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о МИнИМАЛьноМ СодержАнИИ tiB2 В КАтодноМ 
КоМПоЗИте, СМАчИВАеМоМ АЛЮМИнИеМ

Обосновано минимальное содержание функционального компонента (диборида титана TiB2) в катод-
ном огнеупорном материале, которое обеспечивает его смачивание жидким алюминием. Установле-
но, что полное смачивание катода алюминием наблюдается при некотором минимальном содержании 
TiB2 в порошковом композите (16‒18 об. %), когда формируется, по теории протекания, «бесконечный 
кластер» ― связная перколяционная сетка из частиц диборида титана. Объем смачиваемого компози-
та, содержащий фиксированное количество (например, 1 кг) TiB2, не зависит от его фазового состава и 
пористости, но определяется объемным содержанием диборида. Оптимальным следует считать содер-
жание TiB2 в интервале 18‒20 об. %, которое создает надежное сплошное смачивание композиционной 
поверхности.
Ключевые слова: электролиз алюминия, смачиваемый катодный материал (СКМ), композици-
онный материал, диборид титана, «бесконечный кластер» (БК), перколяция.

ВВЕДЕНИЕ

Фундаментальной проблемой в области 
электролиза алюминия является созда-

ние огнеупорного материала для катода, сма-
чиваемого алюминием. Такой катод полезен в 
действующих электролизерах для повышения 
срока их службы и улучшения экономических 
показателей и необходим в перспективных 
энергосберегающих технологиях, использую-
щих дренированные ванны или ванны с верти-
кальными электродами [1, 2]. Идея смачиваемо-
го катода начала разрабатываться в 80-х годах 
прошлого века, запатентовано множество тех-
нических решений, но до сих пор результаты 
исследований и опытно-промышленных ис-
пытаний, проводимых ведущими научными 
лабораториями в этой области и компаниями 
— производителями алюминия, серьезного во-
площения в жизнь не получили. Это вызвано 
как сложностью задачи создания стабильного 
материала, длительно сохраняющего функ-
циональные свойства, так и экономическими 
причинами ― материал оказывается слишком 
дорогим. В основе решения задачи лежит необ-
ходимость создания физико-химической базы 
для прогнозирования его состава, свойств и 
технологии. Смачиваемый катодный материал 
(СКМ) должен иметь соответствующие приме-
нению характеристики, быть экономически це-
лесообразным при многотоннажном промыш-

ленном применении, технологичным, состоять 
из доступных компонентов.

Общепризнано, что в качестве функциональ-
ного компонента, обеспечивающего смачивание 
СКМ, наиболее приемлемым является TiB2, со-
четающий высокую адгезию и смачиваемость 
при краевом угле ниже 90 град, а также высо-
кую химическую стойкость под воздействием 
перегретых расплавов алюминия и фторидно-
го электролита, окислительной газовой среды. 
Использование TiB2 в виде плотной керамики 
ограничивается высокой стоимостью исходного 
порошка и энергоемкостью технологий изготов-
ления монолитных изделий. Плотная керамика 
к тому же обладает серьезным недостатком в 
данном применении — низкой стойкостью к тер-
моударам. 

Концептуальными для материаловедения 
СКМ являются задачи снижения содержания 
диборида за счет введения в состав более деше-
вых наполнителей, упрощения технологии их 
производства, повышения их термостойкости. 
Исследования ведутся в основном в направле-
нии разработки гетерофазных неспекаемых по-
рошковых композитов, изготовляемых по энер-
госберегающей технологии связывания фазовых 
компонентов в «искусственный камень» при 
относительно низких температурах, порядка 
рабочей температуры катода, за счет введения 
связок. В качестве приемлемых наполнителей 
с точки зрения химической стойкости к жидко-
му алюминию и низкой стоимости обычно рас-
сматриваются Al2O3 и углерод, которые к тому 
же при определенных условиях участвуют в 
процессах формирования прочного монолитно-
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го тела как вещества-связки [3‒9]. Связующие 
твердеют при низких температурах, обеспечи-
вая прочность заготовок как низкотемператур-
ные связки-клеи, и в то же время действуют как 
высокотемпературный цемент. 

Очевидно, что количественное содержание 
каждого фазового компонента в композицион-
ном СКМ общего состава TiB2/Al2O3/C, а также 
их взаимное соотношение влияют на смачивае-
мость жидким алюминием, электропроводность, 
прочность, химическую стойкость, скорость из-
нашивания. Суммарное значение конкретного 
свойства такого материала определяется сово-
купностью соответствующих свойств отдельных 
фаз и зависит от множества факторов: фазового 
и дисперсионного составов, количественного 
соотношения компонентов, характера межфаз-
ного взаимодействия структурных единиц и др. 
Из-за комплексного воздействия многочислен-
ных факторов свойства композиционного мате-
риала сложно прогнозировать. Смачиваемость 
композита ― одно из таких слабо обоснованных 
свойств. 

О СМАЧИВАНИИ СКМ
В целом проблема смачивания пористых ком-
позиционных твердых поверхностей полно-
стью не решена, хотя имеется большое коли-
чество публикаций по смачиванию пористых, 
шероховатых, химически неоднородных по-
верхностей, в том числе теоретического пла-
на, на модельных системах и биологических 
объектах. Размеры неоднородностей на био-
объектах лежат, как правило, в наноразмер-
ной области, поэтому эти результаты трудно 
применить к практическим проблемам сма-
чивания микронеоднородных поверхностей. 
В исследованиях по инертным катодам такая 
информация, а также ясные и обоснованные 
суждения по вопросу смачивания отсутству-
ют. Поэтому решение данной проблемы пред-
ставляет фундаментальный интерес с точки 
зрения теории смачивания композиционных 
твердых поверхностей и в то же время имеет 
практическое значение для выбора оптималь-
ного содержания дорогостоящего TiB2 в СКМ, 
т. е. обоснованной экономии и снижения себе-
стоимости катодного материала.

Наш опыт лабораторных электрохимиче-
ских испытаний образцов СКМ свидетельствует, 
что надежное и сплошное смачивание поверх-
ности катода выделяющимся на нем алюминием 
наблюдается при некотором минимальном со-
держании порошка TiB2 в материале ― обычно 
от 30 до 40 мас. % при общей пористости ком-
позита порядка 25‒35 %. Такие цифры приводят 
и другие авторы (например, в отношении ком-
позитов TiB2/С) [4, 10]: предпочтительный мини-
мум содержания TiB2 составляет 35 мас. %, хотя 

смачивание может достигаться и при несколько 
меньших значениях.

Проанализируем несколько реальных соста-
вов СКМ из фазовых компонентов TiB2, Al2O3 и 
C для сравнения объемной доли диборида. Оце-
ненные величины объемного процентного со-
держания порошка TiB2 в СКМ для нескольких 
значений общей пористости θ материала (5, 20 и 
35 %) приведены в таблице. При расчетах теоре-
тическую плотность dт беспористого композита 
заданного состава вычисляли в предположении 
аддитивного вклада фазовых компонентов по 
известному соотношению

,                                         (1)

где di ― истинные плотности отдельных фазо-
вых компонентов, г/см3; ai ― содержание этих 
компонентов в материале, мас. %. В расчетах 
приняты значения истинной плотности 4,5, 3,9 
и 2,2 г/см3 соответственно для TiB2, Al2O3 и C.

Образцы катодов из материалов составов 
№ 1, 3 и 4 пористостью около 35 % испытывали 
в лабораторном электролизере, показав удо-
влетворительное (№ 1) и хорошее, сплошное 
(№ 3, 4) смачивание поверхности алюминием. 
При содержании TiB2 в подобных композитах 
менее 30 мас. % в лучшем случае наблюдалось 
несплошное, «островковое» смачивание катод-
ной поверхности. 

Как показывают опыт и данные, приведен-
ные в таблице, содержание порошка TiB2 во всех 
составах, проявивших функциональное соответ-
ствие, лежит несколько выше 15 об. %. Это зна-
чение соотносится с величиной порога протека-
ния в теории перколяции и приводит к мысли о 
связи между существованием перколяционного 
кластера и смачиваемостью поверхности компо-
зиционного твердого тела, в котором способно-
стью к смачиванию контактной жидкостью об-
ладает лишь один фазовый компонент. В данном 
случае диборид титана. 

Композит общего состава TiB2/Al2O3/C со-
стоит из фазовых компонентов, резко различа-
ющихся по свойствам. Описание обобщенной 
Объемное содержание фазы TiB2 и удельный 
объем композита

№ 
состава Состав СКМ, мас. % θ,% Содержание 

TiB2, об. %
Объем СКМ 

на 1 кг 
TiB2, дм3

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

30TiB2‒50Al2O3‒20C
35TiB2‒50Al2O3‒15C
40TiB2‒50Al2O3‒10C

40TiB2‒60C
45TiB2‒55C

40TiB2‒50Al2O3‒10C
35TiB2‒50Al2O3‒15C
30TiB2‒50Al2O3‒20C
40TiB2‒50Al2O3‒10C

40TiB2‒60C
35TiB2‒65C

35
35
35
35
35
20
20
20
5
5
5

15,4
19,0
22,0
16,0
18,6
27,4
23,0
18,9
32,5
23,3
19,8

1,45
1,17
1,00
1,39
1,20
0,81
0,97
1,18
0,68
0,95
1,12
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(или эффективной) проводимости этого типа 
композитов, являющихся пространственно-
неоднородными средами со случайным рас-
пределением сильно неоднородных фазовых 
составляющих, базируется на теории протека-
ния [11, 12]: при некотором критическом поро-
говом значении объемной доли Хс проводящего 
компонента его разрозненные включения смы-
каются, возникает проводящий «бесконечный 
кластер» (БК) и проводимость системы скач-
ком увеличивается. В окрестности перехода 
проводимость системы претерпевает резкое 
изменение, подобно изменению характери-
стик веществ при фазовых переходах. То есть 
существует критическая концентрация прово-
дящей фазы (порог протекания), ниже которой 
нет «бесконечного кластера» и проводящие 
включения, частично объединенные в «изоли-
рованные кластеры», разделены прослойками 
плохо проводящих фаз. В этой области рост со-
держания проводящей фазы слабо влияет на 
проводимость материала, несколько повышая 
ее. При содержании Х проводящей фазы выше 
порога протекания Хс < Х < 0,5 и малой про-
водимости второго компонента эффективная 
проводимость материала ῶ также возрастает 
незначительно в соответствии с выражением
ῶ/ῶо = α (Х – Хс)к,                (2)
где ῶо ― проводимость высокопроводящей 
фазы; α и к ― константы. Теория дает также ве-
личину критического значения объемной доли 
Хс = 0,15±0,03, или (15±3) об. %, и к = 1,8±0,2. 
Сравнение экспериментальных результатов по 
различным системам [13] дало наиболее ве-
роятные значения: Хс = 0,16±0,01, к = 1,6, α = 
= 1÷1,6. Экспериментально наблюдаемая вели-
чина объемной доли Хс = 0,16±0,01 ― стандарт-
ное значение для трехмерных задач теории 
протекания [14]. 

Аналогичные проблемы стоят в области 
проводящих композитов на основе полимерных 
матриц [15]. Хотя подход к решению задачи 
проводимости в таких системах несколько дру-
гой и предсказание пороговой объемной доли 
проводящего компонента базируется на реше-
точных моделях распределения его частиц, 
расчетная величина Хс совпадает с приведен-
ной выше: Хс = 0,146÷0,167. Таким образом, со-
держание фазового компонента, обеспечиваю-
щего образование БК в беспористом композите, 
лежит в интервале 15‒17 об. %. При этом пори-
стость в расчетах объемных долей должна рас-
сматриваться как отдельная фаза.

На основании изложенного можно обоснован-
но ожидать, что содержание более 15 об. % по-
рошка TiB2 в СКМ приводит к образованию БК из 
диборидных частиц в материале. В связи с этим 
представляется достаточно очевидной взаимо-
связь явления смачивания поверхности компози-

та и полного ее покрытия алюминием с наличием 
связной перколяционной сетки из частиц функци-
онального компонента TiB2 в объеме. Из таблицы 
видно, что при обычном уровне пористости θ по-
рядка 35 % надежное формирование БК из частиц 
TiB2 происходит при содержании TiB2 в интервале 
35‒45 мас. % (или 16‒18 об. %) в зависимости от 
фазового состава. Снижение пористости материа-
ла (например, путем дополнительных пропиток 
смолами или пеками с последующим обжигом) 
дает возможность снизить содержание диборида 
в СКМ, удерживая при этом необходимый уровень 
его объемного содержания. 

Следует обратить внимание на условность 
применения терминов «полное», «сплошное» 
смачивание химически неоднородной компози-
ционной поверхности. В двухфазном композите 
поверхность состоит из участков смачиваемой 
фазы 1 (с достаточно высокой адгезией к жидко-
сти), несмачиваемой фазы 2 (с низкой адгезией) 
и некоторой доли sр выходящих на поверхность 
пор. Смачивания участков фазы 2, по-видимому, 
не происходит, но при некоторой определенной 
доле s1 фазы 1 наблюдается перекрытие несма-
чиваемых участков (их доля s2) жидкостью с вы-
полнением общего требования понижения сво-
бодной энергии системы в этом процессе:
s1σ13 + s2σ23 < s1σ13 + s2σ2, 
где σ13, σ23 и σ2 ― соответственно межфазная 
энергия фазы 1 (жидкость), фазы 2 (жидкость) 
и поверхностная энергия фазы 2. В этой записи 
считаем, что s1 + s2 + sр = 1, а занимаемая пора-
ми площадь остается свободной и энергия sрσ2 
одинакова в обеих частях неравенства.

Выше отмечалось, что Хс = 0,16 — стандартное 
значение для трехмерных задач теории протека-
ния. Но для двумерных задач порог протекания 
значительно больше: Хс = 0,5, что означает не-
связность включений проводящей фазы в сече-
нии перколяционного кластера. В качестве объяс-
нения взаимосвязи смачиваемости поверхности с 
образованием объемного БК при Хс = 0,16 может, 
по-видимому, служить следующее соображение: 
реальная рабочая поверхность композитного ка-
тода имеет весьма грубую шероховатость, суще-
ственно превышающую размер фазовых вклю-
чений, и поэтому ее следует рассматривать как 
трехмерное явление. Кроме того, задача о смачи-
вании здесь в какой-то мере подобна задаче зерно-
граничного смачивания в поликристаллических 
материалах (см., например, [16]), так что жидкий 
алюминий проникает в объем по структуре БК. 

УДЕЛьНыЙ ОБъЕМ СКМ
По-видимому, весьма информативным показате-
лем, в том числе и как полезная экономическая 
характеристика, является объем смачиваемого 
катодного композита, содержащий некоторое 
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фиксированное количество (например, 1 кг) 
TiB2, т. е. удельный объем W. В таблице приве-
дены рассчитанные значения удельного объема, 
которые, как видно, не зависят ни от фазового 
состава, ни от пористости, но закономерно свя-
заны с объемным содержанием X диборида. 
Данные таблицы показаны на рисунке в виде 
графика зависимости удельного объема СКМ от 
объемного содержания TiB2. 

Сопоставление выражений для удельного 
объема композита в целом W и объемного со-
держания ключевого фазового компонента X, 
имеющего плотность d, показывает, что вели-
чины W и Х связаны простым соотношением

,                                                           (3)

или для композита c диборидом титана (dTiB2 = 
= 4,5 г/см3)

,                                                            (4)

что и подтверждает линейность графика W‒Х, 
перестроенного в координатах W ‒ 1/Х (см. ри-
сунок).

Беспористая керамика TiB2 (Х = 100 %), как 
видно, имеет удельный объем W = 0,222 дм3/кг. 
Если считать оптимальным содержание TiB2 
в интервале 18‒20 об. %, которое обеспечива-
ет как образование бесконечного диборидного 
кластера, так и надежное, сплошное смачива-
ние катодной поверхности, то 1 кг порошка TiB2 
позволяет изготовить 1,1‒1,2 дм3 СКМ незави-
симо от общей пористости готового композита 
и типа наполнителей. Эти интервалы выделены 
на рисунке пунктирными линиями. График по-
зволяет рассчитать массовое содержание TiB2 
и непосредственно оценить потребность в по-
рошке TiB2, зная входные данные по фазовому 
составу конкретного композита, его пористости 
и требуемой толщине смачиваемого покрытия. 

Приведенные данные по смачиванию полу-
чены на материалах с порошком TiB2 дисперсно-
стью менее 44 мкм. Принципиально возможно 
снижение содержания диборида в СКМ с сохра-
нением смачиваемости и проводимости по БК 
путем использования значительно более мел-
ких порошков TiB2. В этом случае можно ожи-
дать достижимой величину Хс ≌ 0,08÷0,1 [15, 17, 
18], что, соответственно, снизит минимально не-
обходимое массовое содержание TiB2 в данной 
системе и значительно повысит удельный объ-
ем. При содержании мелкого порошка TiB2 9 об. 
% уравнение (4) приводит к удельному объему 
около 2,5 дм3/кг TiB2. В этом случае необходимо 
использовать субмикронные порошки, которые, 
однако, обладают повышенной склонностью к 
окислительной и иной химической деградации. 

В общем случае при изменении не только 
размеров частиц, но и их формы и распреде-

ления по размерам порог перколяции может 
принимать значения от Хс ≌ 0,01 [19]. Однако 
получение таких порошков в промышленных 
масштабах вряд ли оказалось бы экономически 
целесообразным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Смачиваемые алюминием катодные порошко-
вые композиционные материалы TiB2/С, TiB2/ 
/Al2O3/С, включающие функциональный компо-
нент TiB2 и удешевляющие наполнители (оксид 
алюминия и/или углерод) ― фазовые компо-
ненты, участвующие также в процессах связы-
вания, имеют свойство смачиваться, начиная 
с некоторого минимального содержания TiB2. 
Сплошное смачивание катода наблюдается при 
содержании порошка TiB2 16‒18 об. %, обеспе-
чивающем в терминах теории протекания фор-
мирование «бесконечного кластера» ― связной 
перколяционной сетки из частиц диборида. 

Полезный показатель для экономической 
характеристики СКМ ― объем смачиваемого 
материала, содержащий некоторое фиксиро-
ванное количество (например, 1 кг) TiB2, кото-
рый не зависит от фазового состава, пористости 
и определяется только объемным содержанием 
TiB2. При оптимальном содержании TiB2 18‒20 
об. %, которое обеспечивает надежное, сплош-
ное смачивание катода, 1 кг порошка TiB2 по-
зволяет изготовить 1,1‒1,2 дм3 СКМ независимо 
от общей пористости готового композита и типа 
инертных наполнителей.

* * *
Работа выполнена в рамках договора с Минобр-
науки России № 02.G25.31.018 (проект «Разра-
ботка сверхмощной, энергоэффективной техно-
логии получения алюминия РА-550»). 
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