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Определенные особенности в формо-
вочных и стержневых смесях имеют двух-
фазные связующие композиции, состоящие 
из жидкости и порошка. В качестве твердой 
фазы могут выступать как порошкообразные 
отвердители (используются в смесях на ос-
нове жидкого стекла, фосфатных и металло-
фосфатных связующих композициях), так и 
специальные физические модификаторы, 
являющиеся центрами кристаллизации или 
зародышами элементов надмолекулярной 
структуры. В последнем случае использова-
ние  модификаторов вызывает также частич-
ную коагуляцию связующего, благодаря чему 
образуются самостоятельные непрерывные 
цепные структуры, служащие арматурой мат-
рицы связующего. Искусственный ввод до-
полнительных центров кристаллизации из-
мельчает надструктуру связующих, увеличи-
вая их когезионную прочность и прочность 
формовочных смесей в целом. 

При перемешивании смеси твердые час-
тицы порошков или их агрегаты, смачиваясь, 
включаются в объем жидкой фазы, образуя 
на поверхности зерен наполнителя связую-
щую композицию. В зависимости от содержа-
ния дисперсной среды двухфазные связую-
щие композиции могут в большей или мень-
шей степени проявлять свойства ньютонов-
ских (малое  содержание твердой фазы) или 
вязкопластических бингамовских жидкостей 
(большое содержание твердой фазы). Реоло-
гические же свойства таких связующих ком-
позиций в свою очередь определяют техно-
логию приготовления смеси на их основе, 
процесс формирования структурно-
механических свойств смеси и поведение 
смеси при уплотнении. 

В литейных связующих композициях 
формирование структуры осуществляется в 
процессе смешивания с наполнителем в 
пленках толщиной от 2 до 15 мкм. Таким об-
разом, размер частиц (или агрегатов частиц) 
порошка с точки зрения более эффективного 
модифицирования и равномерного распре-

деления модификатора в пленке связующего 
на поверхности наполнителя смеси должен 
быть как минимум на порядок меньшим. В 
качестве такой модифицирующей добавки в 
исследованиях использовался ультрадис-
персный пироуглерод (УДП), представляю-
щий собой порошкообразный, активный угле-
родный материал, образующийся при непол-
ном сгорании или термическом разложении 
(пиролизе) углеводородов в газовой среде. 
Активность УДП обусловлена, прежде всего, 
его огромной активной поверхностью с боль-
шим количеством открытых связей и адсор-
бированных в основном кислородсодержа-
щих групп (гидроксильных, карбонильных, 
лактонных и карбоксильных) способных 
взаимодействовать с функциональными 
группами других соединений, в частности, 
литейного связующего. Средний размер час-
тиц выбранного для исследований УДП имел 
величину 25-35 нм, а удельная поверхность 
соответственно составляла 110-130 м2/г. В 
качестве сравнения следует сказать, что 
размер частиц высокодисперсных огнеупор-
ных наполнителей (циркон, дистен-
силлиманит, кварц, оливин, дунит, графит и 
др.)  противопригарных красок и добавок в 
смесь обычно используемых в литейном про-
изводстве составляет величину не менее 1 
мкм, а их удельная поверхность не превыша-
ет 1 м2/г. Кроме того, в отличие от этих дис-
персных материалов практически сфериче-
ские частицы УДП связаны между собой уг-
леродными связями в прочными разветвлен-
ные первичные агрегаты (количество частиц 
в агрегате 15-20 прочность связи между час-
тицами до 1750 МПа), разрушающиеся толь-
ко при очень жесткой обработке, например, в 
шаровой мельнице. Для исследований в ка-
честве связующего была выбрана феноло-
карбамидная связующая композиция, пред-
ставляющая собой 20 % - ный раствор кар-
бамида (ГОСТ 2081-92) в фенолоспиртах РС 
1027 (ТУ 6-07-503-96). Данная связующая 
композиция нашла широкое применение в 
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литейном производстве для смесей горячего 
отверждения (Hot-box процесс). 

Связующая композиция готовилась в ла-
бораторной мешалке с переменной частотой 
вращения рабочего вала с крыльчаткой от 1 до 
10 сек-1 до полного растворения карбамида. 
После чего в композицию добавлялось опреде-
лённое количество порошка УДП и снова про-
изводилось усреднение композиции. Величина 
условной вязкости связующей композиции при 
различном содержании порошка УДП в свя-
зующем определялась при помощи вискози-
метра для лакокрасочных материалов ВЗ-4, 
имеющим поправочный коэффициент К=0,97.  

Результаты испытаний условной вязко-
сти η связующей композиции при различном 
содержании в нем УДП представлены в табл. 
1. На рисунке 1 отражена графическая интер-
претация данных таблица 1. 

Таблица 1 
Влияние содержания УДП на условную вяз-

кость связующей композиции 
Массовая 

концентрация 
УДП см, % 

Объемная 
концентрация 
УДП со, % 

Условная 
вязкость η, с

0 0 14,23 
5,48 3,61 16,65 

11,69 7,87 24,09 
17,50 12,04 69,52 
25,64 18,20 потеря текучести

Зависимость условной вязкости η от 
объемной концентрации УДП со хорошо с ве-
личиной достоверности аппроксимации R2 
=0,998 описывается уравнением 

D
a

CocchA +
−

⋅= ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛η , (1)

где А=2,107, а=2,677, С=1,323 и D=11,859 – 
постоянные коэффициенты определенные 
числено минимизацией среднеквадратичного 
отклонения экспериментальных данных от 
кривой. 

Из рис. 1 видно, что при объемных кон-
центрациях со меньших 5 % относительное 
повышение вязкости пропорционально со, т.е. 
для связующей композиции справедливо из-
вестное уравнение А. Эйнштейна 

( )ϕηη ⋅+⋅= 5,21о , (2)

где η- условная вязкость системы; ηо- 
вязкость дисперсионной среды (связующего); 
φ- объемная доля дисперсной фазы 
(φ=со/100). Дальнейшее увеличение объем-
ной концентрации ведет к резкому увеличе-
нию вязкости, что соответствует началу пе-
рехода от ньютоновской к бингамовской вяз-
кости и сигнализирует об образовании в свя-
зующем коагуляционных структур, состоящих 
из частиц и первичных агрегатов УДП. Такая 
низкая величина критической объемной кон-
центрации сокр= 7-8 % (см. рис. 1) по сравне- 
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Рисунок 1 – Влияние объемной
концентрации УДП с о на услов-
ную вязкость η связующей ком-
позиции (1 - аппроксимация по
формуле 1; 2 – аппроксимация
по формуле 2) 
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нию, например, с водными противопригарны-
ми красками на основе циркона, дистен-
силлиманита, графита скрытокристалличе-
ского для которых сокр=20-32 %, объясняется 
вероятно тем, что в отличие от этих дисперс-
ных материалов частицы УДП связаны между 
собой в прочные, устойчивые первичные аг-
регаты. Таким образом, при увеличении кон-
центрации дисперсной фазы порошка УДП в 
связующем быстрее проявляется взаимодей-
ствие между отдельными разветвлёнными 
первичными агрегатами с образованием ме-
нее прочных не устойчивых вторичных агре-
гатов вплоть до образования непрерывной 
сетки и потери текучести связующей компо-
зиции. 

Для оценки среднего расстояния между 
частицами УДП в связующем и для некото-
рого упрощения этой задачи было принято, 
что поверхность каждой частицы порошка 
имеет сферическую форму, частицы не 
объединены в агрегаты, равномерно рас-
пределены в объёме связующего и имеют 
одинаковый размер равный среднеарифме-
тическому диаметру частиц. Расстояние ме-

жду поверхностями сфер частиц УДП зависит 
от размера частиц (диаметра) dч, объемной 
концентрации частиц в связующем со и их 
расположения. Объемную концентрацию со 
УДП в связующем можно найти по формуле 

свVУДПV

УДПV

ос +
= , (3)

где V УДП, Vсв – соответственно объемы, свя-
зующего и УДП в композиции. Из формулы (3) 
можно легко получить формулы для среднего 
расстояния между поверхностями частиц 
УДП dср при условии расположения частиц по 
углам куба 
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и при тетраэдрическом расположении частиц 
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Рисунок 2 – Зависи-
мость расстояния dср
между поверхностями
частиц от объемной
концентрации со УДП в
связующей компози-
ции при dч= 35 нм: 1-
кубическое располо-
жение частиц; 2- тет-
раэдрическое распо-
ложение частиц 
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На рисунке 2 представлены результаты рас-
чёта по формулам (4) и (5). 

Согласно теории коагуляции Б.В. Деря-
гина, основанной на рассмотрении баланса 
сил притяжения и отталкивания, проявляю-
щихся между частицами по мере их сближе-
ния, в случае, когда порядок расстояния ме-
жду частицами становится меньше эффек-
тивного радиуса порядка 100 Ǻ (10 нм) ван-
дер-ваальсовых сил межмолекулярного 
взаимодействия, являющихся причиной коа-
гуляции, силы притяжения становятся боль-
шими сил отталкивания. При расчете по 
формулам (4) и (5) расстоянию между по-
верхностями частиц dср = 10 нм соответствует 
при кубическом расположении частиц объем-
ная концентрация 0,207 или массовая 0,281, 
а при тетраэдрическом, соответственно, объ-
емная - 0,292 или массовая 0,382 (см. рис. 2). 
Установленной же экспериментально объем-
ной критической концентрации 0,07-0,08 при 
условии равномерного распределения сфе-
рических частиц УДП в связующем соответ-
ствует расстояние между частицами при ку-
бическом расположении 27 нм, а при тетра-
эдрическом, соответственно, 32 нм. Послед- 

нее говорит лишь о том, что при приготовле-
нии связующей композиции первичные агре-
гаты УДП не разрушаются, благодаря чему 
коагуляция связующего происходит доста-
точно низких объемных концентрациях по-
рошка УДП. 

Таким образом, из полученных данных 
можно извлечь следующие практические вы-
воды. Увеличение объемной концентрации 
УДП более критического значения 7 - 8 %, 
ведет к резкому повышению вязкости, что, во-
первых, соответствует началу перехода от 
текучей консистенции связующей композиции 
к пластической, во-вторых, соответствует 
моменту образования в связующем структур-
ной сетки из частиц УДП. Кроме этого, приоб-
ретение связующей композицией пластиче-
ских свойств уже требует для уплотнения 
смеси на ее основе и качественного заполне-
ния оснастки, гарантирующих получение 
стержня или формы необходимого качества,  
более мощных, чем , например, вибрация или 
пескодувный процесс, средств уплотнения, 
таких как прессование, встряхивание и дру-
гих. 


