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Аннотация.  

Процессы сварки и наплавки под флюсом широко используются для 

ремонта металлоконструкций, а также для придания различных 

свойств поверхностям изделий перед вводом их в эксплуатацию. 

Особую роль среди флюсов занимают марганецкремнесодержащие 

флюсы. Немаловажную роль при производстве таких флюсов играет 

применение при их изготовлении различных добавок, в том числе 

металлургических техногенных отходов производства. С другой 

стороны, необходимо изучение эффективности применения данных 

флюсов с различными присадочными проволоками. Для оценки 

вероятности протекания окислительно-восстановительных реакций 

между компонентами флюсов и присадочных проволок проведен 

расчет термодинамических характеристик ‒ энтальпии, энтропии и 

энергии Гиббса реакций в стандартных условиях по табличным 

данным. На основании анализа полученных данных можно сделать 

вывод, что наибольшей окислительной способностью марганец в 

оксиде флюса обладает в сочетании с кальцием, затем магнием, 

титаном и алюминием в порошковой проволоке. При этом стоит 

отметить, что с увеличением температуры увеличивается 

окислительная способность оксида марганца в реакции с кремнием при 

образовании газа SiO, а во всех остальных случаях восстановители по 

мере увеличения температуры утрачивают свою восстановительную 

активность. Согласно полученным расчетным данным, можно 

утверждать, что восстановление марганца железом невозможно в 

данном случае. Полученные результаты химического анализа 

подтверждают восстановление марганца в сварных швах. 

Результаты проведенного СЭМ анализа подтверждают наличие 

марганца в сварном шве, который, возможно, переходит в 

неметаллические включения за счет наличия в сварочном флюсе MnO2. 

Необходимо также отметить некоторую закономерность: чем 

больше содержится марганца в сварочном флюсе, тем крупнее 

неметаллические включения. 
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Введение 

Математические модели на современном 

этапе развития науки и техники широко 

используются для познания сложных явлений, к 

которым можно отнести физико-механические 

процессы дуговой сварки. Моделирование 

позволяет составить рациональный 

технологический процесс и оптимизировать 

производство; сократить объем 

экспериментальных работ при составлении 

технологических процессов и исследованиях; 

раскрыть сущность исследуемых явлений с 

высокой достоверностью [1]. 

В настоящее время создан ряд моделей, 

применяемых в сварочном производстве. Исходя 

из условий сварки, по моделям рассчитывается 

состав многокомпонентных материалов, 

используемых в сварочном производстве [2]. 

При составлении технологий сварки 

рассчитывают параметры и свойства шва, режим 

сварки, подбирают электродные материалы и 

сварочные флюсы. При разработке и 

изготовлении сварочных материалов 

рассчитывают оптимальный состав исходной 

шихты [3-4]. 

Математическая модель, основанная на 

физико-химических процессах сварки, может 

служить достоверным экспериментальным 

подтверждением гипотез. В модели 

математическое описание гипотезы проверяется 

не опытами, а работой самого объекта. Проверка 

осуществляется в широком диапазоне входных 

параметров при достаточном числе измерений 

выходных параметров. Гипотеза подтверждается 

тогда, когда погрешности расчета и измерений 

входных и выходных параметров объекта близки 

между собой [5-7]. 

В условиях санкционного давления 

актуальной задачей является разработка новых 

сварочных материалов из имеющегося сырья РФ. 

Разработкой новых сварочных материалов в 

последнее время активно занимаются российские 

ученые. Оценкой возможности изготовления 

сварочных материалов из минерального сырья и 

техногенных образований Пермского края 

занимаются ученые данного региона. Ими 

предложен способ получения плавленого 

сварочного флюса из минерального сырья 

Уральского региона при помощи 

высококонцентрированных источников теплоты 

(плазменная дуга). Полученные результаты 

проведенных практических и теоретических 

исследований сварочных материалов из 

минерального сырья позволяют сделать вывод о 

приемлемости данного сырья при изготовлении 

сварочных материалов [8-10]. 

Одной из минеральных сырьевых баз для 

изготовления сварочного флюса может стать 

Дальневосточный регион [11]. Ученые из 

Дальневосточного федерального округа активно 

занимаются разработкой и исследованием 

плавлено-керамического сварочного флюса для 

наплавки и восстановления изношенных деталей 

из низколегированных и углеродистых сталей. 

Проведена оценка, на основе 

термодинамического расчета, возможных 

физико-химических процессов в шлаковой 

системе. Получены результаты, обеспечивающие 

высокое качество наплавляемых покрытий, 

полученных путем применения разработанного 

материала. Проведена апробация наплавочных 

материалов в целях определения сварочно-

технологических свойств и качества 

наплавленного металла [12-14]. 

Разработкой сварочных флюс-добавок для 

повышения физико-механических свойств, 

снижения загрязненности сварного соединения 

неметаллическими включениями, снижения 

газонасыщенности сварного шва занимаются 

ученые под руководством Н.А. Козырева. 

Использование разработанного материала 

позволяет производить сварку нефтяных 

резервуаров северного исполнения и при этом 

обеспечивать получение требуемых 

механических свойств металлоконструкций [15]. 

Немаловажным является и проведение 

исследований о влиянии сварочных 

(наплавочных) материалов на структуру и 

свойства полученных металлоизделий. 

Методами современного физического 

материаловедения исследованы структурно-

фазовое состояние, дефектная субструктура и 

поверхность разрушения сварных швов из 

низкоуглеродистой легированной стали, 

полученных с применением углеродсодержащей 

добавки и без нее [16]. Исследованы и 

проведены испытания перспективных сварочных 

материалов и технологий на холоде с целью 

повышения надежности сварных конструкций 

ответственного назначения [17]. Выявлено, что 

при сварке под смесью флюсов окислительного 

АН-348А и слабоокислительного АН-67Б 

уменьшается содержание кислорода в сварных 

швах, и соответственно, снижается 

загрязненность сварных швов неметаллическими 

включениями, при этом увеличиваются 

механические свойства и повышается 

коррозионная стойкость сварных соединений 

[18-20]. 
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Целью данной работы являлось проведение 

оценки возможности восстановления марганца в 

сварном соединении, изготовленном путем 

дуговой автоматической сварки под слоем флюса 

из техногенного сырья металлургического 

производства (шлака от производства 

ферросиликомарганца). 

Методы 

Для оценки вероятности протекания 

окислительно-восстановительных реакций 

проведен расчет термодинамических 

характеристик ‒ энтальпии, энтропии и энергии 

Гиббса реакций в стандартных условиях по 

табличным данным.  

Для оценки вероятности протекания реакций 

рассчитывали термодинамические 

характеристики известными методами: 

ΔrH°(T)= ∑[nΔfH°(T)]прод. - ∑[nΔfH°(T)]исх.; 

ΔrS°(T) = ∑[nS°(T)]прод. - ∑[nS°(T)]исх.; 

ΔrG°(T)=ΔrH°(T) - TΔrS°(T). 

 

Расчет производился в интервале температур 

1500 – 3000 К по термодинамическим свойствам 

реагентов [[Н°(Т) - Н°(298,15 K)], S°(Т), 

∆fH°(298,15 K)]. 

Для проведения термодинамического анализа 

выбраны компоненты, которые чаще всего 

встречаются в применяемых сварочных 

материалах (присадочных проволоках, 

свариваемых сталях). 

Термодинамический анализ проводился по 

следующим реакциям: 
4/3 Al (к,ж) + 2MnO (к,ж) = 2/3 Al2O3 (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (1) 

2 Fe (к,ж) + 2MnO(к,ж) = 2 FeO (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (2) 
2 Ti (к,ж) + 2 MnO (к,ж) =2 TiO (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (3) 

4/3 Ti (к,ж) + 2 MnO (к,ж) = 2/3 Ti2O3 (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (4) 

6/5 Ti (к,ж) + 2 MnO (к,ж) = 2/5 Ti3O5 (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (5) 
8/7 Ti (к,ж) + 2 MnO (к,ж) = 2/7 Ti4O7 (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (6) 

Ti (к,ж) + 2 MnO (к,ж) = TiO2 (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (7) 

Si (к,ж) + 2 MnO (к,ж) =SiO2 (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (8) 

2Si (к,ж) + 2 MnO (к,ж) =2 SiO (г) + 2 Mn (к,ж) (9) 

2Ca (к,ж) + 2 MnO (к,ж) =2 CaO (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (10) 

2Mg (к,ж) + 2 MnO (к,ж) =2 MgO (к,ж) + 2 Mn (к,ж) (11) 

Обработка экспериментальных данных 

проводилась с помощью редактора MS Excel. 

С целью подтверждения полученных 

расчетных данных проведена опытная наплавка 

под разработанными вариантами флюсов. 

Химический состав используемых флюсов 

представлен в Таблице 1. Разделение флюсов 

производилось по содержанию оксида марганца 

в них: флюс, содержащий MnO менее 7%; 

содержащий от 7 до 11%; содержащий более 

11%. 

Автоматическая сварка образцов стальных 

пластин 9MnSi5 производилась под 

разработанными флюсами и флюсом сравнения 

(АН-348А) с использованием присадочной 

проволоки ER70S-6. Режим проведения 

сварочных работ: скорость сварки – 30 см/мин, 

напряжение – 30В, сила тока – 500А.  

Изучение химического состава сварных 

соединений осуществлялось на спектрометре 

ДФС-71 и спектрометре XRF-1800 по 

стандартным методикам. 

Определение химического состава 

неметаллических включений осуществлялось с 

использованием сканирующего электронного 

микроскопа KYKY-EM6900 и программного 

обеспечения Oxford instruments. 

Результаты исследования (Results); 

Результаты термодинамических расчетов 

сведены в Таблицу 2 и построены зависимости 

стандартных энергий Гиббса реакций от 

температуры (Рис.1). Результаты расчетов 

позволили провести экспериментально-

исследовательскую часть работы. 

После проведения сварочных работ были 

приведены всесторонние исследования сварных 

соединений. Некоторые из них представлены в 

работе [21]. Результаты анализа химического 

состава приведены в Таблице 3. 

Методом СЭМ проведено исследование 

загрязненности сварных швов неметаллическими 

включениями. Изучен химический состав 

выявленных включений. Результаты СЭМ 

анализа представлены на Рис. 2 и в Таблице 4. 

Проведя анализ полученных данных, можно 

сделать вывод, что наибольшей окислительной 

способностью марганец в оксиде обладает в 

сочетании с кальцием, затем магнием, титаном и 

алюминием. При этом стоит отметить, что с 

увеличением температуры увеличивается 

окислительная способность марганца в оксиде с 

кремнием, если продуктом реакции является газ 

SiO, а во всех остальных случаях восстановители 

по мере увеличения температуры утрачивают 

свою восстановительную активность. Согласно  

Таблица 1. Химический состав флюса на основе шлака производства силикомарганца 

Table 1. Chemical composition of flux based on silicomanganese production slag 

Массовая доля элементов, % 

Используемый  

флюс 
FeO MnO CaО SiO2 Al2О3 MgO S P ZnO С F TiO2 Cr2O3 

содержащий 

MnO < 7% 
0,70 6,69 27,99 35,96 14,96 8,02 0,64 0,021 0,013 0,020 0,14 0,22 0,052 

содержащий  

7 - 11% MnO 
0,41 9,64 35,07 42,57 6,82 1,58 0,21 0,022 0,010 0,016 0,15 0,17 0,057 

содержащий 

MnO > 11% 
0,55 16,41 28,34 41,45 6,64 1,50 0,22 0,021 0,013 0,028 0,18 0,15 0,047 
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Таблица 2. Изменения стандартных энергий Гиббса реакций (1) – (11) в зависимости от температуры 

Table 2. Changes in standard Gibbs energies of reactions (1) – (11) depending on temperature 

T, K 
∆rG°(T), кДж/моль 

1 2 3 4 5 6 

1500 -252,240 194,677 -256,690 -196,345 -175,064 -162,874 

1800 -239,131 175,109 -257,819 -198,351 -177,968 -164,581 

2000 -231,131 161,362 -259,196 -200,025 -180,362 -167,658 

2200 -220,435 150,538 -263,320 -200,333 -183,897 -171,863 

2500 -203,634 140,964 -264,099 -199,711 -185,242 -171,731 

2800 -192,339 131,306 -264,786 -199,083 -186,896 -171,937 

3000 -185,603 124,822 -265,196 -198,651 -188,146 -172,236 

T, K 7 8 9 10 11  

1500 -128,293 -98,176 90,309 -406,138 -324,892 

 

1800 -127,581 -96,128 -1,499 -391,743 -307,807 

2000 -127,266 -92,642 -55,284 -382,806 -296,968 

2200 -125,169 -86,652 -105,795 -371,139 -282,209 

2500 -121,655 -71,483 -174,096 -347,126 -250,437 

2800 -118,548 -56,913 -241,638 -321,643 -214,955 

3000 -116,673 -47,497 -286,276 -303,268 -189,130 

 

 
Рис. 1. Изменения стандартных энергий Гиббса реакций (1) – (11) в зависимости от температуры 

Fig. 1. Changes in standard Gibbs energies of reactions (1) – (11) depending on temperature 

 

Таблица 3. Химический состав сварного шва  

Table 3. Chemical composition of the weld 

Используемый 

флюс 

Массовая доля элементов, % 

С Si Mn Cr Ni Cu Ti V Mo Al S Р 

содержащий 

MnO < 7% 
0,06 0,58 1,12 0,06 0,78 0,20 0,001 Отс. 0,29 0,003 0,103 0,015 

содержащий  

7 - 11% MnO 
0,07 0,50 1,15 0,06 0,64 0,21 0,001 0,002 0,22 0,008 0,024 0,015 

содержащий 

MnO > 11% 
0,07 0,58 1,20 0,03 0,80 0,16 0,002 0,001 0,30 0,007 0,023 0,010 

Флюс 

 АН-348А 
0,08 0,50 1,01 0,03 0,85 0,16 0,012 0,005 0,32 0,015 0,006 0,020 
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полученным расчетным данным, можно 

утверждать, что восстановление марганца 

железом в данном случае невозможно. 

Полученные результаты химического анализа 

подтверждают восстановление марганца из MnO 

и переход его в металл сварного шва, при этом 

стоит отметить, что чем больше содержится 

оксида марганца в применяемом флюсе, тем 

больше его переходит в сварной шов.  

Обсуждение 

Результаты проведенного СЭМ анализа 

подтверждают наличие марганца в сварном шве. 

При проведении изучения химического состава 

неметаллических включений сварного шва 

выявлено наличие включений, содержащих 

достаточно большое количество марганца, 

наличие такого количества марганца объясняется 

возможным присутствием в разработанном 

сварочном флюсе MnO2 – пиролюзита, который, 

возможно, восстанавливается до MnO и 

переходит в неметаллические включения в 

сварном шве. Для подтверждения наличия в 

разработанном сварочном флюсе MnO2 – 

пиролюзита планируется дополнительное 

изучение разработанного флюса методом 

рентгенофазового анализа. Необходимо также 

отметить некоторую закономерность: чем 

больше содержится марганца в сварочном 

флюсе, тем крупнее по размерам 

неметаллические включения в сварном 

соединении. 

 

Таблица 4. Химический состав неметаллических включений в сварных швах  

Table 4. Chemical composition of non-metallic inclusions in welds 

Используемый 

флюс 

Масс., %  

углерод кислород алюминий кремний марганец железо 

содержащий MnO  

< 7% 
- 24,97 2,69  14,59 27,70 8,72 

содержащий  

7 - 11% MnO 
6,45 37,08 1,00 19,42 27,73 7,55 

содержащий MnO 

 > 11% 
3,47 34,45 1,54 19,51 29,34 5,84 

Флюс 

 АН-348А 
- 20,89 9,25 8,93 10,05 49,07 

 

  
       а)           б) 

  
       в)           г) 

Рис. 2. СЭМ изображение поверхности сварных швов, где а – флюс, содержащий MnO менее 7%; б – 

содержащий от 7 до 11%; в – содержащий более 11%; г – флюс сравнения АН-348А. 

Fig. 1. SEM image of the surface of welds, where a – flux containing MnO less than 7%; b – containing from 

7 to 11%; c – containing more than 11%; d – reference flux AN-348A. 
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Выводы 

Полученные результаты термодинамических 

характеристик ‒ энтальпии, энтропии и энергии 

Гиббса реакций позволяют оценить возможность 

восстановления марганца при проведении 

сварочных и наплавочных работ под 

разрабатываемым флюсом, изготовленным из 

шлака от производства силикомарганца. 

1. Использование флюсов на основе шлака 

от производства ферросиликомарганца 

способствует получению требуемых по 

внешнему виду наплавленных и сварных швов 

при проведении сварочных работ 

низкоуглеродистых сталей. 

Отдельного обсуждения требует вопрос 

изучения разработанного флюса методом 

рентгенофазового анализа, что станет темой 

исследований следующих работ. 
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Abstract.  

The processes of welding and submerging are widely used to repair metal 

structures, as well as to give various properties to the surfaces of products 

before putting them into operation. Manganese-silicon-containing fluxes play 

a special role among fluxes. An important role in the production of such 
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fluxes is played by the use of various additives in their manufacture, 

including metallurgical man-made production waste. On the other hand, it is 

necessary to study the effectiveness of using these fluxes with various filler 

wires. To estimate the probability of redox reactions between the components 

of fluxes and filler wires, the thermodynamic characteristics of enthalpy, 

entropy and Gibbs energy of reactions under standard conditions were 

calculated according to tabular data. Based on the analysis of the data 

obtained, it can be concluded that manganese in flux oxide has the greatest 

oxidizing ability in combination with calcium, followed by magnesium, 

titanium, and aluminum in powder wire. It should be noted that with 

increasing temperature, the oxidizing ability of manganese oxide increases in 

reaction with silicon during the formation of SiO gas, and in all other cases, 

reducing agents lose their reducing activity as the temperature increases. 

According to the calculated data obtained, it can be argued that the 

reduction of manganese with iron is impossible in this case. The obtained 

results of chemical analysis confirm the reduction of manganese in welds. 

The results of the SEM analysis confirm the presence of manganese in the 

weld, which may turn into non-metallic inclusions due to the presence of 

MnO2 in the welding flux. It is also necessary to note a certain pattern: the 

more manganese is contained in the welding flux, the larger the non-metallic 

inclusions. 
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