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ТЕХНОЛОГІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ ВИГОТОВЛЕННЯ СПЛАВУ 
АК7ч, ЗМІЦНЕНОГО ЦИРКОНІЄМ, УВЕДЕНИМ ІЗ 
ТЕТРАФТОРИДУ ЦИРКОНІЮ

У роботі розглянуто важливі особливості технології зміцнення алюмінієвого сплаву АК7ч 
цирконієм, уведеним із його тетрафториду. Обґрунтовано вибір комплексного флюсу, що 
містить у своєму складі тетрафторид цирконію. Указано, що для відновлення цирконію в 
середовищі алюмінієвого розплаву з його тетрафториду насамперед необхідно забезпечити 
утворення фторцирконату натрію або літію в суміші, що зміцнює. Представлено механізм 
відновлення цирконію з тетрафториду. Наведено технологічні рекомендації отримання 
сплаву АК7ч. Установлено, що комплексний флюс, призначений для зміцнення сплаву, 
потрібно вводити до рідкого алюмінію перед уведенням в нього інших легуючих елементів, 
а саме кремнію та магнію. Указано максимально доцільну температуру введення цирконію в 
алюмінієвий розплав із комплексного флюсу. Максимальна кількість цирконію, яку вдалося 
відновити, — 0,4 %. Досліджено мікроструктуру та механічні властивості сплаву зміцненого 
цирконієм із його тетрафториду, введеного у сплав у кількості від 0,8 до 1,2 %. У результаті 
модифікування алюмінієвого сплаву АК7ч цирконієм відбувається подрібнення зерен розчину 
кремнію в алюмінії (α-фаза). Будь-яких інших змін структури не спостерігається. Величина 
міцності на розрив та відносного подовження сплаву в результаті зміцнення сплаву 
цирконієм, уведеним із його тетрафториду, збільшується в 1,3 та 1,7 разів відповідно.

Ключові слова: алюмінієві сплави, цирконій, тетрафторид цирконію, модифікування.

Вступ

Властивості ливарного алюмінієво-кремнієвого сплаву АК7ч визначаються його 
структурою і залежать від хімічного й фазового складу сплаву, термічного, 

хімічного,  фізичного,  механічного або комбінованого впливу. Тому питання зміцнен-
ня і вдосконалення технології отримання сплаву АК7ч вирішуються одночасно. 
Одним зі способів зміцнення алюмінієво-кремнієвих сплавів є їх модифікування.

За характером впливу на процес кристалізації елементи, що модифікують, 
поділяють на дві групи [1]. Модифікатори першого типу – поверхнево активні ре-
човини, які спеціально вводяться у розплав та змінюють міжфазний натяг на межі 
розплаву із зародками й швидкість обміну атомами між ними (енергію активації), 
сприяють або перешкоджають утворенню та росту фази, що кристалізується. 
Модифікатори другого типу – нерозчинні або розчинні домішки, що їх спеціально 
вводять у розплав та які є каталізаторами зародження, що слугують центрами для 
утворення кристалів (досить часто ізоморфні з ними). Це, як правило, елементи, 
що утворюють із компонентами сплаву тугоплавкі сполуки, частки яких можуть бути 
додатковими центрами кристалізації.
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Модифікатори другого типу забезпечують зміну первинних зерен ― дендритів та 
інших продуктів первинної кристалізації. Для алюмінію і його сплавів одним із таких 
елементів може бути цирконій, що подрібнює зерна алюмінію і твердих розчинів на 
його основі.

Окремим питанням є спосіб уведення цирконію в алюмінієвий розплав. Цирконій 
може вводитись у рідкий алюмінієвий сплав як у складі лігатури системи Al–Zr, так 
і у вигляді тієї чи іншої хімічної сполуки у складі комплексного флюсу з подальшим 
відновленням у розплаві.

Відомо, що отримання лігатури Al-Zr ― технологічно складний та недешевий про-
цес, який складається з таких стадій [2]:

• отримання тетрафториду цирконію, обов’язково з малою кількістю кисню (або 
отримання діоксиду цирконію);

• отримання високочистого металічного кальцію чи магнію;
• переплав в індукційних печах із мідними водоохолоджувальними тиглями, осна-

щеними вакуумною системою, системою завантаження й вивантаження продуктів, 
системою індукційного нагріву;

• відмивання азотною кислотою чорнового цирконію перед направленням на 
електронно-променевий переплав;

• електронно-променевий переплав у печах типу ЕМО-250, ЭДП-07, УЭ-178М, 
УЭ-177РЛ;

• переплав в індукційній високочастотній печі при температурі не менше 1200 °С 
разом із алюмінієм для отримання лігатури.

Використання тетрафториду або діоксиду цирконію, що є проміжними продуктами 
отримання цирконію, як модифікатора алюмінієвих сплавів дозволить позбутися ви-
щеперерахованих стадій отримання лігатури Al–Zr й дозволить наситити алюмінієві 
сплави цирконієм. Тому у даній роботі будемо використовувати в якості модифіка-
тора тетрафторид цирконію – ZrF4 або суміш тетрафторида з діоксидом цирконію.

Постановка задачі
Аналіз літератури показав, що проміжні продукти отримання цирконію – тетраф-

торид цирконію та діоксид цирконію, як хімічні сполуки, що містять цирконій, можуть 
бути використані для насичення алюмінієвих ливарних сплавів цирконієм. Необхідно 
вибрати склад модифікуючого флюсу та поєднати технологію отримання ливарного 
сплаву АК7ч із технологією його зміцнення цирконієм.

Вибір складу флюсу
Відомим є спосіб отримання лігатури Al-Zr із діоксиду цирконію [3] на основі 

реакцій взаємодії в системах ZrO
2
-KF-AlF

3
, ZrO

2
-NaF-AlF

3
-KCl через утворення 

фторцирконатів калію та натрію з подальшим відновленням цирконію алюмінієм.
Відомо також дослідження складу й локальної структури розплавленої солі 

системи LiF-ZrF
4
 [4] вказує на наявність у цій суміші фторцирконатів літію різного 

складу. Тому складові комплексного флюсу підбиралися з таких компонентів та їх 
співвідношення, які б дозволили отримати якомога більший вихід цирконію з його 
фториду та оксиду в алюмінієвий розплав при мінімальній ціні.

Елементи 4А-групи, до яких належить і цирконій, утворюють із фтором дуже міцні 
хімічні сполуки. Тетрафторид цирконію при введенні в алюмінієвий розплав, не-
зважаючи на термодинамічну можливість відновлення алюмінієм, не дисоціює і не 
насичує алюмінієвий розплав цирконієм при температурах 650–900 °С. Отже, виникає 
необхідність у виборі таких складових флюсу та їх співвідношення в розплаві, які до-
зволять відновити цирконій у середовищі рідкого алюмінію. З метою вибору таких 
компонентів було розглянуто системи LiF-ZrF4, NaF-ZrF4 та NaF-LiF-ZrF

4
. Діаграми 

відповідних систем представлено на рис. 1–3.
Співвідношення між компонентами флюсу підбиралося таким чином, щоб забез-

печити мінімальну температуру плавлення суміші, яка модифікує, та наявність такої 
сполуки в шлаковому розплаві, як Li2ZrF6 (Na2ZrF6). Утворення цих сполук відбувається 
за реакціями:
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ZrO2+6LiF(NaF)=Li2ZrF6(Na2ZrF6)+2Li2O(Na2O)

ZrF4+2LiF(NaF)=Li2ZrF6(Na2ZrF6)

При температурах, що наближаються до 1000 °С, термодинамічно можливою в 
середовищі фторидів стає й реакція:

                                                         ZrO
2
+4LiF(NaF)=ZrF

4
+2Li

2
O(Na

2
O)	

ZrF4(mole %)

Те
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Рис. 1. Діаграма стану LiF–ZrF4 [5]
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Рис. 2. Діаграма стану NaF–ZrF4 [5]
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Далі відбувається відновлення цирконію алюмінієм за реакцією:

3Li
2
ZrF

6
(Na

2
ZrF

6
)+4Al=3Zr+2Li

3
AlF

6
(Na

3
AlF

6
)+2AlF

3

При накопиченні цирконію в алюмінієвому розплаві в кількості, більшій за межу 
розчинності, при даній температурі відбувається утворення інтерметаліду з алюмінієм 
за реакцією:

Zr+3Al=Al
3
Zr

або в загальному випадку:

3Li
2
ZrF

6
(Na

2
ZrF

6
)+13Al=3Al

3
Zr+2Li

3
AlF

6
(Na

3
AlF

6
)+2AlF

3
.

Одним із найоптимальніших варіантів насичення алюмінієвого розплаву цирконієм 
є суміш, молярна частка якої при температурі 436 °С складає: LiF – 26 %, NaF – 37 %,
ZrF4

 – 37 %, що відповідає 8,02 % LiF; 18,46 % NaF; 73,52 % ZrF4 за масою.
Виготовлення й обробка розплаву
З огляду на високу хімічну активність алюмінію та магнію, що їх використовують 

при отриманні сплаву, варто очікувати забруднення сплаву твердими й газоподібними 
неметалевими включеннями на всіх етапах технологічного процесу. Для запобігання 
забрудненню розплаву проводиться підготовка обладнання, робочого інструменту та 
матеріалів. Візуально оглядають тигель і визначають його придатність для проведення 
плавки. Тигель очищують від бруду й шлаку, фарбують захисною фарбою на основі 
оксиду цинку. Також фарбують ківш і виливницю. При проведенні рекомендується 
використовувати інструмент, виготовлений із титану (ківш, дзвіночок, зчищалка). 

Рис. 3. Діаграма стану NaF―LiF–ZrF4 [6]
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Очищені від бруду, олій і оксидів 
шихтові матеріали завантажу-
ються в піч. Насамперед на дно 
тигля складаються великі шмат-
ки шихти, а потім простір між 
ними заповнюється дрібними 
шматками.

Відомо, що введення кремнію 
в алюмінієвий розплав помітно 
зменшує кількість цирконію, який  
може розчинитися в рідкому 
алюмінії, та перешкоджає насичен-
ню  алюмінію цирконієм (рис. 4).

Крім того, згідно з діаграмою 
стану  Zr–Si [8], в системах Al–Si, 
у які  шляхом використання 
лігатури чи способу введення 
цирконію з комплексних флюсів 

уводять цирконій, можливе утворення силіцидів цирконію. Проте дослідження [9] 
показали, що кремній не розчиняється в алюмініді цирконію при кристалізації сплаву, 
а отже, не може змінювати кількість первинних кристалів Al

3
Zr, що утворились при 

технологічному способі отримання Al-Si-сплавів, який передбачає насамперед на-
сичення алюмінію цирконієм, і тільки потім уведення в нього за допомогою лігатури 
необхідної кількості кремнію та магнію.

Тому плавка ливарного алюмінієво-кремнієвого сплаву АК7ч проводиться в дві 
стадії.

У розплавлений і доведений у шахтній печі опору до 900 °С рідкий алюміній марки 
А6 вводили тетрафторид або діоксид цирконію у складі механічної суміші. Суміш 
наносили на ретельно очищену поверхню алюмінію і витримували до розплавлення 
флюсу та замішували в розплав до повного розчинення, після чого піч вимикалась 
і сплав розливався у виливниці. У подальшому модифікований указаним способом 
алюміній розплавляли в печі опору, після чого вводили сплав АК12пч і ретельно 
перемішували розплав упродовж 15 хв. Далі розчиняли в отриманому розплаві магній 
Мг95 з метою отриманням зразків, призначених для дослідження мікроструктури та 
визначення міцності й відносного подовження (лиття в кокіль). Як покривний флюс 
використовували MnCl

2
.

Мікроструктура й механічні характеристики сплаву АК7ч, зміцненого цирконієм, 
уведеним із його сполук

Структура сплаву АК7ч, обробленого комплексним флюсом, складається з 
розчину кремнію в алюмінії та евтектики, зосередженої по кордонах зерен у вигляді 
сітчастих виділень. Загалом фазовий склад після обробки флюсом не змінюється 

відносно не модифікованого сплаву 
[10], проте введення цирконію у 
сплав із його тетрафториду, вміст 
якого у комплексному флюсі 
складав  від 0,8 до 1,2 %, подрібнює 
первинну структуру (розчин кремнію 
в алюмінії).

У результаті проведених дослід-
жень встановили, що модифікування 
сплаву АК7ч флюсом, який вміщує 
фторид  цирконію, підвищує 
тимчасовий опір розриву і відносне 

Si, %

Z
r, 

%

Рис. 4. Межа областей первинної кристалізації в 
системі Al–Zr–Si [7]

Механічні властивості сплаву АК7ч, 
зміцненого цирконієм, введеним із його 

тетрафториду

Сплав
Міцність 

на розрив, 
МПа

Відносне
 подовження, %

АК7ч 185 2,5

АК7ч + 0,8 % ZrF4 215 3,5

АК7ч + 1 % ZrF4 230 4,2

АК7ч + 1,2 % ZrF4 240 4,4
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подовження у литому стані з 185 МПа до 240 МПа і з 2,5% до 4,4% відповідно при 
вмісті цирконію у сплаві в кількості до 0,4 %. Загальні дані, щодо зміни міцності на 
розрив та відносного подовження в залежності від кількості введеного тетрафториду 
цирконію наведені у таблиці.

Мікроструктуру сплаву АК7ч показано на рис. 5–7.

Висновки
•  Установлено, що вибір ком-

плексного флюсу, призначеного для 
модифікування алюмінієвого сплаву 
АК7ч цирконієм, міститься у такому 
поєднанні тетрафториду або суміші 
тетрафториду та діоксиду цирконію з 
іншими компонентами комплексного 
флюсу, яке забезпечує мінімальну тем-
пературу плавлення флюсу й утворення 
у шлаковій фазі після розплавлення 
таких хімічних сполук, як Li

2
ZrF

6
 та/або 

Na
2
ZrF

6
.

• На основі літератури та дослідних 
плавок визначено,  що введення 
цирконію в алюмінієвий сплав необхідно 
здійснювати до його насичення іншими 
легуючими елементами, зокрема кремнієм, з метою запобігання утворенню силіцидів 
цирконію.

• Установлено, що модифікуюча дія цирконію в алюмінієвому сплаві АК7ч полягає 
в подрібненні зерен α-розчину.

Рис. 6. Мікроструктура алюмінієво-кремніє-
вого сплаву АК7ч, модифікованого сумішшю, 
що місить 1 % ZrF4 від маси металу при 
збільшенні в 400 разів

Рис. 5. Мікроструктура алюмінієво-крем-
нієвого сплаву АК7ч, модифікованого 
сумішшю, що місить 0,8 % ZrF4 від маси 
металу при збільшенні в 400 разів

Рис. 7. Мікроструктура алюмінієво-кремнієвого 
сплаву АК7ч, модифікованого сумішшю, 
що місить 1,2 % ZrF4 від маси металу при 
збільшенні в 400 разів
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TECHNOLOGICAL FEATURES OF MANUFACTURING 
ALLOY AK7h STRENGTHENED WITH ZIRCONIUM 
INTRODUCED WITH ZIRCONIUM TETRAFLUORIDE

The paper considers the important features of the technology of strengthening AK7ch aluminum alloy 
with zirconium  introduced with its tetrafluoride. The choice of a complex flux containing zirconium 
tetrafluoride in its composition is justified. It is indicated that in order to recover zirconium from its 
tetrafluoride in the aluminum melt, it is first of all necessary to ensure the formation of sodium or 
potassium fluorozirconate in the strengthening mixture. The mechanism of recovery of zirconium 
from tetrafluoride is presented. Technological recommendations for obtaining AK7ch alloy are 
given. It has been established that the complex flux intended to the alloy, which is modified, must 
be injected into liquid aluminum before the introduction of other alloying elements, namely silicon 
and magnesium. The maximum appropriate temperature for injecting zirconium into the aluminum 
melt from the complex flux is indicated. The maximum amount of zirconium that was recovered is 
0.4%. The microstructure and mechanical properties of an alloy strengthened by zirconium from 
its tetrafluoride, which was injected into the alloy in the amount from 0.8 to 1.2%, were studied. As 
a result of the modification of aluminum alloy AK7ch with zirconium, the grains of silicon solution 
in aluminum (α-phase) are grind. No other structural changes are observed. The value of tensile 
strength and relative elongation of the alloy increases by 1.3 and 1.7 times, respectively.

Keywords: aluminum alloys, zirconium, zirconium tetrafluoride, modification.
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