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Термодинамічний аналіз процесів при нагріві 
в системі бронза — склопокриття

Вступ

На сьогодні розвиток економіки та промисловості сучасної 
України неможливий без удосконалення існуючих і  створення 
нових ресурсо- й  енергозберігаючих технологій для отримання 
якісних конкурентоспроможних продуктів. Ц е також стосу-
ється й виробництва кольорових металів та  сплавів і, зокрема, 
виготовлення олов’яних бронз, які є  одним з  поширених кон-
струкційних матеріалів завдяки своїм антикорозійним, антиеро-
зійним, антифрикційним властивостям, високим показникам 
тепло- та електропровідності [1].

Наявність у  вторинній сировині, що використовується як 
шихта при виробництві олов’яних бронз, забруднюючих розчин-
них і не розчинних в її розплаві оксидів та інших сполук значно 
знижує якість, технологічні, експлуатаційні показники і вихід 
самого металу [1; 2]. 

Окремі оксиди металів, зокрема, що входять до  скла-
ду оксидної плівки, яка утворюється на  поверхні олов’яних 
бронз,— CuO, Cu2O, ZnO, PbO та SnO2, а також домішки (Al2O3, 
FeO, MgO) добре розчиняються в склорозплавах і застосовуються 
при одержанні знепрозорених та кольорових стекол з іонним ме-
ханізмом їх забарвлення [3]. Тому ця властивість склорозплавів 
може бути використана для очищення металевого розплаву від 
небажаних включень завдяки їх зв’язуванню у скломасі.

Експериментальна частина

У зв’язку з необхідністю рафінування вторинних бронз від 
тугоплавких оксидних сполук і засмічень розплавами захисних 
покриттів, метою даної роботи було проведення термодинамічної 
оцінки взаємодії оксидів компонентів олов’яних бронз та шкід-
ливих домішок із  основними оксидами типових промислових 
стекол, тобто SiO2, Na2O та B2O3, що можуть бути використані як 
основа для синтезу захисно-технологічних покриттів. 
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Попередньо були розглянуті діаграми стану [4; 5], у  тому 
числі Cu2O—SiO2, в якій немає подвійних сполук, та всі зазна-
чені оксиди у подвійних та потрійних системах. 

З урахуванням раніше визначених концентрацій оксидів 
у  плівці, що утворюється під час нагріву бронзової стружки 
до  температур її розплавлення [6], з  використанням методів 
рентгенівської дифрактометрії та  даних міжнародного ката-
логу JCPDS були запропоновані основні можливі реакції між 
оксидами плівки та складовими силікатних стекол, що зведено 
до таблиці.

Таблиця

Основні реакції між оксидами плівки на бронзі та складовими силікатних стекол

№ реакції Реакція

1 2ZnO + SiO2 →  2ZnO ⋅SiO2

2 ZnO + B2O3 →  ZnO ⋅B2O3

3 PbO + SiO2 →  PbO ⋅SiO2

4 2PbO + SiO2 →  2PbO ⋅SiO2

5 4PbO + SiO2 →  4PbO ⋅SiO2

6 PbO + B2O3 →  PbO ⋅B2O3

7 SnO2 + Na2O →  Na2O ⋅SnO2

8 FeO + SiO2 →  FeO ⋅SiO2

9 2FeO + SiO2 →  2FeO ⋅SiO2

10 MgO + SiO2 →  MgO ⋅SiO2

11 2MgO + SiO2 →  2MgO ⋅SiO2

12 Al2O3 + SiO2 →  Al2O3 ⋅SiO2

13 Na2O + SiO2 →  Na2O ⋅2SiO2

14 Na2O + 2SiO2 →  Na2O ⋅2SiO2

15 Al2O3 + Na2O + 2SiO2 →  Na2O ⋅Al2O3 ⋅2SiO2

16 Al2O3 + Na2O + 4SiO2 →  Na2O ⋅Al2O3 ⋅4SiO2

17 Na2O + 2MgO+ 6SiO2 →  Na2O ⋅2MgO ⋅6SiO2

18 Na2O + 2PbO+ 4SiO2 →  Na2O ⋅2PbO ⋅4SiO2

З використанням термодинамічних даних М .  Х.  Карапе-
тьянца і  В.  І.  Бабушкіна [7; 8] та  урахуванням поліморфних 
перетворень і температур плавлення були проведені розрахунки 
протікання реакцій силікатоутворення сполук за температурних 
умов виплавлення олов’яних бронз, оскільки саме ці системи 
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достатньо ґрунтовно вивчені і  у наявності є  всі необхідні зна-
чення показників. Графічне зображення результатів виконаних 
розрахунків для означених реакцій силікатоутворення, тобто 	
№ 1, 3, 4, 8, 9, 10, 11, 12, наведено на рисунку.
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Рис.  Залежність зміни енергії Гіббса від температури для реакцій

З ходу кривих видно, що в заданому температурному інтер-
валі 400—1400 К значення зміни вільної енергії Гіббса силікато-
утворення DG < 0, тобто можливе протікання вказаних реакцій 
з утворенням 2ZnO ⋅SiO2, PbO ⋅SiO2, 2PbO ⋅SiO2, FeO ⋅SiO2, 2FeO ⋅
SiO2, MgO ⋅SiO2, 2MgO ⋅SiO2, Al2O3 ⋅SiO2.

Крім того, між оксидами стануму та силіцію не утворюються 
подвійні сполуки [4], але, за даними досліджень Штуккерта [9], 
SnO2 може частково розчинятися у склорозплавах.

Наявність у системах Na2O—PbO—SiO2, Na2O—Fe2O3—SiO2, 	
B2O3—PbO—SiO2 потрійних сполук Na2O ⋅ 2PbO ⋅ 3SiO2, 	
Na2O ⋅2PbO ⋅4SiO2, Na2O ⋅Fe2O3 ⋅4SiO2, 5PbO ⋅B2O3 ⋅4SiO2 [4] та-
кож свідчить на користь очищувальної та відшлаковуючої здат-
ності натрійборосилікатних стекол.

Слід підкреслити особливу роль оксиду B2O3, який, маючи 
кислотний характер, взаємодіє з оксидами металів, зокрема ку-
пруму, і переводить їх в метаборати. 
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Присутність борного ангідриду у  складі емалевих та  скло-
мастильних покриттів для захисту чорних металів від корозії 
та під час технологічних нагрівів і гарячої деформації заготівок 
додатково обумовлена його здатністю знижувати поверхневий 
натяг, поліпшувати еластичність емалей, а  також розчиняти 
оксиди феруму [10].

Висновки
У роботі з термодинамічних позицій та з використанням по-

двійних та потрійних діаграм стану проаналізовано ймовірність 
утворення сполук між компонентами оксидної плівки вторинної 
бронзи та  складовими звичайних промислових стекол за  тем-
пературних умов плавлення олов’яних бронз. За  результатами 
проведених розрахунків можна припустити, що застосування 
захисних склопокриттів на  основі скломатеріалів у  системі 
Na2O—B2O3—SiO2 сприятиме очищенню металевого розплаву 
за  рахунок зв’язування шкідливих домішок бронзового спла-
ву у  силікатні і  боратні сполуки та  наступному їх розчиненню 
у  склорозплаві. Ц е обумовить поліпшення експлуатаційних 
властивостей готових виробів.
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