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Предложена расчетная методика прогнозирования термодинамических свойств простых шлаковых расплавов с
учетом координат ликвидуса диаграмм состояния. Рассчитаны избыточные интегральные функции в более сложных
системах. Показана возможность управления термодинамической активностью SiO2 в шлаках и соответственно
процессом восстановления кремния.

К л ю ч е в ы е  с л о в а : дуговая сварка, высокопрочные ста-
ли, плавленые флюсы, шлаковые расплавы, термодинами-
ческие свойства, активность SiO2

В последние годы происходит постепенное внед-
рение новых высокопрочных сталей. К сварным
соединениям, выполненным из этих сталей, выд-
вигаются повышенные требования к уровню вяз-
кости и прочности, для обеспечения которых не-
обходимо иметь возможность управления содер-
жанием кислорода и серы в металле шва, про-
цессами микролегирования, формирования неме-
таллических включений и структуры в процессе
кристаллизации и охлаждения сварного шва.

Для обеспечения требуемых сварочно-техно-
логических свойств (для труб, например, необ-
ходимо обеспечивать бездефектное формирова-
ние швов при многодуговой сварке со скоростью
более 100 м/ч) флюс должен содержать оксид
кремния. Однако при сварке современных сталей
его присутствие во флюсе приводит к восстанов-
лению кремния в металле шва и образованию си-
ликатных неметаллических включений, что явля-
ется причиной ухудшения механических свойств
металла шва. В частности, наши исследования
направлены на поиск такой шлаковой системы
и флюсовой композиции, когда обеспечивается
сочетание оптимальных технологических и метал-
лургических показателей.

Для прогнозирования металлургических и тех-
нологических характеристик сварочных матери-
алов важно знать их термодинамические свойства.
Экспериментальные исследования оксидных рас-
плавов являются сложными из-за их агрессивнос-
ти и тугоплавкости. Поэтому в последние годы
широко используют расчетные методы прогнози-
рования термодинамических свойств таких рас-
плавов с применением аналогичных данных для
твердых соединений и фазовых равновесий [1–3].
В настоящей работе нами предлагается методика

прогнозирования термодинамических свойств
расплавов по координатам ликвидуса диаграмм
состояния в области равновесий твердый компо-
нент — раствор, которые описываются следую-
щими уравнениями:
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где μ — химический потенциал компонента; Tр —
температура, при которой рассматривается рав-
новесие твердый компонент — раствор; ΔSизб —
избыточная энтропия смешения раствора.

Исследования термодинамических свойств
проводили применительно к шлаковой системе
MgO–Al2O3–SiO2–CaF2. Хотя для двойных оксид-
ных и оксидно-фторидных расплавов MgO–Al2O3,
MgO–SiO2, MgO–CaF2, Al2O3–SiO2, Al2O3–CaF2,
SiO2–CaF2 области указанных равновесий неве-
лики, нами использовались эти уравнения. Пар-
циальные мольные энергии Гиббса компонентов
в двойных граничных системах MgO–Al2O3,
MgO–SiO2, MgO–CaF2, Al2O2–SiO2, Al2O3–CaF2,
SiO2–CaF2 из диаграмм состояния в области рав-
новесия чистый компонент — жидкий раствор
рассчитывали по уравнению, полученному из
формул (3), (4):
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–
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–

 — парциальная мольная энергия Гиббса
компонента; ΔSпл — энтропия плавления чистого
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компонента; Tпл — температура плавления чис-
того компонента; Tliq — температура ликвидуса.

Активности второго компонента находим с
помощью интегрирования уравнения Гиббса–Дю-
гема

xAldln(aAl) + xYdln(aY) = 0.

Для области равновесия твердое квазибинар-
ное соединение (Mg2Al2O4, Mg2SiO4, Al6Si2O13)
— жидкий раствор использовали уравнение Хауф-
фе–Вагнера:
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где Δμ1(T, x2) — изменение химического потен-
циала компонента 1 при температуре T и кон-
центрации второго компонента в расплаве x2
(стандартное состояние — компонент в квазиби-
нарном соединении); ΔSпл — энтропия плавления
соединения; y2 — мольная доля компонента 2 в
квазибинарном соединении; ΔT = Tпл – Tliq.

Для систем MgO–SiO2, MgO–CaF2, SiO2–CaF2,
на диаграмме состояния которых имеются облас-
ти расслоения расплавов, использовали соотно-
шение

ai(x1) = ai(x2),

где x1, x2 — мольные доли компонента i в рас-
творах, которые находятся в равновесии друг с
другом, а также dai

 ⁄ dxi = 0,  d2ai
 ⁄ dxi

2 = 0 для кри-
тической точки расслоения.

Зная, что ΔGi
изб–

 + RTxi ln xi = ΔGi
–  = RT ln ai,

можно найти ΔGi
изб–

 для двойных граничных сис-
тем во всем концентрационном интервале, а из
них — интегральные избыточные энергии Гиббса:

ΔGизб = ΔGi
изб–

xi.
Полученные интегральные энергии Гиббса

смешения в пересчете на температуру 1800 К при-
ведены на рис. 1.

Из рисунка видно, что, согласно нашим рас-
четам, значительные отрицательные значения (по
абсолютной величине) энергий Гиббса смешения
характерны для систем MgO–Al2O3 и MgO–SiO2,
что подтверждается образованием в этих системах
устойчивых соединений. Для остальных систем
отличие термодинамических свойств растворов от
идеальных является достаточно небольшим. Срав-
нение прогнозируемых нами энергий Гиббса сме-
шения расплавов двойных систем Al2O3–SiO2 и
MgO–SiO2 с определенным методом масс-спект-
рометрии в работах [4, 5] показало, что они хо-
рошо согласуются между собой.

Изучение термодинамических свойств трех- и
четырехкомпонентных систем является еще более
сложной проблемой, чем двойных, хотя они часто
имеют широкое практическое применение. Поэ-
тому в последние десятилетия развиваются ме-
тоды, позволяющие рассчитать термодинамичес-
кие свойства трехкомпонентных расплавов из ана-
логичных данных для двойных граничных под-
систем (метод Бонье–Кабо, Тупа, Ли, Колинет,
Колера, Муджиану и др.) [6]. Анализ этих методов
показал, что метод Колера, хотя и не всегда обес-
печивает максимальную точность, но не требует
дополнительных сведений о граничных подсис-
темах. Поэтому для расчета избыточных интег-
ральных функций в расплавах трех- и четырех-
компонентных систем из граничных двойных
нами использован этот метод
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B
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2,

где A, B — все компоненты трех- или четырех-
компонентной системы.

Парциальные избыточные энергии Гиббса
компонентов находятся из интегральных диффе-
ренцированием по формуле

ΔGi
изб–

 = ΔGизб – xi 
dΔGизб

dxi
.

Расчет осуществляли по специальной програм-
ме, выводящей изолинии избыточных энергий
Гиббса или активностей компонентов на концен-
трационный треугольник тройной системы или се-

Рис. 1. Энергии Гиббса смешения расплавов двойных систем
при 1800 К: 1 — SiO2–CaF2; 2 — Al2O3–SiO2; 3 — Al2O3–
CaF2; 4 — MgO–CaF2; 5 — MgO–Al2O3; 6 — MgO–SiO2

4 10/2011



чение с постоянной концентрацией четвертого
компонента для четверной системы.

Так, рассчитанные изоактивности SiO2 в трех
из рассмотренных тройных систем приведены на
рис. 2.

Для расплавов двойной системы MgO–SiO2 ха-
рактерно расслоение в области 0,6 < XSiO2

 < 0,99.

В связи с этим рассчитанные в этой и близких
к ней областях изоактивности SiO2 имеют слож-
ный вид, а точность расчета невысока. Однако
при уменьшении концентрации SiO2 в этих рас-
плавах преобладают отрицательные отклонения
от закона Рауля.

На рис. 3 приведены изоактивности SiO2 для
сечения C(CaF

2
) = 0,25 четверной системы MgO–

Al2O3–SiO2–CaF2. Рассчитанные нами данные
сравнили с литературными [7]. Так, расчетные
(линии) и экспериментальные (точки) активности
SiO2 в расплавах MgO–Al2O3–SiO2 при разных
температурах работы [7] приведены на рис. 4.

Установлено, что эти данные в целом согла-
суются с рассчитанными нами. Так, подтвержда-
ются предсказанные нами знакопеременные отк-
лонения от идеальных растворов для системы

MgO–SiO2, а также концентрационная зависи-
мость активности SiO2 в системе Al2O3–SiO2.

Рис. 2. Изоактивности SiO2 в расплавах MgO–Al2O3–SiO2 (а), MgO–CaF2–SiO2 (б), Al2O3–CaF2–SiO2 (в) при 1800 К

Рис. 3. Изоактивности SiO2 в расплаве MgO–Al2O3–SiO2–
CaF2 при 1800 К для CCaF2

 = 0,25

Рис. 4. Активности SiO2 при разных температурах: а — 1500;
б — 1550; в — 1600 °С
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Из рис. 2, а, б и рис. 3 видно, что увеличение
содержания оксида магния в расплавах MgO–
Al2O3–SiO2, MgO–CaF2–SiO2, MgO–Al2O3–SiO2–
CaF2 приводит к снижению термодинамической
активности SiO2 в расплаве. Таким образом, по-
является возможность подавить нежелательные с
точки зрения металлургии сварки низколегиро-
ванных высокопрочных сталей процессы восста-
новления кремния и образования силикатных
неметаллических включений и при этом сохра-
нить благоприятные с точки зрения обеспечения
требуемых технологических свойств сварочных
флюсов строение расплава и его физико-хими-
ческие свойства.

Выводы
1. Предложена методика прогнозирования термо-
динамических свойств шлаковых расплавов по ко-
ординатам ликвидуса диаграммы состояния в об-
ласти равновесий твердый компонент — раствор.

2. Рассчитаны термодинамические свойства
двойных оксидных и оксидно-фторидных расп-
лавов MgO–Al2O3, MgO–SiO2, MgO–CaF2, Al2O3–
SiO2, Al2O3–CaF2, SiO2–CaF2. Установлены зна-
чительные отрицательные значения энергий Гиббса
смешения для систем MgO–Al2O3 и MgO–SiO2, что
подтверждается образованием в этих системах ус-
тойчивых соединений. Для остальных систем от-
личие термодинамических свойств растворов от
идеальных является достаточно небольшим.

3. С использованием метода Колера проведен
расчет избыточных интегральных функций в рас-

плавах трех- и четырехкомпонентных систем из
граничных двойных. Разработана специальная
программа, выводящая изолинии избыточных
энергий Гиббса или активностей компонентов на
концентрационный треугольник тройной системы
или сечение с постоянной концентрацией четвер-
того компонента для четверной системы.

4. Установлено, что увеличение содержания
оксида магния в расплавах MgO–Al2O3–SiO2,
MgO–CaF2–SiO2, MgO–Al2O3–SiO2–CaF2 приво-
дит к снижению термодинамической активности
SiО2 в расплаве, что позволяет управлять про-
цессами восстановления кремния и образования
силикатных неметаллических включений.
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