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ВВЕДЕНИЕ

На протяжении последних лет прослеживается 

тенденция к разработке конструкционных мате-

риалов для алюминиевых электролизеров из туго-

плавких огнеупорных соединений. В основном это 

бориды, карбиды и нитриды переходных металлов 

IV—VI групп Периодической системы элементов 

и композиции на их основе. Они обладают хими-

ческой инертностью, характерной для керамичес-

ких материалов [1—5]. Также им присущи высокие 

температуры плавления, твердость и теплопровод-

ность. Объективными предпосылками выбранного 

направления работ является расширение области 

использования тугоплавких соединений. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СПЕЧЕННОГО НИТРИДА АЛЮМИНИЯ 

С РАСПЛАВОМ KF–AlF3 ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 700–800 °С
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Методом непрерывного взвешивания исследована кинетика взаимодействия спеченного композиционного материала 
на основе нитрида алюминия с расплавом калиевого криолита с криолитовым отношением КО = 1,3 при температурах 
700–800 °С. Установлено, что при t = 700 °C композит практически не подвергается воздействию расплава. Скорость кор-
розии возрастает при увеличении температуры. Материал взаимодействует с расплавленной солью через стадию его 
окисления растворенным в расплаве кислородом. При этом также происходит растворение изначально присутствую-
щих в материале кислородсодержащих примесей. В отсутствие окислителя и при концентрации растворенного в кри-
олите глинозема, близкой к насыщению, взаимодействия спеченного нитрида алюминия с исследуемым расплавом не 
наблюдалось.

Ключевые слова: нитрид алюминия, калиевый криолит, низкотемпературный электролиз алюминия, метод непрерывного 
взвешивания.

By means of continuous weighing method was investigated the kinetics of the interaction of sintered composite on the base 
of aluminium nitride with the molten potassium cryolite with cryolite ration (CR) 1,3 at temperatures of 700–800 °C. There was 
specified that at temperature 700 °C composite practically did not exposed to melt impact. Materials interact with molten salt 
through the stage of its oxidation in the melt of oxygen. At this, takes place besides merging of originally presented in mate-
rial of oxygen-containing impurities. In the absence of an oxidizer and at concentration of dissolved in cryolite alumina, close 
to saturation, interaction of sintered aluminium nitride with examined melt did not observed.

Keywords: aluminium nitride, potassium cryolite, low temperature electrolysis of aluminium, continuous weighing method.

При рассмотрении вопросов поиска конструк-

ционных материалов для алюминиевых электро-

лизеров особое внимание следует уделить нитриду 

алюминия. Он отличается высоким электросопро-

тивлением (1013—1414 Ом·см), коррозионной стой-

костью к воздействию воздуха, а также расплавов 

металлов при повышенных температурах. Проч-

ность на изгиб керамики на основе AlN находится 

на уровне 300 МПа, что в сочетании с высокой теп-

лопроводностью обеспечивает высокую стойкость 

к термоудару. Такой комплекс свойств позволяет 

использовать нитрид алюминия в энергетике и ме-

таллургии, в частности для изготовления тиглей для 
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разливки металлов, и т.д. Альтернативных материа-

лов с таким сочетанием характеристик практически 

нет [1, 2].

В настоящее время публикуется достаточно мно-

го работ по вопросу совершенствования электролиза 

первичного алюминия [6—15], самым перспектив-

ным направлением которого считается снижение 

температуры процесса до 700—800 °С с сохранением 

важных технологических параметров. Это достига-

ется путем модифицирования электролита (натрие-

вого криолита) добавками фторидов щелочных ме-

таллов, в частности фторида калия, или его полной 

замены на калиевый криолит.

В данной работе была поставлена цель — иссле-

довать коррозионные свойства спеченного компози-

ционного материала на основе нитрида алюминия в 

расплаве калиевого криолита с мольным отношени-

ем фторида калия к фториду алюминия, равным 1,3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемый композит готовили из порошка 

нитрида алюминия (технической чистоты), полу-

ченного методом самораспространяющегося вы-

сокотемпературного синтеза на опытно-промыш-

ленном производстве ИСМАН (г. Черноголовка, 

Московская обл.), и промышленного порошка окси-

да иттрия путем мокрого помола (ацетон) в шаровой 

мельнице с керамическими шарами из оксида цир-

кония в течение 5—6 ч. Полученную смесь порошков 

AlN и Y2О3 (0,2 мас.%) спекали в инертной атмосфе-

ре по специальному режиму методом высокотем-

пературного жидкофазного спекания на автомати-

зированном универсальном высокотемпературном 

комплексе УГП-1 с компьютерным управлением. 

После этого полученные изделия имели пористость 

не более 15 %. Образцы для исследования вырезали 

из прессовки алмазным кругом. Они имели форму 

диска с видимой поверхностью 3 см2.

Для исследования процесса коррозии материала 

в расплаве использовали метод непрерывного взве-

шивания. Эксперименты проводили на термогра-

виметрической установке. Она представляет собой 

систему из жестко закрепленных аналитических ве-

сов (Mettler-AT20) и вертикально перемещающейся 

относительно них печью сопротивления с карбидо-

кремниевыми нагревателями. 

Предварительно взвешенный и измеренный об-

разец материала закрепляли на специальной под-

веске (Pt—Rh-проволока с алундовой трубочкой), 

в печи располагали контейнер (графитовый стакан, 

защищенный снаружи от окисления) с предвари-

тельно приготовленной (наплавленной) солью и 

нагревали до нужной температуры. После того как 

соль расплавилась, печь и весы соединяли шлюзом 

для исключения влияния на показания весов вне-

шних потоков воздуха. Для погружения материала 

в расплав перемещали печь относительно весов та-

ким образом, чтобы уровень расплава над образцом 

был 7,5±2,5 мм. 

После погружения образца в расплав начинали 

регистрировать показания весов на ЭВМ с помощью 

специально разработанного программного обеспе-

чения. Эксперимент проводили 5—8 ч, затем образец 

извлекали. Полученные данные (масса образца — 

время) обрабатывали и получали зависимость из-

менения массы образца от времени. На следующем 

этапе рассчитывали скорость взаимодействия (кор-

розии) материала с расплавом как среднеарифме-

тическое значение скоростей изменения массы в 

каждой точке кривой. Влияние на показания весов 

возгонов соли на холодной части подвески учитыва-

ли с помощью специальных экспериментов, в кото-

рых подвеску для крепления образца выдерживали 

над расплавом без подвешивания образца и фикси-

ровали изменение массы в реальном времени.

Образцы спеченного AlN исследовали в расплаве 

калиевого криолита при t = 700, 750 и 800 °С. Калие-

вый криолит с мольным соотношением [KF]/[AlF3] =

= 1,3 готовили из кислого фторида калия и фтори-

да алюминия марок Ч, которые смешивали в про-

порции 63,7 г KF·HF + 52,65 г AlF3 в расчете на 100 г 

калиевого криолита: 47,35 мас.% KF — 52,65 мас.% 

AlF3.

Затем полученную смесь помещали в стакан из 

стеклоуглерода, медленно (2—3 °С/мин) нагревали 

до 400 °С и выдерживали при этой температуре 4 ч. 

Далее t поднимали до 800 °С и выдерживали стакан 

со смесью при этой температуре до тех пор, пока 

не прореагируют и не расплавятся фториды калия 

и алюминия. После того как исчезал осадок и рас-

плав становился прозрачным, содержимое стакана 

сливали в графитовую изложницу. Полученный ка-

лиевый криолит анализировали на содержание ок-

сида алюминия и общий алюминий. Затем соль из-

мельчали до крупности ≈3÷5 мм и отбирали навеску 

200 г для гравиметрических исследований, резуль-

таты которых представлены на рис. 1.

Из кривых взаимодействия образцов нитрида 

алюминия с расплавом видно, что на начальном 
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этапе (≈10÷15 мин) происходит увеличение их мас-

сы, что связано с пропиткой пористых материалов 

расплавом. В дальнейшем наблюдается некоторое 

ее уменьшение, обусловленное растворением в рас-

плаве оксида алюминия, который присутствует на 

поверхности композита, так как компактный мате-

риал изготовлен из порошка технической чистоты.

Химический состав (мас.%) исследуемого порош-

ка AlN крупностью частиц ~17 мкм приведен ниже:

Alобщ .................... 65,4

Alсвоб ...................... 0,1

N .......................... 32,3

О ............................ 1,3

Fe ........................... 0,1

C .......................... 0,53

Mg ...................... 0,035

Si ........................ 0,019

На рис. 2 показаны фотографии микроструктуры 

исходного образца спеченного нитрида алюминия. 

На поверхности материала видны зерна AlN (серые 

участки), поры (темные) и фазы α-Al2O3 (светлые). 

Наличие оксида алюминия (корунда) на поверхнос-

ти образцов также было подтверждено рентгенофа-

зовым анализом (рис. 3).

Из результатов ранее проведенных работ по 

изучению окисления на воздухе спеченного нит-

рида алюминия из этого же порошка [16] известно, 

что данный материал окисляется при температуре 

≥800 °С по реакции

4AlN + 3O2 → 2Al2O3 + 2N2.

Из анализа температурной зависимости началь-

ных участков гравиметрических кривых следует, 

что процессы пропитки спеченного AlN расплавом 

и растворения оксида алюминия происходят одно-

временно. Известный факт [8, 15], что при увели-

Рис. 1. Гравиметрические кривые взаимодействия 

спеченного образца AlN + 0,2мас.%Y2O3 

с расплавом KF–AlF3

Мольное соотношение [KF]/[AlF3] = 1,3

Рис. 2. Микроструктура исходного образца 

спеченного нитрида алюминия AlN + 0,2мас.%Y2O3

Рис. 3. Рентгенограмма исходного образца 

спеченного нитрида алюминия AlN + 0,2мас.%Y2O3

Рис. 4. Гравиметрические кривые взаимодействия спеченного 

образца AlN + 0,2мас.%Y2O3 с расплавом KF–AlF3

Мольное соотношение [KF]/[AlF3] = 1,3
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чении температуры растворение Al2O3 происходит 

интенсивнее. На рис. 4 видно, что интенсивность 

наложения процессов пропитки и растворения кор-

релирует с температурой расплава. 

При t = 700 °С образец нитрида алюминия прак-

тически не подвергся коррозии. Незначительное 

уменьшение массы, как уже отмечалось выше, свя-

зано с растворением изначально присутствующих в 

компактном материале кислородсодержащих при-

месей.

Выдержка образца в расплаве при t = 750 °С, по 

результатам непрерывного взвешивания, имеет не-

сколько иную картину взаимодействия. Первые 2 ч 

опыта изменение его массы во времени было схо-

жим с предыдущим случаем при 700 °С. А затем пос-

ле небольшого (+2 мг/см2) увеличения массы следу-

ют плавное ее уменьшение с замедлением скорости 

этого процесса во времени и стабилизация к окон-

чанию эксперимента.

Объяснить такой ход кривой можно следующим 

образом. При растворении оксида алюминия по 

границам зерен AlN происходит проникновение 

расплава в участки материала, которые до растворе-

ния пленки Al2O3 обладали закрытой пористостью. 

Расплав пропитывает эту часть образца (небольшое 

увеличение массы на кривой, соответствующей t =

= 750 °С). Затем начинается растворение присутст-

вующей в этой области материала оксидсодержа-

щей фазы и происходит эрозия спеченного нитри-

да алюминия, что приводит к уменьшению массы. 

Когда исходный компонент реакции растворения 

(Al2O3) израсходован или же происходит насыщение 

расплава продуктами этого процесса (оксидно-фто-

ридные комплексы калия и алюминия), масса об-

разца остается постоянной.

По внешнему виду композитов заметно, что при 

температуре расплава 700 °С материал практически 

не подвергся коррозии, и на его спиле после экспери-

мента следов взаимодействия не обнаружено. А при 

t ≥ 750 °С выявлена коррозия компактных композитов 

в калиевом криолите, обусловленная растворением 

присутствующих в материале кислородсодержащих 

примесей с последующей его эрозией. Внешний вид 

образцов после экспериментов показан на рис. 5.

Основные показатели исследуемых образцов и 

рассчитанные скорости их взаимодействия с рас-

плавом приведены в таблице. 

Скорости коррозии материала в расплаве рас-

считаны по результатам 8-часовых экспериментов. 

К тому же нужно отметить, что для образцов 1 и 2 

эти величины не в полной мере отражают карти-

ну коррозии, так как характер их взаимодействия с 

расплавом при t = 700 и 750 °С сложный. Изменение 

массы этих композитов происходило неравномер-

но во время эксперимента. Поэтому приведенные в 

таблице значения скорости коррозии являются при-

близительными и очевидно, что необходимы дли-

тельные ресурсные испытания этих материалов для 

окончательной оценки пригодности их применения 

в конструкции новых алюминиевых электролизеров 

с использованием электролитов на основе калиево-

го криолита.

По окончании опытов образцы спеченного нит-

рида алюминия после выдержки в расплаве под-

вергали рентгенофазовому анализу, по результатам 

которого на их поверхности обнаружены фазы AlN, 

Al2O3 и следы криолита — K3AlF6, KAlF4.

Скорость коррозии спеченного образца состава
99,8мас.%AlN–0,2мас.%Y2O3 
в расплаве 47,35мас.%KF–52,65мас.%AlF3

№ 

образца

mнач, 

мг

S, 

см2
ρ, 

г/см3 t, °С
Скорость коррозии

мг/(см2·ч) см/год

1 585,1 3,34

2,5

700 –0,03±0,25 –0,1±1,0

2 775,5 3,06 750 –3,75±0,25 –13,1±1,0

3 855,7 3,21 800 –13,00±0,25 –45,6±1,0

Рис. 5. Образцы спеченного материала AlN + 0,2мас.%Y2O3 после выдержки в расплаве KF–AlF3 ([KF]/[AlF3] = 1,3) 

а – исходный образец; б – t = 700 °С, τ = 5 ч; в – 750 °С, 8 ч; г – 800 °С, 2 ч
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована кинетика коррозии спеченного 

композиционного материала на основе нитрида 

алюминия в расплаве калиевого криолита с крио-

литовым отношением 1,3 при температурах 700, 750 

и 800 °С. Установлено, что при t = 700 °С композит 

практически не подвергается воздействию распла-

ва. При увеличении температуры скорость коррозии 

возрастает. При t = 800 °С образец нитрида алюми-

ния растворяется со скоростью 13 см/год. Материал 

взаимодействует с расплавленной солью через ста-

дию его окисления растворенным в расплаве кис-

лородом. При этом также происходит растворение 

изначально присутствующих в материале кислород-

содержащих примесей — корунда (α-Al2O3).
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