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СТРУКТУРИЗАЦИЯ ОКСИДНЫХ ФАЗ В ПРОЦЕССАХ РАСКИСЛЕНИЯ 
ЖЕЛЕЗОУГЛЕРОДИСТЫХ РАСПЛАВОВ КРЕМНИЕМ И АЛЮМИНИЕМ.
УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ И СТРУКТУРИЗАЦИЯ СИЛИКАТОВ 
АЛЮМИНИЯ. Сообщение 4.

Построена полигональная диаграмма системы Al
2
O

3
-SiO

2
, включающая последовательный 

ряд промежуточных фаз. выполнен анализ структурно-химического состояния жидких и 
твердых силикатов алюминия – неметаллических включений при раскислении стали крем-
нием и алюминием.

Побудовано полігональну діаграму системи Al
2
O

3
-SiO

2
, яка включає послідовний ряд проміжних 

фаз. виконано аналіз структурно-хімічного стану рідких і твердих силікатів алюмінію –неме-
талевих включень при розкисленні сталі кремнієм і алюмінієм.

It is built poligonal  diagram of the system Al
2
O

3
-SiO

2
, including on consequent row of the intermediate 

phases executed analysis structured-chemical condition fluid and hard silicate aluminum - non-
metallic inclusion under deoxidation steel silicon and aluminum.

Ключевые слова: полигональная диаграмма, промежуточные фазы, силикаты алюминия, 
ионно-молекулярный комплекс, анализ структурно-химического состояния.
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Для раскисления жидкого металла присаживают кремний-алюминиевые ферросплавы 

и лигатуры, которые в процессах рафинирования за счет химических реакций образуют 
продукты раскисления – оксидные фазы (силикаты алюминия) – неметаллические 
включения с низким коэффициентом термического расширения, близким к численным 
значением карбонитридных фаз, ответственных за хрупкое разрушение при усталостных 
напряжениях литого и катаного металла в процессе его эксплуатации [1].

Равновесные продукты раскисления как неметаллические включения в металле оце-
нивают по диаграммам состояния соответствующих оксидных систем, что позволяет вы-
строить последовательный ряд оксидных фаз в зависимости от концентрации кислорода 
и элементов-раскислителей в стали [2]. Химический и фазовый составы равновесных 
оксидных фаз термодинамической системы Fe-O-Si-Al в процессах раскисления стали 
кремнием и алюминием определяются полностью диаграммой состояния FeO-SiO

2
-Al

2
O

3
. 

Экспериментально было установлено [3, 4], что при 1600 0С в системе Fe-O-Si равновесной 
оксидной фазой является только SiO

2
, в системе Fe-O-Al - только Al

2
O

3
 при содержании 

элементов-раскислителей ≥0,01 % соответственно. В связи с этим для идентификации 
безжелезистых алюмосиликатных фаз как продуктов взаимодействия глинозема с крем-
неземом оказывается достаточно бинарной системы Al

2
O

3
-SiO

2
.

 Известная диаграмма Al
2
O

3
-SiO

2
 [5], построенная в 50-60-х годах ХХ в.,  включает одно 

химическое соединение – муллит (3Al
2
O

3
2SiO

2
), для которого точно не установлены ни 

характер (кон- или инконгруэнтное), ни температура плавления. Также нет определенно-
сти в наличии или отсутствии эвтектических превращений при низких и высоких темпера-
турах. В то же время для производства огнеупоров широко используют минеральное сырье 
на базе силикатов алюминия не только муллита, но и каолинита, силиманита, пирофил-
лита, прагита [6], имеющих заданный химический состав  и высокую огнеупорность, что 
совершенно не отражено на известной диаграмме Al

2
O

3
-SiO

2
.

В связи с этим целью настоящего сообщения является исследование структурно-
химического состояния алюмосиликатных фаз как неметаллических включений при рас-
кислении жидкой стали кремнием и алюминием с помощью полигональной диаграммы со-
стояния (ПДС) бинарной системы Al

2
O

3
-SiO

2
, построенной новым графо-аналитическим 

методом (ПДС-метод) во всем интервале концентраций твердых и жидких исходных 
компонентов.

На рис. 1 показана полигональная диаграмма состояния бинарной системы Al
2
O

3 
(гли-

нозем) – SiO
2
 (кремнезем) для твердых и жидких исходных компонентов во всем интервале 

концентраций и температур до точек кипения (вставка на рис. 1 – классическая диаграмма 
[5]). В табл. 1 представлена структурно-химическая классификация промежуточных фаз, 
включающая химические формулы и стехиометрический состав, условные обозначения, 
температуры образования и плавления, а также химические реакции их образования. 
Условные обозначения промежуточных фаз на полигональной диаграмме представлены 
двузначными числами, первые цифры относятся к стехиометрическим коэффициентам 
глинозема, вторые - кремнезема.

Эквимолярное химическое соединение Al
2
O

3
SiO

2
 (силиманит) является первичной 

промежуточной фазой и образуется на коноде А1К1 при 875 0С, плавится конгруэнтно при 
1800 0С. На базе силиманита образуется гомогенный моноструктурный твердый раствор 
двух модификаций: α - низкотемпературная фаза с областью гомогенности от муллита 
(3Al

2
O

3
2SiO

2
) при 1400 0С до каолинита (Al

2
O

3
2SiO

2
) при 1250 0С, β - высокотемпературная 

фаза, стабильная до точки плавления.
В квазибинарной системе глинозем-силлиманит образуются вторичные промежуточные 

фазы (ВПФ): муллит при 1400 0С с инконгруэнтным  плавлением в интервале 1800-1850 0С, 
тетраалюмосиликат 4Al

2
O

3
SiO

2
 при 1700 0С с инконгруэнтным плавлением в интервале 

1850-2050 0С и прагит (2Al
2
O

3
SiO

2
) при 1850 0С, который существует  в жидком состоянии. 

В квазибинарной системе кремнезем-силлиманит последовательно образуются каоли-
нит (Al

2
O

3
2SiO

2
) при 1250 0С, шамот (Al

2
O

3
3SiO

2
) - при 1475 0С (ШМ),  пирофиллит 

(Al
2
O

3
4SiO

2
) - при 1700 0С (М

2
),  полисиликат (Al

2
O

3
3SiO

2
) -  при 1610 0С (М) и мульти-



ISSN 0235-5884. Процессы литья. 2009. № 5	 	 	 	  21

Получение и обработка расплавов

силикат алюминия (Al
2
O

3
24SiO

2
) в монотектической точке М

1
 - при 1710 0С. Каолинит 

имеет область гомогенности от силлиманита  до шамота, плавится в интервале температур 
по линии ликвидуса СЛ0 - М

2
. Полисиликат плавится при температуре 1710 0С, которая 

является конодой купола несмешиваемости гомогенной жидкости (L
М

) с критической 
точкой М0 при 2000 0С и отвечает составу полисиликата в т. М. Конода купола несмешива-
емости простирается от концентраций пирофиллита (82,5 % SiO

2
, т. М

2
) до мультисиликата 

Al
2
O

3
24SiO

2 
(т. М

1
 при 93,4 % SiO

2
).

Рис. 1. Полигональная диаграмма системы Al
2
O

3
-SiO

2
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Последовательный ряд промежуточных фаз в системе Al
2
O

3
-SiO

2
 имеет следующий вид: 

Al
2
O

3
 → 4Al

2
O

3
SiO

2
 → 2Al

2
O

3
SiO

2
 → 3Al

2
O

3
2SiO

2
 → Al

2
O

3
SiO → Al

2
O

3
2SiO

2 
→  Al

2
O

3
3SiO

2 
→ 

→ Al
2
O

3
4SiO

2
→

 
Al

2
O

3
8SiO

2
→

 
Al

2
O

3
24SiO

2
 → SiO

2
. На базе этих промежуточных фаз при 

температурах выше или ниже узловых точек  образуются  высоко- и низкотемпературные, 
соответственно, моно- и биструктурные твердые растворы переменного состава – 
монострукурные (регулярные) М-растворы: М

4А
 → M

МЛ
 → M

СЛ
 (α, β) → M

КЛ
 → M

М
 и 

биструктурные (диссипативные) Д-растворы: Д
4А 

→ Д
ПР 

→ Д
МЛ 

→ Д
СЛ

→ Д
КЛ 

→ Д
М 

→ 
→ Д

М1
→ Д

М2
.

Исходные компоненты в твердом и жидком состояниях представлены в различных 
модификациях, существующих в интервале температур между критическими точками. 
Критические точки (t,  0C) для Al

2
O

3
: A

0
(500)→ A

1
(875)→ A

2
(1400)→ A

3
(2050)→A

4
(2300)→ 

→ A
5
(2500)→A

6
(2900); для SiO

2
: К

0
(575)→K

1
(875)→К

2
(1250)→ К

3
(1475)→K

4
(1610)→ 

→К
5
(2000)→K

6
(2300). На диаграмме критические точки жидкости (А

4,  А5
, А

6
 и К

6
, К

7
) 

не показаны. Критические точки различаются на термические и химические [7]. Терми-
ческие критические точки соответствуют структурным превращениям под воздействием 
температуры (теплоты); химические - под воздействием изоморфных предельных кон-
центраций исходных компонентов. В системе Al

2
O

3
-SiO

2
 имеется только одна химическая 

критическая точка А
2
 для Al

2
O

3
 при 1400 0С, отвечающая узловой точке МЛ образования 

муллита при 28,2 % SiO
2
. На базе кристаллических модификаций глинозема образуются 

твердые моноструктурные растворы переменного состава: Аα - область гомогенности до 
узловой точки СЛ (32,0 % SiO

2
) при 875 0С в интервале температур 500 (А

0
) - 875 0С (А

1
); 

Аβ - область гомогенности до узловой точки МЛ (28,2 % SiO
2
) при 1400 0С в интервале 

1400 (А
2
) - 875 (А

1
) 0С; Аβ - область гомогенности до узловой точки 4А (12,8 % SiO

2
) при 

1700 0С. На базе кристаллических модификаций кремнезема образуются М-растворы: 
Кα - область гомогенности до узловой точки СЛ в интервале 575(К

0
) - 875(К

1
) 0С; Кβ - об-

ласть гомогенности до узловой точки КЛ (54,0 % SiO
2
) при 1250  0С в интервале 875(К

1
) 

-1250(К
2
) 0С; Кβ - область гомогенности до узловой точки ШМ (63,8 % SiO

2
) при 1475 0С в 

интервале 1475(К
3
) - 1250(К

2
) 0С. Критические точки А

0
 и К

0
 на рисунке не показаны, поли-

терма между ними отделяет область механической смеси от изоморфных промежуточных 
фаз и твердых растворов на базе исходных компонентов. Границы областей гомогенности 
проходят по линиям сольвуса, например, линии сольвус А

3
-4А и 4А-А

2
 - для Аγ; К3

-М и 
М-К

2
 - для Кγ и т. д.

В жидком состоянии также образуются М-растворы переменного состава как на базе 
исходных компонентов, так и промежуточных сингулярных фаз с конгруэнтной точкой 
плавления: на базе глинозема в жидком состоянии образуется полиэдрический раствор 
(Lпд

А
) с областью гомогенности до конгруэнтной точки плавления прагита (ПР) при 1850 0С 

в интервале 2050 (А
3
) - 2300 (А

4
) 0С; полигональный раствор (Lпг

А
)  с областью гомогенности 

до точки плавления силлиманита (СЛ0) в интервале 2300 (А
4
) - 2500 (А

5
) 0С и  разупорядоченный 

раствор глинозема (LA
раз

) во всем интервале концентраций исходных компонентов между 
линиями ликвуса А

5
-М0 и кремнезема по линиям ликвуса К

5
М

0
-М

0
К

6
.

Политерма-ликвуса К
5
 -А

6
 (на рисунке не показана) между точками кипения исходных 

компонентов отделяет на диаграмме газообразную тотальную фазу (пар). Ликвидус 
проходит через нонвариантные точки исходных компонентов и сингулярные точки 
промежуточных фаз: А

3
-ПР-СЛ0-М

2
-М

1
-К

4
 и представляет собой ломаную линию из 

отдельных прямых с изгибами в этих точках, которые являются предельными концен-
трациями существования жидких растворов: линия А

3
-ПР ограничивает Lпд

А
; линия 

ПР-СЛ0 - для муллита; линия СЛ0-М
2
 - для каолинита; линия (конода) М

2
-М

1
 - для L

М
; 

линия М
1
К

4 
- для Lпг

К
 . В жидком состоянии на диаграмме также обозначены области 

существования гомогенных М-растворов на базе силлиманита (L
СЛ

), ограниченные ли-
ниями - ликвуса А

5
-СЛ0, СЛ0-М0 и М0-А

5
; монотектический раствор на базе пирофиллита 

(L
M2

), мультисиликата (L
M1

) и полисиликата (L
M

), ограниченные по соответствующим 
линиям ликвуса.
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На ПДС Al

2
O

3
-SiO

2
 отсутствует полиэдрическая жидкость на базе кремнезема, суще-

ствует только полигональная (Lпгк
К

), ограниченная участком линии ликвидуса М
1
-К

3
 и 

линией ликвуса М
1
К

4
 в интервале 1610-2000 0С. Это вызвано особенностью структурного 

состояния силикатных систем. 
Структура силикатов, по классификации академика Н. В. Белова [7], описывается 

модельными представлениями кристаллохимии о строении кремнекислородных 
радикалов-тетраэдров («силикатный кирпич»), состоящих из одиночных сдвоенных  или 
цепочных групп SiO

4
4-, замыкающихся в кольца. Одиночный тетраэдр SiO

4
4- с размером 

ребра 2,55-2,75, А
о

 сдвоенный тетраэдр Si
6
O

7
6 -  имеет размер 4,0-4,2 А

о

, цепочки вклю-
чают до 4-8 одиночных тетраэдров длиной 10,0-20,0 А

о

. Алюмокислородные радикалы 
– октаэдры с длиной ребер 2,7-2,9 А

о

. Кольцевые структуры при определенном стехио-
метрическом составе и геометрическом сочетании атомов (ионов) образуют стабильные 
каркасные структуры цеолитоподобного класса – «клатратные» химические соединения, 
существующие в твердом и жидком состояниях.

В соответствии с теорией МГС-фаз [8] структурными элементами силикатов алю-
миния являются ионно-молекулярные комплексы (СИМ-комплексы) алюминий-

кремнийкислородных радикалов типа 

 

é ù é ùê ú ê úë û ë û
4-  4-3+ 1- 2- 4+ 1-

4 1 1 4Al O O и Si O ,  образующих 
полигональные или полиэдрические конструкции (ячейки), отвечающие стехиометри-

ческому составу химических соединений в системе Al
2
O

3
-SiO

2
, существующих в жидком 

и твердом состояниях соответственно.
При построении ионно-молекулярных комплексов алюмосиликатов (табл. 2) учиты-

вались длина химической связи катион-анион в соответствии с радикально-орбитальной 
моделью электронной структуры атомов [9].

Длина химической связи (ДС А
о

,) катион-анион, рассчитанная из орбитальных радиусов 
валентных  электронов  алюминия (3s

2
3p

x
1), кремния (3s

2
3p

x
2) и кислорода (2s

2
2p

x
22p

y
22p

z
0) 

в зависимости от типа электронной орбитали,  составляет: ДС
Al

(3p1
x
)=1,9995; 

ДС
Al

(3s1)=1,8525; ДС
Si

(3p1
x
)=2,085; ДС

Si
(3s1)=1,8525. Следовательно, убывающий ряд 

по длине химических связей алюминия и кремния с кислородом имеет следующий 
вид: ДС

Si
(3p

x
)→ ДС

Al
(3p

x
) → ДС

Al
(3s)  → ДС

Si
(3s), то есть прочность (энергия) связи по-

следовательно увеличивается в зависимости от типа квантовых ячеек, что и определяет 
структурную метрику полигональных и полиэдрических ячеек и тип диссипативных 
структурных единиц при термическом разупорядочении СИМ-комплексов. Алюминий 
образуют самые длинные мостиковые связи 3p1

x
-электронов с 2p1

z
-электронами кислорода. 

Полигональные структуры СИМ-комплексов алюмосиликатов представляют полимерные 
сетки из отдельных звеньев заданного стехиометрического состава. Количество звеньев  
в цепочке можно оценить из соотношения числа катионов кремния в алюмосиликатах 

предельного 

 
nmax

Si( )   и заданного (n
Si

) составов: 

 
N n nSi

max
ц Si= / .

Например, силаксановая сетка кремний-кислородных радикалов в силлиманите 
(Al

2
O

3
SiO

2
) в эпицентре сшивается по коротким связям 3s-электронов кремния и по 

его длинным связям 3р
х
-электронов через анионы кислорода с короткими связями 

3s-электронов алюминия. В связи с этим при полном термическом разупорядочении об-
разуются последовательно диссипативные структурные элементы различного типа:

(2Al
2
O

3
2SiO

2
)-2→(Si

2
Al

2
O

6
)+2 + 2(O)-2 →(Si

2
O

2
)+4 +(Al

2
O

2
)-2 +2(O)-2 →2(Si)+4 +2(Al)+3 + 8(O)-2. 

В системе Al
2
O

3
- SiO

2
 алюмосиликат предельного состава по кремнию отвечает хими-

ческому соединению Al
2
O

3
24SiO

2
, имеющего полигональную ячейку из 24 катионов крем-

ния общей длиной более 5000,0 А
о

. При большем числе катионов кремния полимерные 
сетки замыкаются в кольцевые структуры. Отсюда можно рассчитать число звеньев и 
длину цепочки для любого силиката алюминия. Для силиманита, например, имеющего 
в полигональной ячейке два катиона кремния, получим N

ц
= 24/2=12 звеньев и общую 

длину цепочки более 1000 А
о

.
Полиэдрические ячейки силикатов алюминия представляют трехмерные каркасы из 

двойных полигональных ячеек, образующих кристаллы заданной сингонии и формы 
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Таблица 2.  Структуризация силикатов алюминия
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(габитуса). Кристаллы алюмосиликатов относятся к моноклинной сингонии с явно 
выраженной тетрагональностью вдоль одной оси симметрии (z-ось) в виде тетрагональных 
или гексагональных призм [7]. Первичная промежуточная фаза – силиманит имеет 
структурный тип тетрагональной призмы в двух модификациях α и β-фаз, показанных 
на диаграмме, которые вызваны различной степенью тетрагональности. 

Геометрические параметры (N – число структурных атомов; S
0
 и V

0
 – плотность упа-

ковки полигональных и полиэдрических ячеек) СИМ-комплексов от их стехиометричес-
кого состава находятся в экстремальной зависимости с минимумом для эквимолярного 
силиката алюминия, что полностью отвечает общим закономерностям [11] образования 
первичных промежуточных фаз (рис. 2). ППФ всегда одного и того же состава образуется 
независимо от соотношения исходных компонентов в данной системе и является химичес-
ким соединением стехиометрического состава, отвечающего простым кратным числам и 
примитивной кристаллической решетки из минимального числа частиц с максимальной 
плотностью их упаковки и симметрии при минимальных объеме и свободной энергии. 

Рис. 2. Зависимость геометрических параметров от состава силикатов алюминия
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При плавлении кристаллических силикатов алюминия образуется жидкость (ППФ) на базе 
монотектических и конгруэнтных химических соединений при распаде их полиэдрических 
структур на полигональные составляющие. Монотектические фазы, расположенные на 
коноде купола несмешиваемости диаграммы, не кристаллизуются при охлаждении и об-
разуют силикатные стекла с кольцевыми структурами из полигональных ячеек, которые 
сохраняются в твердом состоянии. В связи с этим алюмосиликатная жидкость на базе 
кремнезема (как и чистый кремнезем) имеет только полигональную структуру.

Структурный тип алюмосиликатов характеризуется силикатным модулем (М
SiO2

), 
равным соотношению концентраций (молекулярных весов в химическом соединении) 

кремнезема и глинозема: М
SiO2 

= SiO
2
/Al

2
O

3
. Последовательный ряд численных значений 

силикатного модуля для алюмосиликатов возрастает от глинозема к кремнезему и имеет 
следующий вид:

   4Al
2
O

3
SiO

2
(0,15)→2Al

2
O

3
SiO

2
(0,29)→3Al

2
O

3
2SiO

2
(0,39)→Al

2
O

3
SiO

2
(0,59) →Al

2
O

3
2SiO

2
 (1,18)→

  →Al
2
O

3
4SiO

2
(2,35)→Al

2
O

3
8SiO

2
(4,7)→Al

2
O

3
24SiO

2
(14,10).

Следовательно,  кристаллические силикаты алюминия имеют тетрагональные при-
зматические формации при М

SiO2
 = 0,19-0,59, тогда как  стекловидные, отвечающие 

монотектическому составу,  имеют М
SiO2

= 2,35-4,70 и максимальное значение 14,10 
для мультисиликата. Стекловидные фазы находятся в равновесии с кристаллическими 
фазами (пирофиллит, шамот, каолинит, силлиманит, прагит) в области гомогенности 
монотектической жидкости L

M2
, соотношение которых и определяет тип и размер не-

металлических  включений в стали в зависимости от концентрации алюминия и крем-
ния. Силикатный модуль и соотношение концентраций кремния к алюминию в стали 

(К
Si

=[Si]/[Al] – кремниевый модуль) связаны между собой и имеют близкие численные 
значения. Действительно, при реальных концентрациях элементов-раскислителей в 
спокойных сталях (Si=0,17-0,37 %, Al=0,01-0,05 %) КSi=1,7-7,4. Это соответствует М

SiO2
 

для кристаллических фаз типа каолинита и стекловидных фаз монотектического состава. 
Размеры кристаллов каолинита достигает до 100 мкм [10], что характерно и для не-
металлических включений в стали [12]. 

Стеклокристаллические неметаллические включения имеют высокую температуру 
размягчения, поэтому при термопластической деформации металла образуют хрупкие 
силикатные строчки, усиливающие анизотропию физико-механических свойств литой 
и катаной стали.

Для снижения вредного влияния стеклокристаллических алюмосиликатных включений в 
стали их необходимо модифицировать в глобулярные неметаллические включения, которые 
повышают изотропность металла. Последнее эффективно реализуется при микролегировании 
стали кальцием за счет образования легкоплавких алюминат-силикатов кальция [2].

Таким образом, с помощью полигональной диаграммы состояния системы Al
2
O

3
- 

-SiO
2
, построенной новым графоаналитическим методом, исследованы условия образо-

вания, структурно-химическое состояние и стабильность твердых и жидких силикатов 
алюминия, как продуктов раскисления кремнием и алюминием, являющихся наиболее 
неблагоприятными неметаллическими включениями в стали.

Показано, что структурный тип и химический состав алюмосиликатов характеризуются 
силикатным модулем, который взаимосвязан с химическим составом стали и по величине 
совпадает с численным значением отношений концентраций кремния к алюминию.

Указано, что микролегирование стали кальцием снижает вредное влияние алюмосили-
катов за счет их модифицирования в глобулярные неметаллические включения на базе 
алюминат-силикатов кальция.

1. Модифицирующее и микролегирующее действия комплексных модификаторов в стали  / А. И. Троцан,  
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ВЛИЯНИЕ СТРОНЦИЯ НА СВОЙСТВА НАВОДОРОЖЕННОГО 
СИЛУМИНА АК9

Приведены и рассмотрены результаты экспериментальных исследований влияния стронция 
(0,1 %) на пористость и механические свойства наводороженного вторичного силумина АК9 
в зависимости от содержания оксидных включений и выдержки после наводороживания. 
Полученные результаты могут быть использованы в практике литья алюминиевых сплавов с 
повышенной загрязненностью водородом и Al

2
O

3
.

Наведено та розглянуто результати експериментальних  досліджень впливу стронцію (0,1 %) на 
пористість та механічні властивості наводненого вторинного силуміну АК9 в залежності від вмісту 
оксидних  включень та витримкі  після наводнення. Одержані результати можуть бути використані 
в практиці лиття алюмінієвих сплавів з підвищеним забрудненням воднем та Al

2
O

3
. 

The results of experimental investigation of strontium influence (0,1%) on posity and mechanical 
properties of hydrogenizes secondary silumin AK9 in dependence of oxide inclusions content and  
aging after hydrogenization are shown and considered. The obtained results will be used during 
casing the aluminum alloys with high contamination with hydrogen and Al

2
O

3
.

Ключевые слова: стронций, пористость, наводороживание, рафинирование, модифици-
рование.




