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Обзорная информация
Традиционные пути улучшения свойств формовочных и стержневых смесей за счет изменения их 

состава путем введения различного рода добавок практически исчерпали свои возможности. 
Наиболее перспективным направлением в настоящее время является способ управления структурой 

кристаллизующихся систем путем введения в растворы ультрадисперсных материалов в малых количе-
ствах. Однако данные о влиянии ультрадисперсных материалов на свойства полимеризующихся систем 
как органической, так и неорганической природы, в том числе связующих, используемых при изготовле-
нии литейных форм, таких, как химический состав, размер частиц и способ получения материалов, но-
сят ограниченный характер. 
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Исследования закономерностей влияния ультрадисперсных порошков на физико-механические и тех-
но логические свойства связующих материалов представляют интерес как с теоретической, так и практи-
ческой точки зрения.

К ультрадисперсным наноматериалам относятся кластерные и волоконные материалы, пленки, а также 
поликристаллические материалы, зерна которых имеют сравнимые размеры во всех трех направлениях. 
В последние годы этому классу наноматериалов уделяется большое внимание. Многократное повыше-
ние уровня свойств материалов основано на реализации потенциальных возможностей наноразмерного 
состояния вещества. Физические характеристики, такие, как температура плавления, проводимость, 
удельная теплота образования, ионизационный потенциал, существенно зависят от размера ультради-
сперсных частиц. Изменение свойств веществ происходит в результате непосредственного влияния раз-
мера частиц, вклада границ раздела в свойства системы, соизмеримости размера частиц с физическими 
параметрами, имеющими размерность длины, а также коллективного поведения, зависящего от характе-
ра взаимодействия между наночастицами.

В наночастицах межатомное расстояние закономерно изменяется при переходе от центра частицы 
к ее поверхности. Равновесие в расположении атомов на поверхности наночастиц нарушается, в слое 
толщиной в 2–3 нм происходит структурная релаксация, которая приводит к смещению межатомного 
расстояния. Влияние силового поля атомов на свойства ультрадисперсных частиц, находящихся внутри 
материала и ненасыщенных связей периферийных атомов, достигает равновесия при размере частиц 
около 10 нм. В случае если равновесие сдвигается и влияние периферийных атомов на свойства веще-
ства начинает преобладать над влиянием внутренних атомов, возникают качественно новые эффекты, 
свойства и процессы, определяемые законами квантовой механики, размерным квантованием в малых 
структурах, отношением поверхность/объем и другими явлениями и факторами [1].

Поверхностно-активные частицы отдельно и в комбинации с другими веществами оказывают суще-
ственное влияние на происходящие процессы. Протекание физико-химических процессов на границе 
раздела ультрадисперсная частица – окружающая среда ведет к образованию продуктов с новыми функ-
циональными характеристиками. Ультрадисперсное состояние способствует увеличению абсорбцион-
ной и каталитической активности частиц в различных физико-химических процессах, активность ча-
стиц усиливается аномалиями строения поверхности, особенностями строения ее кристаллической 
структуры. Увеличение поверхностной энергии и изменение термодинамических условий фазовых рав-
новесий приводят к изменению температур фазовых превращений, ускорению окислительных процес-
сов. Окисление наноматериалов начинается при сравнительно низких температурах, они склонны к агло-
мерации, поэтому очень важно учитывать эти факторы на стадии практического применения. Искажен-
ная кристаллическая решетка наночастиц влияет на энергию активации процессов, в которых они уча-
ствуют. С уменьшением размеров частиц снижается длительность протекания процессов с их участием, 
возрастает их потенциальное быстродействие. Высокая диффузионная подвижность атомов по границам 
зерен наноматериалов на 5–6 порядков превосходит таковую в обычных поликристаллах. Перемешива-
ние компонентов смеси на атомарном уровне ускоряет массоперенос, активирует химическое взаимо-
действие твердых реагентов, что особенно важно для многокомпонентных систем. Четкое понимание 
механизмов воздействия наноразмерных соединений на структурообразование и физико-механические 
характеристики различных веществ к настоящему времени отсутствует. Высокоразвитая поверхность 
и высокая реакционная способность наночастиц сильно осложняют изучение структуры и свойств частиц. 

Несмотря на большое количество публикаций, практически отсутствует информация о применении 
нанопорошков в приложении к формовочным смесям. Учитывая эффективность использования наноча-
стиц, рассмотрим результаты экспериментальных работ, представленные в литературе, имеющие, на 
наш взгляд, принципиальное значение. 

Использование нанопорошков тугоплавких химических соединений (карбидов, нитридов, карбони-
тридов и др.), размеры частиц которых <100 нм, в составах противопригарных покрытий обеспечивает 
их высокую седиментационную устойчивость. Материал покрытия обладает высокой проникающей 
и кроющей способностью, обеспечивает противопригарный эффект даже при однослойной окраске ли-
тейных форм и стержней. Высокая седиментационная устойчивость обусловлена малыми размерами 
и высокой удельной поверхностью частиц, которые находятся в постоянном движении и не оседают под 
действием силы тяжести [2]. 

В работе [3] разработан состав противопригарного покрытия, модифицированного наноструктури-
рованным материалом. Высокая термостойкость противопригарного покрытия обеспечивается искус-
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ственным синтезом муллитоподобных минералов. Механизм формирования высокотемпературной проч-
ности связан с процессом образования частиц дисперсной фазы с высокой поверхностной активностью 
в процессе нагрева наноструктурированного бемита при температуре 285 °С. Образующаяся фаза при 
контакте расплава с формой обеспечивает интенсивное протекание реакций синтеза в противопригар-
ном покрытии муллитовой фазы (3Al2O3⋅2SiO2). Данная фаза формирует термостойкий слой, предотвра-
щающий возможность протекания химико-термических реакций взаимодействия оксидов расплава и ли-
тейной формы.

Благодаря специфическим свойствам ультрадисперсных материалов возможно их встраивание в струк-
туру силикагеля с образованием химических соединений. Введение модификатора уменьшает угол сма-
чивания, что ведет к более равномерному покрытию зерен кварцевого наполнителя связующим, увели-
чивает количество связей, а, следовательно, способствует повышению прочности отвержденной смеси. 
Частицы углеродсодержащего модификатора разрыхляют отвержденную пленку силикатного связующе-
го, при температурах выше 730 °С они стремятся к границе раздела связующее – наполнитель и, тем са-
мым, препятствуют спеканию жидкого стекла с зернами кварцевого песка. 

В качестве ускорителя растворения силикат-глыбы использовали высокомолекулярный полимер – по-
лиакриламид. Из порошкового поликриаламида марки «PRAESTOL-2500» изготавливали водный 5%-ный 
раствор. В состав модификатора, кроме углерода ~70%, входят мусковит, гидробиотит, корренсит и аль-
бит. Присутствие модификатора приводит к более высокой степени полимеризации жидкого стекла при 
температурах, превышающих 800 °С, и образованию более сложных структур.

При оптимальном содержании наноструктурированного бемита (4–5%) в диапазоне температур 
1000–1500 °С скорость образования муллитовой фазы увеличивается в 1,4 раза, а ее количество в покры-
тии возрастает более чем в 2 раза, прочность покрытия увеличивается в 1,4 раза. Противопригарное по-
крытие обладает высокой седиментационной устойчивостью 99%, требуемой проникающей способно-
стью 0,3–0,7 мм. Адгезионная прочность на истирание противопригарного покрытия при высокотемпе-
ратурном воздействии возрастает на 25% (от 2,4 до 3,2 кг/мм). Образующийся на поверхности литейной 
формы слой толщиной 1,0–1,2 мм исключает образование пригара.

В работе [4] приводятся результаты исследования влияния коллоидных растворов наночастиц ZnO 
на адгезию, когезию и смачиваемость модифицированного жидкостекольного связующего формовочной 
смеси.

Изучению направленности процесса структурных преобразований и изменения физико-механических 
свойств фосфатно-силикатных связующих, модифицированных ультрадисперсными порошками, посвя-
щены работы [5–8]. Проведены исследования влияния концентрации различных по химическому составу 
ультрадисперсных порошков (УДП) в широком концентрационном диапазоне на структурообразование 
и свойства кальцийфосфатного связующего (КФС) и гидролизованного раствора этилсиликата (ЭТС-40).

На основе термодинамической теории поверхностных явлений и теории неравновесных фазовых 
переходов по результатам изменения поверхностного натяжения жидкого раствора КФС проведена оцен-
ка влияния УДП в зависимости от их размера, химического состава и способа получения на структуру 
и свойства КФС.

Совокупность экспериментальных и теоретических результатов позволила создать физическую мо-
дель структурных преобразований на мезо- и макроуровнях фосфатно-силикатных связующих при мо-
дифицировании их УДП. Экспериментальные исследования показали мультиэкстремальный характер 
(чередование максимальных и минимальных значений) изменения свойств КФС в зависимости от коли-
чества введенного УДП. 

Предложена технология модифицирования УДП гидролизованного раствора ЭТС-40, применяюще-
гося в качестве связующего для изготовления керамических форм.

Разработанная бифуркационная диаграмма перестройки кристаллизующихся структур в зависимо-
сти от концентрации УДП позволяет прогнозировать свойства связующих, используемых для изготовле-
ния литейных форм.

Поверхностное натяжение раствора, размер кристаллов, время кристаллизации при введении УДП 
уменьшаются, а прочность возрастает. Максимальным значениям поверхностного натяжения раствора 
соответствуют максимальные размеры кристаллов после кристаллизации. Поверхностное натяжение 
раствора связано с активностью раствора на границе с газовой фазой, при малых концентрациях УДП 
поверхностное натяжение уменьшается, независимо от вида УДП форма кристаллов изменяется от сфе-
рической до пластинчатой. 
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Кристаллическое строение после затвердевания связано с изменением энергетического состояния 
системы. При увеличении концентрации, вносимой в раствор УДП, происходит диссипация энергии за 
счет распада крупных кластеров на мелкие. Изменение формы кристаллов от сферолитов до отдельных 
пластин происходит скачкообразно через разрушение старой структуры и образование новой. Процесс 
периодически повторяется и носит необратимый характер. Далее происходит слияние мелких кластеров 
в более крупные, поверхностное натяжение раствора повышается, увеличивается размер кристаллов. 

В качестве УДП для модифицирования раствора на основе дистен-силлиманита и гидролизованного 
раствора ЭТС-40 можно использовать микропорошки SiC, AI2O3, TiCo и других в количестве 0,01–1,0% 
от массы связующего. В результате модифицирования поверхностное натяжение раствора КФС умень-
шается с 121 до 60 мН/м, прочность КФС возрастает с 40 до 61 МПа; строение кристаллов изменяется от 
сложных, пространственно-разветвленных форм до простых, пластинчатых кристаллов.

На основании научно обоснованных теоретических и экспериментальных исследований в работах 
[9–11] доказана принципиальная возможность управления механизмом формирования свойств жидко-
стекольных смесей микродобавками химически активного ингредиента (ультрадисперсного пироуглеро-
да) с размерами частиц, соизмеримыми с размерами частиц силикагеля. 

Установлен механизм формирования структуры и свойств разработанных составов жидкостеколь-
ных смесей как в процессе смесеприготовления и изготовления форм и стержней, так и под действием 
высоких температур заливаемого металла.

Введение УДП в жидкостекольную смесь ведет к повышению ее термостойкости и существенному 
снижению удельной работы выбивки. Разупрочнение жидкостекольной смеси происходит вследствие 
частичного окисления УДП и термохимической реакции с образованием новой высокотемпературной 
безкислородной фазы.

Повышение уровня технологических свойств (начальной прочности, газопроницаемости и антипри-
гарных свойств) из смесей с добавками УДП способствует повышению качества поверхности отливок 
и снижению трудоемкости финишных операций.

Разработаны составы легковыбиваемых жидкостекольных смесей с содержанием УДП 12–16% от 
массы связующего, обеспечивающие снижение удельной работы выбиваемости в 4–6 раз. Опытно-про-
мышленные испытания разработанных составов жидкостекольных смесей подтвердили практическую 
целесообразность их использования.

Представленные немногочисленные исследования свидетельствует о достаточно широких возмож-
ностях влияния ультрадисперсных материалов на свойства связующих и смесей на их основе. Необходи-
мо проведение дополнительных экспериментальных исследований по совершенствованию технологии 
введения ультрадисперсных порошков с целью более эффективного использования. Применение в про-
мышленных масштабах ультрадисперсных материалов ограничивается малой производительностью су-
ществующего оборудования и высокой себестоимостью получаемых продуктов, необходимо получение 
ультрадисперсных порошковых материалов в более широком ассортименте.
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