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Вступ

Вплив водню у реакційній зоні зварювання на
службові характеристики металу шва при електро-
дуговому зварюванні є однозначно негативним та
призводить до появи пор, холодних тріщин, появи
крихкості, та різкого, часто непередбаченого зни-
ження механічних властивостей зварних з’єднань. 

Постановка задачі

Існує велика кількість моделей, що присвячені
процесам адсорбції водню розплавленим металом,
серед яких треба відзначити моделі у яких процес
поглинання водню розглядається за законом
Сівертса, що передбачає взаємодію розплавленого
металу з молекулярним воднем [1, 2]. Ці моделі
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НА ПРОЦЕСИ УТВОРЕННЯ ФТОРИСТОГО ВОДНЮ ПРИ ЗВАРЮВАННІ

На основі аналізу літературних даних показано, що процес зв’язування водню у нерозчинне у мета-
лі шва з’єднання HF, який розглядається за класичним механізмом не може пояснити наявні експери-
ментальні данні по впливу компонентів зварювальних матеріалів на вміст дифузійного водню у мета-
лі шва. Причина, цього полягає у спрощеному підході до аналізу процесів у газовій фазі та ігноруванні
зворотних реакцій. В результаті термодинамічного аналізу великої кількості реакцій між воднев-
містними сполуками та газоподібними компонентами зварювальних матеріалів розроблений оригі-
нальний термодинамічний підхід до створення локальних моделей впливу певних компонентів, які є
складовими зварювальних матеріалів на імовірність утворення HF. Отримані розрахункові резуль-
тати дозволяють прогнозувати та оцінити вплив окремих елементів та їх з’єднань на процес зв’язу-
вання водню.  
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сплавах на основі заліза та мають вигляд рівнянь
типу lg[H] = A + B/T і відрізняються коефіцієнтами
А та В. Розчинність водню у рідкому залізі при
1600 °С (1873 К) визначена різними дослідниками
коливається у межах від 2,19 · 10–4 до 2,76 · 10–4%. За
найбільш достовірне приймають значення розчин-
ності, що дорівнює 2,45 · 10–4% (27,4 см3 Н2/100 г
металла) [1, 3].

В умовах електродугового зварювання отримані
експериментальні значення вмісту у металі шва
суттєво відрізняються від наведених значень [4].
Спроба пояснити ці значення за допомогою закону
Сівертса дають явно завищені температури металу,
що перевищують температуру кипіння [5]. Для
вирішення цієї проблеми запропоновані різнома-
нітні фізико-термодинамічні моделі, які врахо-
вують двостадійність процесу адсорбції водню [5],
поглинання (адсорбцію) водню з одночасним його
видаленням (десорбцію) [6], та вплив процесів
випаровування на абсорбцію водню металом [7].
Остання вважається найбільш вдалою. У цій моде-
лі на основі вирішення системи рівнянь, де врахо-
вується газодинамічний рух часток у плазмі з засто-
суванням положень газової динаміки, їх молеку-
лярної взаємодії у приповерхневому шарі Кнудсена
на основі кінетичної теорії газів та перерозподілу
домішок у металі показано, що на результат абсорб-
ції і розчинення водню великий влив має не тільки
температура газу, що пояснюється зміною ступені
його дисоціації, а і процеси випаровування металу
під дією високих температур. Причому існує макси-
мум, який для умови розчинення водню у залізі під
впливом аргонової плазми знаходиться у інтервалі
температур 2700—2800 К. Після цього кількість
розчиненого водню різко знижується. Розрахункові
дані добре співпадають з експериментальними.

В результаті можна констатувати, що розроблені
моделі в основному присвячені спробам пояснити
фізику процесів адсорбції та абсорбції розплавле-
ним металом зварювальної ванни водню і повністю
ігнорують вплив зварювальних матеріалів на ці
процеси. В частості, не враховуються термодина-
мічні умови на міжфазній границі газ-метал, а точ-
ніше у приповерхневому шарі Кнудсена, склад
газової фази, яка виникає внаслідок випаровування
та термічної дисоціації газошлакових компонентів
зварювальних матеріалів і процеси зв’язування
водню у нерозчинні у металі шва газоподібні з’єд-
нання. Останнє визначає концентрацію вільного
водню у газовій фазі і як наслідок є вхідною
величиною для будь-яких фізичних моделей про-
гнозування розчинення водню у металі шва.

Метою даної роботи було створення теоретичної
термодинамічної моделі оцінки впливу окремих
сполук та компонентів газової фази, що є складови-
ми газо- та шлако- утворюючих компонентів зварю-

вальних матеріалів, на процеси зв’язування водню у
нерозчинні у металі шва з’єднання.

Аналіз впливу зварювальних матеріалів на
процеси насичення металу шва воднем

Не викликає сумніву, що на вміст водню у мета-
лі шва велике значення має концентрація та спів-
відношення газошлакових компонентів у зварю-
вальних матеріалах. Існує велика кількість експе-
риментальних даних [4, 5, 6], які показують, що
збільшення вмісту флюориту (CaF2) у покритті
електродів для висококременистих електродів зни-
жує вміст водню у металі шва. Необхідно відмітити,
що одночасно знижується вміст кисню [4].
Залежність вмісту водню у металі шва від концент-
рації CaF2 у зварювальних матеріалах пов’язують з
утворенням нерозчинного у металі шва фториду
водню. За думкою В.В. Подгаецкого, І.І. Фрумина,
І.В. Кірдо це напряму пов’язано з утворенням тет-
рафториду кремнію (SiF4). У той же час, аналіз
наведених експериментальних даних [4] показує,
що пряма залежність між вмістом CaF2 у покритті
та [H] у металі шва спостерігається для порівняно
низької концентрації CaF2 (до 5%), після чого
залежність стає експоненціальною з дуже низькою
кореляцією. Відмічається також вплив збільшення
магнезиту у покриті електродів на вміст водню у
металі шва [4]. Детальне дослідження впливу скла-
ду флюсу на водневу пористість металу шва та
вміст газів у атмосфері шлакового куполу при зва-
рюванні під флюсом, проведене за спеціальної
методикою [8] показало, що розбавлення газової
фази не грає визначальної ролі у знижені водневої
пористості. Крім того, було експериментально вста-
новлено, що при введенні різноманітних фторидів у
склад флюсу, тільки CaF2 та MgF2 суттєво впли-
вають на водневу пористість, яка викликана іржею.
Між складом флюсу та пористістю також не вда-
лось встановити однозначної залежності впливу
[8]. У той же час, в роботі [9] показано, що при
малих концентраціях CaF2 інтенсивність утворення
SiF4 зростає. У роботі [10] встановлено, що на вміст
водню у металі шва поряд з фторидом кремнію
мають вплив інші фториди, а саме фторид заліза.
Показано, що зміна концентрації кремнезему у
покриті електродів, зв’язана з вмістом CaF2 та при-
зводить до неоднозначного його впливу по відно-
шенню 

У роботі J. du Plessis [11] наведені експеримен-
тальні данні, які свідчать, що регулюючи вміст спів-
відношення основних шлакоутворюючих компо-
нентів у флюсах можна отримати певні мінімуми
рівню дифузійного водню у металі шва, подальше
підвищення вмісту компоненту призводить до під-
вищення концентрації водню у металі шва. Фізико-
термодинамічний механізм появи таких мінімумів
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них кривих в роботі не розглядаються [11]. 
У роботі І.К. Походні та ін. [12] відмічається, що

у шлаку протікають обміні реакції між SiO2 та CaF2

з утворенням газоподібного SiF4, який у подальшо-
му дисоціює на SiF3, SiF2, SiF, F. Крім того, частина
CaF2 випаровується у газову фазу з наступною
дисоціацією на CaF та F. За звичай, для спрощення
у термодинамічних моделях реакції за участю цих
компонентів газової фази не розглядаються. На
нашу думку, саме ігнорування реакцій між продук-
тами розладу SiF4 та CaF2, а також іншими похідни-
ми газової фази призводить до неможливості
пояснити неоднозначний вплив CaF2 на вміст
водню у металі шва та водневу пористість. У цій же
роботі наведені результати термодинамічного ана-
лізу поглинання водню рідким металом у системі
газ-шлак-метал. В результаті розрахунків встанов-
лено, що для різних шлакових систем існують опти-
мальні концентрації елементів, при яких досягаєть-
ся мінімальний вміст водню у металі шва. На жаль
у роботі відсутня методологія проведення термоди-
намічних розрахунків та реакції, але постулюється
той факт, що фізична задача находження рівноваж-
ного складу системи зводилась до математичної
задачі визначення мінімуму енергії Гіббса.
Вказується також, що при розрахунках рівноваж-
ного складу системи враховуються хімічні реакції
між речовинами, що є складовими системи, а також
масообмін між фазами (випаровування, конденса-
ція, розчинність газів і т.д.). Вільний кисень при
цьому не враховувався. Температурний інтервал у
якому розглядається процес утворення фтористого
водню — від 2000 до 2500 К. Підсумовуючи розгляд
даної термодинамічної моделі можна стверджувати,
що безперечним досягненням її є визначення
неоднозначно впливу CaF2 при наявності розгляну-
тих компонентів шлакових систем (SiO2, TiO2,
Al2O3, CaO) на вміст водню у металі шва. У той же
час відсутність опису даної моделі робить утрудне-
ним її використання при подальшому аналізі реак-
ційної зони зварювання. Крім того, враховуючи, що
основні процеси по зв’язування водню відбувають-
ся у газовій фазі, викликають суттєві питання по
температурному інтервалу, який використовується
у розглянутій моделі.

Існуючи погляди на процеси утворення
фтористого водню у газовій фазі

Основні реакції по зв’язуванню водню у нероз-
чинні в металі шва з’єднання відбуваються у газо-
вій фазі реакційної зони зварювання. Саме процеси
у газовій фазі визначають вміст газоподібного
водню на міжфазній границі газ-метал, який в
подальшому завдяки процесам абсорбції потрапляє
у розплавлений метал. Зрозуміло, що між вмістом

атомарного і молекулярного газоподібного водню
та його залишковою концентрацією є пряма залеж-
ність [5]. Тому доцільно проаналізувати вплив про-
цесів зв’язування водню у нерозчинні сполуки, які
можуть утворитися безпосередньо у газовій фазі. 

Основною сполукою, що повинна утворитися в
газовій фазі для зниження концентрації (парціаль-
ного тиску) вільного газоподібного водню є фтори-
стий водень (HF).

За класичним механізмом [13], який був розви-
нутий у роботі [4], утворення HF визначається
реакціями між конденсованими фторидом кальцію
(СаF2) та оксидом кремнію (SiO2) з утворенням
газоподібного тетрафториду кремнію (SiF4), який в
подальшому і взаємодіє з молекулою води та про-
дуктами її термічної дисоціації. Інші можливі реак-
ції, а також реакції між газоподібними учасниками
реакцій практично не розглядаються. В результаті
отримані спрощені термодинамічні моделі утворен-
ня HF у реакційній зоні зварювання, які можуть
тільки якісно характеризувати вплив CaF2 та SiO2

на цей процес. Можливістю розкладу HF та зворот-
них обмінних реакцій з утворенням водню
нехтують. 

Спрощений механізм утворення HF, обмеження
кількості реагуючих компонентів, та супутніх і
паралельних реакцій, ігнорування зворотних про-
цесів та інших реакцій у газовій фазі призводить до
неможливості прогнозування впливу компонентів
зварювальних матеріалів на зв’язування водню та,
як наслідок на його вміст у металі шва.

На першому етапі теоретичних досліджень для
формування загальної моделі впливу компонентів
зварювальних матеріалів та їх співвідношення на
вміст водню у металі шва доцільно провести термо-
динамічний аналіз впливу окремих шлакоутворю-
чих сполук зварювальних флюсів на процес утво-
рення HF безпосередньо у газовій фазі і визначити
рівні їх впливу на основі локальних моделей, які
характеризують кожний елемент та його з’єднання.

Термодинамічні принципи покладені 
в основу локальних моделей

Найбільш розповсюдженим при проведені тер-
модинамічних розрахунків високотемпературних
реакцій в умовах зварювання є використання емпі-
ричних залежностей констант рівноваги таких
реакцій. Ці залежності отримані для температурних
умов, що відповідають температурі плавлення сталі
та мають вид логарифмічної кривої. Тому викори-
стання їх для температур, які набагато переви-
щують температуру плавлення сталі (температури
кипіння сталі та газової фази) некоректно. Нами,
для проведення термодинамічних розрахунків,
використовувався метод Уліха, який передбачає
врахування впливу залежності теплоємності від
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ляє суттєво зменшити похибку результатів розра-
хунку константи рівноваги, що надзвичайно важли-
во в області високих температур, де вклад саме теп-
лоємності у значенні зміни енергії Гіббса може
досягати 25—30 відсотків. Застосування спрощених
методів з використанням попереднього табулюван-
ня всіх температурних характеристичних функцій,
наприклад методу Темкіна-Шварцамана [14], мето-
ду Владімірова [15], у сучасних умовах розвитку
комп’ютерної техніки недоцільно. Зрозуміло, що
для проведення розрахунків повинні бути відомі
значення термодинамічних характеристичних
функцій всіх учасників реакцій, Тільки у цьому
випадку можливо отримати результат найбільш
близький до точних розрахунків. 

При створені моделі нами були прийняті
наступні припущення:

1) В якості реагуючих компонентів хімічних
реакцій необхідно приймати не тільки компоненти
зварювальних матеріалів, а й їх продукти термічної
дисоціації;

2) Газова фаза вважається ідеальним газом у
якому передбачається досягнення термодинамічної
рівноваги у мікрооб’ємах;

3) Основним з'єднанням яке сприяє видаленню
водню з реакційної зони зварювання є фтористий
водень (HF);

4) Зміна розподілу температур по довжині та
ширині газової фази є рівномірною (наявність
плазмових потоків, пульсацій ванни та інші збурен-
ня не враховуються) і може бути умовно поділена
на певні зони;

5) Можливістю виникнення іонної складової
газової фази нехтуємо.

Загальний методичний підхід 
до створення локальних термодинамічних

моделей утворення HF у газовій фазі

На першому етапі, для створення термодинаміч-
ної моделі впливу певного компонента зварюваль-
них матеріалів на зв’язування водню в HF необхідно:

- визначити максимальну температуру існуван-
ня HF;

- розділити реакційну зону зварювання на певні
зони в яких доцільно розглядати комплекс реакцій,
який визначає процес утворення HF;

- визначити домінантні реакції, які протікають у
кожній зоні відповідно до елементу та його з’єд-
нань, що розглядаються у моделі.

Термодинамічний аналіз розкладу фтористого
водню показав, що граничною межею його існування
є температура у 4000 К. Початком розкладу HF є тем-
пература 3350 К. Нижня межа температурного інтер-
валу нами була прийнята ≈1700 К (температура плав-
лення низьковуглецевої сталі). Нами були проаналі-

зовані можливі реакції між газоподібними компонен-
тами, які виникають в результаті термічної дисоціації
оксидів та фторидів і молекулою води та її похідними
в діапазоні температур від 1700 до 4000 К. 

Основною проблемою створення термодинаміч-
них моделей поведінки певних елементів у реакцій-
ні зоні зварювання є велика кількість одночасних
реакцій. Навіть, якщо розглядати тільки реакції у
газовій фазі та обмежитися взаємодією воденьвміс-
них сполук з фторидами, оксидами та металами то
кількість таких реакцій наближується до 1000 штук.
Крім того врахування реакцій, імовірність яких
наближується до нескінченності, тобто реакції які
при наявності вхідних продуктів протікають миттє-
во, або реакцій, що протікають уповільнено дуже
ускладнює розрахункову термодинамічну модель,
або взагалі може привести до помилкових результа-
тів. Пов’язано, це з тим, що поява у моделі значень
констант рівноваги реакції імовірність яких набли-
жується до нескінченності, нівелює результат
вплив інших реакцій. Тому при створенні будь якої
термодинамічної моделі взаємодії компонентів у
реакційній зоні зварювання необхідно визначити
перелік реакцій, які протікають у певній темпера-
турній зоні та ввести обмеження по значенню кон-
стант рівноваги реакцій (Кр), які у подальшому
будуть закладені у моделі. Нами у якості такого
критерію було прийнято значення Кр = 1000 (рис.
1). Зрозуміло, що константи рівноваги реакції є без-
розмірною величиною та у першому наближенні
характеризує швидкість проходження реакції. Крім
того, з розгляду виключалися реакції імовірність
яких наближується до нуля, тобто для Кр — одини-
ці. Швидкість таких реакцій дуже мала тому імовір-
ністю їх протікання при наявності інших реакцій
можна знехтувати. 

В результаті встановлено, що газову фазу реак-
ційної зони зварювання доцільно поділити на чоти-
ри температурні зони: 1700—2150 К, 2150—2600 К,
2600—3350 К та 3350—4000 К (рис. 1). Різні реакції,
що розглядаються у цих зонах, є складовими
локальних термодинамічних моделей та відобра-
жають процеси взаємодії водневмісних сполук з
компонентами газової фази, що є похідними від
складу шлакоутворюючих зварювальних матеріа-
лів. Критерієм відбору таких реакцій, є імовірність
їх проходження, яка визначається виходячи з кута
нахилу прямої зміни енергії Гіббса (ΔG) в залежно-
сті від температури, або кута нахилу прямої на гра-
фіку Kp = f(T), реакцій що розглядаються. Ця
пряма проводиться через точки початку проход-
ження реакції, та точки у якій парціальний тиск
вихідних компонентів перевищує у 103 разів парці-
альний тиск вхідних компонентів (рис. 2).

В результаті, для кожної температурної зони ми
отримуємо різні комплекси та системи рівнянь
реакцій, з яких подальшому і складаються локальні
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термодинамічні моделі, що характеризують вплив
окремих елементів та їх з’єднань на процеси утво-
рення HF та зворотні реакції результатом яких є
поява водню. 

Нами були проаналізовані всі можливі реакції
між металами, їх фторидами і оксидами (Me, MeFm,
MenOm, де n = 1…2, m = 1…4) у газоподібному стані, що
є похідними композицій зварювальних матеріалів та

воденьвмісними сполуками (Н2О, ОН, Н2, Н) с точки
зору термодинамічної імовірності їх проходження.
Загальна кількість реакцій, яка була проаналізована
склала біля 950 шт. В результаті встановлені домі-
нуючі реакції, які відповідають умовам існування
даного елемента та з’єднання в певній температурній
зоні і мають найбільший градієнт зростання констан-
ти рівноваги (табл. 1). 

Рис. 1. Ілюстрація принципу розділення реакцій по температурним зонам

3/2015

1700—2150 К 2150—2600 К 2600—3350 К 3350—4000 К
SiF4 + 2H ⇔ SiF2 + 2HF   (1)

SiF4 + 2H2 + O ⇔
⇔ SiO + 4HF

(2)

CaF + OH ⇔ CaO + HF (3)

TiF4 + OH ⇔
⇔ TiO + H + 4F

(4)

TiF4 + 2H2O ⇔
⇔ TiO + 4HF + O

(5)

TiF4 + 3H2O ⇔
⇔ TiO + 4HF + 2OH

(6)

TiF2 + 2HF + 2O ⇔
⇔ TiF4 + 2OH

(7)

MgF + 1—2H ⇔
⇔ MgF + HF +  1—2O

(8)

AlF3 + 2H ⇔ AlF + 2HF (9)

Al + HF ⇔ AlF + H (10)

Al2O3 + 4HF ⇔
⇔ 2AlF2 + 2H2O + O

(11)

AlO + HF + F ⇔
⇔ AlF2 + OH

(12)

TiF4 + 2H2O ⇔
⇔ TiO + 4HF + O

(13)

TiF4 + 2H2O ⇔
⇔ TiO + 4HF + O

(14)

MnF2 + H2O ⇔
⇔ MnO + 2HF

(15)

SiF4 + OH ⇔
⇔ SiO + HF + 3F

(16)

SiF4 + 3H2O ⇔
⇔ SiF + 3HF + 3OH

(17)

SiF4 + OH ⇔
⇔ SiO + HF + 3F

(18)

SiO2 + HF ⇔
⇔ SiF + H + O2

(19)

CaF2 + 2OH ⇔
⇔ CaO + 2HF + 2O

(20)

TiF4 + 2OH ⇔
⇔ TiO2 + 2HF + 2F

(21)

TiF4 + 3H2O  + O ⇔
⇔ TiO2 + 4HF + 2OH

(22)

Ti + 2HF ⇔ TiF2 + 2H (23)

TiF3 + OH ⇔
⇔ TiO + HF + 2F

(24)

TiO2 + 2HF + F ⇔
⇔ TiF3 + 2OH

(25)

MgF2 + 2OH ⇔
⇔ MgO + 2HF + 2O

(26)

MnF2 + H2 ⇔ Mn + 2HF (27)
1—2Al2O3 + 3HF +  3—2 O ⇔

⇔ AlF3 + 3OH
(28)

AlO + HF + F ⇔
⇔ AlF2 + OH

(29)

реакції (20, 26, 27)

SiF4 + H2 ⇔ SiF2 + 2HF (30)

SiF4 + 4OH ⇔
⇔ SiO2 + 4HF + 2O

(31)

SiF4 + 2H2O ⇔
⇔ SiO2 + 4HF

(32)

SiF2 + H2O ⇔
⇔ SiO + 2HF

(33)

SiO + HF ⇔
⇔ SiF + H + O

(34)

SiO2 + HF ⇔
⇔ SiF + H + 2O

(35)

TiF4 + 3OH ⇔
⇔ TiF + 3HF + 3O

(36)

TiF4 +  3—2 H2O + O ⇔
⇔ TiF + 3HF + 3—2 O

(37)

TiF2+OH⇔TiO+HF+F (38)

TiO2 + HF ⇔
⇔ TiF + H + O2

(39)

MgF2 + 2H + O ⇔
⇔ MgO + 2HF

(40)

AlO + 3HF + 2O ⇔
⇔ AlF3 + 3OH

(41)

AlO + 3HF + OH ⇔
⇔ AlF3 + 2H2O

(42)

AlO+HF+H⇔AlF+H2O (43)

SiF4 + H2 ⇔
⇔ SiF2 + 2HF 

(44)

SiF4 + 2OH ⇔
⇔ SiF2 + 2HF + 2O

(45)

SiF3 + 1,5H2 ⇔
⇔ Si + 3HF

(46)

SiF2 + 2OH ⇔
⇔ SiO + 2HF + O

(47)

SiO + HF ⇔
⇔ SiF + H + O

(48)

TiF4 + 2OH ⇔
⇔ TiF2 + 2HF + 2O

(49)

AlF3 + 3OH ⇔
⇔ Al + 3HF + 3O

(50)

Al2O3 + 2HF ⇔
⇔ 2AlF + 2H + 3O

(51)

Таблиця 1

Реакції по зв’язуванню водню, що протікають на різних температурних інтервалах 
і використовуються у локальних моделях
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фази на зв’язування водню нами був запропонова-
ний комплексний коефіцієнт, який враховує всю
множину реакцій за участю HF, що відбуваються у
визначеному температурному інтервалі. Причому
для прямих реакцій HF є продуктом, а для зворот-
них вхідним компонентом. Для визначення рівня
переваги одних процесів над іншими нами і було
запропоновано застосувати комплексний коефіці-
єнт, який представляє собою відношення прямих
реакцій до зворотних. Сумарний вплив прямих та
зворотних реакцій визначався як добуток реакцій,
що розглядаються за принципом комбінування рів-
новаг [16].

(1)

де n — кількість прямих реакцій, m — кількість зво-
ротних реакцій, Кпрям — реакції, що призводять до
зв’язування водню у HF, Кзвор — реакції, що при-
зводять до розкладання HF.

Характеристикою впливу певного з’єднання на
процес утворення HF був прийнятий кут нахилу
отриманого комплексного коефіцієнту (рис. 2). Цей
кут нахилу відповідає градієнту зростання ком-
плексного коефіцієнту (Кк град), по відношенню до
зміни температури, який визначається як пряма
проведена через точки початку проходження реак-
ції, та точку в якій парціальний тиск вихідних ком-
понентів перевищує у 103 разів парціальний тиск
вхідних, відповідно вхідні продукти зникають і
реакція припиняється. В цих точках значення кон-
станти рівноваги становить 1 та 1000 відповідно. 

Розрахункова оцінка впливу компонентів газової
фази на процеси утворення фтористого водню

Для більш повного розуміння процесів, які
супроводжують можливість утворення HF у реак-
ційній зоні зварювання при наявності фтористих
з’єднань різних елементів, що можуть входити до
складу зварювальних матеріалів розглянемо окре-
мо прямі та зворотні реакції за участю HF. В резуль-
таті розрахунку встановлено, що на процес зв’язу-
вання водню в HF негативно впливають реакції, які
умовно можна поділити на певні підгрупи: 

а) реакції HF з вільними металами (10, 23), які
протікають при температурах 1700…2600 К

б) реакції HF з оксидами (11, 12, 19, 25, 28, 34,
35, 39, 41, 42, 43, 48, 51)

в) реакції HF з фторидами (7), які починають
інтенсифікуватися вище 2150К. 

В результаті наведених реакцій з фтористим
воднем, знову утворюється вільний водень, що оче-
видно буде збільшувати вміст водню у металі шва.
Звертає на себе увагу велика кількість реакцій дру-
гої групи, тобто реакцій між газоподібними оксида-
ми та HF. Особливо треба відмітити, що HF руйнує,
навіть таке міцне з’єднання, як SiO. Очевидно, що
різноманітність таких реакцій та можливість їх
протікання у різних температурних зонах накла-
дають негативний відбиток на процес зв’язування
водню у газовій фазі.

Наступним етапом було створення локальних
термодинамічних моделей впливу кожного елемен-
ту, що є складовою газової фази (Si, Ti, Al, Mn, Ca,
Mg) та (або) їх з’єднань у вигляді оксидів та фтори-
дів. Реакції для кожної локальної моделі визнача-
лись на основі таблиці 1, тобто кожному температур-
ному інтервалу відповідала своя сукупність (систе-
ма) реакцій. Результати розрахунків за формулою
(1) для Kпрям, Kзвор та Kе представлені, відповідно, на

Рис. 2. Методика оцінки рівнів впливу реагентів на зв'язування водню у HF
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Éрис. 3 та 4. При цьому, інтегрований вплив елементу

та (або) їх з’єднань у моделях оцінувався за методи-
кою визначення кута нахилу прямої (рис. 2). 

В результаті розрахунку встановлено, що прямі
реакції за участю кремнію та титану, тобто утворення
HF, проходять у всьому інтервалі температур (1700—
4000 К). Наявність деяких, незначних перегинів на
цих кривих викликано переходом від однієї локаль-
ної моделі до іншої при зміні температурного інтерва-
лу. Причому імовірність їх найбільша. Цим процесам
перешкоджають зворотні реакції за участю алюмінію
та його з’єднань — реакції утворення вільного водню
з фтористим воднем. Імовірність участі алюмінію та
його з’єднань у процесі утворення водню дуже мала.
На ці процеси накладаються зворотні реакції з крем-
нієм, титаном та (або) їх з’єднань, причому імовір-
ність реакцій з кремнієм досягає максимуму при тем-
пературі ≈ 3000 К, реакції з титаном відбуваються до
температури ≈ 2500 К (рис. 3). 

Наступним етапом було визначення комплекс-
ного впливу елементів та їх з’єднань, що враховує
прямі та зворотні реакції, тобто утворення фтори-
стого водню та вільного водню (рис. 4). В результа-
ті встановлено, що у всіх температурних зонах най-
більший вплив мають реакції з кремнієм та тита-
ном. Реакції за участю алюмінію набувають впливу
після ≈ 2000 К, а після ≈ 3200 К їх імовірність дещо
знижується. Для марганцю та (або) його з’єднань,
розрахунки показують можливість зв’язування
водню у HF до температур ≈ 3000 К. Причому, їх
імовірність приблизно на 45% менша ніж реакцій з
кремнієм та титаном. Вплив з’єднань кальцію та
магнію подібна та нівелюється після 3200 К.
Основна різниця між ними полягає у тому, що для
температурного інтервалу 1700…2200 К, для магнію
залежність практично постійна, після чого збільшу-
ється на 20%, а для кальцію це збільшення спостері-
гається у всьому температурному інтервалі (рис. 4). 

Рис. 4. Імовірність впливу елементів та їх сполук на утворення HF у газовій фазі

Рис. 3. Імовірність впливу елементів та їх сполук на процеси зв’язування водню (прямі реакції) 
та руйнування HF з утворенням вільного водню (зворотні реакції) у газовій фазі.
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ними моделями впливу елементів та (або) їх з’єд-
нань, що є складовими газової фази при зварюванні
можна очікувати, що найбільший вплив на процеси
зв’язування водню у HF будуть мати зварювальні
матеріали, які в результаті термічної дисоціації
насичують газову фазу кремнієм і титаном та їх
з’єднаннями. На вплив з’єднань алюмінію суттєву
роль будуть мати концентраційні умови, а для з’єд-
нань марганцю, кальцію та магнію, ще і фізичні
умови формування реакційної зони зварювання.
Пояснюється це тим, що ці компоненти можуть
впливати тільки у певному температурному інтер-
валі, приблизно до 3000 К. Отримані розрахункові
дані, загалом співпадають з наявними експеримен-
тальними даними по впливу компонентів зварю-
вальних матеріалі на вміст водню у металі шва.

Висновки

1. Проведений аналіз існуючих моделей пов’яза-
них з поведінкою водню у реакційній зоні зварю-
вання показав, що більша частина цих моделей від-
носиться до процесів адсорбції та абсорбції водню
металом шва. Що до моделей зв’язування водню у
нерозчинні у металі з’єднання, то вони є спрощени-
ми і, за звичай, характеризуються обмеженою кіль-
кістю хімічних реакцій. Крім того у більшості моде-
лей використовується емпіричні температурні
залежності констант рівноваги реакцій запозичені з
металургії виплавляння сталі. При цьому, розгля-
даються реакції на міжфазних границях метал-газ
та газ-шлак. Термодинамічних якісних та кількіс-
них моделей зв’язування водню в HF у газовій фазі
у теперішній час не існує.

2. Встановлено, що температурний інтервал у
якому доцільно розглядати процес зв’язування
водню у фтористий водень в умовах зварювання
складає 1700…4000 К. Після цього фтористий
водень повністю дисоціює.

3. В результаті аналізу процесів взаємодії газо-
подібних елементів та їх сполук, що виникають
внаслідок термічної дисоціації оксидів і фторидів з
молекулою води та її похідними (Н2О, ОН, Н2, Н)
визначено, що для подальшого температурного тер-
модинамічного аналізу необхідно поділити газову
фазу на чотири температурні зони: 1700…2150 К,
2150…2600 К, 2600…3350 К та 3350…4000 К, які від-
різняються вхідними реагентами хімічних проце-
сів. На основі найбільшого градієнта зростання
константи рівноваги встановлені домінуючі реакції
для кожного температурного інтервалу. 

4. Оцінка впливу елементів та їх з’єднань на утво-
рення фтористого водню проводилась за створеними
локальними термодинамічним моделями. Реакції, які
враховуються у моделі, для кожного інтервалу темпе-
ратур, визначаються на основі найбільшого градієнта

зростання константи рівноваги та поєднуються у
загальну систему за принципом комбінування рівно-
ваг. Розрахунок впливу компонента проводиться на
основі запропонованого комплексного коефіцієнту,
який визначається співвідношенням процесів зв’язу-
вання водню та відновлення фториду водню. Для
чисельного визначення значення коефіцієнту запро-
поновано використовувати кут нахилу критерію
(градієнту температурного зростання), що визнача-
ється термодинамічними можливостями існування
реагентів та проходження реакції.

5. В результаті проведених розрахунків встанов-
лено, що за ваговим впливом на процес утворення
фтористого водню елементи можуть бути розташо-
вані у наступній послідовності: Si, Ti, Al, Mg, Mn,
Ca. Встановлені особливості впливу компонентів
газової фази, які включають ці елементи.

6. Розрахункова оцінка комплексного впливу
сполук цих елементів показала, що наявність тільки
CaF2, або збільшення вмісту SiO2, тобто реакції за
класичною схемою утворення HF, недостатньо для
гарантованого зв’язування водню та його сполук у
нерозчинне з’єднання.
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INFLUENTS OF GASEOUS PHASE COMPOUNDS ON PROCESS OF FORMATION 
OF HYDROGEN FLUORIDE DURING WELDING

It is shown on the basis of analysis of literary data, that a process of hydrogen combining into HF, which is
insoluble in the weld metal, that is examined after a classic mechanism cannot explain present experimental data
on influence of compounds of welding materials on content of diffusive hydrogen in the weld metal. Reason, it
consists in the simplified going near the analysis of processes in a gas phase and ignoring of retroactions. As a
result, thermodynamics analysis of plenty of reactions between hydrogen-included compounds and gaseous
compounds of welding material the original thermodynamics going is worked out near creation of local models
influence of certain compounds that are the constituents of welding material on probability of formation HF. The
got calculation results allow to forecast and estimate influence of separate elements and their compounds on the
process of fastening hydrogen.

Keywords: hydrogen fluoride; welding; reaction zone; gaseous phase; chemical reactions; thermodynamic modeling; ther-
modynamic equilibrium constant.
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