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Расплавленные галогениды щелочных металлов, особенно фториды, являются чрез-
вычайно агрессивной коррозионной средой. Инженерная реализация жидкосолево-
го реактора (ЖСР) существенно зависит от того, насколько успешно может быть ре-
шена проблема подбора и создания соответствующих конструкционных материалов.
Материалов, устойчивых в этих средах, до сих пор не создано, и актуальными стано-
вятся другие способы защиты конструкционных элементов высокотемпературных
технологических устройств. Способы защиты от коррозии в расплавленных солях
немногочисленны, как в силу внешних факторов коррозии (температура, радиация),
так и внутренних – возможности фазовых переходов, модифицирования и деграда-
ции материалов при высоких температурах). В представленной работе коррозионное
поведение меди (М1) было изучено в расплаве фторидов лития, натрия, калия, со-
держащем добавки фторидов неодима, церия в качестве имитаторов фторидов акти-
нидов и фторида урана от 0 до 5 мас. % в атмосфере аргона высокой чистоты при 550
и 800°С в течение 100 ч. Гравиметрия, энергодисперсионный анализ поверхности и
шлифов поперечного сечения образцов были использованы для оценки коррозион-
ной стойкости меди. Представлены зависимости скорости коррозии материала от
температуры и концентрации добавок фторидов имитаторов актинидов и фторида
урана. Представлена морфология поверхности и шлифа поперечного сечения в за-
висимости от состава расплава. По совокупности данных гравиметрического анали-
за, атомно-абсорбционного и микрорентгеноспектрального методов исследования
установлено, что медь проявляет себя как материал, устойчивый во фторидах лития,
натрия, калия.
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ВВЕДЕНИЕ

Успешное использование расплавленных фторидов щелочных металлов требует со-
здания таких реакторных материалов, которые обладают высокой коррозионной
стойкостью в расплавах с характерными для жидкосолевого реактора (ЖСР-С) соста-
вами [1–9]. Коррозия является одной из важнейших нерешенных проблем, при этом
также чрезвычайно важны конструкционные характеристики используемых материа-
лов, которые, помимо прочности, также должны легко обрабатываться, подвергаться
сварке для получения изделий достаточно сложной конфигурации и быть устойчивы-
ми в широком температурном диапазоне и при радиационном воздействии.
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Инженерная реализация ЖСР существенно зависит от того, насколько успешно
может быть решена проблема подбора и создания соответствующих конструкционных
материалов [10–23]. И поскольку подбор сплава с идеальным составом практически
невозможен, помимо легирования необходимо использовать и другие способы защи-
ты от коррозии.

Исследование индивидуальных фторидов актинидов и их смесей можно заменить
исследованиями близких по физико-химическим, термодинамическим и другим
свойствам аналогов – лантанидов. Известно [24], что имитаторами фторидов актини-
дов –плутония и урана, америция являются фториды церия и неодима.

Целью исследований является исследование механизма процесса коррозии меди [25],
анализ коррозионных характеристик процесса взаимодействия в системе медь–
фторидный расплав солей щелочных металлов, содержащий добавки соединений
f-элементов (фторидов урана, неодима, церия как имитатора фторида плутония).
В перспективе предполагается изучение стойкости нанесенных медных высокотехно-
логичных покрытий на конструкционные материалы в расплавах фторидов щелочных
металлов.

Неоспоримо электрохимический механизм коррозии в расплавленных солях прин-
ципиально отличается от коррозионного разрушения в низкотемпературных средах
[26–29]. Способы защиты от коррозии в расплавленных солях немногочисленны, как
в силу внешних факторов коррозии (температура, радиация), так и внутренних – воз-
можности фазовых переходов, модифицирования и деградации материалов при высо-
ких температурах).

Один из эффективных способов снижения коррозионных потерь – создание на по-
верхности материала слоя, защищающего металл от коррозионного воздействия окру-
жающей среды.

Защитный слой может быть как металлическим, так и из неорганического материа-
ла, химически стойкого в данной агрессивной среде.

Достаточно сложно создать пассивирующий слой продуктов коррозии, обладаю-
щий хорошей адгезией к основе, непосредственно во фторидном расплаве. Целесооб-
разно рассмотреть возможность покрытия кандидатных материалов металлами, обла-
дающими высокой химической стойкостью во фторидных расплавах, но неприемле-
мыми в чистом виде по прочностным и другим механическим свойствам.

При рассмотрении коррозионных свойств кандидатных материалов в расплаве
фторидов лития, натрия, калия в первую очередь надо сфокусировать внимание на
коррозионно-электрохимическом поведении основных компонентов конструкцион-
ных материалов и их бинарных сплавов для уточнения состава и структуры образую-
щихся продуктов коррозии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследовано коррозионное поведение металлической меди при взаимодействии с
эвтектическим солевым расплавом KF–LiF–NaF, содержащем фториды актиноидов
либо их имитаторы.

Исследования проводились в перчаточном боксе, в котором постоянно поддержи-
валась инертная атмосфера аргона с влажностью не более 2 ppm и содержанием кис-
лорода 2–9 ppm. Коррозионные испытания проводились в запатентованной экспери-
ментальной установке, рис. 1. Данная установка предполагает возможность пробоотбора
электролита в течение коррозионных испытаний, а также поддержание требуемой
температуры в рабочей зоне нагрева с образцами с погрешностью ≤1°С, за счет присут-
ствия в непосредственной близости к тиглю платино-платинородиевой термопары.
Регулирование температуры осуществлялось посредством терморегулятора Варта ТП 703.
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Рис. 1. Конструкция используемой в перчаточном боксе сборной установки для изучения высокотемпера-
турной коррозии: 1, 2, 3 – трубы различной высоты диаметром 52 мм; 4 – поперечные теплоотражающие
диски; 5 – шпили с резьбой М6; 6 – нижняя платформа; 7 – втулки с внутренней резьбой М6; 8 – тарельчатые
шайбы; 9 – конструктивная крышка с двумя отверстиями; 10 – конструктивные крышки с одним отверстием.
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Расплав фторидов щелочных металлов предварительно очищали электролизом, ис-
пользуя графитовые стрежни в качестве электродов, в токе кислорода. После коррози-
онной выдержки готовили шлифы и травили полученную поверхность 50% раствором
азотной кислоты.

Испытания образцов исследуемых материалов осуществляли в параллели по 5 об-
разцов. Предварительно материалы нарезали на образцы, равные по размерам, обра-
батывались шлифовальной бумагой различной зернистости.

После этого образцы промывали, обезжиривали, сушили. После стадии сушки об-
разцы незамедлительно отправлялись в бокс на хранение, для избегания формирова-
ния на поверхности оксидного слоя под действием окислительной атмосферы воздуха.

Также производили замер габаритных размеров для последующего расчета площа-
ди контакта материала с расплавленным солевым электролитом цифровым штанген-
циркулем, производилось многократное взвешивание образцов.

Исследуемые образцы были аттестованы на соответствие структуры и состава заяв-
ленным по ГОСТ с помощью методов микрорентгеноспектрального, рентгенофазово-
го и металлографического анализа.

После эксперимента образцы отмывали от остатка фторидных солей в термостате с
перемешиванием горячим раствором борной кислоты (температура – 80°С, время от-
мывки – 90 мин, концентрация в пересчете на ортоборную кислоту 5 мас. %. Данная
промывочная жидкость оптимальна по составу и концентрации с учетом температур-
ной зависимости растворимости фторидов и позволяет избежать дополнительного
коррозионного воздействия на материалы, ранее контактировавшие с расплавленны-
ми фторидами. При выборе оптимальной методики рассматривались также такие ва-
рианты растворителей как дистиллированная вода (фторид натрия практически не
растворим) и раствор фторида аммония при кипячении (образование дополнитель-
ных нерастворимых продуктов), отмывка хлоридным расплавом с последующей от-
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Таблица 1. Скорость коррозии медных образцов выдержанных в расплаве фторидов щелочных
металлов с различными добавками, г/м2 ч

Исследуемый фторидный 
солевой расплав

Температура, °С

550 650 800

FLiNaK 0.177 ± 0.009 0.201 ± 0.010 0.269 ± 0.013

FLiNaK + 1% UF4 0.209 ± 0.010 0.244 ± 0.012 0.327 ± 0.016

FLiNaK + 5% UF4 0.278 ± 0.014 0.370 ± 0.019 0.537 ± 0.027

FLiNaK + 1% СеF3 0.237 ± 0.012 0.301 ± 0.015 0.359 ± 0.018

FLiNaK + 5% СеF3 0.283 ± 0.014 0.364 ± 0.018 0.540 ± 0.027

FLiNaK + 1% NdF3 0.203 ± 0.010 0.230 ± 0.012 0.279 ± 0.014

FLiNaK + 5% NdF3 0.247 ± 0.012 0.309 ± 0.015 0.434 ± 0.022
мывкой в воде (оказание чужеродного влияния на коррозию в расплавленных фтори-
дах), нагрев образца под вакуумом (наличие местной коррозии, образование в ходе
взаимодействия с фторидным расплавом подповерхностных пустот делало неприем-
лемым данный метод), таким образом, был выбран единый оптимальный режим от-
мывки изучаемых образцов различных металлических материалов.

Изменение морфологии образцов в результате коррозионной выдержки фиксиро-
валось с помощью метода микрорентгеноспектрального анализа. Металлографиче-
ский анализ осуществлялся как на поверхности образцов, так и на поперечном сече-
нии (шлиф поперечного сечения).

Образцы меди марки “М00б” представляли собой бруски с прямоугольным сечени-
ем длиной от 6.12 до 6.76 мм, шириной от 4.10 до 4.12 мм и толщиной от 2.35 до 2.37 мм.

По совокупности данных гравиметрического анализа, атомно-абсорбционного и
микрорентгеноспектрального методов исследования, можно сделать вывод, что медь
является наиболее стойким материалом при температуре 550°С в расплаве FLiNaK.
В связи с этим было решено провести 100-часовые испытания этого материала, пер-
спективного для создания защитного металлического покрытия, в диапазоне темпера-
тур 550–800°С в расплаве FLiNaK, содержащем добавки фторидов урана, неодима и
церия как имитатора трифторида плутония (1 и 5 мас. %).

В табл. 1 представлены скорости коррозии меди марки М1, рассчитанные по дан-
ным гравиметрических измерений.

На рис. 2–7 представлены данные микрорентгеноспектрального анализа образцов
меди после коррозионных испытаний в зависимости от температуры и состава рас-
плава.

По данным микрорентгеноспектрального анализа поверхности и металлографиче-
ского исследования шлифов поперечного сечения медных образцов можно сделать
вывод, что введение добавок фторидов f-элементов приводит к возникновению незна-
чительной межкристаллитной коррозии, наиболее отчетливо наблюдаемой при введе-
нии в исследуемый расплав фторида церия. В целом, морфология меди практически
не подверглась каким-либо значительным изменениям в ходе 100 часовой выдержки.
Глубина коррозионных очагов не превышает 2.1–3.4 мкм (5.0–6.8 мкм при добавке
фторида церия). Повышение температуры несколько увеличивает скорость коррозии.
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Рис. 2. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK при температуре 550°С. а – Поверхность; б – шлиф
поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 3. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 1% UF4 при температуре 550°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 4. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% UF4 при температуре 550°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б
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Рис. 5. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK при температуре 800°С. а – Поверхность; б – шлиф
поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 6. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 1% UF4 при температуре 800°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 7. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% UF4 при температуре 800°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б
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Рис. 8. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% CeF3 при температуре 550°С. а – Поверх-

ность; б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 9. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% NdF3 при температуре 550°С. а – Поверх-

ность; б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б
Другими словами, медь демонстрирует значительную коррозионную стойкость в ис-
следуемых крайне агрессивных условиях.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Госкорпорации
“Росатом” в рамках научного проекта № 20-011-70001.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 20-21-00022.
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CORROSION OF COPPER IN THE MELT OF LITHIUM, SODIUM, POTASSIUM 
FLUORIDES CONTAINING ACTINIDE FLUORIDES OR THEIR IMITATORS

E. A. Karfidov1, 2, E. V. Nikitina1, 2, Yu. P. Zaykov1, 2, K. E. Seliverstov1, 2, P. N. Mushnikov1, 2

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia
2Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

Molten alkali metal halides, especially f luorides, are an extremely aggressive corrosive medi-
um. The engineering implementation of molten salt reactor essentially depends on how suc-
cessfully the problem of selection and creation of appropriate structural materials can be
solved. Materials that are stable in these environments have not yet been created, and other
ways of protecting structural elements of high-temperature technological devices are becom-
ing extremely relevant. Methods of corrosion protection in molten salts are few, both due to
external corrosion factors (temperature, radiation) and internal—the possibility of phase
transitions, modification and degradation of materials at high temperatures). In the present-
ed work, the corrosion behavior of copper (M1) was studied in a lithium, sodium, and potas-
sium fluoride melt containing additives of neodymium fluorides, cerium as imitators of ac-
tinide f luorides and uranium fluoride from 0 to 5 wt % in a high purity argon atmosphere at
550 and 800°C for 100 h. Gravimetry, energy-dispersion analysis of the surface and cross-
sectional sections of the samples were used to assess the corrosion resistance of copper. The
dependences of the corrosion rate of the material on the temperature and concentration of
additives of f luoride imitators of actinides and uranium fluoride are presented. The mor-
phology of the surface and the cross-section section is presented depending on the composi-
tion of the melt. Based on the totality of data from gravimetric analysis, atomic absorption
and microrentgenospectral methods of investigation, it was found that copper manifests it-
self as a material stable in lithium, sodium, and potassium fluorides.

Keywords: corrosion, copper, molten salts reactors, f luoride melt
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