Acta Metallurgica Slovaca, 10, 2004, 2 (73 - 79) 73

VLASTNOSTI SILUMINU S OBSAHOM ZELEZA, NIKLU A MANGANU

Petrik J.2, Szarvasy P.%, Speruch V.*
Katedra keramiky, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita Kosice, Slovensko
? Katedra integrovaného manazérstva, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita Kosice, Slovensko

THE PROPERTIES OF IRON, NICKEL AND MANGANESE CONTAINING Al-Si
ALLOY

Petrik J.%, Szarvasy P.}, Speruch V.!

'Department of ceramics, Faculty of Metallurgy, TechnicalUniversity Kosice, Slovakia

2 Department of integrated management, Faculty of Metallurgy, Technical University Kosice,
Slovakia

Abstract

Iron is in practice present in Al-Si cast alloys as a result of iron contaminated mill
scrap use. The iron contents above 0,5% are undesirable, because they effect segregation of
brittle and hard intermetallic phases. Extrahazardous are long needles of 3 phase, transversing
aluminium matrix and eutectic cells. This phase effects the premature failure of the castings by
notch effect. A reliable and economic method of iron elimination from alluminium alloys has
not been well-known yet in metallurgical practice. The negative effect of iron can be eliminated
by additon of suitable corrector, whose compounds with aluminium, silicium and iron segregate
in less harmfull shape than needles, the most often in the form of skeleton shaped ,,chinese
script”. Co, used as iron corrector in former times is practicaly replaced by cheaper manganese
at present. Cr, V, Mo, Ni or Be are used ad idem.

The aim of submitted work is to evaluate simultaneous influence of Mn and Ni on the
microstructure, fluidity and mechanical properties (hardness, ultimate tensile strength, plastic
properties) of the Al-Si alloy with increasing iron content (up to 2,1%).

The materials used in experiments besides Al contained: 9,75% Si, 0,2% Mg and iron
in six levels up to 2,1%. The iron correctors were 0,7% Mn, 0,7% Ni and 0,4%Ni + 0,4%Mn.
The chemical analysis of the castings was realized by atomic absorption method on the
spectrometer Perkin Elmer 306A. AlSiSr10 master alloy containing 8,35% Sr was used as Si
modifier. Final Sr content - 0,015% was sufficient for real modification of eutectic Si. The
pouring temperature was 760°C. The melt was poured into:

1) the chill mould for mechanical properties tests, mould initial temperature was 18°C.

2) the steel chill mould "lyre" with six rising pipes with graduated diameter for fluidity test (Yz),
mould initial temperature was between 80°C and 130°C, the cooling rate of the castings was
18°Cs™ - 13°Cs ™!

The tensile tests were made according to STN 42 0310, two specimens were used for
every temperature of mould and iron level. The hardness HV10 was evaluated according to STN
42 0374 (ISO 6507-1), 5 impressions were done for every temperature of mould and iron level.
The microstructure was evaluated at the point of fracture and at both ends of the tensile-test
samples. Polished metalographic samples were etched with 25% H,SO, at 75°C and
consequently with 0,5% HF. The morphology of eutectic Si (3 phase) according to STN
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42 0491, its interparticle spacing 7”13’ dimensions and shape of intermetallic iron containing
phases were evaluated.

The microstructure of aluminium matrix and eutectic silicium gives evidence to
complete modification with used strontium concentration. Used iron modifiers, especially Ni,
have positive influence because shifts start of long overshooting needles (B - phase) segregation
towards higher iron levels. Increasing of cooling rate of castings moderately decreases the
length of intermetalic needles. Manganese, in contrast to nikel induces segregation of skeleton
shaped particles.

Nikel has more positive effect on ultimate tensile strength, plastic properties and
fluidity and manganese on the hardness on the other hand. Simultaneous using of Ni and Mn
suppresses typical growth of fluidity about 1% of iron.

Abstrakt

Zelezo vyrazne zhorduje vlastnosti siluminu v ddsledku vylucovania ihlicovitych
atvarov. Ulohou korektorov Zeleza je ich odstranenie, pripadne zmena tvaru. Cielom prace bolo
porovnat’ vplyv Kkorektorov, ato niklu a mangéanu, aplikovanych bud’ individualne v mnoZstve
0,7%, alebo spolo¢ne (0,4% Ni + 0,4%Mn) na zabiehavost’, mikrostruktiru a mechanické
vlastnosti odliatkov zo siluminu s obsahom 9,75% Si, 0,2% Mg a stdpajlcim obsahom Zeleza od
0,4 do 2,1%. Nikel zvySuje hladinu Zeleza, pri ktorej sa za¢inaju vylucovat’ ihlice p fazy
askracuje ich dizku. V porovnani smanganom vyraznejSie zlepuje zabiehavost, medzu
pevnosti a plastické vlastnosti. Aplikacia manganu vyrazne zvysuje tvrdost’ odliatkov.
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Uvod

Pri zlievarenskych zliatinach hlinika je z dévodu pouZzivania vratného odpadu vermi
zavaznym problémom rast obsahu Zeleza. V hutnickej praxi zatial' nepozname sporlahlivy a
ekonomicky spdsob, ako odstranit’ Zelezo zo zliatin hlinika [1].

Zelezo v siluminoch spbsobuje vylugenie tvrdych a krehkych intermetalickych faz,
krystalizujacich v ihlicovej forme, ktoré vyrazne zhorSuju mechanické vlastnosti. Negativny
Ucinok Zeleza sa da ciastoéne eliminovat’ vhodnymi prvkami (modifikatory Zeleza, napr. Mn,
Co, Cr, Ni, V, Mo, Be), vytvarajicimi s Al-Si-Fe intermetalické zlu¢eniny, krystalizujice
v menej nebezpecnej forme, optiméalne ako globulitické alebo eliptické Gtvary, redlne ako
kostrovité Utvary ,,¢inskeho pisma“. V doteraz realizovanych experimentoch poskytli najlepSie
vysledky pridavky Mn a Ni. [2, 3, s. 186, 4, s. 393]

Ciel'om préce bolo vyhodnotit’ vplyv mangéanu a niklu ako modifikatorov Zeleza na
zabiehavost’, mikroStruktdru a mechanické vlastnosti siluminu so stpajucim obsahom Zeleza.

Metodika experimentov

Silumin s obsahom 9,75% Si a 0,2% Mg sa tavil v grafitovom tégliku v elektrickej
odporovej peci. Zelezo sa pridavalo vo forme predzliatiny AlFe13. Vychodiskovy obsah Zeleza
v silumine bol 0,4% a s pridavkami predzliatiny sa postupne zvySoval na 2,1%. Ako korektory
Zeleza boli pouzité mangan a nikel v mnozstvach ~ 0,7% Mn, 0, 7% Ni a tieZ kombinacia 0,4%
Ni + 0,4% Mn. Chemicka analyza zloZenia odliatkov sa realizovala atdbmovou absorb¢nou
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metodou na spektrometri Perkin Elmer 306A. Ako modifikator bola pouzita predzliatina
AISiSr10 s obsahom 8,35% Sr, tavenina sa odlievala 5 minGt po jej aplikécii. Findlny obsah
0,015% Sr bol dostato¢ny pre modifikaciu eutektického Si. Teplota odlievania bola 760°C.
Tavenina s rovnakym zloZenim sa odlievala do ocelovej tvarovej kokily ,lyry“ so Siestimi
»Stupackami* s odstupnovanym priemerom na stanovenie zabiehavosti Yz a ocel’ovej uzavretej
kokily na vzorky, ktoré sa pouzili na stanovenie mechanickych vlastnosti. Rychlost
ochladzovania odliatkov u oboch typov kokil, v rozsahu teplét 760°C — 350°C, kolisala
v rozmedzi 18°Cs™ az 13°Cs™.

Jednoosé skusky tahom (6 vzoriek pre kazdé zlozenie) boli vykonané podla STN 42
0310. Tvrdost HWV10 sa merala podla STN 42 0374 (1SO 6507-1) na vzorkdch odobratych
z vtokovej sustavy. MikroStruktira sa vyhodnocovala na kolmom reze vtokovej slstavy av
mieste lomu skdSobnej tyce podla STN 42 0491. Metalografické vzorky boli po lesteni leptané
25% H,SO, pri 75°C a nasledne 0,5% HF. Vyhodnocovali sa morfolégia eutektického kremika,
jeho medzicasticova vzdialenost’ 7“13’ ako aj morfoldgia c¢astic s obsahom Zeleza.

Rozbor mikrostruktary

a) Zakladn4 siluminova zloZka.

Maximalna diZka dendritov hlinikovej matrice je 200 um, priemerne 50 um, $irka je 10-22 um.
Eutekticky kremik tvori dokonale oblé zrnd s priemerom 1 — 4 um, medzicasticova vzdialenost’
Ap je 1,5 um. Dizka zriedkavo sa vyskytujucich ihlic B fazy nepresahuje 5 pm. Ill. stupei
mikroStruktiry (dokonale oblé zrnd) sved¢i o dokonalom modifikacnom Gcinku pouzitého
mnozstva modifikatora. Obsah Zeleza a teplota zapustky aznej vyplyvajica rychlost
ochladzovania odliatku  prakticky nemali vplyv na mikroStruktru hlinikovej matrice
a eutektického kremika.

b) Intermetalické fazy na baze Zeleza v silumine bez korektora Zeleza.

Pri obsahu 0,4% Zeleza su v eutektickych bunkdch v malom mnoZstve viditelné ihlice o fazy
Fe,SiAlg sivohrdzavej farby, ktorych dizka kolise v rozsahu 5-20 um a irka nepresahuje 3 um.
S rastom obsahu Zeleza ich diZka narasta aZ do 100 pum, pri¢om rastie aj ich pocet. Pri obsahu
Zeleza okolo 1% vytvaraju zhluky, podobné snopom, predovsetkym v hlinikovej matrici. Ak
obsah Zeleza prevysSuje 1,5%, zaginaju sa vylucovat’ dihé ihlice B fazy FeSiAls, ktoré pretinaju
hlinikovi matricu a eutektické bunky. Ich diZka a pocet rastd so zvy3ujlcim sa obsahom Zeleza.
Pri obsahu Zeleza 1,8% maximalna diZzka ihlic dosahuje 700 um, ktor4 rastie s narastom obsahu
Zeleza. Okrem ihlic B fazy sa v hlinikovej matrici a tiez v eutektickych bunkach nachadza splet
rozne orientovanych tenkych ihlic so zloZenim blizkym o faze. Sirka tychto ihlic spravidla
neprekrauje 3 um a dizka 100 pum.

c) Intermetalické fazy na baze Zeleza v silumine pri pouziti 0,7% Mn ako korektora Zeleza.

V Struktare, predovSetkym v eutektickych bunkédch sa nachadzaji  hviezdicovité Gtvary
a kostrovité Utvary “cinskeho pisma” (FeMn);Si,Al;s s rozmermi do 100 pm. Maju svetlosivo —
hrdzavi farbu s tmavymi prasklinami. Pri obsahu Zeleza do 1%, predovSetkym v eutektickych
bunkéach, sa vylucujda ojedinelé ihlice o fazy Al,SiAlg. Podobne, ako v pripade zliatiny bez
korektora sa pri obsahu Zeleza okolo 1% vyluguji zhluky ihlic s dizkou do 100 um, stéasne
rastie hustota kratkych (priemerne 50 um) ihlic v hlinikovej matrici a tieZ eutektickych bunkéch.
Od obsahu 1,7% Zzeleza sa objavuju dlhé ihlice § fazy FeSiAls, prechadzajice cez hlinikovi
matricu aj eutektické bunky s maximalnou dizkou 500 pm.
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d) Intermetalické fzy na baze Zeleza v silumine pri pouziti 0,7% Ni ako korektora Zeleza.

Do obsahu 0,8% Zeleza sa v eutektickych bunkdch vyskytuji ojedinelé ihlice so zlozenim
blizkym intermetalickej o - fazy Al,SiAlg s dizkou do 5 pm a $irkou 1-2 um. Pri obsahoch
Zeleza nad 0,8% su v hlinikovej matrici, ako aj v eutektickych bunkach, vylicené ihlice
s dizkou 20-50 um, tvoriace husta splet. lhlice B fazy sa vylugovali aZ pri obsahu Zeleza nad
2% s maximalnou dizkou ihlic 300 pm. S rastom obsahu Zeleza ich dizka rychle rastie, pri
obsahu 2,5% dosahuje aZ 1200 um pri rychlosti ochladzovania 13°Cs™ (v pripade rychlosti
ochladzovania 18°Cs™ dizka ihlic nepresiahla 600 um).

e) Intermetalické fazy na baze Zeleza v silumine pri subeznom pouziti 0,4% Ni a 0,4% Mn ako
korektora Zeleza.

Okrem kratkych (do 5um) ihlic o—fazy sa vStruktre v malom mnozstve vyskytujl
tmavohnedé ihlice sdizkou do 10 um a vynimoéne Kkostrovité Gtvary ,&inskeho pisma“
s priemerom do 30 um. Zvy3enim obsahu Zeleza na 0,7% pribudli zhluky ihlic s dizkou do 100
um. Vzrastom obsahu Zeleza na 1,1% sa v eutektickych bunkdch zacinaju okrem vysSie
spomenutych Struktdrnych zloZiek vylucovat’ r6zne orientované tenké (hribka 1-2 um) ihlice
s dizkou do 50 um. Pri obsahu Zeleza 1,8% je viditerny narast hustoty rézne orientovanych
tenkych ihlic, ktoré tvoria hustd splet. Zaroven sa vylucujd ihlice tvarovo pripominajuce
B—fazu. Ich dizka rastie s poklesom rychlosti ochladzovania odliatku a dosahuje maximalne 400
um. Pri maximéalnom obsahu Zeleza 2,1% sa tmavohnedé ihlice nevyskytujd, Struktaru tvori
splet’ rézne orientovanych tenkych ihlic s dizkou do 100 pum, vynimoéne sa vyskytuje &inske
pismo s priemerom do 100 um. DiZka ihlic p fazy nepresahuje 600 um, obr. 1.

Modifikatory Zeleza postvaju pociatok vylucovania ihlic B fazy k vy33ej hladine Zeleza v poradi
mangan — nikel + mangan — nikel, ktory pri obsahu 2% Zeleza zabezpecil maximalnu dizku
ihlic 300 um. Aplikacia manganu je spojena s vyskytom rozmernych &astic ,,&inskeho pisma*,
ktoré v kone¢nom désledku, aj ked’ v menSej miere ako [ faza, vplyvajd negativne na vlastnosti
odliatkov. Potvrdila sa citlivost rozmerov ihlic § fazy na rychlost’ ochladzovania odliatku.

Fig.1 Iron corrector 0,4% Ni + 0,4% Mn, 2,1% Fe
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Zlievarenské a mechanické vlastnosti

Vzhradom na maly pocet vzoriek nebolo mozné jednoznagne stanovit zavislost
zabiehavosti na teplote kokily, preto sme v dalSom brali do Gvahy iba priemerni hodnotu
zabiehavosti pri jednotlivych obsahoch Zeleza. Zliatina bez korektora s rastom obsahu Zeleza do
1% vykazovala mierny narast zabiehavosti. Pri dalSom zvySovani obsahu Fe zabiehavost
mierne klesad. Podobny priebeh ahodnoty sa zistili u zliatiny s obsahom mangénu. LepSiu
zabiehavost’ s malou citlivostou na obsah Zeleza mala zliatina legovana kombinaciou Ni + Mn.
NajvysSie hodnoty zabiehavosti sa dosiahli u zliatiny legovanej niklom, obr. 2.
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Fig.3 The influence of iron correctors and iron content on the hardness
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Tvrdost’ odliatkov rastie s obsahom Zeleza. Vplyv niklu a kombinacie Ni + Mn na
tvrdost’ je nevyrazny, naopak mangan tvrdost’ zvySuje. Jeho vplyv je vyraznejsi pri obsahoch
Zeleza do 1%, obr. 3. Mangan ma na medzu pevnosti nevyrazny vplyv. LepSie vysledky sa
dosiahli pri pouZziti kombinacie Ni + Mn a predov3etkym niklu. Napriklad zliatina bez korektora
a zliatina s obsahom manganu dosahuje medzu pevnosti 150 MPa pri obsahu 1,5% Zeleza, pri
pouZziti kombinacie Ni+ Mn sa tato pevnost’ dosiahne pri obsahu 2% Zeleza a pri pouZiti niklu
ako korektora pri obsahu 2,5% Zeleza, obr. 4. Podobny priebeh maju plastické vlastnosti, obr. 5.
Nevyrazny az negativny vplyv manganu na pevnost’ a taznost sa da vysvetlit' nepriaznivym
G¢inkom hrubych kostrovitych Gtvarov ,,¢inskeho pisma*.
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Fig.4 The influence of iron correctors and iron content on the ultimate tensile strength
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Fig.5 The influence of iron correctors and iron content on the elongation
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Celkovy zaver

1. Na skratenie ihlic B fazy a posunu zaciatku ich vyluc¢ovania k vy33im obsahom Zeleza
ma najvyraznejsi vplyv nikel.

2. Nikel zlepSuje zabiehavost, medzu pevnosti a plastické vlastnosti odliatkov. Na
zvysenie tvrdosti najviac vplyva mangan.

3. Pri stibeZznom pouZiti niklu a manganu ako modifikatorov Zeleza sa nachadzali hodnoty
sledovanych mechanickych vlastnosti, tvrdosti a zabiehavosti medzi hodnotami,
nameranymi pri separatnom pouziti niklu a manganu. Zabiehavost’ vykazovala v tomto
pripade mall citlivost’ na obsah Zeleza.

Pod’akovanie

Prispevok bol vypracovany s podporou VEGA, grant ¢. 1/9371/02

Literatira

(1]
(2]
(3]
[4]

Raab, J.: Moznosti eliminace nepfiznivého vlivu Zeleza na mechanické vlastnosti
eutektickych silumint. Slévarenstvi XXIX (1981), ¢. 2/3, s. 95

Shivkumar, S., Wang, L. and Apelian, D.: Molten Metal Processing of Advanced Cast
Aluminium Alloys. Journal of Metals. 1/1991, p. 26

Szarvasy, P. and Petrik, J.: The influence of Fe and Mn on the structure and properties of
AlSi10MgMn alloy. Acta Metallurgica Slovaca 1 (2001), p. 186-190

Szarvasy, P., Petrik, J. and Spetuch, V.: Vplyv niklu a Zeleza na vlastnosti odliatkov zo
siluminu. In: 5. medzinarodn4 vedecka konferencia Transfer 2003, Trenéin 23.24.10.2003,
s. 393-399



