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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Одним з найбільш дієвих способів покращення 

механічних властивостей алюмінієвих сплавів є модифікування. Ефективним 

модифікатором алюмінієвих сплавів, поряд зі скандієм та лігатурою титан-бор є 

цирконій. 

А. Кібула, Л. Ф. Мондольфо, М. В. Мальцев, Б. І. Бондарєв встановили, що 

введення цирконію до алюмінію або розчину на його основі  сприяє утворенню 

дрібнозернистої рівновісної структури. Найбільший ефект подрібнення зерна у 

алюмінієвих сплавах спостерігається у межах вмісту цирконію від 0,11% до 1%. 

Окрім того М. В. Мальцевим і Е. А. Зарумом було проведено дослідження, сутність 

яких містилася у введені Zr із лігатури Al- Zr в алюмінієво-магнієві сплави (до 10 % 

Mg). Було встановлено, що в присутності цирконію дендрити алюмінію мали більш 

тонку будову з подрібненою фазою  (Mg5Al8). Причому цирконій був зосереджений 

в основному на кордонах зерен у складі сполуки близької за хімічним складом до 

Al3Zr, де концентруючись поблизу поверхні дендрита  і утворюючи перешкоду для 

підведення атомів рідини, запобігав процесу утворення крихкої фази  (Mg5Al8). 

Серед переваг введення цирконію у алюміній та його сплави у складі лігатури 

необхідно відзначити те що весь цирконій з лігатури переходить у сплав, який 

модифікується. Проте не весь цирконій, що перейшов у сплав, виступає 

модифікатором. У лігатурі  цирконій перебуває у вигляді інтерметалідної сполуки 

Al3Zr, з температурою плавлення 1577°С. Розчинення  Al3Zr у алюмінієвому розплаві, 

температура якого зазвичай не перевищує 750°С, вимагає певного часу, що 

технологічно недоцільно. 

Наявність вищевказаної проблеми привела до того, що були розгорнуті пошуки 

можливості насичення алюмінієвих розплавів цирконієм із його солей. 

Д.т.н., проф. К. В. Михаленковим були проведені дослідження по введенню 

цирконію до складу алюмінію із фторцирконата калію. При невеликих наважках солі 

засвоюваність цирконію наближалася до 100%, проте у випадку введення 2% K2ZrF6 

до металу переходить лише 43% від розрахункової кількості цирконію. 

Введення цирконію у складі фторцирконату дозволяє отримати  кристали 

інтерметалідів не тільки голкоподібної, а і округлої форми безпосередньо в 

алюмінієвому сплаві, що зменшує витрати цирконію для одержання необхідних 

результатів у порівнянні з тими, що отримані при використанні лігатури. Забезпечує 

введення цирконію в розплав в атомарному стані. Це сприяє активному утворенню 

великої кількості дисперсних кристалів інтерметалідів, які створюють у багато разів 

більше зародків центрів кристалізації, ніж при введенні цирконію із лігатур. 

 Поряд із цим необхідно зауважити, що отримання лігатури Al-Zr є технологічно 

складним та коштовним процесом, що вимагає використання азотної кислоти, якою 

відмивається чорновий цирконій перед направленням на електронно-променевий 

переплав. Більше не має потреби застосовувати електронно-променевий переплав у 

печах типу ЕМО- 250, ЭДП-07, УЭ-178М, УЭ- 177РЛ та переплав у індукційній 

високочастотній печі за температури не меншій за 1200 °С під час отримання 

лігатури. 
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 Використання тетрафториду або оксиду цирконію, які є проміжними 

продуктами отримання цирконію, дозволить позбутися необхідності отримання 

лігатури Al-Zr та дозволить, використовуючи вищевказані сполуки  у складі 

комплексних флюсів, наситити алюмінієві сплави цирконієм. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна 

робота виконувалась на кафедрі «Фізико-хімічні основи технології металів» 

Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут» 

у рамках науково-дослідних робіт, а саме: «Особливості формування структури і 

властивостей сплавів алюмінію і міді триботехнічного призначення» (№ держ. 

реєстрації 0104U000464), «Принципи створення литих бар’єрних матеріалів на основі 

алюмінію для ємностей зберігання водню» (№ держ. реєстрації 0108U000596) та 

«Створення литих бар’єрних заготовок для біметалічних та комбінованих балонів 

зберігання водню» (№ держ. реєстрації 0110U001217) і відповідає напрямку 

досліджень кафедри: «Модифікування і рафінування сплавів на основі заліза і 

кольорових металів» та пріоритетному напряму «Нові речовини і матеріали» 

програми наукових досліджень МОН України. 

Мета роботи і завдання досліджень. Метою роботи є розробка технології 

насичення алюмінієвих сплавів цирконієм, із його сполук, а саме тетрафориду або 

діоксиду цирконію, та дослідження технологічних параметрів модифікування ними 

алюмінієвих сплавів. 

 Поставлена мета досягається послідовним вирішенням наступних завдань: 

1. Установлення взаємозв’язку між вмістом сполук цирконію у сплаві та їх 

впливом на структуру та властивості металів і сплавів. Виявлення закономірностей 

впливу сполук цирконію на розплав алюмінію та його сплавів. 

2. Вдосконалення технологічних параметрів  отримання ливарних 

алюмінієвих сплавів, зміцнених цирконієм, введеним із його сполук. 

3. Встановлення впливу комплексних флюсів на процес кристалізації 

ливарних алюмінієвих сплавів в залежності від вмісту сполук цирконію у флюсі. 

4. Аналіз отриманих експериментальних результатів і побудова 

математичної моделі з метою визначення оптимальної кількості сполук цирконію, які 

вводимо у розплав. 

Об’єкт досліджень: процес зміни структури та властивостей ливарних 

алюмінієво-магнієвих, алюмінієво-мідних та алюмінієво-кремнієвих сплавів під час 

оброблення їх розплавів флюсами, що вміщують у своєму складі сполуки цирконію. 

Предмет досліджень: хімічний склад, структура та властивості алюмінієвих 

сплавів: АМг5К, АМг11, АМ5, модельний сплав Al-5% Cu, АК8М3ч, АК12М2. 

Методи досліджень. У роботі використано: термодинамічний аналіз з метою 

оцінки можливості використання оксиду та фториду цирконію як модифікаторів 

алюмінієвих сплавів і для визначення найефективніших умов додавання сполук 

цирконію у розплав; методи математичної статистики та планування експерименту 

для обробки даних експериментів з метою виявлення залежностей між 

технологічними параметрами і складом флюсів та механічними властивостями 

модифікованих ливарних алюмінієво-магнієвих та алюмінієво-мідних ливарних 

сплавів; методи металографічного та рентгеноспектрального аналізу для вивчення 

структури і складу отриманих зразків за допомогою металографічного мікроскопу 
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ММР-2Р, растрового електронного мікроскопу РЭМ-106И, растрового електронного 

мікроскопу Superprob 702. 

Наукова новизна отриманих результатів. Наукова новизна полягає у 

наступному: 

1. Вперше, за допомогою термодинамічних розрахунків, встановлено, що 

утворення інтерметаліду Al3Zr, більш імовірне за процес утворення цирконію з ZrF4 

та ZrO2. 

2. Встановлено залежності механічних властивостей алюмінієвих сплавів 

від кількості сполук циркнію, температури розплаву, часу витримки 

модифікувальних сумішей та визначено оптимальні параметри їх використання. 

3. На основі систем ZrF4-LiF-NaF, ZrО2- ZrF4- Na3AlF6 розроблено склад 

флюсів, які забезпечують утворення цирконію або інтерметаліду цирконію у 

температурному інтервалі 436…500 ºС. 

4. Вперше встановлено механізм зміцнення сплавів системи Al-Mg-Si. 

Показано, що дана характеристика залежить не тільки від подрібнення 

зерен   - розчину а і на блокуванні утворення крихкої фази (Mg5Al8). 

Практичне значення одержаних результатів. 

Визначено математичну залежність для розрахунку необхідної кількості 

фториду та оксиду цирконію для зміцнення алюмінієво-магнієвих та алюмінієво-

мідних ливарних сплавів. Розроблено та запропоновано склад комплексного флюсу, 

модифікування яким полягає у його нанесенні на поверхню розплаву з наступним 

витримуванням і замішуванням у рідкий метал після подолання поверхневої плівки 

Al2O3. Визначено оптимальні співвідношення між хімічними сполуками у суміші, яка 

зміцнює, час витримки та оптимальні температури алюмінієвого розплаву при 

технологічній процедурі насичення алюмінієвих ливарних сплавів цирконієм із його 

тетрафториду та діоксиду. 

Особистий внесок здобувача. Здобувачу належить обґрунтування поставленої 

мети, формулювання задач й проведення досліджень, оброблення результатів. 

Обговорення результатів досліджень та формулювання основних висновків і 

рекомендацій виконано спільно з науковим керівником і співавторами публікацій. 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертації доповідалися і 

обговорювалися на: Міжнародній науково-технічній конференції «Спеціальна 

металургія: вчора, сьогодні, завтра», (Київ, НТУУ «КПІ», 8…9 жовтня 2002 року); 

Міжнародному ливарному конгресі (Київ, ФТІМС, 12…16 травня 2004 року), 

Міжнародній науково-технічній конференції «Спеціальна металургія: вчора, 

сьогодні, завтра», (Київ, НТУУ-«КПІ», 24 травня 2011 року), XII Всеукраїнській 

науково-практичній конференції Спеціальна металургія: вчора, сьогодні, завтра. 

(Київ, НТУУ «КПІ», 15 квітня 2014 р.), XIIІ Всеукраїнській науково-практичній 

конференції Спеціальна металургія: вчора, сьогодні, завтра (Київ, НТУУ «КПІ», 21 

квітня 2015 р.), XIV Всеукраїнській науково-практичній конференції Спеціальна 

металургія: вчора, сьогодні, завтра (Київ, НТУУ «КПІ», 19 квітня 2016 р.), 

XV Всеукраїнській науково-практичній конференції Спеціальна металургія: вчора, 

сьогодні, завтра (Київ, НТУУ «КПІ», 11 квітня 2017 р.), XVI Всеукраїнській науково-

практичній конференції Спеціальна металургія: вчора, сьогодні, завтра (Київ, НТУУ 

«КПІ», 17 квітня 2018 р.), XVIІ Всеукраїнській науково-практичній конференції 

Спеціальна металургія: вчора, сьогодні, завтра (Київ, НТУУ «КПІ», 23 квітня 2019 р.), 
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VI Міжнародній науково-технічній конференції «Нові матеріали і технології в 

машинобудуванні» (Київ, НТУУ «КПІ», 20-21 травня 2014 р.), VII Міжнародній 

науково-технічній конференції «Нові матеріали і технології в машинобудуванні» 

(Київ, НТУУ «КПІ», 21…22 травня 2015 р.), VIII Міжнародній науково-технічній 

конференції «Нові матеріали і технології в машинобудуванні» (Київ, НТУУ «КПІ», 

30…31 травня 2016 р.), IX Міжнародній науково-технічній конференції «Нові 

матеріали і технології в машинобудуванні» (Київ, НТУУ «КПІ», 30…31 травня 

2017 р.), ХІІІ Міжнародній науково-технічній конференції «Нові матеріали і 

технології в машинобудуванні» (Київ, НТУУ «КПІ», 28…29 квітня 2021), 

ХV Міжнародній науково-технічній конференції «Нові матеріали і технології в 

машинобудуванні» (Київ, КПІ ім. Ігоря Сікорського, 27…28 квітня 2023 р.), 

ХVI Міжнародній науково-технічній конференції «Нові матеріали і технології в 

машинобудуванні» (Київ, КПІ ім. Ігоря Сікорського, 25…26 квітня 2024 р.), 

XVII Міжнародній науково-технічній конференції «Неметалеві вкраплення і гази у 

ливарних сплавах» (26…27 листопада 2024 р.), наукових семінарах кафедри 2 лютого 

2008 року, 29 червня 2011 року, 25 січня 2012 року, 21 квітня 2014, розширених 

наукових семінарах кафедри 14 травня 2015 року, 24 червня 2020 року, 27 червня 2024 

року та науковому семінарі ФТІМС НАН України 10 квітня 2025 року з тем, що 

охоплюють зміцнення ливарних алюмінієвих сплавів сполуками, що вміщують 

цирконій. 

Публікації. Матеріали дисертаційної роботи опубліковані у 39 статтях. 

Одинадцять публікацій представлено у фахових виданнях, рекомендованих ВАК 

України (з яких 1 стаття в закордонному виданні, що входить до наукометричної бази 

даних Scopus, 1 стаття, видана у журналі, мовою країн ОЕСР, інші у збірнику 

наукових праць міжнародних конференцій «Спеціальна металургія: вчора, сьогодні, 

завтра», «Нові матеріали і технології в машинобудуванні», «Неметалеві вкраплення і 

гази у ливарних сплавах» та «Литво. Металургія.» за 2002-2025 роки. Отримано 

деклараційний патент. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота загальним обсягом у 

213 сторінок. Основний текст – 175 сторінок. Робота складається із вступу, 5 розділів, 

висновків і рекомендацій, 4 додатків; містить 61 рисунок, 101 таблицю та перелік 

використаних літературних джерел з 82 найменувань. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, сучасний стан 

наукової проблеми, сформульовані мета та задачі досліджень, показано зв'язок із 

науковими програмами, наведено основні результати, визначено їх наукову новизну 

та практичне значення, особистий внесок здобувача та апробацію результатів роботи. 

У першому розділі розглянуто основні теорії модифікування алюмінієвих 

сплавів. Визначено основні переваги та недоліки кожної з них. Розглянуто будову, 

фізичні, хімічні, механічні властивості цирконію та його сполук, з метою 

використання як модифікаторів алюмінієвих сплавів.  

 Проаналізовано вплив цирконію на мікроструктуру алюмінієвих сплавів, 

температури початку та кінця їх рекристалізації і вплив легувальних елементів (Mg, 

Si, Cu) на поводження цирконію в алюмінієвому розплаві. 
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 Приділено значну увагу сучасним методам додавання модифікаторів у 

розплави, розкриті їх переваги та недоліки. Обґрунтовано актуальність, визначено 

мету, задачі та основні напрямки їх реалізації. 

У другому розділі обґрунтовано вибір матеріалів, стандартних та оригінальних 

методик досліджень макро- та мікроструктури алюмінієвих сплавів, визначення 

величин їх механічних властивостей, організації та реалізації активного 

експерименту. 

Як модифікатори для оброблення алюмінієвих ливарних сплавів визначено 

сполуки цирконію ZrО2 та ZrF4. У порівнянні з модифікуванням лігатурою, до складу 

якої входить цирконій, переваги використання вище цих солей полягають у тому, що 

зберігається чистота розплаву у відношенні неметалевих включень, утворюються 

кристали інтерметалідів округлої форми (а не тільки голкоподібної, як після 

додавання цирконію із лігатури) і в більшій кількості, що зменшує витрати солей для 

одержання необхідного ефекту подрібнення структури. 

 Для досліджень вибрано алюмінієво-магнієві АМг5К, АМг11 (ДСТУ 2839-94); 

алюмінієво-кремнієві АК12пч, АК12М2, АК8М3ч (ДСТУ 2839-94) та алюмінієво-

мідні ливарні слави АМ5 (ДСТУ 2839-94) і модельний сплав Al-5 % Cu з метою 

заміщення ними високоміцних алюмінієвих ливарних сплавів. Вищевказані сплави 

отримано безпосереднім переплавленням чистих компонентів (табл. 1) 

Таблиця 1  
Хімічний склад алюмінієвих сплавів 

Сплав 
Вміст елементів, % 

Al Mg Si Cu Mn Zn Sn Ti Fe Ni 

АМг11 основа 
10,5-

13,0 

0,8-

1,4 
< 0,1 - < 0,2 - < 0,15 < 0,5 - 

АМг5К основа 
4,5- 

-5,5 

0,8- 

-1,3 
< 0,1 

0,1- 

-0,4 
< 0,2 - 

0,05- 

-0,15 
< 0,5 - 

AK7ч основа - 6-8,0 < 0,2 < 0,5 < 0,3 < 0,01 < 0,02 < 0,97 < 0,11 

АК12М2 основа - 11-13 
1,8- 

-2,5 
- - - - 

0,6- 

-1,0 
- 

АК12пч основа - 10-13 < 0,02 < 0,08 < 0,06 - < 0,09 - - 

АК8М3ч основа 
0,2- 

-0,45 
7-8,5 

2,5- 

-3,5 
- 

0,5- 

1,0 
- 

0,10- 

-0,25 
< 0,4 - 

АМ5 основа - < 1,2 4-5 
0,6- 

-1,0 
- - - < 1,2 - 

Al-5 % Cu основа < 0,03 < 1,2 4-5 < 0,1 < 0,2 - - < 1,0 - 

Із усіх відомих способів додавання дисперсних часточок тугоплавких сполук  у 

розплав найпридатнішим для використання  є спосіб, який базується на змішуванні 

компонентів флюсу з частинками зміцнюючої фази та наступним введенням цієї 

суміші під поверхню металу. 

 Під час проведення експерименту як флюс використовували механічну суміш 

натрієвого кріоліту Na3АlF6 з дисперсними часточками діоксиду (тетрафториду) 

цирконію. Співвідношення компонентів флюсу підбиралися із необхідності мати 

якомога меншу температуру плавлення флюсу, який вони утворюють. Окрім того,  як 

модифікатор, застосовували суміш тетрафториду цирконію, фториду літію та 

фториду натрію. Згідно з діаграмою стану ZrF4 - LiF - NaF, співвідношення 
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компонентів, що має мінімальну температуру плавлення, а саме 505 °С, забезпечує 

поряд із цим утворення потрійних сполук, зокрема Li2ZrF6 та Li3ZrF7. У подальшому 

відбувається відновлення цирконію алюмінієм за реакціями: 

 

3Na2ZrF6+4Al = 3Zr+2Na3AlF6+2AlF3 

3Li2ZrF6+4Al = 6LiF*4AlF3+3Zr. 

 

 Після накопичення цирконію в алюмінієвому розплаві в кількості, більшій за 

межу розчинності за даної температури, відбувається утворення інтерметаліду з 

алюмінієм за реакцією: 

Zr+3Al=Al3Zr 

 

 За наявності в цей час сполуки Li2ZrF6, подальше відновлення цирконію 

відбувається також і за реакцією: 

 

3Li2ZrF6+13Al=3Al3Zr+2Li3AlF6+2AlF3 

 

з утворенням інтерметалідної сполуки Al3Zr. 

 Вміст цирконію у флюсі  після його розплавлення на  поверхні розплаву та після 

10 хв. витримування  складає 95,96% та 33,95%, що свідчить про засвоєння металевим 

розплавом цирконію. 

 Склади флюсових композицій, використані під час модифікування алюмінієво-

магнієвого ливарного сплаву АМг11, наведено в табл. 2. 

Флюсову композицію, яка складалася із сполук цирконію та  натрієвого 

кріоліту готували змішуванням наважки порошку часточок, що вміщують цирконій, 

з просушеною протягом 10 год. сіллю за температури 473 К. Суміш додавали в 

розплав під дзеркало металу за температур 973 К, 1073 К, 1173 К. 

Таблиця 2 

Вміст у флюсовій композиції компонентів у відсотках від маси сплаву під час 

модифікуванні сплаву АМг111 

Флюсова композиція 
Вміст компонента, % від маси металу 

ZrО2 ZrF4 Na3AlF6 

1 1,4 1,2 2 

2 2,0 1,6 1 

3 0,8 0,8 1 

4 0,8 0,8 1 

5 2,0 1,6 1 

6 2,0 1,6 3 

7 0,8 0,8 3 

8 0,8 0,8 3 

9 2,0 1,6 3 

 
1 Як покривний флюс застосовували захисний флюс марки Probat –fluss AL 2126 у кількості 0,1 %. 
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Для модифікування алюмінієвого сплаву АМг5К використовували брикети. 

Для виготовлення брикетів в кульовий млин засипали наважки порошків алюмінію, 

цинку, магнію та оксиду цирконію. Змішування виконували протягом 24 год. у в 

присутності проміжної рідкої фази – ацетону, для запобігання окиснення складових 

брикету, за наявності розмелюючих тіл, виготовлених із алюмінієвого прутка марки 

А7. Після випаровування ацетону суміш пресували в брикети під тиском 600 Нсм2. 

Початкова стадія нагрівання під час спікання сприяє видаленню адсорбованих на 

поверхні часток газів. Для експерименту вибрано склад брикету, який вміщує від 0,2 

до 1,6 % оксиду цирконію від маси металу, 1,2 % цинку від маси металу і 97,2 % 

алюмінію (табл. 3). 

Таблиця 3 

Вміст у флюсовій композиції компонентів у відсотках від маси сплаву. 

Флюсова композиція 
Вміст компонента, % від маси металу 

ZrО2 або ZrF4 Zn 

1 0,2 1,2 

2 0,4 1,2 

3 0,8 1,2 

4 1,2 1,2 

5 1,4 1,2 

6 1,6 1,2 

Взаємодія фториду цирконію з алюмінієвим розплавом термодинамічно 

найімовірніша тільки у присутності кисню. Тому обрано спосіб додавання фториду 

цирконію, що базується на нанесенні ZrF4 на дзеркало розплаву (разом з LiF і без 

нього залежно від експерименту) з витримуванням протягом 30…120 с та наступним 

замішуванням цієї сполуки у розплав протягом 5 хв. Флюсову композицію готували 

таким же способом. Суміш додавали в розплав за температур 973 К, 1073 К, 1173 К.  

Для модифікування сплаву АМ5, з метою зменшення температури плавлення 

модифікувальної композиції, використовували суміш ZrF4, NaF та LiF у 

співвідношенні NaF/LiF=2. Спочатку модифікували алюміній марки А7, потім 

додавали відповідну кількість міді електролітичної чистоти та алюмінієво-

марганцевої лігатури. Склад флюсових композицій наведено в табл. 4. 

Таблиця 4 

Вміст у флюсовій композиції компонентів сплаву під час модифікування 

алюмінієво-мідного ливарного сплаву АМ5 

Номер експерименту з 

флюсовою композицією2 

Вміст компонента, % від маси металу 

ZrF4 NaF+LiF у пропорції 2:1 

1 0,6 1,8 

2 1,8 5,4 

3 0,6 1,8 

4 1,8 5,4 

5 0,6 1,8 

6 1,8 5,4 

7 0,6 1,8 

8 1,8 5,4 

 
2 У якості інших факторів експерименту були час витримки та температура розплаву. 
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Плавлення, рафінування і модифікування здійснювали в лабораторній шахтній 

електропечі опору СШОЛ – 4,6/12-М3. Як шихтові матеріали використовували: 

алюміній первинний марки А7 (ГОСТ 11069-2001), магній первинний Мг90 

(ГОСТ 804-93), алюмінієві сплави в чушках АК12пч, АК12М2  (ДСТУ-2839-94), мідь 

М00 (ГОСТ 859-2001). 

Для визначення механічних властивостей у металевий кокіль відливали 

стандартні зразки діаметром 12 мм і розрахованою довжиною 60 мм згідно з 

ДСТУ – 2839-94. Після відокремлення надливів, зачищення та розмічування зразки 

випробувались на розривній машині моделі HECKERT FP 100/1. 

Термічне оброблення виливків здійснювали в лабораторній електропечі опору 

СНОЛ- 1,6.2,5.1/9-М5. Температуру контролювали термопарою ХА в комплекті з 

гальванометром МПП-254М. 

 Контроль вмісту цирконію у розплаві виконували за допомогою системи 

кількісного емісійного спектрального аналізу (МФС-8) згідно з ГОСТ 7727-81, 

Superprob 702, РЭМ-106И. Металографічний аналіз виконували на мікроскопі 

ММР- 2Р згідно з ДСТУ 2839-94. 

 Оброблення  експериментальних даних здійснювали за допомогою ПЕОМ у 

пакетах MS Excel та StatGraphic. 

У третьому розділі наведено результати розрахунку термодинаміки процесу 

взаємодії сполук цирконію з алюмінієм. Установлено, що термодинамічно можливі 

реакції між фторидом цирконію та алюмінієм з утворенням фториду алюмінію та 

цирконію є рівняння (9, 10). Реакція взаємодії оксиду цирконію з алюмінієм також 

термодинамічно імовірна (11, 12). Необхідно зазначити, що у всіх випадках більш 

від’ємне значення величини зміни вільної енергії Гіббса мають реакції з утворенням 

інтерметаліду Al3Zr (рис. 1). 

 

   ZrF4+O2=ZrO2+2F2      (1) 

   ZrO2+2Mn=Zr+2MnO      (2) 

   ZrO2+2Mg=Zr+2MgO      (3) 

   ZrO2+Si=Zr+SiO2       (4) 

   ZrF4+4Al+3O2=Zr+2F2+2Al2O3    (5) 

   ZrF4+7Al+3O2=Al3Zr+2F2+2Al2O3    (6) 

   ZrF4+3Al=Al3Zr+2F2      (7) 

   ZrF4+Al=Zr+Al+2F2      (8) 

   3ZrF4+13Al=3Al3Zr+4AlF3     (9) 

   3ZrF4+4Al=3Zr+4AlF3      (10) 

   3ZrO2+13Al=2Al2O3+3Al3Zr     (11) 

   3ZrO2+4Al=2Al2O3+3Zr      (12) 
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 Рисунок 1 – Термодинамічна імовірність реакцій між оксидом і фторидом 

цирконію і основними легуючими компонентами алюмінієвих сплавів 

Досліджено вплив оксиду та фториду цирконію на структуру та механічні 

характеристики ливарних алюмінієвих сплавів АМг11, АМг5К, АМ5, АК8М3ч, 

АК12пч. Визначено оптимальні умови додавання у розплав сполук, що вміщують 

цирконій та розроблено технологію підвищення механічних властивостей ливарних 

алюмінієвих сплавів. Для алюмінієво-магнієвого сплаву АМг5к залежність зміни 

тимчасового опору розриванню та відносного подовження від кількості оксиду 

цирконію, що додається, збільшується від 150 МПа (литий не модифікований сплав) 

до 211 МПа (0,8 % ZrO2) та від 1 до 2% відповідно. У випадку використання суміші, 

що вміщує фторид цирконію міцність зростає від 151 до 192 МПа, а величина 

відносного подовження змінюється від 1,0 до 3,5 %. 

На рис. 2-3 показано структуру алюмінієво-магнієвих сплавів АМг5к та АМг11. 

На якість алюмінієво-магнієвих ливарних сплавів значний вплив справляє крихка та 

важкорозчинна фаза  (Mg5Al8), що виокремлюється у формі великих за розмірами 

угруповань, які утворюють суцільну сітку на межах зерен, (див. рис. 2). Склад фаз 

алюмінієво-магнієвого сплаву АМг5к наведено у табл. 5-7. 
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 Рисунок 2 – Структура алюмінієво-магнієвого сплаву АМг5к (Темна складова 

на межах зерен Mg2Si, світла складова - включення, що мають у своєму складі Mg, Al, 

Zr) 

Таблиця 5 

На частинці Al-Mg розташованій на межах зерен  – фази 

Елемент  Інтенсивність  Вміст, %  

Mg                       K  4882  8,89  

Al                        K  28587  72,53  

Si                         K  382  0,53  

Zr                         L  2557  18,05  

Sum  
 

100, 00  

Таблиця 6 

На іншій частинці Al-Mg розташованій на межах зерен  – фази 

Елемент  Інтенсивність  Вміст, %  

Mg                        K  5962  8,96  

Al                         K  35354  74,46  

Si                          K  502  0,66  

Zr                          L  2458  15,92  

Sum  
 

100, 00  

Таблиця 7 

В розчині Al-Mg зразка №4 

Елемент  Інтенсивність  Вміст, %  

Mg                       K  4148  4,16  

Al                        K  66203  95,10  

Si                         K  544  0,74  

Zr                         L  -69  0,00  

Sum  
 

100, 00  
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Наявність в структурі сплавів крихкої складової є причиною утворення тріщин 

під час лиття злитків і виливків, а також під час оброблення металу тиском. Крім того 

крупні виокремлення фази   значно ускладнюють дифузійні процеси її розчинення 

при термообробці виливків. Також в умовах  тривалої витримки під час термічного 

оброблення (60…70 год.) внаслідок утворення перенасичених магнієм меж зерен і 

наявності залишкової  - фази, крихка дія якої не знімається, знижуються механічні 

властивості сплавів. 

Для підвищення механічних властивостей Al-Mg сплавів необхідно 

модифікувати виокремлення - фази, подрібнити та рівномірніше розподілити її в 

об’ємі злитка або виливка. Відомо, якщо фази, які надають завдяки їх 

крупнокристалічній або сіткоподібній формі крихкість всьому сплаву, вдається 

перевести у форму окремих подрібнених вкраплень, то спостерігається покращання 

механічних та технологічних властивостей алюмінієво-магнієвих сплавів. 

Враховуючи, що фаза  утворюється під час термооброблення і в основному в 

міжосьовому просторі дендритів алюмінію, то для отримання вказаного подрібнення 

структури необхідно перш за все модифікувати внутрішню будову самого дендрита. 

Цирконій є модифікатором зародкоутворювальної дії й тому цей елемент не 

впливає на поверхневий натяг алюмінієво-магнієвих сплавів. Аналізом літературних 

даних установлено, що модифікувальна дія цирконію пов’язана з тим, що в алюмінії 

та алюмінієвих розплавах утворюються високодисперсні часточки різних хімічних 

потрійних сполук, близьких за своїм складом до Al3Zr, які є центрами кристалізації 

під час охолодження розплаву. Проте аналізом структури алюмінієво-магнієвого 

ливарного сплаву АМг11 (див. рис. 3), модифікованого цирконієм із суміші, що 

вміщує фторид цирконію, установлено, що цирконій, входить і до складу 

виокремлень, зосереджених на межах зерен. У цьому випадку можна припустити, що 

його дія полягає не в утворенні центрів кристалізації, а в заміщенні атомів магнію, що 

у свою чергу дає змогу позбутися крихкої складової Mg5Al8 завдяки утворенню 

потрійної сполуки, яка може вміщувати у своєму складі 40-50% Al, 1-2 % Mg, до 50% 

Zr й, загалом, підвищувати міцність алюмінієво-магнієвого сплаву. 

  

 Рисунок 3 – Мікроструктура алюмінієво-магнієвого сплаву АМг11, 

модифікованого сумішшю, що вміщує фторид цирконію та хімічний склад 

структурних складових (табл. 8.) 
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Таблиця 8 

Хімічний склад структурних складових алюмінієво-мідного ливарного сплаву 

АМг11, зміцненого цирконієм, доданим із комплексного флюсу, що вміщує фторид 

цирконію. 

Точка дослідження 
Склад структурної складової, % 

Al Mg Mn Zr Fe 

1 38,46 1,08 - 59,98 0,48 

2 38,60 0,90 0,25 59,63 0,62 

3 43,13 1,57 0,06 55,11 0,13 

 Для знаходження оптимальних параметрів модифікування ливарного 

алюмінієвого сплаву АМг11 розроблено та реалізовано матрицю плану повного 

факторного експерименту ПФЕ 23, де як фактори прийнято х1 – кількість оксиду або 

фториду цирконію, що додаємо у розплав, %; х2 – кількість натрієвого криоліту, %; 

х3 - температура розплаву, °С. Як відгуки прийнято:  y1 – тимчасовий опір 

розриванню, МПа; y2 – відносне подовження, %. У результаті розрахунків одержано 

такі рівняння регресії для сплаву, що модифікований фторидом цирконію (х1 – 

кількість фториду цирконію, що додаємо у розплав, %;  х2 – температура розплаву, 

°С, %; х3 – час витримування): 

𝑦1 = 484,9 − 84,875 · 𝑥1 − 271,2 · 𝑥2 + 0,071 · 𝑥3 + 163,38 · 𝑥1 · 𝑥2 − 

−0,21 · 𝑥1 · 𝑥3 − 0,077 · 𝑥2 · 𝑥3 

𝑦2 = 13 − 0,75 · 𝑥1 − 7,85 · 𝑥2 − 0,0045 · 𝑥3 + 1,875 · 𝑥1 · 𝑥2 − 0,00375 · 𝑥1 · 𝑥3 − 

−0,0055 · 𝑥2 · 𝑥3 

для сплаву, модифікованого сумішшю із вмістом оксиду цирконію (в кодованому 

вигляді): 

𝑦1 = 437,79 − 68,21 · 𝑥1 − 16,9 · 𝑥2 − 0,31 · 𝑥3 − 5,21 · 𝑥1 · 𝑥2 + 0,104 · 𝑥1 · 𝑥3 + 

+0,031 · 𝑥2 · 𝑥3 

𝑦2 = 8,96 − 3,04 · 𝑥1 + 0,15 · 𝑥2 − 0,0078 · 𝑥3 + 0,00375 · 𝑥1 · 𝑥3 

Після оптимізації математичних моделей визначено оптимальні параметри 

оброблення АМг11 флюсами, які складають, під час модифікування оксидом 

цирконію: 0,8 ZrO2 %; 3,0% Na3AlF6, час витримування перед замішуванням 120 с, 

температуру розплаву – 923 К. Відповідно під час модифікування  фторидом 

цирконію оптимальними параметрами будуть 0,8 ZrF4 %, час витримування перед 

замішуванням 60 с, температура розплаву – 923К. 

У четвертому розділі  наведено результати дослідження  мікроструктури та 

механічних властивостей алюмінієво-мідних ливарних сплавів АМ5, Al-5 % Cu. 

Установлено, що в модифікованому сплаві АМ5 утворюються декілька 

потрійних сполук з Al, Cu, Zr у своєму складі, але у рівновазі із алюмінієвим твердим 

розчином можуть знаходитись лише фази CuAl2 та Al3Zr. 

Мідь призводить до зменшення розчинності цирконію у рідкому алюмінії, що 

сприяє таким чином утворенню більшої кількості інтерметалідних сполук Al3Zr у 

виливку й під час його термічного оброблення, що у свою чергу призводить до 

збільшення міцності сплаву. Основний ефект зміцнення проявляється після 

гартування з температури 793 К. Штучне старіння протягом 5 год. за температури 

448 К дещо зменшує ефект зміцнення. Мікроструктури сплаву АМ5, модифікованого 

цирконієм, показані на рис. 4. 
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 Рисунок 4 – Мікроструктури алюмінієво-мідного ливарного сплаву АМ5, 

зміцненого цирконієм 

Аналізом мікроструктури встановлено, що цирконій зосереджується переважно 

межами зерен, тому у литому та термообробленому стані сплави міцніші та мають 

вищу жароміцність, ніж, наприклад, деформовані, оскільки інтерметалідні фази 

розташовуються межами зерен і дендритних осередків, утворюючи твердий каркас, 

який перешкоджає пластичній деформації матеріалу (рис. 5). 

 
 Рисунок 5 – Мікроструктура алюмінієво-мідного ливарного сплаву АМ5, 

зміцненого цирконієм, доданими із комплексного флюсу, що вміщує фторид 

цирконію 

 Опис структури алюмінієво-мідного ливарного сплаву, одержаної за 

допомогою спектрального аналізу, наведено у табл. 9, а результати досліджень 

механічних властивостей алюмінієво-мідного ливарного сплаву Al-5 % Cu 

представлено у табл. 10. 

Отримано такі рівняння регресії, що описують залежність тимчасового опору 

розриву та відносного подовження зразків алюмінієво-мідного ливарного сплаву 

Al- 5 % Cu для литого та термообробленого за режимом Т5 сплаву: 
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𝑦1 = 187,525 + 77,9 · 𝑥1 − 30,1 · 𝑥2 + 14,1 · 𝑥1 · 𝑥2 

𝑦1
3 = 327,975 + 137,1 · 𝑥1 − 76,9 · 𝑥2 + 66,3 · 𝑥1 · 𝑥2 

𝑦2 = 4,263 + 3,15 · 𝑥1 − 4,65 · 𝑥2 − 3,55 · 𝑥1 · 𝑥2 

𝑦2
4 = 3,175 + 3,8 · 𝑥1 − 3,7 · 𝑥2 + 0,2 · 𝑥1 · 𝑥2 

Таблиця 9 

Хімічний склад структурних складових алюмінієво-мідного ливарного сплаву АМ5, 

зміцненого цирконієм, доданим із комплексного флюсу, що вміщує фторид 

цирконію. 

Точка дослідження 
Склад структурної складової, % 

Al Cu Mn Zr Fe 

1 52,28 0,55 0,56 46,61 - 

2 56,52 32,50 2,57 0,83 7,58 

3 47,86 1,44 0,17 50,19 0,34 

4 29,48 53,38 2,57 - 14,58 

5 92,9 6,33 0,65 - 0,12 

 

Таблиця 10 

Фактори та відгуки, що відповідають плану повного факторного експерименту 

зміцнення алюмінієво-мідного сплаву Al-5 % Cu цирконієм 

Фактори Відгуки 

ZrF4, % TC B (литий) 
B 

 (Т5) 

 

(литий) 

 

(Т5) 

1 750 179,1 329,5 3,75 3,2 

2 750 211 364,9 7,1 5 

1 900 157 257,9 3,2 1,25 

2 900 203 359,6 3 3,25 

 

 Аналіз рівнянь регресії показує, що тимчасовий опір розриванню зростає із 

збільшенням кількості доданого цирконію, що відновився із ZrF4 або при 

одночасному збільшенні кількості цирконію у розплаві та підвищенні температури 

розплаву. Підвищення тільки температури розплаву знижує міцність. Це характерно 

як для литого, так і для термообробленого сплаву за режимом Т5. Додавання 

цирконію у розплав забезпечує підвищення відносного подовження, а підвищення 

температури розплаву призводить до зниження цієї характеристики. Проте 

підвищення кількості цирконію у розплаві з одночасним підвищенням температури 

буде суттєво зменшувати відносне подовження литого металу практично не 

знижуючи цю величину для термообробленого за режимом Т5 сплаву. 

 Найвищі показники5 досягаються після термооброблення за режимом Т5 

(т=377,8 МПа,  = 5,5 %) при температурах 1023 К та кількості доданого зміцнювача 

2%.  

 
3 після обробки за режимом Т5 
4 після обробки за режимом Т5 
5 один із трьох виливків, отриманий при плавленні за вказаних умов 
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 Для порівняння у табл. 11 наведено механічні властивості сплавів Al-5 % Cu, 

АМ5, АМ4,5Кд, ВАЛ14, ВАЛ18 та АЛ33. 

Таблиця 11 

Механічні властивості високоміцних та жароміцних сплавів системи Al-Cu 

Сплав 

Механічні властивості виливків виготовлених литтям у 

піщану форму за 293 К 

в, МПа, не менше , %, не менше 

Al-5 % Cu 240 4 

Al-5 % Cu, модифікований 

фторидом цирконію у 

складі флюсу після 

гартування 

365 5 

АМ5 350 6 

АМ5, модифікований 

фторидом цирконію у 

складі флюсу після 

гартування 

383 2,91 

АМ4,5Кд 420 7 

ВАЛ14 460 10 

АЛ33 280 2 

ВАЛ18 300 2 
 

Наведені дані дають змогу зробити висновок про доцільність модифікування сплавів 

Al-5 % Cu та АМ5 флюсом, що вміщує у своєму складі фторид цирконію, та сприяють 

уникненню використання таких легувальних елементів як Ti, Ce, Cd, Ni для 

досягнення високої міцності та пластичності, що характерна для високоміцних 

алюмінієво-мідних сплавів. 

У п’ятому розділі  наведено результати дослідження  мікроструктури та 

механічних властивостей алюмінієво-мідних ливарних сплавів АК12М2, AК12пч та 

АК8М3ч. 

З метою підтвердження можливості використання оксиду та фториду цирконію 

як модифікаторів алюмінієвих сплавів було проведено попередній однофакторний 

експеримент та досліджено зміну механічних властивостей сплаву АК12М2. 

Встановлено, що при введенні тетрафториду цирконію одразу спостерігається 

підвищення тимчасового опору розриванню алюмінієво- кремнієвого сплаву 

АК12М2, причому максимальний ефект модифікування досягається при введенні 0,9 

% ZrF4 (в =  224 МПа). Що стосується діоксиду цирконію, то його введення в 

кількості до 0,2 % ніяк не впливає на тимчасовий опір розриванню сплаву, що 

модифікується, але при введенні вже 0,9 % ZrO2 величина в сплаву збільшується з 

190 МПа до 230 МПа, що пов’язано із збільшенням кількості цирконію в 

алюмінієвому розплаві при подоланні оксидної плівки на поверхні розплаву. Надалі 

при введенні більш ніж 0,9 % ZrF4 або ZrO2 тимчасовий опір розриванню знижується. 

Зниження тимчасового опору розриванню при введенні більш ніж 0,9 % ZrF4 та ZrO2 

пов’язано із збільшенням часток неметалевих включень у розплаві з одночасним 

зниженням ступеня цирконію, який переходить у рідкий алюміній. 
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Відносне подовження сплаву АК12М2 досягає його максимального значення 

при  = 3,2  %, що спостерігається при введенні тетрафториду цирконію у кількості 

1,2 %. Введення у складі суміші діоксиду цирконію, як і введення цирконію із 

лігатури, відносне подовження сплаву майже не змінює. Збільшення величини 

відносного подовження сплаву АК12М2, при модифікуванні сполукою ZrF4, 

пов’язано з комплексною дією модифікатора, де у склад механічної суміші окрім 

тетрафториду цирконію входили LiF і NaF. 

Додатково проводились дослідження механічних властивостей сплаву АК12пч. 

Найбільша міцність при збереженні високих пластичних властивостей АК12пч 

досягається при введенням 2 % ZrF4 при часі витримки 180 с. та температурі 1173 К 

(в =  178 МПа). За вмісту в сплаві АК12пч фториду цирконію в кількості 0,8 %, 

температурі розплаву 700 С і часу витримки 60 з. міцність сплаву підвищується до 

свого максимального значення 183 МПа, а відносне подовження досягає 1,9 %. 

Концентрація 0,8…1,4 % ZrF4 прийнята за оптимальну. 

Окремо було досліджено мікроструктуру та механічні властивості сплаву 

АК8М3ч. Установлено, що після проведення термічного оброблення Т4 у структура 

модифікованого сплаву АК8М3ч являє собою розчин міді та цинку в алюмінії. 

Відсутньою є сіткоподібна фаза Mg2Si (63,2 % Mg; 36,8 % Si) наявна в литому сплаві. 

Замість неї утворилася фаза, що містить майже 78% Si у вигляді зерен округлої 

форми, зосереджених по межах зерен - розчину. Цирконій представлено у вигляді 

потрійної сполуки з кремнієм та алюмінієм, яка у вигляді пластин також 

зосереджується по межах зерен. Саме зміна форми та розмірів фаз, що вміщують 

кремній та цирконій дозволяють підвищити міцність сплаву з 240 МПа до 363 МПа 

після термічного оброблення. Структура термообробленого сплаву представлена на 

рис. 6. 

 

Рисунок 6 – Мікроструктура алюмінієво-кремнієвого сплаву АК8М3ч 

модифікованого цирконієм у термообробленому стані: ×1570 
 

Хімічний склад алюмінієво-кремнієвого сплаву АК8М3ч  модифікованого 

цирконієм у термообробленому стані у точках 1 – 4 представлено у таблиці 12 
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Таблиця 12 

Хімічний склад алюмінієво-мідного ливарного сплаву АК8М3ч після термічного 

оброблення 

Точка 

досліджень 

Елементи, % 

Al Mg Si Ti Fe Mn Cu Zn Zr 

точка 1 94,4 - 0,51 0,17 - - 3,52 1,29 0,1 

точка 2 20,85 0,11 77,9 0,26 - - 0,64 0,24 - 

точка 3 7,2 - 29,95 17,78 - - 0,56 0,5 43,98 

точка 4 71,73 - 5,19 18,1 - - 4,13 0,85 - 

 Для визначення впливу факторів технологічного процесу на тимчасовий опір 

розриванню реалізовано повний факторний експеримент 23. Отримано наступне 

рівняння регресії міцності алюмінієво-кремнієвого ливарного сплаву АК8М3ч 

𝑦 = −424,66 + 651,02 ∙ 𝑥1 + 0,18 ∙ 𝑥2 + 1,77 ∙ х3 + 13,23 ∙ 𝑥1 ∙ 𝑥3 + 

+0,007 ∙ 𝑥2 ∙ 𝑥3 − 0,665 ∙ 𝑥1 ∙ 𝑥2 − 0,03 ∙ 𝑥1 ∙ 𝑥2 ∙ 𝑥3 

 З аналізу цього рівняння випливає, збільшенню величини тимчасового опору 

розриву сприяють підвищення вмісту цирконію у розплаві, температури розплаву та 

часу витримку. Одночасне підвищення вмісту цирконію та часу витримки і 

температури розплаву та часу витримки флюсової композиції на поверхні розплаву 

також підвищує тимчасовий опір розриванню. 

ВИСНОВКИ 

1. Аналізом існуючих літературних джерел показано, що модифікування 

алюмінієвих сплавів флюсами, що вміщують сполуки цирконію, є актуальною 

проблемою завдяки усуненню необхідності отримання технічно чистого цирконію та 

алюмінієво-цирконієвої лігатури з нього. 

2. Встановлено, що оксид та фторид цирконію відновлюється алюмінієм і 

магнієм за температур 973-1173 К. Термодинамічна імовірність утворення 

інтерметаліду Al3Zr під час відновлення з ZrO2 набагато вища, ніж відновлення до Zr. 

3. Встановлено, що за температур плавлення алюмінієвих сплавів частки 

оксиду та фториду цирконію можуть бути додані в об'єм розплаву тільки у складі 

комплексних флюсів, що вміщують сполуки Na3AlF6, LiF, NaF, і інтенсифікатора 

перемішування MnCl2 через утворення сполук Li2ZrF6 (Na2ZrF6) з наступним 

відновленням із цих сполук цирконію алюмінієм та магнієм. 

4. Показано, що механізм зміцнення сплавів системи Al-Mg-Si базується не 

тільки на подрібненні зерен -твердого розчину, але і на подрібненні фази Mg5Al8, 

зосередженої по межах зерен, або запобіганні її появи у сплавах вищевказаної 

системи, де в рівновазі з алюмінієвим твердим розчином знаходяться фази -розчину, 

Mg5Al8, Mg2Si і в яких цирконій, утворюючи інтерметалід Al3Zr, запобігає появі 

Mg5Al8. 

5. Механізм зміцнення сплавів системи Al-Cu базується на подрібненні 

зерен - твердого розчину та утворенні інтерметалідних фаз, що вміщують цирконій, 

які залягають межами зерен і дендритних осередків і перешкоджають пластичній 

деформації матеріалу. 
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6. Встановлено, що основний ефект зміцнення після додавання цирконію із 

його сполук досягається після термічного оброблення за режимом Т5 для сплавів 

АМг5к і АМг11. Тимчасовий опір розриванню складає у першому випадку не менше 

211 МПа проти 150 МПа у литому стані та у другому – 266 проти 184 МПа. Для сплаву 

АМ5 після термічного оброблення за режимом Т5 тимчасовий опір розриванню 

збільшується до 365 МПа проти 210-216 МПа у порівнянні з литим станом. 

7. Алюмінієво-мідний ливарний сплав АМ5 із вмістом цирконію від 0,8 до 

1,5 %, за міцністю перевершує більш складно леговані ливарні сплави АЛ33, ВАЛ18 

на 20-25%, не поступаючись вищевказаним сплавам відносним подовженням. 

8. На основі одержаних даних повного факторного експерименту 

розраховані рівняння регресії  та визначено  параметри оброблення ливарних 

алюмінієвих сплавів сполуками, що вміщують цирконій, які у більшості випадків 

складають 2% фториду або оксиду цирконію за температури розплаву 700 °С та часу 

витримування перед замішуванням протягом 1 хв., для ливарних алюмінієво-

магнієвих сплавів та значну кількість сполук цирконію (не менше 1,2%), температуру 

розплаву 900 °С та час витримки не менше 15 хвилин для ливарних алюмінієво-

мідних сплавів. 

9. Використання проміжних продуктів отримання цирконію, а саме 

тетрафториду та діоксиду цирконію, у якості модифікаторів, дає змогу позбутися 

необхідності отримання тетрафториду цирконію обов’язково з малою кількістю 

кисню; необхідності отримання високочистого металічного кальцію; застосування 

переплаву в індукційних печах з мідними водоохолодуваними тиглями, що оснащені 

вакуумною системою, системою завантаження і вивантаження продуктів, системою 

індукційного нагріву. Немає потреби у використанні азотної кислоти, якою 

відмивається чорновий цирконій перед направленням на електронно-променевий 

переплав. Більше не потрібно застосовувати електронно-променевий переплав у 

печах типу ЕМО-250, ЭДП-07, УЭ-178М, УЭ-177РЛ та переплав у індукційній 

високочастотній печі за температури не меншій за 1200 °С під час отриманні лігатури. 
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АНОТАЦІЯ 

 Іванченко Д. В. Розробка складу флюсів та технології їх застосування для 

обробки алюмінієвих сплавів. Рукопис. 

 Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук зі 

спеціальності 05.16.04 – Ливарне виробництво, Фізико-технологічний інститут 

металів та сплавів Національної академії наук України, м. Київ, 2025. 

 Дисертація присвячена зміцненню алюмінієво-магнієвих та алюмінієво-мідних 

та алюмінієво-кремнієвих ливарних сплавів цирконієм введеним із тетрафториду 

цирконію та діоксиду цирконію, які є проміжними продуктами отримання 

металічного цирконію і використання яких дозволяє позбутися необхідності 

отримання алюмінієво-цирконієвої лігатури. 

Об’єктом дослідження є процес зміни структури та властивостей алюмінієво-

магнієвих, алюмінієво-мідних та алюмінієво-кремнієвих ливарних сплавів під 

впливом флюсів, що містять в собі сполуки цирконію. 

Розглянуто експериментальне дослідження переходу цирконію з діоксиду 

цирконію або тетрафториду цирконію в алюмінієві сплави із комплексного флюсу. 

Проведено дослідження механічних характеристик литих зразків отриманих із 

алюмінієвих сплавів з цирконієм, введеним із його діоксиду або тетрафториду в 

литому та термічно обробленому стані. 

Визначено, що реакція між ZrO2 і рідким Al термодинамічно можлива, але в 

реальних умовах процесів плавлення і лиття алюмінієвих сплавів введення чистого 

ZrO2 неможливо через міцну плівку оксиду алюмінію на поверхні металу. Реакція між 

ZrF4 і рідким Al термодинамічно можлива, але протікає повільно. 

У роботі встановлено, що компонентами, які дозволяють відновлювати цирконій із 

ZrO2 і ZrF4 та насичувати ним рідкий алюміній є LiF, NaF, KF. 

 На основі проведення комплексу досліджень встановлено, що цирконій 

відновлюється із оксиду і фториду цирконію алюмінієм та магнієм. Підбір складу 

флюсів необхідно робити із таким співвідношенням компонентів, яке б забезпечувало 

б утворення фторцирконатів калію, літію або натрію.  Після відновлення, при вмісті 

цирконію у алюмінієвому розплаві більшому за межу його розчинності при цій 

температурі, термодинамічно більш імовірною є реакція відновлення цирконію до 

сполуки Al3Zr ніж розчинення цирконію в алюмінієвому розплаві. 

 На основі результатів досліджень мікроструктури та механічних властивостей 

алюмінієвих ливарних сплавів систем Al-Si, Al-Mg-Si, Al-Cu, Al-Cu-Mn уточнено 

механізм зміцнення. На основі повного факторного експерименту розраховані 

оптимальні кількості сполук цирконію та інших складових комплексних флюсів, що 

призначені для відновлення цирконію у середовищі рідкого алюмінію та переведенні 

його у металевий розплав, а також призначені для його рівномірного розподілу по 

об'єму розплаву. Досліджено вплив температури та часу витримки на структуру та 

механічні характеристики вищевказаних сплавів. 

 Ключові слова: зміцнення, цирконій, флюс, алюмінієві ливарні сплави, оксид 

цирконію, фторид цирконію, механічні властивості, мікроструктура. 
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SUMMARY 

 Ivanchenko D. V. Development of fluxes composition and technology of their 

application for processing aluminum alloys. – Qualification scientific work. – 

Manuscript. 

Dissertation on competition of candidate of technical sciences scientific degree with 

specialty 05.16.04 – Foundry production, Physico-technological Institute of Metals and 

Alloys of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2025. 

The dissertation is devoted to strengthening of aluminum-magnesium and aluminum-

copper and aluminum-silicon casting alloys with zirconium introduced from zirconium 

tetrafluoride and zirconium dioxide, which are intermediate products of obtaining metallic 

zirconium and the use of which allows to get rid of the need to obtain aluminum-zirconium 

ligature. 

The object of the research is the process of changing the structure and properties of 

aluminum-magnesium, aluminum-copper and aluminum-silicon casting alloys under the 

influence of fluxes containing zirconium compounds. 

An experimental study of the transition of zirconium from zirconium dioxide or 

zirconium tetrafluoride to aluminum alloys from a complex flux is considered. A study of 

the mechanical characteristics of cast samples obtained from aluminum alloys with 

zirconium introduced from its dioxide or tetrafluoride in the cast and heat-treated state is 

carried out. 

It was determined that the reaction between ZrO2 and liquid Al is thermodynamically 

possible, but in real conditions of the melting and casting processes of aluminum alloys, the 

introduction of pure ZrO2 is impossible due to the strong film of aluminum oxide on the 

metal surface. The reaction between ZrF4 and liquid Al is thermodynamically possible, but 

proceeds slowly. 

The work established that the components that allow the reduction of zirconium from 

ZrO2 and ZrF4 and the saturation of liquid aluminum with it are LiF, NaF, KF. 

Based on a set of studies, it was established that zirconium is reduced from zirconium oxide 

and fluoride with aluminum and magnesium. The selection of the composition of fluxes 

must be done with such a ratio of components that would ensure the formation of potassium, 

lithium or sodium fluorozirconates. After reduction, when the zirconium content in the 

aluminum melt is greater than its solubility limit at this temperature, the reaction of 

zirconium reduction to the Al3Zr compound is thermodynamically more probable than the 

dissolution of zirconium in the aluminum melt. 

Based on the results of studies of the microstructure and mechanical properties of 

aluminum casting alloys of the Al-Si, Al-Mg-Si, Al-Cu, Al-Cu-Mn systems, the 

strengthening mechanism has been clarified. Based on the full factorial experiment, the 

optimal amounts of zirconium compounds and other components of complex fluxes 

designed for the reduction of zirconium in the liquid aluminum environment and its 

conversion into a metal melt, as well as designed for its uniform distribution over the volume 

of the melt, have been calculated. The effect of temperature and holding time on the structure 

and mechanical characteristics of the above alloys has been studied. 

Keywords: strengthening, zirconium, flux, aluminum casting alloys, zirconium oxide, 

zirconium fluoride, mechanical properties, microstructure. 


