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Методом синхронного термического анализа проведено исследование устойчивости различных по-
рошков TiB2 к окислительной деградации. Установлено, что характер температурной зависимости
скорости окисления порошков определяется их гранулометрическим составом и морфологией. По-
лученные результаты могут быть использованы для подбора оптимальных структурно-морфологи-
ческих характеристик порошкового диборида титана для его использования в составе композиции
защитного смачиваемого покрытия углеграфитовой подины алюминиевого электолизера.

Ключевые слова: диборид титана, защитное смачиваемое покрытие, катодный блок, кинетика окис-
ления, термический анализ, алюминиевый электролизер
DOI: 10.31857/S0044185620040142

ВВЕДЕНИЕ
Постоянно растущий спрос на товарный алю-

миний требует повышения производительности
действующих электролизеров [1–3]. В свою оче-
редь, увеличение амперной нагрузки и плотности
тока приводит к изменению кинетики физико-
химических процессов взаимодействия криолит-
глиноземного расплава с материалом катодных
блоков [4].

Поскольку в современных электролизных
ячейках расплавленный алюминий не смачивает
углеграфитовую подину, на ее поверхности обра-
зуется пленка электролита, что является причи-
ной увеличения скорости электрохимического и
механического износа катодных блоков, а также
вызывает снижение выхода по току [1, 4, 5]. Реа-
лизация конструкции подины с защитным сма-
чиваемым алюминием покрытием позволила бы

продлить срок службы ванны, снизить удельный
расход электроэнергии до 10–12 кВт ч/кг Al и со-
кратить расходы на обслуживание алюминиевого
электролизера [5, 6].

На сегодняшний день, все применяемые на
практике защитные смачиваемые покрытия,
представляют собой композиты на основе дибо-
рида титана (TiB2), который характеризуется вы-
сокой твердостью (3350 Hv при нагрузке 0.5 Н),
низким удельным электрическим сопротивле-
нием (0.09 мОм × м), химической стойкостью в
криолит-глиноземном расплаве и, что наиболее
важно, смачивается расплавом алюминия [2, 6–8].

Основными ограничениями для промышлен-
ного внедрения смачиваемых покрытий на основе
диборида титана являются его высокая стоимость
(30–150 $/кг) и интенсивное взаимодействием с
кислородом, особенно на этапе пуска электроли-
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зера. Снижение себестоимости материала на ос-
нове диборида титана достигается путем умень-
шения его содержания в составе композиции до
40 об. %, достаточного для сохранения смачивае-
мости. В отношении окислительной деградации
порошков TiB2, результаты исследований [9–11]
показали, что ее скорость в значительной мере за-
висит от их гранулометрического состава. Так,
мелкие фракции (<5 мкм), интенсивно окисля-
ются даже при крайне малом содержании кисло-
рода 0.002 ppm, в то время как крупнодисперсные
порошки (средний размер частиц >10 мкм), окис-
ляются в два раза медленнее [9].

Таким образом, целью данной работы являет-
ся исследование влияния дисперсности и морфо-
логии порошков диборида титана на их устойчи-
вость к окислительной деградации методом син-
хронного термического анализа для оптимизации
гранулометрического состава TiB2 в композиции
материала защитного смачиваемого покрытия
катодных блоков алюминиевого электролизера.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ

В качестве исходных материалов использова-
лись порошки диборида титана различного гра-
нулометрического состава. Порошок ПР-2 полу-
чен методом самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС) (ТУ 113-07-11.040-89
и ТУ 6-09-03-75, ФГУП “УНИХИМ с ОЗ”, г. Ека-
теринбург). Порошки китайского производства
ПК-1, ПК-3, ПК-6, ПК-5 и ПК-6 получены мето-
дом промышленного карботермического синтеза
(КТС).

Качественный анализ кристаллических фаз
исходных порошков диборида титана методом
рентгенофазового анализа (РФА) проводился на
рентгеновском дифрактометре D8 ADVANCE
Bruker (Германия) с применением CuKα излуче-
ния (λ = 0.15406 Å), диапазон съемки по 2θ от 10°
до 75° с шагом 0.07°.

Гранулометрический состав исходных порош-
ков TiB2 определялся с использованием лазерного
прибора для измерения размера частиц Analysette
22 MicroTec plus Fritsch (Германия) согласно ме-
тодике ISO13320:2009.

Исследования морфологии поверхности, формы
и размеров частиц порошков TiB2 проводились с
использованием сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) JEOL JSM 6490-LV (Япония).

Синхронный термический анализ (термогра-
виметрию (ТГ) и дифференциальную сканирую-
щую калориметрию (ДСК)) порошков диборида
титана проводили на приборе Netzsch STA 449 С
Jupiter. Поскольку значения плотности порошко-
вых образцов отличаются в зависимости от спо-
соба их получения, массу навески (20–25 мг) под-

бирали таким образом, чтобы высота образца в
тигле не превышала 2 мм. Навеску порошка TiB2
разравнивали по дну корундового тигля (Ø 0.6 мм).
Термическую обработку образцов проводили в
условиях динамического линейного нагрева до
950°С со скоростью (q) 10 К/мин с последующей
изотермической выдержкой в течение 30 мин в
газовой среде совмещенных потоков товарного
аргона (поток 10 мл/мин, ГОСТ 10157-79, выс-
ший сорт, объемная доля Ar не менее 99.994%,
объемная доля O2 не более 0.0004%) и воздуха
(поток 30 мл/мин, относительная влажность при
Ткомн около 60–70%). Приборная погрешность
контроля массы и температуры образца составля-
ла 10–5 г и ±1°С, соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Гранулометрический состав и морфология 

поверхности
Результаты РФА показали, что все используе-

мые порошки представляют собой TiB2. Результа-
ты гранулометрического состава исследуемых по-
рошков приведены на рис. 1. СЭМ-фотографии
проб различных порошков TiB2 приведены на
рис. 2.

Как видно при анализе гистограмм (рис. 1) и
результатов СЭМ (рис. 2), наиболее крупными
являются порошки ПК-1 и ПК-6, которые харак-
теризуются средним размером частиц dср = 70 мкм
и dср = 53 мкм, соответственно. Порошок ПК-1 в
основном представлен частицами правильной
геометрической формы, объединенными в цепоч-
ки (рис. 2, 3), наблюдаются отдельные частицы
размером ~100 мкм (рис. 3) Видно, что частицы
монолитные, имеют четкую огранку. Объедине-
ние частиц, по-видимому, произошло в результа-
те сплавления в местах контакта в процессе полу-
чения. Частицы порошка ПК-6 характеризуются
схожей морфологией поверхности, однако имеют
более округлую форму без четко выраженной
огранки (рис. 2).

Порошки ПР-2, ПК-2 и ПК-3 характеризуются
широким распределением частиц по размерам: от
субмикронных до десятков микрометров (рис. 1).
Порошки ПР-2 и ПК-2 имеют близкий грануло-
метрический состав со средним размером частиц
~10 мкм (рис. 1). При этом, по сравнению с более
однородным переходом между фракциями, ха-
рактерным для ПР-2, порошок ПК-2 имеет ярко
выраженное тримодальное распределение частиц
по размерам с максимумами ~3, 10 и 35 мкм соот-
ветственно. Наличие различных фракций также
отчетливо наблюдатся при анализе микрофото-
графий. Согласно результатам исследований ме-
тодом СЭМ, порошки ПК-2 и ПР-2 представле-
ны частицами неправильной формы со схожей
морфологией (рис. 2). На рис. 4 в качестве приме-
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ра приведены СЭМ-фотографии частиц порошка
ПК-2 на больших увеличениях, частицы имеют
достаточно развитую поверхность и представля-
ют собой агломераты относительно мелких ча-
стиц, прошедших через расплав.

Порошок ПК-3 (dср = 21 мкм) имеет достаточ-
но широкое распределение по размерам, содер-
жит как крупные, так и мелкие частицы, и посте-
пенный переход между фракциями. Морфология
поверхности частиц порошка ПК-3 отличается от
ПК-2 и ПР-2: частицы имеют пластинчатую фор-
му, схожую с ПК-6 (рис. 2).

Наиболее мелким из всех исследуемых по-
рошков является ПК-5, средний размер частиц
которого 2.6 мкм, содержание мелкой фракций
(до 10 мкм) составляет 100% (рис. 2). Морфоло-
гия поверхности частиц ПК-5 наиболее сравни-
ма с порошком ПР-2.

Синхронный термический анализ
На рис. 5 приведены термограммы окисли-

тельных экспериментов различных порошков
TiB2. В целом характер кривых термогравиметрии
схож для всех образцов, однако значения остаточ-
ной массы (∆mост) незначительно отличаются
(табл. 1).

Для оценки полноты протекания реакции
окисления, полученные значения ∆mост образцов

представлены в виде степени превращения (α).
Степень превращения вычисляли, предполагая
полное окисление диборида титана (α = 1) в соот-
ветствии с уравнением

(1)

и соотношения

(2)

где m0 – начальная масса образца, m∞ – масса об-
разца после эксперимента (2.14 в соответствии с

+ = +2 2 2 тв( ) 2 )3 ж(TiB 5 2O TiO B O ,

τ

∞

−α =
−

0

0

,m m
m m

Рис. 1. Гистограммы распределения частиц по размерам для исследуемых порошков диборида титана.
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Таблица 1. Остаточная масса (∆mост) и глубина проте-
кания реакции (α) образцов TiB2 после окислительных
экспериментов

* Минимальное и максимальное значение ∆mост и α.

Порошковый 
образец TiB2

Остаточная 
масса (∆mост), %

Глубина 
протекания 
реакции, α

ПК-1* 165 0.57
ПК-2 171 0.63
ПК-3* 181 0.71
ПР-2 173 0.64
ПК-5 176 0.67
ПК-6 170 0.61
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полным протеканием реакции (1)), mτ – масса об-
разца в момент времени τ.

Исходя из полученных результатов термограви-
метрии (рис. 5), по характеру поведения в окисли-

тельной среде, исследуемые порошки можно раз-
делить на три группы.

Первую группу составляет пара самых круп-
ных из исследуемых порошков ПК-1 и ПК-6 с

Рис. 2. СЭМ-фотографии исходных порошков диборида титана.
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Рис. 3. Цепочки частиц и крупные частицы ~100 мкм, характерные для порошка ПК-1.
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наименьшими величинами ∆mост (табл. 1). Ин-
тенсивный прирост массы для порошков ПК-1 и
ПК-6 начинается при Т ≈ 600°С (рис. 5). Этой же
температуре соответствует начало экзо-эффекта
на кривой ДСК, наличие которого свидетельству-
ет об активном протекании процесса окисления
(рис. 6).

Ко второй группе относятся порошки с широ-
ким распределением частиц по размерам – ПК-2,
ПР-2 и мелкодисперсный ПК-5. В отличие от
первой группы, характеризующейся монотонным
приростом массы на протяжении всего экспери-
мента, на термограммах окисления порошков
второй группы ПК-2, ПР-2 и ПК-5 наблюдаются
две ступени (интервалы 435–540 и 540–950°С) и

соответствующие им экзотермические эффекты
(рис. 5, 7).

Образец ПК-3 можно выделить в отдельную
третью группу. На ТГ-кривой рост массы, как и у
первой группы, начинается около 600°С, однако
скорость процесса значительно выше, о чем сви-
детельствует более крутой наклон ТГ-кривой
(рис. 5).

Полученные экспериментальные данные тер-
моанализа дают основание полагать, что несмотря
на сравнимые значения α и ∆mост, макромеха-
низм и кинетика процесса окисления порошков
TiB2 определяются их гранулометрическим соста-
вом и структурной морфологией.

Кинетические особенности взаимодействия
порошков диборида титана с кислородом можно

Рис. 4. СЭМ-фотографии частиц порошка ПК-2.

ПК-2 ПК-2

5 мкм 5 мкм

Рис. 5. Первичные термограммы изменения массы порошков TiB2 в кислородсодержащей среде: сегмент 1 – режим
линейного нагрева до 950°С, q = 10 К/мин; сегмент 2 – изотермическая выдержка 30 мин.
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объяснить, основываясь на температурной зави-
симости скорости их окисления i = Δα/Δτ (рис. 8)
и модели формирования защитного оксидного
слоя на боридах [12, 13].

Известно [14], что жаростойкость TiB2 обу-
славливается формированием на его поверхности

защитных пленок, образующихся в результате
взаимодействия продуктов реакции (1). На пер-
вом этапе при низкой температуре, скорость
окисления мелких частиц порошка относительно
велика, а ее температурная зависимость опреде-
ляется энергией активации химического акта вза-

Рис. 6. Термограммы окисления порошков первой группы ПК-1 и ПК-6 (ТГ – сплошная линия и ДСК – штриховая
линия).
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имодействия (порядка 300–400 кДж/моль), в ре-
зультате чего на поверхности образуется защит-
ная пленка, состоящая из TiО2(тв) и B2O3(ж). Эта
стадия соответствует первому экзо-эффекту на
ДСК-кривых (рис. 6, 7) и первому максимуму на
кривых скорости окисления (рис. 8) для всех по-
рошков, однако их интенсивность сильно отли-
чается, что обусловлено долей субмикронной
фракции. В интервале 450–580°С ожидаемо наи-
большую величину i среди исследуемых порош-
ков имеет самый мелкий – ПК-5. В свою очередь,
отсутствие мелких фракций у крупных порошков
ПК-1 и ПК-6 со среднем размером частиц 70 и
53 мкм соответственно, обуславливает мини-
мальную, по сравнению с остальными порошка-
ми, скорость окисления (рис. 1, 8).

На графиках рис. 8 в интервале 580–600°С для
всех порошков TiB2 зафиксирован минимум ве-
личины i и последующий ее рост при Т > 600°С.
Снижение скорости окисления обусловлено фор-
мированием на поверхности порошка оксидного
защитного слоя, доставка кислорода через кото-
рый может быть осуществлена одним из трех
конкурирующих механизмов: диффузией в жид-
ком B2O3, диффузией в твердом TiO2 и диффузи-
ей в газовой фазе по порам и трещинам [14]. По-
скольку величина коэффициента диффузии кис-
лорода  и  в жидком B2O3 при 1000°С
D = 3.8 ×10–11 м2/с и в рутиле D = 2.3 × 10–14 м2/с
[15] сильно отличаются, очевидно, что доставка
кислорода в реакционную область идет через
В2О3, а также имеющиеся поры и трещины. Та-

2 3(B O )D
2(TiO )D

ким образом в интервале 580–600°С реакция
окисления лимитируется диффузионной достав-
кой кислорода через жидкий В2О3 к диборидной
основе.

Выше 600°С скорость реакции окисления всех
исследуемых порошковых образцов растет, одна-
ко характер ее температурной зависимости силь-
но отличается и, по-видимому, объясняется ин-
дивидуальными структурно-морфологическими
особенностями порошков. Поскольку с ростом
температуры летучесть B2O3 растет, он освобож-
дает поверхность и удаляется из пор. Удаление
B2O3 способствует спеканию слоя TiО2, структура
которого определяется исходными дисперсно-
стью и морфологией порошка TiB2. Таким обра-
зом, выше 600°С кинетика и макромеханизм
окисления определяется сформировавшейся на
начальном этапе структурой оксидного слоя и ме-
ханизмом доставки кислорода через него.

С ростом температуры спекание оксидного
слоя TiО2, вызывает его растрескивание, кисло-
род получает доступ к дибориду и скорость окис-
ления возрастает. Этим можно объяснить увели-
чение скорости реакции, максимальное значение
которой для крупных порошков первой группы
ПК-1 и ПК-6 достигается при Т = 770°С и состав-
ляет 1.75%/мин. Для порошков ПК-2 и ПР-2 с
меньшим значением dср максимальные величины
i (2.9 и 2.75%/мин соответственно) ожидаемо до-
стигаются в диапазоне температур ниже (640–
670°С), чем для первой группы.

Рис. 8. Зависимость скорости окисления i всех исследуемых порошков диборида титана от температуры: первая группа
(ПК-1, ПК-6) – красные линии; вторая группа (ПК-2, ПР-2, ПК-5) – синие линии; третья группа (ПК-3) – зеленая
линия.
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При дальнейшем нагреве сколы и трещины в
слое TiО2 залечиваются вновь образующимися
продуктами реакции (1) и скорость процесса за-
медляется, что объясняет снижение величины i и
размытую, зубчатую форму кривых ДТГ выше
800°С (рис. 8), порожденную скачкообразными
изменениями скорости окисления за счет беспо-
рядочного растрескивания защитного слоя и ча-
стиц с последующим залечиванием. При этом,
интенсивность и продолжительность микро- и
макроэффектов на кривой ДТГ зависит от темпе-
ратуры, а также от дисперсности и морфологии
порошка.

Несмотря на прогнозируемую степень окисле-
ния порошков в зависимости от их гранулометри-
ческого состава (более интенсивное окисление
мелкодисперсных порошков по сравнению с
крупнодисперсными), порошки ПК-5 и ПК-3
имеют нехарактерное поведение в окислительной
среде. Так ПК-5 – самый мелкий порошок со
средним размером частиц 2.6 мкм предполагает
его полное окисление при заданных условиях
эксперимента. Однако величина степени глуби-
ны протекания реакции окисления α порошка
ПК-5 составляет 0.67 и незначительно отличается
от величин, полученных для порошков ПК-2 и
ПР-2 со средним размером частиц около 20 мкм
(табл. 1, 2). Кроме того, для ПК-5 величина ско-
рости окисления imax = 2.5%/мин, т.е. меньше,
чем у ПК-2 и ПР-2 (рис. 8).

Также порошок ПК-3 с широким распределе-
нием частиц по размерам, выделенный в отдель-
ную группу по характеру термического поведе-
ния, имеет гранулометрический состав схожий с
ПР-2 и ПК-2, но, в отличие от них, содержит
очень крупные частицы (табл. 1), что позволяет
прогнозировать величину остаточной массы
близкую к ней для ПР-2 и ПК-2, и скорость окис-
ления ниже, чем у мелкодисперсного порошка
ПК-5. Однако порошок ПК-3 имеет наибольшие
значения ∆mост и α (табл. 2). Полученные неха-
рактерные результаты окислительных экспери-
ментов на порошках ПК-3 и ПК-5 могут быть
связаны с особенностями их морфологии.

Как было описано выше, неоднородный поро-
шок ПК-3 представлен плоскими частицами не-
правильной формы (рис. 1), что, по-видимому,
способствует формированию рыхлого слоя диок-
сида титана и свободному удалению В2О3 из пор.
Как следствие, механизм доставки кислорода
осуществляется через твердый TiО2 и газовую фа-
зу, что объясняет высокую скорость окисления
порошка.

Напротив, неполное окисление однородного
мелкодисперсного порошка ПК-5 с большой
площадью контакта частиц (рис. 2, 5), можно свя-

зать с быстрым формированием на начальном
этапе нагрева плотного слоя TiO2 с закрытыми
порами, в которых остается жидкий В2О3. Обра-
зование этого слоя оксидов блокирует доступ
кислорода к TiB2, обуславливая относительно не-
высокую скорость окисления (2.5%/мин).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенной серии термических
экспериментов по окислению порошков дибори-
да титана, показали, что кинетика процесса суще-
ственно зависит от их гранулометрического со-
става и морфологии.

Структурно-морфологические особенности
порошков (гранулометрический состав, распре-
деление частиц по размерам и форма частиц)
определяют структуру, состав и макромеханизм
роста защитного оксидного слоя на поверхности
частиц порошка TiB2. В свою очередь, структура
защитного оксидного слоя (плотность, откры-
тая/закрытая пористость, размер пор, присут-
ствие в закрытых порах жидкого В2О3) определяет
скорость и механизм транспорта кислорода в ре-
акционную зону.

Несмотря на то, что по результатам проведен-
ных экспериментов наилучшую устойчивость к
окислительной деградации демонстрируют крупные
порошки со средним размером частиц 50–70 мкм
(ПК-6, ПК-1), использование в составе материа-
ла защитного смачиваемого покрытия порошков
только крупной фракции может негативно сказы-
ваться на его механических свойствах. Также не-
целесообразно использование исключительно
мелких порошков со средним размером частиц до
10 мкм, таких как ПК-5, поскольку их свободное
распределение в матрице материала покрытия и
на его поверхности в зоне контакта с расплавом
металла и электролита приведет к их полному окис-
лению уже на начальном этапе запуска ванны.

Таким образом, для повышения стойкости к
окислительной деградации в составе защитного
смачиваемого покрытия для углеграфитовой по-
дины алюминиевого электролизера предпочти-
тельно использовать порошок диборида титана с
широким распределением частиц по размерам
однородной морфологии.
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