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NEW TECHNOLOGY FOR PRODUCTION OF GRANULAR 
ADDING MATERIAL WITH NANOMODIFYING ADDITIVES 
FOR STEEL ARC WELDING

ExtEndEd AbstrAct:

The chemical analysis of metal seam showed that introduction of titanium 
dioxide with MCA intensifies transition of Al2O3 from slag into metal pool and 
provides double concentration of titanium in the seam compared to the one which 
appears in the interaction of bathtub with melted flux AH-47 without TiO2 ad-
ditives. The presence of oxides of titanium and aluminium of endogenous origin 
in the melt leads to formation of refractory particles with the center of TiO2 and 
Al2O3 in it. These particles are the centers of crystallization in the tail part of 
the molten pool and they remain in seam metal in the form of evenly distributed 
fine nonmetallic inclusions, which have crystallographic affinity with a matrix 
(α-iron). That provides the fine-grained seam structure with the raised and stable 
strength characteristics. This article compares the existing and developed tech-
nologies for production of MCA. The granulometric analysis of the powder TiO2 
has demonstrated that when MCA is processed in the planetary mill, particles 
of titanium dioxide are crushed to a nanodimensional order. It is shown that the 
preparation of MCA in high-energy planetary mill (due to double increase of du-
rability in coupling of the modifier with granulate) provides its stable structure, 
increases the cold resistance (20–25%) and stability of strength characteristics 
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along the length of welded seam. Metalgraphic researches determined that the 
fine-grained structure which linear size of grain is twice smaller than the one 
obtained in the old technology welding is formed in a seam. However the direct 
introduction of nanomodifiers in a molten pool through the flux or an electrode 
wire is not efficient because of their deactivation and high temperature in weld-
ing zone. Therefore it was offered to use modifiers in the mix with the cooling 
macroparticles in case of automatic welding of a bridge metalware under flux us-
ing metalchemical additive (MCA). The MCA consists of a chopped welding wire 
(granulate), the powdering modifying chemical additive TiO2 in the mixer with 
the displaced rotation axis «piyanay bochka» accorfint to the existing technolo-
gy. However this MCA's technology doesn't provide the stable durability of modi-
fier's coupling with the granulate's surface and it is not able to control its struc-
ture under production conditions that, certainly, negatively affects on stability 
of welded connections' properties. Therefore one of the main task in this research 
was to improve the existing technology to increase durability of the modifier' 
coupling with granulate. Welding is one of the main technological methods to 
connect details and nodes in production process. However 70–80% of metalware 
destruction occuring in operational process are related to welded connections. 
These destructions are mainly fragile. The increased firmness of welded connec-
tions against the fragile destruction is needed due to development of northern 
and east regions in Russia. The most perspective method to increase cold resis-
tance of welded connections is the crush of seam metal grain by means of nano-
modification.

Keywords: welding, fragile destruction, modification of nanoparticles.
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НОВАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГРАНУЛИРОВАННОГО 
ПРИСАДОЧНОГО МАТЕРИАЛА С НАНОМОДИФИЦИРУЮЩИМИ 
ДОБАВКАМИ ДЛЯ ДУГОВОЙ СВАРКИ СТАЛЕЙ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

Сварка является одним из основных технологических способов соединения 
деталей и узлов при их изготовлении. Однако 70–80% разрушений металлокон-
струкций в процессе эксплуатации связано со сварными соединениями. Эти раз-
рушения преимущественно хрупкие. Повышение стойкости сварных соединений 
против хрупкого разрушения актуально в связи с освоением северных и восточ-
ных регионов России. Самым перспективным способом повышения хладостой-
кости сварных соединений является измельчение зерна металла шва с помощью 
наномодифицирования. Однако введение наномодификаторов непосредственно 
в сварочную ванну через флюс или электродную проволоку не эффективно из-за 
их дезактивации и высокой температуры в зоне сварки. Поэтому было предло-
жено применять модификаторы в смеси с охлаждающими макрочастицами при 
автоматической сварке под флюсом мостовых металлоконструкций с примене-
нием металлохимической присадки (МХП). МХП состоит из рубленой свароч-
ной проволоки (гранулята), опудренной модифицирующей химической добавкой 
TiO2 в смесителе со смещенной осью вращения «пьяная бочка» по существующей 
технологии. Однако эта технология получения МХП не обеспечивает стабильной 
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прочности сцепления модификатора с поверхностью гранулята и не имеет воз-
можности контролировать её состав в производственных условиях, что, безус-
ловно, отрицательно отражается на стабильности свойств сварных соединений. 
Поэтому одной из главных задач работы была модернизация существующей тех-
нологии с целью повышения прочности сцепления модификатора с гранулятом. 
В статье дано сравнение существующей и разработанной технологии изготовле-
ния МХП. Гранулометрический анализ порошка TiO2 показал, что при обработке 
МХП в планетарной мельнице происходит измельчение частиц диоксида титана 
до наноразмерного порядка. Показано, что приготовление МХП в высокоэнер-
гетической планетарной мельнице (за счёт двухкратного повышения прочности 
сцепления модификатора с гранулятом) обеспечивает стабильный её состав, по-
вышает хладостойкость (на 20–25%) и стабильность прочностных характеристик 
по длине сварного шва. В результате металлографических исследований установ-
лено, что в шве формируется мелкозернистая структура с линейным размером 
зерна в 2 раза меньшим, чем при сварке по старой технологии. По результатам 
химического анализа металла шва установлено, что введение диоксида титана 
с МХП интенсифицирует переход Al2O3 из шлака в сварочную ванну и обеспечива-
ет концентрацию титана в шве в 2 раза большую, чем при взаимодействии ванны 
с расплавленным флюсом АН-47 без добавок TiO2. Наличие в расплаве оксидов 
титана и алюминия эндогенного происхождения приводит к образованию в рас-
плаве тугоплавких частиц с центром из TiO2 и Al2O3. Эти частицы являются цен-
трами кристаллизации в хвостовой части ванны и остаются в металле шва в виде 
равномерно распределенных мелкодисперсных неметаллических включений, 
имеющих кристаллографическое сродство с матрицей (α–железа), что обеспечи-
вает получение мелкозернистой структуры шва с повышенными и стабильными 
прочностными характеристиками.

Ключевые слова: сварка, хрупкое разрушение, наномодифицирование.



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

131
http://nanobuild.ru

2016 • Vol. 8 • no. 6 / 2016 • Том 8 • № 6

варные конструкции широко применяются в строительстве, 
транспорте, судостроении, энергетике и других отраслях про-

мышленности. Объёмы производства сварных конструкций во всём 
мире составляют сотни миллионов тонн. При этом, как отметил ака-
демик Б.Е. Патон, основным материалом по-прежнему остается сталь. 
До 70% мирового потребления металлопроката приходится на про-
изводство металлоконструкций и сооружений с помощью сварки [1]. 
Сварка как технологический процесс занимала ведущее место в произ-
водстве металлических конструкций на протяжении всего XX столетия 
и, по-видимому, в будущем сохранит своё главенствующее положение 
во всех отраслях промышленного производства. Технологичность из-
готовления и высокая пространственная прочность конструкций обе-
спечили широкое применение автоматической сварки под флюсом 
и в смеси защитных газов при изготовлении и монтаже трубопроводов, 
мостовых конструкций и решётчатых перекрытий в крупнопролётных 
зданиях. Однако на протяжении прошлого столетия произошло боль-
шое количество катастроф во время эксплуатации металлоконструкций 
с разрушениями и нередко с человеческими жертвами. В течение вто-
рой половины XIX и первой четверти XX веков в США и Европейских 
странах было зарегистрировано огромное количество разрушений, свя-
занных с мостовыми конструкциями, нефтепроводами, газгольдерами, 
водопроводными магистралями, резервуарами и другими подобными 
конструкциями и сооружениями, находившимися в эксплуатации [2]. 
Не миновали эти случаи и нынешнее время. Согласно статистике, за 
2001–2010 гг. в мире произошло более 1500 разрушений в решётчатых 
перекрытиях современных общественных зданий (гипермаркетов, ста-
дионов, катков и т.п.) [3]. Причём 70–80% отказов металлических кон-
струкций связано со сварными соединениями и металлом шва, хотя его 
массовая доля в конструкции редко превышает 1% [4]. Исследования 
случаев отказа крупных металлоконструкций показали, что большин-
ство разрушений носило хрупкий характер, происходило без заметных 
предшествующих деформаций.
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Рассмотрение причин и вероятности появления подобных разруше-
ний твёрдых тел и, в частности, металлических стало объектом исследо-
вания механики разрушения [5]. Многочисленные статические и удар-
ные испытания на разрыв надрезанных пластин выявили увеличение 
хрупкости металлических тел при снижении температуры. При нор-
мальной (комнатной) температуре разрушение испытуемых образцов 
сопровождалось пластическими деформациями в зоне разрыва. С по-
нижением температуры величина пластической деформации уменьша-
лась, а при определенной критической температуре Ткр практически 
при нулевой деформации разрушение становилось хрупким.

А.Ф. Иоффе ещё в 1929 г., исходя из представлений о двух типах 
разрушения: разрушение вследствие среза – пластическое – и вслед-
ствие отрыва – хрупкое, впервые предложил, описал и объяснил схе-
му перехода твёрдого тела в хрупкое состояние [6]. Согласно этой схеме 
принято, что сопротивление отрыву σ

отр
 (хрупкая прочность) в основном 

определяется силами межатомного сцепления и мало зависит от темпе-
ратуры, а пластичность металла, характеризуемая пределом текуче-
сти σ

S
, связана с подвижностью дислокаций, и с понижением темпера-

туры круто возрастает, приближаясь к значениям хрупкой прочности 
(рис. 1). При T = T

кр
 кривые σ

В
 = f(T) и σ

S
 = f(T) пересекаются, и вязкое 

разрушение сменяется хрупким. Уменьшение предела текучести с σ
S
 до 

σ
S
’, означающее снижение сопротивления движению дислокаций, по-

вышает их подвижность и, как следствие, пластичность металла, а пе-
реход от вязкого к хрупкому разрушению отодвигается в сторону более 
низких температур (рис. 1).

Характер разрушения металлов тесно связан с их внутренней 
структурой. Металлы с объёмно-центрированной кубической (Fe, W, 
Mo) и гексагональной плотно-упакованной решетками (Zn, Be) пла-
стичны в диапазоне относительно высоких температур, но становятся 
хрупкими при низких температурах. А металлы с гранецентрирован-
ной кубической решеткой (Al, Cu, Ni, в том числе и дорогостоящие аус-
тенитные высоколегированные стали) проявляют  пластичность даже 
при температурах, приближающихся к абсолютному нулю. Сварные 
металлоконструкции, изготавливаемые из малоуглеродистых сталей, 
которые имеют объёмно-центрированную кубическую решётку, при 
низких температурах проявляют склонность к хрупкому разрушению. 
Проблема повышения стойкости сварных соединений против хрупко-
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го разрушения крупных металлоконструкций приобретает особую ак-
туальность в связи с интенсификацией освоения северных и восточных 
регионов России. Поэтому повышение вязкости металла шва сварных 
соединений из малоуглеродистых низколегированных сталей сейчас 
приобретает особую значимость. 

Анализ способов уменьшения вероятности хрупкого разрушения 
металлов показал, что единственным средством повышения пластич-
ности металла без существенного снижения его прочности является 
измельчение зерна, увеличивающее число полос скольжения при на-
грузке [7]. В связи с этим, вопросам измельчения структуры металла 
швов уделяется постоянное внимание. Исследовано много способов из-
мельчения зерна в металле шва при дуговой сварке: пульсация защит-
ного газа, колебания дуги в пространстве, импульсно-дуговая сварка, 
введение в сварочную ванну ультразвуковых колебаний и др. [8–14]. 
Наиболее эффективным оказалось введение в сварочную ванну туго-
плавких модификаторов, служащих центрами гетерогенной кристал-
лизации в хвостовой части ванны. Этот способ находит применение так-
же и в комбинации с вышеуказанными способами.

Рис. 1. Схема перехода твёрдого тела по А.Ф. Иоффе в хрупкое состояние 
при понижении температуры
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Как показала практика, введение модификаторов непосредствен-
но в сварочную ванну через флюс или электродную проволоку менее 
эффективно, чем при литье, из-за высокой температуры в зоне сварки 
[15]. Поэтому было предложено применять модификаторы в смеси с ох-
лаждающими макрочастицами (микрохолодильниками) [16].

В отечественном мостостроении в настоящее время стальные мо-
сты изготавливают, в основном, из низкоуглеродистых сталей 10ХСНД 
и 15ХСНД. При заводском изготовлении и монтаже элементов кон-
струкции стыковые соединения толщиной 12–40 мм выполняют автома-
тической сваркой под флюсом с металлохимической присадкой (МХП), 
которая обеспечивает более высокий КПД дуги и улучшает структуру 
металла шва. МХП представляет собой смесь гранулята (проволочная 
крошка ∅ 2х2 мм – микрохолодильник) и модифицирующей химиче-
ской добавки в виде порошка диоксида титана. Применяемая сегодня 
технология изготовления МХП – опудривание гранулята в низкоэнер-
гетическом цилиндрическом смесителе со смещенной осью вращения 
(так называемая «пьяная бочка»), последующая прокалка, хранение 
перед сваркой в печи при температуре 80оС и транспортировка к месту 
сварки – из-за низкой прочности сцепления [17] и неконтролируемых 
потерь не гарантирует постоянства состава МХП. Кроме того, возмож-
ны потери TiO

2
 по длине шва в процессе засыпки МХП в стык, а, сле-

довательно, и колебания прочностных свойств металла шва [18]. Нами 
была разработана новая технология изготовления МХП [19]. Вместо 
низкоэнергетического смесителя «пьяная бочка» с ускорением соуда-
рения смешиваемых частиц не более 1g предложено увеличить на по-
рядок энергию смешивания. Это, во-первых, позволило повысить проч-
ность сцепления модифицирующих частиц с поверхностью гранулята 
[18], во-вторых, как показано ниже, изменить гранулометрический со-
став присадки.

Согласно теории механики разрушения концентрация напряже-
ний около внутренних микродефектов кристаллического тела (микро-
трещины, дислокации, инородные включения и др.) прямо пропор-
циональна растягивающим напряжениям σ и корню квадратному из 
линейного размера микродефекта а [5]: 

      (1)
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Если K, названный коэффициентом интенсивности напряжений, 
превысит критическую величину, этот дефект становится зародышем 
трещины, которая в результате слияния (коалесценции) с другими ми-
кродефектами развивается в магистральную трещину.

Отсюда следует, что чем меньше размеры модифицирующих час-
тиц – центров кристаллизации и, как показали исследования, центров 
неметаллических включений в шве – тем меньше зерно металла шва, 
тем меньше размер а и коэффициент интенсивности напряжений.

В связи с этим, была проведена сравнительная оценка грануломе-
трического состава МХП, изготовленной по старой и новой технологиям. 
Для изготовления опытных партий МХП использовали планетарную 
мельницу Pulverisette 5, в которой центробежное ускорение барабанов 
может достигать 60 g. Экспериментально было установлено, что при 
ускорении соударяемых частиц более 20 g модифицирующие частицы 
TiO

2
 измельчаются со 150 мкм до 1 мкм и менее (табл. 1). Кроме того, 

происходит дробление гранулята и его пластическая деформация.
Измельчение модификатора, деформация и дробление гранулята 

повышают удельную энергию соударяемых частиц и увеличивают ве-
роятность химического взаимодействия между ними с образованием 
прочных связей. Наши исследования показали, что новая технология 
изготовления МХП в 2,7 раза повысила прочность сцепления модифи-
катора с гранулятом.

Таблица 1 
Результаты гранулометрического анализа модифицирующей добавки 
TiO2 при изготовлении МХП по новой и существующей технологиям

Состояние 
исследуемой добавки

Распределение частиц по размерам (%)

Менее 
0,5 мкм

0,5–1,0 мкм 1–3 мкм 3–8 мкм

В состоянии поставки 16,0 25,0 58,0 1,0

После обработки 
в смесителе

18,0 30,0 52,0 –

После обработки 
в планетарной 
мельнице

30,0 30,0 30,0 10,0
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При обработке МХП по новой технологии 60% частиц TiO
2
 имеют 

размер менее 1 мкм, а при обработке по старой технологии грануломе-
трический состав частиц почти не меняется.

Металлографические исследования показали, что при сварке 
с МХП, изготовленной по новой технологии, в шве формируется мелко-
зернистая структура с линейным размером зерна в 2 раза меньшим, чем 
при сварке по старой технологии (рис. 2).

Прочностные свойства металла швов (предел прочности σ
в
, относи-

тельное удлинение δ и ударная вязкость KCU) определяли на стандарт-
ных образцах, по стандартным методикам. Стабильность этих свойств 
по длине шва оценивали коэффициентом стабильности, представля-
ющим отношение величины разброса (разница между максимальным 

Рис. 2. Микроструктура металла корневого шва, выполненного с МХП, 
изготовленной по сравниваемым технологиям (увеличение х397):

1 – контрольный образец, сваренный с гранулятом без добавления TiO
2
 

(средний размер зерна d
ср

 = 8 мкм); 
2 – образец, сваренный с МХП, приготовленной по старой технологии 
(d

ср
 = 8 мкм); 

3 – образец, сваренный с МХП, приготовленной по новой технологии 
(d

ср
 = 4 мкм). Средний размер зерна определяли методом секущей [21]
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(m
max

) и минимальным (m
min

) к среднему (m
ср

) значению определяемого 
параметра m:

.     (2)

Отсюда следует, что чем меньше коэффициент стабильности, тем 
стабильнее прочностные показатели металла шва. Результаты механи-
ческих испытаний образцов из металла шва и коэффициентов стабиль-
ности представлены в табл. 2.

Данные свидетельствуют о том, что механические свойства метал-
ла всех испытанных швов удовлетворяют нормативным требованиям 
(σ

в
 = 530–670 МПа; δ ≥ 16%; KCU–40 ≥ 29 Дж/см2). Введение диоксида 

титана в гранулят положительно влияет на пластические свойства ме-
талла шва – повышается относительное удлинение и ударная вязкость. 
И, самое главное, при изготовлении МХП по новой технологии повы-
шается стабильность этих свойств, особенно ударной вязкости – почти 
в 2,5 раза.

Таблица 2 
Влияние технологии изготовления МХП 
на механические свойства металла шва

Варианты 
приготовле-

ния МХП

Испытания на статический разрыв
Испытания 

на ударный изгиб

σв, 
МПа

Kσв δ, % Kδ KCU–40, 
Дж/см2 KKCU

–40 

Гранулят 
без TiO

2

625–546
590

0,135
26–16

20
0,510

86–56
73

0,411

Существу-
ющая техно-
логия

610–572
590,2

0,064
27–23

25
0,160

92–72
84,9

0,239

Новая 
технология

592–568
578

0,042
29–26
27,3

0,110
115–104

112,5
0,098

В числителе даны максимальные и минимальные значения прочностных свойств: 
• при статических испытаниях – по 3 гагаринским образцам; 
• при испытаниях на ударный изгиб – по 6 образцам Менаже.
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Исследования изломов стандартных образцов сечением 10x10 мм 
типа Менаже, испытанных на ударный изгиб, проводили по методу 
Ньюхауза и Горицкого (рис. 3) [22, 23].

На фотоснимках изломов при увеличении в 5 раз измеряли площа-
ди зон поверхности излома. Измерения проводили с помощью програм-
мы «КОМПАС 3D-V12». Относительную площадь хрупкой составляю-
щей X

p
 определяли по формуле

,      (3)

где F
хр

 – площадь зоны 3; F = 80 мм2 – общая площадь образца сече-
нием 10x10 мм с надрезом.

Относительная площадь вязкой составляющей В соответственно 
равна:

B = (100 – X
p
)(%).      (4)

Рис. 3. Структура поверхности излома стандартного образца типа I 
по ГОСТ 9454-78 [22]:

1а и 1б – зона зарождения и стабильного роста трещины, соответственно 
(сдвиговый механизм разрушения); 2 и 4 – зоны пластичного (сдвигового) 

разрушения; 3 – зона хрупкого (кристаллического) разрушения. 
При репродукции увеличено в 5 раз
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Результаты замера площадей вязкой и хрупкой составляющих 
в зоне излома металла шва с различными присадками представлены 
в табл. 3.

Полученные данные свидетельствуют о том, что применение МХП, 
изготовленной по новой технологии, обеспечивает увеличение площа-
ди вязкой составляющей в изломе ударного образца примерно на 12%, 
а величину ударной вязкости – на 30%.

Сравнительный химический анализ металла швов показал, что, не-
смотря на отсутствие титана в основном металле и электродной прово-
локе, при сварке с проволочной крошкой без добавок TiO

2
 (контроль-

ный образец) и в корневом, и в облицовочном шве содержится 0,005% 
титана (табл. 4).

Это свидетельствует о химическом взаимодействии сварочной ван-
ны с флюсом АН-47, содержащим около 5,5% TiO

2
. Содержание Al 

в шве зависит от концентрации TiO
2
 в сварочной ванне. Амфотерный 

Таблица 3 
Площади зон излома ударных образцов

Зоны 
поверхности 

излома

Гранулят без TiO2

МХП, изготовленная 
по существующей 

технологии

МХП, изготовлен-
ная по предлагаемой 

технологии

Площадь, 
мм2

Относи-
тельная 
доля, %

Площадь, 
мм2

Относи-
тельная 
доля, %

Площадь, 
мм2

Относи-
тельная 
доля, %

Зона 3 (Fхр) 53,54 67,0 44,3 55,4 35,20 44,0

Суммарная 
площадь вяз-
ких зон: 1а, 
1б, 2 и 4 (Fв)

26,46 33,0 35,7 44,6 64,8 56,0
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оксид Al
2
O

3
, средняя концентрация которого во флюсе около 11%, при 

наличии в ванне кислотного диоксида титана переходит из флюса в сва-
рочную ванну. При этом образуются центры кристаллизации в виде 
неметаллических включений наноразмерного порядка из оксидных 
комплексов Al

2
O

3
∙ TiO

2
 в нитридо-титановой оболочке, как и α-железо, 

имеющей объемно-центрированную кубическую кристаллическую ре-
шетку [13, 24]. Содержание серы, одного из самых вредных охрупчи-
вающих элементов, в швах, сваренных с МХП, изготовленной по новой 
технологии, в 2 раза меньше, чем в изготовленной по старой.

Таблица 4 
Результаты химического анализа металла швов

№ 
п/п

Вариант 
приготовле-

ния МХП

Зона 
анализа

Содержание элементов в %%
Расположение 

исследованных зон
Ti Mn Si Al C S

1
Без добавки 
TiO

2

Корне-
вой шов

0,005 0,73 0,63 0,03 0,088 0,015

2

Существую-
щая техноло-
гия добавка 
TiO

2
 в МХП 

0,4% (масс)

Корне-
вой шов

0,007 0,70 0,65 0,08 0,077 0,015

3

Новая техно-
логия добавка 
TiO

2
 в МХП 

0,4% (масс)

Корне-
вой шов

0,010 0,64 0,61 0,08 0,080 0,007

4
Без добавки 
TiO

2

Облицо-
вочный 

шов
0,005 0,95 0,46 0,04 0,070 0,021

5

Существую-
щая техноло-
гия добавка 
TiO

2
 в МХП 

0,4% (масс)

Облицо-
вочный 

шов
0,005 0,96 0,49 0,08 0,070 0,021

6

Новая техно-
логия добавка 
TiO

2
 в МХП 

0,4% (масс)

Облицо-
вочный 

шов
0,007 0,94 0,54 0,07 0,070 0,01
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Выводы

1. Применение высокоэнергетической установки для приготовле-
ния металлохимической сварочной присадки с ускорением соударения 
смешиваемых частиц более 20 g обеспечивает 2-х кратное, по сравне-
нию с существующей технологией, увеличение прочности сцепления 
и измельчение частиц модификатора до наноразмерного уровня.

2. Измельчение модифицирующих частиц и высокая прочность их 
сцепления с гранулятом обеспечивают формирование мелкозернистой 
структуры металла шва с высокими и стабильными прочностными по-
казателями.
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