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В результате анализа механизмов отделимости шлаковой корки с поверхности металла шва показано, что основное 
влияние на этот процесс оказывают шпинели на межфазной границе шлак–металл и их срастание. На основе анализа 
структуры шпинелей и шлакового расплава установлено, что для исключения образования шпинелей на межфазной 
границе и срастания металла и шлака необходимо присутствие в расплаве шлака структурного элемента с конфигура-
цией структуры связей, отличной от тетра- и октаэдрической и не способного к образованию шпинелей. Установлено, 
что исключение формирования шпинелей при обеспечении необходимых сварочно-технологических свойств флюса 
шлаковой системы SiO2–Al2O3–MgO–CaF2 может быть достигнуто при введении в состав флюса оксида циркония в 
количестве 3,5…5,5 %. Разработан флюс, обеспечивающий самопроизвольную отделимость шлакового покрытия при 
высоких температурах. Библиогр. 13, рис. 6.
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Процесс электродуговой наплавки под слоем флю-
са является одним из наиболее распространенных 
способов восстановления деталей металлургиче-
ского, горнодобывающего, машиностроительного 
оборудования сельскохозяйственных машин, авто-
мобильного транспорта. Наплавкой можно нарас-
тить слой практически любой толщины, различ-
ного химического состава и физико-механических 
свойств, используя оптимальную комбинацию 
присадочных материалов проволока–флюс. При 
восстановлении деталей наибольшее применение 
получили флюсы общего назначения АН-348А, 
ОСЦ-45, АН-60, АН-47 и специализированные 
флюсы АН-20, АН-28, АН-26, АН-44. Наплавкой 
под слоем флюса восстанавливают детали, име-
ющие плоские и цилиндрические поверхности, в 
том числе сложной конфигурации, обычно с до-
статочно большим износом (до 3...5 мм). При этом 
обычно наплавка проводится с частичным или 
полным перекрытием наплавленного слоя.

Исходя из специфики используемых материа-
лов, технологию наплавки необходимо проводить 
в многопроходном, непрерывном режиме, а в ряде 
случаев с предварительным подогревом. Это об-
условливает жесткие требования по отделимости 
шлакового покрытия с поверхности наплавленно-
го шва в области повышенных температур. Выпу-
скаемые промышленностью в настоящее время 
флюсы не удовлетворяют данному условию.

Поэтому целью данной работы были: оценка 
факторов и детализация механизма, определяю-
щего и обеспечивающего процесс высокотемпера-
турной отделимости шлака; формирование шлако-
вой системы и оптимизация состава флюса.

Отделимость шлакового покрытия с поверхно-
сти металла шва может быть обеспечена за счет 
[1–3]:

увеличения разности коэффициентов тер-
мического расширения (КТР), которые создают 
скалывающие усилия при охлаждении сварного 
соединения;

снижения окислительной способности шлака в 
жидком состоянии при его кристаллизации;

замедления процессов хемосорбции на меж-
фазной границе шлак–металл за счет увеличения 
поверхностного и межфазного натяжения, что 
тормозит процесс сращивания металла и шлака.

Окислительная способность шлака при кри-
сталлизации и процессы хемосорбции вызывают 
образование химических соединений типа шпи-
нелей, которые могут прочно удерживать шлако-
вое покрытие на поверхности металла шва. Даже 
в случае значительного отличия коэффициентов 
линейного расширения при самопроизвольном 
отделении шлаковой корки на металле остаются 
тонкие стекловидные слои твердого шлака, проч-
но связанные с металлом. Их удаление требует до-
полнительных усилий, так как они будут мешать 
дальнейшим технологическим операциям.
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Влияние КТР на высокотемпературную отде-
лимость шлака в общем случае неоднозначно. В 
работе [4] представлена термограмма дилатоме-
трии сварочных шлаков в процессе нагрева и ох-
лаждения. Проведенная нами обработка данных 
для флюса АН-348А показала, что при нагреве 
шлаковой корки после температуры 870 °С наблю-
дается уменьшение величины КТР, которая даже 
становится отрицательной. Связано это, по-види-
мому, с разрушением химических связей в струк-
турных составляющих цепочечного силиката, ко-
торое сопровождается их разложением на более 
простые минеральные соединения. В результате 
структура материала упорядочивается и упроща-
ется с переходом системы в более стабильное со-
стояние, что характерно для образования пироксе-
новой структуры. Понятно, что основной интерес 
представляет изменение КТР при охлаждении 
шлака. Данные, представленные на рис. 1, пока-
зывают, что в отличие от металла, где КТР имеет 
одинаковый знак величины расширения при уве-
личении температуры, с некоторым максимумом в 
области температур 500…700 °С, КТР для флюсов 
характеризуются изменением знака. При остыва-

нии шлак удлиняется и, в результате, в области 
температур 600…700 °С значения КТР находят-
ся в районе нуля. После этого КТР шлака начина-
ет возрастать и достигает своего максимума по-
сле 200 °С. Приведенные данные показывают, что 
максимальная разность в КТР наблюдается имен-
но в высокотемпературной области, а при сниже-
нии температуры разность в КТР металла и шлака 
уменьшается. В то же время отделимость шлако-
вой корки для флюса АН-348 А наблюдается толь-
ко после остывания шлака. Необходимо отметить, 
что значения КТР для металла и шлака отличают-
ся почти на порядок. Приведенные данные позво-
ляют сделать вывод, что разность КТР металла и 
шлака не оказывает определяющего влияния на 
процессы отделимости шлакового покрытия в об-
ласти высоких температур.

К другим факторам, влияющим на процесс 
отделимости шлака, относится также его окис-
лительная способность на межфазной границе 
шлак–металл в условиях, когда шлак находится в 
твердом или твердо-жидком состоянии и форми-
рует сварной шов. При этом могут активно про-
текать процессы хемосорбции на границе шлак–
металл с образованием комплексных соединений, 
удерживающих шлак на поверхности металла. 
Вопросы, связанные с образованием шпинелей, 
инициатором которых является металл шва, и до-
страивание решетки окисленной поверхности из-
учены довольно подробно [2–4]. Данных по вли-
янию комплексообразующих элементов в составе 
флюса и его окислительной способности на про-
цессы шпинелеобразования в литературе недо-
статочно. Для исследования этого вопроса нами 
были изготовлены специальные «короткие» флю-
сы на базе шлаковой системы TiO2–MgO–MnO–
SiO2–Al2О3 с повышенным содержанием оксидов 
титана и магния: TiO2 — 40 и 30 %, MgO —17 и 
32 %. Флюсы ДФК-2 и ДФК-3 являются высоко-
титанистыми, «короткими» и имеют чрезвычай-
но узкий интервал кристаллизации. Температура 
плавления флюса ДФК-2 1380 °С при вязкости 
0,45 Па·с, а у флюса ДФК-3 температурный ин-
тервал кристаллизации при вязкости 0,9…0,5 Па·с 
соответственно 1400…1500 °С. Выбор высокоти-
танистых флюсов для уточнения вопроса о влия-
нии состава флюса на комплексообразование на 
границе шлак–металл обусловлен тем, что сам по 
себе титан является элементом, на основе которо-
го могут строиться шпинели, а изменение концен-
трации оксида магния должно регулировать окис-
лительную способность флюса.

Результаты исследования поверхности метал-
ла шва и шлаковой корки показывают наличие ма-
крообразований на поверхности металла шва, от-
печатки которых присутствуют на шлаковой корке 

Рис. 1. Зависимость КТР при охлаждении шлака (αшл) [5] и  
металла (αМе) [6]

Рис. 2. Поверхность металла шва и шлаковой корки при на-
плавке под флюсом ДФК-2: а — макрошпинели на поверхно-
сти металла шва (×2); б — макро- и микроизображение шла-
ковой корки (×1500)
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(рис. 2, а, б). Локальный химический анализ шла-
ковой корки показал, что эти образования явля-
ются макрошпинелями, которые формируются на 
основе микрошпинелей титана (53…69 %) и мар-
ганца (20…23 %) [7].

Учитывая высокую кристаллизационную спо-
собность титанистых шлаков, наличие макрошпи-
нелей на поверхности металла шва для флюса с 
повышенным содержанием оксида титана (флюс 
ДФК-2), их связь с процессом образования микро-
шпинелей на поверхности шлака, а также изме-
нившийся характер сцепления шлака с металлом, 
при увеличении в составе флюса оксида магния 
(флюс ДФК-3, рис. 3, а, б) можно допустить, что 
введение в состав флюса компонентов, которые 
снижают окислительную способность поверхно-
сти шлака во время его кристаллизации и после 
затвердения шлака, должно резко снизить воз-
можность образования шпинелеподобных обра-
зований на межфазной границе шлак–металл и 
предотвратить образование срастания шлакового 
покрытия с окисленной поверхностью металла 
шва.

Шпинели отличаются общими структурными 
формулами Me2+[Me3+]O4 и Me3+[Me2+Me3+]O4, 
где Me2+ это Mg2+, Zn2+, Mn2+, Fe2+, Ni2+, Co2+; 
Me3+ это Al3+, Mn3+,Fe3+, V3+, Cr3+, Ti4+; [  ] – ионы 
в октаэдрических пустотах. Шпинели кристалли-
зуются в кубической системе, образуя в основном 
октаэдрические кристаллы. В элементарной ячей-
ке структуры шпинели 32 аниона кислорода обра-
зуют плотнейшую кубическую упаковку с 64 те-
траэдрическими пустотами (катионами занято 8) и 
32 октаэдрическими (катионами занято 16).

Шлаковые расплавы согласно полимерной те-
ории строения шлаков [8, 9] представляют со-
бой плотно упакованные ионные расплавы, где 
ионы кислорода встречаются в двух типах пу-
стот: тетраэдрических и октаэдрических. Тетраэ-
дрические пустоты заняты катионами Si4+, Ti4+ 
и частично Al3+, Fe3+. Эти элементы находятся в 
четверной координации по кислороду и являются 
комплексообразователями. Октаэдрические пусто-
ты заняты катионами Ca2+, Mg2+, Mn2+, Fe2+ и ча-
стично Al3+, Fe3+, Ti3+, Ti4+, Ti6+. Эти элементы на-
ходятся в шестерной координации и не образуют 
комплексов. Очевидно, что присутствие катионов 
общего знака в шлаке и металле приводит к появ-
лению шпинелей.

Для исключения образования шпинелей меж-
ду металлом и шлаком и исключения их срастания 
необходимо присутствие в расплаве шлака эле-
мента, который не образует шпинели, имеет повы-
шенное сродство к кислороду при температурах, 
характерных для процесса кристаллизации шлако-
вого расплава, образует прочные химические сое-

динения, а конфигурация структуры связей в ком-
плексах отличается от тетра- и октаэдрической. 
Одним из таких элементов является оксид цир-
кония, который при условии реализации макси-
мального координационного числа по кислороду 
(восемь), образует высокотемпературную кубиче-
скую модификацию [10]. Данная модификация со-
храняется при взаимодействии с катионами, име-
ющими степень окисленности, которая отличается 
от катиона Zr4+, т. е. от всех шпинелеобразующих 
элементов.

Изменение фазового состава диоксида цир-
кония начинается с температуры 900 °С, при ко-
торой наблюдается уменьшение доли моноклин-
ной фазы, при температуре 1050 °С происходит 
фазовый моноклинно-тетрагональный переход 
и уже при температуре 1100 °С фазовый состав 
полностью определяется метастабильным тетра-
гональным ZrO2. От 2300 °С до точки плавления 
2715 °С он переходит в нестабильную кубиче-
скую. Оксиды СаО и МgO оказывают стабилизи-
рующие свойства на высокотемпературную моди-
фикацию ZrO2, которые частично теряют данное 
свойство при наличии Al2O3 [11]. Введение окси-
да циркония в расплав шлака изменяет не только 
его окислительную способность, но и физические 
свойства. При этом с одной стороны необходимо 
исключить образование тугоплавких шлаков, что 
связано с возможностью оксида циркония встраи-
ваться в силикатную, полимерную матрицу и рав-
номерно распределяясь в ней, модифицировать 
ее (размер кристаллитов ZrO2 7…19 нм) [12], а 
с другой — обеспечить снижение окислительно-
го потенциала на границе шлак–металл. Для ре-
ализации предложенного механизма управления 
шпинелеобразованием и разработки флюса для 
электродуговой наплавки, который обеспечит вы-

Рис. 3. Поверхность металла шва и шлаковой корки при на-
плавке под флюсом ДФК-3: а — следы срастания поверхно-
сти металла шва и шлак (×2); б — макро- и микроизображе-
ние шлаковой корки (×1500)
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сокотемпературную отделимость шлакового по-
крытия нами была выбрана традиционная шлако-
вая система SiO2–Al2O3–MgO–CaF2, для которой 
установлены следующие концентрации компонен-
тов: 20; 28; 18; 14 % с добавками 4 % TiO2 и MnO. 
Изготовлены семь опытных агломерированных 
флюсов с изменяющимся содержанием ZrO2 от 
0 до 15 %, которые получили маркировку: ДФZr; 
ДФZr-1,5; ДФZr-2,5; ДФZr-3,5; ДФZr-5,5; ДФZr-
10; ДФZr-15. Соотношение концентраций компо-
нентов во флюсах корректировалось за счет ос-
новных составляющих.

Под флюсами серии ДФZr проводилась мно-
гослойная наплавка на образцы из стали ВСт.3сп 
проволокой Св–08Г1HMA диаметром 4 мм. При 
возможности наплавку выполняли в непрерывном 
режиме с фиксированием температуры отделения 
шлака, которую проводили с помощью инфракрас-
ного бесконтактного термометра марки Fione 506 ip. 
Оценку отделимости проводили по пятибалльной 
шкале дифференциальным методом [13].

В результате установлена самопроизвольная 
отделимость шлакового покрытия для флюсов 
ДФZr-3,5, ДФZr-5,5 в пятом слое при температуре 
600…700 °С. На флюсах ДФZr, ДФZr-10, ДФZr-
15 непрерывный процесс наплавки провести не 
удалось. Для флюса ДФZr для отделения шлако-
вой корки требуется значительное механическое 
усилие, флюсы ДФZr-10 и ДФZr-15 не обеспечи-
вали качественного формирования металла шва 
и, как следствие, шлак заклинивало, для отделе-
ния корки требовалось дополнительное механи-
ческое воздействие. Обобщенные результаты по 
отделимости представлены на рис. 4. Темпера-
турные зависимости вязкости сварочных флюсов 
серии ДФZr, полученные ротационным методом 
(рис. 5), позволяют объяснить ухудшение фор-

мирования шва при возрастании в составе флю-
са оксида циркония, значительным увеличением 
тугоплавкости шлаков. Для флюсов, содержащих 
2,5…5,5 % циркония, политермы вязкости нахо-
дятся в одном диапазоне значений. Темп нараста-
ния вязкости для этих шлаков несколько выше, 
чем для флюса ДФZr, что положительно сказы-
вается на их формирующих способностях. Обра-
щает на себя внимание то, что флюсы ДФZr-2,5, 
ДФZr-3,5 имеют вязкость  0,13 и 0,16 Па·с соот-
ветственно при 1460 °С, а ДФZr-5,5 — 0,06 Па·с. 
Это свидетельствует о неоднозначном влиянии 
оксида циркония на структурные образования в 
шлаковом расплаве.

Локальный химический анализ шлаковой кор-
ки показал, что ее основой (точки 3 и 4, рис. 6, а) 
являются полимеры состава, мас. %: 24…27 SiO2, 
17…19 TiO2, 20…25 СаО, 9…11 Al2O3 с добавле-
нием оксидов 11…13 MnO, 3…4 MgO. Наблюда-
ющиеся образования (точки 1 и 2, рис. 6, а) явля-
ются шпинелями на основе оксида железа, мас. %: 
67…69 FeO с 6…14 MnO, 4…8 TiO2; 4…12 СаО; 
1…7 MgO, 8…31 Al2O3, 5…7 SiO2. Приведенный 
состав локальных образований и основы шлако-
вой корки показывают, что между шлаком и ме-
таллом образуются шпинели. Кроме того, основа 
шлаковой корки является неравномерной (рис.6, 
а), а поверхностный слой обогащен TiO2, СаО 
и MnO, что также свидетельствует о процессах 
срастания шлака и металла. Именно эти факторы 
являются причиной неудовлетворительной отде-
лимости (рис. 4). Добавление во флюс ZrO2 изме-
няет структуру шлаковой корки (рис. 6, б, в). При 
содержании 3,5 % ZrO2 на поверхности шлаковой 
корки наблюдаются ярко выраженные отдельные 
образования белого цвета, которые являются со-

Рис. 4. Зависимость отделимости шлакового покрытия флю-
сов серии ДФZr в четвертом и пятом слое

Рис. 5. Зависимость вязкости флюсов серии ДФZr от 
температуры
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единениями на основе оксида циркония (химиче-
ский состав в точках 1, 4 рис. 6, б, мас. %: 57…67 
ZrO2, 6…10 SiO2, 8…13 СаО, 5 TiO2, 5…7 MnO, 
3…4 Al2O3. Основа шлаковой корки (точки 2, 3) 
представляет собой монолитную, гладкую струк-
туру с микротрещинами, мас.  %: 19…21 SiO2, 
7…12 TiO2, 25…49 СаО, 4…10 Al2O3, 13…30 
MnO, 4…8 ZrO2. Исходя из состава имеющих-
ся на поверхности шлаковой корки образова-
ний и внешнего вида микроизображения осно-
вы поверхности шлака, видно, что шпинелей и 
срастания шлаковой корки с металлом шва не 
наблюдается. В результате обеспечивается само-
произвольная отделимость шлака, в том числе и 
при повышенных температурах (рис. 4). Наличие 
оксида циркония в составе основы флюса сви-
детельствует о частичном встраивании катиона 
циркония Zr4+ в полимерную сетку кремнистых 
анионов, в результате чего политерма вязкости пе-
ремещается в область более высоких температур.

Структура поверхности шлака с повышенным 
содержанием оксида циркония ДФZr-15 полно-
стью состоит из образований соединения цир-
кония, которые располагаются на поверхности 
шлака, граничащего с металлом шва. Состав со-
единений циркония близок к описанным ранее 
структурам, мас. %: 62…72 ZrO2, 6…10 SiO2, 
7…11 СаО, 3TiO2, 6…7 MnO, 3…4 Al2O3 (точка 1 
рис. 6, в). Состав основы (точки 2, 3 рис. 6, в) также 
близок к основе флюса ДФZr-3,5, мас. %: 20…23 
SiO2, 9…10 TiO2, 19…24 СаО, 10…11 Al2O3, 7…8 
MnO, 13…26 ZrO2. Повышенное содержание ок-
сида циркония в основе шлака, т. е. встраивание 
его в полимерный ионный каркас приводит к воз-
растанию температуры плавления флюса, шлак 
становится более тугоплавким, что негативно ска-
зывается на его формирующих способностях при 
сварке. Поверхность шва становится неравномер-
ной, что отрицательно сказывается на процессах 
шлакоотделения.

В результате в качестве базового состава флю-
са для проведения наплавочных работ с обеспе-
чением высокотемпературной отделимости шла-
кового покрытия могут быть рекомендованы 
опытные флюсы ДФZr-3,5 и ДФZr-5,5. На дан-
ный флюс разработаны и зарегистрированы тех-
нические условия (ТУ У 24.6-05416923-101:2011, 
флюс сварочный марки АНК-73).

Выводы
1. На основе анализа литературных данных опре-
делены возможные причины и механизм высо-
котемпературной отделимости шлаковой корки 
с поверхности метала шва. Показано, что в про-
цессе остывания шлака максимальная разность в 
КТР наблюдается именно в высокотемпературной 
области, а при снижении температуры разность в 
КТР металла и шлака уменьшается.

2. Установлено, что самопроизвольная отде-
лимость шлакового покрытия в области высоких 
температур может быть обеспечена только путем 
предупреждения шпинелеобразования на межфаз-
ной границе шлак–металл и отсутствии срастания 
шлака с поверхностью металла шва.

3. На основе анализа структуры шпинелей и 
шлакового расплава с точки зрения полимерной 
теории строения шлака показано, что для исклю-
чения образования шпинелей на межфазной гра-
нице, развития процессов срастания металла и 
шлака необходимо присутствие в расплаве шла-
ка структурного элемента, имеющего повышен-
ное сродство к кислороду, не способного к об-
разованию  шпинелей, конфигурация структуры 
связей которого была бы отличной от тетра- и 
октаэдрической.

Рис. 6. Микроструктура поверхности шлаковой корки, полу-
ченной на растровом электронном микроскопе (×1500): а — 
флюс ДФZr; б — ДФZr-3,5; в — ДФZr-15



956-7/2014

Материалы для механизированных способов сварки
4. показано, что в состав флюсов для обеспе-

чения высокотемпературной отделимости шла-
ковой корки целесообразно вводить оксид цир-
кония. изучение микроструктуры и локального 
химического анализа шлаковых корок флюсов 
системы siO2–Al2O3–MgO–CaF2 с различной 
концентрацией ZrO2 показало, что его введение 
в состав флюса в количестве 3,5…5,5 % исклю-
чает образование шпинелей и срастание шлако-
вой корки с металлом шва. предложен флюс для 
электродуговой наплавки, гарантирующий высо-
котемпературную (до 600 °с) отделимость шлако-
вого покрытия.
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