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РОЛЬ СТЕКЛОФЛЮСА ПРИ УДАЛЕНИИ ОКСИДНОЙ ПЛЕНКИ
С ПОВЕРХНОСТИ БРОНЗ

У статті шляхом розрахунку встановлено високий ступінь суцільності та щільності на поверхні
вторинної бронзової сировини оксидної плівки й імовірність її розтріскування через значну різни-
цю ТКЛР цієї плівки та бронзи. Розроблено склофлюс з низькою густиною для захисту розплаву
бронзи від окислення та виявлена можливість його використання для видалення  оксидної плівки.

In the article the high extent of a continuity and density of oxide film on the surface of  secondary bronze
raw materials and probability of its cracking because of essential difference TKLE of its and bronzes is
determined by calculation method. The glassflux with low density for the bronze melting protection from
oxidation was developed and the opportunity of its use for the oxide film removal is revealed.

При плавке бронз для получения качественных слитков большое значе-
ние имеет удаление оксидных пленок, образующихся на их поверхности,
особенно в случае использования вторичного сырья (стружки, лома), имею-
щего в десятки и сотни раз большую окисленную поверхность, чем монолит-
ный металл. Степень очистки от пленок зависит от ряда факторов: сплошно-
сти пленки и прочности ее связи с основным металлом, близости значений их
ТКЛР и разницы в значениях плотности этих материалов [1]. В свою очередь,
сплошность оксидной пленки и прочность ее сцепления с поверхностью
окисляющегося металла существенно зависит от интенсивности процессов
взаимодействия окисляющих агентов, главным образом кислорода, с основ-
ными и легирующими компонентами бронзы.

Одним из эффективных средств защиты сплавов бронз на этапе их вы-
плавки является применение стеклофлюсов. Нами ранее был разработан со-
став шихты для получения данного вида флюсов для защиты оловянных
бронз [2].
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Представляло интерес изучение роли этого защитного покрытия в уда-
лении указанной выше оксидной пленки.

В связи с изложенным целью данной работы явилось исследование про-
цесса окисления оловянных бронз и рассмотрение его особенностей приме-
нительно к бронзе марки БрО5Ц5С5, а также изучение влияния разработан-
ного стеклофлюса на удаление этой пленки.

Известно [3, 4], что при окислении на поверхности металлов, в том чис-
ле бронз, сначала образуется нанослой (молекулярный), а затем – полимоле-
кулярный слой оксидов. В дальнейшем атомы кислорода диффундируют че-
рез этот слой, и одновременно с этим в противоположном направлении диф-
фундируют ионы металла. Последние реагируют с кислородом с образовани-
ем оксидов, что приводит к формированию слоев пленки и росту ее толщи-
ны. Вследствие этого процесса диффузия в пленках усложняется и оксидный
слой может или отслаиваться, или оставаться на поверхности и тормозить
дальнейшее развитие коррозионного процесса. Это определяется толщиной и
качеством пленки, которые зависят от природы металла, состава среды, тем-
пературы, давления и др. факторов.

Если оксидная пленка беспористая, сплошная, твердая, имеет хорошее
сцепление с металлом, химически инертна по отношению к окружающей
среде, характеризуется ТКЛР, близким к аналогичному показателю металла,
то она сохраняется на его поверхности во время нагрева. И наоборот, если
оксидная пленка пористая, рыхлая, слабо сцепляется с металлом, то она лег-
ко отслаивается от металла.

Состояние пленки в основном зависит от ее сплошности. Возможность
образования сплошной оксидной пленки определяется условием сплошности,
сформулированным Пиллидгом и Бедвортсом [5].

Условие сплошности состоит в том, что молекулярный объем оксида,
образующегося из металла и кислорода, должен быть больше объема метал-
ла, израсходованного на образование молекулы оксида. В противном случае
пленки оксида не хватит, чтобы покрыть сплошным слоем весь металл и она
будет рыхлой и пористой. Условие сплошности по данным упомянутых ав-
торов может быть выражено следующими соотношениями:

если Vок/VMe < 1, то пленка не может быть сплошной;
если Vок/VMe > 1, то пленка может быть сплошной,
где Vок – молярный объем оксида; VMe – молярный объем металла, иду-

щего на образование моля оксида.
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Выполнение условий сплошности пленки всегда является необходимым,
но недостаточным условием для ее прочного закрепления на поверхности
металла [5].

В реальных условиях пленки, для которых Vок/VMe >> 1, склонны к рас-
трескиванию, поэтому при условии 1 < Vок/VMe < 2,5 пленка является плот-
ной и защитной, а при этом соотношении > 2,5 в процессе роста пленки мо-
гут возникать внутренние напряжения, которые разрушают ее [5].

Эти положения относятся к процессу окисления чистых металлов. В
данной работе рассматривается поведение стружки бронзы с уже имеющейся
оксидной пленкой. Исследована наиболее широко применяемая в технике
оловянная бронза БрО5Ц5С5. При ее нагреве происходит образование оксид-
ной пленки, состоящей из, как было установлено ранее авторами, мол. %:
Cu2O – 47; ZnO – 27; CuO – 24; PbO – 1,5; SnO2 – 0,5 [5, 6].

С учетом значений Vок/VMe по [4, 5] для компонентов, входящих в состав
этой бронзы (Cu2O – 1,67; ZnO – 1,58; CuO – 1,74; PbO – 1,15; SnO2 – 1,33), по
правилу аддитивности рассчитано соотношение Vок/VMe для всей бронзы
БрО5Ц5С5, которое составило 1,65. Так как его значение находится в преде-
лах 1 – 2,5, то пленка, образовавшаяся на поверхности этой бронзы, будет
сплошной и достаточно прочной.

С использованием аддитивных коэффициентов рассчитан ТКЛР
оксидной пленки бронзы марки БрО5Ц5С5. Его величина составила
72,16 · 10-7 1/°С. Сравнивая полученное значение с аналогичным показателем
для бронзы (177 ·10-7 1/°С), можно заключить, что ввиду их большой разницы
пленка, находясь на поверхности, будет испытывать большие напряжения,
вполне достаточные для ее отслоения от основного металла.

Для оценки влияния плотности (ρ) стеклофлюса, определяющей вытал-
кивание и подъем оксидной пленки и продуктов ее взаимодействия со стек-
лофлюсом на поверхность расплавленных бронз и их очистку, рассчитано
значение этого параметра у поверхности с расплавленной бронзой и на рас-
стояниях 3 и 5 мм вглубь покрытия. При этом использованы полученные ав-
торами данные о содержании оксидной пленки в указанных слоях, которое
соответственно составило, %: 48,3, 80,2 и 100 [7]. Результаты представлены
на рисунке.

Видно, что по мере удаления от расплавленной бронзы плотность на
указанных уровнях стеклофлюса уменьшается от 4270 до 2480 кг/м3. Сравне-
ние с плотностью самой пленки (5950 кг/м3) и бронзы (8800 кг/м3), а также
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учитывая тот факт, что плотность стеклофлюса даже с растворенной в нем
оксидной пленкой в 2 – 3 раза меньше, чем плотность чистой расплавленной
бронзы, дает основание считать, что стеклофлюс будет активно способство-
вать подъему и выносу пленки на поверхность металла и интенсивной очист-
ке его.
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Рисунок – Изменение плотности стеклофлюса по мере удаления
от поверхности расплавленной бронзы

Таким образом, в работе рассмотрены особенности образования оксид-
ной пленки на поверхности оловянной бронзы. Установлено, что пленка на
бронзе БрО5Ц5С5 сплошная и плотная, но находится в весьма напряженном
состоянии из-за большой разницы в значениях ТКЛР ее и бронзы. Благодаря
низкой плотности разработанного стеклофлюса по сравнению с бронзой он
может интенсивно очищать ее расплав от оксидных пленок.
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