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СОСТАВА НАНОЧАСТИЦАМИ TiO2 и ZnO 
Проведено модифицирование модельного состава ЗГВ-101 для точного литья металлических из-

делий по выплавляемым моделям наночастицами TiO2 и ZnO. Разработана лабораторная технология 
введения в модельный состав наночастиц TiO2 и ZnO производства ООО «Томские нанопорошки». 
Получены модельные составы с разными концентрациями наночастиц, мас. %: 0,005; 0,05; 0,1. 

Разработка модельных составов с пониженной линейной усадкой является актуальной задачей,  
так как такие составы позволяют максимально приблизить размеры отливки к размерам готовой детали. 

Установлено значительное снижение линейной усадки модельного состава наночастицами с 0,8% 
до 0,44% (0,005 мас. % TiO2 и ZnO). Предложена гипотеза, объясняющая снижение усадки и повыше-
ние теплостойкости модельного состава ЗГВ-101: наночастицы TiO2 и ZnO, обладая энергетичес- 
ки активными поверхностями, взаимодействуют физически с карбоксильными и гидроксильными 
группами компонентов, входящих в состав ЗГВ-101. Образованная физическая сетка снижает подвиж-
ность молекулярных структур композита, повышает устойчивость его в температурно-силовых полях. 

Установлено практически значимое повышение теплостойкости состава ЗГВ-101: температура раз-
мягчения возрастала с 54 до 61°С (0,005 мас. % TiO2) и до 63°С (0,005 мас. % ZnO). Температура капле-
падения по Уббеллоде поднималась с 80 до 87°С (0,005 мас. % TiO2) и до 86°С (0,005 мас. % ZnO). 
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REDUCTION OF SHRINKAGE AND INCREASE OF HEAT RESISTANCE  
OF THE MODEL COMPOSITION BY TiO2 and ZnO NANOPARTICLES 

The modification of the model composition of ZGV-101 for precision casting of metal products 
according to smelted models with TiO2 and ZnO nanoparticles was carried out. A laboratory technology 
for the introduction of TiO2 and ZnO nanoparticles into the model composition produced by Tomsk 
Nanopowders LLC has been developed. Model compositions with different concentrations of 
nanoparticles, wt. %: 0.005; 0.05; 0.1 were obtained. 

The development of model compositions with reduced linear shrinkage is an urgent task, since such 
compositions make it possible to bring the dimensions of the casting as close as possible to the dimensions 
of the finished part. 

A significant decrease in the linear shrinkage of the model composition by nanoparticles from 0.8% 
to 0.44% (0.005 wt. %TiO2 and ZnO). A hypothesis has been proposed to explain the decrease in 
shrinkage and increase in heat resistance of the model composition of ZGV-101: TiO2 and ZnO 
nanoparticles, possessing energetically active surfaces, interact physically with the carboxyl and hydroxyl 
groups of components that make up ZGV-101. The formed physical grid reduces the mobility of the 
molecular structures of the composite, increases its stability in temperature and force fields. 

An almost significant increase in the heat resistance of the composition of ZGV-101 was found: the softening 
temperature increased from 54°C to 61°C (0.005 wt. % TiO2) and up to 63°C (0.005 wt. % ZnO). The drop-off 
temperature of the Ubbellode rises from 80°C to 87°C (0.005 wt. % TiO2) and up to 86°C (0.005 wt. % ZnO). 
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Введение. Возрастающие требования к ме-
таллургической и машиностроительной продук-
ции стимулируют разработки новых высокоэф-
фективных способов обработки металлов [1]. 
Метод литья по выплавляемым моделям благо-
даря преимуществу над другими способами из-
готовления отливок получил значительное рас-
пространение [2]. Он позволяет максимально 
приблизить отливки к готовой детали, а иногда 
получить литую деталь без дополнительной об-
работки перед сборкой [3]. 

В настоящее время на рынке стран ЕАЭС 
присутствуют достаточно эффективные модель-
ные составы, производимые фирмами США, 
Германии, России, Республики Беларусь [4]. Ба-
зовым вариантом нескольких типов модельных 
составов, выпускаемых на ОАО «Завод горного 
воска» (г. п. Свислочь, Республика Беларусь), 
является ЗГВ-101 [5]. Он уступает зарубежным 
аналогам по усадке и теплостойкости, но отли-
чается от них меньшей стоимостью из-за ис-
пользования в его составе доступных, недорогих 
компонентов. В работе [6] сформулированы ос-
новные требования к модельным составам отли-
вок особо ответственного назначения: понижен-
ная усадка, повышенная теплостойкость.  

В работе [7] использовались в модельном со-
ставе фракции нано- и микрокерамических по-
рошков в количестве от 2 до 74 мас. %, а также 
металлические порошки размером от 100 нм до 
500 мнм. Однако остаются неизвестными мо-
дельные составы с пониженной усадкой и повы-
шенной теплостойкостью, содержащие сверхма-
лые количества нанодобавок. Недавно [8] нами 
установлено повышение теплостойкости модель-
ного состава ЗГВ-101 наночастицами ультрадис-
персного алмаза и алмазсодержащей шихты в 
сверхмалых количествах: 0,005–0,010 мас. %, 
что имеет практическое значение. 

Основная часть. Целью исследования явля-
ется создание модельного состава для точного 
литья по выплавляемым моделям пониженной  
усадки и повышенной теплостойкости путем 

связывания компонентов состава ЗГВ-101 до-
полнительными физическими взаимодействи-
ями, создаваемыми наночастицами TiO2 и ZnO, 
основываясь на их высокой некомпенсирован-
ной энергии поверхности [9]. 

Объектами исследования стали модульный 
состав (МС) ЗГВ-101, предназначенный для 
точного литья производства ОАО «Завод гор-
ного воска», а также нанопорошки оксида цинка 
и диоксида титана производства ООО «Томские 
нанопорошки», характеристика которых представ-
лена в табл. 1. 

Наночастицы в МС ЗГВ-101 вводились в 
количестве 0,005; 0,05; 0,1 мас. %. 

Модельный состав предварительно нагревали 
на электрической плитке до температуры его 
плавления 110°С. Затем порциями добавляли рас-
четное количество наночастиц при непрерывном 
перемешивании расплава в течение 30 мин, что 
обеспечивало равномерное распределение нано-
частиц по всему объему композиции.  

Линейную (технологическую) усадку опре-
деляли по изменению длины затвердевших об-
разцов, изготовленных в виде брусков с сече-
нием 4×10 мм и длиной 90 мм. Заливку 
модельных составов проводили без давления в 
формы из фторопласта при температуре 110°С. 
Измерение длины образцов выполняли через 24 ч 
после их затвердевания при 20°С электронным 
штангельциркулем марки F-5096PE3 (0–250 мм) 
с точностью до 0,001 мм. Погрешность оценки 
усадки не превышала 0,1%. 

Линейную усадку МС определяли по фор-
муле 

У = (L0 – L) / L0 ·100%, 
где У – усадка, %; L0 – размер отливки при тем-
пературе затвердевания; L – размер отливки по-
сле остывания до комнатной температуры. 

В ходе выполнения испытаний по определе-
нию линейной усадки были получены резуль-
таты, представленные на рис. 1. 

  
Таблица 1 

Характеристики используемых наномателиалов  

Характеристика ZnO 
(ТУ 24.45.30-001-80071161-2020) 

TiO2 
 (ТУ 1791-003-36280340-2008) 

Химическое наименование Порошок оксида цинка Порошок оксида титана 
Химическая формула ZnO TiO2 
Фазовый состав ZnO Смесь фаз анатаз и рутил 
Внешний вид и цвет Однородный порошок без посто-

ронних включений. Имеет широкое 
распределение частиц по размерам 
40–90 нм. Цвет – белый 

Индивидуальные частицы преимущест-
венно сферической формы. Порошок 
имеет широкое распределение частиц 
по размерам 80–11 нм. Цвет – белый 

Насыпная плотность, г/см3 0,1–0,25 0,5–2,0  
Площадь удельной поверхности, м2/г 12–20 12,5 
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На рис. 1 заметно существенное снижение 
усадки наномодифицированных составов: с 0,8 
до 0,44% (при 0,005 мас. %); с 0,8 до 0,55%  
(при 0,05 мас. %); с 0,8 до 0,66% (при 0,1 мас. %). 
При этом значения усадки составов, содержа-
щих TiO2 и ZnO, практически одинаковы. Опти-
мальная концентрация 0,005 мас. %.  
 

 
Рис. 1. Зависимость линейной усадки  
от концентрации наночастиц 

 
Предложена гипотеза, объясняющая сниже-

ние усадки наночастицами состава ЗГВ-101: на-
ночастицы, обладая энергетически активными 
поверхностями, физически взаимодействуют с 
карбоксильными и гидроксильными группа- 
ми компонентов, входящих в состав ЗГВ-101. 
При увеличении содержания наночастиц свыше 
0,1мас. % в композициях нарушается равномер-
ность их распределения по объему (из-за частич-
ной агрегации избыточных частиц), снижается 
их взаимодействие с функциональными груп-
пами компонентов ЗГВ-101. 

Образование физических связей между на-
ночастицами и полярными группами компонен-
тов состава ЗГВ-101 подтверждается полным со-
хранением достигнутого снижения усадки при 
многократных циклах плавление – затвердевание. 

Теплостойкость МС оценивали по темпера-
турам размягчения (Тр) и каплепадения по Уб-
беллоде (ТУб). 

Температуру размягчения (Тр) наномодифици-
рованных и контрольного (немодифицирован-
ного) образцов определяли по ГОСТ 23863–79 на 
аппарате типа ИКАР. За температуру размягчения 
Тр принимали среднее арифметическое из четырeх 
показаний термометра для каждого образца. Рас-
хождения между наиболее отличающимися пока-
заниями термометра не превышали 0,8°С. 

Были получены результаты, представленные 
на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Зависимость температуры размягчения  

от концентрации наночастиц 

 
При малых концентрациях TiO2 (0,005 мас. %) 

наблюдается резкий рост температуры размяг- 
чения (61°С). Затем при 0,05 мас. % этот рост  
прекращается и при содержании наночастиц  
0,1 мас. % наблюдается снижение температуры 
размягчения на 4°С. Таким образом, оптималь-
ной концентрацией наночастиц TiO2 в ЗГВ-101 
считается концентрация 0,005 мас. %  

При малых концентрациях ZnO (0,005 мас. %) 
наблюдается резкий рост температуры размягче-
ния (63°С). Затем при 0,05 мас. % этот рост пре-
кращается и при содержании наночастиц 0,1 мас. % 
наблюдается снижение температуры размягчения 
на 3°С. Таким образом, оптимальной концентра-
цией наноалмазных частиц ZnO в ЗГВ-101 счита-
ется концентрация 0,005 мас. %  

Из рис. 2 видно, что при концентрации 
0,005 мас. % TiO2 наблюдается резкий рост тем-
пературы Тр. 

Повышение теплостойкости модельного со-
става ЗГВ-101 при малых концентрациях 
наноалмазных частиц TiO2 и ZnO имеет практи-
ческое значение: температура размягчения по-
вышается на 7°С. 

Температурой каплепадения называют тем-
пературу, при которой капля полимера отделяется 
от равномерно нагретой массы испытуемого ве-
щества под действием собственного веса. Темпе-
ратуру каплепадения определяют по прибору Уб-
беллоде. Прибор состоит из термометра, ртутный 
шарик которого опущен в стеклянную чашечку с 
отверстием в дне. За температуру каплепадения  
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по Уббеллоде принимали среднее арифметиче-
ское трех показаний термометра для каждого 
образца.  

Зависимость температуры каплепадения по 
Уббеллоде МС ЗГВ-101 от концентрации нано-
частиц представлена на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость температуры каплепадения        
по Уббеллоде от концентрации наночастиц 

 
Зависимости температуры размягчения (Тр) 

и температуры каплепадения по Уббеллоде (ТУб) 
от концентрации наночастиц TiO2 и ZnO по сво-
ему характеру схожи. В начале при малых кон-
центрациях наночастиц TiO2 (0,005 мас. %) 
наблюдается резкий рост температуры каплепа-
дения по Уббеллоде (87°С). Затем при 0,05 мас. % 
этот рост прекращается и при содержании нано-
частиц 0,1 мас. % наблюдается снижение тем-
пературы каплепадения по Уббеллоде на 3°С. 
Таким образом, оптимальной концентрацией 
наноалмазных частиц TiO2 в ЗГВ-101 является 
концентрация наноразмерных частиц 0,005 мас. %  

Достигнутое повышение теплостойкости 
модельного состава ЗГВ-101 при очень малых 
концентрациях наноалмазных частиц имеет 
практическое значение: температура размягче-
ния и температура каплепадения по Уббеллоде 
возрастают на 6–7°С. 

Высокая теплостойкость модельных соста-
вов особенно важна при производстве сверхточ-
ных деталей больших геометрических размеров 
во избежание потери формы модели, особенно 
при повышенных температурах воздуха в цеху, 
например, в жаркие летние дни. 

Заключение. Линейная усадка МС ЗГВ-101 
снижена на 45%, а его теплостойкость повышена 
на 7°С введением в него 0,005 мас. % наночастиц 
TiO2 или ZnO. Высказана гипотеза о снижении 
усадки и повышении теплостойкости МС ЗГВ-101: 
наночастицы с полярными химическими группами 
на своей энергетически активной поверхности, вза-
имодействуя по карбоксильным и гидроксильным 
группам компонентов, входящих в состав модель-
ного состава, образуют дополнительную физиче-
скую сетку, удерживающую компоненты в компо-
зиции и повышающие ее устойчивость в темпе-
ратурно-силовых полях. 

При нагревании МС до температуры размяг-
чения физические связи в основном разрушаются, 
а при его охлаждении они восстанавливаются, 
композиция затвердевает. Этот обратимый про-
цесс можно осуществить несколько раз без по-
тери достигнутых усадки и теплостойкости МС. 
Поэтому его использование возможно повторно 
для получения литых деталей, что повышает кон-
курентоспособность модифицированного со-
става ЗГВ-101. 

Исследования выполнялись в рамках задания 
ГБ 21-171 ГПНИ «Материаловедение, новые ма-
териалы и технологии», подпрограмма «Мно-
гофункциональные и композиционные материалы». 
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