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Применение наноматериалов  
для синтеза высокотемпературной фазы  
в противопригарных покрытиях 

Обсуждены вопросы возможности повышения эффективности противопригарных покрытий путем использова-
ния в их составах наноматериалов. Наноматериалы позволяют интенсифицировать протекание реакций образования 
эрозионностойкой фазы муллита, которая повышает высокотемпературную когезионную прочность противопригар-
ных покрытий. 

Matters on possibility of increase of efficiency the nonstick coverings by means of using nanomaterials in their structures of 
are discussed. Nanomaterials enable to intensify course of reactions of formation of erosion-resistant phase of mullite which 
increases high-temperature cohesive solidity of the nonstick coverings.

Образование дефектов поверхности отливок 
Хорошо известно, что противопригарные по-

крытия являются одним из наиболее эффективных 
средств в предотвращении образования дефектов 
поверхности отливок, таких, как фильтрация метал-
ла, пригар (результат химических реакций на гра-
нице «металл-литейная форма»); просечки и эро-
зия литейной формы или стержня (результат тер-
мических превращений кварцевого песка) [1, 2].  
В некоторых случаях противопригарные покрытия 
могут защитить отливку от образования металлур-
гических дефектов. 

Сегодня в литейном производстве использует-
ся большое разнообразие водных и самовысыхаю-
щих противопригарных покрытий на основе высо-
коогнеупорных наполнителей, высокомолекуляр-
ных органических связующих и других компо-
нентов. Использование органических связующих 
позволяет создавать мультикомпонентные систе-
мы (суспензии) с легко регулируемыми технологи-
ческими параметрами (плотность, вязкость) и фи-
зико-механическими свойствами (кроющая спо-
собность, толщина слоя, седиментационная устой-
чивость и др.). Но у большинства органических 
связующих существует важный недостаток – низ-
кая температура деструкции. В результате в пери-
од взаимодействия между расплавом и литейной 
формой или стержнем (периоды заливки формы  
и затвердевания отливки) когезионная прочность 
противопригарного покрытия снижается. Деструк-
ция органического связующего приводит к тому, 

что противопригарное покрытие разрушается  
и частички огнеупорного наполнителя смываются 
потоком металла с поверхности литейной формы 
или стержня. Таким образом, поверхность литей-
ной формы становится незащищенной от агрес-
сивного воздействия расплава. В результате увели-
чивается вероятность образования дефектов по-
верхности. 

Синтез высокотемпературной фазы  
в противопригарном покрытии  

для увеличения его когезионной прочности 

В настоящей статье описана возможность по-
вышения высокотемпературной когезионной проч-
ности противопригарных покрытий за счет исполь-
зования наноматериалов для синтеза высокотем-
пературной фазы (муллита 3Al2O3⋅2SiO2) в проти-
вопригарном покрытии. В этом случае высокая 
температура в контактной зоне «металл-литейная 
форма» является неразрушающим фактором в те-
чение периода взаимодействия. Высокая темпера-
тура – это главный фактор процесса образования 
муллита в противопригарном покрытии, если ис-
пользуется композиция, состоящая из алюмосили-
катного огнеупорного наполнителя (Al2O3⋅SiO2)  
и наноструктурированного бемита (g-АlOOH). 
Применение муллита в противопригарном покры-
тии достаточно интересно с точки зрения его ис-
ключительных свойств. Прежде всего муллит – это 
единственное стабильное соединение (Tпл ~ 1890 °C) 
в системе Al2O3–SiO2. Муллит – материал, обла-
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дающий повышенными высокотемпературными 
свойствами, такими, как высокая прочность, низ-
кий коэффициент термического расширения, низкая 
теплопроводность, высокая термическая и эрози-
онная стойкость [4, 5]. В настоящее время муллит 
получают разнообразными высокотехнологичны-
ми методами, включающими гель-золь-техноло
гию [6], химический синтез [7], гидролиз [8] и др. 
Для противопригарных покрытий, предназначен-
ных для изготовления отливок из железоуглероди-
стых сплавов (отливки из стали и чугуна), получе-
ние муллита возможно по методу химического 
синтеза потому, что температуры заливки этих 
сплавов достаточно высокие (1280–1650 °C). Это 
благоприятные условия для повышения когезион-
ной прочности противопригарных покрытий, если 
использовать в их составах алюмосиликатные ог-
неупорные наполнители. Три минерала из группы 
силлиманита (кианит, андалузит и силлиманит) 
имеют общую химическую формулу (Al2O3·SiO2) 
и содержат 63,2% Al2O3 [9]. В процессе образова-
ния при температуре 980–1650 °C они превраща-
ются в муллит с соотношением 3:2, при этом про-
исходит выделение кремнекислородной фазы по 
реакции:
	 3(Al2O3·SiO2) → 3Al2O3·2SiO2 + SiO2.	 (1)

В связи с этим для получения муллита содер-
жание оксида алюминия должно быть увеличено 
по реакции 2:
	 3Al2O3 + 2SiO2 → 3Al2O3·2SiO2.	 (2)

В настоящей работе для изготовления экспери-
ментальных составов противопригарных покры-
тий использовали молотый минерал дистен-силли-
манит, который содержит около 68% кианита и 32% 
силлиманита. В качестве добавки, увеличивающей 
содержание оксида алюминия, использовали нано-
структурированный бемит (g-AlOOH). Необходи-
мо отметить, что муллит формируется между огне-
упорными частичками в игольчатой форме. Иглы 

муллита формируют связь между огнеупорными 
частичками и предотвращают разрушение проти-
вопригарного покрытия в течение периодов залив-
ки формы и затвердевания отливки. 

Исследование свойств  
наноструктурированного бемита 

В настоящей работе использовали нанострук-
турированный бемит, который получают методом 
гидротермального синтеза. Наноструктурирован-
ный бемит разлагается при нагревании (при 285 °C) 
с образованием новой нанофазы (g-Al2O3) по урав-
нению: 
	 2(g-AlOOH) → (g-Al2O3) + H2O.	 (3)

Это было установлено термогравиметриче-
ским анализом (рис. 1). 

Исследование образцов наноструктурированно-
го бемита атомно-силовой микроскопии (атомно-си
ловой микроскоп «NT-206») позволило установить 
(рис. 2), что материал представляет собой ультрадис
персный порошок с волокнистой структурой, состо-
ящий из элементарных частиц размером 1–3 мкм. 

Анализ структуры волокон, выполненный с ис-
пользованием метода трансмиссионной микро-
скопии (трансмиссионный микроскоп «JEM-100»), 
позволил установить, что волокна состоят из очень 
тонких разупорядоченных пластинчатых частиц 

Рис. 1. ДТА and ТГА наноструктурированного бемита Рис. 2. Топография поверхности наноструктурированного 
бемита

Рис. 3. Наноструктура бемита
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средним размером 50–150 нм (рис. 3), кристалли-
ческая структура которых неоднородна и пред-
ставлена как изолированными монокристаллами, 
так и структурами с сильно аморфизированной 
кристаллической решеткой (рис. 4), что свидетель-
ствует о большем количестве микроискажений  
в кристаллической структуре материала и увели-
чении запаса свободной энергии, необходимой для 
протекания реакций образования муллита в проти-
вопригарных покрытиях, в период взаимодействия 
расплава и литейной формы.

Образование муллита  
в противопригарных покрытиях 

Исследования процессов образования муллита 
были выполнены с использованием математиче-
ского планирования полнофакторного экспери-
мента 23, установлена необходимая и достаточная 
концентрация наноструктурированного модифика-
тора (4–5%), обеспечивающая в диапазоне темпе-
ратур 1000–1500 °С увеличение скорости образо-
вания муллитовой фазы в 1,4 раза, а ее количества 
в 2 раза, что, в свою очередь, приводит в период 
взаимодействия расплава и литейной формы к уве-
личению когезионной и адгезионной прочности 
противопригарного покрытия на 60%. Установле-
на зависимость высокотемпературной прочности 
противопригарного покрытия (s) от количества 
наноструктурированного бемита (C, %), темпера-

туры (T, °С) и времени контактного взаимодей-
ствия на границе раздела «расплав – литейная 
форма» (t, s):
	 s = –9,89 + 0,01T + 0,10t + 0,19C.	 (4)

Рентгенофазовым анализом (DRON-3M) образ-
цов противопригарных покрытий до взаимодей-
ствия с расплавом (рис. 5) и после взаимодействия  
(рис. 6) было установлено, что муллит противо-
пригарного покрытия образуется из кианита, со-
гласно реакции (1), и при взаимодействии актив-
ной кремнекислородной фазы (SiO2) с нанофазой 
g-Al2O3 (реакция (2)). 

Исследование микроструктуры противопригар-
ных покрытий (электронный микроскоп «TESCAN») 
до высокотемпературного взаимодействия (рис. 7, а) 
и после (рис. 7, б) позволило установить, что в пе-
риод контактного взаимодействия, когда прочность 
противопригарного покрытия не может быть обе-
спечена связующим из-за его деструкции, она 
формируется за счет интенсифицированных нано-
структурированным бемитом процессов образова-
ния из кианита новой высокопрочной фазы – мул-
лита в виде игольчатых габитусов, которые образу-
ют дискретную взаимосвязь частичек термодина-
мически устойчивого при этих температурах 
силлиманита, тем самым, обеспечивая увеличение 

Рис. 4. Электронограмма наноструктурированного бемита
Рис. 5. Рентгенограмма противопригарного покрытия после 
взаимодействия с расплавом: A – наноструктурированный 

бемит; B – кианит; C – силлиманит

                 a                                                   б 
Рис. 7. Микроструктура противопригарного покрытия до (a) 
и после (б) взаимодействия: 1 – кианит  и силлиманит; 2 – 

наноструктурированный бемит; 3 – муллит

Рис. 6. Рентгенограмма противопригарного покрытия после 
взаимодействия с расплавом:  B – кианит, C – силлиманит,  

D – муллит, E – кварц
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суммарной когезионной прочности противопри-
гарного покрытия.

Выводы
В результате проведенной работы были разра-

ботаны пути повышения эффективности алюмоси-
ликатных противопригарных покрытий за счет ис-

пользования в их составах наноструктурированно-
го бемита. Показано, что наноструктурированный 
бемит позволяет интенсифицировать процесс фор-
мирования в противопригарных покрытиях высо-
котемпературной фазы (муллита 3Al2O3 ⋅ 2SiO2)  
в период взаимодействия между расплавом и ли-
тейной формой или стержнем.
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