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Введение. Наиболее эффективным способом повышения качества и механических 

свойств силуминов является модифицирование, т.е. измельчение структуры за счет введения 

в расплав небольшого количества модифицирующих добавок различного химического 

состава [1]. Эффект воздействия вводимых добавок зависит от степени их усвоения 

расплавом и возможности взаимодействовать с компонентами сплава. Однако механизмы 

взаимодействия расплавов силуминов с модифицирующими смесями исследованы 

недостаточно, и в экспериментальных работах практически не рассматривается. Поэтому 

целью работы являлось рассмотрение процессов и механизмов, протекающих в расплаве 

силумина при введении смеси ультрадисперсных порошков (УДП) TiO2, ZrO2, K2ZrF6 и 

Na3AlF6, а также проведение термодинамических расчетов возможных реакций. 
Материалы и методы исследования. Механизмы взаимодействия смеси УДП 

рассматривали с расплавом силумина марки АК7ч следующего химического состава: Si 7,2 

%, Mg 0,4 %, Fe 0,4 %, Mn 0,2 %, Zn 0,3 %, Cu 1,0 %, Ni 0,9 %, Cr 0,03 %, Ca 2,9 %, Na 2,3 %, 

Ti 0,01 %, Ag 0,004 %, Al – остальное [2]. В качестве модификатора использовали смесь, 

состоящую из УДП TiO2, ZrO2, K2ZrF6 и Na3AlF6. Фазовый состав модифицирующей смеси 

(МС) определяли рентгенофазовым анализом (РФА) с использованием дифрактометра 

Shimadzy XRD 6000 (НОИЦ «Нано-центр» НИ ТПУ). Для термодинамических расчетов был 

использован метод расчета энергии Гиббса, с учетом изменения энтальпии и энтропии при 
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полиморфных и агрегатных превращениях, как в стандартных условиях, так и при 

температуре расплава силумина, согласно [3]: 

ΔG°Т=ΔH°Т – TΔS°Т 

Результаты и их обсуждение. По данным РФА МС состоит из следующих фаз: TiO2 

(анатаз), ZrO2 (бадделеит), K2ZrF6, Na3AlF6 и Na5Al3F14 (хеолит). По данным 

рентгенофлуоресцентного анализа в состав МС входит ряд примесей, таких как Ca, P, Nb, Si, 

Cl, Mg, S, Fe, Cr, количество которых не превышает 5 масс. %. Средний размер частиц смеси 

согласно дисперсионному анализу составляет 0,7–1,1 мкм. 

При модифицировании расплава силумина усвоенная МС становится в нем твердой 

дисперсной фазой. При высокой температуре в системе «расплав + МС» возможно протекание 

химических реакций с диссоциацией восстановителей и восстановлением активных элементов 

из оксидов. Особую роль в составе МС играет Na3AlF6. Известно, что характерной 

особенностью неорганических полифторидов, к которым относится криолит, является слабое 

межмолекулярное взаимодействие не только между молекулами самого криолита, но и при 

введении криолита в расплав. Криолит является легкоплавкой составляющей и при 

температуре Т = 700–800 °С разлагается: 

Na3AlF6  
        
→         2NaF+NaAlF4 

5NaAlF4 = 5NaF·3AlF3 + 2AlF3 

NaAlF4→NaF+ AlF3↑; 2NaF→2Na+F2; 2AlF3→2Al+3F2↑ 

Образование фторидных соединений термодинамически возможно и подтверждено 

экспериментально. При проведении экспериментальных плавок было отмечено выделение 

газообразных соединений в процессе введения МС в расплав. Таким образом, в расплаве 

силумина присутствует комплекс фторидных солей в жидком состоянии, газообразных фтора 

и плавиковой кислоты. Такая смесь является сильным восстановителем, благодаря которой 

возможно протекание ряда реакций, представленных в табл. На основе термодинамических 

расчетов согласно табл. были построены графики изменения ΔG°298 и ΔG°1023 (рис.1). 

 
Реакции взаимодействия МС с расплавом силумина и их термодинамические характеристики 

 

Реакции 
ΔН°298, 

кДж/моль 

ΔS°298, 

Дж/моль 

ΔG°298, 

кДж/моль 

ΔG°1023, 

кДж/моль 

2NaF→2Na + F2 (1) -1140,6 203,1 -1201,1 -1348,4 

2AlF3→2Al + 3F2↑ (2) -2976,0 301,2 -3065,7 -3284,1 

Алюмотермическое восстановление: 

3TiO2 + 4Al = 3Ti + 2Al2O3 

3ZrO2 + 4Al = 3Zr + 2Al2O3 

 

(3) 

(4) 

 

-519,7 

-69,4 

 

-70,7 

-45,9 

 

-498,6 

-55,7 

 

-444,8 

-13,7 

Взаимодействие оксидов с солями фторида 

натрия и фторида алюминия: 

3TiO2 + 3NaF + 4Al = 3NaAlO2 + AlF3 + 3Ti 

3ZrO2 + 3NaF + 4Al = 3NaAlO2 + AlF3 + 3Zr 

3TiO2 + 6AlF = 3Ti + 2AlF3 + 2Al2O3 

3ZrO2 + 3AlF = 3Zr + 2AlF3 + 2Al12O3 

 

 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

-344,4 

105,9 

-1914,5 

-1464,2 

-47,24 

-22,79 

-1113,9 

1089,5 

-330,3 

-112,7 

-1582,0 

-1139,5 

-296,1 

129,2 

-747,9 

-349,7 

2Na3AlF6 + 3H2O = Al2O3 + 6NaF + 6HF (9) 715,56 712,9 -503,1 -13,8 

 

При нормальных условиях (ΔG°298) возможно протекание всех рассмотренных реакций 

(табл., рис. 1). Наиболее вероятными реакциями, которые могут протекать при введении 

УДП в расплав силумина при ΔG°298, являются реакции (1) – (3), (7) – (9). С учетом 

температуры расплава силумина (T = 1023 К), значения энергии Гиббса для рассмотренных 

реакций меняются (табл., рис. 1). Для реакций (1) – (3) и (5) энергия Гиббса меняется 

незначительно (табл. 1). Реакция (4) – взаимодействия диоксида циркония с солями фторида 

натрия невозможна, т.к. при Т = 1023 К энергия Гиббса составляет  ΔG1023 = 129,2 кДж/моль 

(рис. 1, б). Наиболее вероятно протекание реакций алюмотермического восстановления 
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диоксида титана (3) и взаимодействия TiO2 и ZrO2 с солями AlF (7), (8), при которых энергия 

системы достигает значений -747,9 кДж/моль и -349,7 кДж/моль соответственно (табл.). 

 

  
 

 
а б в г 

Рис. 1. График изменения ΔG°298 и ΔG°1023 для реакций: а) МеО + Al; б) MeO + NaF + Al; 

в) MeO + AlF; г) Na3AlF6 + H2O 

 

Оксиды тугоплавких металлов хорошо смачиваются жидкими солями, поэтому можно 

предположить образование на их поверхности оболочки из расплава фторидных солей, что 

способствует снижению поверхностного натяжения и облегченному процессу 

кристаллизации. Образование газов в результате распада криолита и взаимодействия с 

расплавом приводит к захвату вредных примесей и диффузии их на поверхность расплава. 

Как ультрадисперсные частицы TiO2 и ZrO2, так и образовавшиеся металлические 

мелкодисперсные частицы Ti и Zr могут облегченно диффундировать и равномерно 

распространяться по всему объему расплава силумина за счет газообразных продуктов, 

являясь центрами кристаллизации. Это экспериментально подтверждается данными 

растровой электронной микроскопии, по данным которой для исходного силумина размер  

кремниевых пластин составляет ~12,5 мкм, а для модифицированных ~3,6 мкм [4]. 

Таким образом, рассмотрение реакций взаимодействия УДП с расплавом силумина 

марки АК7ч с учетом термодинамических законов позволяет установить, что в системе 

«расплав + МС» происходит ряд процессов, связанных с: 1) распадом криолита, 

образованием фторидных солей, газообразных продуктов и металлических частиц, 

восстановленных из оксидов; 2) образование многокомпонентной системы «твердое тело 

(оксидные частицы, металлические частицы)/жидкость (расплав, фторидные соли)/газ 

(фтор)»; 3) формирование поверхностного слоя жидкими фторидными солями на границе 

раздела «твердая частица–расплав»; 4) облегченная диффузия частиц по объему расплава в 

присутствии газообразных продуктов. 
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