CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(19)

X

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

/22/ P¥ihl4Seno 08 06 79
/2t/ [PV 3977-79/

(40) zZvefejnéno 28 11 80

(45) Vydéno 15 07 82

210035

any @)

(51) Int>C13
C 04 B 35/64

(75)
Autor vynélezu

KALININ VIKTOR PAVLOVIE, MOSKVA, AVDJUCHIN SERGEJ PAVLOVIC,
ZELEZNODOROZNYJ, LEBEDEV VSEVOLOD IVANOVIC, ZILIN VIKTOR FEDOROVIC

FROLOV VLADIMIR SERGEJEVIC, ANISIMOV JURIJ VASILJEVIC,

SLAVIN JURIJ

TIMOFEJEVIE a LARIONOV VALENTIN NIKOLAJEVIC, MOSKVA /SSSR/

(64) Zpiisob vyroby vysoceZdrovzdornych keramickych vyrobk{

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby vysoce
Z4ruvzdornych keramickych vyrobkd z kyslil-~
niku hlinitého a kysliéniku hofeé&natého,
pti né&m¥ se tyto vychozi kyslidniky vpravi

a upéchuji do formy s
zhotovovany keramicky

oh¥ivafem. Potom se
vyrobek sufi a spékd.

Podstata vyndlezu je v tom, Ze se zhotovovany
keramicky vyrobek su3i na teplotu 400 aZ

450 °C a potom ve vakuu na teplotu 950 aZ

1 050 °C. Ndsledné spékdni se provadi v i-
nertnim plynu, viZdy za pfedem urlené rych-
losti zvy3ovidni teploty, na teplotu do

1 850 °C po dobu nejvyse 1 hod. a posléze

ve vakuu.

Zplisobem podle vynédlezu se vyrdb&ji ze-
jména kelimky pro taveni a odlévdni slitin
a lici kandly pro odlévdni slitin.
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Vyndlez se tykéd zplsobu vyroby vysoce-
Ziruvzdornych, za tepla stdlych keramickych
vyrobkd, pouZivanych v hutnictvi.

Zplsob podle vyndlezu lze vyu¥it nap¥i-
klad pro vyrobu kelimkf, pouZivanych p¥i
taveni a odléviani Zdruvzdornych sititin, na-
pfiklad niklovych slitin, obsahujicich jako
legujici sloZky chrom, volfram, molybden,
niob, tantal, hlinik, titan, zirkom, uhlik
a prvky vzdcnych zemin, které vyZaduji pte-
h¥dti p¥i dokondovidni tavby a p¥i odlévini

210035

do teploty 1 650 ©°C nebo oceli, které obsa-

huji jako legujici sloZky nikl,
lybden, vanad,

chrom, mo~
hlinik a titan, které vyZa-~
duji p¥eh¥4dti p¥i dotaveni a p¥i odléviéni
do teploty 1 750 ©C, Kromé& toho zplsob po-
dle vyndlezu lze vyuZit p¥i v§robé& licich
kandld pro odlevan1 té8chto slitin do licich
forem.

Je zndmy zpiliscb vyroby Zdruvzdornych,
za tepla stdlych keramickych virobkd ze
syntetického hlinitoho¥eénatého spinelu,
ktery sestdvéd ze dvou fézi. V prvni fdzi
tohoto zplisobu vjroby se provadi syntéza
hlinitohofeénatého spinelu vypalovinim p¥i
teploté 1 750 ©C briket, vylisovanych ze
smési 65 aZz 70 % hmot. kysli&niku hlinitého
a 35 aZ 30 % hmot. kyslidniku ho¥eédnatého,
nebo tavenim této smési kyslidénikd, Brike-
ty se ochladi, rozdrti a rozmé&lni na zrna.
Zrna se rozseji na frakce a potom se z nich
pFipravi vyzdivkovd hmota. Z této hmoty se
lisuji polotovary, které se sudi a vypaluji
v tunelovych plynovych pecich p¥i teplotéd
1 700 ©°C.

P¥itom rychlost zvySovdni teploty je vy~
mezena pFipustnym teplotnim spddem ve hmotd
polotovaru, protoZe urluje intenzitu tvo¥e-
ni par a velikost tepelnych pnuti ve hmotd
polotovaru. Proto rychlosti zvySovédni tep-
loty pfi vypalovidni polotovarl dosahuji ®d-
dové nékolik desetin stupnd za hodinu a ce-
1§ cyklus vypalovdni trvd 3,5 aZ 4 dny. Viz
nap¥iklad str. 225 a 230, 132 a%Z 134 publi-
kace "Chemickd technologie keramiky v Z4-
ruvzdornfch materidld" redigované akademi-
kem AV USSR P, P, Butnikovem a Dr. ing.
prof. D. N. Polubojarinovem, Nakladatelstvi
literatury pro vystavbu, Moskva, r. 1972,

Tento zplsob vyroby md Fadu nedostatkd.
Pfedev8im je to pracnost pFipravy vsdzky a
rovné? dlouhd doba vypalovdni polotovaru.

Také je zndm zplsob vyroby Ziruvzdornych
keramickych vyrobkl, a to kelimkd ze syn=—
tetického hlinitoho¥e&natého spinelu, sta-
venim hmoty sestdvajici z t&chto sloZek:
ze 70 % hmot. taveného magnezitu, obsahu-
jici 90 aZ 96 7% kysli&niku hofeélnatého,

z 25 7 hmot. elektrokorundu, obsahujiciho
99 % kysli®niku hlinitého, z 3,5 %Z hmot.
kyslidniku zirkoniditého a z 1,5 7 hmot.
kysli€niku titanilitého.

Ve druhé etap® tohoto zplsobu vyroby
Zz4druvzdorného keramického vyrobku, po roz-
drceni stavenim ziskané hroudy, rozemleti
a rozseti préské, se tyto présky smisi po-
dle pot¥ebného poméru zrnitosti. Do induk-
toru, podle duté kovové Sablony se upé&chuje
kelimek, potom se provddi pF¥irozené suSeni
po dobu 20 aZ 24 hod. a nato suBeni pomoci
vsazovaciho elektrického oh¥ivade po dobu
8 a% 10 hod. p¥i teplotd& 650 aZ 700 °C. Po-
tom se kelimek Zihd po dobu 3 aZ 4 hod., p¥i
teploté& oh¥ivade t 350 aZ 1 400 OC, nalei
se spékd tak, Ze se do Sablony vsadi 1liti-
na, kterd se tavi a udrZuje na teploté
1 450 a% 1500 °C po dobu 15 aZ 20 mian.,
potom se litina sleje do kokily a v kelimku
se ndslednd& tavi vsdzka slitiny, kterd se
pou¥ivd pro vyrobni tavby a jeZ odstrani
ze sté&n kelimku propldchnutim prvky Zkodici
vyrédbénym slitindm obsaZené v materidlu
Sablony a v 1litind, nale? se tato promfyvaci

rv2

slitina sleje do kokily. Timto zplisobem
vyrobeny pechovany kelimek md strukturu,
kterd sestdvd z vrstvy slab& slinutého pra-
covniho povrchu kelimku, pouze nékolik mm
silné a z dal3i vrstvy neslinutych zrn spi~
nelu.

P&chované kelimky, vyrobené timto vyrob-
nin postupem,ma]1 vysoce Zdruvzdorny pra-
covni povrch a prlmerene vysokou stdlost
za tepla. AvSak i tento zpﬁﬂob vyroby mé
fadu nedostatkd, mezi nd} pat¥i pfedeviim
pracnest p¥ipravy vsdzky, slabé slinuti
pracovni plochy kelimku kv&li nizké teplotd
spékdni a ndsiedkem toho sniZeni jeho odol-
nosti proti pdsobeni strusky, vyfazeni ta-
vicich a licich peci z vyroby po dobu vy-
mény kelimku, tj. po dobu vytloukdni pouZi-
tého kelimku, péchoviéni a spékdni nového
kelimku a ztrdty hodnotnych vyrobnich sili-
tin pouZivangch p¥i promyvaci tavbd.

Cilem vyndlezu je odstranit tyto nedo-
statky. Zdkladnim dkolem vyndlezu je stano-
vit takovy zpdsob vyroby vysoceZdruvzdor-—
nych keramickych vyrobkd, ktery lze provia-
d&t v takovych podminkdch, p¥i nichi by se
pti vyrob¥& za tepla stdlé struktury kera-
mického vyrobku zkrdtila doba vyrobniho
procesu, snifily vlastni nidklady a zlep§i-
la jakost keramxckych vyrobkd.

Tento tdkol ¥e3¥i zplsob vyroby vysoce-
Z4ruvzdornych keramickych vyrobkd z kyslig-
niku hlinitého a z kysli&niku horecnateho,
p¥i némZ se tyto v§chozi kysllcnxky vprav1
a upechu31 do formy, v jejimZ stfedu je
umistén oh¥ivald, potom se nataveny keramic-
ky vyrobek sudi a ndslednd spéké, podle
vyndlezu, jehoZ podstata spolivd v tom, e
se nacaveny keramicky vyrobek susi p¥i ZVy-
Sovdni teploty oh¥ivadle ryghlostl 30 aZ
60 °C/min mna teplotu 400 a¥ 450 OC a potom
ve vakuu od 13 do 0,13 Pa rychlosti 30 a%
100 °C/min  na teplotu 950 a% 1 050 °c,
nafeZ se nataveny keramicky vyrobek spéks
v prostfedi inertniho plynu p¥i zvy$ovéni
teploty ohfivade rychlosti nejménéd
100 °C/min na teplotu 1 800 a% 1 850 °C a
pEi teplot& 1 800 &% 1 850 °C se spékd po
dobu nejvySe 1 hodiny a potom ve vakuu
rovném 13 aZ? 0,13 Pa pfi stejné teplotéd.

Dosahovany uc1nek zplisobu vyroby kera-
mického vyrobku podle vyndlezu spoldivd
v tom, Ze doba vyroby keramického v¥robku
se zkrdti z 5 aZ 7 dnd na 2 a¥ 4 hodiny,
pracovni povrch keramického vyrobku mi
dobfe slinutou hutnou keramickou strukturu
s pracovni Zdruvzdeornosti do 1 850 ©°cC,

s vysokou chemickou netelnosti a odolnosti
v@&i dynamickému pisobeni Zdruvzdornych
slitin a vysocelegovanych oceli-p¥i jejich
taveni a odlévidni, vysokou pracovni stad-
losti za tepla keramického vyrobku vlivem
keramické struktury, kterd se vytvavri p¥i
jednostrannd smdrovaném spékdni keramické-
ho vyrobku, pfedstavujici 60 aZz 70 tepel-

»nfch zmén na vzduchu, prlcemz jedna tepel-

nd zména pfedstavuje zmdnu teploty z 1 600
stupnd € na +20 °C,

DalSi cile a pY¥ednosti zplsobu vjroby
podle vyndlezu vyplyvaji z nédsledujiciho
podrobného popisu zplisobu vyroby vysoce-
zZaruvzdornych kervamickych vyrobkd a z p¥i-
kladd jeho provedeni.

Z&kladni hmotou pro vyrobu Zdruvzdornych
keramickych vyrobkfi, které se vyznaluji vy-
sokou chemickou netednosti v&&i tavenindm
Zdruvzdornych slitin na bdzi niklu a vyso-
celegovanych oceli, tvo¥i taveny kysliénik
hofe&naty a taveny kysliénik hlinity.

Kromé jednoduchych kysliénik& v bindrni
soustavé MgO - Al,03 je jedind chemickd
sloufenina MgAl)y04 - hlinitohofelnaty spi-
nel, tvotici se p¥i vzdjemném plsobeni Mg0
a Al203 a obsahujici 71,7 % hmot. kyslié-
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niku hlinitého a 28,3 Z hmot. kysliéniku
ho¥elnatého. Spinel mid teplotu taveni

2 135 9C a tvo¥i s kyslidnikem hofelnatym
eutektickou smés, obsahujici 32,5 7% mol.
kysli&niku hlinitého, jeji% teplota taveni
je 1 995 °C, a s kyslidnikem hlinitym tvo-
¥i eutektickou sm&s, obsahujici 95,5 Z mol.
kyslid&niku ho¥ednatého, jejiZ teplota ta-
veni je 1 920 ©°cC,

Hlinitoho¥e&naty spinel ve srovndni
s kysliZnikem hofe&natfym a s kyslilnikem
hlinitym se vyznaluje nejvE&t5i nete¥nosti
v &i tavenindm uvedenych slitin, aviak
rovnd¥% p¥i teploté nad 1 750 °C se nedosta-
tedn& spékd. Pro zlep¥eni slinovani jeho
zrn se k hlinitohofe¥natému spinelu p¥ida-
v4 ptebytelné mnoZstvi jedné ze sloZek, a
to bud kyslidnik hoF¥elnaty nebo kysliénik
hlinity. )

Pro vyrobu %4ruvzdornych keramickych vy-
robkd na bdzi hlinitohofe&natého spinelu
se navrhuje pouZivat sm&s kyslinikd, kte-
r4 obsahuje 28 aZ 35 %Z hmot. kysli&niku
hotednatého, technicky &istého, tj. s ob-
sahem do 4 % hmot, pF¥im&si Ca0, 8i0p a dal-
§ich, a 72 a% 65 % hmot. kysliéniku hlini-
tého technicky &istého, tj. s obsahem do
1 % hmot. citovanych p¥imési.

V ptirod& se vyskytujici hlinitohofeélna-
ty spinel je znelistén pFim&semi, které
zmenduji jeho Z4ruvzdornmost a chemickou
odolnost vi&i tavenindm slitin, nap¥iklad
na bdzi niklu nebo Zeleza. Z tohoto divodu
se pro vyrobu Z4ruvzdornfch hmot spinel
syntezuje.

Nejhospod4drn&j¥im postupem syntézy spi-
nelu je spékédni, p¥i ndmZ mezi kysliniky
hofednatymi a kysli¥niky hlinitymi probihd
heterogenni difusni reakce za vzniku pevné
fize.

Spojenim syntézy uvedeného spinelu s te-
pelnym zpracovdnim vyrobenych keramickjch
vyrobkd dochdzi k objemovému vzriistu kera-
mického vyrobku, ktery dosahuje 20 aZ 30 7.
Tato skuteénost se vysvétluje tim, Ze hofel-
naty spinel md mén& hutnou krystalickou
strukturu m¥i¥ky, tj. krychlovou, na roz=
dil od %esterelné u elektrokorundu a hexa- -
cyklické u periklasu, &im%Z hutnost tohoto
spinelu je pouze 3,27 g/cm3, zatimco sou-
%asné u korundu &inf 3,8 g/cm3 a u perikla-
su 3,58 g/cm3, Spojeni syntézy spinelu
s tepelnym zpracovénim vyrdb&ného keramic-
kého vyrobku, v disledku poklesu teploty
v keramickém vyrobku, vyvoldvd rdzné rych-
losti pr&b&hu syntézy v objemu keramickych
vyrobkd a smritovéni a soudasnd ridznou
rychlost- zmény t&chto objemd, coZ je pFi-
&inou deformaci a praskédni keramickjch vy-
robkd. Za tepeln& nejstédlejii % 4ruvzdorné
keramické vyrobky, schopné odolédvat dyna-
mickému plsobeni tavenin, lze poklidat ty,
které maji tenkou hutnd slinutou vrstvu,
kterd tvo¥i pracovni povrch Zdruvzdorného
materi4lu a porovitou, slab& slinutou
strukturu v objemu keramického vyrobku.

Tim, e velikost tepelnych pnuti v Z4-
ruvzdorném materidlu je dmdrnd teplotnimu
spadu v ndm, a to jak p¥i jeho spékdni,
tak i p¥i jeho provozanim vyuZivéni, pnuti
vznikajici v mélo hutné, porovité, slab@
slinuté &dsti keramického vyrobku se uvol-
huje rozrufenim vazeb ve struktufe, a
v napjatém stavu je pouze vrstva dobEe
slinuté keramiky. Cim ten¥i je tato vrstva,
tim mendi je v ni pokles teploty, & tim
jsou i men3i pnuti vznikajici p¥i teplot-
nich zméndch b&hem provozniho vyuZiti ke-
ramického ‘vyrobku.

Bylo zji§t&no, Ze takovou strukturu
v keramickém vyrobku lze dosdhnout jedno-
strannd smérovanym spékdnim, dosaZenym vy-
tvofenim ur&itého teplotniho poklesu ve
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spékaném keramickém vyrobku. V této souvis-
losti, pro spojeni tepelného zpracovdni vy-
radbéného keramického vyrobku se syntézou
hlinitohofeénatého spinelu a pro ziskdni za
tepla stdlé struktury v keramickém vyrobku,
schopné odolévat dynamickému pdsobeni tave-
nin, které rozru3uje povrch keramického ke-
limku, se podle vyndlezu navrhuji tyto pod-
minky sufeni a spékdni polotovaru keramic-

"kého vyrobku:

Spékdni polotovaru keramického vyrobku
se musi prov4dd¥&t jednostrann& a ve smdru od
osy k obvodu polotovaru.

Céstice materidlu polotovaru keramického
vyrobku musi byt navzdjem spojeny pouze
strukturné-mechanickou vazbou - vnit¥nim
t¥enim, tj. polotovar keramického vyrobku
nemd poddtedni mechanickou pevnost nebo mi-
fe mit pouze minimdlni pevnost.

Struktura slinutého polotovaru keramic-
kého vyrobku musi sestdvat ze dvou nebo
ze tti vrstev, pf¥idemZ vnit¥ni pracovni
vrstva musi byt pFipustné tenkd, musi byt
vysoce pevnd a hutnd v disledku Wlubokého
spékdni, ndsledujici obvodové vrstvy musi
mit ni23{ pevnost a porovitou strukturu.
Takovd struktura keramického vyrobku zajis~
tuje minimdlni nap&ti v tahu a nap&ti p¥i
stlalovdni ve vnit¥ni pracovni dob¥e slinu-
té vrstvé keramického vyrobku, a to jak p¥i
spékdni, tak i v prdb&hu pracovniho vyuZiti
keramického vyrobku v podminkdch teplotmnich
zmén a to proto, %e napdti vznikajici v ne-
pevnych porovitych vrstvdch se uskutednuji
v trhlindch a tlumi se v porech Zpatnd spe-
&ené &4sti keramického vyrobku. Krom& toho
tepelny spdd v hutné, pevné a tenké vnit¥ni
pracovni vrstvé keramického vyrobku je mini-
mélni, v disledku jeji vysoké tepelné vodi-
vosti a nizké tepelné vodivosti neslinuté
porovité obvodové vrstvy.

Tato struktura polotovaru keramického
vyrobku vyrovndvd zv&t3eni objemu polotovaru
keramického vyrobku p¥i vrstevnatém jedno-—
stranné vedeném jeho spékdni, .za souasné
syntézy hlinitoho¥e&natého spinelu.

Podminky spékéni musi vylouZit vzdjemné
chemické pisobeni zdroje oh¥evu a prostfedi’
s vychozimi kysli&niky a ze spinelem, které

. se vytva¥i pfi spékéni keramického vyrobku.

Tyto podminky jsou zajiStény p¥i jedno-
stranné smdrovaném spékini sm&si kysliZniku
ho¥e¥natého a kysli&niku hlinitého, kterd
je uloZena ve formd, ochlazené z vné&jsi
strany a tvarujici vn&j3i plochu keramické-
ho vyrobku spékaného pomoci oh¥ivale, ktery
je umistdn ve stfedu formy a tvaruje vnit¥ni
pracovni plochu keramického vyrobku, a to
p¥i dodrZeni parametrd podle vyndlezu.

Jako v§chozi materidl pro vyrobu keramic-
kych vyrobkd lze pou¥it smds, kterd sestdvd
2z 65 a¥ 72 % hmot. kysliZniku hlinitého a
28 a? 35 % hmot. kysli&niku ho¥e&natého. Po
upraveni této smési do formy, napFiklad upé-
chovédnim, provddi se sufeni pfi zvySovéni
teploty ve stfedu formy ulofeného ohfivale,
a to na zafdtku na vzduchu a rychlosti 30
a¥ 60 °C/min na teplotu rovnou 400 a% 450 °C
a potom rychlosti 30 a% 100 °C/min na teplo-
tu rovnou 950 a% 1 050 ©°C, ve vakuu od 13
do 0,13 Pa. Nésledujici spékdni vyrdbéného
keramického vyrobku se provddi v prostfedi
inertniho plynu, napfiklad argonu nebo hé-
lia, pfi zvySovdni teploty oh¥ivale rychlos-
ti nejmén& 100 °C/min na teplotu rovnou
1 800 aZ 1 850 °C a potom se tato hodmota
teploty, rovnd 1 850 °C, udrZuje nejvyse
1 hodinu, tj. po dobu dostadujici pro volné
odd¥leni ohFivale od vyrdb&ného keramického
vyrobku, nade? se spékd ve vakuu rovném 13
a¥ 0,13 Pa pfi stejné teplotd 1 800 aZ
1 850 °cC,

Didle ndsleduji rozbory procesd, které
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probihaji p¥i spékdni a objasnuji vysledky
dosahované zpdsobem vyroby vysoceZdruvzdor-
nych za tepla stdlych keramickych vyrobkd.

P¥i ohfevu polotovaru z vychozi teploty
ty na teplotu zaddtku spékdni t,g pFedsta-
vuje polotovar rovnom&rné v celém objemu
up&chovanou sm&s zrn kysliéniku hlinitého
Alj03 a kysliniku ho¥elnatého MgO. Jeho
oh¥ev v okyslifovacim ovzdu3i na 400 °C a
ve vakyu od 400 ©C na teplotu zaddtku spe—
kdni tys je doprovizen tdmito procesy a je-—
Vy. odstranénim iy21ka1n1 vlihkosti od vycho-
zi teploty do 120 a% 150 °C a chemicky po- .
hlcené vlhkosti p¥i vyS&ich teplotdch za
prib&hu reakce

Mg/OH/y - MgO + H20,

chemickymi reakcemi, a to redukci Fady kys-
Lliénikd - p¥im&si, vietnd K20, Nas0, Fep03,
uhlikem oh¥ivale, podle rovnice

2MeO + C = 2Me + CU,,

zvétdenim objemu plynd v polotovaru v di-
sledku ohfevu a ndsledné snifeni tlaku p¥i
vakuovdni spékdni komory, vytvofenim rozdi-
lu tlaku v obJemu spékaci komoty a v samot-
ném polotovaru pfi vakuovidni, zvEtSenim ob-
jemu polotovaru pfi jeho oh¥evu a vznikem
napéti v samotném polotovaru i na rozhrani
polotovaru a ohfivale i na rozhrani poloto-
varu a formy.

Uvedené procesy a jevy vymezuji rychlos-
ti jednostranného oh¥evu polotovaru v roz-
mezi 30 aZ 100 °C/min, jako jednoho z hlav-
nich &initeld urdujicich velikost p¥i&ného
spéddu teplot. -

Napéti vznikajici v polotovaru p#i ohfe-
vu v rozmezi uvedenych teplot nevymezuji
rychlost zvy3ovdni teploty ohtivale, proto-
Ze se mohou uvolnit diky pohyblivosti zrn,
mezi nimiZ neni pevné spojeni a je dosta-
teiné volny prostor v podobé& pord.

P¥i dal¥im jednostranném oh¥fevu poloto—
varu 2z teploty zatdtku spékdni tzg na teplo-
tu konce spékdni tgg, tj. 1 850 ©°C je polo-
tovar nutno poklddat nikoliv za strukturné
sourodé téleso, ale za t&leso sestdvajici
z jednotlivych strukturnd odlifnych pdsem.

Je zfejmé, Ze p¥i vysoké rychlosti zvy~-
Sovini teploty oh¥fivade, vznik4d v ddsledku
nizké tepelné vodivosti polotovaru a ochla-
zovdni formy zna&ny pokles teploty ze st¥e-
du polotovaru sm¥rem k jeho obvodu, P¥itonm
¢im vy38i bude rychlost ohYevu, tim vdt$i
bude pokles teploty v materidlu polotovaru,
a tim tendi bude vrstva polotovaru vznikld
pEi teploté efektivniho spékdni tof poloto-~
varu. Tato podminka je podminkou &elniho
spékdni polotovaru ze stfedu z jeho obvodu,
pf¥i n&mZ objemové zmdny, probihajici v ten-
ké slinujici vrstvd polotovaru na zdklad@
tvorby spinelu, se budou kompenzovat
v strukturné pohyblivych nespojenych zrnech
neslinuté &4sti polotovaru, kterd je umis-
téna pfi niZ%ii teploté,neZ je teplota efek-
tivniho spékdni tef na hranici s frontou
spékdni. Nap&ti vznikajici v této tenké
efektivnd spékané zdkladni vrstvé se budou
uvolnovat v porech mezi pohyblivymi zrny
v sousednim prostoru.

Je z¥ejmé, Ze v prubehu doby teplotni
pokles v polotovaru se bude vyrovnivat, a
Ze slinuté &4sti p¥iléhajici vrstvy vyrobku
se budou ohfivat na teplotu tgf a zalnou se
spékat., Je dlleZité, aby parametry spékdani
tento jev vyloudily. K témto parametrim, za
jinak stejnych dalSich podminek, pat¥#i rych-
lost zvySovdni teploty oh¥ivale, doba vy-
drZe na teploté spékdni a zbytkovy tlak
plyné p¥i spékdni a p¥i vydrZi na teplotd
spékéni.

6

Takto podle velikosti &elniho spékéni,
napéti vznikajici v zdkladni vrstvd se rufi
prostfednictvim sousednich porov1tych ne-
pevnych vtstev, ve kterych nerou zrna me21
sebou spojena a kde je znalné mno¥stvi po-
rd, Cim ten&i je vrstva &elniho spékéni,
tim lze snadnéji vyrovnat jeji objemovy né-
rlist. Pro Zelni spékdni jsou nejvyhodn&j i
rychlosti zvySovédni teploty oh¥ivadle podle
vyndlezu.

NejniZ3i rychlost zvySovini teploty oh¥i-
vale se urluje pom&rem doby potfebné k do-
saZeni teploty efektivniho spékéni vrstvy,
kterd p¥iléhd k oh¥ivali, k dob& potfebné
pro vytvofeni pevné spojovaci kostry v té-
to vrstvé. Tento pomér musi byt vidy vyssi
neZ 1. V opacném pfipadé rozmérové se roz-—
tahujlcl ohtivad porudi tvo¥ici se spojova-
ci kostru mezi zrny kysliénikd, a tim vznik-
nou trhliny ve vrstvé& keramického vyrobku,
kterd pfiléhé k oh¥ivaédi.

Je zndmé, %e tlinnost difusnich procesu,
zaji¥tujicich slinovdni pevné fdze za vzni-
ku hutné a pevné keramické struktury, je
imérnd teplotéd.

V této souvislosti je nutno, aby oh¥ivaél
mél nejvyEe p¥ipustnou teplotu pro spékéni
vrstvy kysllcnlku pr11eha3101ch k oh¥ivaii,
Cinitelem vymeZUchlm teplotu spékdni je
vznik kapalné fize p¥i spékdni, tj. otaveni
Ziruvzdorného materidlu. P¥i tomto se sta—
lost za tepla keramického vyrobku prudce
zmenque. U kysli&nikd soustavy MgO ~ Alp03
Je tavici teplota eutektické smési, obsahu-
jici 95,5 Z mol. Al503, rovna 1 920 ©C. U
kysliénikﬁ technicky &istych se teplota
eutektické p¥em&ny snifuje o 50 a% 60 ©°C a
kapalnd fédze se miZe pfi spékdni vytvofit
pEi teplotd Fidov& 1 860 a% t 830 ©°cC.

Z tohoto ddvodu je podle vyndlezu nej~
vy$8i pFfipustnd teplota ohFivade p¥i spéki-
ni kyslidnikd keramického vyrobku vymezena
hranici 1 800 a%¥ 1 850 ©°¢C,

Materidl oh¥ivale za shora uvedenych pod-
minek spékdni musi byt vysoce termodynamic-
ky odolny vi&i kysliénikdm, které tvo¥i ma-
teridl polotovaru keramického vjrobku.

Materidl oh¥ivale nesmi m&nit své sloe-
ni ani vlastnosti v prdb&hu ohfevu na spé-
kaci teplotu a b&hem spékani keramického
vyrobku a pfitom musi byt vicekrite pouZi-
telny.

PouZiti ndkterych materidld, které ome-
zené reaguji s kysli&niky hofelnatym a hli-
nitym a nespékaji se s nimi p¥i vysokych
teplotdch, je fasto z technickych nebo z e~
konomickych divodd nemoZné. Aviak existuje
Yada materidld, které omezen& reaguji s u-
vedenymi kysli¥niky za vzniku plynné fdze.
Obecné lze tuto reakeci napsat v této form&:

Y/Mg, Al/q0p + /x + m/M -» X/Mg, AL/ + mM,Oy,

kde M znali materidl oh¥ivade.
Rovnovidha takové reakce se vyznaluje kon-
stantou K:

R = AY /Mg, Al/ . AP™MxOy
- t]

AY/Mg, Al/nOm . AJ + x

kde A znali aktivitu pFimé¥ené sloZky.

V prvnim pFibliZeni aktivita kysli&niku
ho¥ednatého a kyslidniku hlinitého, a akti-
vita matetlalu ohfivale a aktivita vyrdbé-
nych kovil miZe byt vzata jako ! a aktivita
vznikajiciho plynného kyslidniku ho¥e&naté-
ho Mg0 miZe byt vyjidd¥ena parcidlnim tlakem
PMxoy, potom K = Pﬂxoy tj. v takovém pfi-
pade rychlost vzaJemne reakce miZe byt sni-
Zena pfedem zméFfenym zvySenim parciédlniho
tlaku vznikajici plynné fdze.

Technicky neni moZné vidy v dostatelném
munofstvi vyrobit pofadovanou plynnou fé4zi.
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Aby se reakce posunula vlevo, je tdZelné
spékaci prostor naplnit inertnim plynem a
takto zpomalit difusi, kterd probihd za
spoluplisobeni plynné fdze, tj. pfenést re-
akci vzdjemného plisobeni z kinetické do di-
fusni oblasti, a tak sniZit rychlost vzé-
jemného plsobeni.

Po speleni kysli&nikd a% vznikne pojivié
kostra, schopnd odoldvat tlaku za slinutou
vrstvou se rozpinajici sm@si kysli&nikd a
na zaldtku smritovani této vrstvy, je GEel-
né o0dd8lit oh¥iva& od vypalovaného keramic-
kého vyrobku vytvoFfenou mezerou, aby se za-
brénilo vzdjemnému plsobeni dotykem mezi
oh¥ivafem a kysliZniky keramického vyrobku.

Dal3¥i spékédni se musi proviadét ve vakuu,
aby se zabrdnilo vzdjemnému chemickému pi-
sobeni mezi oh¥ivadem a kyslilniky, a aby
se prodlouZila doba Zelniho spékdni, p¥i-
fem# se snifi tepelnd vodivost spékaného
keramického vyrobku, a to odstranénim kon-
vek&ni vymény tepla v keramickém vyrobku a
zpomalenim vyrovndvaciho dlinku poklesu
teploty ze st¥edu k obvodu keramického vy-
robku.

Vysok4 teplota oh¥ivade, tj. do 1 850 ©°C,
p¥eddvini tepla keramickému vjyrobku sdldnim
a sniteni tepelné vodivosti keramickému vy-
robku ve vakuu, vytvifeji p¥iznivé podmin-
ky, pFi kterych se v prib&hu stanovené do-
by udrZuje pokles teplot v keramickém vy-
robku a soudasnd i podminky hlubokého spé-
kédni povrchové vrstvy keramického vyrobku,
kterd priléhd bezprostfednd k oh¥ivali, a
vrstevnatého spékdni dal3ich vrstev. Pomér
tloustek tdchto vrstev se ¥idi pfedeviim
rychlosti zvy8ovdni teploty ohfivale, a to
pY¥ibli%n& z 950 na 1 850 °C v prostfedi ar-
gonu, dobou vydrie p¥i spékdni v argonu ne-
bo v hédliu p¥ed odd&lenim oh¥ivale od kera-
mického vyrobku a dobou spékdni keramického
vyrobku ve vakuu o hodnot& od 13 do 0,13 Pa.

Pro spojeni syntézy hofe&natého spinelu
z kysliéniku hofe&natého Mgl a kysli&niku
hlinitého Alj03 s vypalovdnim z4ruvzdorného
keramického vyrobku a k ziskdni tepelnd
stdlé struktury Zdruvzdornych materidld je
proto t¥eba: dodrZovat rychlost zvySovani
teploty ohfivale v rozmezich stanovenych
podle vynédlezuj v pribé&hu spékdni kysliéni-
k& musi mit ohFivad teplotu okolo 1 850 ©°C;
zmen3it rychlost chemického vzdjemmného pi-
sobeni ohfivafe a kysliéniku hofelnatého
a kysliniku hlinitého p¥i vzijemném dotykn
tim, Z%e se spékd v argonu, a 7e oh¥ival a
keramicky vyrobek se navzdjem nedotykaji;
ukondit spékdni keramického vyrobku ve va-
kuu po odd8leni oh¥ivale od keramického vy-
robku.

Spékdni a vytvéfeni struktury Zaruvzdor-
njch keramickych vyrobkd zplsobem podle vy-
ndlezu se provddi ve form&, v jejimZ stfedu
je umist&n oh¥fivatk.

Pomoci oh¥ivale se vytvadfi vnit¥ni pra-
covni plocha Zdruvzdornych keramickych vy=
robkd, a sudi se a vypaluji kysliéniky.

Tvar ohfivate musi umoZnit jeho oddéleni
od keramického vyrobku v priibdhu jeho vypa-
lovini, jakmile se vytvo¥i mezera mezi ohfi-
vadem a keramickym vyrobkem.

Materidl ohFPivade musi byt vysoce Zédru-
vzdorny, tadové 2 000 0C, a stdly za tepla,
musi se ohtivat v elektromagnetickém poli
sttedni frekvence, a nesmi p¥i vypalovéni
keramickych vyrobkd vytvdfet s kyslidnikem
hotelnatym a s kyslifnikem hlinitym tuhé
fidze. Tyto poZadavky nap¥iklad splnuje gra-
fit.

P¥i spékdni keramickych vyrobkd se poT
moci formy vytvdfi tvar polotovaru keramic-
kého vyrobku p¥i zhutndni kyslidnikd a ¥i-
zeném preddvani tepla z oh¥ivale k formé.

Zplsobem podle vyndlezu se napfiklad vy~

rdb&ji tavici kelimky o obsahu od 5 do
60 kg Zdruvzdornych slitin a pceli.

K tomuto telu se poufije sm&s kysliZni-
ku hofelnatého a kysli&niku hlinitého, ob-
sahujici 28 aZ 35 Z MgO a 72 a% 65 % hmot.
Al903, kterd se upéchuje do formy, v jejim¥
stfedu je oh¥iva& z grafitu. P¥ipravend for-
ma - polotovar kelimku se uloZi do indukto-
ru spékaci komory, kterd je opatfena dstro-
jim pro vytvofeni argonového ovzduZi a va-
kua uvnit¥ komory.

. . Ohfival se napoji na sekunddrni obvod
19duktoru a zalne se s tepelnym zpracovdnim
timto postupem: zvySeni teploty ohfivate

v okyslilovacim ovzdu3i na 400 aZ 450 ©°C
rychlosti 40 °C/min, od 400 do 1 050 ©°C ve
vakuu rychlosti 70 ©C/min, P¥i teplotd oh¥i-
vale rovné 950 aZ 1 050 ©°C se spékaci komora
naplni argonem pod tlakem 13,33 a¥%¥ 79,98 kPa
a teplota oh¥ivale se zvy3uje na 1 800 ai

1 850 0C, rychlosti 120 °C/min a% do oddé&-
leni ohfivade od polotovaru kelimku a dalsi
spékdni kelimku se provddi p¥i teploté

1 800 a2 t 850 °C ve vakuu, p¥idemZ ohf¥ivaéd
se nedotykd kelimku. Po skonéeni spékédni se
oh¥iva& odpoji od sekunddrniho obvodu induk-
toru, kelimek se ochlazuje a vyjimd z formy.

Kelimek vyrobeny zpfisobem podle vynédlezu,
ve vrstvé, kterd je ve styku s taveninou,
obsahuje do 90 Z hlinitoho¥elnatého spinelu,
mid hutné slinuty leskly pracovni povrch a
vxdréi v rozsahu nejméné 70 taveb p¥i sprdv-
ném provoznim uZivani.

Je samoz¥ejmé, Ze v popisu zplsobu podle
vyndlezu nejsou uvedeny technologické postu-~
Py, které jsou zndmé odbornikdm v oblasti
vyroby objemovych keramickych vyrobkt.

P¥iklad 1

Kelimky pro taveni oceli a slitin o ob-
jemu 5 kg oceli se vyrobi ze smési kyslidni-
k&, pfedem suSenych po dobu 2 hod p¥i teplo-
t& 200 O°C, kterd sestdvd ze 70 7 hmot. kys-
1i8niku hlinitého a z 30 % hmot. kysli&niku
hofedrnatého.

Smé&s kyslilnikd se up&chuje do keramické
formy, v jejimZ st¥edu je vystfedéno grafi-
tové jddro - oh¥ivad. Po up&chovidni kyslid-
nikd se keramickd forma ulofi do induké&ni
pece a oh¥ival se napoji na sekunddrni obvod
induktoru. Teplota oh¥ivale se zvySuje na
vzduchu na 400 °C, a to rychlosti 60 ©C/min,
od 400 °C se teplota zvySuje na 1 000 ©C
rychlosti 100 oC/min ve vakuu o hodnoté
6,5 Pa, pfi zbytkovém tlaku vzduchu. P¥i
teploté& oh¥ivale 1 000 °C se induk&ni pec
naplni argonem a teplota oh¥ivale se zvySu-
je na 1 850 OC rychlosti 200 ©°C/min a na
této teplotd se oh¥ivale udrZuji. Po volném
odd&leni ohtivale od stén kelimku se teplo-
ta 1 850 °C dile udrZuje, av8ak ve vakuu a
bez styku ohfivale s kelimkem.

Cely cyklus tepelného zpracovdni kelimkd
nepfesahuje 80 min. Struktura vyrobenych ke-
limk& se vyznaluje tfemi vrstvami, z nichZ
prvni, pevné slinutd vrstva, md tlou3tku
0,5 a* 2 mm, druhd, ménd slinutd vrstva, méd
tloudtku 5 a% 15 mm a tfeti vrstva je spe-
end pouze v mistech vzdjemného styku zrn a
sestdvd prakticky z vychozich kysli&nikd.
Porovitost kelimk& se zvy3uje od prvani vrst-
vy, tvofici vnit¥ni povrch kelimku, ke tfeti
vrstv&, kterd tvofi vn&j¥i povrch kelimku.
Obsah spinelu v prvni vrstvé kolisd v zd-
vislosti na dob& spékdni, a to od 60 do 90 %
objem., Stdlost za tepla vyrobenych kelimkd
ptedstavuje 60 tepelnych zmEnovyjch cykld.

P¥iklad 2

Kelimky pro vyrobu oceli, o obsahu 60 kg
oceli, se vyrobi z kysli&nikd navlhéenych



210035

9

p¥i mleti a smichanych v poméru 65 7 hmot.
kysli&niku hlinitého a 35 % hmot. kysli&ni-
ku hofelnatého. Smds kyslilnikd se up&chuje
do Zamotové formy, v jejimZ stfedu je vy-
stfedéno jddro -~ oh¥ival z grafitu, na po-
vrchu nasyceném ki¥emikem. Po upéchovini
kysliénik& se Zamotovd forma vloZi do in-
duké&ni pece a ohfivad se napoji na sekunddr-
ni obvod induktoru., Teplota oh¥ivale se do
450 ©°C zvy3uje na vzduchu rychlosti 30 °C
za min, od teploty 450 ©C se zvySuje na

1 050 °C ve vakuu o hodnot& 0,65 Pa, a to
rychlosti 30 °C/min. P¥i teplot& ohfivale

1 050 9C se indukéni pec zaplni argonem a
teplota oh¥ivade se rychlosti 100 ©C/min
zvy8uje na 1 800 °C, a na této teploté je
vydrZ. Po volném odd&leni ohfivafe od stén
kelimku se vydrZ na teploté& 1 800 ©C provi-
di ve vakuu, p¥ilemZ oh¥ivald se nedotykd
kelimku. Cely cyklus tepelného zpracovdni
kelimku nep¥esahuje 150 min. Struktura ke-
1imkd se vyznaluje tfemi vrstvami, z michiZ
prvni je pevnd slinutd a md tlouftku 1 aZ
3 mm, druhd méné slinutd vrstva md tlouStku
10 a%# 20 mm a t¥eti vrstva je spefend pouze
v mistech vzdjemného dotykm zrm a prakticky
sestdvd z vychozich kysliZnikd.

Porovitost kelimkd se zvySuje od prvni
vrstvy, vytvatejici vnit¥fni povrch kelimkd,
ke t¥eti vrstv&, kterd tvofi vnéjsi povrch
kelimkd., Obsah spinelu v prvni vrstvé koli-
sd v zavislosti mna dob& spékdni, a to od
55 do 90 % objem. Stdlost za tepla vyrobe-
nych kelimk& &ini 70 tepelnych zménovych
cyk1ld.

P¥iklad 3

Trubky pro lici kandly pouZivané pro od-
1évini oceli, jejichZ pomér stfedniho pri-~
méru k délce &ini od 2:1 do 1:10, se vyrd-
b&ji 2z kysliénik® navlih&enych pfi mleti a
p¥irozend vysuSenych, tj. pfi teploté 20 az
30 °C, a smichanych v poméru 28,3 Z hmot.
Mg0 a 71,7 % hmot. Alp03. Smés kyslilnikd
se upéchuje do korundové formy, v jejimZ
st¥edu je vyst¥ed&no jédro - ohtival z gra-
fitu. Po upéchovdni smési kysliénikd se ko~
rundovd forma vloZi do indukni pece a ohfi-
vad se zapoji na sekunddrni obvod induktoru.
Teplota oh¥ivade na 430 °C se zvy3uje na
vzduchu rychlosti 40 °C/min a od teploty
430 OC se zvyduje na 950 °C ve vakuu 6,5 Pa,
a to rychlosti 80 °C/min. P¥i teploté& oh¥i~
vade 950 °C se indukéni pec zaplni argonem
a teplota oh¥ivade se rychlosti 120 °C/min
zvy3uje na 1 830 ©°C a na této teploté je
vydrz, R

Po volném oddé&leni oh¥ivale od stén trub-
ky se vydr¥ na této teplotd providdi ve vakuu
a ohfivad se nedotykd stén trubky. Cely cy-
klus vyroby trubek nepfesdhl 180 min, CimZ
se sniZily jejich vlastni ndklady. Struktura
trubek se vyznafuje tY¥emi vrstvami, z nichiZ
prvni, pevné slinutd vrstva, md tlouStku
0,5 a# 3 mm, druh4, ménd slinutd vrstva md
tloudtku 5 a¥ 20 mm a tfeti vrstva je spe-
tend pouze v mist&, kde se zrna navzdjem
dotykaji a sestdvéd prakticky z vychozich
kysliénikd.

Porovitost trubek se zvySuje od prvai
vrstvy tvofici vnit¥ni povrech trubek, ke
t¥eti vrstvd, kterd vytvd¥i vné&jsi povrch
trubek. Takovd struktura umo%nuje, %e trub-
ky vydr¥i nejménd 70 tepelnych smén na vzdu-
‘chu. Obsah spinelu v prvni vrstvé kolisd
v zévislosti na dobd .spékdni od 60 do 95 7
objem., &im# jsou trubky velice odolné vidi
tavenindm slitin ve srovndni s dosud znd-
mymi trubkami.
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PE¥iklad 4

Kelimky o obsahu 10 kg oceli se vyridb&ji
z kysli€nikd navlhéenych p¥i mleti a p¥iro-
zenou cestou vysufenych, které jsou smichéd-
ny v poméru 28,3 7 hmot. Mgl a 71,7 % hmot.
A1203. Smés kyslilnikl se up8chuje do ko-
rundové formy, v jejimZ st¥edu je vystfe-
d&no jddro - oh¥ival z grafitu, na povrchu
nasyceném kfemikem. Po up&chovdni kysliéni-
kd se korundovd forma vloZi do induklni pe-
ce a ohfivad se zapoji na sekunddrni obvod
induktoru. Teplota oh¥ivade se zvySuje na
vzduchu rychlosti 30 °C/min na 400 ©°C, po~
tom ze 400 °C se zvySuje ve vakuu 0,65 Pa
na 1 000 ©C, a to rychlosti 60 ©°C/min., P¥i
teploté oh¥ivade 1 000 °C se indukéni pec
zaplni argonem a teplota oh¥ivade se rych-
losti 120 °C/min zvy3uje na 1 850 °C a na
této teplotd je vydrZ, Po volném oddéleni
ohfivade od st&n kelimku se vydrZ na této
teplotd& providdi ve vakuu bez vzdjemného do-
tyku oh¥ivale s kelimkem. Cely cyklus te-
pelného zpracovdni nepfesdhl 100 min.

Struktura kelimku se skl4d4 ze t¥i vrs-
tev, p¥ifemZ prvni pevné slinutd vrstva md
tloudtku 0,5 a¥ 2 mm, druhd, méné slinutd
vrstva md tlouStku 5 a% 15 mm a t¥eti vrst-
va, spefend pouze v mistech vzdjemného do-
tyku zrn, prakticky sestdvd z vychozich
kyslidniki. PFitom porovitost kelimku se
zvy3uje od prvani vrstvy, kterd tvo¥i vanit¥-
ni povrch, ke t¥eti vrstvé, kterd tvofi
vnéj3i povrch. Obsah spinelu v prvni vrst-
vé &ini do 95 Z.

Stdlost za tepla vyrobenych kelimkd &ini
nejméné 65 tepelnych zmEnovych cykld.

P¥iklad 5

Trubky, které se vyznaduji pomdrem stfed~
niho priiméru k délce rovnym 1:10, se vyré-
b&ji z kyslidnikd, pfi mleti navlhlenych
a sulenych p¥i teploté& 200 °C po dobu
2 hod a smichanych v pom&ru 35 % hmot. kys-
1i¢niku hotfelnatého a 635 7 hmot. kyslidnmniku
hlinitého.

Tyto kysli&niky se upé&chuji do Zamoto-
vych forem, v jejich st¥edu je umisténo
jddro ~ oh¥iva& z grafitu, na povrchu na-
syceném k¥emikem. Po up&chovdni kysli&nikt
se Samotovd forma umisti do induk&ni pece
a oh¥ival se napoji na sekunddrni obvod
induktoru. Teplota oh¥ivae na 420 9C se
zvy3uje na vzduchu rychlosti 60 °C/min a
od 420 9C se zvySuje na 1 010 ©C ve vakuu
6,5 Pa, a to rychlosti 80 ©°C/min. P¥i tep-
lot& ohtivade 1 010 °C se induklni pec za-
plni argonem a teplota oh¥ivale se zvySuje
na t 820 9C rychlosti 300 °C/min a na této
teplotd je vydrZ. Po volném oddéleni oh¥i~
vate od stén trubek se vydrZ teploty oh¥i-
vate provddi ve vakuu a oh¥ival se nedoty-~
k4 stén trubek.

Struktura trubek se vyznaluje t¥emi
vrstvami, z nichZ prvni, pevn& slinuté
vrstva md tlouStku 1 a%¥ 3,5 mm, druhd, rov-
né% slinutd vrstva mé tlouZtku 10 a% 25 mm
a t¥eti vrstva, spelend pouze v mistech
vzidjemného dotyku zrn, prakticky sestdvé
z vychozich kysliénikd.

Porovitost trubek se zvyS3uje od prvni
vrstvy, tvoFici vnit¥fni povrch trubek, ke
t¥eti vrstvd. Obsah spinelu v prvni vrstvé
kolisd v zdvislosti na dob& spékdni od 60
do 90 % objem. Stdlost za tepla vyrédb&nych
trubek &ini 70 tepelné zmdnovych cykld.
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PREDMET

Zplisob vyroby vysocefdruvzdornych kera-
mickyech vyrobkdé z kysli&niku hlinitého a
kysliéniku hofelnatého, p¥i némZ se tyto
vychozi kysli¥niky vpravi a up&chuji do
formy, v jejimZ st¥edu je umist&n oh¥ival,
potom se zhotoveny keramicky vyrobek suli
a nidsledn® spékd, vyznaleny tim, Ze se ho-
toveny keramicky vyrobek su3i p¥i zvyZovéni
teploty oh¥ivade rychlosti 30 aZ 60 9C/min
na teplotu 400 a¥ 450 °C a potom ve vakuu
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VYNALEZTU

rovném od 13 do 0,13 Pa rychlosti 30 aZ

‘100 °C/min na teplotu 950 a% 1 050 °C, na-

teZ se hotoveny keramicky vyrobek spékid

v prostfedi inertniho plynu p¥i zvyBovdni
teploty oh¥ivale rychlosti nejmén& 100 ©°C
za min na teplotu 1 800 a% 1 850 °C a p#i
teplot& 1 800 a% 1 850 °C se spékd po dobu
nejvy8e 1 hodiny a potom ve vakuu rovném
od 13 do 0,13 Pa p¥i stejné teplotéd.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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