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анализ структурно-химического состоЯниЯ 
и классиФикациЯ оксиДных и металлических 
Фаз системы кремний−кальций−барий−кислороД. 
сПлавы силикокальцийбариЯ. сообщение 2

Построена неизвестная ранее полигональная диаграмма системы  Si−Ca−Ba, служащая сис-
темным классификатором  сплавов силикокальцийбария. Предложен механизм перевода 
стекловидных  слитков, образующих хрупкие неметаллические включения, в глобулярные 
за счет присадок извести при заданном соотношении масс силикатного стекла и извести. 
  
Ключевые слова:  полигональные диаграммы, силикаты, кремний, кальций, барий. 

Побудовано невідому раніше полігональну діаграму системи Si−Ca−Ba, що служить систем-
ним класифікаторам сплавів силікокальційбарія. Запропоновано механізм переведення 
склоподібних силікатів, що утворюють крихкі неметалеві включення, в глобулярні за рахунок 
присадок вапна при заданому співвідношенні мас  силікатного скла і вапна.

Ключові слова: полігональні діаграми, силікати, кремній, кальцій, барій.

A polygonal diagram of the Si−Ca−Ba system, which is not known before, serves as a system classi-
fier for silicocalcium-barium alloys. A mechanism is proposed for transferring vitreous silicates 
forming brittle nonmetallic inclusions into globular ones due to additives of lime at a given ratio of 
silicate glass and lime mass.

Keywords: polygonal diagrams, silicates, silicon, calcium, barium

В настоящее время тройная система кремний−кальций−барий еще не изучена и 
не построена диаграмма ее состояния. Системным классификатором сплавов 

силикокальцийбария является полигональная диаграмма состояния (ПДС) систе-
мы Si−Ca−Ba, построенная ПДС-методом [1] на базе бинарных систем (рисунок).
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В бинарной системе Ca−Ba не образуются твердые растворы, однако в жидком 
состоянии компоненты взаимно растворяются [2]. Максимальная взаимная раство-
римость кальция и бария определена на ПДС Si−Ca−Ba в точке пересечения лучевой 
системы из Si-вершины треугольника и бинарной системы Ca−Ba, в которой суще-
ствует жидкий раствор при 605 0С, отвечающей интерметаллиду стехиометрического 
состава CaBa (22,6 / 77,4) [3], на базе которого образуются метастабильные сплавы 
марки К20Ба80, полученные при сверхбыстрой закалке [4].

ПДС Si−Ca−Ba включает 15 промежуточных фаз: 6 первичных, 2 эвтектических и 
7 базовых. Первичные фазы расположены в зоне центрального треугольника, об-
разованного линейными системами бинарных первичных промежуточных фаз. Зона 
первичных промежуточных фаз SiBa

2
−SiCa

2
−CaBa разделяет концентрационное поле 

общего треугольника на три зоны у каждой его вершины. Зона сплавов на базе крем-
ния: SiBa

2
(102)−Si−SiCa

2
(120), зона кальция: SiBa

2
(102)−Ca−CaBa(011) и зона бария: 

CaBa(011)−Ba−SiBa
2
(102). В этих зонах находятся вторичные промежуточные фазы – 

базовые и эвтектические сплавы. Здесь трехзначные цифры обозначают стехиометри-
ческие коэффициенты интерметаллидов: первые цифры – Si, вторые – Ca, третьи – Ba.

Базовые сплавы на основе кремния [7] регламентируют содержание бария по 
ТУ 0823000-006-311780390-2001 до 30,0 %. К таким сплавам относятся сплавы в 
триангуляционных зонах системы Si−Ca, отвечающие стехиометрическому составу 

ПДС-системы Si−Ca−Ba

 %атомн.
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интерметаллидов Si

10
Ca

3
Ba, Si

6
Ca

4
Ba, Si

3
Ca

4
Ba и других, на базе которых образуются 

твердые растворы переменного состава, определяющие марку сплава С50К25Бa25, 
С35К30Бa35.

Классификация сплавов силикокальцийбария приведена в таблице, которая 
включает химические реакции образования промежуточных фаз в линейных и три-
ангуляционных системах, химический и стехиометрический состав интерметалли-
дов, плотность, температуры ликвидуса, рассчитанные аддитивно по температурам 
плавления исходных компонентов в химических реакциях, марочный состав. Мароч-
ный состав сплавов содержит (%мас.): (5−75) кремния + (5−65) кальция + (20−90) 
бария, плотность изменяется в пределах 1,71−3,45 г/см3, температура ликвидуса 
– 600−1250 0С. Компоненты рудного сырья задаются в пропорциях, отвечающих 
марочному составу сплавов.

Механизм углетермического процесса получения сплавов силикокальцийбария 
марки С55К10Ба35 описывается рядом структурно-химических реакций восстанов-
ления рудного сырья углеродом в пересчете на оксидные фазы:

                                                4(8SiO
2
 + CaO + BaO) → 4(8SiO

2
CaOBaO);                                   (1)

                            4(8SiO
2
CaOBaO) + 120(С) → 72СО↑ + 4CaC

2
 + 4BaC

2
 + 32SiC ;                  (2)

                     
                                                  4CaC

2
 + 8CO↑ → 4Ca + 8C

2
O↑ ;                                                            (3)

 
                                                  4BaC

2
 + 8CO↑ → 4Ba + 8C

2
O↑;                                                             (4)

                                                  32SiC + 32CO↑ → 32Si + 32C
2
O↑;                                                       (5)

                                                  4Ca + 4Ba + 32Si → 4(Si
8
CaBa) ;                                                       (6)

                               ∑: 32SiO
2
 + 4CaO + 4BaO + 120C → 24CO↑ + 48C

2
O + 4(Si

8
CaBa).          (7)

Структурно-химическая реакция восстановления силиката 8SiO
2
CaOBaO угле-

родом имеет вид (сокращенная форма записи):

Реакция (2) сопровождается образованием ионно-ковалентных промежуточных 
фаз карбидов бария, кальция и кремния [5], которые в атмосфере окиси углерода (СО) 
металлизируются с выделением закиси углерода (С

2
О). Балансовая реакция (7) позво-

ляет определить состав колоши (%мас.): 45,8 SiO
2
 + 5,3 CaO + 14,6 BaO + 34,3 C. Выход 

годного металла – 38,2 и горючих газов (СО+С
2
О) = 61,8 % − оборотных теплоноси-

телей, при соотношении М
ОК

 : М
МЕ

 = (1,5 – 2,0):1.
Механизм образования неметаллических включений (НМВ) при раскислении стали 

сплавами марки С5К10Бф35 описывается реакцией с образованием силикатной фазы:

                                       (Si
8
CaBa)

Me
 + 18[O]

Me
 → (8SiO

2
CaOBaO)

HMB
.                                     (8)

Силикатная фаза основностью ≤ 0,5 является стекловидным образованием типа 
кварцевого стекла с высокой вязкостью, которая в присутствии извести переходит 
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в жидкотекучее состояние с образованием модифицированных глобулярных не-
металлических включений (МНВ):

                             
                              4(8SiO

2
CaOBaO)

НМВ
 + 40(CaO)

ТШС
 → (32SiO

2
44CaO4BaO)

МНВ
,            (9)

содержащих (%мас.): 38,4 SiO
2
 + 49,4 CaO + 12,2 BaO при основности 1,60 и тем-

пературе плавления  1400 0С. При модифицировании 1,0 кг/т силикатного стекла 
требуется 0,8 кг/т извести.

Раскислительная способность кремния в сплаве С55К10Бф35 повышается на 
10−15 % при использовании ферросилиция ФС65 (FeSi

4
) в соответствии с реакцией:

                                                 2(FeSi
4
)

Me
 + 16[O]

Me
 → 2Fe

Me
 + 8(SiO

2
)

HMB
,                               (10)

или на модифицирование 1,0 кг/т кварцевого стекла по реакции (11) требуется 
1,4 кг/т СО:

                                                    8(SiO
2
)

HMB
 + 12(CaO)

ТШС
 → (8SiO

2
12CaO)

MHB
.                           (11)

выводы
• Построена неизвестная ранее полигональная диаграмма системы Si−Ca−Ba, 

служащая системным классификатором сплавов силикокальцийбария.
• Установлено, что кальций и барий взаимно растворяются в жидком состоянии 

при температуре 750 0С с образованием интерметаллида стехиометрического 
состава CaBa (22,6/77,4), на базе которого образуются метастабильные сплавы 
кальцийбария.

• Представлен механизм получения углетермических сплавов силикокальцийба-
рия через последовательный ряд структурно-химических реакций восстановления 
углеродом компонентов рудного сырья с образованием промежуточных фаз – кар-
бидов бария, кальция, кремния и газовой смеси: закись-окись углерода (С

2
О + СО).

• Показан механизм образования неметаллических включений при раскислении 
стали сплавами силикобария с образованием стекловидных продуктов типа квар-
цевого стекла.

• Предложен механизм перевода стекловидных силикатов, образующих хрупкие 
неметаллические включения, в глобулярные за счет присадок извести при заданном 
соотношении стекло:известь как 1: (1,5−2,0).
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