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Розглянуто методику прогнозування термодинамічних властивостей розплавів із  
координат ліквідусу діаграми стану в області рівноваг твердий компонент – розчин, за 
якою розраховані енергії змішування Гіббса в подвійних системах MgO – Al2O3, MgO – SiO2,  
MgO – CaF2, Al2O3 – SiO2, Al2O3 – CaF2, SiO2 – CaF2. Для областей рівноваги квазібінарна 
сполука (MgAl2O4, Mg2SiO4, Al6Si2O13) – рідкий розчин при розрахунках використано  
рівняння Хауффе–Вагнера. Одержані дані узгоджуються з літературними. Значні від’ємні 
значення енергій Гіббса змішування характерні для систем MgO – Al2O3, MgO – SiO2, що  
підтверджується утворенням у цих системах стабільних сполук. Установлено, що  
розроблена методика може бути застосована для складних в експериментальному  
відношенні систем і дозволяє отримати велику кількість термодинамічних даних. 

Ключові слова: активність, діаграми стану, координати ліквідуса, парціальна мольна  
енергія Гіббса, подвійні оксидно-фторидні системи, розплави, термодинамічні властивості. 

 
Постановка проблеми 

Оксидні розплави широко використову-
ють у металургії та зварюванні. Дослідження 
їх фізико-хімічних властивостей є складним 
через агресивність і тугоплавкість. Останні-
ми роками розробляються теоретичні методи 
прогнозування термодинамічних властивос-
тей таких розплавів з використанням анало-
гічних даних для твердих сполук і фазових 
рівноваг.  

Методика виконання 

У роботі [1] розроблено методику прогно-
зування термодинамічних властивостей роз-
плавів із координат ліквідусу діаграм стану в 

області рівноваги твердий компонент – роз-
чин, які описуються такими рівняннями: 
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1 . 
Через те, що для розглянутих подвійних 

оксидних розплавів області вказаних рівно-
ваг невеликі, скористаємося тільки рівнян-
нями (1), (2).  

Розрахунок енергій Гіббса у подвійних 
граничних системах MgO – Al2O3,  
MgO – SiO2, MgO – CaF2, Al2O3 – SiO2,  
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Al 2O3 – CaF2, SiO2 – CaF2 з діаграм стану в 
області рівноваги чистий твердий компонент 
– рідкий розчин здійснювався за рівнянням 

∆G i = ∆Sпл(Тliq – Tпл), 

де ∆G i – парціальна мольна енергія Гіббса 
компонента i; 

∆Sпл., Tпл. – ентропія та температура плав-
лення чистого компонента i; 
Тliq – температура ліквідусу.  
Активності другого компонента можна 

знайти інтегруванням рівняння Гіббса–Дю-
гема: 

1 1 2 2ln( ) ln( ) 0x d a x d a+ = . 

Для області рівноваги тверда квазібінарна 
сполука (MgAl2O4, Mg2SiO4, Al6Si2O13) – рід-
кий розчин – можна використовувати рів-
няння Хауффе–Вагнера 
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∆Т = Tпл. – Тliq.  
де ∆µ1(Т, х2) – зміна хімічного потенціалу 
компонента 1 при температурі T і концент-
рації другого компонента в розплаві x2 (стан-
дартний стан – компонент у квазібінарній 
сполуці);  

y2 – мольна частка компонента 2 у квазібі-
нарній сполуці. 

Для систем MgO – SiO2, MgO – CaF2,  
SiO2 – CaF2, на діаграмах стану яких наявні 
області розшарування розплавів, можна ви-
користовувати співвідношення  
аі(х1) = аі(х2),  

де x1, x2 – мольні частки компонента i в роз-
чинах, які знаходяться в рівновазі між собою, 
а також  
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для критичної точки розшарування. 
Знаючи, що  

∆G
н

і  + RTlnxi = ∆G I = RTlnai,  

можна знайти ∆G
н

і  для рідких сплавів по-

двійних граничних систем у всьому концен-
траційному інтервалі, а з них – інтегральні 
надлишкові енергії Гіббса:  

∆Gн = G∑∆∆∆∆ н

і хі. 

За наявності на діаграмі стану невеликих 
областей рівноваги твердий компонент –  
розчин – необхідно екстраполювати отрима-
ні термодинамічні властивості на весь кон-
центраційний інтервал, що може погіршува-
ти точність розрахунків.  

Рівняння Хауффе–Вагнера потребує знан-
ня ентропії плавлення квазібінарної сполуки, 
яка не завжди відома з достатньою точністю.  

Припустимо, що надлишкова енергія Гіббса 
є функцією концентрації та температури.  

Задавши для цього яку-небудь залежність, 
наприклад поліном Редліха–Кістера, розра-
хуємо лінію ліквідусу діаграми стану в об-
ласті рівноваги твердий компонент – розчин 
як межу областей виконання умов: 

∆Gкр(А) = T∆Sпл(А) – ∆Hпл(А) < µA і
  

або  
∆Gкр(В) = T∆Sпл(В) – ∆Hпл(В) < µВ і

, 
в області рівноваги тверда квазібінарна спо-
лука – розчин – умови: 
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Межі цих областей можна знайти методом 
бінарного пошуку, обравши на початку тем-
пературний інтервал, який гарантовано міс-
тить температуру ліквідусу при цьому складі, 
і зменшуючи його вдвічі з кожною ітерацією.  

У критичній точці повинні виконуватися 
співвідношення (3).  

Діаграма, розрахована для цьої концент-

раційно-температурної залежності ∆ G н

і
, а 

також ентальпії та ентропії плавлення квазі-
бінарних сполук, відрізняється від отриманої 
експериментально.  

Просумувавши квадрати різниць розрахо-
ваних і експериментальних температур  
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ліквідусу для кількох складів, отримуємо  
деяке невід’ємне число.  

Різними методами, наприклад введенням 
невеликих варіацій функції ∆ G н

і
(x, T) або 

властивостей квазібінарних сполук, можна 
зменшити це число до певного мінімуму  
(теоретично до нуля), що означає повне уз-
годження розрахованої діаграми стану з екс-
периментальною.  

Для виконання цих розрахунків була на-
писана спеціальна програма.  

Активності компонентів розплавів вивче-
них подвійних систем за 1800 K, розраховані 
за описаною методикою, показано на рис. 1. 

Отримані інтегральні енергії Гіббса змі-
шування в перерахунку на температуру  
1800 K показано на рис. 2.  

Згідно з розрахунками, значні від’ємні зна-
чення енергій Гіббса змішування характерні 
для систем MgO – Al2O3 і MgO – SiO2, що  
підтверджується утворенням у цих системах 
стабільних сполук.  

Для решти систем відмінність термодина-
мічних властивостей розчинів від ідеальних є 
достатньо невеликою. 

Для перевірки коректності отриманих даних 
мас-спектрометричним методом порівняємо їх 
з літературними [2–7] (рис. 3, 4). 

Як розраховані для 1800 K, так і знайдені 
експериментально різними авторами енергії 
Гіббса змішування розплавів MgO – SiO2 до-
сягають мінімуму – 20 кДж/моль при  
0,35 < x

2SiO < 0,4, тобто вони дуже добре узго-

джуються між собою.  
Енергії Гіббса змішування розплавів  

Al2O3 – SiO2, визначені за більш високих тем-
ператур (2200–2400 K), є більш від’ємними, 
ніж розраховані нами для 1800 K.  

Однак вони проявляють значну темпера-
турну залежність, у яку добре вкладаються і 
отримані нами дані (рис. 5). 

Висновки 

Запропоновано методику розрахунку тер-
модинамічних властивостей подвійних рід-
ких сплавів із координат лінії ліквідусу від-
повідних діаграм стану. 

 
 

 
 

 
 
Рис. 1. Активності компонентів розплавів  
подвійних систем MgO – SiO2:  
а: (   MgO,   SiO2), Al2O3 – SiO2  
б: (   Al2O3,   SiO2), MgO – Al2O3  
в: (   MgO,   Al2O3) за 1800 K 

б 

в 

a 
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Рис. 2. Енергії Гіббса змішування розплавів  
подвійних систем:  

 – MgO – Al2O3; 
 – MgO – SiO2; 
 – MgO – CaF2; 
 – Al2O3 – SiO2; 
– Al2O3 – CaF2; 
 – SiO2 – CaF2 

 
 

 
 

 
Рис. 3. Енергія Гіббса змішування  
розплавів MgO – SiO2: 
1 – Т = 1770 К; 
2, 5 – Т = 1873 К; 
3 – Т = 1890 К; 
4 – Т = 1973 К 
 

 
 

 
 

Рис.  4.  Енергія  Гіббса  змішування  
розплавів системи Al2O3 – SiO2: 
1, 4 – Т = 2200 К; 
2, 5 – Т = 2300 К; 
3, 6 – Т = 2400 К 

 
 
Рис. 5. Температурна залежність мінімуму  
енергій    Гіббса   змішування    розплавів  
системи Al2O3 – SiO2:   

 – дані дослідження;  
 – дані з робіт [3; 8] 

 
Для розплавів подвійних систем  

MgO – Al2O3 і MgO – SiO2 характерні значні 
від’ємні значення енергій Гіббса змішування, 
що підтверджується утворенням у цих сис-
темах стабільних сполук. Для решти систем 
відмінність термодинамічних властивостей 
розчинів від ідеальних є достатньо невели-
кою. 

Отримані дані добре узгоджуються з літе-
ратурними. 
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