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КЛАССИФИКАЦИЯ И СТРУКТУРИЗАЦИЯ  

СИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ 

  
Выполнена и представлена классификация по химическому составу и структуризация по 

структурному состоянию, представленная в виде СИМ-комплексов, жидких и твердых 

силикатов кальция. Представленная классификация и структуризация силикатов кальция 

характеризует структурно-химическое состояние во всем интервале концентраций исходных 

компонентов данной системы, а применение результатов исследований позволяет 

оптимизировать состав шихтовых материалов для получения заданного состава сплавов 

силикокальция и его продуктов раскисления, образующих неметаллические включения в стали. 
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Постановка проблемы 

Силикаты кальция являются термодинами-

ческой системой процессов восстановления ок-

сидных фаз для получения заданного состава 

сплавов силикокальция и окисления сплавов 

силикокальция при раскислении стали. Оксид-

ная система CaO-SiO2 подробно изучена [1,2] 

методами термодинамического анализа, что не-

достаточно для исследований механизма обра-

зования и структурного состояния силикатных 

фаз как основных компонентов металлургиче-

ских шлаков.  

Исследование и изучение оксидной CaO-

SiO2-системы на предмет изменения ее струк-

турно-химического состояния при температурах 

жидкого металла применительно к разработке 

более наукоемких и эффективных технологий 

рафинирования и микролегирования стали для 

перевода их качества на более высокий уровень 

является актуальной задачей. 

 

Анализ последних исследований и публика-

ций 

В настоящее время имеющиеся данные по 

результатам исследования вышеуказанной си-

стемы основаны на закономерностях химиче-

ской термодинамики [3,4], лежащей в основе 

существующего классического материаловеде-

ния, не раскрывают механизма структуризации. 

Квантовое материаловедение исследует метал-

лургические процессы, протекающие в стоха-

стических системах на наноуровне структурных 

элементов. Наноструктурные элементы опреде-

ляют форму и размер неметаллических включе-

ний заданного состава в жидком и твердом со-

стояниях [5], влияющих на уровень качества ме-

ханических и служебных свойств металлопро-

дукции.  

 

Цель (задачи) исследования  

Целью данной работы является исследова-

ние структурно-химического состояния оксид-

ной CaO-SiO2-системы в соответствии с кванто-

вым материаловедением на основе теории 

МГС-фаз [6] с учетом квантово-механических 

параметров атомов (ионов), образующих сили-

каты кальция. 

  

Основной материал исследования 

В данной работе структурно-химическое со-

стояние оксидной системы исследовано с помо-

щью полигональных диаграмм состояния бинар-

ной CaO-SiO2-системы, построенной графоана-

литическим методом (ПДС-метод [7]) во всем 

интервале твердых и жидких исходных компо-

нентов. 

ПДС-метод соответствует правилу фаз Гибб-

са, когда в качестве исходных компонентов вы-

ступают валентные электроны атомов (ионов), 

определяющие тип связи химических реакций 

как химические потенциалы электронов в кол-

лективизированных системах [8…11]. 

Системным классификатором силикатов 

кальция является полигональная диаграмма си-

стемы СаО-SiO2, построенная ПДС-методом и 

представленная  на рис. 1. 
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ПДС СаО-SiO2 включает последовательный 

ряд 12-ти промежуточных фаз: СаО→ 

12CaOSiO2(12C)→6СаОSiO2(6С)→4СаОSiO2(Э1)

→3СаОSiO2(АЛ)→2СаОSiO2(БЛ)→3СаО2SiO2 

(Э2)→СаОSiO2(ВЛ)→2СаО3SiO2(Э3)→СаО2SiO2

(2К)→СаО3SiO2(М2)→СаО6SiO2(М)→СаО24SiO2 

(М1)→SiO2.  

На ординатах исходных компонентов обо-

значены температуры структурных переходов в 

твердом и жидком состояниях, которые разли-

чаются как термические и концентрационные. 

Последние возникают в результате химических 

взаимодействий исходных компонентов и про-

межуточных фаз.   

Для SiO2 термические структурные превра-

щения при температурах – в точках К1(875 
о
С) → 

К4(1475 
о
С) → К5(1600 

о
С) → К6(2000 

о
С) → 

К7(2700 
о
С), концентрационные (химические) –  

в точках К2(1125 
о
С, ВЛ), К3(1350 

о
С, Э3). Крити-

ческая точка купола несмешиваемости (LМ) двух 

монотектических жидкостей LМ2 и LМ1 – при 

температуре 2100 
о
С (т. М

о
). Для СаО на рис. 1 

показаны точка С4 – температура плавления 

(2600 
о
С) и концентрационные С1 (875 

о
С, БЛ) → 

С2(1250 
о
С, АЛ).  

Ликвидус – жирная линия, проходящая через 

сингулярные точки С3→6С→Э1→АЛ
о
→ 

БЛ
о
→Э2→ВЛ

о
→Э3→2К→М2→М1→К5, в кото-

рых плавятся исходные компоненты и промежу-

точные фазы, существующие в жидком состоя-

нии.  

Область гомогенности полиэдрической 

(LС
ПД

) и полигональной (LС
ПГ

, LК
ПГ

) жидкости 

исходных компонентов и промежуточных фаз: 

Э1
Ж 

→LАЛ →LБЛ →Э2
Ж 

→LВЛ →L2К →LМ2 →LМ 

→LМ1. В сингулярных точках линии ликвидуса 

образуются полиэдрические жидкости, тогда как 

над куполом несмешиваемости – разупорядо-

ченная жидкость (L
раз

М). 

Промежуточные фазы силикатов кальция 

[13] образуются в твердом или жидком состоя-

ниях и плавятся инконгруэнтно или конгру-

энтно. Эвтектики (Э1, Э2, Э3), монотектики 

(М1, М2) и сингулярные фазы плавятся конгру-

энтно с образованием полиэдрической жидко-

сти. Сингулярные фазы 6CaOSiO2 (6C,61), 

3СаОSiO2 (АЛ, 3.1), 2СаОSiO2 (БЛ, 2.1) и 

СаОSiO2 (ВЛ, 1.1) образуются в твердом со-

стоянии и существуют в двух модификациях 

(α, β), которые при температурах ниже точки 

образования промежуточных фаз распадаются 

на твердые растворы переменного состава в 

двухструктурном состоянии (Д6С, ДАЛ, ДБЛ, 

ДВЛ), как и другие сингулярные фазы (Д2К, ДМ, 

ДМ1, ДМ2) и (Э1
Т
, Э2

Т
, Э3

Т
), которые распадают-

ся на исходные компоненты.  

По справочным данным, рис. 1 [13], суще-

ствуют 3СаОSiO2 (АЛ – алит)→2СаОSiO2 (БЛ – 

белит)→3СаО2SiO2 (РН – ранкинит)→СаОSiO2 

(ВЛ – волластонит) и три эвтектики. Купол 

несмешиваемости замыкается при 2100 
о
С с со-

держанием СаО 12,0 %. Температуры образова-

ния и плавления алита и белита не установлены 

[14]. 

В табл. 1 приведена классификация силика-

тов кальция, которые условно обозначены двух-

значными числами, отвечающими стехиометри-

ческим коэффициентам промежуточных фаз – 

первые цифры для СаО, вторые – SiO2. 

В табл. 2 представлены СИМ-комплексы для 

жидких силикатов кальция. Для силикатов, обра-

зующихся в твердом и существующих в жидком 

состоянии, структуры представлены полиго-

нальными ячейками (ПГЯ). 

ПГЯ – это полимерные сетки, центрально-

симметричные относительно сеткообразующих 

катионов кремния (Si
4+

), объединенных мости-

ковыми связями ионов кислорода (О
2-

) с ионами 

кальция (Са
2+

), замыкающих сетку. Геометриче-

ские параметры СИМ-комплексов рассчитаны из 

орбитальных радиусов ионов кремния, кислоро-

да и кальция по радиально-орбитальной модели 

электронного строения атомов (теория РОМ-

атом) (длина ПГЯ, нм, площадь SПГЯ, нм
2
). Плот-

ность упаковки ПГЯ (Sо), рассчитанная из при-

веденной площади к числу частиц в СИМ-

комплексах, характеризует стабильность проме-

жуточных фаз и последовательность их образо-

вания.  

Первичная фаза характеризуется минималь-

ным числом частиц (Ν) и максимальной плотно-

стью упаковки, т.е. минимальными значениями 

Sо. Таким условиям отвечает двухкальциевый 

силикат 2СаОSiO2 (БЛ – белит) при ΝПГЯ=7 и 

Sо=0,0126.  

По известным экспериментальным данным 

[14], эта первичная фаза образуется при темпе-

ратурах, превышающих 600 
о
С.  

Первичная фаза на полигональной диаграм-

ме условно разделяет ее на две подсистемы, в 

которых образуются вторичные фазы, последо-

вательность образования которых также опре-

деляется по численным значениям относитель-

ной плотности упаковки полигональных (для 

жидкости) и полиэдрических (для кристалла) 

ячеек. 

Результаты данных исследований были 

опробованы и подтверждены для повышения 

рафинировочной способности ковшевого шлака 

в условиях агрегатов ковш-печь ПАО «МК 

«Азовсталь» и Днепровского металлургического 

комбината им. Дзержинского. 
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Рис. 1. Полигональная диаграмма состояния системы CaO-SiO2 [13] 
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Табл. 1. Классификация промежуточных фаз системы СаО-SiO2 

№ 

п/п 

Линейные  

системы 

Промежуточные фазы 

Химические реакции 
Стехиометриче-

ский состав 

Условн. 

обозначения 

SiO2, 

масс. 

% 

СаО/ 

SiO2 

Температура, 
о
С* 

образов. плавл. 

1 CaO-SiO2 
2CaO+SiO2  2CaOSiO2 

3(2СаОSiO2) 3CaO2SiO2+ 3CaOSiO2 

2CaOSiO2 

(белит) 
2.1(БЛ) 34,9 1,87 

875 

н.д. 

1500 

2130 

2 
SiO2- 

2СаОSiO2 

SiO2 +2CaOSiO2 2(CaOSiO2) 

5(СаОSiO2)3CaO2SiO2+2CaO3SiO2 

CaOSiO2 

(волластонит) 
1.1(ВЛ) 51,7 0,93 

1125 

1125 

1550 

1545 

3 
СаОSiO2-

2СаОSiO2 
СаОSiO2+2СаОSiO23CaO2SiO2 

3CaO2SiO2 

(ранкинит) 
3.2(Э2) 41,7 1,4 

1400 

1420 

1400 

1420 

4 
СаОSiO2-

SiO2 

2(CaOSiO2) +SiО22CaO3SiO2 

2(2СаО3SiO2)CaO2SiO2+CaOSiO2 
2CaO3SiO2 2.3(Э3) 61,6 0,62 

1350 

1400 

1350 

1400 

5 
2CaO3SiO2- 

SiO2 

2CaO3SiO2+SiO22(CaO2SiO2) 

2(CaO2SiO2)CaOSiO2+CaO3SiO2 
CaO2SiO2 1.2(2К) 68,2 0,47 

1475 

н.д. 

«-» 

н.д. 

6 
SiO2- 

CaO2SiO2 

4SiO2+СаО2SiO2CaO6SiO2 

7(СаО6SiO2)6(CaO3SiO2 )+ 

+CaO24SiO2 

CaO6SiO2 1.6(М/М
0
) 86,5 0,16 

1600 

н.д. 

1700/2100 

2100 

7 
СаО2SiO2- 

СаО6SiO2 
3(CaO2SiO2)+СаО6SiO24(CaO3SiO2) CaO3SiO2 1.3(М2) 76,3 0,31 

1700 

н.д. 

1700 

н.д. 

8 
SiO2- 

СаО6SiO2 
CaO6SiO2+18SiO2 CaO24SiO2 CaO24SiO2 1.24(М1) 96,3 0,04 

1700 

н.д. 

1700 

н.д. 

9 
СаО- 

2СаОSiO2 

CaO+2СаОSiO23CaOSiO2 

2(3СаОSiO2)4CaOSiO2+2CaOSiO2 

3CaOSiO2 

(алит) 
3.1(3C) 26,3 2,8 

1250 

н.д. 

2100 

н.д. 

10 
СаО- 

3СаОSiO2 

3CaO+3СаОSiO26CaOSiO2 

2(6СаОSiO2)4CaOSiO2+8CaO 
6CaOSiO2 6.1(6C) 15,2 5,58 

1700 

н.д. 

2300 

н.д. 

11 
3СаОSiO2- 

6СаОSiO2 
2(3CaOSiO2)+6СаОSiO23(4CaOSiO2) 4CaOSiO2 4.1(Э1) 21,1 3,73 

1900 

2000 

1900 

2000 

12 
СаО- 

6СаОSiO2 
6CaO+6СаОSiO212CaOSiO2 12CaOSiO2 12.1 8,2 11,2 

2000 

н.д. 

«-» 

н.д. 

Примечание: * – числитель – настоящие исследования, знаменатель – справочные данные [13]; н.д. – нет данных; «-» – инконгруэнтное  

плавление.       
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Табл. 2. Структуризация жидких и твердых силикатов кальция 

№ 

п/п 

Формульный состав СИМ-комплексы 

Стехиомет-

рический 
Структурный 

Геометрические параметры полигональных ячеек: 

a=0,20 нм, b=0,153 нм, h=0,12 нм 

1 
2CaOSiO2 

(ППФ) 

Ca2Si1O4 

N=7, L=0,44 нм 

So=0,0126 
 

2 3СаOSiO2 

Са6Si2O10 

N=18, L=1,252 нм 

So=0,0131 
 

3 8СаOSiO2 

Са8Si1O10 

N=19, L=1,358 нм 

So=0,0143 
 

4 
4СаOSiO2 

(Э1) 

Са4Si1O6 

N=11, L=0,746 нм 

So=0,0136 
 

5 СаOSiO2 

Са2Si2O6 

N=10, L=0,8 нм 

So=0,0128 
 

6 
2СаO3SiO2 

(Э2) 

Са2Si3O8 

N=13, L=0,64 нм 

So=0,0121 
 

7 CaO2SiO2 

Ca2Si4O10 

N=16, L=1,04 нм 

So=0,0130 
 

8 
CaO3SiO2 

(М2) 

Ca2Si6O14 

N=22, L=1,44 нм 

So=0,0132 
 

9 
CaO6SiO2 

(М) 

Ca2Si12O26 

N=40, L=2,64 нм 

So=0,0132 
 

Примечание: N – число частиц, L – длина (нм), So – относительная плотность упаковки. 

 
Выводы 

Построена графоаналитическим методом по-

лигональная диаграмма состояния системы СаО-

SiO2 во всем интервале концентраций твердых и 

жидких исходных компонентов, включающая по-

следовательный ряд промежуточных фаз:  

СаО → 12CaOSiO2(12C) → 6СаОSiO2(6С) → 

4СаОSiO2(Э1) → 3СаОSiO2(АЛ) → 2СаОSiO2(БЛ) 

→ 3СаО2SiO2(Э2) → СаОSiO2(ВЛ) → 

2СаО3SiO2(Э3) → СаО2SiO2(2К) → СаО3SiO2(М2) 

→ СаО6SiO2(М) → СаО24SiO2(М1) → SiO2. 

Представлена классификация промежуточ-

ных фаз, существующих на полигональной  

диаграмме, включающая стехиометрический  

и химический состав, температуры образова- 

ния и плавления, области гомогенности твер-

дых и жидких растворов, а также структурное 

состояние жидких силикатов кальция в форме 

полигональных ячеек ионно-молекулярных 

комплексов, рассчитанных из орбитальных р 

адиусов ионов кальция, кремния и кисло- 

рода. 

Показано, что при температурах металличе-

ского расплава до 1700 
о
С в жидком состоянии 

находятся силикаты монотектические (М1→М 

→М2), эвтектические (Э3,Э2) и СаО2SiO2→ 

СаОSiO2→2СаОSiO2, жидкотекучесть которых 

регламентируется основностью шлака из отно-

шения СаО/SiO2 не более 2. 
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CLASSIFICATION AND STRUCTURE OF CALCIUM SILICATES  

 
Background. The study of the structural and chemical state of the CaO-SiO2 oxide system and the 

classification by chemical composition and structure by the architectural state of liquid and solid 

calcium silicates is an urgent task. 

Materials and/or methods. The structural and chemical state of the oxide system was studied using 

polygonal diagrams of the state of oxide binary CaO-SiO2 and metal calcium silicates systems built by 

the graph-analytical state-diagram construction method (SDC-method) in the entire range of solid and 

liquid initial components. The SDC-method corresponds to the Gibbs phase rule when the primary 

components are valence electrons of atoms (ions), which determine the type of chemical reactions as 

the chemical potentials of electrons in collectivised systems. 

Results. As a result of the research, the classification by chemical composition and structure by a 

structural state of liquid and solid silicates of calcium presented in the form of SIM-complexes 

made. The given classification and structure of calcium silicates characterise the structural and 

chemical state of both equilibrium and intermediate phases of this system. Application of the 

research results allows optimising the composition of charge materials for obtaining a given 

structure of silicate-calcium alloys, as well as the technology of their use for refining and 

microalloying of steel in conditions of PJSC “Azovstal Iron & Steel Works” and Dneprovsky 

Metallurgical Complex. 

Conclusion. Classification and structure of liquid and solid calcium silicates with the determination of 
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both equilibrium and intermediate phases concerning the processes of production of silicate calcium 

alloys and their application for steel refining carried out. 
  
Keywords: calcium silicates, classification, structure, oxide system. 
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