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Аннотация. Проведена термодинамическая оценка вероятности протекания процессов удаления водорода из металла сварного шва при сварке 
под фторсодержащим флюсом в стандартных состояниях в интервале температур 1700 – 2200 К. В качестве стандартных состояний для 
веществ-реагентов были выбраны Na3AlF6ж , SiO2ж , SiF4г , NaAlO2тв , Na2SiO3ж , CaF2ж , CaSiO3тв , H2г , SiF2г , HFг , О2г , SiFг , Hг . В результате 
расчетов стандартной энергии Гиббса и констант равновесия реакций определено, что из реакций прямого взаимодействия фторагентов 
шлака с водородом и кислородом металла наиболее вероятной является реакция взаимодействия с криолитом. Более сложным взаимо-
действием с участием в реакции, кроме фторагентов, кремнезема шлака и возможным образованием промежуточного продукта SiF4г и 
более вероятным является процесс взаимодействия с флюоритом. Расчеты показали целесообразность использования соединения Na3AlF6 
наряду с флюоритом для удаления водорода при сварке под флюсом. Проведенные расчеты легли в основу разработки составов новых 
флюс-добавок, защищенных патентами РФ. 
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Процесс удаления водорода из металла сварного 
шва при использовании сварки под флюсом осуществ-
ляется введением во флюс фторсодержащих добавок 
(обычно флюорита или криолита), которые позволяют 
в результате связывания водорода со фтором проводить 
удаление водорода в виде соединения HF [1  –  9]. При 
разработке технологии сварки под флюсом с использо-
ванием углеродфторсодержащей добавки [10] на основе 
отходов алюминиевого производства одним из изучае-
мых вопросов был химический механизм удаления во-
дорода из металла сварного шва, находящегося в кон-
такте с жидким шлаком. При этом учитывали также то, 
что наряду с водородом металл содержит растворенный 
кислород. В качестве вероятных рассматривали реакции 
между компонентами шлака, металла и газовой фазы

1/2 (CaF2 ) + [H] + 1/2 [O] = 1/2 (CaO) + HFг ;     (1)

1/6 (Na3AlF6 ) + [H] + 1/2 [O] = 1/6 NaAlO2 тв +

     + HFг + 1/6 (Na2O); (2)

а также превращения в шлаке с образованием газа SiF4 :

  2 (CaF2 ) + 3 (SiO2 ) = 2 CaSiO3 тв + SiF4г ; (3)

2/3 (Na3AlF6 ) + 5/3 (SiO2 ) = SiF4 г +

         + 2/3 NaAlO2 тв + 2/3 (Na2SiO3 ), (4)

который способен быть промежуточным звеном с по-
следующим связыванием водорода металла с образова-
нием фтороводорода и низших фторидов кремния

        1/2 SiF4 г + [H] = 1/2 SiF2 г + HFг ; (5)

1/4 SiF4 г + [H] + 1/2 [O] = 1/4 (SiО2 ) + HFг ;      (6)

         1/3 SiF4 г + [H] = 1/3 SiFг + HFг ; (7)

        1/2 SiF4 г + [H] = 1/2 SiF2 г + HFг . (8)
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В настоящей работе оценивали термодинамическую 
вероятность протекания реакций (1) – (8) в изучаемой 
системе жидкий металл шва – оксидный расплав – газ в 
стандартных состояниях. Результатом этих реакций яв-
ляется снижение содержания водорода в металле свар-
ного шва.

Необходимые для оценки вероятности протекания 
реакций термодинамические характеристики в стандарт-
ных условиях (∆r Н °(Т), ∆r S °(Т), ∆r G °(Т)) рассчитывали 
известными методами [11] в интервале температуры 
сварочных процессов 1700  –  2200  К  [12] по термодина-
мическим свойствам реагентов ([Н °(Т)  –  Н °(298,15  К)], 
S °(Т), ∆f  H °(298,15  К)) [13,  14]. В качестве стандарт-
ных для веществ-реагентов в интервале температур 
1700  –  2200  К были выбраны состояния Na3AlF6 ж , 
SiO2 ж , SiF4 г , NaAlO2 тв , Na2SiO3 ж , CaF2 ж , CaSiO3 тв , H2 г 
(реакции (1), (2), (5) – (7)), SiF2 г , HFг , О2 г , SiFг , Hг (реак-
ция (8)) в соответствии с реальным агрегатным состоя-
нием фаз в изучаемой системе.

Результаты расчетов приведены в табл. 1. 
При прямом взаимодействии фторагентов шлака 

с водородом и кислородом металла наиболее термо-
динамически вероятной является реакция (2) (удале-
ние водорода с участием криолита), затем реакция (1) 
(удаление водорода с участием флюорита). Реакции (3) 
и (4) в стандартных условиях маловероятны: стандарт-
ные энергии Гиббса имеют положительные значения, 
а конс танты равновесия по величине составляют деся-
тые, сотые и даже тысячные доли единицы. Однако из 

реакций (5) – (8) две (реакции (6) и (8)) отличаются от-
рицательными значениями ∆r G °(Т) и высокими значе-
ниями K(Т). Это означает, что из возможных путей свя-
зывания в зоне сварки SiF4 более вероятными являются 
процессы с одновременным участием водорода и кис-
лорода (реакция (6)), а также взаимодействие только с 
водородом металла (стандартное состояние: атомарный 
водород), но с образованием низшего фторида кремния 
SiF2 (реакция (8)). Обоснованием возможности проте-
кания реакций с промежуточным фторидом кремния 
SiF4 могут быть данные работы [12], в которых SiF4 об-
наружен при химическом анализе газовой фазы.

Путем попарного алгебраического сложения реак-
ций (3) и (4) с термодинамически вероятными реак-
циями из (6) – (8) получили еще четыре наиболее ве-
роятных процесса (отрицательные значения ∆r G °(Т)), 
каждый из которых приводит к уменьшению содержа-
ния водорода в металле сварного шва:

1/2 (CaF2 ) + 1/2 (SiO2 ) + [H] + 1/2 [O] =

   = 1/2 CaSiO3 тв + HFг ; (9)

1/6 (Na3AlF6 ) + 1/6 (SiO2 ) + [H] + 1/2 [O] =

   = 1/6 NaAlO2 тв + 1/6 (Na2SiO3 ) + HFг ; (10)

(CaF2 ) + 3/2 (SiO2 ) + [H] =

                  = CaSiO3 тв + 1/2 SiF2 г + HFг ; (11)

Т а б л и ц а  1

Стандартные энергии Гиббса ∆r G °(Т) (числитель) и константы равновесия К(Т) (знаменатель) 
реакций (1) – (8) в зависимости от температуры

Table 1. Standard Gibbs energy ∆r G °(Т) (numerator) and equilibrium constants К(Т) (denominator) 
of reactions (1) – (8) in dependence on the temperature

Реакция
∆rG °(Т), кДж, и K(Т) при T, К

1700 1800 1900 2000 2100 2200

1 –16,22
3,20

–18,61
3,50

–20,93
3,80

–23,17
4,00

–25,36
4,30

–27,47
4,50

2 –32,32
9,80

–33,82
9,60

–35,20
9,30

–36,46
9,00

–37,62
8,60

–38,68
8,30

3 41,80
0,05

35,98
0,09

30,62
0,14

25,71
0,21

21,22
0,30

17,18
0,39

4 82,41
0,003

76,11
0,006

70,40
0,012

65,22
0,020

60,56
0,031

56,38
0,046

5 86,62
0,002

78,13
0,005

69,68
0,012

61,27
0,025

52,90
0,048

44,57
0,087

6 –90,16
589,50

–89,83
404,50

–89,51
289,10

–89,21
213,80

–88,91
162,80

–88,63
127,20

7 113,04
0,0003

104,93
0,0009

96,86
0,0022

88,82
0,0048

80,80
0,0098

72,82
0,0187

8 –38,07
14,78

–40,60
15,08

–43,08
15,29

–45,49
15,42

–47,84
15,49

–50,14
15,51
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1/3 (Na3AlF6 ) + 5/6 (SiO2 ) + [H] =

= 1/2 SiF2 г + 1/3 NaAlO2 тв + 1/3 (Na2SiO3) + HFг .  (12)

Термодинамические характеристики реакций (9)  –  (12) 
приведены в табл. 2. В ряду (9) – (12) реакции располо-
жены в порядке уменьшения термодинамической веро-
ятности их протекания. Таким образом, как и в случае 
реакций (1) и (2), наиболее вероятными процессами 
удаления водорода из металла являются процессы с 
участием кислорода. 

Согласно проведенному термодинамическому ана-
лизу можно принять, что использование соединения 
Na3AlF6 для удаления водорода при сварке под флюсом 
все же более целесообразно в сравнении с флюоритом, 
так как его прямое взаимодействие с водородом и кис-
лородом металла более вероятно в стандартных усло-
виях. Более корректная оценка направления и глубины 
протекания реакций (1), (2), (9) – (12) может быть вы-
полнена только при использовании уравнения изотер-
мы Вант-Гоффа.

Исходя из рассмотренных предпосылок, разрабо-
тана технология сварки под флюсом с использова-
нием углеродфторсодержащей добавки. За основу 
углерод фторсодержащей добавки были взяты отходы 
металлургического производства в виде пыли со сле-
дующим химическим составом: 21,00  –  46,23  %  Al2O3 ; 
18  –  27  %  F; 8  –  15  % Na2O; 0,4  –  6,0  %  K2O; 0,7  –  2,3  % 
CaO; 0,50  –  2,48  % SiO2 ; 2,10  –  3,27  % Fe2O3 ; 
12,5  –  30,2  % Cобщ ; 0,07  –  0,90  % MnO; 0,06  –  0,90  % 
MgO; 0,09  –  0,19  % S; 0,10 – 0,18 % P (по массе).

Минералогический состав пыли электрофильтров 
определен на основе данных рентгенофазового анали-
за, проведенного на дифрактометре ДРОН-2 в режиме: 
Fe-Kα-излучение, напряжение 26 кВ, ток 30 мА. 

Исследования пыли электрофильтров показало, что 
материал состоит из двухмерноупорядоченного угле-

рода (d0 O2
  =  3,47  Å, Lc  =  45,8  Å), рентгеноаморфного 

вещества, криолита, корунда, хиолита и различных 
примесей. Анализ дифрактограмм обожженного при 
700  °С продукта свидетельствует об отсутствии отра-
жений минерала графита (что связано с практически 
полным выгоранием в данном температурном интерва-
ле углеродистой массы), а также о значительном сгла-
живании кривой на дифрактограмме (что указывает на 
уменьшение содержания рентгеноаморфного вещест-
ва). Последнее обстоятельство можно объяснить тем, 
что рентгеноаморфное вещество состоит в основном 
из углерода и карбидов. На дифрактограммах образцов 
после озоления зафиксировано изменение интенсивно-
сти отражений минералов: криолита, корунда, флюори-
та, гематита и различных примесей.

Теоретически предложенная добавка должна позво-
лять: проводить удаление водорода за счет фторсодер-
жащих соединений металлов (типа Na3AlF6 , CaF2 ); осу-
ществлять интенсивный углеродный «кип» и оттеснять 
атмосферные газы из области сварки за счет газов CO 
и CO2 , образующихся при взаимодействии углерода с 
кислородом; повышать устойчивость дуги за счет эле-
ментов, облегчающих ионизацию в столбе дуги (калия 
и натрия).

Технология изготовления добавки к флюсу заключа-
ется в смешении углеродфторсодержащего компонента 
с жидким стеклом, последующей сушке, охлаждении, 
дроблении и фракционировании. Затем добавку пере-
мешивают с флюсом в специальном смесителе в опре-
деленном, строго заданном соотношении. Для исследо-
вания взяты флюсы марок АН-348А, АН-60, АН-67 как 
базовые варианты и их смеси с добавлением флюса-до-
бавки. 

Эксперименты проводили на образцах из стали 
09Г2С толщиной 16  мм размером 200×500  мм. Сварку 
стыковых швов без разделки кромок проводили с двух 
сторон как при сварке полотнищ стенок резервуаров на 

Т а б л и ц а  2

Стандартные энергии Гиббса ∆r G °(Т) (числитель) и константы равновесия К(Т) (знаменатель) 
реакций (9) – (12) в зависимости от температуры

Table 2.Standard Gibbs energy ∆r G °(Т) (numerator) and equilibrium constants К(Т) (denominator) 
of reactions (9) – (12) in dependence on the temperature

Реакция
∆rG °(Т), кДж, и K(Т) при T, К

1700К 1800К 1900К 2000К 2100К 2200К

9 –79,71
281,4

–80,84
221,8

–81,86
178,0

–82,78
145,2

–83,61
120,1

–84,33
100,5

10 –69,56
137,2

–70,80
113,4

–71,91
94,9

–72,90
80,2

–73,77
68,4

–74,53
58,8

11 –17,17
3,4

–22,62
4,5

–27,77
5,8

–32,63
7,1

–37,23
8,4

–41,55
9,7

12 3,13
0,8

–2,55
1,2

–7,88
1,6

–12,88
2,2

–17,56
2,7

–21,95
3,3
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стенде для рулонирования. В качестве присадочного 
металла использовали проволоку Св-08ГА диам.  5  мм. 

Сварку образцов под флюсами проводили при оди-
наковых режимах. Из сваренных пластин вырезали 
образцы и выполняли следующие исследования: рентге-
носпектральный анализ состава металла швов; метал-
лографические исследования металла сварных швов; 
определение содержания общего кислорода в металле 
швов; определение механических свойств, твердости, 
ударной вязкости металла швов при температурах 20 и 
–40  °С. Определение химического состава металла свар-
ных швов на содержание углерода, серы и фосфора про-
водили химическими методами по ГОСТ  12344  –  2003, 
ГОСТ  12345  –  2001, ГОСТ  12347  –  77 соответственно. 
Содержание легирующих элементов в металле шва, ок-
сидов кальция, кремния, магния, алюминия, марганца, 
железа, калия, натрия и фтористых соединений во флю-
сах с добавками и в полученных после сварки шлаках 
определяли на рентгенофлюоресцентном спектрометре 
XRF-1800 фирмы SHIMADZU.

Опыты показали, что при использовании углерод-
фторсодержащей добавки в количестве до 6  % обес-
печивается концентрация углерода в металле шва, 
соответствующая концентрации углерода в исходном 
металле (рис.  1), при этом снижается концентрация во-
дорода (рис.  2). 

Металлографические исследования полированных 
микрошлифов сварных соединений проводили с по-
мощью оптического микроскопа OLYMPUS GX-51 в 
светлом поле при увеличениях 100 и 500. Микрострук-
туру металла выявляли травлением в 4  %-ом растворе 
HNO3 в этиловом спирте. Структура основного металла 
всех проб состоит из зерен феррита и пластинчатого 
перлита (4  –  5  мкм). В переходной зоне от основного 
металла к наплавленному наблюдается мелкозерни-
стая (1  –  2  мкм) структура, образовавшаяся в резуль-

тате рекристаллизации при нагреве в процессе сварки. 
В  микро структуре сварного шва присутствуют феррит-
ные зерна, вытянутые в направлении отвода теплоты 
вследствие нагрева и ускоренного охлаждения. Замет-
ного отличия структуры швов, выполненных под раз-
ными флюсами, не обнаружено. В образцах, сваренных 
под флюсами с углеродфторсодержащими добавками, 
пор и флокенов не наблюдалось.

Проведенные расчеты легли в основу обоснования 
состава разработанной флюс-добавки, защищенной па-
тентом РФ [15]. 

Выводы. Проведена термодинамическая оценка ве-
роятности протекания процессов удаления водорода из 
металла сварного шва при сварке под фторсодержащим 
флюсом в стандартных состояниях в интервале тем-
ператур 1700  –  2200  К. При этом в качестве стандарт-
ных состояний для веществ-реагентов были выбраны 
Na3AlF6 ж , SiO2 ж , SiF4 г , NaAlO2 тв , Na2SiO3 ж , CaF2 ж , 
CaSiO3 тв , H2 г , SiF2 г , HFг , О2 г , SiFг , Hг . В результате 
расчетов стандартных энергий Гиббса и констант рав-
новесия реакций определено, что из реакций прямого 
взаимодействия фторагентов шлака с водородом и кис-
лородом металла наиболее вероятной является реак-
ция взаимодействия с криолитом. В механизме более 
сложного взаимодействия с участием в реакции, кроме 
фторагентов, кремнезема шлака и возможным образо-
ванием промежуточного продукта SiF4 г более вероят-
ным является взаимодействие с флюоритом. Расчеты 
показали целесообразность использования соединения 
Na3AlF6 (наряду с флюоритом) для удаления водорода 
при сварке под флюсом. Расчеты и эксперименты по-
казали возможность и перспективность использова-
ния углеродфторсодержащих добавок для сварочных 
флюсов с целью повышения механических свойств 
сварных металлоконструкций. При введении разрабо-
танной углеродфторсодержащей добавки в количестве 

Рис. 1. Содержание углерода в металле сварного шва в зависимости 
от количества углеродфторсодержащей добавки: 

 – АН-348;  – АН-60;  – АН-67 

Fig. 1. Carbon content in the metal of welded seam in dependence on the 
number of carbon-fl uorine-containing additives: 

 – АН-348;  – АН-60;  – АН-67

Рис. 2. Изменение содержания водорода в зависимости от количест-
ва углеродфторсодержащей добавки:

 – АН-348;  – АН-60;  – АН-67 
 

Fig. 2. Change of hydrogen content in dependence on the number of 
carbon-fl uorine-containing additives:

 – АН-348;  – АН-60;  – АН-67
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до 6  % во флюсы АН-348А, АН-60 и АН-67 снижается 
концент рация водорода и газонасыщенность металла 
сварного шва, при этом обеспечивается концентрация 
углерода в металле шва, соответствующая концентра-
ции углерода в исходном металле.
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Abstract. The article gives the thermodynamic assessment of the prob-
ability of hydrogen removal processes from the welded metal during 
welding under fl uoride fl ux in standard states at the temperature range 
1700  –  2200  K. Na3AlF6 ж , ЅіО2 ж , SiF4 г , NaAlO2 тв , Na2SiO3 ж , CaF2 ж , 
CaSiO3 тв , Н2 г , SiF2 г , HFг , О2 г , SiFг , Ng have been selected as the stan-
dard states for substances reagents. As the result of calculation of stan-
dard Gibbs energy and the equilibrium constants of the reactions, it has 
been determined that the reactions of direct interaction between fl uorine 
agents of slag with hydrogen and oxygen in metal are the most probable 
reactions of the interaction with cryolite. In more complex mechanism 
of interaction involving in the reactions, except fl oriental, silica slag and 
the possible formation of an intermediate product SiF4 г , process of in-
teraction with the fl uorite is more probable. The calculations have shown 
the feasibility of using Na3AlF6 compounds with fl uorite for hydrogen 
removal in submerged-arc welding. The calculations have formed the 
basis for the development of new compositions of fl ux-additives, pro-
tected by patents of the Russian Federation.
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