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Аннотация. С целью проверки возможности изготовления воздушных катодов для металл-
воздушных химических источников тока со свободным электролитом с использованием неаце-
тиленовых саж в работе были исследованы гидрофобные свойства и электрохимическая актив-
ность ряда электропроводных марок технического углерода в сравнении с ацетиленовой сажей
АД200. Измерены их краевые углы смачивания водой. Показано, что, в отличие от электропро-
водных марок, ацетиленовая сажа после принудительного контакта с водой теряет гидрофоб-
ность. Установлено, что сажи с относительно невысокой удельной поверхностью пригодны для
использования в катодах с характеристиками, не уступающими катодам из ацетиленовой сажи.
https://doi.org/10.33849/2024204

1. ВВЕДЕНИЕ

В силу ряда обстоятельств в области разработ-
ки современных источников тока в числе прочих ста-
ла актуальной проблема выбора технического углеро-
да (сажи) для изготовления катодов металл-воздушных
(алюминий-, магний-, цинк-) батарей. Как известно,
данные катоды, работающие со свободным электроли-
том, имеют два слоя. Запорный или газодиффузионный
слой (ГДС) изготавливается из сажи, гидрофобизато-
ра (чаще всего на основе суспензии фторопласта-4Д)
и впрессованного в него токосъема на базе никелевой
сетки. Назначение запорного слоя — обеспечить элек-
тропроводность к токосъемнику, препятствовать выте-
канию электролита и одновременно обеспечить свобод-
ный доступ кислорода воздуха в зону катодной реак-
ции ионизации кислорода. Последняя локализована во
втором активном каталитическом слое катода. Он так-
же изготавливается из сажи, но с уменьшенным количе-
ством гидрофобизатора, и с добавлением каталитически
активного материала, состав которого может меняться
и является предметом научных исследований.

Первоначально состав и технология изготовления
данного типа газодиффузионных электродов была пред-
ложена болгарскими исследователями [1–4]. Дальней-
шие разработки в этой области в РФ можно найти, на-
пример, в обзорах [5, 6]. На протяжении ряда лет серьез-
ный вклад в развитие данной технологии был внесен
российскими исследователями при участии Б.В. Клей-
менова [7–9], которые при изготовлении электродов в
последнее время в качестве базового технического уг-
лерода (сажи) применяли ацетиленовые детонационные
сажи производства Липецкого металлургического ком-
бината. К сожалению, данные сажи, будучи побочным
продуктом для предприятия, сейчас на комбинате не
производятся. В настоящее время в РФ отсутствует про-
мышленное производство ацетиленовых саж.

Важным свойством ацетиленовых саж, по которому
они нашли применение для изготовления катодов, оче-
видно, является их гидрофобность. Принято считать,
что электрохимическая катодная реакция восстановле-
ния кислорода происходит на так называемой трех-

фазной границе газ/электролит/катализатор. Поэтому
гидрофобность основной массы материала электрода —
сажи — должна способствовать проникновению газа
в нерастворенной форме не только сквозь сильно гид-
рофобизированный запорный (газодиффузионный), но
и сквозь активный (каталитический) слой катода, ко-
торый при его недостаточной гидрофобности быстро
пропитывается свободным электролитом. Ресурс рабо-
ты катода чаще всего ограничивается именно промока-
нием активного слоя.

Поскольку промышленного производства ацетиле-
новых саж внутри РФ нет, если не ориентироваться
на приобретение зарубежных материалов, актуальным
становится подбор других видов технического углерода,
пригодных для использования в катодах. Очевидно, что
важным критерием при подборе таких саж, помимо гид-
рофобности, является их электропроводность. Поэтому
в этой работе была поставлена цель проверки гидрофоб-
ных свойств и электрохимической активности электро-
проводных марок технического углерода OMCARB про-
изводства “Омск Карбон Групп” в сравнении с опытной
партией сажи АД200 Липецкого комбината.

2. МЕТОДИКА

Наиболее адекватным критерием гидрофобных
свойств любого материала является краевой угол сма-
чивания его водой. В случае пористого материала или
порошка прямые измерения затруднительны или даже
невозможны. Поэтому нами была применена методика,
аналогичная методике измерения краевых углов смачи-
вания пористых материалов, изложенной в [10]. Вместо
использованной в цитируемой работе эталонной поро-
метрии в настоящей был использован метод лимитиро-
ванного испарения (ЛИ) [11–15]. Суть данной методики
заключается в получении кумулятивного распределения
пор по радиусам (РПР) для одного и того же образца,
используя две жидкости. Для одной жидкости известен
краевой угол смачивания Θ, и удобнее всего выбрать
смачивающую жидкость, у которой на данном матери-
але Θ = 0, или cos Θ = 1. В нашем случае был ис-
пользован бензол, для которого с большой точностью
на углероде выполняется условие полного смачивания.
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Вторая жидкость — тестируемая — в нашем слу-
чае вода, поскольку щелочным электролитом проводить
измерения в методе ЛИ невозможно. Нужно отметить,
что во всех адсорбционных методах порометрии, к ко-
торым принадлежит и метод ЛИ, за исключением спе-
циальных случаев, по факту при пересчете изотерм де-
сорбции для получения РПР получают распределения
не по радиусам вогнутого мениска испарения (с после-
дующим пересчетом в радиус пор 𝑟), а по значениям
𝑟/cos Θ, поскольку подразумевается, что адсорбат сма-
чивает поверхность исследуемого образца с cos Θ = 1.
Если же поверхность пор материала относительно лио-
фобна, то кривизна мениска испарения уменьшается,
т.е. меняется таким образом, что кажущийся радиус ме-
ниска испарения увеличивается. Это дает возможность
найти краевой угол смачивания. Для этого надо срав-
нить значения радиусов при одном и том же произволь-
ном значении объема пор для двух жидкостей: смачи-
вающей (𝑤) и тестируемой (𝑡) на двух РПР, в области
радиусов, где находится основной объем пор и кривые
эквидистантны. Так как по факту физически радиусы
пор одинаковы можно записать равенство 𝑟𝑡cos Θ𝑡 = 𝑟𝑤.
Отсюда легко оценить искомый краевой угол смачива-
ния как arc(cos Θ𝑡 = 𝑟𝑤/𝑟𝑡).

Конечно, точность данной оценки нельзя преуве-
личивать, поскольку угол смачивания пор или частиц
разного размера может существенно отличаться даже
в пределах одного образца. Кроме того, следует отме-
тить, что в случае сажи анализируемая пористая струк-
тура представляет собой пространство внутри клуб-
ков, образованных из переплетенных цепочек частиц
сажи [7, 16–18]. Этот факт дополнительно усложняет
анализ данных, так как разные адсорбаты в принци-
пе могут по-разному повлиять на сцепление частиц са-
жи между собой, что может отразиться на исследуе-
мой структуре. Тем не менее определенные закономер-
ности характерные для поверхностных свойств матери-
алов данный простой подход позволяет зафиксировать
вполне определенно.

Электрохимические измерения катодов проводили
в ячейке со свободным электролитом с помощью потен-
циостата Solartron-1285. Геометрическая площадь рабо-
чей части катода 8 см2. Вспомогательным противоэлек-
тродом служила никелевая пластина. В качестве элек-
трода сравнения использовался хлор-серебряный элек-
трод в насыщенном растворе КСl. Ячейка поляризова-
лась в гальванодинамическом режиме со скоростью из-
менения тока 0.24мА/сек в диапазоне 0–250 мА/см2.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

В настоящей работе приведены результаты изуче-
ния гидрофобных свойств трех образцов омского элек-
тропроводного технического углерода марок С140, С600
и опытного образца С1000. Удельная поверхность дан-
ных образцов, измеренная на установке низкотемпера-
турной адсорбции азота NOVA 2200, по порядку величи-
ны в достаточной степени коррелирует с данными про-
изводителя, зафиксированными, в том числе, в назва-
нии, соответственно: 277, 540 и 956 м2/г.

Рисунки 1,2 и 3 наглядно демонстрируют описан-
ный подход к определению краевого угла смачивания
образцов электропроводной печной сажи. На них приве-
дены кумулятивные РПР, измеренные с использованием
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Рисунок 1. РПР образца С140 (адсорбат бензол/вода —
красные/черные точки).
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Рисунок 2. РПР образца С600 (адсорбат бензол/вода —
красные/черные точки).

бензола и воды. Смещение измеренных с использовани-
ем воды кривых вправо, по сравнению с измеренными
с использованием бензола, дало основание рассчитать
краевой угол смачивания образцов водой. Расчет прово-
дился по пяти экспериментальным точкам в области ми-
нимального смещения как средней величины. Точность
определения, оцененная как наибольшее отклонение от
средней величины, составила ±3.5∘. Было получено, со-
ответственно: Θ140 = 31∘; Θ600 = 30∘; Θ1000 = 49∘.

Поскольку используемая в настоящее время техно-
логия изготовления катодов предусматривает исполь-
зование гидрофобной ацетиленовой сажи, было про-
ведено, как указывалось выше, сравнение получен-
ных результатов порометрии с образцом применявшей-
ся при изготовлении катодов ацетиленовой сажи АД200.
На этом этапе проявились определенные методические
затруднения. Метод ЛИ предусматривает для прове-
дения измерения предварительную пропитку образца
адсорбатом. Пропитка образца АД200 бензолом про-
ходила без затруднений. При пропитке образца водой
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Рисунок 3. РПР образца С1000 (адсорбат бензол/вода —
красные/черные точки).
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Рисунок 4. Изотермы десорбции образца АД200 (адсорбат
бензол/вода — красные/черные точки) и образца С1000 (ад-
сорбат вода — черные треугольники).

возникли сложности, связанные с сильной гидрофобно-
стью образца. По-видимому, первоначально высушен-
ный образец, имея краевой угол смачивания Θ боль-
ше девяносто градусов, не погружался в воду. Поэто-
му пришлось применить механическое перемешивание,
в результате которого за определенное время образец
сажи погрузился в воду.

Полученный неожиданный результат нагляднее
всего объяснить с помощью десорбционных изотерм,
приведенных на рисунке 4. Как видно, изотерма десорб-
ции бензола на образце АД200 носит обычный харак-
тер, при котором объем адсорбата стремится к нулю при
стремлении к нулю относительного давления паров ад-
сорбата 𝑝/𝑝0. Точно так же обычный характерный вид
имеют изотермы для других электропроводных саж, из-
меренные с использованием бензола и воды. На рисун-
ке 4 для сравнения приведена изотерма, измеренная с
использованием воды, для образца с наибольшей удель-
ной поверхностью сажи С1000. В отличие от этих изо-

терм неожиданный вид изотермы по воде в области ма-
лых относительных давлений для образца АД200 одно-
значно свидетельствует о наличии значительного объе-
ма микропор в образце АД200, отсутствовавших в сухом
образце и при адсорбате бензол. Отсюда можно сделать
вывод, что принудительное взаимодействие с водой при-
вело к абсолютному изменению поверхностных свойств
данной сажи.

Известно, в частности из [19], что первичные ча-
стицы сажи образуются при укладке относительно хо-
рошо выровненных слоев атомов углерода на внешней
поверхности ядра, которое является аморфным. Части-
цы диаметром более 10 нм с аморфным ядром окруже-
ны оболочкой из сложенных графеноподобных двумер-
но упорядоченных образований. Морфология наружной
поверхности частиц определяется торцевыми фрагмен-
тами углеродных супрамолекулярных структур с боль-
шой долей поверхностных атомов, которые можно уви-
деть, например, в [18].

Из полученного на рисунке 4 объема микропор око-
ло 0.3 см3/г по оценкам следует, что поверхностная
структура, представляющая из себя, очевидно, муль-
тиграфеновый слой, имеет довольно большую глубину,
порядка 2 нм при диаметре частиц сажи порядка 10–
20 нм. Эта изначально гидрофобная структура недо-
ступна также молекулам бензола, возможно из-за их
размера. После принудительного взаимодействия с во-
дой поверхностная гидрофобность структуры была на-
рушена, и в нее проникла вода на глубину порядка 10%
и более от диаметра частиц. Механизм потери гидро-
фобности в настоящей работе не анализируется. Каче-
ственно схожие выводы по наличию мультиграфенового
слоя были сделаны в работе [19] для существенно более
крупнодисперсных ацетиленовых саж.

Произошедшие структурные изменения отрази-
лись, соответственно, на измеренных РПР так, как это
изображено на рисунке 5. Появление дополнительного
объема в области микропор привело к сдвигу РПР, изме-
ренного с использованием воды, вверх, на величину дан-
ного объема. При этом надо иметь в виду, что конкрет-
ное распределение микропор по радиусам на рисунке 5
условно, так как расчет производился по уравнениям,
пригодным для расчета более крупных мезопор. В рам-
ках данной работы это не важно, так как для оценок иг-
рает роль только суммарный объем микропор. Для того,
чтобы убедиться в гидрофильности провзаимодейство-
вавшей с водой сажи, был вычтен объем дополнитель-
ных микропор. Результат приведен на рисунке 6, из ко-
торого следует, что обе кривые, измеренные с использо-
ванием воды и бензола, с учетом возможных погрешно-
стей измерения практически слились, что подтверждает
высказанные выше соображения о потере гидрофобно-
сти ацетиленовой сажи после принудительного контакта
с водой.

Тот факт, что после взаимодействия с водой са-
жа становится гидрофильной, дает основание сомне-
ваться, насколько первоначальная гидрофобность са-
жи играет позитивную роль для катодов. На осно-
ве полученных результатов можно полагать, что по-
сле контакта с щелочным электролитом поверхность
частиц сажи теряет свою первоначальную гидрофоб-
ность. Будучи гидрофильной, она может способство-
вать образованию трехфазной границы в активном
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Рисунок 5. РПР образца АД200, (адсорбат бензол/вода —
красные/черные точки).
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Рисунок 6. РПР образца АД200, измеренные с использова-
нием бензола и воды, за вычетом объема микропор (красные
и черные точки).

слое на катализаторе, который в нашем случае пред-
ставляет собой активированный уголь “КАД молотый”.
А оптимальное соотношение пористой гидрофобно-
гидрофильной структуры обеспечивается присутствием
частиц фторопласта-4Д из фторопластовой водной сус-
пензии в активном слое катода.

Для первичной проверки возможности отказаться
от ацетиленовой сажи по идентичной технологии бы-
ли изготовлены катоды на основе саж С40, С140, С600,
С1000 и АД200 и измерены их поляризационные кри-
вые. Газодиффузионный слой содержал 35% фторопла-
ста в пересчете на его сухую массу. Активный слой со-
держал немногим более 10% сухого фторопласта в рас-
чете на суммарную массу сажи и активированного угля.
Результаты приведены на рисунке 7.

Из него следует, что характеристики катодов на ос-
нове саж С40 и С140 сопоставимы с характеристика-
ми катода на основе ацетиленовой сажи АД200 и даже
немного превосходят их. Естественно, эти результаты
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Рисунок 7. Поляризационные кривые катодов образцов
сажи.

следует дополнить ресурсными испытаниями, которые
требуют длительное время и продолжают проводиться.
Из настоящих результатов весьма важным выводом яв-
ляется тот факт, что гидрофильные сажи с высокой
удельной поверхностью С600 и С1000 абсолютно непри-
годны для изготовления катодов. Для объяснения этого
эффекта следует отметить, что в ходе экспериментов на-
блюдалось промокание катода с сажей С1000, в резуль-
тате чего капли жидкой фазы проступили на внешней
газовой стороне катода.

В отличие от упомянутых выше, катоды с элек-
тропроводными сажами с невысокой удельной поверх-
ностью С140 и С40 показывают существенно более
лучшие характеристики. Данный, на первый взгляд
неожиданный факт, можно объяснить неравномерно-
стью гидрофобности запорного слоя при использова-
нии саж с высокой поверхностью. Вследствие этого,
происходит достаточно быстрое промокание запорно-
го слоя по гидрофильным каналам. В результате это-
го затруднен доступ кислорода воздуха в зону реакции.
Неравномерность гидрофобности возникает из-за силь-
ного несоответствия диаметров частиц фторопласта и
сажи. По данным производителя используемой фторо-
пластовой суспензии диаметр ее частиц фторопласта от
0.05 мкм и выше. Диаметр частиц сажи С600 и С1000,
как минимум, в несколько раз меньше. Следует учесть,
что часть частиц фторопласта агрегируется, что усугуб-
ляет ситуацию. В результате при смешивании суспен-
зии с сажей и дальнейших технологических преобразо-
ваний повышается вероятность образования несквозных
гидрофобных кластеров и гидрофильных сетей. По по-
следним происходит промокание ГДС. Доля свободных
для газа пор резко падает, так как большая часть гид-
рофобных пор не образуют сквозные каналы, даже если
не происходит визуально наблюдаемого вытекания элек-
тролита.

В случае если размеры частиц фторопласта и
сажи (С140 и, тем более, С40) соизмеримы, повышает-
ся вероятность их равномерного перемешивания в хо-
де технологических преобразований. В результате об-
разуется более гомогенная гидрофобно-гидрофильная
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пористая структура, обеспечивающая в достаточной
степени как электропроводность по углеродной массе
до ближайшего участка сетки-токосъемника, так и га-
зопроницаемость по порам, в которые не проникает сво-
бодный электролит.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение данной работы можно сделать
несколько выводов. Во-первых, гидрофобность ацетиле-
новой сажи не является фактором, улучшающим харак-
теристики катода, так как сажа становится гидрофиль-
ной после контакта с электролитом. Во-вторых, элек-
тропроводные образцы технического углерода марки
OMCARB проявляют слабые гидрофобные свойства с
краевым углом смачивания водой менее 90∘. В-третьих,
характеристики катодов на основе некоторых печных
электропроводных саж с относительно низкой удель-
ной поверхностью не уступают и даже превосходят ха-
рактеристики катодов на основе ацетиленовой сажи.
В-четвертых, более важную роль, чем гидрофобность,
играет размер частиц используемой сажи, который дол-
жен быть сопоставим с размером частиц используемой
фторопластовой суспензии.
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