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Ïðîâåäåíî àíàë³ç âïëèâó 3-d ïåðåõ³äíèõ ìå-
òàë³â íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ øëàêó ïðè
åëåêòðîäóãîâîìó çâàðþâàíí³ òà íàïëàâëåíí³ ³
³ñíóþ÷èõ ñõåì óòâîðåííÿ øëàêîâîãî ðîçïëàâó ç
òî÷êè çîðó ³îííî¿ òåîð³¿ ç âðàõóâàííÿì ìîæëè-
âîñò³ ôîðìóâàííÿ åëåêòðîíåéòðàëüíèõ ì³êðî÷àñ-
òèíîê íà îñíîâ³ ç'ºäíàíü êàò³îí³â òà àí³îí³â.
Ïîêàçàí³ ìîæëèâ³ ç'ºäíàííÿ öèðêîí³þ ç êèñíåì
â³äïîâ³äíî äî éîãî êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñëà. Íà
îñíîâ³ àíàë³çó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïî
âïëèâó öèðêîí³þ íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³
øëàêó âñòàíîâëåíî, ùî çàëåæíîñò³ ìàþòü
íåë³í³éíèé õàðàêòåð ç ïåâíèìè òî÷êàìè, ÿê³
â³äïîâ³äàþòü éîãî îïòèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿.
Óçàãàëüíåíî âïëèâ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â â³äïîâ³ä-
íî äî ¿õ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé íà
³ìîâ³ðíó ñòðóêòóðó øëàêîâîãî ðîçïëàâó ùîäî
ñïåöèô³÷íèõ óìîâ åëåêòðîäóãîâîãî çâàðþâàííÿ.

Abstract

The analysis of effect 3-d transition metals on
the physicochemical properties of slag at electric
arc welding and overlaying welding. The analysis
of existing schemas of formation of slag melt.
Possible linkings Zr with oxygen taking into
account its coordination numbers are shown.
Optimal concentration of Zr sets. Effect of the
transition metals concerning their physicochemical
properties is extended from the point of view of
electric arc welding.

Âñòóï
Ïðè åëåêòðîäóãîâîìó çâàðþâàí³ òà íàïëàâ-

ëåíí³ ï³ä ôëþñîì øëàê ïîâèíåí çàáåçïå÷óâàòè
ñòàá³ëüí³ñòü ïðîöåñó ³ñíóâàííÿ äóãîâîãî ðîçðÿäó,
ãàðíå ôîðìóâàííÿ ìåòàëó øâà, íàä³éí³ñòü çàõèñòó
ðåàêö³éíî¿ çîíè â³ä íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà,
ìîæëèâ³ñòü êåðóâàííÿ õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ìåòàëà
øâà, çàáåçïå÷åííÿ íåîáõ³äíèõ ìåõàí³÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé ìåòàëó øâà, ãàðàíòîâàíó â³ää³ëüí³ñòü øëà-
êîâî¿ êîðêè. Ö³ ïàðàìåòðè âèçíà÷àþòüñÿ ô³çèêî-
õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ð³äêîãî øëàêó, ðåàêö³ÿ-
ìè íà ãðàíèö³ øëàê-ìåòàë, òåìïåðàòóðíèìè óìî-
âàìè âçàºìîä³é (ðåæèìè çâàðþâàííÿ) ³ ó çíà÷í³é
ì³ð³ çàëåæàòü â³ä ñòðóêòóðè øëàêîâîãî ðîçïëàâó.

Ïîñòàíîâêà çàäà÷³
Ôëþñè äëÿ åëåêòðîäóãîâîãî çâàðþâàííÿ òà

íàïëàâëåííÿ íèçüêî- òà ñåðåäíüîëåãîâàíèõ ñòàëåé

â îñíîâíîìó ñêëàäàþòüñÿ ç îêñèä³â ìåòàë³â ç
äîäàâàííÿì ôòîðèä³â. Ó ÿêîñò³ îñòàíí³õ íàéá³ëüø
÷àñòî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ôòîðèä êàëüö³þ (CaF2). Â
ïåðøîìó íàáëèæåí³ ñòðóêòóðà øëàêó ìîæå õàðàê-
òåðèçóâàòèñÿ çà äîïîìîãîþ ³îííî¿ òåîð³¿ áóäîâè
ðîçïëàâ³â [1, 2, 3, 4]. Â îñòàíí³é ÷àñ ³îííà òåîð³ÿ
áóäîâè øëàêîâèõ ðîçïëàâ³â îòðèìàëà ðîçâèòîê ó
ðîáîòàõ [5, 6, 7, 8], äå çàïðîïîíîâàíî íà îñíîâ³
êâàç³õ³ì³÷íî¿ òåîð³¿ ïðè àíàë³ç³ ïðîöåñó âçàºìîä³¿
³îí³â òà êàò³îí³â âðàõîâóâàòè áëèæí³é ïîðÿäîê
ðîçòàøóâàííÿ îêðåìèõ åëåìåíò³â øëàêîâîãî
ðîçïëàâó òà ìîæëèâ³ñòü âèíèêíåííÿ óãðóïóâàíü
íà ¿õ îñíîâ³. Òàêèé ïîðÿäîê âèíèêàº çà ðàõóíîê
ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ ó ïåðø³é êîîðäèíà-
ö³éí³é ñôåð³. Â ïîäàëüøîìó, ó ÿêîñò³ âàð³àíò³â
íàÿâíîñò³ ì³êðîãåòåðîãåííîñò³ øëàêîâèõ ðîçïëà-
â³â, ïîñòóëþºòüñÿ ïðèñóòí³ñòü ì³êðîîá'ºì³â ç
âïîðÿäêîâàíèì ðîçòàøóâàííÿì — êëàñòåðàìè.
Êð³ì òîãî ³ñíóº ðîçóïîðÿäêîâàíà çîíà, ùî çàïîâ-
íþº ïðîñò³ð øëàêîâîãî ðîçïëàâó ì³æ êëàñòåðàìè.
Íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ùî ö³ òåîð³¿ ñòâîðþâàëèñü
äëÿ ìåòàëóðã³éíèõ øëàê³â.

Â³äïîâ³äíî äî óìîâ çâàðþâàííÿ òà íàïëàâ-
ëåííÿ ó ðîáîòàõ [7, 8] ïðèïóñêàºòüñÿ íàÿâí³ñòü ó
ðîçïëàâëåíîìó øëàêó, äëÿ á³ëüøîñò³ çâàðþâàëü-
íèõ ôëþñ³â, ôîðìóâàííÿ àòîìíèõ óãðóïóâàíü
íàíîìåòðè÷íèõ ðîçì³ð³â, ÿê³ ñóòòºâî â³äð³çíÿþòü-
ñÿ â³ä ¿õ êðèñòàë³÷íèõ àíàëîã³â. Ö³ óãðóïóâàííÿ
áëèçüê³ çà ñòðóêòóðîþ äî êîëî¿äíèõ ì³öåë. Çà
äàíî¿ òåîð³ºþ îêñèäí³ íàíîì³öåëè çíàõîäÿòüñÿ â
äèôóç³éíîìó ñåðåäîâèù³ äå êîíöåíòðàö³ÿ ÷àñòè-
íîê áëèçüêà äî óù³ëüíåíîãî ãàçó. Äèôóç³éíå
ñåðåäîâèùå çíàõîäèòüñÿ â äèíàì³÷í³é ð³âíîâàç³ ç
îêñèäíèìè íàíîì³öåëàìè. Ñêëàä ì³öåë òà äèôó-
ç³éíîãî ñåðåäîâèùà çàëåæèòü â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó
øëàêó, òåìïåðàòóðè òà òèñêó. Êèñåíü, ÿêèé âõî-
äèòü ó ñêëàä äèôóç³éíîãî ñåðåäîâèùà ïðèéìàºòü-
ñÿ ÿê â³ëüíèé êèñåíü. Ðîçóïîðÿäêóâàííÿ íàíî-
ì³öåëè, òîáòî ¿¿ ñòðóêòóðè, â³äáóâàºòüñÿ ïðè ïåâ-
í³é òåìïåðàòóð³, ùî â³äïîâ³äàº åíåðã³¿ ðóéíóâàííÿ
êðåìíåêèñíåâî¿ îñíîâè íàíîì³öåëè.

Íåîáõ³äíî â³äì³òèòè, ùî çàïðîïîíîâàíà àâòî-
ðàìè ðîá³ò òåîð³ÿ [7, 8] äîñèòü ãàðíî êîðåëþºòüñÿ
ç³ ñõåìîþ, îñíîâàíîþ íà âðàõóâàíí³ áëèæíüîãî
ïîðÿäêó ðîçòàøóâàííÿ îêðåìèõ åëåìåíò³â øëàêî-
âîãî ðîçïëàâó òà ìîæëèâîñò³ âèíèêíåííÿ óãðóïó-
âàíü íà ¿õ îñíîâ³ — êëàñòåð³â.

Ìàòåð³àëè, ÿê³ çàñòîñîâóþòüñÿ ïðè çâàðþâàíí³
òà íàïëàâëåííÿ, äîñèòü ÷àñòî ìàþòü ó ñâîºìó
ñêëàä³ 3-d ïåðåõ³äí³ ìåòàëè [7—10]. Íàÿâí³ñòü öèõ
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åëåìåíò³â ìîæå çíà÷íî çì³íþâàòè ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ øëàê³â [12—14]. Â îñíîâíîìó ó
çâàðþâàëüí³ ìàòåð³àëè ââîäÿòü íàñòóïí³ ìåòàëè
àáî ¿õ ç'ºäíàííÿ: Cu, Zn, Ti, Zr, Cr, Mo, Mn, Fe,
Co, Ni. Íàìè áóëî ïðîâåäåíî àíàë³ç âïëèâó
ïåâíèõ 3-d ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ øëàê³â òà îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ìåòàëó øâà íà îñíîâ³ òåîðå-
òè÷íèõ òà åêñïåðèìåíòàëüíèõ ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ.

Õàðàêòåðèñòèêà âïëèâó 3-d ïåðåõ³äíèõ
ìåòàë³â íà çì³íó ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
øëàêó ïðè åëåêòðîäóãîâîìó çâàðþâàíí³

Âëàñòèâîñò³ øëàê³â ó ð³äêîìó ñòàí³ çàëåæàòü
â³ä ¿õ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè òà ìîæëè-
âîñò³ óòâîðåííÿ íàíîìåòðè÷íèõ ÷àñòèíîê (êëàñòå-
ð³â). Äëÿ öüîãî íàñàìïåðåä íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè
³íäèâ³äóàëüí³ îñîáëèâîñò³ ïîâåä³íêè ³îí³â òà
êàò³îí³â, ùî âïëèâàþòü íà ôîðìóâàííÿ ê³íöåâî¿

ñòðóêòóðè øëàêó òà óòâîðåííÿ íàíîìåòðè÷íèõ
÷àñòèíîê ³ äèôóç³éíîãî ñåðåäîâèùà, ùî ¿õ ç'ºäíóº. 

Ç òî÷êè çîðó ìîæëèâîñò³ âçàºìîä³¿ ç êèñíåì
ïðè òåìïåðàòóðàõ, ùî õàðàêòåðí³ äëÿ øëàêîâèõ
ðîçïëàâ³â ó íèçüêîòåìïåðàòóðí³é ("õâîñòîâ³é")
÷àñòèí³ ðåàêö³éíî¿ çîíè çâàðþâàííÿ 3-d ïåðåõ³äí³
ìåòàëè ðîçòàøîâóþòüñÿ ó íàñòóïíîìó ïîðÿäêó:
Zr, Ti, Mn, Cr, Mo, Fe, Ni òîáòî íàéá³ëüøó ñïî-
ð³äíåí³ñòü äî êèñíþ ìàº öèðêîí³é. Öå ïîÿñíþºòü-
ñÿ éîãî ìàêñèìàëüíèì êîîðäèíàö³éíèì ÷èñëîì —
â³ñ³ì [11] â ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè ìåòàëàìè.

Òàê ÿê êàò³îíè öèðêîí³þ çâ'ÿçàí³ ç àí³îíàìè
êèñíþ "äâîìà ì³ñòêàìè" ðèñ 1, òî òàêà ñèñòåìà
ëåãêî çàçíàº âàëåíòíî-ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü
ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè. Â ðîáîò³ [12] íà
îñíîâ³ ïðîâåäåíèõ ðåíòãåíîãðàô³÷íèõ äîñë³äæåíü
çâàðþâàëüíèõ ôëþñ³â â³äçíà÷àºòüñÿ, ùî â øëàêî-
âîìó ðîçïëàâ³ ìåòàë³â ðåàë³çóþòüñÿ ì³í³ìàëüíî
ìîæëèâ³ êîîðäèíàö³¿ êàò³îí³â ïî êèñíþ —

"÷îòèðè" äëÿ âèïàäêó êîëè êàò³îí
âèêîíóº êèñëó òà "ø³ñòü" — êîëè
îñíîâíó ôóíêö³þ. 

Àòîìè öèðêîí³þ òà òèòàíó íå
óòâîðþþòü ëàíöþæê³â íà â³äì³íó
â³ä êðåìí³þ ³ âóãëåöþ. Çàãàëîì
çá³ëüøåííÿ êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñ-
ëà êàò³îí³â 3-d ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ì³æ³îí-
íî¿ â³äñòàí³, ùî â ñâîþ ÷åðãó
ïîâèííî ñóòòºâî âïëèâàòè íà
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ øëàêó. 

Çà äàíèìè [13, 14] íàìè áóëè
ïîáóäîâàí³ çàëåæíîñò³ ãóñòèíè òà
ì³æôàçíîãî íàòÿãó øëàêîâîãî
ðîçïëàâó ñèñòåìè CaF2-SiO2-
Al2O3-MgO â³ä êîíöåíòðàö³¿ îêñè-
äó öèðêîí³þ â ñêëàä³ ôëþñ³â.

Íàâåäåí³ äàí³, ùî õàðàêòåðè-
çóþòü ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ðîçïëà-
â³â øëàêó, ïîêàçóþòü íàÿâí³ñòü
âïëèâó ñòðóêòóðíèõ ñêëàäîâèõ,
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Ðèñ. 1. Ìîæëèâ³ êîîðäèíàö³¿ ïî êèñíþ äëÿ öèðêîí³þ: 
à — ìîæëèâ³ âàð³àíòè ìîëåêóëè îêñèäó öèðêîí³þ; á — ìàêñèìàëüíî ìîæëèâå
ç'ºäíàííÿ öèðêîí³þ ç êèñíåì ïðè êîîðäèíàö³éíîìó ÷èñë³ Zr8+; â — åëåìåíò

ñòðóêòóðè íàíîì³öåëè íà îñíîâ³ öèðêîí³þ; ã — íàíîì³öåëà íà îñíîâ³ öèðêîí³þ 
òà êðåìí³þ

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ì³æôàçíîãî íàòÿãó (à) òà ãóñòèíè (á) øëàêîâîãî ðîçïëàâó ñèñòåìè CaF2-SiO2-Al2O3-MgO â³ä
êîíöåíòðàö³¿ îêñèäó öèðêîí³þ â ñêëàä³ ôëþñó [14]

à á



ÿê³ óòâîðþþòüñÿ â øëàêó çàâäÿêè çì³íí³é âàëåíò-
íîñò³ öèðêîí³þ ÿê 3-d ïåðåõ³äíîãî ìåòàëó. Öå
ï³äòâåðäæóþòü çàïðîïîíîâàí³ íàìè ìîæëèâ³
ñõåìè óòâîðåííÿ óãðóïóâàíü öèðêîí³þ íà îñíîâ³
àí³îí³â êèñíþ. Íàÿâí³ñòü ð³çêî¿ çì³íè ô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé øëàêó ïîâèííà âïëèâàòè íà ðåàêö³¿
íà ãðàíèö³ øëàê-ìåòàë ³ ÿê íàñë³äîê íà õ³ì³÷íèé
ñêëàä ìåòàëà øâà (ðèñ. 3).

Íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ùî âñ³ çàëåæíîñò³, ÿê ïî
çì³í³ ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé øëàêó, òàê ³ çì³í³
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ìåòàëó øâà, º íåë³í³éíèìè òà
ìàþòü ïåâí³ òî÷êè åêñòðåìóìó, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
éîãî îïòèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿. Òîáòî ó òî÷êàõ
ì³í³ìóìó òà ìàêñèìóìó êîíöåíòðàö³ÿ 3-d ïåðå-
õ³äíèõ ìåòàë³â êàðäèíàëüíî çì³íþº ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ øëàêîâèõ ðîçïëàâ³â (ðèñ. 2—3). Öå
ñâ³ä÷èòü, ùî ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ð³äêîãî
øëàêó çíà÷íî çàëåæàòü â³ä ñòðóêòóðè øëàêîâîãî
ðîçïëàâó òà óòâîðåííÿ êâàç³íåéòðàëüíèõ ÷àñòîê
[15] (íàíîì³öåë, êëàñòåð³â).

Õ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ 3-d ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â òà
¿õ âïëèâ íà âëàñòèâîñò³ øëàêîâîãî ðîçïëàâó ïðè
çâàðþâàíí³

3-d ïåðåõ³äí³ ìåòàëè, à òàêîæ îêñèäè, ùî
áóäóþòüñÿ íà ¿õ îñíîâ³, õàðàêòåðèçóþòüñÿ çäàòí³ñ-
òþ â³ääàâàòè òà ïðèºäíóâàòè åëåêòðîíè íà
çîâí³øíþ îáîëîíêó. Íàéá³ëüø ÷³òêîþ º êëàñèô³-
êàö³ÿ ìåòàë³â â³äïîâ³äíî äî ¿õ ïîëîæåííÿ â
ïåð³îäè÷í³é ñèñòåì³ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â — õ³ì³÷íà
êëàñèô³êàö³ÿ. Ç òî÷êè çîðó ñòðóêòóðè àòîìà
ìåòàëè ï³äðîçä³ëÿþòü íà íåïåðåõ³äí³ ³ ïåðåõ³äí³.
Êð³ì òîãî âîíè ìàþòü âèñîêó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü
³ òåïëîïðîâ³äí³ñòü, ùî ìîæå ñóòòºâî âïëèâàòè íà
ñòàá³ëüí³ñòü ³ñíóâàííÿ äóãîâîãî ðîçðÿäó òà
ôîðìóâàííÿ ìåòàëó øâà îñîáëèâî ïðè çâàðþâàíí³
òà íàïëàâëåíí³ ï³ä ôëþñîì.

Â³äîìî, ùî íåïåðåõ³äí³ ìåòàëè ðîçòàøîâóþòü-
ñÿ â ãîëîâíèõ ï³äãðóïàõ ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè ³
õàðàêòåðèçóþòüñÿ òèì, ùî â ¿õí³õ àòîìàõ â³äáó-
âàºòüñÿ ïîñë³äîâíå çàïîâíåííÿ åëåêòðîííèõ ð³âí³â
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü âì³ñòó âóãëåöþ (à), êèñíþ (á), êðåìí³þ (â), ìàðãàíöþ (ã), õðîìó (ä), ñ³ðêè (æ) 
â íàïëàâëåíîìó ìåòàë³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ öèðêîí³þ â ïîêðèòò³ åëåêòðîä³â [13]



s ³ ð. Ïåðåõ³äí³ ìåòàëè ðîçòàøîâóþòüñÿ â ïîá³÷íèõ
ï³äãðóïàõ ³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ çàïîâíåííÿì d- àáî
f-åëåêòðîííèõ ð³âí³â. Äî d-åëåìåíò³â â³äíîñÿòüñÿ
37 ìåòàë³â ïîá³÷íèõ ï³äãðóï: Cu, Ag, Au, Zn, Cd,
Hg, Sc, Y, La, Ac, Ti, Zr, Hf, Rf, V, Nb, Ta, Db, Cr,
Mo, W, Sg, Mn, Tc, Re, Bh, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt, Hs, Mt. Îñîáëèâîñò³ ïåðåõ³äíèõ åëåìåí-
ò³â âèçíà÷àþòüñÿ ïåðø çà âñå, åëåêòðîííîþ áóäî-
âîþ ¿õ àòîì³â, äå íà çîâí³øí³é åëåêòðîíí³é
îáîëîíö³, ÿê ïðàâèëî, äâà s-åëåêòðîíè. Äîñèòü
íåâåëèêà åíåðã³ÿ ³îí³çàö³¿ öèõ àòîì³â âêàçóº íà
ïîð³âíÿíî ñëàáêèé çâ'ÿçîê çîâí³øí³õ åëåêòðîí³â ç
ÿäðîì. Ñàìå òîìó ïåðåõ³äí³ åëåìåíòè â ç'ºäíàííÿõ
ìàþòü äîäàòíþ îêèñëåí³ñòü  ³ âèñòóïàþòü â ðîë³
õàðàêòåðíèõ ìåòàë³â, âèÿâëÿþ÷è òèì ñàìèì
ñõîæ³ñòü ç ìåòàëàìè îñíîâíèõ ï³äãðóï. Îäíàê ì³æ
ìåòàëàìè ãîëîâíèõ ³ ïîá³÷íèõ ï³äãðóï º ñóòòºâ³
â³äì³ííîñò³. Âîíè òàêîæ ïîâ'ÿçàí³ ç îñîáëèâîñ-
òÿìè åëåêòðîííî¿ áóäîâè ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â, à
ñàìå ç òèì, ùî íà äðóã³é çîâí³øí³é åëåêòðîíí³é
îáîëîíö³ ¿õ àòîì³â ³ñíóº íåïîâí³ñòþ çàéíÿòèé
åëåêòðîíàìè d-ï³äð³âåíü. Äëÿ óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ
çâ'ÿçê³â àòîìè ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â ìîæóòü
âèêîðèñòîâóâàòè íå ò³ëüêè çîâí³øíþ åëåêòðîííó
îáîëîíêó, òàê ÿê öå â³äáóâàºòüñÿ ó åëåìåíò³â
ãîëîâíèõ ï³äãðóï, à é òàêîæ d-åëåêòðîíè é â³ëüí³
d-îðá³òàë³ ïîïåðåäíüî¿ îáîëîíêè. Òîìó äëÿ ïåðå-
õ³äíèõ åëåìåíò³â çíà÷íî á³ëüø õàðàêòåðíà çì³ííà
âàëåíòí³ñòü, í³æ äëÿ ìåòàë³â ãîëîâíèõ ï³äãðóï.
Óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ çâ'ÿçê³â ïðè ó÷àñò³ d-åëåêò-
ðîí³â ³ â³ëüíèõ d-îðá³òàëåé îáóìîâëþº çäàòí³ñòü
ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â äî óòâîðåííÿ ñò³éêèõ
êîìïëåêñíèõ ç'ºäíàíü.

Äëÿ d-åëåìåíò³â õàðàêòåðíà òàêîæ á³ëüø
âèñîêà ãóñòèíà â ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè ìåòàëàìè,
öå ïîâ'ÿçàíî ç äîñèòü íåâåëèêèìè ðàä³óñàìè ¿õ
àòîì³â. Â ðîáîò³ [7] âèçíà÷åíà çàëåæí³ñòü ³îííèõ
ðàä³óñ³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â â³ä ¿õ ñï³íîâîãî ñòàíó.
Òàê, â ð³äêîìó ðîçïëàâ³ øëàêó çì³íà ³îííèõ ðàä³ó-
ñ³â 3-d ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ïðè çì³í³ êîîðäèíà-
ö³éíîãî ÷èñëà êàò³îíà âèùà íà ïîðÿäîê, í³æ çì³íà
³îííèõ ðàä³óñ³â àí³îíà O2– òà êàò³îíà Si4+.

Ö³ ³îíè, ìàþ÷è íàáàãàòî ìåíøó äîëþ êîâàëåíò-
íèõ çâ'ÿçê³â, ìîæóòü âèêîíóâàòè ïîäâ³éíó ôóíê-
ö³þ çà ðàõóíîê çì³í êàò³îííî-àí³îííî¿ ðîë³ ³ òèì
ñàìèì ïðèñòîñîâóâàòèñÿ äî çì³íè ñòàíó øëàêó,
ñóòòºâî âïëèâàþ÷è íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³. 

Òàê ÿê êàò³îíè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â çâ'ÿçàí³ ç
àí³îíàìè êèñíþ "äâîìà ì³ñòêàìè", òî òàêà ñèñòåìà
ëåãêî çàçíàº âàëåíòíî-ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü
ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè. Îêñèäè ïåðåõ³äíèõ
ìåòàë³â, ïðè îïòèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿, ñòàþòü
îäíèìè ç ãîëîâíèõ êîìïîíåíò³â ð³äêîãî øëàêó
÷àñòêîâî çàì³ùóþ÷è êðåìí³é.  Íàÿâí³ñòü â³ëüíîãî
êèñíþ â òàê³é ê³ëüêîñò³, ÿêà äîçâîëÿº ïåðåõ³äíèì
ìåòàëàì ìàòè ìàêñèìàëüíå êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî

ïî êèñíþ, ïðèçâîäèòü äî ð³çêî¿ çì³íè ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ôëþñó, ùî ï³äòâåðäæóºòü-
ñÿ ïðîâåäåíèì íàìè àíàë³çîì çì³íè ô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé øëàêó òà çàëåæíîñò³ õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó ìåòàëó øâà â³ä êîíöåíòðàö³¿ öèðêîí³þ ó
çâàðþâàëüíèõ ìàòåð³àëàõ.

Ïåðåõ³äí³ îêñèäè ìîæóòü ñóòòºâî âïëèâàòè íà
ïðîöåñ â³äîêðåìëåííÿ øëàêîâî¿ êîðêè ç ïîâåðõí³
ìåòàëó øâà çà ðàõóíîê ðåàêö³é íà ãðàíèö³ øëàê-
ìåòàë, îñîáëèâî ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
ïëàâêîñò³ øëàê³â [16]. Ïðè÷îìó ö³ çì³íè ìîæóòü
íîñèòè ÿê ïîçèòèâíèé, òàê ³ íåãàòèâíèé õàðàêòåð.
Íàéá³ëüø â³ðîã³äíå ïîÿñíåííÿ öüîìó ÿâèùó º
óòâîðåííÿ øï³íåëåé íà ïîâåðõí³ íàïëàâëåíîãî
ìåòàëó. Êð³ì òîãî òðåáà âðàõîâóâàòè òàêîæ çì³íó
ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé øëàêó, ùî ïðèçâîäèòü äî
çì³íè éîãî êîåô³ö³ºíòó òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ.
Âñ³ ö³ ôàêòîðè òðåáà âðàõîâóâàòè ïðè ðîçðîáö³
íîâèõ çâàðþâàëüíèõ ìàòåð³àë³â, â ñêëàä ÿêèõ
âõîäÿòü ïåðåõ³äí³ ìåòàëè.

Âèñíîâêè
1. Ïðîâåäåíî àíàë³ç âïëèâó 3-d ïåðåõ³äíèõ

ìåòàë³â íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ øëàêó ïðè
åëåêòðîäóãîâîìó çâàðþâàíí³ òà íàïëàâëåíí³ ³
³ñíóþ÷èõ ñõåì óòâîðåííÿ øëàêîâîãî ðîçïëàâó ç
òî÷êè çîðó ³îííî¿ òåîð³¿ ç âðàõóâàííÿì ìîæëè-
âîñò³ ôîðìóâàííÿ åëåêòðîíåéòðàëüíèõ ì³êðî÷àñ-
òèíîê íà îñíîâ³ ç'ºäíàíü êàò³îí³â òà àí³îí³â.

2. Ïîêàçàíî, ùî â³äïîâ³äíî äî ñó÷àñíèõ óÿâ-
ëåíü ïðî ³îíó áóäîâó øëàêîâèõ ðîçïëàâ³â â ¿õ
ñêëàä³ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ íàíîì³öåë, êëàñòå-
ð³â, êâàç³íåéòðàëüíèõ ìîëåêóë àáî ³íøèõ óãðóïó-
âàíü, ùî âçàºìîä³þòü ç äèôóç³éíèì ñåðåäîâèùåì,
ÿêå çà ñòðóêòóðîþ ìîæå áóòè áëèçüêå äî óù³ëü-
íåíîãî ãàçó.

3. Íà îñíîâ³ ³ñíóþ÷èõ òåîð³é ³îííî¿ áóäîâè
øëàêîâèõ ðîçïëàâ³â äåòàëüíî ïðîàíàë³çîâàíî
îñîáëèâîñò³ âïëèâó îäíîãî ç ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â —
öèðêîí³þ, ÿê åëåìåíòà, ùî ìàº ìàêñèìàëüíå
êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî ïî êèñíþ, íà âëàñòèâîñò³
ðîçïëàâ³â øëàê³â.

4. Ïîêàçàí³ ìîæëèâ³ ç'ºäíàííÿ öèðêîí³þ ç
êèñíåì â³äïîâ³äíî äî éîãî êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñëà.

5. Íà îñíîâ³ àíàë³çó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ
ïî âïëèâó öèðêîí³þ íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³
øëàêó âñòàíîâëåíî, ùî çàëåæíîñò³ ìàþòü íåë³í³é-
íèé õàðàêòåð ç ïåâíèìè òî÷êàìè, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
éîãî îïòèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿.

6. Óçàãàëüíåíî âïëèâ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
â³äïîâ³äíî äî ¿õ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé íà
éìîâ³ðíó ñòðóêòóðó øëàêîâîãî ðîçïëàâó ùîäî
ñïåöèô³÷íèõ óìîâ åëåêòðîäóãîâîãî çâàðþâàííÿ òà
çðîáëåíà ñïðîáà ïîÿñíèòè ìåõàí³çì  ¿õ âïëèâó íà
ñòðóêòóðó øëàêîâîãî ðîçïëàâó ç òî÷êè çîðó
áóäîâè àòîì³â öèõ ìåòàë³â.
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