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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ НАНЕСЕНИЯ  
ХИМИЧЕСКИ ИНЕРТНЫХ ОКСИДОВ НА ВНУТРЕННЮЮ 

ПОВЕРХНОСТЬ КЕРАМИЧЕСКИХ ОБОЛОЧЕК  
ДЛЯ ЛИТЬЯ ТИТАНОВЫХ СПЛАВОВ 

При литье титановых сплавов на поверхности отливки образуется слой с ви-
доизмененной структурой, так называемый α-слой, наличие которого на поверхно-
сти детали недопустимо. Точные причины образования α-слоя неизвестны, но счи-
тается, что его наличие является следствием взаимодействия металла и формы 
в процессе литья, поэтому с целью подавления его образования рекомендуется ис-
пользовать формы с низкой реакционной способностью по отношению к титану. 
Традиционный метод создания формы с лицевым слоем имеет ряд серьезных недос-
татков. Альтернативным является метод создания лицевого слоя на внутренней 
поверхности уже готовой формы посредством нанесения на нее оксида алюминия с 
последующей его пропиткой термически разлагаемыми солями. При этом слой окси-
да алюминия может быть получен с использованием алюмозоля. 

Представленные в статье результаты исследований были получены в два эта-
па: первый – создание на поверхности литьевой керамики бездефектного слоя оксида 
алюминия, второй – модификация слоя оксида алюминия посредством внесения в его 
объем инертных к титану оксидов. В ходе исследований было определено, что перед 
нанесением раствора алюмозоля поверхность формы следует увлажнять и использо-
вать достаточно разбавленные растворы алюмозоля, не стремясь создать слой окси-
да алюминия максимальной толщины по причине его склонности к дефектам. В ходе 
модификации данного покрытия было определено, что для его пропитки можно ис-
пользовать как раствор нитрата иттрия, так и нитрата лантана, однако использо-
вание нитрата лантана предпочтительнее, так как это приводит к большей поверх-
ностной концентрации оксида лантана в покрытии. При этом концентрация оксидов 
в поверхностном слое практически не зависит от условий создания на первом этапе 
покрытия из оксида алюминия, поэтому следует использовать способ, позволяющий 
создать из алюмозоля покрытие с минимальным количеством дефектов. 

Ключевые слова: литье титановых сплавов, α-слой, алюмозоль, оксид алюми-
ния, оксид иттрия, оксид лантана, нанесение. 
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DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY OF CHEMICALLY  
INERT OXIDES DEPOSITION ONTO THE INNER SURFACE  
OF CERAMIC MOULDS FOR TITANIUM ALLOYS CASTING 

During titanium alloys casting, a layer with a modified structure is forming onto the 
surface of the casting parts, which named as α-case. The presence of α-case onto the sur-
face of the part is unacceptable. The exact reasons for the α-case formation are unknown, 
but it is believed that its presence is due to the interaction between metal and mold during 
casting, therefore for prevent of its formation, it is recommended to use a moulds with a 
low reactivity to titanium. The traditional method of moulds making with a specific face 
layer has a number of serious disadvantages. An alternative method is to create a face lay-
er onto the inner surface of a mold by applying aluminum oxide and then impregnating it 
by thermally decomposing salts. In this case, a layer of aluminum oxide can be obtaining by 
alumina sol using. 

The research results presented in the article were obtaining in two stages: the first 
stage – creating a defect–free layer of aluminum oxide onto the surface of casting ceramics, 
and the second stage – modifying the aluminum oxide layer by inert oxides adding into its 
volume. During of research, it was determined that before alumina sol solution deposition, 
the surface of the molds should be moistened and used alumina sol solutions should be di-
luted. Also is unacceptable to create a layer of aluminum oxide with maximum thickness 
due to its tendency to defects. During the modification of aluminum oxide coating, it was 
determined that both a solution of yttrium nitrate and lanthanum nitrate can be used for 
aluminum oxide impregnation, however the lanthanum nitrate is preferable, because of it 
leads to a greater surface concentration of lanthanum oxide in the aluminum oxide coating. 
At the same time, the concentration of oxides in the surface layer practically does not de-
pend on the conditions for aluminum oxide coating creating at the first stage, therefore 
should be use a method that allows to create a aluminum oxide coating from alumina sol 
with a minimum number of defects. 

Keywords: titanium alloys casting, α-case, alumina sol, alumina oxide, yttrium ox-
ide, lanthanum oxide, deposition. 

 
Известно, что при литье титановых сплавов на поверхности от-

ливки образуется слой повышенной твердости и хрупкости, называе-
мый α-слоем, наличие которого на поверхности детали недопустимо, 
так как может привести к ее механической поломке в ходе эксплуата-
ции, поэтому данный слой обычно удаляют механически или химиче-
ски, с образованием большого количества стоков, увеличивающих ан-
тропогенную нагрузку на окружающую среду [1], либо подавляют его 
образование путем использования графитовых или графитизированных 
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литьевых форм [2], также имеющих ряд существенных недостатков. 
Наиболее вероятной причиной образования α-слоя является взаимодей-
ствие металла и формы [3], поэтому наиболее перспективным считается 
использование защитных покрытий из инертных материалов. Традици-
онным методом создания формы с лицевым слоем является нанесение 
композиции вяжущего и материала лицевого слоя, например оксида ит-
трия, являющегося наиболее инертным к титану материалом [4], непо-
средственно на модель, с последующим выращиванием поверх нее те-
ла самой формы. Однако данный метод имеет ряд недостатков, связан-
ных с адгезией лицевого слоя к телу формы, стабильностью суспензии 
лицевого слоя, возможной пропиткой лицевого слоя кремнезолевыми 
связующими при выращивании тела формы с последующей потерей 
инертных свойств лицевого слоя и пр., что приводит к значительным 
сложностям и ограничениям при создании такой формы. Непосредст-
венное нанесение оксида на внутреннюю поверхность формы является 
весьма проблематичным по причине сложности конструкции литьевой 
формы. Необходимо отметить, что оксиды также могут быть получены 
непосредственно на внутренней поверхности формы из термически раз-
лагаемых солей, однако для преимущественного нанесения солей на 
внутреннюю поверхность литьевой формы она должна быть предвари-
тельно подготовлена нанесением на нее термостойкого пористого по-
крытия, например с использованием золей. С задачей создания тонкого 
равномерного покрытия на поверхности лучше справляется алюмо-
золь [5], так как кремнезоль [6] может создавать неравномерное покры-
тие [7]. Более того, так как оксид алюминия является более инертным 
к титану материалом, чем оксид кремния [8], это дополнительно позво-
лит снизить вероятность образования α-слоя. Результаты исследования 
фазового состава оксида алюминия, полученного из алюмозоля, показа-
ли, что при его термической обработке при 500–600 °С образуется по-
ристая метастабильная фаза γ-Al2O3 [9], которая широко используется 
для изготовления защитных и термобарьерных покрытий [10], ультра- 
и микрофильтрационных керамических мембран, при концентрирова-
нии и фракционировании растворов, для опреснения соленых вод, для 
очистки различных промышленных жидких отходов, для концентриро-
вания растворов пищевых продуктов [11, 12], а также для производства 
катализаторов для различных сфер применения [13–15]. 

При дальнейшей пропитке оксида алюминия, полученного из 
алюмозоля, водным раствором термически разлагаемых солей, напри-



Технология нанесения химически инертных оксидов на керамические оболочки 

 113 

мер нитратом лантана или иттрия, и последующей термической обра-
ботке будет образовываться материал, содержащий равномерную 
смесь оксида алюминия и оксидов лантана или иттрия. Таким образом, 
вариант создания лицевого слоя внутри существующей литьевой фор-
мы с использованием оксида алюминия, модифицированного инерт-
ным к титану оксидом, является весьма интересным, однако до на-
стоящего времени особенности создания лицевого слоя данным мето-
дом определены не были. 

Таким образом, основной целью работы является определение 
особенностей создания бездефектного лицевого слоя из оксида алюми-
ния, модифицированного инертными к титану оксидами, непосредст-
венно внутри существующей литьевой формы. 

Результаты работы и их обсуждение. Ранее проведенные ис-
следования показали, что для создания покрытия на поверхности кера-
мики следует использовать алюмозоль, так как он создает ровную 
сплошную поверхность, в отличие от кремнезоля. При этом пропитка 
слоя алюмозоля термически разлагаемыми солями позволила получить 
в нем до 20 % мас. Y2O3 и 24 % мас. ZrO2 [7]. Однако для получения 
подобного покрытия на поверхности реальной литьевой формы необ-
ходимо определиться с последовательностью и особенностями опера-
ций, включая подготовительные, выбрать требуемые концентрации 
веществ, уточнить режимы термической обработки, позволяющие соз-
дать из алюмозоля слой оксида алюминия, не имеющий дефектов и по-
зволяющий нанести максимальное количество термически разлагае-
мых солей, продуктами которых будут являться инертные к титану ок-
сиды, и естественно в качестве основы использовать материал 
реальных литьевых форм, так как свойства материалов могут оказать 
значительное влияние на процесс и результат. 

В ходе выполнения работы фрагменты литьевых форм создавали 
из используемых на производстве суспензий лицевого и последующих 
слоев по заводским методикам, а в качестве термически разлагаемых 
солей, продуктами которых являются инертные к титану оксиды, были 
выбраны нитраты иттрия и лантана. План выполнения работ включал 
создание 75 образцов, а сама работа проводилась в два этапа. 

Основной целью первого этапа являлось создание из алюмозоля 
на поверхности основы пленки оксида алюминия с минимальным ко-
личеством дефектов. В качестве варьируемых параметров на данном 
этапе были: сухая или влажная поверхность основы, концентрация 
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алюмозоля и количество слоев нанесения покрытия. При многослой-
ном нанесении покрытия между нанесением слоев производили воз-
душную сушку образцов при 25 °С. После сушки проводили термиче-
скую обработку при 600 °С с выдержкой в течение 1 ч. Нанесение рас-
твора алюмозоля производили только на лицевую поверхность 
фрагмента основы методом ополаскивания с последующим стоком из-
бытка раствора. В случае использования влажной поверхности основы, 
ее поры предварительно заполняли водой методом окунания и после-
дующей выдержки в течение заданного времени. Количество нанесен-
ного оксида алюминия определяли весовым методом, а толщину по-
крытия с помощью оптического микроскопа. 

Основной целью второго этапа явилось внесение в состав по-
верхностной пленки оксида алюминия, полученной из алюмозоля, мак-
симального количества термически разлагаемых солей с минимальным 
количеством дефектов поверхностной пленки и максимальной концен-
трацией в ней инертных к титану оксидов. Для пропитки использовали 
растворы солей с концентрацией нитрата иттрия 19,7 мас.% в пересчете 
на оксид иттрия и нитрата лантана 28,2 мас.% в пересчете на оксид лан-
тана, различие в которых объясняется лучшей растворимостью нитрата 
лантана, нежели нитрата иттрия. Нанесение раствора солей производили 
только на сформированную поверхность слоя из оксида алюминия, т.е. 
после термической обработки, методом ополаскивания с последующим 
стоком избытка раствора. Далее производили воздушную сушку образ-
цов при 25 °С и последующую термическую обработку при 600 °С с вы-
держкой в течение 1 ч. Концентрацию оксидов иттрия и лантана в лице-
вом слое анализировали с помощью энергодисперсионного микроанали-
за с помощью электронного микроскопа (СЭМ). 

При выполнении первого этапа основным критерием было отсут-
ствие дефектов на поверхности пленки оксида алюминия после терми-
ческой обработки (рис. 1). 

В ходе выполнения работы было определено, что условия созда-
ния на поверхности фрагмента формы пленки оксида алюминия в зна-
чительной мере зависят от концентрации алюмозоля, поэтому при про-
ведении исследований использовали массовые соотношения алюмо-
золь:вода в пределах от 1:2 до 2:1, так как при содержании алюмозоля 
менее соотношения 1:2 образования сплошной поверхностной пленки не 
происходило, а при соотношении более 2:1 всегда наблюдали образова-
ние сплошных дефектов покрытия с последующим его разрушением. 



Технология нанесения химически инертных оксидов на керамические оболочки 

 115 

    
а       б 

Рис. 1. Поверхность пленки оксида алюминия с дефектами (а)  
и без дефектов (б) 

Наиболее важным параметром, определяющим процесс образо-
вания покрытия, является состояние поверхности перед нанесением 
раствора алюмозоля: сухая или влажная. В случае, когда поверхность 
литьевой керамики была сухой, раствор алюмозоля быстро впитывал-
ся, что позволяло нанести на поверхность большее количество мате-
риала за меньшее количество операций (рис. 2), однако, например, при 
трехслойном нанесении общая масса нанесенного материала на едини-
цу поверхности была примерно одинакова. 

 

Рис. 2. Влияние состояния поверхности формы на количество нанесенного 
оксида алюминия при многослойном нанесении с использованием раствора 

алюмозоля с соотношением алюмозоль:вода = 1:2 

Следует отметить, что в связи с быстрым впитыванием раствора 
алюмозоля сухой литьевой керамикой наблюдалась неравномерность 
толщины образовавшегося покрытия, что впоследствии могло привес-
ти к невозможности получения равномерного слоя покрытия на всей 
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внутренней поверхности литьевой формы сложной конструкции и уве-
личивало бы вероятность образования локальных дефектов. По этим 
причинам впоследствии в основном использовали образцы, получен-
ные нанесением раствора алюмозоля на влажную поверхность литье-
вой керамики. 

На рис. 3 показано влияние концентрации алюмозоля на массу 
получаемого покрытия на поверхности влажной литьевой керамики. 
Как видно на рисунке, масса пленки оксида алюминия увеличивается 
не только с увеличением количества слоев покрытия, но и с увеличе-
нием концентрации алюмозоля. Однако следует отметить, что вне за-
висимости от количества слоев все образцы, полученные нанесением 
раствора с соотношением алюмозоль:вода = 1,5:1, имели дефекты по-
крытия, что, вероятно, было связано с большей скоростью роста по-
крытия и высокой вероятностью образования локальных неравномер-
ностей покрытия, как и в случае с сухой основой, поэтому в дальней-
ших работах использовались растворы алюмозоля с соотношением 
алюмозоль:вода, равным 1:2 и 1:1,5. При этом анализ результатов по-
казал, что критической толщиной покрытия является 7–9 мкм, при 
превышении которой весьма высока вероятность образования дефек-
тов. О достаточности данной толщины покрытия для предотвращения 
образования α-слоя можно будет судить только после проведения ис-
следований процесса литья. 

 

Рис. 3. Влияние соотношения алюмозоль:вода и количества слоев  
при многослойном нанесениии на массу образованного покрытия  

на влажной поверхности литьевой керамики 

Таким образом, на основании результатов выполнения первого 
этапа можно сделать следующие выводы: 
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1. Для создания равномерного покрытия на поверхности литьевой 
керамики, особенно сложной формы, ее следует предварительно ув-
лажнять. 

2. С целью нанесения на поверхность керамики бездефектного 
покрытия оксида алюминия рекомендуется использовать растворы 
алюмозоля с соотношением алюмозоль:вода=1:2 или 1:1,5, причем на-
несение покрытия производить многослойно. 

3. Критической толщиной покрытия является 7–9 мкм, при пре-
вышении которой весьма высока вероятность образования дефектов. 
О достаточности данной толщины покрытия для предотвращения об-
разования α-слоя можно будет судить только после проведения иссле-
дований процесса литья. 

При выполнении второго этапа работ основная цель состояла 
в модификации образованного из алюмозоля слоя оксида алюминия 
посредством внесения в его состав максимального количества инерт-
ных к титану оксидов, которое определялось концентрацией иттрия 
и лантана в поверхностной пленке, измеренной с помощью СЭМ, с по-
следующим пересчетом результатов анализов на оксиды.  

В ходе проведения работы было обнаружено, что внесение до-
полнительных веществ значительно влияет на наличие дефектов слоя 
покрытия литьевой керамики из оксида алюминия. Особенно это про-
являлось у образцов с пропиткой нитратом иттрия, в ходе термической 
обработки которого образовывался оксид иттрия. Для данной соли де-
фекты покрытия проявлялись в виде трещин шириной 5–10 мкм 
(рис. 4, а), наличие которых существенно не влияло на качество по-
крытия, так как последующего разрушения покрытия не происходило, 
а размер дефектов был соизмерим с размером зерен на лицевой по-
верхности литьевой формы без покрытия. Подобных дефектов покры-
тия при использовании нитрата лантана не наблюдалось (рис. 4, б). 

Результаты измерения количества внесенных нитратов иттрия и 
лантана, а следовательно, их оксидов, образованных при термической 
обработке, представлены на рис. 5. 

Как видно на рис. 5, концентрация оксидов в пленке покрытия 
практически не зависит от соотношения алюмозоль:вода, использован-
ного при ее создании. При этом концентрация оксида лантана значи-
тельно превышает концентрацию оксида иттрия даже при однократной 
пропитке, однако при двукратной пропитке солями лантана прояви-
лись критические дефекты покрытия, приведшие к его разрушению.  
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а        б 

Рис. 4. Вид дефектов на поверхности образцов с оксидом иттрия (а)  
и оксидом лантана (б) 

 

Рис. 5. Зависимость концентрации оксидов иттрия и лантана  
от способа их нанесения и параметров слоя оксида алюминия 

Напротив, количество пропиток солями иттрия увеличивало кон-
центрацию оксида иттрия, но никак не повлияло на количество дефек-
тов покрытия и их выраженность, что может быть связано как с его 
меньшей концентрацией, так и с иным расположением оксида иттрия в 
поверхностной пленке, нежели оксида лантана. 

Таким образом, на основании результатов выполнения второго 
этапа можно сделать следующие выводы: 

1. Для пропитки поверхностного слоя оксида алюминия, полу-
ченного из алюмозоля, можно использовать нитраты иттрия и лантана, 
причем использование солей лантана предпочтительнее, так как их ис-
пользование приводит к большей поверхностной концентрации инерт-
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ного к титану оксида лантана за меньшее количество операций, нежели 
оксида иттрия. 

2. Использование двойной пропитки нитратом лантана поверхно-
стного слоя недопустимо. 

3. Концентрация инертных к титану оксидов в поверхностном 
слое практически не зависит от способа ее создания, поэтому следует 
использовать способ, позволяющий создать из алюмозоля слой с ми-
нимальным количеством дефектов. 

Заключение. Проведенные исследования позволили определить 
особенности операций создания бездефектного лицевого слоя из окси-
да алюминия, модифицированного инертными к титану оксидами не-
посредственно внутри существующей литьевой формы, и определить 
условия их проведения: 

1. Для создания с использованием алюмозоля бездефектного по-
крытия оксида алюминия на внутренней поверхности литьевой формы 
следует использовать раствор алюмозоля с соотношением алюмо-
золь:вода=1:2 или 1:1,5 с многократным нанесением и промежуточной 
сушкой (до трех слоев), а поверхность формы перед нанесением рас-
твора необходимо увлажнять. 

2. Критической толщиной покрытия является 7–9 мкм, при пре-
вышении которой весьма высока вероятность образования дефектов. 
О достаточности данной толщины покрытия для предотвращения об-
разования α-слоя можно будет судить только после проведения иссле-
дований процесса литья. 

3. Для внесения в объем покрытия инертного к титану оксида 
можно использовать растворы нитратов иттрия или лантана, причем 
концентрация инертных к титану оксидов в поверхностной пленке 
практически не зависит от способа ее создания, поэтому следует ис-
пользовать способ, позволяющий создать из алюмозоля пленку с ми-
нимальным количеством дефектов. 
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