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проведена экспертная оценка литературных данных и предложена методика расчета термодинамических свойств рас-
плавов системы сао–Al2O3 во всем концентрационном диапазоне. из координат линии ликвидус диаграммы состояния 
системы сао–Al2O3, определенных разными авторами, рассчитаны термодинамические активности оксида алюминия 
при 0,74 < 

2 3Al Ox  < 1. используя рассчитанные и экспериментальные данные термодинамической активности Al2O3, 
интегрированием уравнения гиббса–дюгема проведена оценка термодинамических активностей оксида кальция. уста-
новлено, что они проявляют большие отрицательные отклонения от термодинамических свойств идеальных растворов. 
на основании установленных значений термодинамической активности оксида кальция построена линия ликвидус 
диаграммы состояния системы сао–Al2O3 со стороны оксида кальция. полученные значения активности компонентов 
и температуры ликвидус системы сао–Al2O3 позволяют провести оценку термодинамических свойств соответствую-
щих трех- и четырехкомпонентных систем, прогнозировать процессы взаимодействия в системе «металл–шлак–газ» и 
создавать новые материалы для сварки и электрошлакового переплава. библиогр. 28, табл. 2, рис. 4.
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Шлаковые расплавы системы CaO–SiO2–Al2O3–
CaF2 находят широкое применение в металлурги-
ческих и сварочных процессах. на основе этой 
шлаковой системы созданы флюсы для сварки 
высоколегированных сталей и электрошлаково-
го переплава конструкционных сталей. система 
CaO–SiO2–Al2O3–CaF2 является основой шла-
кообразующих смесей Мнлз. научно обосно-
ванное усовершенствование известных флюсов, 
разработка новых марок, способов их выплавки 
и использования невозможны без знания физи-
ко-химических свойств, основными из которых 
являются термодинамические.

известно, что оксидно-фторидные расплавы не 
ведут себя как идеальные растворы. термодина-
мические активности их компонентов имеют от-
клонения от закона рауля. поэтому способность 
компонентов расплава вступать в химические 
реакции определяется как мольной долей ком-
понентов x в расплаве, так и их термодинамиче-
ской активностью a (далее просто активностью). 
для прогнозирования металлургических свойств 
шлаковых расплавов необходимы данные об ак-
тивности их компонентов. Экспериментальные 
исследования физико-химических свойств мно-
гокомпонентных оксидно-фторидных расплавов 
сложны из-за их тугоплавкости и высокой агрес-
сивности. поэтому в последние годы разрабаты-
ваются и постоянно совершенствуются методы их 
расчета и моделирования. одним из перспектив-
ных  направлений являются расчеты термодина-

мических свойств расплавов трех- и четырехком-
понентных систем с применением  аналогичных 
данных для двухкомпонентных (для последних 
они экспериментально определены разными мето-
дами). в связи с этим из всей совокупности экс-
периментальных данных необходимо определить 
достоверные и использовать их для расчета.

целью данной работы является обзор суще-
ствующих экспериментальных данных, их экс-
пертная оценка и установление достоверных 
значений активностей компонентов оксидных рас-
плавов двойной системы CaO–Al2O3 во всем кон-
центрационном диапазоне.

в ближайшее время будут подготовлены ана-
логичные исследования систем CaO–SiO2, Al2O3–
SiO2, Al2O3–CaF2, SiO2–CaF2, CaO–CaF2. для 
большинства из них группами авторов уже вы-
полнено термодинамическое моделирование. не-
смотря на то, что за основу взяты известные экс-
периментальные данные, полученные результаты 
заметно отличаются. в связи с этим достоверные 
термодинамические свойства указанных двойных 
расплавов попытались определить, используя соб-
ственную методику [1, 2].

диаграмма состояния системы CaO–Al2O3 
впервые  построена в 1909 г. [3]. в работах [4–9] 
дано описание последующих исследований фазо-
вых равновесий системы CaO–Al2O3. но до насто-
ящего времени координаты линии ликвидуса Tliq 
сплавов системы CaO–Al2O3 при 0,75 < xCaO < 1  
не определены. Это обусловлено очень высокими 
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температурами плавления этих обьектов. Экспе-
риментально исследованы только термохимиче-
ские свойства промежуточных фаз этой системы 
[10–16].

активности компонентов жидких распла-
вов системы CaO–Al2O3 ранее были исследова-
ны разными методами в интервале температур 
1773…2060 к (рис. 1). в большинстве работ [17–
21] экспериментально определены активности ок-
сида кальция aCaO, а активности оксида алюминия 

2 3Al Oa  — только в [17, 18, 22]. следует отметить, 
что активности компонентов, полученные мето-
дом электродвижущих сил [22], проявляют самые 
большие положительные отклонения от идеаль-
ных растворов. Это,  вероятно, обусловлено тем, 
что мембраны в концентрационном элементе не 
имеют чисто ионной проводимости. поэтому ав-
торами эти данные не учитывались. как видно 
из рис. 1, активности компонентов определены в 
ограниченном интервале концентраций, что об-
условлено тугоплавкостью Al2O3, и, особенно, 
CaO.

для корректного описания термодинамических 
свойств жидких расплавов системы CaO–Al2O3 
использовали Tliq диаграммы состояния в интерва-
ле концентраций 35…100 мас. % Al2O3. по разра-
ботанной методике [1, 2] были рассчитаны 

2 3Al Oa  
при 84…100 мас. % Al2O3. результаты расчета 
приведены в табл.1. температура линии ликвиду-
са в этой системе изменялась от 2140 до 2313 к.

совмещая эти расчетные результаты со значе-
ниями 

2 3Al Oa  в расплавах системы CaO–Al2O3 [17], 
определенные довольно точным методом кнудсе-
на с применением масс-спектрометра при 2060 к, 

оценивали аCaO с помощью интегрирования урав-
нения гиббса–дюгема. полученные результаты 
представлены на рис. 2.

видно, что активности проявляют отрицатель-
ные отклонения от закона рауля и удовлетвори-
тельно коррелируют с данными по 

2 3Al Oa  в рас-
плавах системы CaO–Al2O3 [17]. более четко это 
показано на рис. 1.

кривая ликвидус расплавов системы CaO–
Al2O3 со стороны сао (до 35 мас. % Al2O3) не 
определена и была рассчитана авторами из асао 
следующим образом:
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нента в жидкой и твердой фазах соответственно; 
Tliq — температура ликвидуса, при которой рас-

Т а б л и ц а  1 .  Расчет активностей Al2O3 по координатам 
Tliq диаграммы состояния системы CaO–Al2O3

Tliq, K 2 3Al Oω , 
мас. %

2 3Al Ox , 
моль. доля

2 3Al Oa , 
моль. доля

2140 84 0,74 0,60
2210 92 0,86 0,76
2280 95 0,91 0,91

рис. 1. активности компонентов расплавов системы CaO–Al2O3

рис. 2. активности компонентов расплавов системы CaO–
Al2O3 при 2100…2300 к (точки — расчетные данные на ос-
новании Tliq, линии — оптимизированные)



354/2014

сматривается равновесие твердый компонент — 
раствор; ai — активность i-го компонента; ΔHпл.і,

 
ΔSпл.і — энтальпия и энтропия плавления i-го ком-
понента соответственно.

полученные результаты приведены в табл. 2 и 
на рис. 3.

сравнение этих данных с экспериментальными 
результатами [4] показало (рис. 3), что они хоро-
шо согласуются между собой.

активности Al2O3 по результатам этих работ 
рассчитывали, используя метод, разработанный 
авторами [1, 2].

в области составов, обогащенных Al2O3, Tliq 
определена в [4, 7–9]. в области составов распла-
вов системы CaO–Al2O3 0,63 < 

2 3Al Ox  < 1 темпе-
ратура ликвидуса [4–9] отличается между собой. 
был выполнен расчет 

2 3Al Oa  по этим данным. по-
лученные результаты совместили с данными [17], 
которые лучше всего согласуются с рассчитан-
ными из Tliq [4]. в работе [11] также было отдано 
предпочтение Tliq, установленной в [4].

Экспертная оценка термодинамических свойств 
расплавов и фазовых равновесий системы CaO–
Al2O3  наиболее полно проведена в [23–25]. ак-
тивности компонентов сплавов системы CaO–
Al2O3 рассчитаны в ограниченном интервале 
составов 0,25 < 

2 3Al Ox  < 0,7. для 
2 3Al Oa  результа-

ты всех этих работ совпадают  и между собой, и с 
экспериментальными данными [17]. что же каса-
ется aCaO, то они немного отличаются между со-
бой. Это можно объяснить тем, что температура 
плавления оксида кальция в работах [23–25] взя-
та равной 3172 к (рис. 4), а не 2900 к, как приня-
то во всех известных нам справочниках, например 
[26–28]. по этой причине рассчитанная [23–25] 
кривая ликвидуса смесей, обогащенных CaO, рас-
полагается выше, чем определена нами.

проведенное во всем концентрационном диа-
пазоне моделирование активностей компонентов 
расплавов системы сао–Al2O3, а также темпера-
туры ликвидус позволит в дальнейшем провести 
оценку термодинамических свойств соответству-
ющих трех- и четырехкомпонентных систем, со-
здать новые материалы для сварки и родственных 
процессов с прогнозируемыми  металлургически-
ми характеристиками.

Выводы
1. проведено моделирование термодинамических 
свойств системы сао–Al2O3 во всем концентраци-
онном диапазоне. из координат линии ликвидус 
диаграммы состояния сао–Al2O3, определенных 
разными авторами, рассчитаны 

2 3Al Oa  при 0,74 < 
2 3Al Ox  < 1. установлено, что только по данным диа-

граммы состояния [4],  активности Al2O3 коррели-
руют с наиболее достоверными эксперименталь-
ными результатами.

2. из рассчитанных и достоверных экспери-
ментальных данных 

2 3Al Oa , интегрированием 
уравнения гиббса–дюгема оценены асао. уста-
новлено, что они проявляют большие отрицатель-
ные отклонения от идеальных растворов.

Т а б л и ц а  2 .  Расчет координат Tliq диаграммы состоя-
ния расплавов системы CaO–Al2O3 по активностям CaO

2 3Al Oω ,
мас. %

2 3Al Ox , 
моль. доля

асао, 
моль. доля Tliq, K

10 0,05 0,95 2838

20 0,12 0,8 2630

32 0,205 0,65 2424

38 0,25 0,45 2123
43 0,28 0,4 2040

рис. 3. диаграмма состояния системы CaO–Al2O3: 1 — рас-
четные; 2 — данные работы [4]

рис. 4. диаграмма состояния системы CaO-Al2O3 , смодели-
рованная в работе [23]
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3. из установленных значений асао  построена 
линия ликвидус со стороны оксида кальция. пока-
зано, что она, в пределах экспериментальных по-
грешностей, коррелирует с данными [4].

4. полученные данные активности компонен-
тов и температуры ликвидус расплавов системы 
сао–Al2O3 позволяют провести оценку термо-
динамических свойств соответствующих трех- и 
четырехкомпонентных систем, создать новые ма-
териалы для сварки и электрошлакового пере-
плава с прогнозируемыми металлургическими 
характеристиками.
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в монографии изложены современные данные о технологии и оборудовании, которые использу-
ются для электронно-лучевой сварки алюминиевых сплавов. особое внимание уделено вопросам 
разработки оборудования и технологии электронно-лучевой сварки высокопрочных алюминиевых 
сплавов, а также термически упрочняемых сплавов.

предназначена для широкого круга специалистов, работающих в области электронно-лучевой 
сварки изделий из алюми ниевых сплавов, а также для научных работников исследовательских ин-
ститутов и студентов вузов машиностроительных и металлургических специальностей.




