je vztah (11) v praxi
pouzivan i pfi obsazich prvku ,j “ v desitkadch procent. Pravé v takovych pfipadech je
ve vztahu (12) Zadouci zpfesnit vypocCet vyuZitim interakénich koeficientl vysSich
fadu (jsou-li k dispozici). VyznamnéjSi chyba muze byt do vypoctu dle vztahu (12)
vnesena Vv dusledku pouzivani celkovych, nikoliv rozpuSténych, obsahua prvka ,i“ v
kovu. Pouzivani celkovych obsaht prvkd vrovnici (11) je vSak v praxi bézné.

ogf; = 3 el[o6j]+ 3 ri[eiP+ X % r*[o6]]doek] (12)
=2 =2 =2 k=2

kde e;! predstawuje interakéni souginitel 1. fadu, r;’ a r'* — interak&ni souéinitele
2. fadu.

Pro jednotlivé reakce, podstatné v metalurgii, je standardni volna entalpie AG®
tabelovana ve tvaru (13). Jeji zadporna hodnota (—AG°®), je oznaCované jako normalni
afinita chemické reakce [11].

AG" =AH; -TAs; , (T = konst.) (13)
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kde AH: — zména volné entalpie posuzovaného d&je [J/mol], Ast’ — zména volné
entropie posuzovaného déje [J/(mol-K)].

Veliginy AH1’, Ast’ jsou pFimo zAvislé na teploté a jsou vyjadfitelné v zavislosti na
molarnich tepelnych kapacitach za konstantniho tlaku Cp — algoritmus viz[11, 24,
27]. V praxi se vyuzivaji konstantni tabelované hodnoty AHt', Ast pro uréité teplotnf
intervaly pFisluSnych reakci. Chyby, kterych se timto dopoustime by mély byt u vSech
tabelovanych reakci z praktického hlediska zanedbatelné, coZz potvrzuje vypocet
posuzujici vznik oxid MnO a Al,O3 v Fe v teplotnim intervalu 1250-1600 € _ viz
slozka ,AG=T" na pfilozeném CD. Dle [28] jsou mnohem vétSimi chybami zatizeny
uz hodnoty AH®,9g potfebné pro vypocet AG°pomoci Cp.

Teplotni zavislosti AG®, tykajici se oxidu posuzovanych v ramci prfedkladané prace,
jsou:

[C] +[0] — {CO} AG° = —19 972 — 40,98T (14) [26, 29]
[A] +[0] — ALOj3 AG® = -1 207 036 +391,25T (15) [28]
[Si] +[0] — SiO» AG® = —595 586 + 227,13T (16) [28]
[Mn] + [O] — MnO AG®° = =293 729 + 129,12T (17) [28]

Pozn.: Veli€iny ve vztahu (13) nemusi byt ve standardnim stavu: AG = AHy — T-Asr.
Tato hodnota zmény volné entalpie je ekvivalentni k hodnoté AG; uréené dle vztahu
(7) [11].

3.2.2.1 Homogenni nukleace

Teoretické vysvétleni spociva ve spontdnnim vzniku seskupeni atomd (stejného
usporfadani jako nové vznikajici faze) v nékterém nadhodném misté taveniny jako
dasledek fluktuace. Pfredpokladame-li, Ze spontanné vznika izotropni seskupeni tvaru
koule o poloméru r v izotropni tavening, pak je zména volné entalpie spojena s timto
déjem dana vztahem (18) [11]. Dle [30] vSak tvary zarodku kovu s krychlovou
mFizkou odpovidaji kulovitym mnohosténum.

3 . AGt
Vm

4
AGpom = 5 T +4mro (18)
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Maximalni zména volné entalpie dle vztahu (20) je spojena s tvorbou zarodku
kritického poloméru dle (19) [11]. Ten je uréen z podminky pro lokalni extrém funkce
(18):

IAG 1om 20.V,
= = _ 1
or T AG, (19)
16m.0%.V2
maXAGhom 3(—AG )Zm (20)
t

Vznikajici zarodky o poloméru menSim nez je za danych podminek polom ér
kriticky , dale neporostou a vtaveniné se rozpusti[31].

Pokud jde o tvorbu vmeéstkd je mozno ocekavat pfi pouzti nasledujicich silnych
dezoxidagnich ptisad homogenni nukleaci pFi presyceni: Al ~ 107, Zr ~ 108, Ti ~ 10°.
Silny dezoxida¢ni prostredek, napf. Al maze splnit podminky homogenni nukleace i
pfi vysokém mezifazovém napéti, protoZe rozpustnost Al,Os voceli je mizivd (viz
[32]) a kritické presyceni je tedy vysoké [8] — pozn.: spiSe skute¢né presyceni. (Autori
[8] se v souvislosti s uvedenymi Udaji chybné odvolavaji na [33]). V Fe—Al-0O je pro
homogenni nukleaci zarodku ALO; kritické velikosti 0,9 nm nutné pfesyceni cca
2,510° pii 1600 T [33] .

3.2.2.2 Heterogenni nukleace na rovinné podlozce

Nukleace zfidka probih& tak, aniZ by byla katalyzovana st&énami Zarovzdorniny nebo
cizimi nerozpustnymi casticemi, kterych tavenina kovu neni nikdy zcela prosta.
| slabé dezoxidacéni slitiny obsahuji pfimési stabilnich oxidu. Jedna se o oxidy prvku
jako Ca [8, 34], Mg, Al, Ti apod. [8]. Pfesyceni nutné pro heterogenni nukleaci je
vzdy mensi [8].

AGhet = AG hom * f (@) (21)*

1
f(O) = 2 (2-3 cos O + cos® Q) (22)

kde f (@) je Uhlova funkce Uhlu smaceni © vznikajiciho zarodku.
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Pro energetickou bariéru nukleace, tj. pro kriticky polomér zarodku ry , pak plati:
M AGpy = ™ AG o - T(O) (23)

M AGhet, tedy i ¢, klesaji s O, tzn. pravdépodobnost nukleace daného zarodku roste
se smacivosti. Pfi © = 0° se hovofi o multiplikaci krystall (AGnet = 0), pfi © =180° jde
jiz o homogenni nukleaci.

*) Tvary vztahu (21)—(23) byly pfevzaty z jiz zminéné studijni opory L. Zemc¢ika.

Bubliny vocelovych odlitcich vznikaji vzdy mechanismem heterogenni nukleace [8]
— posuzovano v [35]. Zarodky bublin vrealnych ocelovych odlitcich vznikaji na
povrchovych nerovnostech chladitek, v patach dendritd a nejCastéji ve stazeninach,
mikrostazeninach a v fedinach. Pak jsou zpravidla protazeny ve sméru osy tuhnuti
[10]. MnoZstvi bublin tedy teoreticky mohou ovlivnit vysSi lici teploty, které jsou v [10]
spojovany s vysSi ¢etnosti vyskytu stazenin a fedin.

Bubliny téZ mohou vznikat v pérech Zarovzdorniny ve spodnich Castech odlitku a
nasledné byt zachyceny frontou tuhnuti z boku nebo vrchu odlitku. Nukleace bublin
ve valcovych dutinach je rozebrdna v [25]. Nejblize charakteru povrchu ve
slévarenstvi pouzivanych Zarovzdornin jsou v3ak kuzelové dutiny. Pravé v dutinach
se mohou hromadit molekuly CO (a dalSich plynd). Pfi dosaZeni urCitého poctu
molekul vznika zarodek bubliny. PrevySi-li tlak plynu (resp. celkovy tlak plynu)
vtomto zarodku tlak okolniho prostfedi, zarodek v Usti péru* poroste. V pribéhu
tohoto rlstu bubliny se v uréittm okamziku jeji ¢ast utrhne a vyplouva k hladiné
taveniny [25, 36, 37]. V okamZiku utrZeni bubliny je poruSena rovnovaha mezi silami
vztlakovou a povrchového napéti — viz [25] (pozn.: ostatni slozky puasobici proti
vztlaku jsou konstantni (pa;, pvet — vVztah (26)). B€hem vyplouvani bubliny se jeji
objem zvétSuje. Je to dusledek snizovani metalostatického tlaku a dalSi difaze plyna
do bubliny. Poté roste dalSi bublina [35, 36], proces se opakuje, dokud pfesyceni
dostatecné neklesne. Pocet takto ,aktivnich* mikroport obvykle roste se smacivosti
povrchu Zarovzdorniny roztavenym kovem [11].

*) U kuZelovitych (rozevienych) dutin by za predpokladu konstantniho mezifazového
napéti po celé hloubce poéru, byl nejnizsi tlak na zakfiveny povrch pravé v jeho Usti—
Viz ps ve vztahu (26).
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3.2.2 Vylou €eni slou €enin z taveniny ocelido latky v €istém stavu ( €ast B)
Rozpustnost CO je vocelové taveniné velmi nepatrna [11, 37]. Pfipadny roztok CO

s roztavenym kovem tedy Ize povaZovat za silné zfedény, fidici se Henryho zakonem
[24].

Rovnovazny obsah [O] pro vznik CO bublin I1ze pro dany obsah C ur€it z empiricky
odvozené izotermy Vachera a Hamiltona (24) platici pro t = 1600 T, p = 101 325 Pa
(pfevzato z [31]):

[C]  [O] = 0,0022 (24)

OvSem z teplotni zavislosti rovnovazné konstanty uhlikové reakce (vztah (9)) vyplyva
rovnice: aic) - ajo; = 0,0016 (pro stanoveni AG°vyuzity hodnoty [29], t = 1600 T,
pr"edpoklad: aico} = 1).

Hodnoty aktivit kysliku, naméfené v odlitku pfi teplotach nad likvidem, jsou v kapitole
5 porovnavany s prubéhem pfibliznych termodynamickych rovnovah pro vznik
jednotlivych &istych oxidd. Vzniku CO se tyka vztah (25). Zatimco aktivita Cistého
oxidu je rovna jedné, v komplexnim oxidickém vméstku je Raultova aktivita kazdého
oxidu menSi nez jedna [11]. To znamend niZSi potfebné aktivity kysliku pro vznik
jednotlivych sloZzek komplexnich oxidd oproti Eistym latkam.

AG*® AG”®

a — p ==
H ao :—}_::CO} - e RT = {co} - - e RT (25)
ac fC ' [%C] ' p{co}
. . . Picoy
kde aktivita oxidu uhelnateho je [24, 25]. a;co, = p—
{Co}

za normalnich atmosférickych podminek plati, Ze parcialni tlak CO v bubling, ktera
dosahla hladiny lazné je pico; =101 325 Pa [24]. Také standardni tlak se obvykle

voli: pzco} =101325 Pa [24, 25]. Potom je a;coy = 1. Hac — Henryho aktivita uhliku,

fc —Henryho aktivitni koeficient odpovidajici obsahu uhliku [%C].

Ze vztahu (25) je zfejmé, zZe rovnovazna aktivita kysliku pro uhlikovou reakci je
zavisla na aktivité uhliku v oceli. V systtmu Fe—C—-Si—Mn-Al, pfi obsazich uvedenych
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prvku odpovidajicich nelegovanym ocelim, je aktivita uhliku vyznamné zavisla pouze
na obsahu uhliku a kiemiku. To vyplyva z hodnot e*c [28]: e“c= 0,14 (eS'c=0,08;
eMc = —0,012; e*lc = 0,043). Je to patrné z graft v souboru ,a(O)rovn.—T, {CO}.xIs*
na pfilozeném CD. Vliv kysliku (e®c = —0,34 [28]) se v oceli projevi dominantné pouze
v pfipadé jeho vysokého obsahu. Napf. v odlitku 1/2 s [C] = 0,08 % se vy3Si Viiv
kysliku na "ac , oproti viivu vlastniho uhliku, uplatni az od cca 350 ppm [O]
(Pc=0,973, - = 1,026 —plati: fc =% - o).

Riziko vylou€eni bublin se zvySuje s rostouci mirou segregace prvkl. (Tato zavisi na
rychlosti tuhnuti pfip. na intenzit¢ proudéni kovu béhem jeho chladnuti a tuhnuti
[31]). Kyslik segreguje velmi silné, odmiSeni uhliku je téZ vyznamné. Vodik a dusik
segreguji silné, avSak méné oproti kysliku [8, 38]. Slabé segregujicimi prvky jsou
kiemik [8, 38], dle [38] a vétSiny autoru citovanych v [8] také mangan a hlinik.
Vychozi aktivita kysliku pfed reoxidaci, po dezoxidaci hlinikem, je v nizkouhlikovych
ocelich az o 3 fady niZSi oproti aktivitt C, Si, Mn. Silnéji mize oproti kysliku
odmésovat sira [8].

Kromé prekroCeni rozpustnosti je pro vyloueni bubliny nutné zminéné prevyseni
tlaku v jejim zarodku oproti odporam prostfedi [7, 37]. Dle [39] bublina v péru
dokonce roste jiZ pfi rovnosti téchto tlaku. To vSak neni pravdépodobné. Knippel [36]
uvadi nutnost prevyseni tlaku pro rast zarodku resp. bubliny. Vztah (26) je potom
podminkou stability zarodku CO bubliny [25, 36].

20
pcozpAt+pMet+po=pAt+h'p'g+R— (26)
Z

kde pat —tlak plynd nad hladinou taveniny [Pa], pwet — metalostaticky tlak [Pa],

pos — tlak mezifazového napéti [Pa], h — hloubka v niZ je zarodek bubliny [m],

p — hustota taveniny [kg-m®], g — tihové zrychleni [m-s?], o — povrchové (mezifazové)
napéti na rozhrani tavenina — plyn, tj. povrchova energie [N/m], Rz — polomér
zarodku bubliny [m].

Pro stabilitu zarodku bubliny v realném odlitku je nutné ve vztahu (26) misto pco
pouZzit soucet P, * Pr, + Poo [7, 40]. Podil plyn v bubliné bude odpovidat jejich

parcialnim tlakdm. V pfipadé nedostateného odvzdudnéni dutiny formy v daném
misté, resp. omezené prodySnosti formy, mize béhem zaplfiovani dutiny formy dojit
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k rastu tlaku nad hodnotu pa;. Hustota i povrchové napéti budou rust s poklesem
teploty. Hodnoty pwet, P Se tedy budou zvySovat. ProtoZe teplotni pole v odlitku je
heterogenni, méla by hodnota pmer byt 0znaCena jako primérna. Kromé pve: je také
ps zavisly na chemickém sloZeni taveniny. Powrchové napéti v ocelich znaéné
snizuje sira [11] (nejsilngjSi tedy bude toto pusobeni v mezidendritické taveniné).
V roztaveném Fe je vyznamné povrchové aktivnim prvkem kyslik [11].

Elanskij [39] ur€il podminku (27) pro vznik CO bubliny v poru dna taviciho agregatu.

am” s pvnl-([COS(w + a)-sin ¢] 27)
"8y " CoS(¢ +a)

kde puwn =pat + Pmet T Pstr, Pat, Pvet — ViZz vztah (26), psy — tlak strusky [Pa],

@ — Uhel smaceni mezi rovinou dna a vnéjSi sténou bubliny, a — Ghlovy interval
kolébani bubliny (¢ se méni), K —rovnovazna konstanta uhlikové reakce,

ajc] — aktivita uhliku.

Autofi [38] vypocitali pro uklidnéné oceli (s obsahem do 0,35 %C), lit¢é do
nekovovych forem, minimalni obsah CO nutny pro vylou¢eni makroskopickych
bublin v oblasti fronty tuhnuti. Jedna se o hodnotu cca 38 ppm CO v daném objemu.
Pro vypocet odvodili vztah (28). Jejich teoretické vypocCty rovnovaznych [%O]
odpovidaji experimentalnim vysledkim autort [41]. Dle vztahu (28) lze posoudit také
mnoZstvi a sloZeni vmeéstku vznikajicich pfi tuhnuti odlitkd v nekovovych formach
[38].

Ci=C_—kC* (28)

kde: C; je hodnota, o niZ se snizi koncentrace pfimési C, v taveniné na
mezifazovém rozhrani v didsledku vzniku nové faze (odpovida uvedenému minimu
%CO), C_ — obsah pfimési v taveniné béhem tuhnuti, k —rovnovazny rozdélovaci
koeficient pfimési, C* — rovnovazna koncentrace pfimési, kterou lze stanovit z
rovnice pro rovnovahu pfislusné chemické reakce.

Autofi [38] uvadéji diagram umoznujici odecist kriticky obsah kysliku nutny pro vznik
bublin v zavislosti na obsazich vodiku, dusiku a rychlosti tuhnuti. Obsah kysliku
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nutny pro vznik bublin dle o€ekavani klesd s rostoucim obsahem H, N a s klesajici
rychlosti tuhnuti.

Termodynamicka stabilita sloucenin vtaveniné Fe je dand hodnotou jejich
disociacniho napéti (po, ). Jde o rovnovazny tlak plynu v reakci (6) posuzované z

hlediska disociace. Termick& disociace nastava tehdy, prekroci-li disociaéni napéti
daného oxidu parcialni tlak kysliku v atmosféfe (tj. 21,2 kPa pfit =0 T, pa= 0,1
MPa [24]). Pro FeO je pfi 1600 T po, = 810~ *Pa. Jde 0 nékolik fadi vy3si hodnotu

nez maji oxidy Al,O3, SiO2, MnO, CO [24]. Termicka disociace vySe uvedenych oxidl
za podminek vyroby a odlévani nelegované oceli pak velmi pravdépodobné
nepfipada v Gvahu.

Z oxidli Zeleza je vroztavené oceli stabilni pouze FeO [26]. Pod teplotou 570 T
dochazi k jeho rozkladu: 4(FeO)s — (Fez04 )s + Fes [11].

Pfechod zarodku o rozméru fddové v nm ke vméstku fadoveé v um, je dan diftzi [O] a
dezoxida¢ni pfisady [Me] [8]. DalSi rlst takové Castice je mozny pouze koalescenci
anebo koagulaci. V obou pfipadech se tak déje srazkami zplsobenymi pohybem
lazné nebo rozdilnymi rychlostmi vyplouvajicich &astic. Znaény vyznam maji i
povrchové viastnosti vmeéstkd. V [8] jsou uvedeny vztahy (29) a (30) pro zménu volné
entalpie pfi spojovani ¢astic obéma uvedenymi zpusoby (auto/i [8] odkazuji na [33],
kde vSak vztahy (29) a (30) uvedeny nejsou).

AG = Ooy (sz - Spl) = Osy ASp (29)

koal . —

AGkoag. = (Uo,v - Jv,v )Asp (30)

kde 0oy, Ovy — mezifazové napéti mezi oceli a vméstky a mez spojujicimi se
vmeéstky, ASp — rozdil mezi vzniklym povrchem Sp, a sou¢tem pavodnich povrchu
Spi. Je-li ASp = konst., vyplyva ze vztaht (29) a (30) skute¢nost, Ze se podminky
pro spojovani vméstka zlepSuji s rostoucim oo v.

V oceli obsahujici 0,2 %C byly zjiStény shluky produkti dezoxidace hlinikem o

velikosti az 500 ym. Tvofeny byly vétSinou vméstky men3imi nez 10 ym. Taveno a
dezoxidovano pod argonem [42]. Autofi [43] zminuji shluky produktt dezoxidace
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hlinikem o velikosti az 3000 yum. Majewski [44] konstatuje, Ze nejsou uspokojiveé
popsany faktory ovliviiujici proces tvorby shlukd. Vznik aglomeraci vméstkd je
teoretickym i praktickym problémem u nelegovanych (i legovanych) oceli [44].

S rostoucim poctem oxidu klesa jejich velikost (dezoxidovano Al) [45].

Zda vmeéstek vznikl vtaveniné pfi teplotach vysSich nez je teplota likvidu (tj. podil
tekuté faze g, = 1, podil tuhé faze gs = 0) nebo az v tuhnouci oceli (g; < 1), je mozno
odhadnout dle vztahu (31) [46]. Je nutné znat aktivity reaktantd, volnou entalpii
tvorby*, rozdélovaci koeficienty prvkd mezi pevnou a kapalnou fazi k™ a teploty
likvidu T, a solidu Ts pfislusné oceli. Vztah (31) je upraven pro moznost pouZiti pro
komplexni nekovovy vméstek, ktery vznika dle reakce (32).

. .
| ool }
4 AG, Ffz{;j) \{F;

i=1

exp
R'[TI - (TI - Ts) ’ gs]
1- gs=9,= (31)
k(]
i=1
- /
*) Voln4 entalpie AG, uvedend ve vztahu (31) autory [46], je ve skute€nosti
standardni volnou entalpii AG®.
i=n . i=n .
¥ vz’ = Tzy (32)

kde z" jsou jednotlivé chemické slougeniny a v; jsou jejich stechiometrické

koeficienty [46].
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3.2.3 Kyslik a sira v Zeleze — termodynamické fakta

3.2.3.1 Kyslik

Fe-O

Aktivita kysliku se pfi dané teploté taveniny zvySuje s jeho rostoucim parcialnim
tlakem v atmosféfe nebo roste s teplotou za jeho konstantniho parcialniho tlaku.
V roztaveném Fe se rozpustnost kysliku fidi do urcité koncentrace [O] Henryho

zékonem. S vyuZitim ed = —0,20 [28, 47] se jedna o hodnotu 0,030 %[O}, pfi pouZiti

e§ =-0,1[7] je to 0,040 %[O] (viz soubor ,Rozpustnost O.xIs* na pfiloZeném CD). Po

dosazeni maximalni hodnoty [%0O] v danych podminkadch nastava tvorba FeO
(wustit) dle reakce (33) [24].

Fe +[0] — FeO (33)

Rozpustnost kysliku v Zeleze byla dle [50] stanovena Fischerem a Schumacherem*
metodou levitacniho taveni pro 1508-1850 T: log [O] = (-6629/ T + 2,93).
Dle Turgdogana [7] byla nejserioznéji provedena méfeni autor( [48, 49]. Jejich
vysledky reprezentuje vztah pro 1530-1960 T: log [O] = (-6380 / T + 2,765).
Rozpustnost kysliku pro t = 1600 T je dle prvni citované empirické rovnice 0,2512
%[0]. Potom je Map = fo ' [O] = 0,224, coZ priblizné odpovida hodnoté naméfené
sondou s tuhym elektrolytem [51]: Map = 0,2185. Vyjdeme-li ze vztahu (9) a
zmifiované zavislosti AG°® =—109 710 + 45,89T [17], je pro tuto teplotu "ap= 0,2176.
S tuhym Zelezem tvofi kyslik tuhy roztok. Dle vysledk( Samarina uvedenych v
[11] je jeho rozpustnost pfi cca 920 T vFe(y) ~ 10 ppm oproti ~ 300 ppm v Fe(a).
PFi chladnuti odlitku tedy nejsou potiZze s precipitaci pfi fazové pfeméné y — a.
*) Autor [50] neuvedl citaci prace Fischera a Schumachera.

Fe-X-O (X = Al, C, Si, Mn, S)

Vliv uvedenych prvkd na aktivitu kysliku je patrny z interak&nich koeficientd prvniho
fadu (pro 1600 ). VSechny uvedené prvky snizuji aktivitu kysliku. Hodnoty
koeficientd se dasto ligidle raznych autort: e*lo =—1,15 [28]; e =—-0,29* [8];

eSo = —0,1 [28] a eMy = —0,009 (do 1 %Mn) [28]. Sira m& na aktivitu kysliku
negativni vliv: e5o = -0,22 [28]. Pfi teplotach nad likvidem je tento vliv, v dasledku
nizkych obsahu siry v oceli, zanedbatelny oproti ostatnim uvedenym prvkim.
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*) zjistény také tyto hodnoty e“o: —0,13 [7], -0,41 [11] (bez udani teploty); —0,45 [28]
— pouZito v pfedkladané praci. Turgdogan [7] dale uvadi tyto nékolikanasobné
odlidné hodnoty: e’lo =—-3,9; ey = —0,021 (koncentraéni interval platnosti neuveden).

PFi orientacnim posouzeni dezoxida¢ni schopnosti uvedenych prvkl Ize wyjit
pouze z teplotnich zavislosti AG® pfislusnych reakci. Dle téchto zavislosti uvedenych
u reakci (14) az (17) je pfi 1600 T poradi od nejsilngjSiho po nejslabSi prvek
nasledujici: Al, Si, C a Mn.

Vyznam uvazovani aktivit prvk( pfi ur€ovani jejich dezoxida¢ni u€innosti pak lze
demonstrovat nasledujicim prikladem. Je-li "ac = Hasi = 0,224 (pfi 1600 T), ma v &tsi
dezoxidagni schopnost uhlik, je-li spole€¢néa aktivita o tisicinu mensi, je tomu naopak.
Uvedené vyplyva z hodnot rovnovaznych aktivit kysliku pro vznik CO a SiO».

Koncentrace (aktivity) prvka jsou podstatné i v pfipadé urCovani dezoxidacni
ucinnosti jednoho prvku. Dezoxida€ni kfivky jsou totiZz nelinearni, coz vyplyva uz
z rovnice (12). Pro ilustraci dle grafu v [8] — teplota neuvedena — dosahuje hlinik v
Fe—O-Al maximalni dezoxidacni schopnosti pfi cca 0,5-0,6 % [Al] (dle textu v [8] jde
0 0,1-0,2 % Al). V oceli vS8ak Mn a Si posunuji minimum kfivky rozpustnosti kysliku
na 0,03-0,05 % [Al] [8].

Dezoxida¢ni schopnost prvk( byva posuzovana dle rovnovaznych konstant.
Hodnota dané rovnovazné konstanty K byva stanovovana teoreticky i méfenim
aktivity kysliku v jednotlivych systémech [52].

3.2.3.2 Sira

Fe-S

Roztok siry vroztaveném Fe vykazuje vétSi negativni odchylku od Henryho zakona
oproti kysliku, eg =-0,028 [28]. Rozpustnost siry v roztaveném Zeleze |ze posoudit

na zakladé reakce (34).
Fe +[S] — FeS (34)

Sira vtekutém Zeleze vykazuje Uplnou misitelnost s rozpoustédlem Fe [53]. Pro
teplotu taveni Zeleza je pro bézné obsahy siry v oceli vznik Cisté latky FeS z
termodynamického hlediska nemozny (AG; >> 0 _ viz ,Tvorba FeS, MnS.xlIs* na
prilozeném CD). Z [54] vyplyvaji rozpustnosti siry nejméné 0,18 % v Fe(d) a 0,05 %
vFe(y) — v obou pfipadech pfi 1365 €. Dle [55] jsou v ocelich bez Mn typicka
eutektika Fe + FeS, vytvarejici souvislé blanky na hranicich primarnich zrn. K jejich
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vylouceni tedy dochazi v zavéru tuhnuti. To znamena po dostateCném zvySeni
aktivity siry a poklesu teploty. Z termodynamického hlediska, pfi bé&Znych obsazich
siry v oceli, nemuZe pokles teploty (bez vzrustu aktivity S) zpusobit vznik Cisté latky
FeS (viz ,Tvorba FeS, MnS.xIs* na p/iloZzeném CD).

Fe-X-S (X=0, Mn, C, Si, Al)
V ternarnich systémech mé na aktivitu siry nejvétSi absolutni viv kyslik. Tento ji
snizuje: pfi 1600 T je e °%s= —0,44 (platnost do ~ 0,1 %0) [28]. Dle [56, 57] byla pfi
pochodech panvové metalurgie stanovena rovnice pro dosaZitelné obsahy siry v
oceli: %S = 30-aj0; . V soucasnych ocelich na odlitky jsou bézné dosahovany obsahy
siry pod 0,03 % [26]. Aktivitu siry sniZuje také mangan, es = —0,021 [28].
V disledku jeho dostate€né afinity k sife dochazi k tvorbé stabilniho MnS.
V nelegovanych ocelich je pro vznik Cisté latky MnS nezbytné zvySeni aktivity siry a
manganu béhem tuhnuti. Aktivitu siry, v systétmu Fe—X-S pfi 1600 °C, zvysuji dle
[7, 28] ostatni posuzované prvky nasledovné: C [e%s = 0,110], Si [eS's = 0,063], Al
[e*s = 0,035]. V ocelich, vzhledem k obsahim uvedenych prvkd, nejvyznamnéiji
zvysuji aktivitu siry uhlik a kfemik.

Slouéeniny siry s Ca, Mg a kovy vzacnych zemin mohou vznikat jiz nad teplotou
likvidu oceli [28].

Pozn.: V rdmci experimentl popsanych v kap. 5 byly analyzovany sulfidy s
riiznymi podily Mn a Fe. Cista faze MnS ani FeS nebyla prokazana.

3.4 Zakladni typy vm éstk i dle Simsovy klasifikace [5] (58]) dopln  éné BaZzkem
[6]; viiv kysliku, p Fip. siry

Hodnoty [%0] jsou dle [60] obtizné méfitelné, proto jsou u ocelafskych pochodu
poditany pomoci vztahu (10) (tj. ze znamé aktivity kyslku Hap a pfiblizné hodnoty
aktivitniho koeficientu).

Typ |, Ib
Jednd se o kulovité sulfidy, oxisulfidy nebo oxidy. Oxisulfidy [6] maji Casto
kyslicnikové jadro (komplexni oxidy dezoxidovadel, ale i jinych prvkl) a sirnikovou
slupku MnS anebo [26] FeS.

RozloZeni vméstku typu | se na vybrusu jevi jako ndhodné, vzdy jsou vSak
vylouéeny v mezidendritickych prostorach [60].

Vylugné oxisulfidy typu | vznikaji pfi nejvySSich aktivitach kysliku v lazni. Vedle
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oxidu typu | vznikaji téz sulfidy typu I. Ddvodem je zifejmé pokles aktivity kysliku v
daném mikroobjemu v dusledku vzniku oxidU v okoli. S poklesem aktivity kysliku jsou
postupné nahrazovany vmeéstky typu Il. Vyhradné vmeéstky typu | se mohou
vyskytovat i pfi relativné nizké aktivité kysliku 19,3 ppm pfi teploté likvidu [1].

Z obrazku 2 je patrna souvislost vylou¢enych typu vméstkl na aktivité kysliku. Obr. 2
nebyl vytvofen na zakladé naméfenych hodnot "ap (nebo [%0]). Obr. 2b [61]
popisuje moznou variantu vyvoje oxidd. Dle [61] se dle obr. 2b vylu€uji oxidy Al, Si,
Mn. Napriklad v [62] vSak byly zjiStény i zcela jiné formy oxid G hliniku.

V systému Fe—Mn—0O-S byl prokazan u taveb s 0,05 a 0,2 %S stabilizacni viiv
obsahu siry na vyskyt oxisulfidd typu | z hlediska aktivity kysliku (tzn. pfi 0,2 %S se
typ | vyskytuje pfi nizSich aktivitach kysliku oproti 0,05 %S) [63]. Toto plsobeni siry
(a manganu) v systému Fe—C-Mn-S-0 je patrné z obr. 3. Dle [4] obdobné puUsobi
Mn, C, Si v taveninach dezoxidovanych Al (auto/i se odvolavaji na praci [63], ktera
vSak popisuje systémy bez Al). Na obrazku 3b [63] je vyznacen vznik prvnich sulfidu
typu Il (vedle vméstku typu 1) jiz od 320 ppm [O] (0,01 %C). To neni v souladu s
autory [64]. Ti uvadéji v obdobné oceli vznik prvnich sulfidd typu Il (vedle typu I) az
od 190 ppm Ocmk (ocel: 0,01 %C; 0,7 %Mn; 0,2 %S; 40 ppm Alkov).

moeoi,ﬁr%ﬁ&«@»@@

I
OXISULFIDY | SULFIDY

ﬁé .g(&' ) AN
Q@ @) ;’jj !fj%lt gﬁ;&.ﬁ “.’l%,? %3) Q)
)
b) VSE OXIDY

Obr. 2 Schematické zavislosti morfologie vméstkl na
aktivité kysliku a dezoxida¢niho prvku Me, v obr. 2a pak
na aktivité siry.
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Obr. 3 Typy sulfidd jako funkce [%0], %C pfi nizSich a vySSich obsazich Mn, S [63]

Naopak jemné kulovité vméstky typu Ib (oxisulfidy [9]) — vznikaji dle [6] pouze
v dokonale dezoxidované oceli. Jedna se o oceli dezoxidované dostateCnym
mnoZstvim KVZ (Ce + La; Ce) [65] nebo Ca [52]. Za téchto podminek byvéa aktivita
siry velmi nizka. Nejniz5i hodnoty dle [52] jsou 0,002 az 0,004 %S.
Pfi dezoxidaci pomoci Ce byla uréena jako zakladni faze Ce,Sy. Z ni zfejmé
precipitovaly oxisulfidy nebo oxidy, které se nepodafilo blize urcit [55]. V praxi se
nejcastéji vyskytuji sulfidy typu Ib na bazi Ca, S, O, (Al, Mn, Si). Dle [9] je rozloZeni
obdobné jako u typu .

Typ Il (lIb)

Typické prostorové tvary vméstku typu Il jsou patrné zobr. 2 (rozvétveny sulfid a
dendriticky sulfid a oxid). Na tvorbé sulfidd typu Il se v nelegovanych nizkouhlikovych
ocelich podili mangan a Zelezo. MuzZe vznikat téZ eutektikum FeS.MnS. Tyto sulfidy
tvofi fetizky [6] nebo filmy [60] na hranicich primarnich zrn [6] v oblastech posledné
ztuhlé mezidendritické taveniny.

Jako typ Il.b Buzek [6] oznadil fetizky drobnych vméstka (jehlicky) €i eutektikum
na hranicich zrn vzniklé pfi dezoxidaci titanem — Ti,S (pfi pouziti tantalu karbidy
TaC).

Luniov [66] oznaCuje vmeéstky typu Il, v oceli dezoxidované Al + Ti, za oxisulfidy.
Sulfidy typu I mohou nukleovat na oxidech. V ocelich na odlitky [26] mUzZe jit o oxidy
Al,O3, kterymi jsou tyto sulfidy asto doprovazeny.
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Na vySe uvedeném obrazku 3b se vyskytuji vyhradné sulfidy typu Il jiz od 200 ppm
[O] (0,08 %C). To opét neni v souladu se zjiSténim autord [64]. Ti zjistily hranici 110
ppm Ocg k. Stejna hodnota byla potvrzena u tfech oceli se sloZzenim: 0,07-0,12 %C;
0,8-1 %Mn; 0,2 %S, 60-110 ppm Alkov ..

Typ Il (11ib)
Jako typ Il jsou oznacovany kompaktni vmeéstky (hranaté nebo se zaoblenymi
hranami) — viz obr. 2 (Uplné vpravo). Vmeéstky typu IlI mohou byt oxidické

(oxisulfidické — sulfidy na povrchu oxidu, pfip. oxidy na povrchu sulfidu) i sulfidické.

Vznik vméstku typu Ill je spojen s nejnizSimi aktivitami kysliku. Vyhradné oxidy
typu Il se zaoblenymi hranami se mohou vyskytovat i pfi aktivitach kysliku nad 20
ppm pfi teploté likvidu [1] (21,4 ppm). V oceli dezoxidované hlinikem mohou vznikat
sulfidy MnS s jadrem AlLOs3 [6, 65] (obé faze typu lll). Autofi [67] uvadéji, Ze pro vznik
MnS typu Il je nutna ur€itda minimalni hranice aktivity siry. Vyjadfuji ji prostfednictvim
aktivitniho koeficientu: log fs= log f°s + log f's = 0,3; Al < 0,005 %. AvSak napf. autofi
[64] uvadi vyskyt sulfidd MnS typu lll'i pfi hodnoté log fs cca 0,12.

Jako typ Illb oznacil Buzek [6] hranaté sulfidy Zr3S4 vylou€ené pfi dezoxidaci SiZr
(Zr k. > 0,1 %). Déle téZ sulfidy CeS14x vzniklé pfi dezoxidaci nadkritickym mnoZstvim
Ce.

Typ IV
Jedna se o shluky oxidli a sulfidd. Dle [60] jde o dendritické nebo kostrovité vméstky
vylou€ené v oblastech posledné tuhnouci taveniny. Typ IV byl zjistén pfi dezoxidaci
nadmérnym mnozstvim smésného kovu (KVZ) [58]. Pozorovan byl téZ v ocelich s
vysokym obsahem vapniku [26]. Zejména pak u oceli s cca 0,40 %C a vysokym
obsahem Al. Aktivita kysliku je tedy z uvedenych typd vméstkl nejnizsi — pozn.: ,dle
[55] je nutny cca 3,5 nasobek obsahu KVZ pro dosazeni typu IV oproti I. b

(pfi Alrx. > 0,02 %)“. Velmi nizka bude i aktivita S.
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3.5 Vlivy Mn, C, Si, Al na tvorbu nekovovych vm  éstk &1 v nelegovanych ocelich
pfi dezoxidaci, p Fip. i reoxidaci.

Mnoho autort uvadi koncentracni rozmezi prvku, kterym odpovida prevazujici vyskyt
daného typu vmeéstkl. V praktickych podminkach vyroby oceli, zejména uhlikovych a
nizkolegovanych oceli, spolu vSak koexistuji tyto vmeéstky [8]: komplexni oxidy

typu I, oxidy Al,O3 a sulfidy typu Il a Ill. Podily téchto vméstkl v oceli jsou pfi daném
obsahu C uréeny obsahem Al resp. aktivitou kysliku. Tyto podily se méni s tloustkou
stény odlitku [8]. Koexistence vméstkl souvisi sraznymi mistnimi podminkami
vodlitku béhem jejich tvorby. Napf. v [4] byly zjiStény na roviné vzorku bez dutin
sulfidy MnS typu II, shluky oxidi Al typu lll a oxisulfidy typu I. Na protéjSi strané
vzorku s dutinami pfevazovaly oxisulfidy typu | nad oxidy typu Il a sulfidy zde byly
Casto vylouceny na oxidech Al.

V této kapitole jsou uvadény zejména informace tykajici se vyskytu vméstku
typickych pro vysoké aktivity kysliku (oxidy typu I). VétSina poznatki je ziskana
zpraci Steinmetze a Lindenberga. Tito autofi zohlednily vliv aktivity Kkysliku
vyzkumem v taveninach bez konvekéniho proudéni pod atmosférou Ar a v
nechranénych, induk&né michanych taveninach. Pro hodnoceni vmeéstkl v induk&né
michanych taveninach byly odebirany vzorky z pece. Experimentalni zafizeni pro
taveniny bez konvekéniho proudéni je popsano v [68]. Do taveniny byla vertikalné
ponofena korundova trubi¢ka o svétlosti 6 mm. Do ni byla vsazena feroslitina se
zkoumanym prvkem. Po rozpusténi prvku byl kov ochlazen. Vzorek z trubic¢ky pak byl
podélné analyzovan. (Oznaceni ,analyzovana hloubka“ na nize uvedeném obrazku 5
je tedy vzdalenost analyzovaného mista od hladiny kovu). Uvedeni autofi vychazeli
téZ z prostorovych snimka vmeéstku.

3.5.1 Vliv manganu

3.5.1.1 Fe—Mn-S-0 (Al) (obsah S neuveden) [60]

a) Taveniny bez konvekce

V zénach o niZSi aktivitt Mn a vySSi aktivité O se vyskytovaly oxisulfidy typu |
s primarné vylou¢enymi oxidy (0,02 %Mn). Pfi rostoucim obsahu Mn se vyluCovaly
tuhé oxidy Mn bez wrstev sulfidd (0,03 %Mn) a hrubSi kulovité oxisulfidy.
V téchto ubyvalo stale vice oxidd na ukor sulfidd (0,06-0,8 %Mn). Pfi eutektickém
tuhnutioxisulfidu (0,8 %Mn) pfevzal v primarnim vylu¢ovani vedeni sulfid (1,2-2,5 %
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Mn). Pochod byl spojen s vylou¢enim jemnych, s rostoucim obsahem Mn,
homogenné pusobicich fetizkd sulfidi odpovidajicich typu Il.

b) Induk €éné michané taveniny

lhned po pfidani 0,5 %Mn se vytvafely jemné sulfidické Fetizky a oxisulfidy
s primarné vylouéenymi sulfidy. Po 5 min michani, pfi 0,34 %Mn (< 0,003 %Al) —
ddsledek reoxidace, byly nalezeny jeSté hrubSi oxisulfidy s jemnou strukturou, ale i

mensi oxisulfidy s primarné vylou¢enymi oxidy. Po pfidavku Mn, tj. pfi 1 %Mn, se
tvofily oxidické dendrity bez podstatnych lozisek nebo navrstveni siry. Sulfidické faze
byly rozloZzeny pfed oxidickymi dendrity nebo v jemnych fetizcich a lamelach. Po 5
min pfi 0,33 % Mn se opét tvofily oxisulfidy s primarni sulfidickou fazi.

3.5.2 Vliv k femiku

a) Taveniny bez konvekce (0,56 %Mn; 0,036 %S) [67]

Pfi velmi nizkych obsazich Si je v sulfidech nizky obsah (Fe, Mn) oxid. Tyto oxidy
jsou s rostoucim obsahem Si (0,1 %Si) nahrazovany (Fe, Mn) — kfemicitany. Sulfidy
(Mn, Fe) se jiZ nevyskytuji v centru, ale jen v okrajovych zénach kulovitych oxisulfid G.
S déle rostoucim obsahem Si (0,15 %Si) jsou (Fe, Mn) kfemiitany postupné
nahrazovany fazemi SiO,. Vméstky i po této transformaci na SiO, zUstavaji kulovité.
Kolem oxidickych vmeéstku se tvofi tenky film (Mn, Fe) — sulfidd. V tomto stadiu (od
cca 0,2 %Si) se jiz vylu€uiji také sulfidy typu Il bez oxidickych podild.

b) Induk éné michané taveniny [68]

S rostoucim obsahem Si (< 0,01 %Si a 0,53 %Mn) narustal ve zmenSujicich se
oxisulfidech podil fazi s vysokym obsahem SiO,. Tomu odpovidal pokles obsahu Mn
v téchto oxisulfidech. Pfi 0,05 %Si (0,49 %Mn) byly zjistény hrubSikulovité vméstky,
na jejichz povrchu byly vyloueny cristobalitové ruzice. V okoli téchto vméstkl se
vyskytovaly jemnéjsi, jiZ homogenné se jevici, kulovité vméstky tvofené témeér 100
%Si0,. Pfi 0,52 %Si (0,65 %Mn) byly misto riZic zjiStény cristobalitové obalky.

3.5.3 Vliv uhliku

Autofi [63] uvadéji od 0,01 %C (0,5 %Mn; 0,05 %S) pocatek vyskytu sulfidd typu Il
vedle pfitomnych vméstkl typu | (viz obr. 3 vySe). Autofi [69] vSak uvadéji vyhradni
vyskyt vmeéstku typu | jesté pfi 0,9 %C (0,6—1,2 %Mn, ? %S). V jiné tavbé autort [69]
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se vyhradné sulfidy typu Il vyloucily jiz pfi 0,4 %C. Obsah Al,x byl vZzdy roven nule.
Aktivity (obsahy) kysliku v oceli autofi [69] neuvadéji. Lze vSak pfedpokladat
vyznamny vliv aktivity kysliku na uvedeny témér dvou fadovy rozdil, mezi autory [63]
a [69], vobsahu C zjisté ném pfi vyhradnim vyskytu vmeéstku typu I.

3.5.3.1 Pasobeni uhliku na tvorbu oxisulfidickych vm  éstk G

Uhlik, na rozdil od Mn, Si, Al, netvofi tuhé oxidy ani sulfidy. Typy vylou¢enych
vmeéstku vSak oviiviiuje nasledujicim padsobenim. S rostoucim obsahem C klesa
aktivita O, roste aktivita S a klesa teplota likvidu i solidu. Sulfidy se pak vylu¢uji dfive
v prubéhu tuhnuti, tzn. ve vétSich mezidendritickych prostorach. Mistni koncentrace
Mn a S potfebné pro jejich tvorbu budou pravdépodobné klesat. SniZzovat se
pravdépodobné budou i difuzni toky a rychlost rastu vmeéstku [62]. Ubyva tak
anizotropie rustu sulfidd a klesa jejich velikost [62, 67]. V dlisledku schopnosti uhliku
vazat kyslik, je potlateno vyluCovani oxisulfidd a v pozdnim stadiu tuhnuti vznikaji
sulfidy o vysSi aktivité MnS [67]. Pozn.: V okoli bubliny nalezené cca 2 mm od dna
odlitku 5/1 (viz obr. 4) byly zjiSté ny heterogenni oxidy typu | o priiméru do cca 10 pm.
A to jiz od cca 90 ym od stény bubliny. Oxidy byly kvalitativné shodné s oxidy v misté
méreni aktivity kysliku cca 5 cm nad dnem odlitku. (Bublina neméla leskly povrch,
avSak spojeni s povrchem odlitku nebylo zjiSténo). V pfiloze 2 je na obr. 4 uveden
heterogenni oxid typu | o praméru cca 11 ym s patrnou vzdalenosti cca 50 ym od
okraje bubliny pravdépodobné vzniklé v oblasti jejiho nalezu. (Spojeni s povrchem
této bubliny nebylo provéreno).

Do odlitku

Obr. 4 Bublina u dna odlitku 5/1
3.5.4 Vliv hliniku

V kap. 3.4 byla uvedena slozZeni kovu v€etné [%Al] ve spojenis vyskytem vméstku
typu la ll.
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Autory [65] byla dezoxidovana ocel 422650 v 8 kg zasadité induk&ni peci. Vzorky
byly odebirany z odlitki (Samotové formy). Provedeny byly dvé série taveb —
zkoumané rozmezi 0 — 0,26 %Al k. V prvni sérii, s pfedbéznou dezoxidaciMn a Si,
byl zjistén typ | pouze pfi stopovych mnozstvich Al . PFi 0,005 %Al x se jiZ
vyskytovaly pouze sulfidy typu Il. Také utaveb druhé série, tj. bez pfedbézné
dezoxidace, se pfi 0,005 %Al x vyloucily jen sulfidy typu Il. Autofi [70] uvadéji pfi 0,09
%C vyskyt vmeéstkl typu | jesté pfi 0,008 %Al Dle [69] se pfi 0 %C vméstky typu |
vyskytovaly do cca 0,01 %Al k. Od 0,1 do 0,9 %C pouze pfi Al x =0 %. NejblizSim
vysSim uvadénym obsahem je cca 0,002 %Al k. (Tehdy se nad 0,1 %C vyskytovaly
vyhradné sulfidy typu II).

tyéinky oxidy s milo a) Taveniny bez konvekce

sulfidy
\

pruni sulfidy I
) |pluéné oxXidy, sulf. ]]I|

Autofi [61] popsaly vyskyt vméstk( pfi
oxisulfidy  rgznych obsazich Al u tavby 1 s
nizkou aktivitou kysliku a u tavby 2 s
vysokou aktivitou kysliku pred

hrubé
sulf. I

dezoxidaci (hodnoty neuvedeny) — viz
obr. 5. Vobou taveninach pred
pfidanim Al:  0,01-0,06 %0 a 0,01-

N
£
\\ 0,04 %S; obsahy C, Si neuvedeny.
\ Tavba 2 Kulovité  oxisulfidy s proménlivymi
.*

Al (%)

\ Tavba 1

podily Fe, Mn, Si byly zjiStény pouze
p— pfi obsazich Al nizSich nez 0,005 %.

| posledni sulf. ]1| | oxidy s malo sulfidy |

:

0

(Pozn.: U tavby s vySSi aktivitou
oxisulfidy kysliku pfed dezoxidaci by se mély

|
dendr)

oxidy | N Lo
avicly: andfity, II Drimarni sulfidy, oxisulfidy typu | vyskytovat do vysSich
koule, plogné |tycinky sulf. I | obsahd Al v kowu). S rostoucim
einky : obsahem Al v kovu byly uvedené
5 10 15 prvky postupné nahrazovany hlinikem.
Analyzovana hloubka  [mm] Schopnost oxisulfidi absorbovat siru

. e . klesala, na hranicich zrn se zacal
Obr. 5 Typy vmeéstka v zavislosti na %Al y

(.ty&inky jsou pravdépodobné oxidicke)  VYlucovat jemne suliidy.

Steinmetz [71] reoxidoval taveninu {0,06 %C; 0,02 %Si; 0,32 %Mn; 0,012 %S;
0,062 %]Al]; 0,002 %0}. Nejdale od zdroje pfivadéného kysliku, pfi 0,048-0,052
%][Al], byly zjistény koralovité jednotky a kompaktni formy oxidd Al. S rostouci aktivitou
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kysliku, tj. pfi 0,030-0,048 %[Al], byly nalezeny dendrity oxid hliniku.

PFi 0,002—-0,03 %[Al] se vyskytovaly ty€inky s patrnymi zbytky dendritickych os. Tyto
rostly na kompaktnich oxidech i mimo né. Vedle tyCinek se zde vyluCovaly i
paprskovité oxidy Al (bez pozustatkl sekundarnich dendritickych o0s) s patrnymi
zbytky kompaktniho zarodku. Pfi < 0,002 %[Al] byly zjiStény desti¢kovité oxidy s jesté
patrnym dendritickym puvodem. Tyto obsahovaly jiZ Mn (ziejmé nizky obsah — autory
uveden v zavorce). Pfi 0 %[Al] se vyskytovaly kulovité oxidy a oxisulfidy Mn, Fe, Si
(Al).

b) Induk éné michané taveniny

bl) Typy vylouéenych vméstkl odpovidaly vméstkim z vySe uvedenych tavenin bez
konvekce [61]. V [67] se sulfidy typu Il vylu€ovaly do 4,2 %Al. Od 5,8 do 16,4 %Al
byly zjiStény jen kulovité faze. Tyto voxidické mFizce obsahovaly jemné rozlozené
sulfidy. Jednalo se 0 Mn, Al — oxisulfidy (pozn.: Mn mohl byt vazan jen na S). Sulfidy
typu Il zde jiz potvrzeny nebyly. Kwili extrémné vysokym obsahim Al (— minimum
[%0] na rovnovazné kfivce) stoupl obsah kysliku v kovu natolik, Ze se zacali znovu
vyluCovat nepravidelné rozloZzené kulovité oxisulfidy blizké typu I.

b2) Fe-50 %Ni (kapacita pece 170 kg) [45]

Pozn.: Nikl ma nizSi afinitu ke kysliku nez Fe, nebude v uvedené taveniné
oxidovat. (Pro zjisténi vlivu 50 %Ni na aktivitu kysliku neni v [28] uvedena ani
hodnota ,eN'o“).

Pfed pfidanim Al: "ap = 1000-1500 ppm. Tehdy byly zjistény velké kulovité
vmeéstky FeO. Po pfidani 0,3 %Al doSlo za 30 sekund k poklesu aktivity kysliku z
vice nez 1000 ppm na méné nez 5 ppm. Poté probihala reoxidace induk&né
michaného kovu aZ do posledni sledované 12. minuty. DalSi hodnoty aktivit (i obsahy
Al) si v textu a grafu odporuji. NejvySSi uvadéna aktivita O €ini cca 100 ppm ve 12.
minuté.

Do jedné sekundy po pfidani Al se transformovaly oxidy FeO vétSinou na Al,Os,
pfipadné na FeO.Al,O3. K redukci zbytkll FeO doslo béhem nékolika sekund. Tvar
oxidi zustal kulovity, oxidy se zacaly shlukovat. Ve 20. sekundé byl Zzjistén
dendriticky rust Alb,O3;. Kulovité Castice a dendritické vétve se postupné spojily (u
oxidu s vysokou teplotou taveni pfipada v Uvahu jejich sintrace objemovou difuzi [72],
nikoliv slinuti uvadéné autory [45]). Vznikaly tak velké vzajemné propojené shluky
zZjisténé od 2. do 12. minuty. Zbylé Castice Al,Os tvofené spojenymi dendritickymi
vétvemi a kulovitymi oxidy, byly rozptyleny v tavening.
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Maximalni pfesyceni taveniny vac¢i vzniku korundu bylo zjisténo mezi 5. a 6.
minutou: (K3 / Ko, = 2,5°10°) [45].

3.5.5 Kombinace vliv @ Al, Si, C [67]

Sledovan byl viiv vzdy jen dvou z vySe uvedenych prvka. Vyhradné vmeéstky typu |
byly zjistény pfi nasledujicich kombinacich maximalnich obsahu prvk:

« AI<0,005% — max. 0,8 %C pfi 0,4 %Si a max.~ 0,6 %Si pfi 0,6 %C
* Si<0,01% — max. 0,006 %Al pfi max. cca 0,015 %C

Posledni oxisulfidy typu | se jiz vedle sulfidd typu Il vylou€ily pfi:
* Al<0,005 % — max. cca 0,6 %Si pfi 1 %C
« C<0,03% — max. cca 1,7 %Si pfi 0,003 %Al a max. cca 0,007 %Al a 0,4
%Si

Prechod k vyhradnimu vyskytu sulfida typu Il je plynuly.

3.6 Tvorba oxidickych vm éstkd za rdznych podminek dezoxidace a p ¥
reoxidaci

Na morfologii a chemické sloZzeni vméstka vznikajicich pfi chladnuti a tuhnuti oceli
maji viiv termodynamické podminky dané aktivitami v oceli pfitomnych prvki a
teplotou. V nelegovanych ocelich s nizSim obsahem uhliku nez 0,3 % se jedna o C,
Mn, Si, Al, S, O [1].

Jestlize je na zaCatku dezoxidace vysoka aktivita kysliku i dezoxida €éniho prvku ,
dochazi ke vzniku oxida, které mohou mit vysokou teplotu taveni (Al>O3). Vméstek
roste z taveniny jako tuhd — krystalicka faze a jeho morfologie tomu odpovida (typ
ll). Sira reaguje s manganem pod teplotou likvidu za vzniku sulfidu MnS. Jedna se o
podminky dezoxidace bézné vpraxi pfi odlévani odlitki z nelegovanych pfip. i
nizkolegovanych oceli [1]. Pfi dostate¢né dezoxidaci uhlikové oceli hlinikem je
aktivita O snizena natolik, Ze oxidické vméstky neobsahuji Si ani Mn. Produkty
dezoxidace jsou pak shluky hlinitand. Béhem nasledné reoxidace nejprve roste
velikost shlukt hlinitanovych vméstkG — pfi zachovani morfologie dezoxidacnich
produktd. PFi pokragujicim pfisunu kysliku se na jeho vazani bude spotfebovavat
hlinik [9]. Po dostate¢ném poklesu aktivity Al se na tvorbé oxidd budou podilet také

kfemik a mangan. V dusledku niZsi teploty taveni vznikajicich komplexnich oxidd,
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oproti oceli, budou tyto vmeéstky tekuté. Al,O3 bude rozpuSténo v taveniné
komplexniho oxidu. V dulsledku mezifazového napéti budou mit kulovity tvar.
Do vméstkU obsahujicich Mn pfip. Fe mlZe difundovat sira. Sira se maze také
vylu€ovat jako samostatna sulfidicka faze na povrchu oxidd nebo oddélené.

Jestlize na zaCatku dezoxidace je v oceli vysokd aktivita kysliku a nizka
aktivita dezoxida €niho prvku , budou vznikat nejprve oxidy bohaté na Zelezo napf.
FeO.AlLO3; nebo FeO.SiO,. Také tyto vmeéstky budou pfi teploté tuhnuti oceli tekuté.
Pozdéji, po snizeni aktivity kysliku voceli, mize byt Fe v téchto slou€eninach
nahrazeno jinym dezoxidacénim prvkem. Vysledkem bude pfeména oxidu s nizkou
teplotou taveni na oxidy typu Al,O3 a SiO; s teplotu taveni vysSi nez je teplota tuhnuti
oceli. Vméstky si vSak zachovaji sv(j kulovity tvar. BEéhem reoxidace budou vznikat
opét komplexni oxidy obdobnym zplsobem jak to bylo popsano vyse.

V pripadé dezoxidace kiemikem za pFitomnosti manganu jsou produktem
dezoxidace silikaty o rizném obsahu kfemiku a manganu, pfipadné Zeleza a jejich

sloZeni zavisi pfi dané teploté na aktivité kiemiku a manganu v oceli. Pfi vysoké
aktivité kysliku v oceli mohou tyto vméstky obsahovat vysoky podil oxidu Zeleza. Mira
difuze siry do téchto oxid zavisi kromé aktivity zuCastnénych prvku také na teploté.
Aktivitu siry v oceli zvySuje obsah uhliku a segregace siry béhem tuhnuti. Uhlik
snizuje také teplotu tuhnuti oceli. V oxisulfidech vznikajicich az v mezidendritické
taveniné jsou lepSi podminky pro absorpci siry nez ve vméstcich vznikajicich na
zaCatku tuhnuti. Jestlize nejsou termodynamické podminky pro absorpci siry v
oxidech, pak se pfi nizkém obsahu manganu v oceli sira vylu€¢uje na konci tuhnuti ve
formé tenkych filmd FeS. S rostoucim obsahem hliniku a kfemiku v oxidech se
rozpustnost siry ve vmeéstcich sniZzuje. V oxidech obsahujicich jen hlinik nebo kifemik
se sira nerozpousti. Sulfidy Zeleza a manganu se mohou vyluCovat jako samostatné
faze (na oxidech nebo oddélené). Morfologie sulfidi zavisi na sloZzeni vméstku na
pocatku jejich rustu.

Chemické slozenii morfologii vméstk mohou ovlivnit také kinetické podminky. Velmi
vysoky segregacni potencial kysliku jiz byl zminén. V oceli s vysokou aktivitou kysliku
fidi rychlost rastu oxidu difaze nejsilngjSiho dezoxidacniho prvku ke vzniklému
zarodku budouciho vméstku. Pfedpoklada se homogenni nukleace. Na morfologii
oxidicko-sulfidickych vméstka ma vliv i rychlost tuhnuti. Mohla a Beech [73] prokézali,
Ze vlivem rostouci rychlosti tuhnuti muze dojit k transformaci vmeéstku typu la Ill na
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typ Il. Uvedené sledovali v zavislostech na chemickém sloZeni kovu. Jednalo se o
vliv obsahu C nebo Si v zadkladnim systému Fe—-Mn-S a viiv pfidavku Al do Fe—-C-—
S—Mn-S. Autofi [68] odlily vzorek (0,7 %Si, 0,7 %Mn) do kovové kokily. Ze zbytkove
taveniny se zde vylouc€ily vméstky Cistého SiO, odpovidajici typu Il. Uvnitf zrn se pak
vytvofilo nékolik oxid kulovitych.

Dle [21] byl ve vétSiné analyzovanych makrovméstk zpusobenych reoxidaci
pfitomen kovovy kulovity vméstek. Bud se jednalo o Fe vyredukované silnymi
dezoxidovadly nebo o kov zachyceny v dUsledku turbulentniho proudéni. Toho byl
dikazem uhlik (perlit nebo martenzit) zjiStény v kovovém vmeéstku. V pfipadé silné
reoxidace byla jeho koncentrace niZSioproti matrici.

Dle [66] se nekovové vméstky, obzvlasté typ Il, vyskytuji ve feriticko—perlitickych
ocelich ve feritu.

Prevzato z [8]: Pfi sekundarni oxidaci roste s klesajici teplotou viskozita taveniny.
V lazni pak vméstky vyplouvaji pomaleji k povrchu a jejich celkové mnozstvi v oceli
roste (pozn.: zlepSuji se termodynamické podminky pro vylu€ovani oxidu vSech prvka
tvoficich oxidické vmeéstky). Velikost vmeéstku roste, tyto jsou nékolikanasobné vetsi
nez vmeéstky vznikajici pfi technologicky pfedepsané dezoxidaci*. PFi tzv. terciarni
oxidaci vznikaji nejvétSi vméstky umisténé v mezidendritickych polohach. Vméstky
vylouCené v duisledku sekundarni anebo terciarni oxidace byvaji rovnomérné
rozlozeny ve struktufe (nemuze jit o exogenni vméstky). V jejich blizkém okoli je
velmi nizky obsah dezoxida¢niho hliniku: Alkov < 0,005 + 0,003 %. Jejich pavod lze
rozliSit, zname-li chemické slozeni vméstkl a koncentraci dezoxida¢nich prvk( v
matrici .

*) Rozmeéry vmeéstku jsou vyznamné zavislé na rychlosti tuhnuti odlitku. Nicméné dle
[21] mayji typické produkty dezoxidace pramér < 15 pm. Produkty reoxidace dosahuiji
¢asto pruméru ¥4* (6,35 mm) i vice.
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4.1 PFimé méreni aktivity kysliku

Méfeno je elektromotorického napéti EMN mezi lazni a referenéni smési a teplota
taveniny T. Méfeni obou veli€in je na sobé nezavislé. Dle vztahu (35) se pak vypocte
aktivita kysliku [8].

13 272,349 —10 079,906 ' EMN
T

log ("ay)=451595 — (35)

EMN — elektromotorické napéti [V], T — termodynamicka teplota [K]

EMN méfené pomoci elektrochemického ¢lanku je umeérné rozdilu parcialnich tlaku
kysliku v referenéni smési a v lazni. Toto méfidlo je oznacovano jako kyslikova
mérka. Princip méreni aktivity kysliku v ocelich je podrobnéji popsan napf. v [8], kde
je téZ uvedeno schéma sondy TSO pouZivané v nize popsanych experimentech.

Pro tyto experimenty byly doddvané mérky upraveny. PuUvodné Zelezné vedeni
elektroda) kyslikové meérky, které je izolované od taveniny kiemennou trubi¢kou, bylo
kvlli pfetavovani nahrazeno molybdenovym vodi¢em. Kovovy kontakt s lazni je téz
proveden prostfednictvim molybdenového vodice. Vypocet aktivity kysliku se v
dasledku toho nezménil.

4.2 Méreni teploty

U taveb 1 a 2 byly pouzity termoclanky typu S, tj. Pt—PtRh10. U taveb 3 az 5 byly
vyuzity termocClanky typu B, tj. PtRh6—PtRh30. Udavané teploty pouZzitelnosti: typ
S do 1600 T [74] a typ B do 1700 T [75]. M éfeni teploty uvedenymi termoclanky
funguje na principu termoelektrického jevu [26]. Teply spoj termoclanku vznikne
svafenim platinového dratku (pfip. s malym mnoZstvim rhodia) s platinovym dratkem
obsahujicim rhodium. Tato metoda je ve slévarenském prumyslu b&ézné vyuzivana.

4.3 Analyza chemického slozenivm éstk G
Analyza vméstk( byla provddéna pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
Philips XL 30 s vyuZitim detektoru energie charakteristického rentgenového zareni
EDAX. Princip této analyzy je popsan v [76]. Rastrovaci elektronovy mikroskop
nepatfi v CR mezi b&zné laboratorni vybaveni slévaren.

Pfesnost analyzy dané faze je omezena oviivhiovanim okolnimi fazemi. Minimalni
vzdalenost pro analyzu dvou sousednich bodu je 2 um.
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4.4 Analyza chemického slozeni odlitk

Kov u taveb 1 a 2 byl analyzovan pomocioptického emisniho spektrometru s
doutnavym vybojem SPECTRUMAT GDS 750 (VUT Brno). U taveb 3 az 5 pomoci
spektrometru ARL 4460 (Zdas a.s.). Zakladni princip emisni spekirometrie je popsan
v [8]. Obsah dusiku byl stanovovan pomoci analyzatoru LECO TC 600 (Zdas a.s.).

5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Provedeni experimentu a metodiky vyhodnocovani

Ocekavanym primarnim vystupem experimentu byla korelace mezi aktivitou kysliku v

kovu, chemickym sloZenim oxidu a vyskytem bublin v oblasti méfeni aktivity kysliku.

K experimentu byly vybrany oceli o smérném obsahu 0,08 %C; 0,15 %C a 0,20 %C.
Méfeni probihalo v podminkéch slévarny VUT v Brné. K taveni oceli byla pouZita

indukéni pec s kyselou vyduskou na bazi SiO,. Kapacita

pece je 40 kg. Po nataveni byly odlitky odlévany pomoci Tepelna izolace (Sibral)

ruéni panvicky, do niz byla pfidavana pred odpichem

odvazena mnozstvi dezoxida¢niho hliniku ve formé dratu.
Celkem bylo odlito 5 taveb. V pfipadé tavby 1 a 2 byla
hmotnost kazdého odlitku cca 12 kg, utaveb 3 az5cca 5
kg. V pfipadé 5-ti kilogramovych odlitkd bylo zapotfebi

odpichove teploty cca 1700 T, aby byla zachycena teplota
likvidu. Stény odlitk byly izolovany Sibralem Super (vicko
— Sibral Standard) — viz obr. 6. Obr. 6

 es ot sz ) o ) Experi ‘in
V osove Casti kazdého odlitku byla umisténa kyslikova xperlmentam
odlitek a poloha

mérka (pfip. dvé mérky) a termoclanek. Misto méfeni bylo mérek [77]. Odlitek:
ve spodni poloviné odlitku. Méfeni aktivity kysliku bylo 2120 nebo 80 mm,
zahajeno ihned po odliti. AvSak obvykla doba nabéhu vySka: 150 mm

termoclanku na realnou teplotu byla az 40 s. Méfeni bylo
ukonovano pod teplotou solidu. Frekvence zadznamu méfenych hodnot se u
jednotlivych taveb pohybovala od 0,5 do 1 Hz.

Po vychladnuti byly odlitky rozfezany pod mistem méfeni. Rez byl proveden
kolmo na osu odlitku. Na Fezu byl sledovan vyskyt bublin. Poté byly z tohoto fezu
odebrany vzorky na analyzu chemického sloZeni kovu a vmeéstka. Vzorky na analyzu
vmeéstkd byly pfipraveny standardnimi metalografickymi metodami. Analyzy byly
provadény bodové, pficemz v daném vméstku byla analyzovana kazda faze o
specifickém odstinu (pfip. i na dvou rdznych mistech ve vméstku). Slozeni vméstk
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bylo vyjadfovano pomoci vazeného aritmetického praméru, pficemz vahy odpovidaly
pomeéram ploch jednotlivych fazi na fezu vméstkem. Toto odpovida predpokladu, Ze
v taveniné vmeéstku se pfi poklesu teploty vylu€uji nové faze vznikajici v dasledku
zmény rozpustnosti oxidd. K jejich tvorbé muize dochazet i po ztuhnuti vméstku.
Primérné sloZeni analyzovanych vméstkl (vazeny primér) by se mélo shodovat se
slozenim vméstku pfed vznikem uvedenych novych fazi. U vméstka obsahujicich
jddra AlbOs vznikajici pfed zacatkem tuhnuti, bylo méfenim zjisténo, Ze jejich
komplexni oxidické obalky obsahuji nizkou koncentraci Al v porovnani s ttmef vsemi
analyzovanymi vmeéstky bez jader na fezu vméstkem. Z toho lze usuzovat na to, ze
jadro roste jesté po zahajeni tuhnuti (okolni tavenina je ochuzovana o Al). Proto bylo
zapocitavano do pramérného sloZeni oxidu také. ProtoZze nebyl prokazan viv
velikosti jadra na sloZeni oxidické obalky, nebyl jeho pomér plochy na vmeéstku
zohledfiovan pfi vypoc¢tu vazeného pruméru. Jadro i obélka byly povaZzovany za
samostatny vmeéstek.

U taveb 1 a 2 bylo v jednotlivych odlitcich s pfevazujicim vyskytem oxida typu |
analyzovano 4 az 5 téchto vméstku. V tavbach 4 a 5, v odlitcich s naméfenou
aktivitou kysliku pfi teploté tuhnuti, se jednalo jizZ o 14 az 18 vméstkl typu |
Duvodem zvySeného poctu analyzovanych vméstkl bylo zjisténi pomérné Sirokého
intervalu primérnych obsaht Mn v jednotlivych vméstcich. Tyto obsahy Mn jsou
graficky uvedeny v pfiloze 1 (obr. 1 az 3), pfip. v pfiloze 3 (obr. 1 a 2).

Pozn.: V nékolika pripadech* byli vzorky pfi analyze oxidd na rastrovacim
elektronovém mikroskopu zalité v pryskyfici. Tehdy byla pouzivana vyhradné lepici
vodiva paska pro odvadéni naboje z jejich povrchu béhem analyzy. Byl-li vzorek
opatfen karbonovou vrstvou pro odvod naboje, vykazovala analyza obsahu kysliku
znaCny rozptyl. A to i prfes pouziti korekéniho faktoru pro karbonovou vrstvu. Napf.
jedna z analyz vmeéstku typu Ill inila 56 at. % Al a 44 at. % O. Opacny pomér Al:O
vykazovaly Ctyfi analyzy jader vméstkd typu I, provedené bez pouZiti karbonové
wrstvy**, které se podafilo analyzovat bez ovlivnéni okolnimi fazemi. V jednom
pfipadé bylo v jadfe analyzovano 42,3 at. %Al a 57,7 at. %0. Oxid hlinity pfitom
obsahuje 40 at. % Al a 60 at. % O. OdliSné poméry od Al,O3 nemusi byt jen
disledkem chyby analyzy, nebot dle [78] jsou hmotnostni poméry vétsSiny oxidl
proménlivée.

*) Prvni dva vméstky v tabulkach pfilohy 1 u odlitkt 3/1, 5/1, 5/2 a 5/3. Déle prvni
Ctyfi vmeéstky u odlitk i bez namérené aktivity kysliku pfi teploté likvidu, tj. 4/2 a 4/3.
**) z téchto Ctyf analyz byly tfi provedeny ve vzorcich zalitych v pryskyfici. Pata vyse
uvedena analyza, nejvice se blizici Al,Os, byla provedena na nezalittm vzorku.
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5.2 Namérené hodnoty

Tabulkal Chemické sloZenijednotlivych odlitk G

Tavba / C Si Mn S P Cr Al Al N
Odlitek (%) (%) (%) (%) (%) (%) %) (%) (%)
1/1 0,08 | 0,05 0,33 | 0,012 | 0,009 | 0,07 0,002
1/2 0,08 | 0,04 0,31 | 0,014 | 0,010 | 0,07 0,021 - -
1/3 0,09 | 0,05 0,31 | 0,015 | 0,012 | 0,07 0,091
2/1 0,15 | 0,42 0,09 | 0,018 | 0,015 | 0,24 0,006
2/2 0,14 | 0,43 0,10 | 0,017 | 0,014 | 0,14 0,023 - -
2/3 0,13 | 0,43 0,09 | 0,017 | 0,015 | 0,14 0,047
3/1 0,17 | 0,51 0,53 | 0,012 | 0,015 | 0,08 0,031 0,016 -
4/1 0,18 | 0,23 0,48 | 0,012 | 0,014 | 0,08 | <0,005 | <0,005 -
4/2 0,17 | 0,20 0,44 | 0,008 | 0,012 | 0,08 | <0,005 | <0,005 -
4/3 0,18 | 0,16 0,36 | 0,014 | 0,016 | 0,08 0,006 - 0,071
5/1 0,20 | 0,37 0,62 | 0,013 | 0,017 | 0,09 | <0,005 | <0,005 -
5/2 0,17 | 0,35 0,59 | 0,012 | 0,017 | 0,08 | <0,005 | <0,005 -
5/3 0,19 | 0,36 0,60 | 0,013 | 0,016 | 0,08 0,012 0,005 0,065

Oznaceni v prvnim sloupci tabulky: napf. 1/2 udava prvni tavbu z niz byl odlit druhy
odlitek. V dalSich sloupcich je udano chemické sloZeni oceli v hmotnostnich
procentech.

Aktivita kysliku v odlitcich po odliti podle pfedpokladu klesala az do teploty likvidu.
Pfi teploté likvidu odpovidala hodnota aktivity kysliku lokalnimu minimu. Po zahjeni
tuhnuti naméfené hodnoty aktivity kysliku ur€itou dobu stoupaly. Pokud je parcialni
tlak kysliku v referenénim materidlu mérky vétSi, nez je parcialni tlak na rozhrani
mezi mérkou a kovem, prfechazi kyslik do kovu. Tento kyslik mize pfi tuhnuti pUsobit
oxidaci kovu ve svém okoli. Pod teplotou likvidu proto neni mozné posuzovat
termodynamické podminky pro vznik CO. U odlitku 3/1 byly naméfeny v zavéru
tuhnuti hodnoty aZ cca 3x prevySujici rovhovazneé aktivity kysliku pro uhlikovou
reakci (viz obr. 24). Odlitek vSak byl prosty bublin a vylou€ené vméstky odpovidaly
oceli dezoxidované hlinikem. Jde vSak o jediny pfipad takto extré mniho uvedeného
nesouladu.

Pro termodynamické podminky vzniku CO v jednotlivych znackach

nizkouhlikovych oceli ma smysl uvazovat pouze prvky, které maji vyraznéjsi viiv na
aktivitu uhliku (tj. C, Si). Prostfednictvim aktivity uhliku je oviiviiovana rovnovazna
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aktivita kysliku. Uvedené bylo vysvétleno v kapitole 3.2.2. Zasadni viiv uhliku je
patrny z této kapitoly (%C viz tab. 1, rovnovazné aktivity O viz tab. 2).

5.2.1 Vysledky m éreniv oceli s 0,08 az 0,09 %C

V odlitku 1/1 naméfené a rovnovazné hodnoty aktivit kysliku a teploty jsou uvedeny
na obr. 7. Aktivity kysliku vypoc&tené pro rovnovahu se skute¢nym chemickym
sloZzenim méfeného odlitku jsou na obr. 7 oznageny indexem prisluSného oxidu podle
reakci(14) az (17). Odlitek byl odlit bez prisady Al. Aktivita kysliku klesala od cca

80 ppm k hodnoté 71 ppm, ktera pfiblizné odpovida podminkam pfi teploté likvidu.

Z obrazku 7 je patrné, Ze vobdobiod za¢atku méfeni do teploty likvidu byla aktivita
kysliku v odlitku niZ8i, neZ je za danych podminek rovnovazna aktivita kysliku pro
vznik oxidu kiemicitého. Realné rovnovazné aktivity kysliku pro vznik SiO; byly ve
skute€nosti vySSi nez vypoctené, nebot vypocet byl proveden z celkového, nikoliv z
rozpusténého obsahu Si. Vylou¢ené homogenni oxidy typu |, o prméru az 75 pm —
viz obr. 8, primérné obsahovaly: 1,2 at. % Al, 18 at. % Si a 14,7 at. % Mn. Na fezu
odlitkem byly nalezeny bubliny — viz obr. 9. Aktivita kysliku naméfena pfi teploté
likvidu byla 3,5% niZSi oproti rovnovazné hodnoté pro vznik CO. K jejimu pfipadnému
prekroceni mohlo dojit az v pribéhu tuhnuti, kdy tato rovnovazna aktivita kysliku
klesala od 243 k cca 228 ppm.

Chemické sloZeni oxidickych fazi kazdého z analyzovanych vméstku spolu s
nékterymi statistickymi Udaji je uvedeno v prvni ¢asti zminéné pfilohy 1. Ve druhé
Casti pfilohy 1 jsou uvedeny snimky analyzovanych vmeéstka véetné vyznacenych mist
analyzy.
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Obr. 7 Namérfené a rovnovazne aktivity kysliku v odlitku 1/1

Obr.8 Homogenni komplexni oxidy typu | v odlitku 1/1
(oxidy — tmave, sulfidy — svétlé; zvétSeno 100x)
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Obr.9 Bubliny nafezu odlitkem 1/1

Odlitek 1/2 byl odlit s dezoxida¢ni pfisadou 0,040 %Al (analyzovano 0,021 hm. %Al).
Nameéfena aktivita kysliku klesala po odliti z cca 64 ppm na hodnotu 49 ppm pfi
teploté likvidu — viz obr. 10. Na zakladé naméfenych a vypoctenych aktivit kysliku lze
usoudit, Zze pred zahajenim tuhnuti nebyly podminky pro tvorbu cistého SiO..
Vylou€ené oxidy typu |, o priméru az 40 um, ¢asto obsahovaly jadro Al,O3 — viz obr.
11. Primérné sloZeni oxidd bylo nasledujici (at. %): 26 % Al, 10 % Si a 6 % Mn.
Na Ffezu odlitkem byly zjiStény pouze malé dutiny jejichz prGmér, pfipadné nejdelsSi
rozmér, nepfesahoval 3 mm — viz obr. 12. Rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO
klesala bé hem tuhnuti od 241 do 225 ppm.
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Obr. 11 a) Komplexni oxidy typu | (bez jadra (3) a s tmavym jadrem Al,Og; odlitek 1/2)
b) Oxidy typu | v odlitku 1/2 (zvétSeno 100x)

Pozn.: Svétlé faze na povrchu vméstka, véetné obrazkua nize, jsou sulfidy.
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Obr. 12 Drobné bubliny v odlitku 1/2 (vyznadené misto je vyrazené cislo odlitku)

Odlitek 1/3 byl odlit s pfisadou 0,120 %Al (analyzovano 0,091 %Al). Aktivita kysliku
po odliti klesala z cca 9-ti na 7 ppm pfi teploté likvidu — viz obr. 13. Naméfené a
rovnovazné hodnoty aktivit kysliku ukazuji na tvorbu oxidd na bazi Al V téchto
vmeéstcich se sira nerozpousti, Ize oCekavat vyskyt sulfidd. zZjisténé vméstky typu lll
odpovidaly oxidim Al,Os, na nichz byly vylou€eny sulfidy — viz obr. 14. Vyskyt CO
bublin v odlitku byl velmi nepravdépodobny. Na fezu odlitkem nebyly zjiSté ny zadné
dutiny — viz obr. 15.
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Obr. 14 a) vméstek typu Il (tmavy oxid Al,O3, svétly sulfid MnS.FeS; odlitek 1/3)
b) rozloZzeni vmeéstkl v odlitku 1/3 (zvétSeno 100x)
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Obr. 15 PriOfez odlitku 1/3 —bez bublin

Korelace mezi primérnym chemickym sloZzenim oxidickych vméstkd a aktivitou
kysliku pfi teploté likvidu u tavby 1 je uvedena na obr. 16.
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Obr. 16 Zména sloZeni oxidl v zavislosti na aktivité kysliku pfi teploté likvidu (tavba 1)
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5.2.2 Vysledky m éfeniv ocelis 0,13 az 0,15 %C

ZpUsob odlévani odlitk z oceli s 0,13 az 0,15 %C se liSil od ostatnich taveb. Pred
odpichem byl uklidriovan uhlikovy var pfisadou hliniku (cca 0,2 %Al). Odpich byl
proveden do 40 kg panve, z niz byly nasledné odlity odlitky.

Odlitek 2/1 byl odlit bez pfidani Al do panve. Obsah hliniku v oceli €inil 0,006 %.
Aktivita kysliku v odlitku 2/1 klesala po jeho odliti z cca 23 na 19 ppm pfi teploté
likvidu — viz obr. 17. V tomto obdobi byla rovnovazna aktivita kysliku pro vznik SiO,
vySSi oproti naméfené aktivité kysliku. Vylou¢ené oxisulfidy typu | (viz obr. 18),
dosahujici priméru 30 pm, obsahovaly v homogenni oxidické fazi (at. %): 10 %Al,
26,5 %Si a 1,3 %Mn. Na fezu odlitkem nebyly zjistény bubliny. Vypodtena
rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO klesala béhem tuhnuti od 115 do 108 ppm.
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Obr. 17 Naméfené arovnovazné aktivity kysliku v odlitku 2/1
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Obr. 18 Homogenni komplexni oxidy typu | v odlitku 2/1
(zvétSeno 100x)

Odlitek 2/2 byl odlit s pfidavkem 0,04 %Al do panve (analyzovano 0,023 %Al).
V disledku Spatného kontaktu na termoclanku za¢alo méfeni aktivity kysliku az po
cca 1,5 minuté. Extrapolaci byla odhadnuta aktivita kysliku pfi teploté likvidu na 16,5
ppm — viz obr. 19. Vméstky i bubliny byly hodnoceny pouze z valcového téliska
(g 25 — 60 [mm]) pfilittho pod odlitkem. Rovina hodnoceni vmeéstku vSak byla
pfiblizné shodna s rovinou dna odlitku. Vyskytovaly se zde oxisulfidy s heterogennimi
oxidickymi fazemi. Jednalo se o vmeéstky typu Ill a 1 (viz obr. 20). Oxidy byly tvofeny
v praméru (at. %): 26 % Al, 13 % Si a 0,5 % Mn. Podle pfedpokladt zde nebyly
nalezeny bubliny.
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Obr. 19 Naméfené arovnovazné aktivity kysliku v odlitku 2/2
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Obr. 20 Heterogenni oxidy typu lll a | v odlitku 2/2

Odlitek 2/3 byl dezoxidovan pfisadou 0,08 %Al do panve (analyzovano 0,047 %Al).

U odlitku 2/3 zapocCalo méfeni teploty az béhem tuhnuti. Extrapolaci byla odhadnuta
aktivita kysliku pfi teploté likvidu na 15,3 ppm — viz obr. 21. Vméstky i bubliny byly
hodnoceny za shodnych podminek jako u odlitku 2/2. Jednalo se o hranaté oxisulfidy
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s heterogennimi oxidickymi fazemi (viz obr. 22). Primérné sloZeni oxidd v at. % je:
33 % Al; 8 % Si a 0,1 % Mn. Bubliny zde nalezeny nebyly.
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Obr. 21 Nameéfené arovnovazneé aktivity kysliku v odlitku 2/2
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Obr. 22 Heterogenni oxidy typu Il v odlitku 2/3
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Korelace mezi chemickym sloZenim oxidickych vméstku a aktivitou kysliku pfi teploté
likvidu u tavby 2 je uvedena na obr. 23.
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Obr. 23 Zména sloZeni oxidu v zavislosti na aktivité kysliku pfi teploté likvidu (tavba 2)

5.2.3 Vysledky m éreniv oceli s 0,17 az 0,20 %C

Odlitek 3/1 byl dezoxidovan pFisadou 0,07 %Al (0,016 %Al x v odlitku). V dasledku
nizké lici teploty (odpichova teplota cca 1630 C) zapocCalo méfeni az béhem tuhnuti
— viz obr. 24. Vyskytovaly se zde typické vmeéstky pro oceli s vysokym obsahem Al
Jednalo se o témér Cisté oxidy hliniku typu Il a sulfidy v€etné typu Il (viz obr. 25,
26). Bubliny na fezu odlitkem nebyly dle pfedpokladu nalezeny (viz obr. 27).
Rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO dinila pfi teploté solidu cca 93 ppm.
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Obr. 24 Naméfené arovnovazné aktivity kysliku po zahajeni tuhnuti v odlitku 3/1
Svislé ¢arkované ¢ary: ad 1) stanoveny €as prekrystalizace, ad 2) ¢as ztuhnuti

Obr. 25 Oxidy typu Il (tmavé) na nichz byly vylou¢eny sulfidy (svétlé)
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Obr. 27 Pruafez odlitku 3/1 bez bublin (tmavé skvrny jsou zpdsobeny korozi)

Za uCelem odhadnuti aktivity kysliku pfi teploté likvidu lze odlitek 3/1 porovnat s
odlitkem 5/3. Pro taveni byla pouZita shodnd vsazka. U odlitku 3/1 byla nizsi lici
teplota a vice nez 3x vy5Si %Al . (Obsahim Al odpovidaji nasledujici rovnovazné
aktivity kysliku pfi teploté 1521 T: 1,9 ppm u odlitku 3/1 a 4,2 ppm u odlitku 5/3).
Oxidy na baz Al byly v&tSinou ostrohranné, v odlitku 5/3 mély vétSinou zaoblené
hrany. Jiz z uvedeného Ize usuzovat na znacné nizSi aktivitu kysliku oproti odlitku
5/3, v némz bylo naméfeno 21,4 ppm pfi teploté likvidu.
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Odlitek 4/1 byl odlit bez pfisady Al. Odpichova teplota Cinila cca 1660 <.
Naméfena aktivita kysliku po odliti klesala z 26 na 23 ppm — viz obr. 28. V tomto
obdobi nebyly v oceli termodynamické podminky pro vznik Cistych oxidd SiO-.
Zjisténé vmeéstky typu I, o max. praméru 32 uym, obsahovaly v oxidickych fazich (at.
%): 1,1 % Al, 31 % Si a 5 % Mn. Ve vétSiné pfipadl se jednalo o heterogenni oxidy
obsahujici kulovité svétlé faze bohaté na mangan vylouéené v tmaveé fazi na baz Si
(viz obr. 29). Na okraji vméstkl obsahujicich vétSi poet menSich svétlych kulovitych
fazi bohatych na mangan se nékdy vyskytovala polotmava faze bohatSi na hlinik
oproti ostatnim fazim (viz obr. 13a v pfiloze 1). Velikost (Cetnost) vmeéstku je patrna z
obr. 30.

Rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO klesala b&éhem tuhnuti v rozmezi od 96
do 91 ppm. Na fezu odlitkem byly nalezeny dvé dutiny s lesklym povrchem (obr. 31
a). Defektoskopickou zkouskou spodni &asti odlitku o vySce 30 mm prozarenim
rentgenem byl prokazan vyskyt vétSich bublin pouze v blizkosti povrchu odlitku (do
1/4 jeho poloméru, viz obr. 31 b).

1550 | 120
— T g
£, g
© 4 =
LQD_ 1500 1 100 S
|cl_,) HaOCO T
+ 80
1450 -
H MER
%o + 60
1400 ‘ HaOSioz
+ 40
1350 L 20
1300 : : : : Fo
0 200 400 600 800 1000
Cas [s]

Obr. 28 Naméfené arovnovazné aktivity kysliku v odlitku 4/1
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Obr. 29 Typické heterogenni oxidy z odlitku 4/1
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Obr. 30 Vméstky vyhradné typu | v odlitku 4/1 (zvétSeno 40x)
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Obr. 31 a) Rez odlitkem 4/1 se dvéma bublinami,
b) RTG snimek €asti odlitku na obrazku 31a s patrnymi dutinami
pouze u okraje odlitku

V zarezu pod odlitkem 4/1 byla zjiSténa bublina, jejiz vznik Ize spojit se sekundarni
struskovitosti. Zjisténa zde byla bila pfipe€ena vrstva v prohlubni na sténé zarezu
(viz obr. 32a) pronikajici drobnymi otvory do bubliny (viz obr. 32b).

Obr. 32 a) Prohluben ve sténé zéarezu se zbytky bilé strusky
b) Bublina obsahujici bilou strusku (zadni sténa vzorku na obr. a)

Pramérné slozZeni sedmi oxidickych vméstku analyzovanych ve vzdalenosti do 1,5
mm od bubliny (resp. do 1 mm od bubliny nebo prohlubné na povrchu zafezu) bylo
nasledujici (at. %): 1,5 % Al, 29 % Si, 6,4 % Mn. Ve vméstcich byl analyzovan cca
2,5x% vy8Si obsah Fe oproti vméstkam v odlitku (2,7 at. % Fe). Z ddvodu menSich
rozmér analyzovanych fazi, I1ze pfedpokladat zejména u dvou vméstkl oviivnéni
analyzovanych hodnot okolnimi fazemi (misto analyzy jedné faze bylo vzdaleno od
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druhé faze cca 0,9 um). Timto pravdépodobné zpUlsobena chyba ve vdZzeném
priméru obsahu manganu ve vSech vmeéstcich by dle porovnani s ostatnimi
analyzami méla byt men3inéz 0,5 at. % Mn. Ziskané primérné hodnoty vykazuji
oproti 14-ti vméstkum z mista méreni aktivity kysliku v ose odlitku vy3Si analyzovany
obsah Al (00,4 % Al) a Mn (0 1,4 % Mn). Analyzy a pofizené snimky vméstku (pfip.
véetné polohy vzhledem k bubliné) jsou uvedeny v pfiloze 2.

Pozn.: Mez bublinou a formou vzdalenou cca 2 mm dosahoval nejvétsi zjistény
typicky oxid pruméru 8 um. Cca 500 ym od zGZzeného mista mez bublinou a
povrchovou dutinou byly zjiStény dva netypické homogenni oxidy. VétsSi z nich o
pradméru cca 25 um obsahoval (at. %): 3,4 at. % Na, 10 % Al, 23 % Si a pouze 1,7 at.
% Mn. Poloha obou oxidd je zfejméa z obr. 3 v pfiloze 2.

Pred odlitim odlitku 4/2 byla pec znovu zapnuta na 2,5 minuty. Dezoxidaéni pfisada
¢inila 0,01 % Al (analyzovano < 0,005 % Al). V disledku nizké lici teploty nebyla
zachycena teplota likvidu, méfeni zapo€alo az béhem tuhnuti pfi teploté 1521 T.
V odlitku byly nalezeny oxisulfidy typu | s homogenné se jevici oxidickou fazi,
pficemzZ Casto obsahovaly jadra Al,O3 (viz obr. 33). NejvétSi z analyzovanych oxida
mél pramér cca 34 ym (obr. 33 b). Primérné slozeni oxidickych vméstkl &inilo v at.
%: 23 % Al, 11 % Si a 5,7 % Mn. Ojedinéle se zde vyskytovaly i hranaté vmeéstky na
bazi Al,Os. Bubliny se vyskytovaly po celém prifezu odlitku (viz obr. 34). Z mnohem
vétSiho poctu bublin a z vy8§iho obsahu Mn v oxidech pfi vy§Sim obsahu Al v
oxidech, Ize usuzovat na vySSi dosazené aktivity kysliku béhem tuhnuti oproti odlitku
4/1. Potom i aktivita kysliku pfi teploté likvidu mohla byt vySSi nez u odlitku 4/1
(tj. > 23 ppm). Toto podporuje i o cca 13 ppm wysSi rovnovazna aktivita kysliku pro
vznik CO pfi teploté likvidu u odlitku 4/2 (za pfedpokladu, Ze teplota likvidu byla nizsi
nez 1530 ) oproti odlitku 4/1. Dle velikosti inte rvalt rovnovaznych aktivit kysliku pro
vznik CO pfi teploté likvidu az solidu u odlitk1 4/1, 5/1, 5/2 a 5/3 (z obdobné oceli) Ize
predpokladat, Ze také pfi teploté solidu byla tato rovnovazna aktivita vysSi u odlitku
4/2 oproti 4/1. Z termodynamického hlediska by pak pro vznik bublin musely byt
dosahovany vysSi aktivity kysliku u odlitku 4/2 v celém intervalu tuhnuti.

VysSi obsah vodiku, jeho viiv na vétSi vyskyt bublin, v odlitcich 4/2 a 4/3 oproti
odlitku 4/1, je vzhledem ke zpuUsobu taveni a odlévani mélo pravdépodobny.
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Obr. 33  a) Typicky vméstek typu | s homogenné se jevici oxidickou fazi (odlitek 4/2)
b) Typicky komplexni oxid typu | obsahujici jadra Al,O3 (odlitek 4/2)

Obr. 34 Bubliny na fezu odlitkem 4/2

Pfed odlitim odlitku 4/3 byla pec znovu zapnuta na 1 minutu. Kov byl nasledné
dezoxidovan prisadou 0,025 % Al (analyzovano 0,006 % Al k). V dusledku nizké lici
teploty zapoc€alo méfeni aktivity kysliku az bé&hem tuhnuti. Vméstky odpovidaly
zejména typu |, €asto s jadrem Al,O3 (viz obr. 35 a). Primérné slozeni téchto oxidl
ukazuje na nizSi aktivitu kysliku oproti odlitku 4/2 (at. %): 26 %Al, 11 %Si a 4,2 %Mn.
V ur€itych mikroobjemech se vyloucily uskupeni oxidl na bazi Al odpovidajicich typu
lll se zaoblenymi hranami. Na tyto vméstky byly ob&as napojeny faze komplexnich
oxidd — viz obr. 35 b. Od rozsahlejSich oblasti s vyskytem vméstk(a typu | byly
vzdaleny nékolik set mikrometr( (viz obr. 36).
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Obr. 35 a) Typicky oxisulfid typu | s jadry Al,O3 (odlitek 4/3)
b) Oxidy typu lll se zaoblenymi hranami (odlitek 4/3)
faze €. 1 je Al,O3, faze €. 2 je komplexni oxid obsahujici kromé Al
nejmeéné 14 at. %Si a 3 at. %Mn

ot Magn Det WD ' 100 pm

| Bl BSE 121

Obr. 36 Vyskyt oxidl typu | a shlukd drobnych oxida typu Il (odlitek 4/3)
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Ve srovnani s odlitkem 4/1 se zde vyloucilo vétSi mnoZstvi bublin po celém
prafezu odlitku (viz obr. 37). Vazeny pramér obsahu Mn byl v oxidech typu 10 0,8 at.
% niz8i, avak pfi 24x vy88im obsahu Al v oxidech. Uvedené kvantitativni srovnani je
problematické vzhledem k obsahu jader Al,Os; pouze v odlitku 4/3 (obsah Mn v
komplexnich oxidech je vy3Si u odlitku 4/3). Bylo provedeno také srovnani odlitku 4/3
s nize popsanym odlitkem 5/3, kde aktivita kysliku Cinila 21,4 ppm pfi teploté likvidu.
Po témér shodné prisadé Al do odlitki 4/3 a 5/3, byl analyzovany obsah Al v odlitku
5/3 dvakrat vySSi. To ukazuje na vySSi aktivitu kysliku vodlitku 4/3 (pfed i po
dezoxidaci). Uvedenému odpovida i nezjisténi bublin a typ vylouéenych vméstkld v
odlitku 5/3. Z uvedeného tedy lze usuzovat na vysSi aktivity kysliku v odlitku 4/3

oproti odlitku 4/1 dosahované béhem tuhnuti. Pfi teploté likvidu tedy mohla byt

aktivita kysliku v odlitku 4/3 vysSinez 23 ppm.

S
o ;

Obr. 37 Bubliny na fezu odlitkem 4/3

Odlitek 5/1 byl odlit bez pfisady Al. Odpichova teplota Cinila 1710 T. Aktivita
kysliku pfi teploté likvidu Cinila cca 42 ppm — viz obr. 38. Béhem chladnuti kovu nad
teplotou likvidu byly v odlitku termodynamické podminky pro oxidaci kfemiku.
Vypoctena rovnovazna aktivita kysliku O pfi teploté likvidu, v soustavé Fe—C—Si—Mn,
¢inila 28 ppm. Na vzniku heterogennich oxidd typu | se zna¢né podilel také mangan
(at. %): 2,6 % Al; 26,2 % Si a 8,5 % Mn. Vyskytovaly se zde dvé typické formy téchto
oxidu. V prvnim pfipadé se jednalo o heterogenni oxidy tvofené svétlou fazi bohatou
na Mn. Uvnitf (pFip. spojené s povrchem) byly vylouCeny tmavé faze na baz Si (viz
obr. 39a). V druhém pfipadé se jednalo o vméstky na bazi Si, v nichz byly vylouc¢eny
svétlé faze (kulovité nebo ostrohranné) bohaté na Mn. U téchto vméstku se také
vyskytovala polotmava faze bohatSi na hlinik popsana u odlitku 4/1 (viz obr. 39b).
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V podminkach kratSi doby tuhnuti v zafezu a v neprato¢ném télisku nebyla tato faze
ve vméstcich nalezena. NejvétSi nalezeny vméstek mél primeér 42 ym. Velikost
(Cetnost) vméstkl je patrna z obr. 40. V podminkach kratSi doby tuhnuti v zafezu a v
nepritocném télisku nebyla tato faze ve vméstcich nalezena.

Vypoctena rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO klesala béhem tuhnuti s
teplotou od 84 do cca 75 ppm. V odlitku byly zjistény bubliny (viz obr. 41), pfip.
staZzeniny, vyplnéné oxidem uhelnatym (leskly, nezoxidovany povrch). Nékteré z
bublin uvedenych na obrazku 41b byly spojeny s formou, zfejmé tedy nukleovaly
Vv jejich porech.

Pozn.: Velka staZzenina v osové casti odlitku na obr. 41a byla oteviena (soucast
povrchu odlitku). TotéZ plati i pro odlitky 5/2 a 5/3.
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Obr. 38 Nameéfené arovnovazneé aktivity kysliku v odlitku 5/1
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b)

Det Wi 10 jem

Obr. 39 Typické heterogenni oxidy typu | z oblasti mé&feni "ag v odlitku 5/1

pot Magn Det WD Exp 1 5600 pm

4% BSE 106 62811 5.1

Obr. 40 Vmeéstky vyhradné typu | v odlitku 5/1 (zvétSeno 40x)
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Obr. 41 a) Bubliny a staZenina v osové &asti odlitku 5/1; pod mistem méfeni Hao
b) Bubliny na fezu odlitkem 5/1; 5 mm nad jeho dnem
¢) Bublina dlouh& 4 cm nalezené na fezu rovnobézném s osou odlitku 5/1

Za Ucelem posouzeni reoxidaénich pochodl v neprutoéné tenké Casti odlitku, byla
pod odlitky této tavby pfilita zminéna neprato¢na téliska (vyfiznuta do dna
bentonitové syrové formy). Jejich prafez v roviné dna odlitku byl cca 30x15, hloubka:
25 mm. Na rovnobézném fezu téliskem s osou odlitku 5/1 byla zjisténa vétSi bublina
v jeho spodni ¢asti (viz obr. 42). Tento fez byl veden cca 5 mm od stény téliska, ktera
je s nim rovnobé&Zn4. Zda bublina byla spojena s povrchem nebylo provéfeno. (Doba
tuhnuti zde byla nizSi nez 15 s). Na fezu provedeném v poloving téliska, tj. 15 mm od
rovnobézné stény s timto fezem, nebyly zjistény bubliny. Mezi uvedenou bublinou a
zminénym fezem stfedem téliska nebyly zjistény dalSi bubliny.

Obr. 42 Bubliny v neprato¢ném
télisku prilittm pod odlitkem 5/1
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Pramérné chemické slozeni péti nejvétSich nalezenych vmeéstkl ze spodni poloviny
téliska ve vzdalenosti do 0,5 mm od bubliny bylo nasledujici: 5,4 at. % Al, 25 at. %
Si, 9,1 at. % Mn (58 at. % O). Analyza Sesti vméstku vzdalenych 9 mm od zminéné
bubliny vykazovala v prméru tyto rozdily: o 0,5 at. % méné Al, 0 0,7 at. % méné Si a
0 0,9 at. % méné Mn (o dvé procenta vice O). Ovlivnéni analyz okolnimi oxidickymi
fazemi je pravdépodobné u jednoho vméstku z obou uvedenych soubord. Analyzy a
snimky vmeéstkd jsou uvedeny v pfiloze 2.

Do uvedeného sloZeni nebyly zapoc&itany vméstky zjiSténé ve vrstvé do 1 mm nad

dnem téliska. Tyto vmeéstky byly tvofeny fazemi, jejichz analyza vykazovala 15 a 18,5
at. % Fe. Primér analyzovanych vméstka byl cca 3,5 um, nelze tedy vyloudit
ovlivnéni analyzy matrici. Na to mizZe ukazovat i nizky analyzovany obsah kysliku
(cca 50 at. %). V télisku pod odlitkem 5/2 byly faze s vy3Sim obsahem Fe zjistényi v
heterogennich oxidech typu I. Pramér téchto fazi uvnitf vméstkt bylaz cca 5 um.
I v nich byl obsah kysliku nizSi oproti fazim s obsahem Fedo 1 at. %o ato 02 az 9 at.
% O. Pouze analyza svétlé faze oxidu (Al, Si, Mn) s 0,8 at. % Fe vykazovala o 0,8 at.
% méné kysliku (tj. 55 at. %) oproti sousedni tmaveé fazi oxidu (Al, Si, Mn) se 7,6 at.
% Fe. (Misto analyzy uvedené svétlé faze: stfed vméstku o pruméru 12 ym, misto
analyzy faze se 7,6 at. % Fe: 2,7 um od okraje vméstku). Zejména vSak tato faze se
7,6 at. % Fe obsahovala nejvy3Si analyzovany obsah Si ve fazich vméstk( v
neprito¢nych téliskach pod odlitky 5/1 i 5/2 (a to 34,3 at. % Si). K ovlivnéni analyzy
matrici tedy v tomto pfFipadé dojit nemuselo. Pro faze s vy3Sim analyzovanym
obsahem Fe nez 7,5 at. % byl dale typicky vysoky obsah Si (> 28,5 at. %) a naopak
niz8i obsah Al (< 1,2 at. %) i Mn (< 3,5 at. %) ve srovnani s 12-ti ze 13-
analyzovanych fazi o nizSim obsahu nez 1 at. % Fe. Analyzy i snimky téchto
vmeéstku jsou uvedeny v pfiloze 2.

V odlitku 5/1 byl ovéfovan vliv doby tuhnuti na sloZzeni oxid G. Vybrana byla mista s
dobou tuhnuti cca 0,3; 2 a 12 min. Doba tuhnuti 0,3 min pfislusi spodni ¢asti zafezu
pod odlitkem (bubliny v zafezu nebyly nalezeny — dva fezy provedeny rovnobézné s
osou odlitku, jeden kolmo na osu cca 10 mm nad dnem zafezu). Obé delSi doby
tuhnuti ndlezi osové oblasti odlitku v rdzné vzdalenosti od dna. Doby tuhnuti0,3 a 2
min byly stanoveny pomoci numerické simulace v programu ProCast (viz slozka
.Doby tuhnuti* na pfilozeném CD). Interval tuhnuti 12 minut byl stanoven ze skute¢né
namérené kfivky chladnuti b& hem méfeni aktivity kysliku. V kazdém z téchto mist
bylo analyzovano 15 az 16 heterogennich oxidickych vméstkd. Chemické slozZeni
vmeéstku (vazeny prumeér) se v mistech s dobou tuhnuti 12 min (viz vySe) a 2 min
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(2,7 at. %Al, 26,5 at. %Si a 8,6 at. %Mn) témér neliSilo. Pouze v misté s dobou
tuhnuti cca 0,3 min byl v oxidech zjistén vyssi obsah hliniku (3,6 at. %Al, 26,1 at. %
Si a 8,6 at. % Mn). Uvedené analyzy véetné snimkl vméstkl jsou k dispozici v
pfiloze 3.

Pfed odlitim odlitku 5/2 byla pec znovu zapnuta na minutu. Odlitek byl odlit bez
prisady Al. Aktivita kysliku pfi teploté likvidu cCinila 38 ppm — viz obr. 43.
Termodynamické podminky ukazovali na oxidaci kfemiku. Vypocétena rovnovazna
aktivita kysliku pro vznik SiO,, vsoustavé Fe—C—-Si—Mn, ¢inila 29,5 ppm pfi teploté
tuhnuti. Primérné chemické sloZeni oxidickych fazi vméstkl typu | bylo nasledujici
(at. %): 2,1 % Al; 28,7 % Si; 7,5 % Mn. NiZSi obsah Mn oproti oxidim v odlitku 5/1 je
v souladu s nizSi naméfenou aktivitou kysliku pfi teploté likvidu. Typy vméstkl zde
byly podobné jako u odlitku 5/1 (viz obr. 44), avS8ak vméstky totoZzné s typickym
vmeéstkem na obr. 39a se zde témér nevyskytovaly.

Vypoctena rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO klesala béhem tuhnuti s
teplotou od 101 do cca 92 ppm. Na fezech odlitkem byly zjiStény bubliny — viz obr.
45. Z obr. 45 b je zfejmy vyskyt bublin v menSim rozsahu oproti stejné roviné fezu
odlitkem 5/1 (obr. 41 b). To je také v souladu s niZSi namérfenou aktivitou kysliku pfi
teploté likvidu.
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Obr. 43 Namérené arovnovazné aktivity kysliku v odlitku 5/2
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 10pum
20.0 kv 42 2000x BSE 10.3 56160 2v

Obr. 44 Typicky heterogenni oxid typu | z oblasti méfeni "ag v odlitku 5/2

Obr. 45 a) Bubliny a staZenina v osové &asti odlitku 5/2 pod mistem méfeni "ao
b) Oblast vyznacena Sipkou je 5 mm nad dnem odlitku. Velikost bublin ve
zbytku prafezu nelze srovnavat s obr. 41b, nebot jde o oblast cca 0,5 az 1,5
mm nad dnem odlitku (bubliny se kuZelovité rozSifovaly smérem nahoru)

Také v neprutocném télisku pfilittm pod odlitkem byly zjistény bubliny (viz obr. 46).
Vyskytovaly se zde heterogenni vméstky typu | kvalitativné shodné s vméstky v
odlitku. ZdejSi vyskyt specifickych vméstka s vySSim analyzovanym Fe v jedné z
oxidickych fazi byl diskutovan vyse.
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Obr. 46 Drobné bubliny (prdmér cca 2 mm)
nad dnem nepruto¢ného téliska (odlitek 5/2)

Vliv aktivity kysliku na slozeni oxidl v odlitcich z taveb 4 a 5, v nichZ byly vysledné
termodynamické podminky dosazeny pretavenim shodné a uklidnéné vsazky (tedy
reoxidaci), je zfejmy z obr. 47. Aktivita kysliku byla u téchto odlitki ovlivnéna
odpichovou teplotou, pfip. i dobou indukéniho michani. Obsah Al v oxidech byl niZsi
nez 3 at. %. Jeho koncentrace v oxidech pfitom rostla s aktivitou kysliku v kovu.
Stejny trend vykazoval dle pfedpokladi obsah manganu v oxidech. Naopak obsah
kifemiku klesal s aktivitou kysliku naméfenou pfi teploté likvidu.
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Obr. 47 Zména slozeni oxidd v zavislosti na aktivité kysliku v odlitcich odlitych z oceli
bez pfidaného Al (Si) béhem tavby a odlévani; odlitky: 4/1, 5/1 a 5/2
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Odlitek 5/3 byl odlit s pfisadou 0,03 %Al (0,005 %Al x v odlitku). Naméfena aktivita
kysliku pfi teploté likvidu Cinila 21,4 ppm — viz obr. 48. Vylou€ené oxidy typu lll se
zaoblenymi hranami (viz obr. 49) primérné obsahovaly (at. %): 43,1 % Al, 1,7 % Si a
0,2 % Mn. Sulfidy na bazi MnS byly vylou€eny lokalné jen na nékterych oxidech, pfip.
se jednalo o hrubé sulfidické faze vétSinou obsahujici oxidicka jadérka. Sulfidy typu I
zde nebyly zjistény. Vypoctend rovnovazna aktivita kysliku pro vznik CO klesala
béhem tuhnuti s teplotou od cca 89 do 85 ppm. V odlitku nebyly nalezeny bubliny (viz
obr. 50).
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Obr. 48 Namérené arovnovazné aktivity kysliku v odlitku 5/3
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10 pm

Obr. 49 Typické oxidy typu lll se zaoblenymi hranami (tmave€) a sulfidy (svétlé)
v odlitku 5/3

Obr. 50 a) priifez pod mistem méFeni "ap bez bublin (stazenina v osové &asti odlitku
5/3)
b) prdfez 5 mm nad dnem odlitku 5/3 bez bublin (dutiny byly zpdsobeny
raznikem pAi oznacovanivzorku)

V nepritoc¢ném télisku pod odlitkem 5/3 se vyskytoval stejny typ vmeéstku jako na
obr. 48. Bubliny zde tedy nebyly o¢ekavany ani nalezeny.

Korelace mezi chemickym sloZzenim oxidickych vméstk( a aktivitou kysliku pfi
teploté likvidu u tavby 5 je uvedena na obr. 51.

75



5. EXPERIMENTALNI CAST

50

¢ Al
45 :

40 Mn
35
30
25
20
15
10
5

'y L

0 T T T T
20 25 30 35 40 45

Aktivita kysliku (ppm) _ p i teplot & likvidu

Obsah Al, Si, Mn v oxidech (at. %)

Obr. 51 Zména sloZeni oxidl v zavislosti na aktivité kysliku pfi teploté likvidu (tavba 5)
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Tabulka 2 Namérené a vypo étené aktivity kysliku, vyskyt bublinavm  éstka typu |

Rovnovazna Priimérné
Teplota | "ao a0 chemické slozeni| Al Vyskyt
likvidu pfi T, provznik | X vmeéstku v oceli
[T] | (ppm) co AT Si [ mn | (hm. %) _ typu
bublin
(ppm) (at. %) vméstkd
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1/1 1509 71 243az 228 (34| 1,2 | 18 | 14,7| 0,002 Ano I
1/2 1521 49 241-225 491259 95| 6,3 | 0,021 Ano | I(+ 1)
1/3 1513 6,8 215204 |32(416| O 0 0,091 Ne 1]
2/1 1505 19,3 115-108 6 (10,2 26,6| 1,3 | 0,006 Ne I

2/2 | ~1506 | 16,5 119-? 7,21 26,1|132| 05| 0,023 Ne M+ 1
2/3 | ~1516 | 15,3 125-? 821334 81| 0,1 | 0,047 Ne 1]
3/ | >1521 | <21 ~98-93 ? (416| 06 | 0,0 | 0,031 Ne 1]
4/1 1523 23 97-91 42| 1,1 |30,8| 50 | <0,005 | Ano I
4/2 | >1521 | >23 ~110-7? ?1233(11,4| 57| <0,005 | Ano [+ 1l
4/3 | >1524 | >23 ~ 98-? ?1 26| 11 | 42| 0,006 Ano [+ 1
5/1 1516 41,8 84-75 2|26 |262| 85| <0,005| Ano I
5/2 1520 38 101-92 |2,7| 21 |28,7| 75| <0,005 | Ano I

5/3 1521 21,4 89585 (42|431| 1,7 | 0,2 | 0,012 Ne 1]

V 1. sloupci je uvedeno oznaceni odlitku. Ve 2. sloupci je uvedena teplota likvidu
odectena z kfivky chladnuti. 3. sloupec uvadi namérenou aktivitu kysliku pfi teploté
likvidu, pfip. odhad jeji mezni hodnoty dle vySe uvedenych kritérii. Ve 4. sloupci je
uvedena vypoctena rovnovazna aktivita kysliku s uhlikem pfi teploté likvidu az solidu.
(Stanoveni, pfip. odhad Ts, viz soubor: ,Teploty solidu.xls* na pfilozeném CD. Doba
tuhnuti v mistech méfeni vSech odlitk(l z tab. 2 Cinila cca 12 az 15 min). V 5. sloupci
je uveden pomér odpovidajici teploté likvidu mezi rovnovaznou aktivitou kysliku pro
vznik CO a naméfenou aktivitou kysliku. Pokud byl tento pomér menSinez 3,5, byly v
odlitcich nalezeny bubliny vylouc¢ené ve vétSim rozsahu. Pfi vétSim poméru nez 5,9
nebyly nikdy bubliny zjistény (interval 5 az 5,9 nebyl provéfen). V 6. az 8. sloupci je
uvedeno prameérné slozeni analyzovanych oxidd. V 9. sloupci je uveden obsah
celkového Al v oceli. 10. a 11. sloupec udava vyskyt bublin a typy vméstka ve

sledovanych odlitcich. Vméstky typu Il se vyskytovaly bud samostatné nebo ve
stfedu kulovitych oxidd. (V odlitku 1/2 nebyla samostatna faze AlL,O3z; nalezena)
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Z rozboru literatury vyplyva, Ze pfi odlévani dezoxidované oceli mohou v duisledku
reoxida¢nich pochodl nastat v odlitku podminky pro tvorbu bublin. Pfiinou jejich
vzniku tedy mize byt tvorba CO. Kritickymi misty jsou tzv. tiSiny [2, 3], dle [8] tenké
Casti odlitk(. Prokazat vysokou aktivitu kysliku v (mikro)objemech v okoli bublin 1ze
prostfednictvim chemického slozeni (morfologie) vméstkl. Dle chemického slozeni
oxidickych fazi vméstku je teoreticky mozné semikvantitativné stanovit aktivitu kysliku
v Udobi tvorby téchto oxidd v daném misté odlitku (viz vztah (1)). Potom je mozné
odhadnout i moZnost vzniku CO bublin ve zkoumaném misté. A to porovnanim
uvedené odhadnuté aktivity kysliku s jeji rovnovaznou hodnotou pro vznik CO.

V ramci predkladané prace byly odlity experimentalni odlitky. Chemické sloZeni

vmeéstku, zjisténych v odlitcich v ramci jednotlivych taveb, neodporovalo naméfenym
aktivithm kysliku pfi teploté likvidu. S pfidavkem hliniku klesala aktivita kysliku a podil
Al v oxidech stoupal na Ukor Si a Mn. V pfipadé srovnani odlitki bez pfidaného
hlinku z taveb 4 a 5, uskute¢nénych za podobnych podminek*, byl s rostouci
aktivitou kysliku dle pfedpokladl zjistén rast obsahu Mn v oxidech (viz obr. 47).
S aktivitou kysliku rostl také nizky obsah Al v oxidech (1,1 az 2,6 at. % Al). Obsah Si,
dominantniho prvku v oxidech, naopak klesal.
*) U taveb 3 az 5 byla pretavena shodna a uklidnéna vsazka. (Pouze u tavby 3 bylo
upraveno chemické slozeni pfisadou 0,3 % Si pfed odpichem). BEhem taveb 1 a 2
musel byt uklidiovan uhlikovy var rdznymi pridavky Al do pece pred odpichem. To
oviivnilo sloZeni oxidd v odlitku 2/1 bez pfidaného Al do panve (10 at. % Al v
homogennich oxidech typu I).

Jiz z obr. 7, 10 a 13 je z kfivek vyjadfujicich rovnovahu vsoustavé Fe—Al-O,
Fe-Si—0O, Fe-C-0O a Fe-Mn-0O zfejmé, Ze pfi chemickém sloZeni oceli pouZité pfi
experimentech muze byt ocel dezoxidovana Al pfipadné Si. Nikoliv vS8ak Mn. Afinita
manganu ke kysliku je z téchto tfi prvkl nejniz8i. K oxidaci manganu dochazi pfi
priznivéem chemickém sloZeni kovu jiz pfi aktivitach kysliku nizSich nez je rovnovazna
aktivita kysliku se vznikajicim MnO. V téchto podminkdch vznikaji komplexni oxidy
s aktivitou MnO << 1. V oxidech typu | v odlitku 2/1 byl zjistén primérny obsah
manganu 1,3 at. % jiZ pfi aktivité kysliku 19,3 ppm pfi teploté likvidu.

Vmeéstky vyhradné typu | se vyskytovaly v oceli pfi aktivité kysliku vy$Si nez cca
20 ppm (19,3 az 71 ppm) pfi teploté likvidu. U odlitka s vyskytem vyhradné vméstka
typu Il byly naméfeny aktivity kysliku 6,8 az 21,4 ppm pfi teploté likvidu. Vmeéstky
typu | vznikaji b€ hem odlévani v reoxidovane oceli. Tyto kulovité vméstky se vyloucily
ve vSech odlitcich obsahujicich bubliny. Vyhradni vyskyt vméstku typu | vSak byl
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zjistén také v odlitku 2/1, v némz bubliny nebyly nalezeny.

Byt jsou podminky pro vylou¢eni CO bublin citlivé na obsah uhliku v oceli, plati
nasledujici srovnani pramérnych hodnot pro vSechny odlitky z tab. 2. Ve vSech
odlitcich s vyskytem bublin obsahovaly oxidy mangan v mnoZstvi nejméné 4
atomova procenta (4,2 az 14,7 at. %). Oxidy v odlitcich bez bublin obsahovaly
maximalné cca 1,3 atomova procenta manganu. Ve vétSiné pfipadu se jednalo
pouze o desetiny procenta nebo mangan v oxidech nebyl prokazan. Pokud byl
soucet obsaht Al + Si v oxidech nizSi nez 36 at. %, vyskytovaly se v odlitcich vzdy
bubliny. Naopak pfi souctu Al + Si vySSim nez 39 at. % ve vméstcich se bubliny
v odlitcich nevyskytovaly. Pfi obsahu cca 37 at. % (Al + Si) byly v jednom pfipadé
nalezeny bubliny (odlitek 4/3), v druhém nikoliv (odlitek 2/1).

Obsah manganu v jednotlivych oxidickych vméstcich typu | se v ramci daného
odlitku zna¢né liSil. Pfedevsim v odlitcich bez pfidaného hliniku 1/1, 4/1, 5/1 a 5/2.
U odlitka 4/1, 5/1 a 5/2 se primérny obsah Mn v oxidech pohybuje v intervalu od 2,4
az 3,6 at. % do 12,8 az 15,2 at. % (viz obr. 1 az 3 v pfiloze 1 a obr. 1 a 2 v pfiloze 3).
Z uvedeného vyplyva, Ze v kovu existovala b& hem tuhnuti chemicka heterogenita.

Ta byla prok&dzana také v odlitcich, v nichZ se vyskytovaly oxidy typu | spolu s oxidy
typu lll. Zejména se jedna o odlitek 4/3. Na obr. 36 jsou oblasti vyskytu vmeéstka typu
| a Ill navzajem vzdaleny nékolik set mikrometrd.

Oxidy typu Il se vyskytovaly v odlitcich s bublinami i bez bublin. V odlitcich s
bublinami 1/2, 4/2 a 4/3 byl korund pfitomen v nékterych kulovitych oxidech jako
jejich jadro. Vznik téchto jader je spojen s podminkami na zaCatku dezoxidace po
pfisadé dezoxida¢niho hliniku. Homogenni komplexni oxidické vmeéstky,
analyzované v téchto odlitcich, obsahovaly pramérné 1,6x vice at. % Al oproti
komplexnim oxidim vylou¢enym na jadru Al,Os. Z toho Ize usuzovat na rust jadra i
po zahajeni tuhnuti. (Primérny obsah Mn byl v oxidech bez jadra 1,3x niZSi oproti
komplexnim oxidim s jadrem. AvSak korelace mezi obsahy Mn a Al v oxidech
prokazana nebyla). Vyskyt oxidu typu | a samostatnych oxidd typu Il byl u odlitka s
bublinami zjiStén kromé zminéného odlitku 4/3 také u odlitku 4/2. Zde vSak byl vyskyt
vmeéstkl typu Il vzacny. Oba uvedené typy vméstka obsahovali vzorek pfility k
odlitku 2/2, vnémz bubliny nebyly zjistény. Jediné u taveb s dostateCné vysokym
obsahem hliniku doch&zelo po odliti k redukci vSech vméstkl typu | tvofenych oxidy
s niZ8i afinitou ke kysliku hlinikem. Takto vznikaly oxidy typu Ill na bazi Al nalezené
v odlitcich bez bublin 1/3, 3/1 a 5/3.
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Z porovnani rozmérd vmeéstkl v odlitcich 1/1 vs. 1/2 (obrazky 8 vs. 11 b) a 4/1 vs.
5/1 (obrazky 30 vs. 40) je zfejmé, Ze maximalni velikost oxida typu | rostla s aktivitou
kysliku v kovu.

Nameéfena aktivita kysliku pfed zahajenim tuhnuti byla vzdy niZzSi neZ odpovida
rovnovaze s uhlikem (nejméné 2x pfi teploté likvidu). Bez zvySeni aktivity kysliku
béhem tuhnuti by nemohlo dojit k vylou€eni {CO}. V duasledku pravdépodobné
pritomnosti dusiku i vodiku v kazdém odlitku, 1ze oCekavat nizsi aktivity kysliku nutné
pro vylouceni bublin oproti vyvinu bublin ¢istého oxidu uhelnatého.

Z hlediska vyskytu bublin Ize odlitky rozdélit do tFi skupin.

V prvni skupiné odlitkd nebyly nalezeny bubliny. Aktivity kysliku se pohybovaly
pod hranici 22 ppm pfi teploté likvidu.

Pfi teploté likvidu byl nejnizsi rozdil mezi rovnovaznou aktivitou kysliku pro vznik
CO a namérenou aktivitou kysliku 4,2-nasobny (odlitek 5/3). Aby doslo k vylouceni
bublin, musel by byt tento rozdil niZsi. V ostatnich odlitcich této skupiny byl uvedeny
rozdil 6-ti az 32-nasobny.

Ve druhé skupiné se wylou€ily bubliny v menSim rozsahu. V odlitku 1/2 z oceli s
0,08 % C byly zjistény drobné bubliny, jejichz primér, pfip. delSirozmér v roviné fezu
odlitkem, dosahoval maximalné cca 2,5 mm. Aktivita kysliku pfi teploté likvidu Cinila
49 ppm. V odlitku 4/1 z oceli s 0,18 % C se nékolik velkych bublin vyloucilo pouze v
okrajové ¢asti odlitku (viz RTG snimek — obr. 31b). Vétsi z rozmérl protahlych bublin
nepfesahoval 6 mm. Ke vzniku téchto bublin staCila aktivita kysliku 23 ppm pfi
teploté likvidu. Maximalni aktivita kysliku pfi teploté likvidu, kdy jesté v oceli s 0,19 %
C nedoslo k vylou€eni bublin, ¢inila 21,4 ppm. Uvedenych 23 ppm by pak mohlo byt
pribliznou hranici pro vylou€eni bublin v okrajovych oblastech experimentalniho
odlitku o obsahu uhliku 0,18 %.

Tyto bubliny se vyskytovaly pfi 4,2x a 4,9x vySSi rovnovazné aktivité kysliku pro
vznik CO oproti naméfené hodnoté pfi teploté likvidu.

Ve treti skupiné odlitkd se bubliny vyskytovaly ve vét§im rozsahu. V odlitku z oceli
s 0,08 % C byly zjistény pfi aktivité kysliku 71 ppm pfi teploté likvidu. V odlitcich z
oceli s 0,17 az 0,2 % C byl prokdzan vétsi vyskyt bublin od aktivity kysliku 38 ppm pfi
teploté likvidu.

RozséhlejSi vyskyt bublin byl zjistén nejvySe pfi 3,4x vyS§i rovnovazné aktivité
kysliku pro vznik CO oproti jeji naméfené hodnoté pfi teploté likvidu (odlitek 1/1).
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V tenkosténném pruto€ném misté, tj. v zafezu odlitku 4/1, byla zjiSténa bublina
spojena se sténou formy se znaky sekundarni struskovitosti (véetné bilé strusky v
bubling). V oblasti vzniku bubliny, ve vrstvé Siroké 2 mm mezi formou a bublinou,
bylo analyzovano sedm nejvétSich nalezenych vméstkd. V disledku menSich
rozméru analyzovanych fazi je nutné zejména u dvou vméstku predpokladat
ovlivnéni jedné analyzy okolni fazi. Timto pravdépodobné zplUsobena chyba by méla
byt dle porovnani s ostatnimi analyzami mensSi nez 0,5 at. % Mn z pramérné hodnoty
6,4 at. % Mn. Ziskané primérné hodnoty (1,5 at. % Al, 29 at. % Si) vykazuji vysSi
obsahyMno 1,4 at. % a Al 0 0,4 at. % (také vice Fe o0 2,4 at. %) oproti 14-ti
vméstkim analyzovanym v misté méreni aktivity kysliku v odlitku. Pokud by
primérné hodnoty z provedenych analyz odpovidaly situaci v kovu v oblasti vzniku
bubliny*, bylo by mozné za pravdépodobnou pfiinu vzniku bubliny oznadit
sekundarni oxidaci. (Coz plati i po odecteni pfipadné vySe uvedené chyby, z hlediska
obsahu Mn).

*) Pocet analyzovanych vméstkU je v okoli bubliny dvakrat niz§i oproti odlitku, coz
muze ovlivnit primérné hodnoty. Nicméné 7 ze 14-ti vméstku v odlitku obsahovalo
méné Mn nez vmeéstek s nejnizSim pramérnym obsahem Mn v okoli bubliny. | to
muze ukazovat na vySSi aktivitu kysliku v pravdépodobné oblasti vzniku bubliny.

Pod odlitky s bublinami 5/1, 5/2 a 5/3 byla pfilita tenkosténna nepriatocna téliska
(vyfiznuta do syrové bentonitové formy). V jednotlivych téliskach se vyskytovaly
stejné typy vméstkl dle Simsovy klasifikace jako v odlitcich. Vyskyt bublin také
korespondoval s jednotlivymi odlitky. Ve spodnim rohu téliska pod odlitkem 5/1 bylo
analyzovano 5 vmeéstka v okolibubliny (do 0,5 mm od bubliny). Ve stejné vySce,
avsak na fezu stfedem téliska bez bublin, bylo analyzovano 6 vméstkd (9 mm od
uvedené bubliny). Analyzy vméstku v okoli bubliny vykazovaly o cca 0,5 at. % vysSi
obsah Al a Si (5,4 at. % Al, 25,2 at. % Si). Obsah Mn byl vy3Sio 0,9 at. % (9,1 at. %
Mn). Analyzy tedy ukazuji na vySSi aktivitu kysliku v okoli bubliny. (Oviivnénianalyz
okolnimi fazemi je pravdépodobné u jednoho vméstku z obou analyzovanych
souborl. S rostoucim poc¢tem analyzovanych vmeéstkd by pravdépodobné doslo ke
zménam prumeérnych hodnot). Pfispéni segregacnich pochodu na vylouceni uvedené
bubliny odpovida dobé tuhnuti kratSinez 15 s.

VéZzeny aritmeticky pramér ze sloZeni v8ech 11-ti vmeéstk z nepruto¢ného téliska
pod odlitkem 5/1 vykazuje cca 2x vice Al (5,1 at. %) oproti mistu méreni aktivity
kysliku v ose odlitku.
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Analyzy 15-ti az 16-ti vméstki v mistech s dobou tuhnuti 0,3; 2 a 12 min
vykazovaly mensirozdily nez 0,5 at. % v obsazich Si a Mn (4. 26,1 az 26,5 at. % Si a
8,5az8,8 at. % Mn). Pouze obsah Al ve vméstcich vmisté s dobou tuhnuticca 0,3
min, ¢inil 3,6 at. % oproti 2,6 resp. 2,7 at. % v mistech s dobami tuhnuticca 2 a 12
min (oblast osy odlitku). Bude-li tedy provadén odhad aktivity kysliku pfi teploté
tuhnuti v mikroobjemu odlitku dle chemického sloZeni vméstkd, neni zfejmé nutné
zohledhovat vliv rychlosti tuhnuti na sloZzeni vméstka v intervalu 2 az 12 min.
U kratkych dob tuhnuti (0,3 min a méné) muze byt sloZzeni vmeéstkl rychlosti tuhnuti
mirné ovlivnéno.

Podminky experimentu se liSily od podminek za jakych pfi odlévani probiha
reoxidace kovu. Ocel byla vyrobena na kyselé indukéni peci a pocatecni aktivity
kysliku pfed dezoxidaci byly v nékterych pfipadech relativné nizké. Odlévané odlitky
byly jednoduchého tvaru a vtokova soustava byla kratka. B&éhem odlévani a po
naplnéni odlitku klesala rychle teplota, coz zt€ Zovalo méfeni aktivity kysliku.

V praxi lze predpoklddat, Ze lze vyrobit zdravé odlitky i pfi nizkych obsazich
hliniku, pokud je v oceli nizka aktivita kysliku po odliti do formy. Jestlize pfi reoxidaci
dochazi k vyznamnému zvySeni aktivity kysliku pak i pfi vySSich obsazich hliniku
mohou vznikat v odlitcich bubliny.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

Zkratka/Symbol

Hai » ail
at. %
b
A

Ct
CL
Cm

Cp

C*

Ka (K)

(MeO)s
Ni
Pat
Pi

P™et
Pstr
Pvn

pO

Popis

Henryho aktivita latky i
atomoveé procento
stechiometricky koeficient
plocha vytvafejiciho se zarodku

koncentrace latky o niz se snizi hodnota
Cm pfi vzniku nové faze v nové fazi
koncentrace latky v kapalné fazi bé hem

tuhnuti

koncentrace latky v taveniné na
mezifazovém rozhrani

molarni tepelna kapacita za
konstantniho tlaku

rovnovazna koncentrace latky
interakéni soucinitel 1. fadu
elektromotorické napéti
Henryho aktivitni koeficient latky i
ahlova funkce Uhlu sméaceni
tihové zrychleni

podil tekuté faze, tuhé faze
hloubka v niz je zarodek bubliny
hmotnostni procento

presyceni taveniny

rovnovazny rozdélovaci koeficient mezi

pevnou a kapalnou fazi

rovnovazna konstanta posuzovaného

déje vyjadiena aktivitami
tuhé faze oxidu MeO
molarni zlomek latky i
atmosféricky tlak

parcialni tlak latky i
metalostaticky tlak

tlak strusky

soucet tlakd: pat + Pwvet + Pstr
tlak mezifazového napéti

Jednotka

J/(mol-K)

Pa
Pa
Pa
Pa
Pa
Pa
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka/Symbol

Fi, Njk

lk

Vi
AG
AGhom
AGhet

AGkoag.

AGkoaI.

90

Popis

polomér zarodku nové faze vtaveniné
interakéni soudinitele 2. fadu

kriticky zarodku nové faze v taveniné

universalni plynova konstanta

teplota taveniny

termodynamicka teplota
termodynamicka teplota likvidu a solidu
oceli

celkovy objem vznikajicich zarodkl v
soustaveé

molarni objem zarodku

stechiometrické koeficienty latky i
stechiometricky koeficient

pomér mezi aktivitami kysliku:
rovnovaznou pro vznik CO a hameéfenou
pfi T,

prepocitavaci faktor

stechiometricky koeficient

dana chemicka sloucenina i

v kapalné fazi

interval kolébani bubliny pfi jejim vzniku
v poru dna taviciho agregatu

Raulttv aktivitni koeficient latky i

celkova zména volné entalpie soustavy
zména volné entalpie spojena se
vznikem zarodku homogenni nukleaci
zména volné entalpie spojena se
vznikem zarodku heterogenni nukleaci
zména volné entalpie spojena s
procesem koagulace vméstku

zména volné entalpie spojena s
procesem koalescence vméstkU

Jednotka

m

J/(mol-K)
T
K

m3/mol

J/mol

J/mol



Zkratka/Symbol

AG:

AG

%Alr.k.

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Popis

standardni voln& entalpie pro reakci latek
pfi dané teploté

transformacni zména volné entalpie
posuzované reakce

zmeéna standardni voln& entalpie
posuzovaného déje

rozdil mezi vzniklym povrchem Sp,

a souctem pavodnich povrchl Sp;
zména standardni volné entropie
posuzovaného déje

doba po ukon¢eni odpichu

hustota taveniny

mezifazové napéti vznikajiciho zarodku
mezifazové napéti mezi oceli a vméstky a
mezi spojujicimi se vméstky

Uhel smaceni puvodni faze zarodkem nové
faze

Uhel sma&eni mezi rovinou dna a vnéjsi
sténou bubliny (180°- ©)

obsah Al v matrici + obsah Al vazany na
dusik

Jednotka

J/mol

J/mol

J/mol

J/(mol-K)
min

kg-m3
N/m

N/m
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Chemickeé slozeni a snimky analyzovanych vmeéstkd v oblasti

méfeni aktivity kysliku

Chemické slozeni a snimky analyzovanych vmeéstku v oblastech
pravdépodobného vzniku bublin

Chemickeé slozeni a snimky analyzovanych vmeéstkd v mistech s dobou
tuhnuticca 2 a 0,3 min



PRILOHA1 CHEMICKE SLOZENI A SNIMKY ANALYZOVANYCH VMESTKU
V OBLASTI MERENI AKTIVITY KYSLIKU

Tavba 1
Foto / &. . ) Atomova %
vméstku Odlitek Misto o Al Si S Mn Mg Cr Fe Suma Vahy
35681/1 1 713 12 175 00 101 00 0,0 00 100 -
2 69,3 14 173 00 97 00 0,0 24 100 -
1 70,3 13 174 00 99 00 0,0 1,2 100 1
35681/2 1/1 2 534 06 188 17 215 00 0,0 4,2 100 1
35681/3 3 75,3 16 153 04 61 00 0,0 1,2 100 1
35682/4 1 57,3 1,1 193 12 177 00 05 29 100 1
35682/5 2 56,2 1,4 195 08 185 00 0,4 32 100 1
Véazeny aritmeticky pramér 62,5 1,2 180 0,8 147 00 0,2 25
Smérodatna odchylka 87 03 16 06 58 00 0,2 1.2
Min. 534 06 153 00 6,1 00 0,0 1,2
Max. 75,3 16 195 1,7 215 00 0,5 4,2
Analyzy v mistech 1' a 2' u vmeéstku €. 1 ukazuji na homogenni fazi, do statistiky byl pouZit jejich
aritmeticky pramér, tj. misto 1.
35687/1 1 543 451 00 00 0,0 00 0,6 100 1
2 57,2 11,1 178 09 123 04 0,4 100 1
35687/2 1/2 3 58,1 17,4 135 03 83 09 1,6 100 1
35689/3 1 58,1 12,2 16,1 0,4 10,7 1,0 1,5 100 1
2 56,2 43,8 0,0 00 00 00 0,0 100 1
Véazeny aritmeticky pramér 56,8 259 95 03 63 05 0,8
Smeérodatna odchylka 1.4 153 79 03 53 04 0,6
Min. 543 11,1 00 00 00 0,0 0,0
Max. 58,1 45,1 17,8 0,9 123 1,0 1,6
35678/1 @ 53,4 374 00 31 12 15 0,0 34 100 -
pfepocet 1 57,8 40,5 00 00 00 21,7 00 00 100 1
1/3 11,4 88 0,0 382 208 40 1,1 158 100
35679/2 1 65 18 0,0 435 262 69 1,3 138 100
2) 54,8 41,1 0,0 00 00 00 0,0 41 100 -
prepocet 2 57,3 42,7 0,0 00 00 00 00 00 100 1
Vézeny aritmeticky pramér 576 416 O 0 0O 09 O 0
Smérodatna odchylka 03 1,1 0 0 0O 09 O 0
Min. 57,3 40,5 O 0 0O 00 O 0
Max. 57,8 42,7 O 0 0 1,7 0 0

_ovlivnéni analyzy sulfidy pfip. matrici, do statistik jsou zahrnuty jen fadky
oznadené: prepocCet (prepodet sloZeni pro nulovy obsah S pfip. Fe proveden
v mistech: 1 — pfimou imérou, 2 — s ohledem na vznik Al,O3)



PRILOHA 1

Tavba 2
Folo /¢ ek Misto o ALS , ,
vméstku e Al Si S Mn Ti Ca Fe Suma Véhy
35684/1 1 60,6 10,0 26,0 0,0 1,7 0,3 0,8 0,7 100 1
35685/2 1 60,8 85 264 0,0 1,5 0,4 0,8 15 100 1
35695/3 on 1 60,8 11,2 254 0,0 1,2 0,1 0,8 0,6 100 —
1" 59,5 11,3 25,5 0,0 1,5 0,1 0,9 1,3 100 —
1 60,1 11,3 254 0,0 1,3 0,1 0,9 10 100 1
35696/4 1 58,7 10,9 285 0,5 0,6 0,0 0,2 0,3 100 1
Véazeny aritmeticky praGmér 60,1 10,2 266 01 13 02 07 09
Smérodatna odchylka 08 11 11 02 04 02 03 04
Min. 58,7 85 254 0,0 0,6 0,0 0,2 0,3
Max. 60,8 11,3 285 05 1,7 04 09 15

Analyzy 1' a 1" u vméstku €. 3 ukazuji na homogenni fazi. Do statistiky byl pouzit jejich aritmeticky
primér, tj. misto 1.

35697/1 1 58,2 225 175 00 06 03 06 04 100 0,45
2 55,8 41,7 22 00 01 00 00 04 100 0,10
2/2 3 605 97 251 00 1,7 04 22 05 100 0,45
35698/2 1 58,1 284 11,3 04 03 05 06 0,7 100 1
35699/3 1 55,6 400 32 00 04 01 03 05 100 05
2 565 226 143 05 00 01 55 06 100 0pf5
Aritmeticky prdmér 381 261 132 02 05 03 16 06
Smérodatna odchylka 1,7 11,0 8,0 0,2 0,6 0,2 19 01
Min. 556 9,7 22 00 00 0 0 04
Max. 60,5 41,7 251 05 1,7 05 55 07
35692/1 1 56,6 27,7 12,4 0,4 24 06 100 0,80
4 55,7 38,1 46 0,1 09 0,7 100 0,20
35692/2 213 2 56,2 18,1 18,9 03 04 51 0,7 100 0,50
3 54,9 39,4 44 0,0 0,7 0,7 100 0,50
35694/3 1 54,6 44,3 0,0 0,0 04 11 100 1,0
35694/4 3 55,0 30,8 10,1 01 05 25 11 100 1,0
Aritmeticky primeér 55,4 334 81 01 02 20 09
Smérodatna odchylka 07 87 62 01 01 16 0,2
Min. 54,6 18,1 0,0 00 04 04 06
Max. 56,6 44,3 18,9 04 05 51 11



PRILOHA 1

Tavba 3
. . At. %
Foto  Odlitek Misto :
Al Si S Mn Ca Fe Suma Vahy
52613 1) 495 39,1 1,0 28 1,7 1,7 42 100
pFepocet 1 542 428 11 O 0 1,9 0 100 1,0
3/1 2 210 210 0 270 251 13 4,6 100
52614 1) 54,7 392 0 16 05 33 08 100
pfepocet 1 563 40,3 0 O 0 34 0 100 1,0
Aritmeticky prdmer 55,3 416 06 - 00 27
Smérodatnd odchylka 1,0 1,3 0,6 0,7
Min. 54,2 403 O 19
Max. 56,3 428 1,1 34

_ovlivnéni analyzy sulfidy pfip. matrici, do statistik jsou
zahrnuty jen fadky oznagené: prepocet (prepodet sloZeni pro nulovy
obsah S pfip. Fe proveden pfimou Gimérou)

Tavba 4
Foto / &. . ) At. %
vmastky Oditek Misto O A Si S Mn Fe Ti SumaVahy
62512/1 1 596 08 271 02 11,1 1,3 0,0 100 0,06
2 599 08 342 00 44 08 0,0 100 087
3 583 12 324 01 69 1,1 00 100 0,07
62591/2 1 651 0,7 331 01 06 04 0,0 100 081
2 626 1,9 20,0 00 136 1,7 0,1 100 0,19
62592/3 1 604 09 231 00 144 1,2 0,0 100 0,15
2 582 25 234 00 146 1,4 0,0 100 0,10
3 633 06 350 00 08 0,4 0,0 100
3" 615 06 367 00 06 06 0,0 100
3 624 06 358 00 07 05 0,0 100 0,75
62718/4 1 581 1,9 21,8 00 164 1,8 0,0 100 0,15
2 638 05 323 00 25 09 0 100 085
62719/5 41 1 61,9 1,9 202 00 142 1,7 0,0 100 0,14
2 651 0,3 339 00 05 03 0,0 100
2" 638 05 348 00 05 04 0,0 100
2 645 0,4 343 00 05 0,3 0,0 100 0,86
62720/6 1 605 2,1 199 00 154 1,9 0,2 100 0722
2 616 05 361 01 09 0,8 0,0 100 0,78
62721/7 1 587 2,4 208 00 161 1,9 0,0 100 0,30
2 642 04 332 00 15 0,7 0,0 100 0,70
62802/8 1 583 1,9 21,9 00 161 1,9 0,0 100 0,11
2 619 05 356 00 1,4 0,7 00 100 089
62804/9 1 604 1,7 202 0,0 158 1,8 0,0 100 0,19
(2) 61,0 04 334 00 0844 00 100
prepodet 2 635 0,4 348 00 08 05 0,0 100 0,81



PRILOHA 1

Tavba 4
\'/:r?]tgs/ﬂfu Odiitek Misto
62805/10 1

2

62806/11 1
2

63047/12 1
a9
prepocet 2
63048/13 1
2

63049/14 1
2

3

Véazeny aritmet. prdmeér
Smeérodatné odchylka

Foto / €.

vmestku o gjitek Misto

52601/1

52602/2

52603/3
52604/4

52605/5
52606/6
62736/8
62738/9
63051/10

Vazeny aritmet. primeér
Smeérodatné odchylka

Min.
Max.

4/2

Min.
Max.

1

P PP RPRPRPRPREPRPEPEPNOMRL, DN

N

O
57,9
61,2
61,0
62,1
57,5
55,4
60,5
64,8
63,2
62,1
61,5
58,7
62,0

2,2
57,5
65,1

63,9
55,6
60,4
54,7
59,0
59,7
58,6
57,9
58,3
59,4
58,7
60,4
57,9
62,0
57,7
58,8
2,3
54,7
63,9

Al

2,4
0,8
1,8
0,7
1,7
0,3
0,5
3,7
0,5
0,5
6,4
15
11
1,2
0,4
6,4

Al
10,6
44,4
11,2
44,9
11,6
19,2
19,4
19,2
19,3
19,1
18,0
10,4
28,4
10,8
42,3
233
12,8
10,4
44,9

At.

Si
21,1
34,8
20,3
35,8
24,3
33,6
36,7
15,6
34,4
36,0
14,6
20,6
30,8

7,2
14,6
36,7

At.

Si
17,1
0,0
18,1
0,0
18,8
14,2
14,2
14,6
14,4
13,5
13,1
18,3
9,2
17,6
0,0
11,4
7,0
0,0
18,8

%

S
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,6
0,3
0,7
0,0
0,2
0,8
0,0
0,1
0,2
0,0
0,8

%

0,4
0,0
0,1
0,0
0,4
0,3
0,3
0,2
0,3
0,5
0,7
0,4
0,2
0,3
0,0
0,3
0,2
0,0
0,7

Mn
16,2
2,0
15,1
0,7
14,7
1,2
1,3
14,6
0,9
0,6
15,5
18,0
5,0
6,9
0,5
18,0

Mn
7,5
0,0
10,2
0,0
9,4
5,7
7,0
7,4
7,2
6,6
8,4
9,8
3,5
8,9
0,0
5,7
3,7
0,0
10,2

Fe
2,1
11
1.8
0,8
19
9,0
0,8
0,7
0,9
0,6
1,0
0,8
0,9
0,5
0,3
2,1

Fe
0,6
0,0
0,1
0,4
0,8
0,9
0,6
0,8
0,7
0,9
0,9
0,7
0,8
0,5
0,0
0,6
0,3
0,0
0,9

Ti
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,4
0,0
0,1
0,0
0,4

Suma Véahy

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

Suma Véahy

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

0,44
1,00
0,56
1,00
1,00
1,00

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

0,16
0,84
0,20
0,80
0,17

0,83
0,60
0,40
0,18
0,46
0,35



PRILOHA 1

Foto / €. At. %
vmeéstku Qglitek Misto © Al Si S Mn Fe SumaVahy
52597/1 1 608 17,6 159 0,0 5,0 0,7 100
1" 60,3 16,9 155 0,0 6,2 1,1 100
1 605173 157 00 56 09 100 1
52598/2 1 550444 00 00 00 05 100 1
2 61,3115 199 06 57 10 100 1
52599/3 1 61,2 150 18,1 0,0 52 05 100 1
4/3 2 558442 00 00 00 00 100 1
56103/4 1 559441 00 00 00 00 100 1
2 590109 199 05 9,7 02 100 1
62808/5 1 585 17,1 166 00 7,0 0,7 100 1
62809/6 1 595108 200 03 88 06 100 1
2 553447 0,0 00 00 00 100 1
Véazeny aritmet. primér 58,2 26,0 11,0 0,1 4,2 04
Smeérodatnd odchylka 2,4 151 9,1 02 3,7 04
Min. 55,0 10,8 0,0 0,0 0,0 0,0
Max. 61,3 44,7 20,0 0,6 9,7 1,0
Tavba 5
POl 1€ 4 dlitek Misto . AL % _
vmeéstku O A Sj S Mn Fe Mg Ca Ti Suma Vahy
55152/1 1 578 21 204 00 186 06 O0 0,2 0,3 100 0,61
2 63,7 07 338 00 14 04 00 00 0,0 100 0,32
3 628 59 183 09 11,3 05 00 0,3 0,0 100 0,07
55153/2 1 592 35 206 00 153 1,3 0,0 0,0 0,2 100 0,29
2 613 07 359 00 14 07 00 00 0,0 100 0,71
62728/3 1 656 07 326 00 O7 04 00 00 0,0 100 0,15
2 610 48 181 1,0 142 06 00 0,0 0,0 100
2" 58,7 61 195 1,0 137 06 00 04 0,0 100
5/1 2 599 55 188 10 139 06 00 0,2 0,0 100 0,65
3 631 30 190 00 138 0,6 05 00 0,0 100 0,20
62729/4 1 629 49 184 0,9 121 0,2 04 0,3 0,0 100
1" 62,7 53 183 08 124 0,2 00 0,3 0,0 100
1 628 51 183 08 123 0,2 0,2 0,3 0,0 100 0,71
2 61510 359 00 10 O6 00 00 0,0 100 0,29
62730/5 1 600 48 183 08 151 06 00 03 0,2 100 0,63
2 600 35 198 00 158 00 04 00 0,4 100 0,04
3 650 07 327 00 12 04 00 00 0,0 100 0,33



\fr‘:]tgslﬂi Odlitek Misto
62731/6
2
5
2
3
6273217 1
2
3
4
62733/8 1
v
1
2
3
4
5
6273419 1
2
3
sosion0 2 1
v
1
2
63032/11 1
2
63033/12 1
v
1
2
63034/13 1
2
3
63035/14 1
2
63036/15 1
2
63037/16 1
2
3

Vazeny aritm. prameér
Smérodatna odchylka
Min.

Max.

65,5
61,9
65,5
60,7
63,1
61,1
58,6
62,1
37,1
63,2
62,5
62,9
57,1
60,7
57,6
34,5
56,6
60,0
63,3
59,8
62,8
61,3
65,1
61,3
63,9
58,9
61,0
60,0
62,1
58,2
57,3
61,7
58,3
61,8
57,6
61,7
63,9
59,3
62,2
60,2
2,4
56,6
65,6

Al

2,5
7,4
0,7
0,8
0,8
0,9
2,2
4,4
2,9
0,6
1,0
0,8
2,2
5,6
3,2
1,8
3,1
4,7
0,7
5,0
4,7
4,8
1,1
4,4
0,7
3,3
2,8
3,1
0,7
6,4
2,0
0,9
4,0
0,7
2,0
0,6
0,8
3,4
7,5
2,6
2,0
0,6
7,5

Si
18,9
175
33,1
36,8
34.9
35,3
20,9
21,3
121
344
351
34,7
20,9
198
21,3
14,7
20,5
198
34,3
18,7
18,3
18,5
32,2
178
34,1
22,6
22,9
22,7
35,9
13,3
20,9
35,2
18,0
36,0
20,6
34.8
34,2
195
17,6
26,2

7,5
13,3
36,0

S
0,2
1,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,7

At. %
Mn
12,0
11,1
05
0,7
0,6
2,2
17,2
10,9

16,4 21,7

0,0
0,0
0,0
0,4
0,9
0,0

1,2
09
11
17,8
10,8
16,4

17,8 20,9

0,3
1,0
0,0
15
1,3
1,4
0,3
1,3
0,0
0,6
0,0
0,3
0,0
3,4
0,0
0,0
15
0,0
0,2
0,0
0,0
1,3
0,6
0,5
0,7
0,0
3.4

18,3
13,8
13
14,4
12,5
13,5
1,2
13,8
09
13,3
11,9
12,6
0,8
15,6
19,1
1,2
16,8
1,2
18,5
2,3
1,0
15,6
11,5
8,5
6.8
0,6
19,1

Fe
0,4
0,4
0,3
1,0
0,6
0,5
0,7
0,6
9,8
0,0
0,5
0,2
1,0
1,8
1,5
10,4
0,0
0,5
0,5
0,7
0,4
0,5
0,3
0,6
0,4
0,7
1,0
0,8
0,5
2,7

11
0,7
0,4
0,8
0,6
0,2
0,3
0,5
0,6
0,5
0,0
2,7

Mg
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,5
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
09
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,2
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,2
0,0
09

Ca
0,0
0,6
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,2
0,2
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,3
0,1
0,1
0,0
0,6

Ti

0,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,7
0,0
0,0
0,0
0,5
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,2
0,2
0,2
0,0
0,0
0,6
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
1,2
0,2
0,0
0,7

Suma Vahy

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

100

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

0,39
0,33

0,28
0,61
0,17
0,21

0,73
0,06
0,10
0,10

0,05
0,11
0,84

0,71
0,29
0,70
0,30

0,29
0,71
0,45
0,28
0,27
0,39
0,61
0,80
0,20
0,73
0,18
0,09



PRILOHA 1

FOt0 /€. (3 litek Misto AL _
vmeéstku O A Si S Mn Fe Mg Ti Suma Vahy
55157/1 58,4 38 20,9 0,0 157 12 00 00 100 022
621 10 354 00 10 05 00 00 100 067
50,9 48 204 00 138 1,1 00 00 100 011
58,0 31 194 04 183 08 00 00 100 029
621 09 353 00 13 05 00 00 100 050
60,8 54 167 0,6 159 07 00 00 100 021
36,4 26 114 182 292 23 00 00 100
58,3 45 196 0,6 162 09 00 00 100 048
62,5 06 357 00 07 05 00 00 100 052
58,3 1,1 343 05 24 34 00 00 100 028
58,7 23 307 09 63 12 00 00 100 019
59,3 59 186 05 147 1,1 00 00 100 053
37,7 09 226 132 14,7 109 00 00 100
59,0 32 248 15 104 12 00 00 100 012
621 07 359 00 09 05 00 00 100
62,3 06 353 00 08 06 00 00 100
62,2 07 356 00 09 05 00 00 100 083
53,4 32 265 00 154 15 00 00 100 0,05
229 15 53 142 20,2 359 00 00 100
573 41 197 11 163 17 00 00 100
58,6 41 201 01 153 17 00 00 100 0,09
62,0 06 359 00 10 05 00 00 100 081
58,5 36 209 0,0 156 14 00 00 100 0,10
20,4 04 41 37,6 36,6 10 00 00 100
575 12 215 0,0 191 07 00 00 100 026
21,4 06 58 29,0 334 100 00 00 100
61,6 07 362 01 09 05 00 00 100 059
57,9 41 185 0,0 186 09 00 00 100 0,02
575 32 249 00 137 08 00 00 100 0,03
58,7 65 134 1,7 182 16 00 00 100 0,09
252 23 85 17,6 29,3 17.2 00 00 100
59,6 53 193 05 14,6 07 00 00 100 024
61,1 07 366 00 11 05 00 00 100 076
58,4 38 209 0,0 153 15 00 00 100 042
(@) 58,6 09 353 00 11 40 00 00 100
pfepodet 2 601 1,0 362 00 12 15 00 00 100 058
63038/10 1 584 41 208 00 152 15 00 00 100 052
@) 53,0 12 31,8 1,0 37 94 00 00 100
pfepodet 2 596 13 354 00 30 07 00 00 100 048

55160/2

62722/3

62723/4

62724/5

P W NNNEDDONME ONMEWOWNERERWOWNEPR

62725/6
(usuffidu)  5/2
prepocet

~
N
~

62726/7

62727/8

P W NP, NO O OWODNPEPE DMMWONDN

6272X/9



PRILOHA 1

Foto / €.
vméstku

63039/11

63040/12

63041/13

63042/14

63043/15

pfepocet
63044/16

63045/17

prepocet

pfepocet

63046/18

Odlitek Misto

5/2

P NP NRPNRNPRE

Vazeny aritmet. pramer

Smérodatné odchylka

Min.
Max.

O
57,0
59,7
62,6
59,8
62,1
58,2
57,1
57,3
57,7
60,0
62,3
57,0
54,0
55,0
52,8
53,9
60,7
58,5
62,7

62,4
61,7
59,9
60,0
2,2
53,4
62,7

Al

4.1
13
0,7
4,0
0,7
34
3.9
0,6
3,7
0,7
0,7
4,0
0,9
0,6
05
0,6
0,6
04
0,5

4,6
1,2
2.2
2,1
1.8
0,5
6,5

Si
21,4
35,1
35,5
21,0
35,4
23,6
21,2
31,9
22,9
32,5
33,6
21,3
28,7
12,3
18,0
15,1
17,2
30,3
32,6

16,8
33,7
19,3
28,7

7,3
13,4
36,6

At. %

S
0,0
0,0
0,0
0,6
0,3
0,0
0,0
0,4

0
1,1
0,0
0,0
1,2
4,1
4,4
4,3
0,3
3,4
0,1

48,9
0,6
0,2
0,0
0,2
0,4
0,0
1,7

Mn
16,1
2,7
0,7
13,5
0,9
13,7
16,0
16
14,5
2,6
2,7
16,2
39
24,1
22,2
23,1
19,1
6,3
3,0
50,1
14,5
31
17,6
7.5
7,0
0,7
19,1

Fe
14
13
0,5
0,8
0,6
1.2
13
8,2
1.2
31
0,7
15
11,3
3,9
19
29
19
11
11
10
0,8
0,2
0,8
15
19
0,2
11,3

Mg
0,0
0,0
0,0
03
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,3

Ti
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
03
0,0
0,0
0,0
0,3

Suma Véhy

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

100

100
100
100
100
100
100
100
100
100

0,26
0,74
0,34
0,66
0,67
0,33
0,53
0,47
0,24

0,76

0,44
0,56

0,61

0,39

0,45

0,48
0,07



bsahu Mn (at. %)

v

Zeny primér o

Va

PRILOHA 1

FO0 /€. jjitek Misto AL %

vméstku O A Si S Mn Fe Mg Ca Suma Vahy
58095/1 (1) 52,0 380 45 03 08 31 05 08 100 1
prepodet o 1 541 395 47 00 06 00 05 09 100 1
58096/2 1 519 444 03 00 00 04 05 23 100 1
63050/3 1 539 454 00 00 00 07 00 00 100 1

Véazeny aritmet. primér 53,3 43,1 17 00 02 04 03 11
Smérodatng odchylka 1,0 26 21 00 03 03 02 1,0
Min. 519 431 00 00 00 04 00 0,0
Max. 539 454 21 00 03 0,7 03 11
_ ovlivnéni analyzy matrici pfip. sulfidy, u téchto vmeéstku je
do statistiky zahrnut fadek oznaceny: pfepocet (tj. prepocet slozeni
pro nulovy obsah Fe pfip. S proveden pfimou Umérou; obsah Mn pfed pfepoctem

snizen o pavodni %S vzhledem k ovlivnéni pfedpokladanym MnS)

14 7

[EEY
N

=
o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Jednotlivé vm éstky

Obr.1 Vazeny prumér obsahd Mn v jednotlivych vméstcich v odlitku 4/1



PRILOHA 1

bsahu Mn (at. %)

Zeny primeér o

va

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Jednotlivé vm éstky

Obr. 2 Vazeny primér obsahu Mn v jednotlivych vméstcich v odlitku 5/1

14

bsahu Mn (at. %)

azeny prameér o

\Y,

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Jednotlivé vm éstky
Obr. 3 Vazeny primér obsahu Mn v jednotlivych vméstcich v odlitku 5/2
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PRILOHA 1

it

"]
-
#

BSE 138 3568] vidiek 2

Obr. 4 Homogenni komplexni oxidy (typ I)

Pozn.: Cisla na obrazcich odpovidaji mistim analyz ve vySe uvedenych tabulkach v této
priloze.

Odlitek 1/2

Obr.5 Komplexni oxidy s tmavymijadry Al,O3 (svétlé faze na povrchu jsou sulfidy)

11



PRILOHA 1

Obr. 6 Homogenné se jevici komplexni oxid

Pozn.: Vméstky 41191 a 41192 nep FisluSi k odlitku 1/2 (nejsou v DDP uvazovany)

Odlitek 1/3

Obr. 7 Shluk tmavych oxidu Al,O3 a svétlych sulfidi MnS.FeS

12



PRILOHA 1

Odlitek 2/1

Obr. 8 Homogenni oxidy typu |

Obr. 9 Homogenni oxidy typu |

13



PRILOHA 1

Odlitky 2/2, 2/3

Obr. 10 a) Odlitek 2/2: Oxid typu lll na bazi Al+Si
b) Odlitek 2/3: Oxid hliniku (1) a oxid na bazi Al + Si (3), (2 — sulfid MnS.FeS)

Odlitek 3/1

10 pm

Obr. 11 Oxid hliniku (1), svétlé faze — sulfidy

14



PRILOHA 1

Odlitek 4/1

Magn Det WD Exp 10 pm | Magn Det WD Exp 10 pm
2600x  BSE 132 6251241 1500x  BSE 102 62691 4.1

Obr. 12 Typické heterogenni oxidy typu |

B0 pm ~Magn Det WD Exp
5000x BSE 10.9 62718 4.1

Obr. 13  a) Nejvétsi analyzovany oxid se tfemi oxidickymi fazemi
b) Typicky dwoufazow oxid (se sulfidy na povrchu)

BT Det WD Exp 10 pm Maan Det WD Exp 10 pm
1500x  BSE 1008 62719 4.1 2000x  BSE 108 62720 4.1

Obr. 14 Typické heterogenni oxidy typu |

15



PRILOHA 1

Magn WD ac Det WD
3000x  BSE 11.0 62802 . 4000x BSE 11.0

Det WD b pm WD 5 pm
BSE 10% b 4 3 ¢ BSE 10 )

Obr. 15 Typické heterogenni oxidy typu | (se sulfidy na povrchu)
(Snimek 63047 viz soubor ,Snimky vméstk & neuvedené v priloze 1.xIs* na pfiloZzeném CD)

o -

i0pm Magn Det WD Exp 1 10um
2000x  BSE 11.6 63049 4.1

Obr. 16 Jediné nalezené oxidy téchto typl s nejw3Simi obsahy Mn

16
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PRILOHA 1

Odlitek 4/2 (snimek 52606 viz soubor ,Snimky vméstk neuvedené v priloze 1.xIs“ na CD)

10 pm

Obr. 17 Komplexni oxidy s jadry Al,O3

5 pm ED) Det WD Exp
4000x  BSE 10.7 b vzorek 4

Dt 10 pm Wi 5 pm

Obr. 18 Homogenné se jevici komplexni oxidy (velikost sulfidl na povrchu vméstkl zde roste s
obsahem Al v oxidu)

17



PRILOHA 1

Odlitek 4/3

r-ﬁnj;_fit_ﬁ[l_ﬁ:{p }_—i -Emu f Spot Magn ] WD Exp
3000x  BSE 10.7 52597 veorek & f 47 4000x  BSE 11.0 62309 4.3

B pum Magn
2000y

Obr.19 a, b) Homogenné se jevici oxidy; v oxidu ad a) byl analyzovan vySsi obsah Mn u
okraje vméstku (6,2 at. %Mn) oproti jeho stfedu (5 at. % Mn)
¢, d) Oxisulfidy s jadry Al,Os

s

L]

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 200um
200kv 40 100x BSE 107 525956 vzorek b

Obr. 20 Oblast vyskytu vyhradné oxisulfidd (a sulfidd) typu |

18



Odlitek 5/1

Obr. 21 Heterogenni oxidy typu |

10 pm

10 pm

10 pm

it r-1;a|:;r-|'
1 500

PRILOHA 1

}+1 10 ||n"-|

1 5.1

10 pum

19



PRILOHA 1

10 pm

10 prm

Det WD Ex 10 pm . W ) 1 0 prm
B 10 ¥ |

Obr. 22 Heterogenni oxidy typu | (odlitek 5/1)
20



PRILOHA 1

10 pm Spot Magn  Del ‘WD 10 pm
49 1500x BSE 12 )

Odlitek 5/2

Exp —— 10 pm  Magn Det WD Exp 5 um

16.2 BR167 2v A000x  BSE 11 .-

Magn Det WD Exp SpmiMagn Det WD Exp 1 &um
3000x BSE 11.3 62723 5.2 3000x BSE 11.4 6272452

Obr. 24 Heterogenni oxidy typu |

21



PRILOHA 1

it Magn Det WD E
2500  BSE 11

10 pm3pot Magn  Det WD Exp
13 4500x  BSE 109 6272X 52

et i "‘m""h'

-

Det WD Exp
4000x  BSE 11.0 63038

Obr. 25 Heterogenni oxidy typu | (uvnitf vméstku na obr. 62726 zjiStén sulfid (1); odlitek
5/2)

22



PRILOHA 1

Magn Det WD Exp FH————— Magn Det WD Exp H————

3000 BSE 11.3 63040 5.2 3000 3oE 1009 63041 6.2

Det WD Exp F—— 2umaAccV SpotMagn Det WD Exp F——— 2um
BSE 11.3 63042 5.2 20.0kV 46 6000x BSE 11.4 6304352

Magn Det WD Exp | { Bum  Magn Det WD Exp |
D000x  BSE 107 63044 b2 5000k BSE 10.7 63045652

Obr. 26 Heterogenni oxidy typu | (odlitek 5/2)




PRILOHA 1

Spot Magn Det WL Exp 1 ilpum

4.4 2000k BESE 11.0 63046 %2

Obr. 27 Heterogenni oxid typu | (odlitek 5/2)

Odlitek 5/3

10 jum




PRILOHA 2 CHEMICKE SLOZENI A SNIMKY ANALYZOVANYCH YV MESTKU
V OBLASTECH PRAVD EPODOBNEHO VZNIKU BUBLIN

Foto (pozn.) Odlitek

62506
(< 1 mm od okraje
dutiny v povrchu

zafezu) Okoli
bubliny,

62507 zafez

134 ym od bublin .

( ) odlitku

62513 m

Obdobny typ jako

¢. 3 na 62506

Obdobny typ jako

¢. 2 na 62506

Véazeny aritmeticky prlimér
Smeérodatna odchylka
Min.
Max.

Vméstek

58,9
55,7
58,0
59,5
60,6
63,4
58,7
61,0
58,0
58,3
62,6
63,7
59,0
57,1
59,5

2,3
55,7

63,7

Al

11
0,6
1,9
0,8
7,1
11
0,9
0,7
1,0
0,8
6,6
1,4
1,9
1,0
15
2,1
0,6

7,1

At. %

Si
23,8
29,8
21,5
30,2
19,7
33,0
27,0
33,3
27,5
34,0
17,7
32,9
24,3
30,9
28,9

52
17,7

34,0

S
0,7
2,0
0,0
13
0,9
0,5
0,7
0,7
11
0,9
0,5
0,2
0,3
3,5
1,0
0,9
0,0

3,5

Mn
12,5
2,4
16,5
4,7
11,2
1,1
8,9
2,8
10,8
4.8
12,1
1,4
13,3
4.8
6,4
4,9
1,1

16,5

Fe
3,1
9,6
2,2
3,6
0,6
0,9
3,9
1,6
1,6
1,4
0,4
0,4
1,3
2,6
2,7
2,3
0,4

9,6

Suma Vahy
100 0,22
100 0,78
100 0,48
100 0,52
100 0,30
100 0,70
100 0,73
100 0,27
100 0,13
100 0,87
100 0,25
100 0,75
100 0,50
100 0,50

25



PRILOHA 2

At. %
Foto / pozn. Oblast Misto . . )
Al Si S Mn Fe Mg Ca Ti SumaVahy
62501 / Analyza faze 2 1 579 61 215 0,6 128 06 00 05 100 0,84
spiSe ovlivnéno fazi 1 (2 582 46 248 05 11,0 05 0,0 0,4 100
3 605 1,7 337 00 42 0,0 0,0 100 0,16
e (1 576 58 259 03 91 0,8 00 05 100
62502 / SpiSe ovlivnéno fazi 1
(2 581 7,2 231 05 100 0,7 00 05 100
62503 Okoli bubliny 1 583 81 216 04 96 04 10 05 100 1,00
62504 / Analyzy zFejmé (do 1 mm); (1) 59,2 08 339 06 35 1,9 00 0,0 100
navzajem ovlivnény. Pouzit fezSmmod  (2) 562 1,1 342 1,0 48 27 00 0,0 100
Jejich aritmeticky prameér. bokutéliska ;577 10 341 08 42 23 00 00 100 1,00
Typ vméstku jako u 62501 1 589 45 27,7 04 74 06 00 05 100 0,25
(210 ym, 250 pm od bubliny) 2 580 65 235 05 104 0,6 0,0 06 100 0,75
Obdobny typ vmestku i vahy 1 592 30 30,7 00 65 06 00 0,0 100 0,15
jako u 62501 (216,3 um,
420 pm od bubliny) 2 595 69 206 05 116 04 00 04 100 0,85
Véazeny aritmeticky primeér 584 54 252 05 91 09 02 04
Smérodatna odchylka 09 25 52 03 31 06 03 0,3
Min. 57,7 1,0 206 00 42 04 0,0 00
Max. 60,5 81 34,1 08 12,8 2,3 1,0 0,6
1 598 60 189 05 13,1 06 04 05 0,3 100 0,66
55146 2 629 1,3 324 00 22 1,2 00 0,0 0,0 100 0,34
3 281 45 11,2 122 17,4 26,6
55148 Rovina 1 634 76 201 04 76 04 00 04 00 100 1
. 1) 603 68 223 03 93 06 00 04 00 100
v v . v s gs_ s ana|yzylcm ( ’ ’ ’ ’ ’ 3 ) ’ )
55149_zfejme ovlivnéni fazi 1, =" > (2 6.4 39 288 03 52 06 00 00 0,0 100
pouzit aritmeticky pramér X Yy
s bublinou 1 608 54 255 03 7,2 06 00 02 00 100 1
(Fez 15 mm 1 597 68 198 04 123 0,8 00 0,3 0,0 100 0,62
55150 od boku
(sliska) 2 624 11 343 00 1,3 0,9 00 0,0 0,0 100 0,38
55151 1 584 58 228 05 11,0 1,1 0,0 0,4 0,0 100 0,70
2 584 15 325 04 36 3,7 00 00 00 100 0,30
Obdobny typ jako 55146 1 571 1,3 297 06 58 55 00 00 00 100 0,40
2 590 35 246 05 10,1 1,5 06 0,0 0,3 100 0,60
Vazeny aritmeticky primeér 604 49 245 04 82 13 0,1 0,2 0,0
Smérodatna odchylka 94 23 68 34 48 7,3 0,2 0,2 0,1
Min. 281 1,1 112 00 1,3 0,4 0,0 0,0 0,0
Max. 63,4 7,6 34,3 12,2 17,4 26,6 0,6 0,5 0,3
Vazeny aritmeticky pramér z obou mist 595 51 248 04 86 1,1 0,1 0,3
56114z (vméstek: #3,5um) ccalmmod 1 506 0,7 31,2 0,0 27 14,8 0,0 0,0 0,0 100
56115 (vméstek: #3,5pum) dnatéliskab/1 1 49,7 1,1 286 0,0 2,1 18,6 0,0 0,0 0,0 100
S5156 1 555 40 222 00 183 08 00 0,0 0,0 101
2 557 09 343 03 1,3 7,6 00 0,0 0,0 100
cea 1 mm od 1 576 36 205 01 17,1 0,6 05 0,0 0,0 100
dna téliska 5/2 ' ' ' ' ' ' ! ' '
55156 2 564 6,7 201 22 12,7 1,6 00 04 0,0 100
3 546 09 31,8 05 35 88 00 00 00 100

26



PRILOHA 2

Okoli bubliny v za fezu odlitku 4/1

a) /‘\vm éstek &. 2

1 2

-

vméstek ¢é. 3

vméstek ¢é. 1 5

AccV SpotMagn Det WD Exp FH——
200kv 49 750x  BSE 9.8 62506 Zm

Ryhy z p_fl’p'ravy vzorku; dutinky -
Dutina ve sténé zéarezu
spojena s bublinou.

(Sténa zarezu)

e
o

Acc.V Spot Magn Det WD Exp

200kvb0 40x  BSE 11.2 62510 Zm

—

Obr. 1 a) Heterogenni oxidy jejichz poloha je vyznacena na obr. b)

27



PRILOHA 2

1
Magn Det WD Exp Bum Magn Det WD Bxp ——————— Bum
4000x  BSE 12.1 62507 Zm BOO0x  BSE 11.2 62513 Zm

Obr. 2 Heterogenni oxidy

L

!' Povrchza fezu .

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1mm
200kV 5.0 20x SE 11.9 62509 Zm

Obr.3 Oblast analyzy vméstkl v okoli bubliny

28



PRILOHA 2

Okoli bubliny v nepr ttoéném télisku pod odlitkem 5/1

wot Magn  Det WD Exp B0 pm
) 500x BSE 11.3 6200

Obr. 4 Heterogenni oxid typu | u stény bubliny (misto 2 nezapoc¢itano do statistiky v
dasledku pravdépodobného ovlivnéni fazi 1)

Det WD ———————1 20 m

Obr. 5 Heterogenni oxid (v disledku priméru analyzované tmavé faze cca 1l um,
nebylo sloZeni tohoto vméstku zapoc&itano do statistiky

29



PRILOHA 2

1 Det WD 10 ym Magn Det WD Exp b pm

BoSE 109 b, % D00y BSE 122 G2o04 R

Obr.6 Oxidy typu | (vméstek ad b _ v dusledku pravdépodobného vzajemného
ovlivnéni analyz fazi 1 a 2 byl do statistiky zapocitan jejich aritmeticky primeér)

Spot Magn Det WD Exp 1 50um

200KV 49 b00x BSE 12.2 62505 R

Obr. 7 Sulfidicko oxidické vméstky typu | u okraje bubliny (vyznaceny vmeéstek je z obr. 6b)
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PRILOHA 2

Vméstky v nepr ato éném télisku pod odlitkem 5/1 vzdalené cca 9 mm od bubliny

Det WD Exp P——— 10pm Magn D D Ex 10 pm
20000 38 97 bhl4s

BSE 14.7 H5H146 1

10 prn Magn 10 pm

WD Exp l—{ 5 pm

Bo151 1

Obr. 8 Vmeéstky typu | ze spodni tfetiny téliska pod odlitkem 5/1 (fez bez bubliny)
31



PRILOHA 2

Vmeéstky z vrstvydo ccal mm od dna nepr uGtoénych t élisek z Fezd bez bubliny

(Vtmavych fazich byl analyzovan vyssi obsah Fe)

Maqgn Det WD Exp 2 pum [TE Det WD Exp
10000x BSE 98 bB6114 2. 10000x BSE 10.7 661156

Maqgn et WD Ex b pm Magn Det WD Exp
A000x ISE 109 b5166 2 4000x  BSE 10.9 55166 2

Obr. 9 Hornidva vméstky z téliska pod odlitkem 5/1, spodni dva vméstky z téliska pod
odlitkem 5/2

32
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PRILOHA 3

CHEMICKE SLOZENI A SNIMKY ANALYZOVANYCH V MESTKU

V MISTECH S DOBOU TUHNUTI cca 2 a 0,3 min (odlitek 5/1)

Doba tuhnuti cca 2 min

Foto / Cislo
vmeéstku

57121/1

57122/2

57123/3

57124/4

57125/5

57126/6
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Doba tuhnuti cca 0,3 min
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Obr. 1 VaZzeny pramér obsahi Mn v jednotlivych vméstcich v misté s dobou tuhnuti

cca 2 min (odlitek 5/1)
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Obr. 2 Vazeny pramér obsahd Mn v jednotlivych vméstcich v misté s dobou tuhnuti
cca 0,3 min (odlitek 5/1)
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Obr. 3 Heterogenni oxidy typu | v misté s dobou tuhnuti cca 2 min (odlitek 5/1)
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Obr. 4 Heterogenni oxidy typu | v misté s dobou tuhnuticca 2 min (odlitek 5/1)
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Obr. 5 Heterogenni oxidy typu | v misté s dobou tuhnuti cca 2 min (odlitek 5/1)
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Obr. 6 Heterogenni oxidy typu | v misté s dobou tuhnuticca 0,3 min (odlitek 5/1)
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PRILOHA 3

Obr. 7 Heterogenni oxidy typu | v misté s dobou tuhnuticca 0,3 min (odlitek 5/1)
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Obr. 8 Heterogenni oxidy typu | v misté s dobou tuhnuticca 0,3 min (odlitek 5/1)
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