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ABSTRAKT

HLOBIL Albert: Vliv olova a antimonu v litin€ na degradaci tvaru grafitu.

Prace se zabyva vlivem obsahii olova a antimonu na degradaci grafitu v litinach a s nimi
spojenym sniZzenim mechanickych vlastnosti. Je zde shrnut princip vzniku degradovanych
forem grafitu a mnozstvi nezddoucich prvki, které zptisobi jejich tvorbu. V praktické casti je
oveéfen vliv olova, popiipadé kombinace olova a antimonu na degradaci grafitu u litiny
s lupinkovym grafitem. Dale jsou také posuzovany mechanické vlastnosti a atlum litiny,
v zavislosti na tvorbé degradovanych forem grafitu.

Klicova slova: Degradace grafitu, olovo, antimon, litina s lupinkovym grafitem,
litina s kulickovym grafitem

ABSTRACT

HLOBIL Albert: Effect of lead and antimony on the dagradation of graphite shape
in cast iron.

The bachelor thesis focuses on the effect of lead and antimony on the degradation of graphite
in cast iron in relation to the lowered mechanical characteristics. This leads to the subsequent
summary of the formation of degraded structures and unfavourable elements — the elements
that are the cause of the formation. In the practical segment of the thesis, I will prove the
effects of lead (or the combination of lead and antimony) on the degradation of graphite in
cast iron with the focus lying at flake graphite. Furthermore, the thesis examines the
mechanical characteristics and the attenuation of cast iron in relation to the formation of
degraded graphite structures.

Keywords: graphite dagradation, lead, antimony, gray cast iron, ductile cast iron
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UvVoD

Litina je obecné znama jako slitina Zeleza, uhliku a dalSich pfimésovych a doprovodnych
prvki. Objev tohoto materialu se datuje kolem roku 700 pi. n. I. a zemi pivodu je Cina. Do
Evropy se dostava az ve 13. stol., ¢ili zhruba o 2000 let pozd¢ji. S timto jiz tisice let starym
materidlem se nicméné setkavame i dnes, a to prakticky vSude [1, 2].

Diky velkému rozsahu pouzitelnosti v zavislosti na cenové dostupnosti je litina material
vyuzivany snad ve vSech odvétvich primyslu. At uz se jedna o soucastky automobili ¢i vliakd
v dopravnim pramyslu, nebo litinové konstrukce ve stavebnictvi (napt. nosniky). Meze
pevnosti se totiz pohybuji v intervalu pfiblizné od 100 MPa, coz mohou byt nelegované litiny
s lupinkovym grafitem, pies litinu s kulickovym grafitem dosahujici pevnosti od 350 do
800 MPa, az po litiny izotermicky zuslechténé (ADI litiny), které dosahuji mezi pevnosti
kolem 1400 MPa a tvrdosti az 480 HB [2]. Hojn¢ se také objevuje v konstrukci stroji,
u kterych je potfebné, aby nedochéazelo k vibracim, nebo byly tlumeny b&hem provozu.
Z divodut skvélych tlumicich vlastnosti ji najdeme napft. u soustruhti ¢i listi a buchart. Diky
dobré tepelné vodivosti se také vyuziva na vyrobu kuchynského vybaveni, napt. panvi. Velmi
Casto se s litinou také setkdvame vuméni (obr. 1), jelikoz ma tento material dobrou
zabihavost. Pravé diky této vlastnosti 1ze vyrobit tvarové slozité prvky, jako jsou napf. sochy
nebo dekorace [1, 2].

Dle normy se grafitické litiny déli na litinu s lupinkovym, vermikularnim a kulickovym
tvarem grafitu. To, jakym zptisobem dojde k vylouceni grafitu, je uréeno vice faktory. Jednim
z nich miize byt mnozstvi jednotlivych prvkl pfitomnych ve slitin€. Proto je zdsadni zabyvat
se chemickym sloZenim slitiny, které miize pfimo ovlivnit vysledné mechanické vlastnosti
vyrobené soucasti. Nékteré z prvkil maji na tvar vylouceného grafitu veétsi vliv nez jiné,
z tohoto pohledu se pak mizeme zaméfit na nékteré z nich [2].

Vys$i mnozstvi nezaddoucich prvki jako jsou olovo, bizmut, antimon ¢i jiné, mohou
zpusobit tvorbu nezadoucich forem grafitu (degradovanych forem grafitu). Degradaci grafitu
1ze popsat jako utvafeni nezadoucich utvarti na grafitové kulicce nebo lupinku. Na téchto
utvarech se pifi zatézovani soucasti koncentruje napéti a dochazi tak snaze k porucham.
Soucasti z litiny obsahujici tyto degradované formy grafitu maji snizené mechanické
vlastnosti az o0 30 a vice % [2, 3].

Le¢ se muze zdat, ze jde o slitinu zndmou jiz nékolik tisicileti, rozhodn¢ se nejedna
o material, ktery by patfil do ,,starého zeleza“ [2, 3].

Obr. 1: Nabytek a slozité dekoracni tvary odlitkd z litiny [1].



1 KRYSTALIZACE LITIN

Mluvime-li o krystalizaci u grafitickych litin, jedna se o proces probihajici ve dvou na sebe
navazujicich fazich, krystalizaci oznacovanou jako primarni faze a krystalizaci eutektika.
Krystalizace eutektika neni pokracovanim primarni faze, jedna se o samostatny proces, ktery
je vsak primarni fazi ovlivnén. Oba tyto déje jsou zapocaty nukleaci a pokracuji naslednym
rustem. Vysledkem krystalizace je pfechod materialu (litiny) z kapalné faze do faze tuhé. Pro
krystalizaci litin pouzivame dvojitého diagramu neboli diagram, ktery zachycuje jak
rovnovahu metastabilni (Fe — Fe;C), tak i stabilni (Fe — C). Samotny diagram vSak zachycuje
pouze pohled na to, jak bude vypadat vysledné fazové slozeni, nedavd nam vsak piedstavu
o tom, jaky tvar budou mit vyloucené faze [2, 3, 4, 5, 6].

1.1 Nukleace zarodku

Nukleace je proces, pfi némz dochazi ke tvofeni stabilnich zarodkl, na nichz muze
pokracovat rist nové faze. K nukleaci zarodkti dochazi pii prechlazeni, pfi némz je hodnota
Gibbsovy energie AG dostatecnd k vytvoteni vlastnich stabilnich zarodkt. Tehdy hovotime
o homogenni nukleaci. Mlze také dojit k nukleaci na cizich zarodcich (necistotach) a to
oznacujeme jako heterogenni nukleaci. Mechanismus homogenni nukleace je naro¢ny, proto
v drtivé vétsin¢ pripadit dochazi k nukleaci heterogenni. Hnaci silou piechodu je snaha
systému piejit do stavu s niz§i hodnotou Gibbsovy energie. Ke krystalizaci dochazi, je-1i tuha
faze energeticky stabilngjsi nez faze tekutd: AG = AGyyjy — AGrekuts < 0. To lze vidét na
obr. 2 [2, 3, 5].

U homogenni nukleace vznikaji v tavenin¢ shluky atomd, jejichz vzajemnd poloha
odpovida jejich krystalickému uspotadani. Tyto shluky se pak dale mohou zpétné rozpadat,
nebo se stabilizovat a pokracovat v riistu, viz obr 3. Zarodek se stava stabilnim az po dosazeni
kritického poloméru ry,;;. Castice, které této velikosti nedosdhnou, se nazyvaji embrya. Ty
nemohou slouzit jako aktivni zdrodky a opét se rozpoustéji v tavening. Pii vétSim prechlazeni
lze zmensit kriticky polomér a tim umoznit nukleaci i zarodkim, které by za normadlnich
podminek zanikly [2, 3, 5].

i
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Obr. 2: Gibbsova energie [5]. Obr. 3: Nukleace zarodku [7].

Jednodussim procesem z energetického hlediska je tedy heterogenni nukleace, jelikoz
nukleace zaCina probihat na zarodcich cizich Castic. Tyto castice sniZuji energii nutnou
k vytvoteni mezifazového rozhrani a usnadiuji krystalizaci pfi menSim pfechlazeni. Jako
heterogenni zarodky vétSinou slouzi vmeéstky, ale také sténa formy. Pokud se bavime
o heterogenni nukleaci na sténé¢ formy, je nutné, aby mezi zarodkem a kovem bylo nizké
mezifazové napéti (aby Castice byla smaciva). U litin se vyuziva heterogenni nukleace
krystalizacnich zarodkt grafitu pomoci ockovani [2, 3].
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1.2 Riist krystala fazi

Druhym stadiem procesu tuhnuti je rist zarodkl. Dochazi k nému pomoci transportu
atomt ztekuté faze do tuhé pies mezifazové rozhrani a nabalovanim téchto atomi na
zarodky. Faktory, které ovliviiuji tento ptfechod, jsou hlavné tvar mezifdzového rozhrani
a teplotni a koncentra¢ni gradienty v blizkosti tohoto rozhrani [2, 3].

Obecné lze fici, Ze zarodek, ktery dosahl kritického poloméru je dale schopen rlstu. Tento
proces je pak zavisly na né€kolika faktorech, jako jsou velikost ptechlazeni, povrchového
napéti difuze a dalSich. Rozhrani mezi tuhou a tekutou fazi 1ze délit na hladké a hrubé. Hladké
rozhrani vznikd u slozek svysokou tendenci pieskakovat ptfes mezifdzové rozhrani
a rust této faze probiha pouze v nékolika krystalografickych smérech (napt. grafit). Hrubé
rozhrani vznika u slitin, jejichz pfeména probihd pomaleji, tedy u kovi. Rast probihd pfi
mensim prechlazeni a smér riistu je také méné vyrazny (napf. austenit) [2, 3].

1.3 Nukleace a rist grafitu

U grafitickych litin je nukleace grafitu zcela zasadni, ptimo totiz ovliviiuje vlastnosti litiny.
Je tedy zadouci, aby byl grafit vylou¢en rovnomérné¢ v celém prufezu. Dale pak, aby si
vyloucené castice byly co nejvice podobné zhlediska tvaru a velikosti. Pii nedostatku
vhodnych zarodkt a dalsich, pro nukleaci neptiznivych podminkéach (malé prechlazeni). Tyto
nepiiznivé podminky maji za nasledek vznik degradovanych typt grafitu nebo jeho rozlozeni
v matrici, pfipadné karbidické oblasti, které zhorsi kvalitu litiny [2, 3, 4].

Rozhodujici roli pfi nukleaci grafitu maji zarodky na bazi oxidd, sulfidi nebo karbidu.
Z toho lze vyvodit, ze spravny obsah siry vede ke zvySeni poctu grafitizaCnich zarodka
a kusnadnéni ristu grafitu. Pokud by v litin€ nebyly tyto heterogenni prvky pfitomny,
dochazelo by k tuhnuti litiny podle metastabilniho diagramuFe — Fe;C. Tyto zarodky se
v praxi vytvareji zamérné. To umozni, ze nukleace zacne probihat i pfi menSim prechlazeni
a v litin€ se zacne vylucovat grafit [2, 3, 4].

K vylucovani grafitu dochazi kvili maximalni rozpustnosti uhliku v tavening, vznika tedy
ptesyceny roztok, ze kterého se vlivem piechlazeni a prichodu pies kfivku maximalni
rozpustnosti zacne vylucovat grafit. Eutekticky grafit se v litinich vylucuje v riznych
formach od kulickového, pies Cervikovity, az po lupinkovy tvar grafitu, pficemz od téchto
zadoucich forem se lze dostat i k formam nezadoucim (degradovanym). Tyto degradace jsou
zptisobovany zejména v souvislosti s necistotami. Necistoty totiz méni povrchové napéti mezi
taveninou a grafitem. To nasledn€ ovliviiuje, s jakou energetickou naro¢nosti bude rast grafitu
probihat v jednotlivych krystalografickych smérech. Z toho lze urc€it, jaky smér ristu grafitu
bude ptednostni. Z hlediska vlivu na tvar vysledného grafitu mizeme tyto piimésové prvky
délit na dveé skupiny a to globuliza¢ni a antiglobulizacni. Globulizac¢ni prvky jsou Na, K, Mg,
Ca, Sr, Ba, Ce. Antiglobulizacni prvky, Casto oznacované jako ruSivé prvky, snizuji
povrchové napéti na rozhrani mezi grafitem a taveninou, jde o prvky Sb, Pb, Bi, Ti, O, S
a dalsi. Prvky obou skupin spolu mohou reagovat a tim zptisobovat neutralizaci svych t¢inki.
Specialnim zptisobem vyuzivanym pii tvorbé litiny s kulickovym grafitem je modifikace. Jeji
princip spociva v pridani globuliza¢niho prvku (zejména hoiciku) do slitiny béhem riistové
faze grafitu, ¢imz dochazi pravé ke snizeni mezifazového napéti a je tedy zplisobeno, Ze grafit
zatne vytvaret kulovité tutvary. Kulatost grafitovych utvar pak zavisi na mnozstvi
modifikatoru. DalSim neméné dilezitym vlivem je vliv rychlosti ochlazovani, dale pak stav
krystaliza¢nich zarodku, které byly do taveniny pfidany pii ockovani [2, 3, 8].
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2 DEGRADOVANE FORMY GRAFITU

Za degradované formy grafitu 1ze oznacit ty formy, které se svym vzhledem, velikosti nebo
vyénélky odliSuji od tvarli, které jsou typické pro dany typ litin. Zabyvat se témito
degradovanymi formami je velice dilezité, jelikoz velkou mérou pfispivaji ke snizeni
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti litin. Vyzkumy a experimenty dokazuji, ze n¢které
z téchto forem grafitu snizuji mez pevnosti a mez kluzu az o 30 %, n€kdy i vice. To pak ma
fatalni disledky pii zatéZovani soucasti. Tyto soucasti maji mnohem horsi vlastnosti, at’ uz
jsou to zminéné meze pevnosti a kluzu, nebo mez tinavy materialu a dalsi. Proto jsou soucasti
obsahujici degradované formy grafitu rizikovéjsi z hlediska bezpecnosti [2, 3, §].

2.1 Widmanstittenuv grafit

Tento typ degradované formy grafitu vznika v litinach s lupinkovym grafitem, v litiné
s kulickovym grafitem je méné Casty. Stava se také, ze v nékterych ptipadech je velmi Spatné
rozpoznatelny a byva Casto prehlédnut (potiebné zvétSeni 400 - 500x) [9]. Objevuje se
zejména tehdy, pokud je v litiné pfitomno olovo, a to uz pfi pfidani 0,0005 hm. % [10]. Tuto
vadu vSak nezpiisobuje pouze olovo, lze ji také objevit pii nadmérné piitomnosti prvkll Sb
a Bi, dle [6] i Te. Mnozstvi zpasobujici degradaci u Bi je podobné jako mnozstvi Pb.
Nadmérné mnozstvi Sb u litiny s lupinkovym grafitem je potom vys$si, kolem 0,1 hm. %.
Widmanstittentiv grafit pak Casto vznikd u masivnéjsich odlitkti kvtli delsi dobé tuhnuti.
Nicméné nejvyrazngjsi meérou ke tvorbé Widmanstéttenova grafitu prispiva pravé olovo, které
zpusobuje degradaci uz pifi pfidani stopového mnozstvi. Olovo se do taveniny dostava
z ocelového Srotu, kde mtze dojit ke kontaminaci napft. z olovénych trubek [2, 6, 9, 10, 11].

Experiment uvedeny v [9] popisuje jednu z moznych teorii vzniku Widmanstéittenova
grafitu zejména diky prvkim Pb a Ca. Princip vzniku této degradované formy lze dobie
priblizit pomoci obr. 4. Na obrazku jsou zobrazeny atomy prvki Pb, Ca a C. V levé strané je
vidét rozhrani mezi tuhou fazi a taveninou, zatimco v pravé casti je jiz pouze tuha faze. Lze si

Obr. 4: Vznik Widmanstittenovy struktury grafitu [9].
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také povSimnout, ze v pravé Casti jiz nejsou znazornény atomy Pb ani Ca, jelikoz jejich
rozpustnost v tuhé fazi je zanedbatelnd. Samotny mechanismus tvorby Widmanstéttenova
grafitu pak probiha diky témto prvkam, které utvareji slouceniny. Uhlik tvofi slouceniny
s vapnikem CaC,. Tyto slouCeniny pak tvoii bariéru mezi fazovym rozhranim a zabranuji tak
difuzi uhliku. Tato bariéra vSak nebude zcela souvisla z diivodu pfitomnosti atomtii olova.
Olovo na sebe navazuje vapnik za vzniku slouceniny Ca,Pb, ¢imz se porusi bariéra
a grafitovy lupinek je castecné nekryty. Poruseni bariéry zpiisobi, ze pii ochlazovani
presycené¢ho austenitu dojde k difuzi uhliku pravé v mistech téchto poruch. Proto zacnou
vznikat Spicaté Utvary na lupincich grafitu, coz je vidét v levé casti obr. 4. V nékterych
ptipadech muze byt difuze uhliku tak vyrazna, Ze za¢ne dochazet ke tvorbé vlaken spojenych
k sob¢é. Tato degradace je oznaCovana jako sitovy grafit a jeho utvareni je Uzce spjato
s Widmanstittenovym grafitem [9].

Vyznamnym problémem je také fakt, ze prvky jako olovo a antimon jsou prvky, které
nemaji ,,propal®. To znamena, Ze se jich nelze zbavit opakovanym pietavenim. Mlizeme tedy
pridat do taveniny urCit¢é mnoZzstvi kovll vzacnych zemin (napi. Ce) a tim eliminovat
nezadouci ucinky nejen olova, ale i antimonu nebo bismutu. Dale pak miiZzeme provést fedéni
tak, ze do taveniny pfidime vice kovu s minimalnim obsahem nezadoucich prvki, ¢ehoz se
také hojné vyuziva. Na obr. 5 je proveden detail v pravé Casti. Lze dobte vidét ostré lamely
grafitu, které vybocuji ze zakladniho lupinku. Tyto ostré grafitové vycnélky pronikaji do
zakladniho kovu, tim porusuji souvislost tohoto materialu. Na koncich jehlic se koncentruje
napéti a tim dochazi ke snizeni meze pevnosti pii statickém i dynamickém zatézovani [2, 10,
11].

=4

S P

BSE2 10-Jan-02 02  WD15.3mm 15.0kV x400  100um BSE2 10-Jan-02 0402  WD15.2mm 15.0kV x1.2k  25um

Obr. 5:Widmanstédttenova struktura grafitu [10].
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2.2 Chunky grafit

Chunky grafit je tvar grafitu, ktery je tvofen bohaté rozvétvenymi pyramidalnimi
segmenty, které jsou uvedeny na obr. 6. Tato degradovana forma vznika tak, Ze se
pyramidalnimi segmenty pii tuhnuti roztfisti. To je vSak pouze jedna z nejcastéjSich teorii.
Princip jeho vzniku je slozity, proto se Casto muze teorie jeho tvorby liSit. Jeho vznik je
spojen s vysokou hodnotou uhlikového ekvivalentu v litindich nebo pfi vysokém obsahu
kfemiku (nad 2,2 hm. %) [12] a niklu. Pfebytek téchto prvkl segreguje pobliZ nebo piimo
v zarodcich grafitovych kulicek (uvnitt eutektickych buné€k). V téchto mistech porusuje
mezifazové napéti a vytvari pravé tyto pyramidalni segmenty spojené do fetézci, které lze
vidét na obr. 7 [2, 12, 13, 14, 15].

R L s

Obr. 6: Rozvétvené fetézce Obr. 7: Chunky grafit [13].
Chunky grafitu [13].

Podle [14] dochazi k vyvijeni téchto fetézci pomoci difuze na nové vzniklé zarodky
v okoli kuli¢ek grafitu. Difuze se uskutec¢iiuje pres mezifazové rozhrani (grafit-austenit), které
je narueno prvky Ce, La nebo piitomnosti nadmémného mnozstvi Mg &i Si. Retdzce jsou
obklopeny austenitem, ktery zplsobi, Ze vlivem zmény objemu v zavislosti na klesajici
teplot¢ dojde ke zvySeni tlaku na fetézce grafitu. Grafitové fetézce tlak nevydrzi a dojde
k laméani téchto fetézcl a ke vzniku chunky grafitu. Dle [12] je jeho riist podobny jako rist
vermikularniho (Cervikového) tvaru grafitu. Kuli¢ky grafitu dosahnou velikosti kolem 10 pm
a v této chvili mohou nastat dvé moznosti. Prvni z moznosti je, ze austenit obklopujici tyto
kulicky je neporuseny (neméa porusenou obalku mezifazového rozhrani). V tomto piipade rast
kulicky grafitu kon¢i a konecnym vylouCenym tvarem bude pravé kulicka. Pokud je vSak
austenitickd obalka poruSena (coz zpusobuji rusivé prvky Sb, Pb, Bi u Cervikového a Ce, La
u chunky grafitu), dochazi dale ke tvofeni novych zarodkl pravé v mistech téchto poruch.
U vermikularni litiny je tento proces zadouci a utvari se Cervikovy tvar grafitu. Zatimco
u litiny s kuli¢kovym grafitem dochazi ke tvorbé chunky grafitu praveé v okoli kulicek grafitu
v mistech, kde je porusena austeniticka obalka [12, 14].

Vznik chunky grafitu vSak nesouvisi pouze s vysokym uhlikovym ekvivalentem nebo
prvky Si a Ni. Také vyssi obsah kovli vzacnych zemin, zejména ceru, podporuji tvorbu
chunky grafitu, ktery je do taveniny pfidavan z dGvodi neutralizace necistot, hlavné olova.
Kromé vlivu prvki je tfeba vzit také v tivahu velikost odlitki. U tlustosténnych odlitku, tj.
nad 45 mm, je mozno také ocekdvat tvorbu chunky grafitu, coz souvisi s pomalym
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ochlazovanim téchto déle tuhnoucich ¢asti. Chunky grafit vyrazné snizuje mechanické
vlastnosti litiny, proto je prevence pred nim dtlezitd. Tato degradovana forma grafitu vznika u
litiny s kulickovym grafitem. Prevenci pfed touto degradaci muze byt zvySeni poctu
krystaliza¢nich zarodkt. Pfi tuhnuti litiny bude dochazet k nabalovani grafitu na zarodky,
a nedojde ke tvorb¢ této nezddouci formy. Zvyseni krystalizacnich zarodku se provadi pomoci
vhodného ockovadla, které nezajisti pouze vétsi pocet zarodktl, ale také podpoii vyvoj
dokonalejsich kulicek [2, 12, 13, 14, 15].

2.3 Explodovany grafit

Explodovany, téz rozpadly grafit je rovnéz degenerovany tvar grafitu. Tato forma grafitu
se vyskytuje u litiny s kulickovym grafitem. Explodovany grafit se diky svému tvaru, ktery
pripomind vice utvart, mize nazyvat v literaturach rizné. Jeho tvar pfipomina napt. snéhové
vlocky, proto je v anglické literatufe oznaCovan jako flake grafit. Kromé vlocek se pro néj
také neékdy pouziva nazev roztiistény grafit. Je nutno podotknout, Ze vSechny tyto nazvy
oznacuji stejny typ degradované formy grafitu. V této praci bude pro tuto formu grafitu
pouzivan vyraz explodovany grafit, dle nadpisu. Na obr. 8 je jeho tvar viditelny pfi mens$im
zvétSeni a na obr. 9 pii vétSim zvétSeni. Je pro néj typicky dendriticky charakter rastu. Krome
rustu zékladniho sméru probiha také do stran. Vyskytuje se vétSinou ve vrchni casti odlitkli
a na jejich povrchu. Vznika tehdy, kdyz je pfili§ vysoky uhlikovy ekvivalent a jeho hodnota
pfesdhne 4,5 % [15], nebo pokud je pfitomno velké mnoZstvi kovii vzacnych zemin. To je
Casto spojeno s o¢kovanim litin. Dal$i z dtivodu jeho tvorby je také vysoky obsah zbytkového
hoi¢iku, ktery zde mulze zlGstat po nadmérné modifikaci. V posledni tadé tvorbu
explodovaného grafitu podporuje i dlouha doba tuhnuti, stejné jako tomu je u chunky grafitu
[2, 15, 16].

(ptvodni zvétSeni 50x) [12]. (ptvodni zvétseni 100x) [17].

Podobné jako tomu bylo u ptfedchozich forem, i u této formy degradace grafitu neni
mechanismus jeho vzniku zcela dokazan, a teorie se lisi. Dle vyzkumu [18] vznika
explodovany grafit diky prvkim Mg a Ce, pticemz Ce ma vyraznéjsi vliv na tuto degradaci.
Dochazi k segregaci prvkll na hranicich fazového rozhrani (grafit-tavenina). Na rozhrani
prvky naruSuji mezifdzové napé€ti a vytvaii tim moznost k nukleaci novych zarodki grafitu.
Zarodky pak zacnou rozsitovat grafitovy ttvar nerovnoméme do stran. Tento vyzkum se také
zabyval vlivem rychlosti ochlazovani na utvareni explodovaného grafitu. Vysledkem bylo, zZe
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u rychleji chlazeného vzorku bylo pozorovano mensi mnozstvi explodovaného grafitu.
Vyloucené kulicky grafitu byly také mensi ve srovnani s pomalu tuhnoucim vzorkem. Téchto
kulicek bylo také vylouceno vétsi mnozstvi, coz bylo zplsobeno menSim kritickym
polomérem zarodkt diky vétSimu prechlazeni. U rychleji chlazeného vzorku byla také
pozorovana mensi flotace grafitu a rozsifovani v bocnim smeéru bylo také z ¢asti potlaceno
[16, 18]. Podle [12] je vznik explodovaného grafitu, krom jiného, zplsoben naopak rychlym
ochlazovanim. Vét§i prechlazeni zplsobi, ze kulicky grafitu nestihaji dorGstat do
pravidelného kulovitého tvaru a rostou rychleji bocnim smérem. Tento jev je zplsoben
nestabilitou rozhrani grafit-tavenina. Teorie se nejspiSe rozchdzi kvili rozdilnému
chemickému slozeni testovanych vzorki, zejména mnozstvim uhliku. JelikoZ v experimentu
[18] ho bylo pouzito nadeutektické mnozstvi [12, 16, 18].

Jako nejlepSim piimésovym prvkem pro potlaceni této degradované formy se ukazal byt
antimon. Tento prvek reaguje s kovy vzacnych zemin a zplsobi, ze kulicky zacnou rist
pravidelnéji a nedojde u nich ke tristéni [2, 15, 16].

2.4 Intercelularni (mezibunécny) tvar grafitu

Mezibunéény  degenerovany tvar  grafitu se objevujez divodu  vyluCovani
antiglobulizac¢nich prvkl na okrajich eutektickych bunék. Jde zejména o vliv prvkl As, Bi,
Pb, Sn, Sb, Ti, a to jiz pii nepatrnych obsazich 102aZ 1073%. Pokud dojde ke kombinaci
téchto ruSivych prvkd, jejich skodlivy uc¢inek se navic zesiluje. Tato degradovand forma se
vyskytuje u litiny s kuliCkovym grafitem. Ve struktufe se grafit uvnit eutektickych bunck
objevuje ve tvaru kuli¢ek, na hranicich zm je pak vylou¢en ve formé¢ degenerovanych
lupinkii, viz obr. 10 a 11, anebo ve tvaru ostrych grafitovych utvarii srovnatelnych
s Widmanstittenovou strukturou. Diky témto jehlickam se v anglické literatute casto oznacuje
jako spiky grafit a dale bude pouzivano pro tento typ degradace spise tohle oznaceni [2, 13].

Obr. 10: Spiky grafit (lupinkovy Obr. 11: Spiky grafit (v nékterych
grafit vylouceny na grafitové mistech rozvétveny do siti) [19].
kouli) [13].
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Jeho vyskyt je podle [12] kromé& prvka Bi, Sb, Pb a dalSich rusivych prvka zptisoben také
nadmérnou modifikaci Mg. Degradace grafitu je pak navic podpotfena delsi dobou tuhnuti
odlitkti. Tak jako u pfedchazejicich forem je naruseno mezifazové napéti (grafit-tavenina)
a dochdzi k nukleaci a rastu grafitovych lupinki v mistech, kde je toto napéti poruseno.
Vyzkum [19] se také ptiklani k této teorii, nicméné jeho zaméfenim bylo spise zjistit vhodné
mnozstvi antimonu, které by potlacilo vznik chunky grafitu. Vyzkum byl provadén na
odlitcich z litiny s kulickovym grafitem tloustky 45 mm. Vysledkem bylo, Ze spiky grafit se
zacal objevovat pii mnozstvi 0,02 hm. % Sb, a pfi pfidani 0,09 hm. % Sb doslo zcela
k vymizeni kulicek grafitu ve struktufe. Pokud je ve slitiné pfitomno vét§i mnozstvi
antiglobuliza¢nich prvki,, mize dojit ke tvorbé grafitovych siti, podobn¢ jako tomu bylo
u Widmanstittenova grafitu. Spiky grafit a ¢astecné i tyto sit€¢ mizeme vidét na obr. 12 a 13
[12, 13, 19].
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Obr. 12: Spiky grafit rozvétveny do sitového Obr. 13: Spiky grafit [19].
grafitu [19].

Nezadoucimu plisobeni antiglobulizacnich prvkll vSak lze zabranit tak, ze provedeme
modifikaci kovy vzacnych zemin. To je moZno provést i opacnym zplisobem a kompenzovat
tak nezadouci vlivy kovli vzacnych zemin, ¢eho se ¢asto vyuziva stejné jako u explodovaného
grafitu pfiddnim nepatrného mnozstvi antimonu [2, 13].

Lze fici, ze existuje spojitost mezi vSemi degradovanymi formami. VSechny tyto
degradované formy totiz vznikaji pii riistu grafitu naruSenim mezifdzového napéti (grafit-
tavenina), coz byva zptusobeno nadmérnym mnoZzstvim prvki, at’ uz jde o rusivé prvky (Sb,
Pb, Bi atd.), nebo o kovy vzacnych zemi, poptipadé Mg ¢i Si. Tento jev pak byva spojovan
s delsi dobou tuhnuti, jelikoz dochazi k segregaci téchto prvkll na mezifazovém rozhrani. Zde
tyto prvky reaguji (mezi sebou, nebo s prvky ovliviujicimi mezifazové napéti) za vzniku
sloucenin a dochazi k narusovani mezifdzového napéti (grafit-tavenina). V mistech poruch
poté dochazi ke tvorbé novych zarodkl grafitu a tim k degradaci primarniho grafitu [2, 6, 9,
10, 11, 12, 13, 14, 16, 18, 19].
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3 NEZADOUCI VLIVY STOPOVYCH PRVKU A NECISTOT

Jak uz bylo zminéno, pfimésové prvky maji na tvar grafitu zasadni vliv. Studie
a experimenty jako jsou [8], [10], [13] a [20] dokazuji, Ze pokud chceme zjistit vlivy ur¢itych
prvkd na degradaci grafitu, neni mozné brat v ivahu pouze jeden prvek nebo skupinu
n¢kolika malo prvkd, ale je tfeba vzit v ivahu vSechny doprovodné prvky. Z vyzkumu
vyplyva, ze prvky ve slitiné spolu reaguji, coz mé za nasledek odlisné vylucovani grafitu
v litin€. Nekteré z prvklti mohou vyvazovat neptiznivé vlivy jinych, jako tomu je naptiklad u
kombinace antimonu s cérem (antiglobuliza¢niho prvku s kovem vzacnych zemin). Jiné prvky
spolu interferuji a dochédzi k vyraznému zesileni jejich nezddoucich G¢inka (napt. Pb spolu
s Binebo Sb) [2, &, 10, 13, 20].

Neméné dulezitou soucasti studie o nezaddoucich vlivech rusivych prvki je také kontrola
jejich maximalniho mnozstvi. Nekteré z prvka zpuisobuji degradaci grafitu pfi mnozstvi
desetin hmotnostnich procent, u jinych je tfeba jejich mnozstvi striktné kontrolovat, jelikoz
nebezpecné mnozstvi, respektive mnozstvi zptisobujici degradaci, se pohybuje v fadech setin,
ve vyjimecnych ptipadech az tisicin hmotnostnich procent [8, 21].

3.1 Zhodnoceni nezadoucich vlivi stopovych prvku

Prvky vyskytujici se v litinach s kulickovym grafitem Ize délit do Ctyi kategorii. Primarni
neboli hlavni, globuliza¢ni, legujici a rusivé prvky. Hlavni prvky jsou Fe, C, Si, Mn, P a S.
Globulizacni prvky jsou prvky hot¢iku a kovli vzacnych zemin, jako je cer, legujicimi prvky
jsou obvykle méd, molybden a nikl. Stopové prvky jsou ty, jejichz obsah je velmi nizky
a neumyslny. Obvykle pochazeji z vsazkovych materiali a mohou nebo nemusi mit vliv na
kvalitu odlitku [2, 8, 21].

Jednim z prvnich, kdo poukazal na negativni vlivy stopovych prvkid, byl vroce 1952
Morrogh H., ktery se zabyval vyvojem soucasti do zavodnich automobilt. Jednalo se o prvky
jako Ti, Pb, Sb, Bi, As, P atd. Zjistil také, Ze negativni ucinek téchto prvkl lze neutralizovat
pridanim malého mnozstvi kovii vzacnych zemin. Tyto efekty jsou vSak velice komplikované
a teorie se mnohdy lisi, jelikoz degradace forem grafitu nezavisi pouze na mnozstvi prvki, ale
taky na tloust’ce odlitkli a s tim spojenou dobou tuhnuti. Nékteré stopové prvky jako Bi, Ti,
Sn, Pb, Al a Sb, znemoziuji globulizaci grafitu a podporuji tvorbu spiky grafitu,
vermikularniho grafitu, nebo jiné nezadouci degradované typy grafitu. Takové prvky se Casto
nazyvaji ,,rusivé® prvky. Nékteré z nich (Bi, Sb, As a Pb) maji siln€jsi ucinek, pokud existuji
soucasn¢, a maji vyrazngj$i vliv na grafitovou morfologii. Obr. 14 ukazuje spiky grafit
zpuisobeny rusivymi prvky pfi pouziti ¢istého hotc¢iku jako modifikacni latky. Nékteré stopove
prvky (Sn, Pb a Bi) jsou silnymi podporovateli perlitu, ostatni prvky (Cr, V, Mo, Ti a B) jsou
silni podporovatelé karbida. Tyto prvky pak v litin¢ zptisobuji tvorbu inkluzi a karbida, které
snizuji mechanické vlastnosti litiny s kulickovym grafitem, zejména razové a Unavové
vlastnosti [2, 8, 21].
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8 = 4 s
Obr. 14: Spiky grafit vznikly nadmérnym mnoZstvim

nezadoucich prvka, predevSim titanu [8].

3.1.1 Zhodnoceni kvality zakladniho materialu

Na litinu s kulickovym grafitem, na kterou jsou kladeny vysoké naroky z hlediska
bezpec¢nosti nebo odolnosti proti razovému zatéZovani, je zcela zasadni kontrola stopovych
prvki. Tyto prvky mohou zplsobit degradaci vylouceného grafitu a tim snizit poZadované
mechanické vlastnosti a bezpecnost. Kontrola musi byt provadéna u materiali zatéZovanych
cyklicky. Jde o materialy, u kterych je vyZadovana vysoka Cistota vstupniho materialu a litina
musi splilovat predepsané pozadavky. Jedna se o soucastky pouzivané napi. u rychlovlaka
nebo v energetice, zejména jaderné nebo veétmé.

Aby bylo mozné vyhodnotit vliv stopovych prvki na globulizaci grafitu, Thielemann v roce
1968 vyvinul koeficient K; pro hodnoceni stopovych prvka a schopnosti vsazky produkovat
rovnomémeé vylouceny kulickovy grafit.
Ki= 44(% Ti) + 2,0(% As) + 2,3(% Sn) + 5(% Sb) + 290(% Pb) + (3.1)
+370(% Bi)+ 1,6(% Al) :

Vyse uvedena rovnice (3.1) byla vyvinuta v 70. letech 20. stoleti experimentovanim na
odlitcich o tloustce 8 az 45 mm s pouzitim riznych druhti surového Zeleza (37 rtiznych
variant z celého svéta, z nichz 17 bylo specidlné ureno pro vyrobu litiny s kulickovym
grafitem) [8]. Z rovnice (3.1) je patrné, ze Pb a Bi maji nejsilné€jsi antiglobuliza¢ni ucinek,
nasledované Sb, Ti, Sn, As a Al. Uvadi se, ze Se ma také antiglobulizacni tc¢inky, ale neni
zahrnut do rovnice. Z vyzkumu bylo patmé, Zze pokud je K; =1 + 0,0625, neni nutna zadna
korekce pro ziskani litiny s kulickovym grafitem s podilem tvaru kulicek (zakulacenosti) nad
85 %. Koeficient K, je také v literatufe ¢asto oznaCovan jako ,,antiglobulizacni faktor” a je
pouzivan pii vypoctu konecného sloZenti litiny [8, 21].
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Z vyse uvedenych studii bylo vyvozeno, Ze pokud K; <1, pak je mozno dosdhnout
potiebného zakulaceni grafitu. Jestlize je ale K; > 1, je pravdépodobné, ze dojde ke vzniku
degradované formy grafitu, a jsou zapotiebi ptisady vzacnych zemin, aby se neutralizoval
ucinek skodlivych stopovych prvku [8, 21].

V tabulkdch 1 a 2 je uveden konecny maximalni obsah stopovych prvki v liting
s kulickovym grafitem podle literatury. Tab. 1 ukazuje pouze maximalni koncentrace Sb, As
a Pb [8]. Je patrné, ze maximalni Grovné téchto prvkl se béhem obdobi 42 let vyznamné
snizily, coz je zptisobeno vétsi kontrolou kvality a pouzitim kvalitn€jSiho vstupniho materialu.
U antimonu doS$lo ke snizeni mnozstvi o tfetinu a u olova o pétinu [8, 21].

Tab. 1: Maximalni povolené mnozstvi stopovych prvku v
hm. % od roku 1967 do 2009 [8].

Sb [hm. %] |0,009 0,008 0,003
As [hm. %] (0,038 0,016 0,005
Pb [hm. %] |0,005 0,005 0,001

Tab. 2 ukazuje tolerance pro stopové prvky navrzené Gundlachem z Element Materials
Technology, Wixom [8]. Pokud spocitdme hodnotu antiglobuliza¢niho faktoru K; pro litinu
s maximalnimi povolenymi hodnotami mnozstvi vSech deviti prvkt uvedenych v tab. 2,
dojdeme k zavéru, Ze vypoctena hodnota je 1,62. Hodnota pro tuto litinu je vétsi nez 1. U této
litiny tedy hrozi degradace tvaru grafit vlivem rusivych prvkd, proto je nutné do litiny pfidat
malé mnozstvi kovii vzacnych zemin, které neutralizuji jejich degradacni tc€inky. Tabulky
maximalnich povolenych mnozstvi stopovych prvki se ve slévarnach mirné 1isi, ale faktor K;
se obvykle pohybuje v rozmezi od 1,5 az 1,7 [8, 21].

Tab. 2: Maximalni povolené mnozstvi stopovych prvka [hm. %], které
bylo doporuc¢eno Element Materials Technology Wixom [8].

Pb Sb Sn Bi Te Al Ti Zr Se

0,002 0,002 |0,002 (0,002 |0,02 |0,04 |0,05 (0,01 |0,01

Je ale potieba také vzit v potaz, Ze se jedna o mezni hodnoty a je malo pravdépodobné, aby
se v litin¢ vyskytovaly vSechny nezadouci prvky v maximalni koncentraci. Ve skute¢nosti
dochézi k tomu, ze n€které prvky zde nebudou obsazeny viibec, zato jiné svou maximalni
hodnotu mirné ptekroci. Z toho mtizeme vyvodit, Ze hodnota faktoru K; pro tyto litiny bude
pravdépodobné nizsi. Nicméné urcité je nutna kontrola maximalniho obsahu stopovych prvki
pro dosazeni kvalitni litiny s kulickovym grafitem [8].
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3.1.2 Vlivy stopovych prvkii na matrici materialu

Stopové nezadouci prvky (Pb, Sb, Bi, Sn atd.) nemaji vliv pouze na kvalitu tvaru
vylouceného grafitu, mohou také zplisobit zménu zakladni matrice litiny. Béhem vyzkumi
a experimentll bylo navrZzeno n€kolik vztahli, pomoci kterych lze urcit, zda bude vysledna
struktura matrice litiny feriticka ¢i perliticka [8, 21].

V tomto vyzkumu se Thielemann zaméfil na perlitické litiny, u€inek necistot a také ucinek
ockovadla na bazi Si. Z poznatkl pak vyjadfil vlivovy faktor P, na vznik perlitu nasledujicim
zptisobem:

P, = 3,0 (%Mn) - 2,65 (%Si - 2,00 + 7,75 (%Cu) + 90 (%Sn) +

+357 (% Pb) + 333 (% Bi) + 20,1 (% As) + 9,6 (% Cr) + 71,7 (% Sb) 3.2)
Tato hodnota P, se v literatufe ¢asto nazyva index kvality, zejména pokud se jedna o feritické
druhy litin s kulickovym grafitem. Hodnota P, vyjadiuje relativni tendenci prvkt podporovat
tvorbu perlitu a tendenci ke tvorbé karbidii, protoze prvky Mn a Cr obsazené v rovnici (3.2)
jsou podporovatelé karbidi. Hodnota Py také oznacuje chemickou Cistou litiny s kuliCkovym
slévarnach dosahuje vétSinou hodnot mezi 0,1 az 2,9. Pro mnozstvi prvki
z tab. 2 je vypoctena hodnota faktoru Py zhruba 1,7 a to za pfedpokladu, ze mnozstvi Si se
pohybuje okolo 2 hm. %. Dale bylo zjiSténo, ze faktor Py spolu s hodnotou souctu
perlitotvornych prvki (sum pearlite elements) ptimo souvisi s hodnotou narazové prace. Aby
se zajistilo, Ze hodnoty narazové prace presahnou 12 J, méla by byt hodnota P, udrzovana na
hodnoté nizsi nez 0,1 a soucet perlitovych prvki by mél byt udrzovan pod 0,25. Aby tedy
byla lepsi metalurgicka kvalita odlitka z litiny s kulickovym grafitem, je zapotiebi, aby ve
vsazce byl pritomen vétsi podil vysoce Cistého surového Zeleza. Z toho plyne také fakt, ze
nizka hodnota faktoru P, zarucuje feritickou matrici a mensi mnozstvi vylouc¢enych karbida.
Karbidy nejsou vhodné, jelikoz na nich dochazi ke koncentraci napéti a k iniciaci prvnich
trhlin pfi zatéZovani soucasti [8, 21].

3.2 Eliminace Skodlivych acinki stopovych prvki

Obecné plati, ze pokud je koeficient K; > 1,0, je degradace grafitu moznd a nemusi se
povést vyrobit vysoce kvalitni litinu s kulickovym grafitem. U téchto litin s vysokym
obsahem stopovych prvki je tfeba provést eliminaci jejich Skodlivych G¢inkd. To se provadi
pfidanim kovl vzacnych zemin do taveniny, ve které se zacnou utvafet slouCeniny kovii
vzacnych zemin a té€chto rusivych prvkd, ¢imz jsou zneutralizovany. Co se tyc¢e kovi
vzacnych zemin, jedna se piedevSim o prvky jako je cer nebo lanthan, které jsou do litiny
pfidany ve formé o¢kovadla. Skodlivy uéinek rugivych stopovych prvki v liting s kulickovym
grafitem lze rozdélit do tfi typd - ,,reagujici®, ,,segregacni a ,,misici” prvky. Mezi prvky
reagujiciho typu patii Se a Te, které mohou reagovat s Mg a vzacnymi zeminami a utvaret
slouceniny. Tyto slouCeniny snizuji uc¢inné mnozstvi dostupného Mg a vzacnych zemin,
a proto potlacuji tvorbu kuli¢kového grafitu. Prvky segregacniho typu jako Sn, Sb, As, B, Ti,
Al Bi a Se se behem eutektického tuhnuti oddéluji na mezifazovych hranicich a podporuji
Skodlivy tvar grafitu (spiky grafit, poptipadé explodovany). Pokud je mnoZstvi segregacniho
typu prvki relativné vysoké, ve stfedni fazi tuhnuti se maze tvofit degradovany grafit. Pro
misici se prvky jako Al a Bi plati, Ze pokud je jejich mnoZstvi malé, ptisobi stejné jako
segregacni typy. Pokud je ale mnozZstvi vysoké, spotiebuji efektivni globulizacni prvky
a podporuji tvorbu degradovanych grafitovych tvart. Cim vys§i je atomova hmotnost prvku,
tim siln&j§i je jeho degradacni efekt. Uginek rusivych prvkd je ovlivnén mnoha faktory
a studie naznacuji rizna povolena kritickd mnozstvi téchto prvki pro litinu s kulickovym
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grafitem. Kritické mnozstvi prvki se totiz vztahuje k mnozstvi, kdy je v litin€ pfitomen pouze
jeden prvek. Pokud je prezentovano vice nez jeden rusivy prvek, zvySuje se nezadouci vliv na
tvorbu kulickového grafitu [8, 21].

Cim masivngjsi je odlitek, tim silngjsi je $kodlivy Gginek rusivych prvkda na tvar
kulickového grafitu. To je spojeno s delsi dobou tuhnuti. Kovy vzacnych zemin mohou
reagovat se Skodlivymi ruSivymi prvky za vzniku slozitych sloucenin. Slouceniny jsou
spojeny pomoci kovovych vazeb s vysokou teplotou tani, coz redukuje jejich i€¢inné mnozstvi
v tekutém kovu a snizuje nebo eliminuje jejich segregaci do mezibunécnych oblasti. Bylo
provedeno velké mnozstvi experimentl a vysledky ukazuji, Ze riznd mnozstvi rusivych prvka
vyzaduji rizné mnozstvi vzacnych zemin k jejich neutralizaci. Mezi ruSivymi prvky
a vzacnymi zeminami jsou optimalni poméry hm. % v litin¢ [8]. Napt. pokud bereme pouze
olovo, je pak pomér Ce/Pb = 1,3 [13]. Mnozstvi vzacnych zemin potiebnych
k neutralizaci Skodlivych prvkltl je odvozeno zexperimentl. Ve vétSiné experimentl je
0,01 % Ce obvykle dostate¢né k vyrovnani skodlivého u€inku rusivych stopovych prvki. Pro
odlévani odlitkti s tloustkou stény mensi nez 37 mm mize nadmérné mnozstvi Ce naopak
zpusobit tvorbu degradovaného tvaru grafitu (zejména chunky grafitu) a karbidd. Zvlaste
kdyz je mnozstvi Skodlivych prvka malé nebo témét zadné. Obecné plati, ze ¢im vice riznych
Skodlivych prvki je v zakladnim Zeleze, tim vice vzacnych zemin je zapotiebi. To také plati
odlitek, tim vice kovl vzacnych zemin je tfeba ptidat. V praxi maji slévarny tendenci ptidavat
vice vzacnych zemin, nez je nutné. To miiZe mit za nasledek neptiznivé ucinky, protoze prvky
vzacnych zemin jsou podporovatelé karbidii. Nadmérné mnozstvi miiZze zplsobit inkluze
a karbidy, obsahujici tyto vzacné zeminy, které vedou k vysoké tendenci smrst'ovani odlitku.

Potvrzeni teorie neutralizace nezadoucich u¢inku stopovych prvki je také patrné na obr.
15, kde obr. 15(c) je vzorek bez pfidani ceru, zatimco na obr. 15(d) je cer pfitomen. Lze
pozorovat, Ze grafitové fetézce vzniklé na prvnim vzorku (c) po piidani ceru vymizi. Tyto
grafitové fetézce jsou tvorené chunky grafitem. Tim miizeme také potvrdit teorii o vzniku
chunky grafitu (tj. pomalé ochlazovani podporuje jeho tvorbu), jelikoz bilé oblasti na obr. 15
jsou oblasti, které tuhly naposled [8, 13, 21, 22].

7 AP )

Obr. 15: Vzniklé chunky grafitové fetézce vzorek (c) bez ptidani
Ce, vzorek (d) s ptidanim Ce [13].
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4 VLIV Pb A Sb NA TVAR VYLOUCENEHO GRAFITU

Jak bylo jiz feCeno, olovo a antimon jsou nezadouci prvky podporujici tvorbu
degradovanych forem grafitu. Tato kapitola pojednava o pisobeni ur¢ittho mnozstvi téchto
prvkt v litiné s kulickovym grafitem. Je sledovana degradace kuli¢ek grafitu. Jejich
vylou¢ené mnozstvi a v posledni fad¢ jsou srovnany vysledky z litiny, do které je piidano
pouze olovo, a potom také litiny do které je pfidano jak olovo, tak cer. Dalsi ¢ast je potom
zaméfena na u€inky antimonu, a to jak degradacni, tak i prospésné. Tahle kapitola vychazi
z experimentd [13], [20], [21] a ze studie [19] u olova. Pokud jde o antimon, zde je Cerpano
hlavné z [22], [21], [23], [24] a [25].

4.1 Nezadouci ucinky olova a jejich odstranéni

V nedavném experimentu podle Babette Tonn a kol.,, ktery se zabyval neutralizaci
Skodlivych ucinkl olova pomoci ceru. Bylo nataveno 35 kg zakladni taveniny, které se
skladalo ze 70 % ze surového Zeleza a z 30 % z oceli DC04. Chemické slozeni obou tavenin
je uvedeno v tab. 3. Pfi teploté 1370 °C byl pfidan kiemik do slitiny FeSi pro taveninu bez
ptidani prvkd vzacnych zemin (Ce). Do druhé slitiny FeSiCe byl ptidan cer. Po dosazeni
kone¢ného slozeni bylo ptidano 0,009 hm. % olova do prvni slitiny, do druhé slitiny pak
0,012 hm. %. Nasledn¢ byla pec rychle zahiatda az na 1445 °C. Poté byla tavenina
modifikovana hoif¢ikem a naoCkovéana 0,2 hm. % ferosilicia. Tavenina byla odlita pii teploté
1330 °C u obou vzorkl. Litina byla odlita do formy tvaru Y, kterd byla vytvofena
z ktemicitého pisku pojeného pryskytici. Doba tuhnuti obou vzorkl byla ptiblizné 70 minut
[13].

Tab. 3: Chemické sloZeni taveniny v hm. % pro tvarnou litinu s pfiddnim
olova a litinu s pfidanim olova a ceru [13].

Pb [hm. %] 3,37 2,76 0,06 0,029 0,012 0,061 0,009 0,006

Pb + Ce [hm. %] |3,51 2,63 0,08 0,039 0,012 0,057 0,012 0,02

Olovo a cer tvoii zejména fazi Ce,Pb. Aby doslo k vytvoreni této faze a nezistal prebytek
nekterého z prvkd, je jejich optimalni pomér hm. % Ce/Pb okolo hodnoty 1,3. U prvni
taveniny (taveniny obohacené Pb) byl spocitan pomér 0,4. To naznacuje, ze v této tavening je
vyrazny prebytek olova. U druhé taveniny (obohacené o Pb a Ce) tomu bylo pravé naopak, tj.
byl zde vyrazny ptebytek ceru a pomér Ce ku Pb byl v tomto pfipade 2,2. Po ztuhnuti odlitkd
byly odebrany vzorky z obou tavenin. Misto odbéru vzorkli je vidét na obr. 16. Kvili
prozkoumani morfologie grafitu byly metalografické vzorky vybrouseny, vylestény a hluboce
leptany az do odkryti grafitu [13].
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Obr. 16: Misto odbéru metalografickych vzorka [13].

Vysledek experimentu je patrny na obr. 17, kde miZzeme rozpoznat rGzné typy
degradovaného grafitu. Na obr. 17(a) je litina obohacena o olovo. Lze rozpoznat explodovany
grafit a chunky grafit, na nékterych mistech se také vyskytuje spiky grafit. Mizeme si téz
povSimnout lamel vy¢nivajicich z kulicek grafitu. Tyto vlastnosti se zdaji byt charakteristické
pro piidani Pb. Pravidelnost grafitovych kulicek ¢ini 73,5% u prvniho vzorku.
Mikrostruktura na obr. 17(b), kde se jedna o litinu obohacenou o olovo a cer, nevykazuje
zadné znamky spiky grafitu. Na rozdil od prvniho vzorku se zde objevuje explodovany grafit i
chunky grafit. U vzorku (b) je pravidelnost kulicek grafitu 82 %. Pocet ¢astic grafitu ¢ini 100
na mm?, pro vzorek pouze s Pb. U vzorku s Pb a Ce je to 113 grafitovych ¢astic na mm?
[13].
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Obr. 17: Mikrostruktura s Pb (a) a mikrostruktura s Pb a Ce (b) [13].

Lze tedy potvrdit, ze Ce kompenzuje Skodlivy ucinek Pb, pokud hovoiime o morfologii
grafitu, jak u vzorku obsahujiciho prebytek ceru, tak piebytek olova. V obou vzorcich Ize
pozorovat dvojnasobnou velikost nékterych grafitovych utvart. Podle [13] pfedpokladame, Ze
velké grafitové utvary budou vysledkem toho, Ze grafit na chvili volné rostl v tavenin¢
a kulicky grafitu se zacaly objevovat az béhem hromadné eutektické reakce. Kromé vzniku
téchto dvojnasobné velkych tutvart grafitu dochdzi navic ke tvorbé degradovanych forem
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grafitu. Ve slitin¢ obsahujici olovo 1 cer jsou kulicky grafitu umistény v oblastech, které
tuhnou nejdrive, zatimco explodovany a chunky grafit nalezneme v mistech tuhnoucich az
naposled. Vyskytuji se zde také lamelarni vyrustky z kulicek grafitu, jejichz smér vyvinu
postupuje k poslednim ztuhlym oblastem [8, 13, 19, 20].

Po bliz§im pohledu na hluboce leptanou mikrostrukturu vzorku s piebytkem olova
vyobrazeném na obr. 18 Ize dobfe rozpoznat tvorbu grafitovych lupinkd a spiky grafit.
Zatimco u vzorku s vyraznym piebytkem ceru muzeme vidét tvorbu chunky grafitovych
fetézcl (obr. 19). Lze tedy vyvodit zavér, ze s velkou pravdépodobnosti existuje spojitost
mezi vSemi degradovanymi formami grafitu uvedenych v praci [13], ¢ili mezi chunky
grafitem, spiky grafitem a explodovanym grafitem, popiipadé dalsimi formami [13, 19, 21].

-

Obr. 18: Mikrostruktura vzorku s pfebytkem Pb,
grafitové lupinky a spiky grafit [13].

Obr. 19: Mikrostruktura vzorku s prebytkem Ce, chunky grafitové
fetézce, rozliSeni 22 um (a) a rozliSeni 500 nm (d) [13].
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4.2 U&inky antimonu

Ze studii a experimentt [21], [22], [23], [24], [25] a [26] vyplyva, Ze antimon na rozdil od
olova nemusi mit vzdy jen negativni U€inek na tvar vylou¢eného grafitu nebo na celkové
vlastnosti materialu. Lze také fici, ze jeho plsobeni v litinich je zcela odlisné, pokud
hovotime o ucinku na litinu s kulickovym nebo lupinkovym grafitem. To plati také pro jeho
maximalni mnozstvi, které zpusobuje degradaci grafitu. Zatimco u litiny s lupinkovym
grafitem se jednd o hodnoty do 0,1 hm. %, u litiny s kulickovym grafitem jde o mnoZzstvi
zhruba 20x mensi, tedy 0,005 hm. %. Toto povolené mnozstvi se vSak miiZze ve slévarnach
lisit, viz tab. 2. Tyto mezni hodnoty vsak plati pouze pro slitiny, ve kterych neni pfitomen cer
nebo jiny kov vzacnych zemin. Stejn¢ jako tomu bylo u olova, tak i zde reaguje antimon
s kovy vzacnych zemin a dochazi k potlac¢eni jeho negativniho ucinku [21, 22, 23, 24, 25, 26].

4.2.1 Pouziti a vlivy antimonu u litiny s lupinkovym grafitem

Antimon je nejspiSe nejvhodnéjsi prvek zhlediska dostupnosti a tGc¢innosti, pokud jde
o tvorbu perlitické matrice u litin s lupinkovym grafitem. Je tomu tak proto, ze u litiny
s lupinkovym grafitem je matrice ve vétSin¢ piipadd spiSe feritickd. Litina s pfidanym
antimonem ma vétsi stabilitu za vysSich teplot, coZ je zplisobeno pravé zminénou perlitickou
matrici (obr. 20). Pfitomnost antimonu je také velmi zadouci u litin s lupinkovym grafitem,
které jsou tepelné a cyklicky zatézovany. U téchto litin se udava az dvojndsobna zivotnost
oproti litinam, které jsou bez Sb. V litinach bez piidani Sb se pfi vysSich teplotach 1épe $ifi
trhliny a jsou také nachyIngjsi k oxidaci. Cim vice antimonu je do taveniny piidano, tim vice
perlitické struktury je vylouceno po jejim ztuhnuti. Od toho se pak také odviji vlastnosti této
litiny, ktera je diky perlitu tvrdsi a pevné&js$i. Maximalnich hodnot tvrdosti a pevnosti by bylo
dosazeno tehdy, jestlize by byla struktura pIn€ perlitickd. Abychom toho dosahli, bylo by
tteba pfidat mnozstvi, které jiz zptusobuje degradaci grafitu. Nadmérmé mnozstvi antimonu
totiz podporuje tvorbu grafitovych jehlic neboli Widmanstittenovu strukturu. Kromé
degradace grafitu dochazi také ke tvorbé karbidi, které podpoii kiehkost materialu. Z tohoto
davodu je jeho maximalni koncentrace omezena na hodnotu 0,1 hm. % Sb [2, 23, 26].

Obr. 20: Litina s lupinkovym grafitem a perlitickou matrici [27].
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4.2.2 Vliv antimonu na tvar grafitu u litiny s kulickovym grafitem

Jak bylo jiz feCeno na zacatku této kapitoly, pro vyrobu kvalitni soucasti z litiny
s kulickovym grafitem by mély byt hodnoty antimonu velmi nizké. V experimentu [25] bylo
odlito 9 zkuSebnich vzorkl s podobnym chemickym sloZenim prvk, pficemz bylo ptidavano
rizné mnozstvi ockovadla, kovll vzacnych zemin (Ce, La), cinu a antimonu. Antimon
byl pfidan pouze do jednoho experimentalniho vzorku. Vzorek byl naockovan (FeSi 75)
a nebyl ptidan Ce. Cer je sice pfitomen, ale jeho mnoZzstvi je tak malé, Ze by vysledek nem¢l
byt ovlivnén. Snahou tohoto experimentu bylo ziskat strukturu bez chunky grafitu. Ten zde
vznikal kvili dlouhé¢ dob¢ tuhnuti nebo nadmémym mnozstvim pfidaného ceru.
V experimentu byla slitina zahfata na teplotu 1500 °C, poté bylo ptidano ockovadlo
a 0,004 hm. % antimonu. Vysledné chemické slozeni litiny je patrné v tab. 4 [2, 21, 23, 25].

Tab. 4: Chemické sloZeni taveniny v hm. % pro litinu s kulickovym grafitem
a pfidanim antimonem [25].

Prvek C Si Mn P S Cr Ni Cu
3,03 4,10 0,20 <0,010 0,008 0,041 0,079 0,038
Ti Mg Ce La Sb Sn Al -
0,006 0,040 <0,005 <0,005 - <0,005 0,009 -

Tento vzorek neobsahoval zadny chunky grafit. Nicméné antimon v nadmérném mnoZstvi
zpusobil, Ze se zde zacal tvofit spiky grafit, coz je vidét na obr. 21. Jak obr. 21(a), tak
i (b) jsou odebrany se stejné slitiny, 1isi se pouze mistem odbéru. Podil spiky grafitu ve
vzorku (a) byl 15 %, u vzorku (b) to bylo 20 %. Na spiky grafitu se koncentruje napéti a tim
se snizuji mechanické vlastnosti materidlu. Z tohoto diivodu byla snaha nalézt optimalni
mnozstvi antimonu, které by nepodporovalo vznik spiky grafitu a zaroven by potlacilo vznik
chunky grafitu. To je vSak velice obtizné kvuli riznym tloustkam odlitkii (dob¢ tuhnuti),
které zde sehravaji neméné dulezitou roli, stejné jako mnozstvi kovii vzacnych zemin. Proto
v tomto experimentu nebylo nalezeno optimalni mnozstvi Sb, které by zabranilo tvorbé
chunky grafitu a zaroven by nezpusobovalo degradac1 [21, 22, 23, 24 25].

I -'_
. [ b L J =5 =
‘ ' e © } “ .. * .. = .'4
- - e L ' 3 /
. . ". L t. : .‘ A 1 ! . | r”
e ® © - ~
& “ - 6 O Ce @ o a = &
:& L .9 ® , ; - .'I . ’
:ﬂ . _ ..Q o . e ’d
®e. i .‘. e “k 4‘ ‘ .3
3 :‘ﬁ. ”* e
e 5 ot T e ma
€ ; » “ N Lin (b) " . 200 pm

Obr. 21: Mikrostruktura vzorka s pfidanim 0,004 hm. % Sb [25].

Antimon je obecné¢ velmi vhodnou piisadou do litiny s kulickovym grafitem, jelikoz
podporuje tvorbu pravidelnych kulicek grafitu. Napomaha také k heterogenni nukleaci
vytvarenim vétSiho mnozstvi aktivnich zarodku, které jsou pak dale schopné rustu. Utvari
teplotné stabilni slouceninu s hot¢ikem Mg3Sb,, kterd si zachovava stabilitu az do teploty
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1245 °C. V mistech s pomalym tuhnutim, tedy ve stfedech tlustosténnych odlitki se uhlik
nabaluje na tyto slouceniny. V téchto mistech tedy nedochdzi k utvaieni chunky grafitu. Diky
slouc¢eninam Mg, Sh, bude v tuhnouci litin¢ vétsi pocet krystalizacnich zarodkt, a tim dojde
ke zvyseni poctu vyloucenych kulicek grafitu. Na obr. 22 vidime zavislost tloustky stény na
poctu vyloucenych kulicek grafitu. Dle obr. 22 vede zvySeny obsah Sb (0,004 hm. %) ke
zvySeni poétu kulicek grafitu namm? o 15 aZ 20 %. P¥itomnost antimonu v tlustosténnych
odlitcich (>45mm) mize byt tedy i zadouci, z diivodu potlaceni chunky grafitu a zvySenému
poctu nukleaénich zarodku [21, 22, 23].
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Obr. 22: Graf zavislosti poctu vylouc¢enych grafitovych kuli¢ek na tloustce
odlitku bez a s pfidanim antimonu [23].

Je ovSem potfeba mit na paméti, Ze i pres vSechny klady antimonu fecené v piedchozich
odstavcich, jde stale o ruSivy prvek zpasobujici degradaci grafitu. Experiment [21] zkouma
vliv antimonu na vyslednou matrici a mnozstvi vyloucenych kuli¢ek grafitu v zavislosti na
tloust’ce odlitkli. Z experimentu je jasn€ patrné, Ze bylo ve slitiné pfitomno zhruba stejné
velké mnozstvi kovii vzacnych zemin (ceru a lanthanu), jako antimonu, aby se uspésn¢
zabranilo tvorbam degradovanych forem grafitu. Kromé dikazu o neutralizacnich tcincich
kovii vzacnych zemin byl déle zjistén vyznamny vliv tloustky odlitkii na vyslednou strukturu.
Zcela perliticka struktura se vyskytovala u odlitku o tloust’ce stény 3 mm, pficemz podil Sb ve
slitin€ ¢inil 0,01 hm. %. Zatimco u masivngjSich odlitkt, jejichz tloustka stén se pohybovala
od 25 do 100 mm, byl zjistén podil perlitu v rozmezi 92 az 84 %. Ménil se také pocet
vyloucenych kuli¢ek grafitu. Tento pocet klesal v zavislosti na vzrastajici tloust’ce odlitkt
(delsi dobou tuhnuti) [21, 23].
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast je zaméfena na posouzeni degradacnich ucinkli olova a antimonu
v litin¢ s lupinkovym grafitem. Experiment porovnava mnozstvi téchto prvka v zavislosti na
zhorSeni mechanickych vlastnosti a také hodnoti souvislost mezi Pb a Sb
a s vyslednym tvarem vylouceného grafitu z metalografické zkousky. Mnozstvi ptfidanych
nezadoucich prvkll v experimentu bylo zvoleno na zaklad¢ literatury [10]. Vzorky byly
hodnoceny na zakladé tahové zkousky, zkousky utlumovych vlastnosti a v posledni fade jiz
zminéné metalografické zkousky.

Na porovnani vlastnosti bylo odlito 8 vzorkt s tim, ze do prvniho vzorku nebyly ptfidany
nezadouci prvky, nasledujici 3 vzorky byly obohaceny o olovo, a zbylé 4 vzorky obsahovaly
kombinaci olova i antimonu.

5.1 Priprava a provedeni experimentu

V prvni fazi experimentalni ¢asti bylo nataveno zhruba 120 kg litiny s lupinkovym
grafitem v elektrické indukéni peci CONSARC. Vsazka se skladala ze surového zeleza, vratu
(litina s lupinkovym grafitem), oceli a nauhlicovala. Dale bylo pfidano 0,2 kg ockovadla
FeSi75. Vsazka byla roztavena a zahtata na teplotu kolem 1500 °C. Odlévani bylo provadéno
rucné, a to panvi o kapacité kolem 10 kg. Pfitomnost jednotlivych prvki v litin€ byla zméfena
pomoci spektralni analyzy (analyzatorem Q4 TASMAN). Chemické sloZeni zakladni taveniny
bez ptidani olova a antimonu je uvedeno v tabulce 5. Hmotnostni procenta ptidanych
nezadoucich prvki stanovenych v jednotlivych vzorcich jsou v tabulce 6.

Tab. 5: Chemické sloZeni taveniny v hm. % u litiny s lupinkovym grafitem.

Prvek C Si Mn P S Cr Ni Cu
2,97 2,21 0,46 0,03 0,076 0,127 0,055 0,058

Ti Mg Ce La Pb sb sn Al
0016 | <0,005 | <0,005 | <0,001 _ 0,032 | <0,001

Tab. 6: MnozZstvi Pb a Sb v hm. % naméfené v jednotlivych vzorcich.

Odlitek 1 2 3 4 5 6 7 8
0,005 0,007 0,010 0,013 0,016 0,011 0,0065 0,0073
<0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,019

V tab. 6 si miZzeme povSimnout, Ze piistroj nezaznamenal piitomnost antimonu u vzorki
5 az 7. Do vzorku €. 5 bylo ptidano 0,0055 hm. % Sb, coZ je vzhledem ke hmotnosti panve
0,58 g cist¢tho Sb. Vzorek ¢. 6 obsahoval 0,015 hm. % Sb, toto mnoZstvi pak odpovida
1,74 g Sb. Mnozstvi Sb ve vzorku €. 7 odpovida vzorku pfedchazejicimu (¢. 6). Odlévani bylo
provedeno do stejnych forem ve tvaru Y.

Po odliti a zatuhnuti byly odlitky vyjmuty z formy a otryskany. Ze vsech blokli byly po
ztuhnuti odebrany vzorky ze spodni ¢asti (oznacené modrou barvou obr. 23), misto odbéru
zminénych vzorkl a rozmeéry bloki jsou patrné na obr. 23. Tyto vzorky byly poté nafezany do
potfebnych rozmért ke zkouskam. U takové zkousky byly rozméry 20x20x60 mm, vzorky na
tuto zkousku byly jesté soustruzeny na pozadovany rozmér. Podobné i vzorky na ttlum, jejich
rozméry po nafezani Cinily 7x10x65 mm a vtomto piipadé bylo dokoncovaci operaci
brouseni. Findlni rozméry vzorkli na utlum pak byly 5x7x60 mm. Pro metalografickou
zkousku byly pouzity koncové (zavitové) asti zkuSebnich ty¢i po jejich pretrzeni.
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Obr. 23: Rozméry odlévanych blokid a misto odbéru
vzorkl pro tahovou a utlumovou zkousku.

5.2 Tahova zkouska

V tahové zkouSce byla hodnocena zavislost meze pevnosti na mnozstvi pfidanych
nezadoucich prvki. Zkouska byla provedena na trhacim stroji Zwick/Roell Z250. Tvar
a rozméry zkuSebnich téles jsou uvedeny na obr. 24. U litiny s lupinkovym grafitem
nehodnotime pomémé prodlouzeni, jelikoz tato litina ma velmi nizkou taZnost. Jednotlivé
vzorky a jejich vysledné meze pevnosti jsou pak uvedeny v tab. 7.
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Obr. 24: Rozméry a tvar vzorkl pro tahovou zkousku.
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Tab. 7: Vysledky meze pevnosti pro vzorky s obsahem Pb a Pb + Sb.

1 2 3 4 5 6 7 8

263 270 269 264 254 260 259 261

Dle tab. 7 je patrné, ze k vyraznému zhorSeni vlastnosti nedochazelo ani u jednoho ze
vzorki, jez byly kontaminovany olovem, respektive antimonem. Pro lepsi pfiblizeni je zde
uveden obr. 25, na kterém je znazornén graf zavislosti meze pevnosti na mnozstvi ptidaného
olova ¢i antimonu u jednotlivych vzorkli. Vzorky s olovem jsou zde vyznaCeny modrou
barvou, vzorky obsahujici kombinaci Pb a Sb pak barvou cervenou. Jak jiz bylo feceno,
ptidané mnozstvi Pb a Sb v experimentalni ¢asti vychazelo z literatury [10], kterd uvadi, ze
k degradaci grafitu a zhorSeni mechanickych vlastnosti by mélo dojit jiz pfi pridani
0,0005 hm. % Pb. Podle tab. 6 mtzeme fici, ze nedochazelo k vyrazné€jsimu poklesu meze
pevnosti ani pii n€kolikanasobném piekonani této hodnoty. K mirnému poklesu meze
pevnosti dochazi u vzorku cislo 5, do néhoz také bylo piidano nejveétSi mnozstvi olova
a souCasné¢ malé mnozstvi antimonu. Mirné sniZeni pevnosti tohoto vzorku bylo nejspise
spojeno se vznikem degradovanych forem grafitu. To, Ze pokles meze pevnosti byl pouze
nizky, mohlo byt zptisobeno vlivem ockovadla, které do taveniny bylo pfiddno z divodi
grafitizace.

Rm=f(hm. % Pb+Sh)
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Obr. 25: Graf zavislosti meze pevnosti na
mnozstvi pfidaného Pb a Sb v hm. %.
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5.3 ZkousSka tlumicich vlastnosti

Diky svym vhodnym tlumicim vlastnostem se litina s lupinkovym grafitem hojn¢ vyuziva
jako material potlacujici vibrace (napf. u obrabécich strojii). Z tohoto diivodu byla na kazdém
ze vzorkil provedena zkouSka utlumu excitaéni metodou, na pfistroji RFDA professional.
Tato zkouska probihala tim zplsobem, ze vzorek pfislusnych rozméri (5x7x60 mm) byl
umistén na 2 podpory a nasledné v ném ru¢né pomoci kladivka vybuzena frekvence. Byla
sledovana vychylka amplitud v zavislosti na ¢ase, z téchto hodnot byla urcena rychlost utlumu
a nasledné samotny utlum pomoci rovnice (5.1). Vysledky zkousky jsou uvedeny v tab. 8,
které byly vyneseny do grafu zavislosti Pb a Pb + Sb na hodnoté atlumu, viz obr. 26.

A.
In(z7)
Q—1: Aisn [_] (5.1
m™n

Kde:

Q™! —Gtlum

A; — vychylka amplitudy

A, — vychylka amplitudy po urcitém Case

n — ¢as mezi vychylkami

Tab. 8: Vysledky zkousky tlumicich vlastnosti.
1 2 3 4 5 6 7 8 Ocel
0,00304 | 0,00358 | 0,00408 | 0,00402 | 0,00290 | 0,00279 | 0,00302 | 0,00302 |0,0002-0,0003
Q=f(hm. % Pb+Sb)
0,00450 +
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Obr. 26: Graf zavislosti utlumu na
mnozstvi pfidaného Pb a Sb v hm. %.
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Cim niZ§i je hodnota utlumu Q~1, tim horsi ma material tlumici vlastnosti. U této zkousky
uz je rozdil patrny vice, ve srovnani s tahovou zkouskou. Rozdil tlumeni mezi nékterymi
vzorky (3 a 6) je vice nez 30 %. Podle tab. 8 miizeme fici, ze postupnym pridavanim vétsiho
mnozstvi olova dochazelo ke zlepseni tlumeni v tomto materialu. Nicméné u vzorkt do nichz
byl pfidan také antimon (vzorky 5 az 8), doslo k mirnému poklesu utlumu (zhruba o 7 %),
nebo zlstala hodnota skoro nezménéna (vzorky 7 a 8). Na zaklad¢ vysledka této zkousky tedy
lez potvrdit, Ze nezadouci piimésové prvky maji silngjsi degradaéni ucinek, pokud jsou
obsazeny soucasné, jak uvadi [8]. Ke zlepsSeni tlumicich vlastnosti nejspiSe dochazi diky
vzniku degradovanych forem. Grafit, ktery je jinak vylouceny (napt. Widmanstitteniiv grafit)
totiz nejspiSe potlacuje Sifeni vibraci v materidlu. Pokud jde o vzorky, kde bylo pfitomno Pb
i Sb, tak u téchto vzorkd je tlumeni potlaceno nejspise vlivem antimonu. Grafit totiz
degradoval jinym zplisobem (pavouckovy grafit).

5.4 Metalografické vybrusy

Bylo provedeno metalografické zhodnoceni vzorkli a posouzeno zda v litin¢ doslo ke
vzniku degradovanych forem grafitu. Hledanou degradaci grafitu byl predev§im
Widmanstéttentiv grafit, pfipadné jiné formy jako napt. pavouckovy grafit. Jak jiz bylo
zminéno v uvodu experimentu, vzorky na tuto zkousku byly odfezany na kotouCové pile
z koncovych zavitovych casti pretrzenych tyci, pouzitych na tahovou zkousku. Tyto vzorky
byly poté postupné zalisovany do pryskyfice ve form¢ prasku a tlakem a teplotou (180 °C)
slisovany. Takto pfipravené vzorky byly dale brouseny a nasledné také lestény, aby bylo
dosazeno co mozna nejhladsi plochy, vhodné pro pozorovani na svételném mikroskopu.
Pozorovani bylo provedeno na mikroskopu Neophot 32.

Bylo ud¢lano metalografické zhodnoceni vzorku €. 1, vysledek je uveden na obr. 27(a). Jak
si lze povSimnout u tohoto vzorku je grafit vyloucen pravideln¢ ve formé lupinkd. Nejsou
patrné zZadné vyraznéjs$i formy degradovaného grafitu. Je zde patrny naznak razic, ptipadné
ptechlazeného grafitu.

Obr. 27(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 1.
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Obr. 27(b): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 1.

U vzorku €. 2 je jiz patrny pavouckovy grafit, ktery je uveden na obr. 28(a). Grafit je
nerovnomérné rozlozen v mezidendritickych oblastech. Grafit také vytvaii vét§i mnozstvi
grafitovych shlukli oznacenych Cervené na obr. 28(a). Na prvni pohled zde nebyl pozorovan
Widmanstéttentiv grafit. Literatura [9] vSak uvadi, Ze k rozpoznani této degradované formy je

Obr. 28(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 2.
34



zapotiebi v nékterych ptipadech zvétSeni 400 az 500x. Z tohoto divodu byla provedena
kontrola tohoto i nasledujicich vzorkl pti vétSim zvétSeni, viz obr. 28(b). Pfi tomto zvétSeni
muzeme na nékterych mistech pozorovat vybézky ze zakladniho lupinku, které naznacuji
vznik Widmanstéttenova grafitu uz pii 0,007 hm. %.

Obr. 28(b): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 2.

Metalograficky vzorek €. 3 se jiz svou morfologii od pfedchazejicich dvou vybrusti mirné
lisi, viz obr. 29. Dochazi k nerovnomérnému vylouceni grafitu a tento grafit je také rozmérove
mensi. Dale dochazi ke vzniku pavouckového grafitu. Pti vétsim piiblizeni (obr. 29(b)) si pak
opét lze pov§imnout Widmanstittenovy struktury.

Patrné to, ze se grafit vyloucil v téchto dvou degradovanych formach zaroven, nejspiSe
zpusobilo zlepSeni tlumicich vlastnosti u tohoto vzorku.

Obr. 29(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 3.
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Obr. 29(b): Metalograficky vybrus vzorku €. 3, pavouckovy grafit.

U vzorku ¢. 4 byly nalezeny podobné grafitové tutvary jako u vzorkli ¢. 2 a to 1 za
pritomnosti 0,013 hm. % Pb. Grafit neni vylouen rovnomérné a je piednostné vyloucen
v mezidendritickych oblastech, viz obr. 30(a). Stejné jako u vzorku ¢. 2 dochazi ke vzniku
grafitovych shluka patrnych na obr. 30(b). Dochazi také ke vzniku pavouckového grafitu, ale
ten neni tak vyrazny, jako tomu bylo u vzorku ¢. 3. Widmanstitteniv grafit se zde vyskytuje
také, nicméné 1 pii vétsim ptibliZeni je takika nepatrny.

Obr. 30(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 4.
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Obr. 30(b): Metalograficky vybrus vzorku €. 4, patrné
grafitové shluky a pavouckovy grafit.
Vysledky metalografického vzorku €. 5, do kterého bylo pfidano 0,016 hm. % a malého
mnozstvi antimonu (0,005 hm. %), doSlo k vylou€eni grafitu podobnym zptisobem jako
u vzorku €. 4, viz obr. 31. Grafit je opét nerovnomémé vyloucen, dale pak dochazi ke vzniku

Obr. 31(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 5.
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grafitovych shlukil a stejn¢ jako u ptredchazejicich vzorki je zde patrny pavouckovy grafit.
Widmanstéttentiv grafit zde nebyl pozorovan. U tohoto vzorku doslo ke zhorSeni tlumicich
vlastnosti. Potlaceni vzniku vyraznéjsiho Widmanstittenova grafitu podpoftil nejspise
antimon, ktery zde jiz byl v nizké koncentraci.

Obr. 31(a): Metalograficky vybrus vzorku €. 5.

™

U metalografického vybrusu vzorku ¢. 6 byl vysledek obdobny jako u vzorku
predchazejiciho, €ili vzorku €. 5. Zde vSak nebylo pfitomno takové mnozstvi olova, na rozdil
od toho zde bylo zhruba trojndsobné¢ mnozstvi antimonu tedy 0,015 hm. %. Grafit je
nerovnomérné vyloucen v mezidendritickych oblastech. Tvofi se také pavouckovy grafit.
Widmanstitteniv grafit zde nebyl nalezen. To, jak je grafit vylou¢en mizeme vidét na obr.
32(a), lépe potom na obr. 32(b), kde drobné lupinky tvoii rozvétveny nebo sitovity utvar
(rzice).

Obr. 32(a): Metalograficky vybrus vzorku €. 6.
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Obr. 32(b): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 6.

Morfologie grafitu u vzorku €. 7 byla obdobna jako u vzorku ptedchazejiciho (€. 6), tj.
dochézi opét k nerovnomérnému vylouceni grafitu, jako mezidendriticky usmérnény grafit
(obr. 33(a)) a také ke tvorbé pavouckového grafitu. Navic stejné jako u predchozich vzorku je
zde mozné pozorovat vét§si mnozstvi grafitovych shluki, viz obr. 33(b). Widmanstéttenova
struktura grafitu nebyla detekovana.

Obr. 33(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 7.
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Obr. 33(b): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 7.

Nejspise nejzajimavé;jsi vysledku u metalografické zkousky, bylo dosazeno u vzorku €. 8.
U tohoto vzorku byl pozorovan degradovany typ grafitu, ktery Ize vidét na obr. 34. Grafit se
zde vubec nevylucuje ve formé lupinkld, nybrz ve formé pavouckového grafitu
v mezidendritickych oblastech. Grafit je nesouvisly a jsou zde vylouceny jak malé, tak velké
utvary. Tento typ vylouCeného grafitu vSak nemél vyraznéjsi vliv na zkousené mechanické
vlastnosti, jelikoz mez pevnosti a hodnota utlumu byla srovnatelna se vzorkem ¢. 1. Tato
degradace grafitu byla nejspiSe zplsobena vysokym mnoZzstvim antimonu (0,04 hm. %)
v kombinaci s olovem (0,007 hm. %). Nutno podotknout, Ze pomoci spektralni analyzy bylo
ve vzorkl €. 8 naméfeno mnozstvi Sb pouze mnoZstvi polovi¢ni, €ili zhruba 0,02 hm. %.

Obr. 34(a): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 8.
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Obr. 34(b): Metalograficky vybrus vzorku ¢. 8, pavoucovy grafit.

5.5 Vzorek s extrémni koncentraci Pb

Z toho divodu, Ze ani u jednoho ze vzorkl z experimentalni ¢asti nedoslo k vyraznému
poklesu meze pevnosti, byla provedena tavba jesté¢ jednoho vzorku. Tento vzorek mél vyssi
koncentraci olova spolu s malym mnozstvim antimonu. Rozdil je také v mnozstvi uhliku,
jelikoz u tohoto vzorku byla hodnota zhruba o 1 hm. % vyssi, nez u vzorkl predchézejicich.
Tahle skutecnost také patrné ovlivnila propad mechanickych vlastnosti, ale zde se zamétime
zejména na uéinky Pb a Sb. Presné hodnoty hm. % jednotlivych prvki a celého chemického
sloZeni jsou uvedeny v tab. 9. Odlévani, stejné¢ jako u predchozich vzorkd, probéhlo ruéné
a hmotnost taveniny byla taktéZ kolem 10 kg. Hodnota olova v tab. 9 je zhruba dvojnasobna
a hodnota antimonu vicemén¢ shodna ve srovnani se vzorkem ¢. 5.

Tab. 9: Chemické sloZeni taveniny v hm. % u vzorku s extrémni koncentraci Pb.

C Si Mn P S Cr Ni Cu
3,95 2,08 0,23 0,03 0,045 0,045 0,050 0,074

Ti Mg Ce La Pb Sb Sn Al
0,023 <0,005 <0,005 0,002 _ 0,022 <0,001

Odlitek mé¢l stejné rozméry jako vzorky 1 az 8, rovnéz misto odbéru vzorki pro zkousky se
nezménilo. Rozdil nebyl ani v provedenych zkouskach. Byla provedena jak tahova zkouska,
tak i zkouska utlumu a také metalografické zhodnoceni. Rozdilné vSak bylo zkuSebni té¢leso
pro tahovou zkousku, které meélo v trhaci ¢asti primér 14 mm. T¢lesa v prvni casti
experimentu méla tento primér 10 mm.

I pfi vyrazné vétsi plose zkuSebniho vzorku o extrémni koncentraci Pb, Cinila namétena
hodnota meze pevnosti u tahové zkousky pouhych 125 MPa. Jde o hodnotu zhruba dvakrat
niz§i, nez tomu bylo u kteréhokoli ze zkoumanych vzorkd. Mlzeme tedy potvrdit, Ze vyssi
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davka olova v kombinaci s malym mnozstvim antimonu zpiisobi propad meze pevnosti o vice
nez 50 %, jak uvadi napf. [8]. Na zaklad¢ téchto vysledkli vSak nelze pfesné urcit hodnotu
olova, ktera by zptsobila vyrazny propad meze pevnosti. Lze vSak fici, Ze pro toto chemické
sloZeni odlitk se kriticka koncentrace olova pohybuje mezi 0,016 az 0,034 hm. %.

Zkouska tlumicich vlastnosti tohoto vzorku pfinesla také velmi zajimavé vysledky.
Zkusebni téleso pro tuto zkousku bylo také rozmérové odlisné od vzorka 1 az 8. Rozméry
vzorku s ptidavkem extrémni davky Pb Cinily 6x22x96 mm. Na rozdil od tahové zkousky, zde
rozméry vzorku nehraji tak zdsadni roli pro ur¢eni hodnoty utlumu. Budici frekvence byla ve
vzorku vybuzena opét ru¢n¢, pomoci uderu kladivkem. Naméfena hodnota ttlumu byla necela
jedna setina, presnéji 0,0099. Je tedy patrné, Ze litina s obsahem velkého mnozstvi olova
(vyrazngjsi degradaci grafitu) ma mnohem lepsi tlumici vlastnosti, nez vzorek, ve kterém je
olovo pfitomno pouze ve stopovém mnozstvi. Pokud bychom tento vzorek srovnali napt. se
vzorkem ¢. 1, ve kterém bylo olovo pfitomno pouze v 0,005 hm. %. Dospé&jeme k zavéru, ze
hodnota utlumu u vzorku s extrémni koncentraci Pb je zhruba 3x vyssi nez ve vzorku bez néj,
nicméné tento jev byl také nejspiSe spojen s vyssi koncentraci C. Toto zlepSeni tlumicich
vlastnosti nejspiSe tzce souvisi se vznikem degradovanych forem (Widmanstittenova
grafitu), které podpofi tlumeni materidlu. Pokud jde o tlumici vlastnosti litiny, tak na zdkladé
tohoto experimentu mtizeme fici, Ze olovo je zadouci.

Stejn¢ jako u predchozich vzorkd, i u tohoto vzorku bylo provedeno metalografické
zhodnoceni. Vzorek pro tuto vizualni zkouSku byl odebran opét z koncové zavitové casti
pretrzené zkuSebni tyCe. Vysledek této zkouSky pak muizeme vidét na obr. 35. Na prvni
pohled jsou patrné degradace grafitu (obr. 35(a)), grafit je vyloucen nerovnomérné, vznikaji
Pii vétsim zvétSeni (obr. 36) je jiz patrny pavouckovy grafit, ktery byl také nalezen
u piedchazejicich vzorkd.

Obr. 35: Metalograficky vybrus vzorku s extrémni koncentraci Pb.

Pfi vétsSim zvétSeni na obr. 36 jsou patrné malé vycnélky ze zakladniho lupinku znacici
pfitomnost Widmanstittenova grafitu. Nicmén¢ jak uvadi literatura [9], tak ani v tomto
pfipad¢é neni degradace pfili§ vyrazna a snadno ji mizeme piehlédnout. Proto je proveden
detail obr. 36(a) a 36(c), kde jiz 1ze rozpoznat hledany Widmanstittentv grafit.
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Obr. 36: Metalograficky vybrus vzorku s 0,034 hm. % Pb.

Obr. 36(a) detail: Widmanstédttentv grafit na zakladnim lupinku
u vzorku s 0,034 hm. % Pb.
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Obr. 36(c) detail: Widmanstéittentiv grafit.
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ZAVERY

Litina je materidl s Sirokym spektrem vyuzitelnosti. Moznosti pouziti tohoto materialu
zavisi na jeho mechanickych vlastnostech, ale také na vlastnostech fyzikalnich, jako jsou
tepelna vodivost ¢i tlumeni vibraci. Vlastnosti litiny pak ovliviiuje vice faktort, at’ uz je to
zplisob vyroby, chemické slozeni, tepelné zpracovani a dal§i. Tato prace se zabyvala
pfedevSim chemickym slozenim litin, pfitomnymi nezddoucimi prvky a snimi spojenou
degradaci grafitu.

Nezadoucimi prvky mohou byt Pb, Sb, nebo také Bi a obecné vSechny antiglobuliza¢ni
prvky. Kromé téchto prvka vS§ak mohou degradace grafitu zptisobovat i jiné prvky, jako jsou
napf. kovy vzacnych zemin (Ce). Princip vzniku vSech degradovanych forem grafitu se zda
byt obdobny. Zminéné nezadouci prvky totiz segreguji na mezifadzovém rozhrani (grafit-
tavenina) a reaguji zde s prvky, které napomahaji utvareni mezifazového napéti mezi grafitem
a taveninou. Nedostatek zadoucich prvkd (naptf. Ca) na mezifazovém rozhrani zptsobi
poruchu mezifazového napéti na urcitych mistech. V mistech téchto poruch pak snaze dochazi
k difuzi C a tim i ke vzniku nezadoucich tvarii grafitu.

Maximalni mnozstvi nezadoucich prvkl zptsobujicich degradaci grafitu se muze lisit.
Toto mnozstvi totiz zavisi jak na typu litiny, tak také na ostatnich prvcich pfitomnych ve
slitiné nebo na jinych faktorech. Obecné mizeme fici, ze u litiny s kuliCkovym grafitem se
maximalni hodnota prvki zpiisobujicich degradaci grafitu pohybuje v fadech tisicin hm. %.
Zatimco u litiny s lupinkovym grafitem to mohou byt také tisiciny, ale spiSe setiny
hm. %. Maximalni mnozstvi je také vyrazné ovlivnéno dobou tuhnuti odlitku. Cim delsi je
doba tuhnuti, tim mensi musi byt koncentrace nezadoucich prvkl. Pfi dlouhé dob¢ tuhnuti
maji nezadouci prvky vice Casu se segregovat na mezifazovém rozhrani (grafit-tavenina)
a utvaret zde slouceniny.

V experimentalni c¢asti byl ovéfen vliv Pb a Sb na degradaci grafitu a sniZeni
mechanickych vlastnosti litiny s lupinkovym grafitem. Na zaklad¢ provedeného experimentu
1ze potvrdit, Ze dochazi ke vzniku degradovanych forem grafitu (Widmanstittenova grafitu,
pavouckového grafitu) jiz pii pfitomnosti olova v tisicindch hm. %. ZvySena koncentrace
olova meéla za nasledek nerovnomérné vylouceni grafitu, tvorbu mezidendriticky
usmérnéného a neusmérnéného grafitu, a také vznik pavouckového grafitu. Pii vyssi
koncentraci Pb v kombinaci s Sb (0,0073 hm. % Pb a 0,019 hm. % Sb) doslo u vzorku ¢. 8 ke
vzniku nezadouciho pavouckového grafitu. Lze tedy potvrdit, Ze pokud jsou nezadouci prvky
pritomny v litin€ soucasn¢, dochazi k vyraznéjsi degradaci grafitu. Ke vétSimu poklesu meze
pevnosti materialu s Pb (do 0,016 hm. %) nebo s Pb a Sb vSak za sledovanych podminek
nedoslo. Na rozdil od zkousky tlumicich vlastnosti, kde se pfitomnosti olova zvysilo tlumeni
vibraci o vice nez 30 %.

U vzorku, do kterého bylo pfidano extrémni mnozstvi Pb (0,034 hm. %) a malé mnoZstvi
Sb (0,0055 hm. %) jiz k poklesu meze pevnosti doslo. Propad meze pevnosti zde byl o vice
nez 50%. Pomoci metalografického zhodnoceni tohoto vzorku byl také nalezen
Widmanstitteniv grafit a pavouckovy grafit. Diky vysoké davce Pb a stim spojenym
vznikem degradovanych forem grafitu doslo u tohoto vzorku ke zlepseni tlumicich vlastnosti
zhruba o trojnasobek vzhledem ke standardni litin€ s lupinkovym grafitem. Pb a Sb tedy
nemusi pusobit pouze negativné a lze je pouzit pro vyrobu litin se specidlnimi tlumicimi
vlastnostmi.
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