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Бронзы системы Cu–Cr отличаются высо-
кими механическими свойствами, высокой 
электропроводностью и теплопроводностью, 
повышенной температурой рекристаллизации. 
Эти сплавы применяют для изготовления 
электродов электросварочных аппаратов, а 
также для изготовления различных деталей, 
работающих при повышенных температурах. 
В основном хромовые бронзы содержат по-
рядка 0,4–1,0 мас. % хрома [1–4]. При произ-
водстве таких бронз графит используют не 
только как составную часть сплавов для рас-
кисления, но и как покров, который помеща-
ют на зеркало металла для предотвращения 
окисления металлического расплава [5]. 

В литературе имеются сведения по тер-
модинамике процессов взаимодействия в сис-
теме Cu–Cr–O, согласно которым хром взаи-
модействует с растворенным в медном рас-
плаве кислородом с образованием частиц ок-
сида хрома Cr2O3 [5, 6]. Для системы Cu–C–O 
большинство литературных данных посвяще-

но описанию раскисления медного расплава 
монооксидом углерода CO [7–9]. Только в 
работах [6, 10] представлены некоторые све-
дения о термодинамических и диффузионных 
аспектах процессов взаимодействия раство-
ренных в медном расплаве углерода и кисло-
рода. Следует отметить, что для системы Cu–
Cr–C–O в литературе нет данных, описываю-
щих взаимодействие компонентов в жидкой 
меди. 

Целью данной работы является термоди-
намическое моделирование процессов взаи-
модействия в системах Cu–C–O и Cu–Cr–C–O 
в условиях существования металлического 
расплава на основе меди. 

Термодинамический анализ в данной ра-
боте выполнялся с использованием методики 
построения поверхности растворимости ком-
понентов в металле (ПРКМ) [11, 12], которая 
позволяет связать количественные изменения 
в составе металлического расплава с измене-
ниями в составе продуктов взаимодействия, 
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которые могут быть представлены как твер-
дыми частицами, так и компонентами оксид-
ного расплава, а также газом. 

На начальной стадии моделирования рас-
сматривались бинарные диаграммы состояния 
(Cu–C, Cu–O и Cu–Cr), составляющие иссле-
дуемые системы, для определения пределов 
растворимости компонентов в жидкой меди в 
интересующем интервале температур (в дан-
ной работе этот интервал составляет 1100–
1300 °С). 

Согласно литературным данным [13, 14] 
углерод обладает ограниченной растворимо-
стью как в твердой, так и в жидкой меди. Рас-
творимость углерода в жидкой меди в интере-
сующем нас интервале температур 1100–
1300 °С крайне мала и составляет для темпе-
ратуры 1100 °С величину порядка 10–5 мас. %, 
а для температуры 1300 °С не превышает  
10–4 мас. %. 

Данные по диаграмме состояния системы 
Cu–O обобщены в работе [15], согласно этим 
сведениям для температуры 1100 °С раство-
римость кислорода в медном расплаве состав-

ляет 0,64 мас. %; для 1200 °С – порядка  
1,66 мас. %; для 1300 °С – порядка 3,10 мас. %. 

Согласно фазовой диаграмме Cu–Cr [16], 
хром обладает ограниченной растворимостью 
в металлическом расплаве на основе меди: для 
температуры 1100 °С растворимость хрома  
в жидкой меди составляет порядка 2 мас. %; 
для температуры 1200 °С – порядка 4 мас. %; 
для температуры 1300 °С – не более 7 мас. %. 

При моделировании системы Cu–Cr–C–O 
также учитывалась возможность образования 
соединения CuCrO2 [17–19]. 

Для расчета координат ПРКМ исследуе-
мых систем необходимы сведения о констан-
тах равновесия реакций, протекающих в ме-
таллическом расплаве (табл. 1), а также дан-
ные по параметрам взаимодействия первого 
порядка по Вагнеру (табл. 2). 

Следует отметить, что для сильных рас-
кислителей возможна не только температур-
ная, но и концентрационная зависимость для 
параметра взаимодействия первого порядка (по 
Вагнеру) элемента-раскислителя с кислородом 
в жидкой меди [12, 22], что учитывалось для 

 Таблица 1 
Константы равновесия процессов взаимодействия  

медного расплава и сопряжённых фаз (lg K = –A / T + B) [6] 

Уравнение реакции* A B 
(Cu2O) = 2 [Cu]+ [O] 3141 2,251 
(Cr2O3) = 2 [Cr]+ 3 [O] 45 292 13,123 
|Cu2O| = 2 [Cu] + [O] 6500 4,468 
|Cr2O3| = 2 [Cr] + 3 [O] 50 760 15,248 
|CuCrO2| = [Cu] + [Cr] + 2 [O] 30 631 9,638 
{CO} = [C] + [O] 13 170 –1,930 
{CO2} = [C] + 2 [O] 23 660 1,858 

* В квадратных скобках приведены компоненты металлического распла-
ва, в круглых – оксидного расплава, в прямых скобках указаны чистые твер-
дые вещества, в фигурных – газ. 

 
 Таблица 2 

Параметры взаимодействия первого порядка  
в медном расплаве j

ie [6, 20, 21] 
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оценки параметра С
Оe  в ходе данной работы 

(см. табл. 2). Таким образом, для температуры 
1200 °С (1473 К) при концентрации углерода, 
растворенного в жидкой меди, [C] = 10–9 мас. % 
параметр равняется С

О 0,229e   ; а уже при 
концентрации [C] = 10–5 мас. % значение пара-
метра будет С

О 68e   . 
Активности компонентов оксидного шла-

кового расплава Cu2O–Cr2O3, который может 
находиться в равновесии с металлическим рас-
плавом системы Cu–Cr–C–O, рассчитывались 
по теории субрегулярных ионных растворов 
[11]. Энергетические параметры теории ока-
зались равными (Дж/моль): Q1112 = –61 304; 
Q1122 = –51 688; Q1222 = –22 300. 

Результаты моделирования поверхности 
растворимости компонентов в металле систе-
мы Cu–C–O приведены на рис. 1. Описать 
ПРКМ можно следующим образом. В области I 
представлены составы металлического рас-
плава, в равновесии с которым находится чис-
тый твердый оксид меди; в области II – ок-
сидный расплав, представленный оксидом 
меди (Cu2O); в области III – газ, представлен-
ный смесью {CO, CO2}, с общим давлением 
Pобщ = 1 атм. Линия a–b соответствует равно-
весию «металлический расплав – чистый 
твердый оксид меди – газ»; линия b–c – «ме-
таллический расплав – оксидный расплав – 
газ»; линия b–d – «металлический расплав – 
чистый твердый оксид меди – оксидный рас-

 
а) 

 

 
б) 

Рис. 1. ПРКМ системы Cu–C–O: а – общий вид; б – увеличенный 
фрагмент с высокой концентрацией кислорода в металлическом  
                                                  расплаве 
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плав»; линия e–f ограничивает предельную 
растворимость углерода в жидкой меди при 
разных температурах. 

Следует отметить, что линия b–d факти-
чески соответствует процессу плавления ок-
сида меди и реализуется при температуре 
1242 °С, соответствующей литературным дан-
ным [23] о температуре плавления Cu2O. 

Результаты моделирования поверхности 
растворимости компонентов в металле систе-
мы Cu–Cr–C–O приведены на рис. 2–4. Поми-
мо известных областей I–III на ПРКМ добави-
лись: область IV, определяющая составы ме-
таллического расплава, равновесного с чистым 
твердым соединением CuCrO2, и область V –  
с чистым твердым оксидом хрома Cr2O3. Также 
следует отметить, что в области II представлен 
оксидный расплав переменного состава (Cu2O, 

Cr2O3). На рис. 2–4 линия g–h соответствует 
равновесию «металлический расплав – чистое 
твердое соединение CuCrO2 – чистый твердый 
Cr2O3»; линия g–i – «металлический расплав – 
чистый твердый Cr2O3 – газ». На рис. 2 линия 
j–k определяет составы «металлический рас-
плав – чистый твердый оксид меди – чистое 
твердое соединение CuCrO2»; линия j–l – «ме-
таллический расплав – чистый твердый оксид 
меди – газ». На рис. 3 линия o–k определяет 
составы «металлический расплав – оксидный 
расплав – чистый твердый оксид меди»; линия 
o–l – «металлический расплав – чистый твер-
дый оксид меди – газ». На рис. 3, 4 линия m–n 
определяет составы «металлический расплав – 
оксидный расплав – чистое твердое соедине-
ние CuCrO2»; линия o–m – «металлический 
расплав – оксидный расплав – газ». 

 
Рис. 2. ПРКМ системы Cu–Cr–C–O для температуры 1100 °С 

 

 
Рис. 3. ПРКМ системы Cu–Cr–C–O для температуры 1200 °С 
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Согласно рис. 2–4 углерод является в мед-
ном расплаве сильным раскислителем. При 
одних и тех же концентрациях углерода и хро-
ма в медном расплаве (например, 10–6 мас. %) 
основным продуктом взаимодействия в сис-
теме Cu–Cr–C–O будет являться газ {CO, CO2}. 
Однако вследствие малой растворимости уг-
лерода в медном расплаве его раскислитель-
ная способность ограничена пределом его 
растворимости. Для температуры 1100 °С при 
концентрациях хрома, соответствующих со-
ставу хромовых бронз (0,4–1,0 мас. % Cr), ос-
новным продуктом взаимодействия будет яв-
ляться оксид хрома Cr2O3. И лишь только для 
температуры 1300 °С (с увеличением раство-
римости углерода в жидкой меди с ростом 
температуры) для интересующих концентра-
ций хрома в металлическом расплаве системы 
Cu–Cr–C–O основным продуктом взаимодей-
ствия будет газ {CO, CO2}. 

 
Выводы 
Проведено термодинамическое модели-

рование процессов взаимодействия в систе-
мах Cu–C–O и Cu–Cr–C–O в условиях суще-
ствования металлического расплава на основе 
меди для интервала температур 1100–1300 °С. 
Результаты моделирования представлены в 
виде диаграмм поверхности растворимости 
компонентов в металле. Установлено, что уг-
лерод является сильным раскислителем в мед-
ном расплаве, однако его раскислительная спо-
собность ограничена пределом его растворимо-
сти в жидкой меди. В системе Cu–Cr–C–O в ин-
тервале концентраций хрома в меди, соответст-
вующих хромовым бронзам (0,4–1,0 мас. %), 

при температуре 1100 °С в качестве неметал-
лических включений образуются частицы 
Cr2O3. При более высоких температурах 
(1300 °С) раскислителем медно-хромового 
сплава является углерод. 

 
Работа осуществлена при финансовой под-

держке РФФИ, грант № 16-08-00133 а. 
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Thermodynamic modeling of phase equilibria in the liquid metal of Cu–C–O and Cu–Cr–C–O 
systems was done for the temperature range 1100–1300 °С. Thermodynamic analysis of interaction 
processes in the investigated systems was performed using the method of constructing of the compo-
nents’ solubility surface in the metal melt. Such diagram allows connecting the compositions of 
the metal melt with the type of products of interaction, including solid particles of oxides, compo-
nents of oxide melt and gaseous reaction products. Temperature dependences of the equilibrium con-
stants of the reactions, which are taking place in the copper melt of the investigated systems, was 
clarified during thermodynamic modeling. The first order interaction parameters (Wagner) of ele-
ments in the liquid copper were evaluated during simulation. The thermodynamic modeling results 
are presented in the form of graphs on which the compositions of the metallic melt (depending on 
the temperature) are reflected. On these graphs metal melt compositions are in equilibrium with one 
or another interaction product. Based on the results of the simulation, it was determined that the for-
mation of copper oxide particles in the presence of carbon and chromium dissolved in liquid copper 
is thermodynamically unlikely. Using graphite as a deoxidizing element, it is necessary to take into 
account the low solubility of carbon in liquid copper. 

Keywords: Cu–C–O system; Cu–Cr–C–O system; thermodynamic modeling; components’ solu-
bility surface in the metal melt; chrome bronzes. 
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