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I. ВВЕДЕНИЕ

Неорганические фториды играют заметную роль в современной тех-
нике. Основные способы их получения базируются на использовании
безводного фтористого водорода, фтора, фтористоводородной кислоты,
а в меньших масштабах — галогенфторидов [1]. Исходным сырьем в
производстве всех этих реагентов служат флюоритовые концентраты, из
которых при действии серной кислоты получают фтористый водород
или фтористоводородную кислоту; фтористый водород электролитически
разлагают с выделением фтора, а с помощью фтора синтезируют гало-
генфториды [2].

Однако эта схема не является единственной. Наряду с флюоритом
в качестве промышленного источника фтора во все больших масштабах
используют и другой — фосфоритовые и апатитовые концентраты, слу-
жащие сырьем в фосфорно-туковой промышленности [3]. Уже освоен
выпуск из отходящих газов суперфосфатных производств побочного
технического продукта («фторида-бифторида» аммония), представляю-
щего собой смесь NH4HF2 и NH4F [4—8]. Чистые и технические фто-
риды аммония могут применяться для получения безводного фтористого
водорода и фтористоводородной кислоты, а также непосредственно для
фторирования. Описано, например, их использование для извлечения
металлов из берилла [9], ильменита [10], пирохлора [11], монацита
{12], шеелита [13—15], для растворения металлов [16 и др.], для очи-
стки фторидов [17 и др.], для получения фторидов алюминия [18 и др.],
цинка [19 и др.], кадмия [20] и многих других металлов.

В связи с тенденцией к истощению богатых флюоритовых месторож-
дений, ростом производства фосфорной кислоты и фосфорных удобре-
ний, а также с необходимостью более полной утилизации соединений
фтора, объем фторидов, получаемых из природных фосфоритов, и зна-
чение фторидов аммония как фторирующих реагентов неуклонно воз-
растают.

Фториды аммония (в безводном состоянии или в водном растворе)
взаимодействуют со многими веществами. Эти реакции специфичны и
сопровождаются образованием фторометаллатов или оксофторометал-
латов аммония. Повышение температуры синтеза или нагревание фто-
рометаллатоз приводит к их термическому разложению. Закономерно-
сти этих реакций и особенности термических свойств фторометаллатов
важны для оптимизации условий синтеза фторидов с помощью фтори-
дов аммония. Поскольку обобщения сведений по таким вопросам ранее
не проводилось, целью настоящего обзора явилось восполнение этого
пробела.
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Специальный раздел обзора посвящен краткому изложению свойств
самих фторидов аммония, поскольку эти свойства во многом определя-
ют термические характеристики фторометаллатов аммония [21], а их
обобщение, сделанное около 10 лет назад [22], нуждается в дополне-
ниях.

И. СВОЙСТВА ФТОРИДОВ АММОНИЯ

Известны два устойчивых при обычных условиях соединения аммиа-
ка со фтористым водородом: NH4F и NH4HF2.

Фторид аммония — бесцветное вещество, кристаллизующееся в гек-
сагональной сингонии и образующее решетку типа вюрцита (простран-
ственная группа Ρ 6 тс [23—27]. Этим он отличается от остальных га-
логенидов аммония, имеющих кубическую структуру, что связано с об-
разованием у NH4F прочных водородных связей [28] и обусловливает
неподвижность групп NH 4

+ в кристалле [29, 30]. При 23° кристалличе-
ская решетка NH4F имеет параметры а=0,4439; с=0,7165 нм; z = 2
[23, 31]. Измеренное и вычисленное значения плотности равны соответ-
ственно 1,002 и 1,006 г/см3 [31].

Температура кипения NH4F неизвестна. При нагревании NH tF раз-
лагается по уравнению

2 NH4F (к) -* NH4HF2(K) + NHs(r) (l)

чем также отличается от других галогенидов аммония. В области тем-
ператур 343—383 К давление разложения (равновесное давление газо-
образных продуктов) определяется выражением [32]

Igp, мм рт. ст. = —8,82996+3022,966/Г + 6,87415 lgT

а при 404,2-438,9 К - уравнением [33]:
Igp, мм рт. ст. = 47,863—6582/Г— 11,365 lgГ

Температура, при которой давление NH3 становится равным 760 мм рт.
ст., составляет ~ 167° С [33-35].

Найденная калориметрически стандартная энтальпия реакции (1)
равна 19,7 ккал, вычисленная из -ензиметрических данных, составля-
ет 19,1 ккал [36]. Энтальпия реакции

NH4F(K) -» NH3(r) + HF(r)

при 298 К составляет 35,8±0,9 (калориметрия) или 35,1 ±1,0 ккал j
(тензиметрия) [36]. Стандартная энтальпия образования NH4F по [37] |
равна 110,8±0,6 ккал/моль, энергия Гиббса AG°o6p (298 К, NH4F, к) = j
= —83,28 ккал/моль. Величины получены при допущении, что Δ#°ο6ρ |
(298 К, HF, г) =—64,8 ккал/моль, хотя принятое в настоящее время j
значение больше по абсолютной величине (—65,32 ккал/моль) [38]. j

Стандартные теплоемкость и энтропия кристаллического NH4F со- ί
ставляют 15,60 + 0,02 и 17,20±0,05 кал/моль-К [39]. Данные работы ί
[40] по теплоемкости противоречат [39] и, видимо, ошибочны. ί

Фторид аммония хорошо растворим в воде, его растворимость при {
25° составляет 45,38% [41]. В водных растворах он неустойчив и при j
нагревании разлагается с выделением NH3, поэтому его невозможно по- |
лучить выпариванием растворов [4, 6, 7, 41]; NH4F хорошо растворим в ί
жидком HF, а с NH4HF2 образует эвтектику, плавящуюся при 109,3° !
[35,43]. j

Гидродифторид (бифторид) аммония — бесцветное слабо гигроско- )
пичное вещество, образующее ромбическую кристаллическую решетку j
с параметрами а=0,840; Ь = 0,816; с=0,367 нм; 2 = 4 , пространственная j
группа Ρтап, вычисленная плотность 1,505 г/см3 [23]. Группы NH4

+ свя- '
заны с атомом F водородными связями: каждый атом фтора имеет две '
водородные связи с атомами азота и одну — с другим атомом фтора
[44]. Температура плавления NH4HF2 равна 126,45°, энтальпия плавле-
ния 4,564 ±0,002 ккал/моль [45]. |
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Давление разложения твердого NH4HF2 при 343—383 К описывается
уравнением [32]:

lgp, [мм рт. ст.] = 5,42446 — 3424,363/Г + 1,60995 lg T

В более широком интервале температур (298—399,3 К) давление раз-
ложения отвечает выражению [33]:

lgp, [мм. рт. ст.] = 6,723 — 3295/7 + 6,915 lg Τ — 0,00547 Т.

Давление разложения жидкого NH4HF2 при 392,5—411,7 К описывается,
уравнением [33]:

lgp, [мм рт. ст.] = 20,809 — 4256/Г — 3,6 lg Г + 0,00028 Г

Температура кипения NH4HF2 составляет —238° С [6, 7, 33, 35, 46].
Жидкий NH4HF2 имеет аномально высокую сжимаемость по сравнению
с твердой фазой [47].

Стандартная энтальпия реакции

NH4HF2 (к) -н> NH3 (г) + 2 HF (г)

по калориметрическим данным равна 51,9±0,2 ккал/моль [36] или
51,4 ккал/моль [48], а по тензиметрическим 51,1 ккал/моль [32, 36].
Величина АЯ°о6р (298 К, NH4HF2, к) в [37] принята равной-191 ±
± 1 ккал/моль. По данным калориметрии, Ср° (298 К)'=25,48 кал/моль·
• К, 5° (298 К) =27,61 кал/моль-К [23, 37, 49].

Гидродифторид хорошо растворим в воде. При 25° его растворимость
равна 41,50 [41] или 41,08 масс.% [48], энтальпия растворения с обра-
зованием насыщенного раствора составляет 5,12±0,06 ккал/моль [48].
Растворение сопровождается поглощением тепла. Плотность насыщен-
ного раствора при 25° равна 1,1273 г/см3 [50]. Хорошо растворим
NH4HF2 также в жидком HF. В системе NH4HF2—HF образуются кон-
груэнтно плавящиеся и легко разлагающиеся с выделением HF соеди-
нения NH4H3F4 и NH4H5F6 (температуры плавления 23,2 и —8,0°) [43].

Таким образом, наибольший интерес как фторирующий реагент
представляет гидродифторид аммония. Фторид аммония при нагрева-
нии до невысоких температур разлагается до гидродифторида, а при
температурах выше 165—170° может существовать только при давлении
аммиака более 1 атм. «Пары» фторидов аммония, т. е. продукты их тер-
мического разложения, содержат фтористый водород и, следовательно,
могут участвовать в характерных для HF реакциях.

Свойства фторидов аммония таковы, что при термическом разложе-
нии фторометаллатов аммония, помимо поглощения тепла за счет раз-
ложения до простых фторидов, при температурах выше 165—170° (и
особенно выше 235—240°) происходит поглощение тепла из-за сильно
эндотермичных процессов разложения самого фторида аммония.

III. ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРО- И ОКСОФТОРОМЕТАЛЛАТОВ
АММОНИЯ

Все переходные элементы, кроме тяжелых актиноидов, а также бе-
риллий, магний и непереходные элементы III—V групп, за исключением
углерода и азота, способны образовывать фторометаллаты аммония.
Для переходных элементов центральной части периодической системы
(главным образом, для металлов V—VII групп), а также для урана и

непереходных элементов V группы, кроме того, характерно образование
оксофторометаллатов.

Ниже рассмотрен состав соединений, даны последовательность ста-
дий термического разложения, температуры протекания отдельных ста-
дий, а также энтальпии образования и другие термодинамические пара-
метры для фторо- и оксофторометаллатов аммония, исключая характе-
ристики низкотемпературных фазовых переходов.
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1. Соединения непереходных элементов

Бериллий образует (NH4)2BeF4, NH4BeF3 и NH4Be2F5 [51—53]. Тет-
рафторобериллат разлагается с последовательным образованием
NH4BeF3, NH4Be2F5 и BeF2; минимумы эндотермических эффектов на
кривых ДТА (дифференциального термического анализа) первых двух
стадий расположены при 300 и 360° [53]; разложение в изотермичес-
ких условиях может быть проведено при более низких температурах
[52]. Стандартная энтальпия образования (NH4)2BeF4 равна —475,7±
±1,5 ккал/моль [54, 55], энергия Гиббса AG°o6p=413,l ккал/моль [55],
S° = 59,8±0,6 и С% = 50,4±0,5 кал/моль-К [55, 56].

Для магния известны MgF2-2NH4F-2H2O, MgF2-2NH4F и MgF,-
•NH4F. Обезвоживание протекает при 110° [57], разложение MgF2·
•2NH4F до MgF 2 -NH 4 F и до MgF2 — соответственно при 215—220° и
280—285° [57—59].

Синтезированы фторобораты NH4BF4 и NH4BF4-NH4F [60], а так-
же многочисленные оксофторо- и гидроксофторобораты, например,
NTi4B(OH)2F2, NH 4B(QH) 3F, NH4BOF4 или (NH4)3B3O3F1 2, (NH4)2BOF3,
(NH 4) 2B 3O 3(OH)F 4 и (NH 4) 2B 4OF i 2 [61, 62].

На термограмме тетрафторобората аммония наблюдаются эндотер-
мические эффекты с минимума при 176 и 346°, которые отвечают его
полиморфному переходу и разложению (сублимации) [61]. По [63,
64], температура перехода равна 205±3°, по [65] она равна 208±2°.
Энтальпия перехода составляет 2,4±0,1 ккал/моль [65]. Давление раз-
ложения описывается уравнением [66]

Igp, [мм рт. ст.] = 6,82 —2469/Г

откуда следует, что температура разложения близка к 354°, а энтальпия
разложения — к 33,9 ккал/моль. Стандартные значения С°р и 5° для
NH4BF4 равны 32,09 и 46,77 кал/моль-К [67]. По [65, 66] и нашим
оценкам, АЯ°о6р (298 К, NH4BF4, к) ϊξ—381,4 ккал/моль, AG°o6p (298 К,
NH4BF4, к ) < — 3 4 1 ккал/моль.

Реакция
(NH4)2 В3О3 (ОН) F4 -> NH4BF4 + ВаО3 -j- NH3 + Н2О

протекает при 200—250° [68].
Высшие фторометаллаты алюминия, галлия и индия имеют одина-

ковый состав (NH 4) 3MF 6. Гексафтороалюминат разлагается в две ста-
дии с последовательным образованием NH4A1F4 и γ-AlFs [69, 72]. Ав-
торы работы [7] считают, что при термическом разложении образует-
ся еще одно соединение — NHSA12F7 в патенте [73] описан
(NH4)2HA1F6-H2O.

Реакции
(NH4)3 A1F6 (к) ~> NH4A1F4 (к) + 2 NH3 (г) -|- 2 HF (г)

NH4AIF4 (к) -> V-A1F3 + NH3(r) + HF (г)

обусловливают эндотермические эффекты при 305 и 450°, константы
равновесия этих реакций выражаются уравнениями [71, 72]:

lg Кр --- 30,455 — 18182/Г (507 ^ Τ < 578 К)

lgKp= 17,240— 13071/Г (663<сГ^731 К)

Средние энтальпии разложения (NH4bAlF6 и NH4A1F4 составляют
83±1 и 60 ± 1 ккал/моль, энтальпии образования равны соответствен-
но —731,3 и —496,6 ккал/моль [64].

Согласно [74, 75], (NH 4) 2GaF 5-H 2O обезвоживается при 100—150°
и разлагается с последовательным отщеплением двух молекул NH4F
при 350 и 450°. Гексафтороиндат аммония при 280° превращается в
пентафтороиндат, который далее разлагается в две стадии, при 320 и
400° [76]. Авторы [77] привели существенно более низкие температу-
ры начала отдельных стадий (120, 170 и 185°). Эти данные менее точ-
ны, так как при столь низких температурах отщепления NH4F на тер-
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мограммах должен был бы проявиться и эффект при 238°, отвечающий
«кипению» NH4HF2. Непосредственно из простых фторидов получены
(NH4)5In3F1 4, NHJn 2 F 7 и NH4In3F1 0 [78]. Описаны также
(NH4)2Ga(OH)2F3 и (NH 4 )Jn(OH) 2 F 3 [79].

По термографическим данным двойная соль кремния (NH4)2SiF6·
•NH4F разлагается при температуре выше 190°, а гексафторосиликат
аммония — выше 300° [80, 81]. Давление пара над (NH4)2SiF6 при
532—592 К описывается уравнением [81]:

lg ρ, [мм рт. ст.] == 9,94 — 4170/Г

Если принять, что (NH4)2SiF6 разлагается на SiF4, NH3 и HF, то зна-
чения энтальпии разложения и образования (NH4)2SiF6 из простых ве-
ществ составят 95,4 и —633,1 ккал/моль соответственно. Калоримет-
рически найденное значение стандартной энтальпии образования рав-
но —642,6 ккал/моль, энергия Гиббса равна —567,4 ккал/моль, S° =
= 68,0 кал/моль-К, С% = 59,25 кал/моль-К [82, 83].

Германий образует такие же соединения, что и кремний:
{NH4)2GeF6-NH4F и (NH4)2GeF4 [64]. Гексафторогерманат разлагает-
ся в одну стадию с минимумом на кривой ДТА при 400° [85].

Среди соединений олова{\\) известны описанный еще в 1886 г. фто-
ростаннат (NH4)2SnF4-2H2O [86], NH4SnF3 и NH4Sn2F5 [87]. Послед-
ние два соединения разлагаются в эвакуированном сосуде при 160—
200°.

Олово(IV) образует фториды (NH4)4SnF8, (NH4)2SnF6 (описаны в
1859 г.) [86], (NH4)2SnF6-NH4F, (NH4)2Sn(OH)F5, (NH 4) 2Sn(OH) 2F 4 ·
•Н2О, (NH4)4Sn2OF,0 и (NH4)3HSn2OF i 0 [88]. Термическое разложение
(NH4)2SnFe-NH4F протекает при 320°, a (NH4)2SnF6 разлагается в две
стадии: при 410 и 500° [85] (по [89], гексафторостаннат (IV) разлага-
ется при 210°), Гидроксофторостаннаты (II) разлагаются в три стадии
при 80—360° [88].

Все фторокислоты фосфора(Ч) — гексафторофосфорная HPF6, ди-
фторофосфорная HPO2F2 и монофторофосфорная H2PO3F образуют аммо-
ниевые соли [86]; описан также NH4PF6-NH4F [90]. Дифторофосфат и
монофторофосфат аммония термически устойчивы при 135°; последняя
соль при 220° разлагается до NH4HPO3F, имеющего температуру плав-
ления ~226° [91, 92].

Аналогичные соединения характерны для мышьяка(У): NH4AsFe

193], NH4As(OH)F5 и NH4As(OH)2F4 [94]; (NH4)2As02F2 [95].
Сурьма{\11) со щелочными металлами и аммонием образует соеди-

нения M2SbF5, MSbF4, MSb2F7 и MSb4F13 [96, 97], а сурьма(У) —
M2SbF7 и MSbF6. При температурах от —23 до 17° соединение
(NH4)2SbF5 испытывает фазовые переходы [98].

Для висмута(Ш) известен NH4BiF4 [86].
Температура плавления NH4SO3F составляет 245° [96].

2. Соединения переходных элементов

Соединения меди(И) — (NH,,)2CuF4 и NH4CuF3 из водных растворов
выделяются в виде гидратов [86], но могут быть и безводными [99].
Разложение NH4CuF3 протекает с минимумом на кривой ДТА при 250°
и поглощением 34,2 ккал/моль [100].

Цинк и кадмий образуют фториды (NH4)2ZnF4-2H2O, (NH4)2CdF4·
•2Н2О [101], NH4ZnF3 и NH4CdF3 [99, 100]; описаны также безводные
фториды (NH4)2CdF4 и (NH4)3Cd2F7 [102]. Для цинка и кадмия темпе-
ратуры разложения трифторометаллатов равны 250 и 205°, а энталь-
пии разложения — соответственно 33,9 и 33,3 ккал/моль [100]. Как и
в случае фторокупрата, полученные значения энтальпии разложения
меньше величины, характерной для разложения самого NHJF, что за-
ставляет отнестить к ним с осторожностью.

Комплексные соединения скандия совпадают по составу с соедине-
ниями алюминия. Гексафтороскандат аммония разлагается при 260—
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290 и 340—350° с последовательным образованием NH4ScF4 и ScF,
[103—105].

Равновесие реакций
(NH4)3 ScF6 (к) -ν NH,ScF4 (к) + 2 NH3 (г) + 2 HF (г)

N H 4 S C F 4 ( K ) -> ScF3(K) + NH3(r) + HF(r)

соответственно при 448—492 и 563—605 К описывается уравнениями'
[106]:

lgATp = 29,8— 15400/Г

lg Кр = 16,0 — 10200/Т

Средние энтальпии разложения (NH4)3ScF6 и NH4ScF4 составляют со-
ответственно 70,5 и 46,7 ккал/моль. Принимая, что они не зависят от
температуры, а А#°обр (298 К, ScF3, к ) = - 3 9 4 ± 2 ккал/моль [107],
можно найти стандартные энтальпии образования соответствующих
фтороскандатов аммония (—737±7 и —517±5 ккал/моль).

Соединение иттрия NH4Y2F7-NH4F разлагается в две стадии, при.
260 и 380° с образованием NH4Y2F7 и YF3 [106]. Равновесие реакции

NH4Y2F7 (к) -* 2 YF3 (к) + NH3 (г) + HF (г)

при 601—653 К описывается уравнением:
\gKp= 12,9—9000/Г

Отсюда средняя энтальпия разложения составляет ~41 ккал/моль.
В системах LnF 3 —NH 4 F — H2O(Ln — лантан или лантаноид) обна-

ружены кристаллические фазы самого различного состава [108, 109].
Наиболее надежно идентифицированы (NH4)3LnF6, (NH4)3Ln,F9,
NH4LnF4 (или NH4Ln2F,-NH4F) и NH4Ln2F7 [ПО—114]. По данным ра-
боты [110] многие лантаноиды образуют также соединения состава
(NH4)3Ln2F9-H2O. Для La, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd и Tb характерно образо-
вание тетрафторометаллата NH4LnF4, который разлагается непосред-
ственно до LnF3; в случае Dy, Но, Ег, Tm, Yb и Lu образуются
NH4Ln2F7-NH4F или (NH4)3Ln2F9, разлагающиеся при 250—270° до
NH4Ln2F7, а при 350° — до LnF3 [ПО, 111].

Давление и энтальпии разложения некоторых соединений Ln по
данным [111] приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Характеристики разложения NH4L11F4

Ln

Рг
Nd
Sm
Qd

Τ, К

478—516
478—523
500—528
497—545

lg Кр = A

A

18,556
18,551
17,070
19,150

-BIT

в

9 980
10 201

9 780
10 858

AH°T,

кк'ал/мсщь

45,6
46,7
44,7
49,7

Для реакции
NH4Dy2F, (к) -> 2 DyF3 (к) + NH3 (г) + HF (г)

при 584—614 К справедливо выражение:
lg/Ср = 32,003 — 20122/Г

Ее энтальпия составляет 46,0 ккал/моль [111].
Термическое разложение NH4EuF4 протекает при 258° с поглоще-

нием 21,8±0,1 ккал/моль [114]. Энтальпия процесса найдена в [114]
методом дифференциальной сканирующей калориметрии и, по-видимо-
му, занижена.

Соединения (NH4)3Ln2F9-H2O, где Ln = La, Рг, Sm, Er обезвожива-
ются при 100°, а затем разлагаются до NH4Ln2F, (в случае Sm, Eu;
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при 200—215°) или до NH4LnF4 (в случае La, Pr; при 170—185°). У со-
ли La обезвоживание и отщепление NH4F протекают одновременно
1109]. Согласно работе [109], существуют также соединения вида
(NH^aLrbFu-HaO, где Ln = Dy, Но, Ег, которые при 60—120° разлага-
ются до (NHUbLrijF,!, затем до NH4Ln3F10 (Но, при 204°) или до трифто-
ридов (Dy, при 159°; Ег, при 316°). По нашему мнению, в этих данных
много противоречивого. Непонятно, 'Например, почему из (NH4)3Dy2F7

трифторид образуется при температурах выше 350°, а из NH4Dy3Fi0 —
уже при 159°.

По данным [113], (NH4)3NdF6 разлагается до NH4NdF4 при 350—
400° и до NdF3 при —500°. Разложение (NH4)3Ce2F9 при 430° в вакууме
приводит к последовательному образованию NH4CeF4 и CeF3 [115].
По данным работы [116], температура разложения NH4CeF4 до CeF3

составляет 400—450°.
Церий выделяется среди лантаноидов способностью образовывать

соединения Се (IV). Известны (NH4)4CeF s, (NH4)3CeF7, (NH4)2CeF6 )

NH4CeF5, а также (NH4)7CeeF3 1 [117—119]. Разложение наиболее слож-
ных соединений начинается при 108° и заканчивается при 430° образо-
ванием CeF3. Авторы [118] отмечают возможность образования при
300° безводного CeF4.

Близкими к Се(IV) свойствами обладают четырехвалентные акти-
ноиды: Th, Pa, U, Np, Pu и Am. Для каждого из этих элементов наибо-
лее сложными фторометаллатами аммония являются (NH4)4AnF s (где
An — актиноид), которые последовательно разлагаются до (NH4)2AnF6,
NHJh 2 F 9 , NH4Th2F9-H2O [125], а также 7NH4F-2ThF4-H2O [126].

В случае тория состав продуктов разложения (NH4)4ThF8 может
быть несколько иным. Описаны (NH4)3ThF7 [124], (NH4)2ThF6,
NHJh 2 F 9 , NH4Th2F9-H2O [125], а также 7NH4F-2ThF4-H2O [126].

Уран образует фторометаллаты рядов UFe-nNH4F, UF5-ftNH4F и
UF4-nNH4F. Кроме того, известны оксофтороуранаты(\'1), или фторо-
уранилаты аммония.

Получен лишь один фтороуранат^1) аммония — NH4UF7 [124—126].
Его термическое разложение по [127] протекает в три стадии — экзотер-
мического восстановления U(VI) до U(V) при 100—130°, разложения
NH4F при 200—320° и восстановления до UF4 при 350—450°. На первой
стадии образуется NH4UF6 [128].

В системе U F 5 - NH4F существуют (NH4)3UF8, (NH4)2UF7 и NH4UF6

[128, 129]. Последнее соединение, по мнению авторов [130], устойчиво
в вакууме при 150°, хотя данные работ [131, 132] свидетельствуют об
интенсивном экзотермическом разложении. Механизм разложения авто-
рами [131] описан уравнением

NH4UF3 -* UF4 + NH4F + 7 2 F 2

которое, по нашему мнению, нельзя считать строго доказанным из-за
несовместимости фтора и NH4F (см. гл. IV).

Наиболее изучены соединения U(IV). Исследование систем U F 4 —
NHJF и UF4— NH4F — Н2О [121, 133, 134] позволило охарактеризовать
(NH4)4UF8, (NH4)2UF6, 7NH4F-6UF4, NH4UF5 и NH4F-3UF4. Предполо-
жения авторов работы [135] о существовании безводных (NH4)3UF7,
NH4U2F9, NH4U4F17 и NH4U6F2 5 нельзя считать достаточно обоснован-
ными.

Октафтороуранат(^) устойчив на воздухе до ~100° [121], гекса-
фтороуранат(1У) —до 225—250°, пентафтороуранат —до 350°, a NH4F-
•Зир 4 -до 450° [136]. В вакууме (NH4)2UF6, NH4UF5 и NH4F-3UF4

разлагаются при 180, 290 и 400° [121]. Данные [137] об образовании
HUF5 из NH4UF5 при 320°—360° не получили подтверждения.

Энтальпии образования (NH4)4UF8, (NH4)aUF6, 7NH4F-6UF4 и
NH4F-3UF4 составляют -941 ±4, -413 ±20 и -1510 ±10 ккал/моль.
Данные [138] пересчитаны с учетом наиболее достоверной величины
стандартной энтальпии образования UF4 [107].
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Приведенные в работе [119] оценочные значения изменения энергии
Гиббса при образовании соединений неточны. По более надежным дан-
ным [139] для реакций образования (NH4)4UF8, (NH4)2UF6 и 7NH4F-
•6UF4 из простых кристаллических фторидов значения изменения энер-
гии Гиббса равны соответственно —23,5; —20,9 и —97,1 ккал/моль.

В системах UO 2 F 2 -NH 4 F-H 2 O [140, 141] и UO 3 -NH 4 F-H 2 O [142,
143] наиболее устойчивым комплексным соединением является
(NH4)3UO2F5. Его термическое разложение протекает в две стадии

(NH4)S UO2F6 (к) -* V2 NH4 (UO2)2 F6 (к) + V2 NHS (r) + Va HF (r)
Vi NH4 (UO2)2 F6 (к) -» UO2F2 (к) + V, NH3 (r) + Vi HF (r)

а давление разложения описывается уравнениями [144]:
Igp, [атм] = 8,01—4468/7 (516 s£ T sg558 К)

lg ρ, [атм] = 6,927 — 4878/Г (647 s£ Τ ==ς 703 Κ)

Средние энтальпии разложения составляют 102±3 и 22±2 ккал/моль.
Найденные по тензиметрическим данным [144] энтальпии образова-

ния (NH 4) 3UO 2F 5 и NH 4(UO 2) 2F 5 составляют —749,4 и —918,0 ккал/моль
и совпадают с калориметрическими (—748,9±2,2 и —921,5 + 2,8 ккал/
/моль по [107, 145]; —753 и —919 ккал/моль по [138]). Следует отме-
тить, что приведенные выше значения энтальпий образования фтороура-
нилатов несколько уточнены нами с учетом данных работы Г107] для
UO2F2.

В строго определенных условиях фтороуранилаты аммония, по-ви-
димому, способны возгоняться, что положено в основу способа извлече-
ния урана из руды [146]. По известным в настоящее время термиче-
ским характеристикам солей и UO2F2 [147] определить эти условия не-
возможно.

Гидрат NH4(UO2)2F5-4H2O плавится при 64,5° с разложением до
тригидрата, а последний плавится при 98,7° с разложением до безвод-
ной соли [141]. Измерены энтальпии образования гидратов [148].

Данные работы [149] об образовании NH4UO2F3 не получили экспе-
риментального подтверждения в других работах и ненадежны; наличие
экзотермического эффекта при разложении чистого NH 4(UO 2) 2F 5 [150],.
по нашему мнению, мало вероятно.

Для нептуния описаны фторометаллаты со степенью окисления ме-
талла, равной + 4 [122], хотя возможно существование соединений неп-
туния (V). Термическое разложение (NH4)4NpF8 начинается при темпе-
ратуре — 120°, (NH 4 ) 2 NpF 6 -npn 220°, 7NH4F-6NpF4-при 280э,
NH 4 NpF 5 -npn 300°. Наиболее устойчив (до —600-650°) NH4Np3F13,
разложение которого протекает до тетрафторида.

Фториды плутония близки по свойствам к фторидам урана. Терми-
ческое разложение октафтороплутоната(1У) аммония на воздухе приво-
дит к образованию при 160° гексафтороплутоната, а при 210°—соедине-
ния 7NH4F-6PuF4; последнее в кислороде при 220° переходит в
NH4PuF5, в вакууме при 290°-в NH4F-3PuF4, а в вакууме при 330°-в
PuF4 [121]. Образование PuF4 при разложении фтороплутонатов(1У)
аммония подтверждено авторами работ [151, 152]; они же обнаружили
гидрат NH4PuF5-2H3O. С другой стороны, имеются данные [119, 153],
что разложение заканчивается образованием трифторида плутония. По-
видимому, PuF 4 способен воостаиавливаться аммиаком, а состав конеч-
ного продукта зависит от условий термического разложения.

Термическое разложение фторокюратов(1У) аммония, судя по дан-
ным [154], также приводит к выделению трифторида.

Следует отметить, что переходные элементы IV группы в состоянии
окисления +4 не образуют такого многообразия фторометаллатов, как }
актиноиды. j

Для титана(1У) известны соединения (NH4)2TiF6-NH4F [155, 156],
(NH4)2TiF6 [157] и NH4TiF5 [158], из которых первые два были описа-
ны в середине прошлого века Мариньяком. Их разложение в инертной J
среде сопровождается переходом титана в газовую фазу (по гравиграм- S
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Характеристики разложения солей Zr и Hf [172]
ТАБЛИЦА 2

Реакция

3:1-^2:1
2:1-^ 1:1
l : l ^ Z r F 4

3:1 -»2:1
2:1-»1:1
1:1-» HfF4

τ, к

525—567
578—625
640—687
518—565
578—625
630-688

А

13,79
12,72
14,42
16,28
14,60
18,85

А -в/т

в

8 330
8 500

10 500
8 710
9 750

11270

. „0
AHf, ккал/моль

38,1
38,8
48,1
44,4
44,6
51,5

Примечание. 3 : 1 , 2 : 1
NH4MFS, где Μ — Zr или Hf.

1 : 1 заменяют соответственно формулы (NHabM-Fc (NH4hMFe и

ме [85, с. 61]-на 75%, по [157]-на 85%, по [158]-более чем на
95%, по [159] —на 100%). Различия в полученных значениях связаны с
неодинаковой влажностью окружающих образец газов и склонностью
фторотитанатов к гидролизу [160—162]. Гептафторотитанат аммония
медленно разлагается при температурах выше 150°, гексафторотита-
нат — выше 250°, а пентафторотитанат — выше 280°.

Энтальпия образования (NH4)2TiF6 из простых кристаллических
фторидов при 25° составляет —30,0±1,0 ккал/моль [163], а из простых
веществ (с учетом данных [164] для TiF4) она равна —645,8±2,6 ккал/
/моль.

Существуют оксофторотитанат состава (NH4)2TiOF4 [158], пероксо-
фторотитанат (NH4)3Ti(O2)F5 [163, 166], а также фторотитанат(Ш)
аммония NH4TiF4. Последний при 600° в токе Аг или Н2 разлагается до
нелетучего трифторида титана [167].

Цирконий(IV) и гафний(1У) образуют (NH4)3MF7, (NH4)2MF6 и
NH4MF5, термическое разложение которых подробно изучено [157,
168—173]. На кривых ДТА для (NH4)3ZrF7 наблюдаются эндотермиче-
ские эффекты с минимумами при 315, 365 и 435°, а для (NH4)3HfF,—
при 300, 360 и 430°. Каждый из минимумов отвечает отщеплению 1 моля
фторида аммония. Равновесные значения давления и энтальпии разло-
жения соединений циркония и гафния приведены в табл. 2.

Найденные из этих значений энтальпии последовательного присоеди-
нения кристаллического NH4F к кристаллическому ZrF4 составляют
— 12,9; —3,6 и 3,0 ккал/моль, что неплохо согласуется с калориметриче-
скими величинами (—13,5; —5,4 и —0,9 ккал/моль) [174]. Отсюда стан-
дартные энтальпии образования (NH4)3ZrF7, (NH4)2ZrF6 и NH4ZrF5 со-
ставляют соответственно —809,2 + 0,7; —697,5±0,7 и —581,2±0,7 ккал/
/моль. Значения энергии Гиббса равны соответственно —703,6; —619,0
и —529,9 ккал/моль (в [164] каждое из них ниже по абсолютной вели-
чине на ~ 5 ккал/моль).

Для гафния средние энтальпии последовательного присоединения
NH4F к тетрафториду равны —16,8; —9,4 и —8,6 ккал/моль [172], а эн-
тальпии образования (NH4)3HfF7, (NH4)2HfF6 и NH4HfF5 — соответст-
венно -829,2; - 709,6 и -589,2 ккал/моль.

Энтальпия фазового перехода (NH4)2ZrFe, наблюдаемого при 138° С,
составляет 1,7 ккал/моль [174, 175], энтальпии переходов (NH4)2HfF6

при 140 и 240° С равны —1,39 и 1,18 ккал/моль [175]. Наличие перехо-
дов влияет на кинетику термического разложения [173]. Известен гид-
рат NH4ZrF5-H2O, стандартная энтальпия образования которого равна
-651,97 + 0,6 ккал/моль [176].

Переходные элементы V группы имеют три характерные степени
окисления: +5, +4 и +3, поэтому для них в принципе могут существо-
вать соединения рядов MF5-nNH4F, MOF3-nNH4F, MO2F-nNH4F, MF 4 ·
•nNH4F, MOF2-nNH4F и MF3-nNH4F.

Ванадий образует соединения всех рядов, кроме VF4-nNH4F. Гекса-
фторованадат(У) аммония очень гигроскопичен и, по-видимому, терми-

1471



чески неустойчив [177]. Весьма неустойчив диоксотетрафторованадат
аммония, который разлагается уже при 50—60°. При его нагревании до
140° выделен (NH4)2VO2F3 ) до 160°- (NH4)3V2O4F5 и до 180° - NH4VO2F2

[178]. Разложение последнего начинается уже при 150° [179] и проте-
кает с образованием сначала неидентифицированного оксофторована-
дата, а при 360°— оксофторида со степенью окисления ванадия ниже
+ 5 [178] (разложение на воздухе заканчивается образованием продук-
та, не содержащего фтора [180]).

По данным [85], оксофторованадат(1У) (NH4)3VOF5 разлагается с
образованием при 250—300, 320—360 и 390—430° последовательно
(NH4)2VOF4, NH4VOF3 и VOF2. Известно соединение NH4V3O6F [181],
термическое разложение (NH4)3VF6 начинается при 250°, протекает че-
рез стадии образования (NH4)2VF5, VF3-0,3NH4F, VF3, содержащего
0,1—1,5% NH 4

+, и заканчивается при 650—700° образованием трифтори-
да [182].

Для ниобия известны только оксофторониобаты(У) аммония. Терми-
ческое разложение (NH 4 ) 3 Nb0F 6 протекает с последовательным обра-
зованием при 255, 320 и 420° (NH 4) 2Nb0F 5, NH4Nb0F4 и NbO2F [18,5].
Авторы [183] постулировали также образование при разложении
NH 4Nb0F 4 оксофторида NbOF3, который разлагается далее до NbO2F
и NbF5. 1

Наиболее сложное фтораммониевое соединение тантала —
(NH 4) 3TaF 8 неустойчиво уже при 100° [184]. Более устойчивый
(NH 4) 2TaF 7 разлагается при 310 и 390° с образованием NH4TaP6, затем j

смеси TaF5, NH3 и HF [184]. Наличие паров влаги приводит к гидроли-
зу до TaO2F и снижению количества перешедшего в пары тантала. Эн-
тальпия образования (NH4)2TaF7 из кристаллических фторидов и из
простых веществ при 298,15 К равна соответственно —31,4 ккал/моль и
-708,1 ±0,4 ккал/моль [185].

Схема термического разложения (NH 4) 3Ta0F 6, по данным [183],
аналогична описанной выше для ниобия, с той лишь разницей, что от-
дельные стадии протекают при 175, 290 и 465°. В интервале температур
от 320 до 465° авторы [183] предположили существование кристалличе-
ского TaOF3, что (с учетом безуспешных попыток других авторов выде-
лить это соединение) мало вероятно. Прокаливание влажного NH 4Ta0F 4

на воздухе при 1000° приводит к образованию главным образом Та2О5

[186]. Авторы работы [183] выделили также оксофторониобаты и ок-
софторотанталы более сложного состава.

Хром образует NH 4 Cr0 3 F [187, 188], (NH4)3CrF6, (NH4)2CrF5-2H2O
[189, 190] и NH4CrF4 [191]. Известны также аммиакаты трифторида
хрома [192].

Для молибдена известны соединения NH4MoF7 [124, 193, 194],
NH4Mo2F1 3 [194], NH4MoF6, NH4MoF5, (NH4HF2)2MoF5 [196], NH4MoOF<
[194], 6NH4F-7MoOF4 [195], (NH4)3MoO2F5, (NH t)2MoO2F4, NH4MoO2F3

[196-199], (NH4)3MoO3F3 и (NH4)2MoO3F2 [200-201]. Свойства многих
соединений обобщены в монографии [202].

Разложение NH4MoF7 протекает при 70,145 и 380° по схеме [203]:

NH4MoF7 -> NH4MoF6 -» NH4MoF5 + MoF5 + NH4F -» MoF3 + Mo2N3

Соединение 6NH4F-7MoOF4 (как, вероятно, и NH4MoOF5) устойчи-
во до 190°, хотя наиболее интенсивный эндотермический эффект на кри-
вой ДТА наблюдается при 420° [195]; продукты его разложения не
идентифицированы. Соль (NH4)3MoO2F5 неустойчива и разлагается уже
при 90—115° с образованием (NH4)2MoO2F4; последний при 210—230°
переходит в NH4MoO2F3 [196], а при температурах выше 270—300°—в
нелетучий оксифторид молибдена, содержащий 64,2% Мо; 10,9% F и
2,0% N [204].

Данные по термическому разложению (NH4)2MoO3F2 и
(NH 4) 3Mo0 3F 3 свидетельствуют об их высокой термической устойчиво-
сти: первое соединение разлагается при 375, а второе при 300° [202].
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В случае вольфрама число известных фторометаллатов аммония
меньше, чем для молибдена. Охарактеризованы NH4WF, [124],
(NH4)3WO2F5, (NH4)2WO2F4, (NH 4) 3W 2O 4F 7 [197, 198], (NH4)3WO3F3 >

(NH4)2WO3F2, 9NH4F-5WO3, NH4WO3F[205].
Термическое разложение (NH 4) 3WO 2F 5 протекает при 240, 285 и 330°

с последовательным образованием (NH 4) 2WO 2F 4, (NH 4) 3W 2O 4F 7 и
NH4W2O2F7. Последнее соединение при 380° разлагается до оксифтори-
да, которому сначала приписывали состав WOF 2 [197, 198], затем
W2O4F-n(NmOF) [204, 206]. Более вероятно, что он представляет собой
оксифторидную бронзу AW2O4F, в которой роль внедренных катионов А
играют NH4+, Н3О+ и H 2 F + [207].

Известны пероксофторомолибдаты(У1) и пероксофторовольфрама-
Tbi(VI) аммония [208, 209].

Марганец образует фториды (NH 4) 3MnF c, (NH 4) 2MnF 5, NH 4MnF 4

[210-212], а также NH4MnF3 [100]. Нагревание (NH 4 ) 3 MnF 3 протекает
с эндотермическими тепловыми эффектами при 92, 115 и 203°. Послед-
ний из них связан с разложением до (NH 4) 2MnF 5, который в свою оче-
редь разлагается при 240—285 и 305—320° до NH 4MnF 4 и MnF2. Разло-
жение NH4MnF3 протекает при 310° с поглощением 38,5 ±0,5 ккал/моль
[100].

Технеций и рений образуют соединения состава (NH 4) 2MF 6, которые
разлагаются в инертной среде или в вакууме при 300° [213]. Образова-
ние нитридофторидов при разложении, постулированное в [213], опро-
вергают авторы работы [214].

Устойчивые соединения железа характерны для двух его степеней
окисления: + 3 и + 2 . Термическое разложение (NH 4 ) 3 FeF 6 протекает с
образованием при 280° NH4FeF6, а при 410°—трифторида железа [69].
Кроме того, отмечено появление фаз состава (NH 4) xFeF 3 + : c, где х = 0 , 7 —
0,8 и 0,1—0,2. Стандартная теплоемкость (NH 4 ) 3 FeF 6 равна 70,5± 1,7 кал/
/моль-К [215].

Состав гексафтороферата(Ш) аммония, выделенного из водных рас-
творов, не отвечает традиционно принятой формуле. По [216], это со-
единение состава (NH 4) 2 eFeF 5 ? 6-0,4H 2O. Термические свойства NH 4FeF 3

[217, 318] не изучены. Возможно существование NH 4 Fe 2 + Fe 3 + F 6 .
При разложении (NH 4) 2CoF 4 наблюдается эндотермический эффект

при 260° [219]. Образующийся NH4CoF3 разлагается при 290 [100], 310
[192] или 335° [219] до CoF2. Энтальпия разложения NH4CoF3 равна
30,4±0,5 ккал/моль [100].

Для никеля известны соединения (NH 4) 2NiF 4 [219, 220] и NH 4NiF 3.
Температура разложения первого из них равна 270° [219], второго 290
[100] или 370° [219]. Энтальпия разложения NH4NiF3 равна 35,0±
±0,5 ккал/моль [100].

IV. РЕАКЦИИ ФТОРИДОВ АММОНИЯ

1. Реакции с элементами

Реакции со многими элементами могут быть описаны следующими
уравнениями:

Э + /гНР(г)^ЭР„(к) + - | н 2 (2)

Э + ~ NH4HF2 (к) -* 3Fn (к) + - | Н2 + у ΝΗ3 (3)

3 + nNH 1 F(K)-»9F B (n)+уН а + л Ш , ( 4)

Как видно из табл. 3, каждая из рассматриваемых реакций вероятна для
щелочных и щелочноземельных металлов, а также бериллия.

В случае образования не простых фторидов, а фторометаллатов, на-
пример фторобериллатов аммония, значения AG° реакций по абсолютной
величине превышают характерные для реакций (2) — (4). Наиболее от-
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ТАБЛИЦА 3

Изменение энергии Гиббса (—ДО0, ккал/моль) для реакций (2)—(4)
с участием непереходных элементов I и II групп (при 298 К) [23, 55]

Реакция

(2)
(3)
(4)

Li

75,
65,
61,

4
2
3

Na

65,0
58,8
50,9

К

65,
53,
49,

3
3
4

Rb

59,8
49,6
45,7

Cs

60,
50,
46,

3
1
2

Be

103,
83,
75,

5
1
3

Mg

125
105

97

4
0
2

Ca

149
129
121

,9
,5
,7

Sr

146
126
118

,8
,4
,6

Ba

141
121
109

,9
,5
,»

рицательные значения свойственны в случае взаимодействия смеси га-
зообразных NH3 и HF.

Результаты расчетов, приведенные в табл. 3, подтверждаются экспе-
риментальными данными. Металлический бериллий хорошо растворим
в водных растворах NH4F, причем скорость растворения при 50 и 97°
составляет 0,6 и 2,4 мг/см2-мин [221]. Растворы NH4F могут применять-
ся для снятия бериллиевых оболочек тепловыделяющих элементов и для
селективного растворения бериллия из сплава UBe13 [222].

По мере увеличения номера группы вероятность протекания реакций
(2) — (4) для непереходных элементов снижается (табл. 4).

Очевидно, что углерод должен быть инертным по отношению ко всем
рассмотренным реагентам; фосфор, вероятно, устойчив к действию фто-
ридов аммония; мышьяк и элементы VI группы также должны быть
инертными.

Алюминий и кремний выделяются высокими отрицательными значе-
ниями энергии Гиббса. Реакции образования гекса- и тетрафтороалю-
мината аммония из смеси газообразных HF и NH3, кристаллических
NH4HF2 и NH4F сильно экзотермичны. Это же относится и к реакциям

Si + 6 HF (г) + 2 NH3 (г) -* (NH4)2 SiFe (к) + 2 Н2

Si + 3 NH4HF2 (к) ^ (NH4)2 SiF5 (к) + 2 Н2 + NH3 (г)
Si + 6 NH4F (к) ->• (NH4)2 SiFe (к) + 2 H2 + 4 NH3 (r)

энтальпии которых при 298 К составляют — 232, —81 и —22 ккал/моль,
а энергии Гиббса равны —168,0; —106,0 и —83,2 ккал/моль [23, 37, 81,
83]. С учетом этого факта понятно, почему авторы [223] наблюдали
экзотермические реакции NH4HF;, с алюминием и кремнием (соответ-
ственно при 120 и 80°). Поскольку алюминий кинетически относительно
устойчив по отношению к безводному HF [224], можно предположить,
что NH4HF2 растворяет образующуюся на поверхности металла пленку
фторида. Видимо, именно из-за этих свойств составы, содержащие
NH4HF2, рекомендованы для очистки и химической полировки алюми-
ния и его сплавов [225—227].

Из непереходных элементов VI и VII групп с содержащимся во фто-
ридах аммония аммиаком реагируют кислород и фтор. Эти реакции ис-
пользуются для выделения фтористого водорода [228, 229] или трифто-
рида азота [230].

В случае переходных металлов закономерности изменения вероятно-
сти фторирования несколько иные. Как видно из табл. 5, реакции (2) —
(4) наиболее вероятны для элементов центральной части периодической
системы — III, IV и V групп. По отношению к HF и фторидам аммония
должны быть устойчивы медь, серебро и золото, ртуть, молибден, воль-
фрам; металлы VII группы и платиновые металлы. При образовании ди-
фторидов Fe, Со и Ni величина AG" реакции (2) составляет соответствен-
но —17,2; —17,8 и —15,3 ккал/моль, а реакции (4)—соответственно
+ 11,0; +10,4 и +12,9 ккал/моль [23, 164].

Реакции некоторых переходных металлов могут остановиться на ста-
дии образования низших фторидов. Это свойственно, например, титану,
который лишь при длительном контактировании с газообразным HF и в.
отсутствие окислителей и влаги образует трифторид [224, 231].
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ТАБЛИЦА 4

И з м е н е н и е э н е р г и и Г и б б с а ( Д О 0 , к к а л / м о л ь ) д л я р е а к ц и й ( 2 ) — ( 4 ) с у ч а с т и е м н е п е р е х о д н ы х э л е м е н т о в I I I — V I г р у п п ( п р и 2 9 8 К )

Реакция

(2)
(3)
(4)

в

—71
—41
—29

,9
,3
,6

ΑΙ

—146
—115
—103

,2
,6
,9

In

—34
—3

8

,1
,5
,2

с

48,9
89,7

105,3

Si

—114
—73
- 5 8

,9
,8
,2

Ge

—13
27
42

,fi
,2
,8

P

—36,
14,
34,

1
9
4

As

46,3
97,3

116,8

s

128,1
189,3
212,7

Se

148,
201,
233,

9
1
5

Те

99,
161,
184,

8
0
4

Примечание. Расчет вели по высшим фторидам, которые во всех случаях, кроме А1 и In, находились в газообразном состоянии; использовали данные работ [23, 37, 83, 64].

ТАБЛИЦА 5

Изменение энергии Гиббса (Δθ°, ккал/моль) для реакций (2)—(4) с участием переходных элементов (при 298 К)

Реакция

(2)
(3)
(4)

cul

9
19
23

A

20
30
34

,4
,6
,5

Zn

—39
—19
—11

,9
,5
,7

Cd

- 2 4
—4

3

,6
,2
,6

Hg

42
62
70

So

-179
—148
—137

Υ

—197
—166
—155

La

—199
—168
- 1 5 7

Ti

—111
—70
- 5 5

,4

,6
,0

Zr

—171
—130
—115

,4

,0

Hf

- 1 7 6
—135
—119

,2
,4
,8

V

—2
48
67

,9
,1
,6

Nb

- 7 9 ,
—28,

- 9 ,

5
5
0

Та

- 1 0 1
—50
- 3 1

Mo

39,
101,
124,

8
0
4

w

1,
62,
85,

0
2
6

Примечание. Расчет вели по высшим фторидам; фториды V, Мо и W считали жидкими; использовали данные работ [23, 107, 164].
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Ьероятность фторирования увеличивается, если образуются фторо-
металлаты. Для реакций

Zr + 6 HF (г) + 2 NH3 (г) -» (NH4)2 ZrFe (к) + 3/2 Н2

Zr + 3 NH4HF2 (к) - (NH4)2 ZrF0 (к) + 3/2 Н2 + NH3 (г)
Zr + 6 NH4F (к) -» (NH4)2 ZrF6 (к) + 3/2 Н2 + 4 NH3 (г)

стандартные значения AG" по абсолютной величине больше приведен-
ных в табл. 5 и составляют (по [164] с учетом оговоренных в гл. III на-
стоящего обзора поправок) —518, —230 и —135 ккал/моль. Поэтому
лишь для меди, ртути, ванадия, молибдена и вольфрама маловероятно
взаимодействие со фторидами аммония до фторометаллатов. Остальные
переходные металлы II—V групп (включая скандий, иттрий, лантан,
лантаноиды и актиноиды) способны в отсутствие кинетических затруд-
нений легко взаимодействовать при обычных условиях с фторидами ам-
мония и превращаться во фторометаллаты.

Действительно, NH4HF2 используется для травления циркония и его
сплавов [232], а водные растворы NH4F могут применяться для раство-
рения титана, циркония и гафния [233].

В реакции с жидким NH4HF2, растворяясь в нем, вступают ниобий и
тантал [16]. Энтальпии реакций

2 Μ + 5 NH4HF2 (ж) -> (NH4)a MF, (к) + 3 NH4F (к) + МН„ , (к) + 2,1 Н2

МН0 8 (к) + 7» NH4HF2 (ж) -> (NH4)2 MF7 (к) + »/ι ΝΗ3 (г) + 2,9 Н2

для ниобия близки к —49 и —24 ккал/моль, для тантала к —64 и
—54 ккал/моль [16]. Ниобий и тантал образуют пентафториды при взаи-
модействии с газообразным фтористым водородом [234, 235], поэтому
вполне вероятны их реакции с «парообразными» фторидами аммония.

2. Реакции с другими простыми фторидами

Многие фторометаллаты аммония могут быть получены непосредствен-
ным взаимодействием простых фторидов. Так, при 80—130° к NH4F при-
соединяются UF4 и PuF4 [121], при 80—85е—UF5 [128, 130], при 80°—
TiOF2 [158], при комнатной температуре — UF6 [125]. Из стехиометриче-
ских смесей простых фторидов получены NH4MgF3 [58], NH4CdF3 [102],
NH4MnF3 [21 ί ] , (NH4)2NiF4 [220], NH4CoF3 [236], фтороиндаты аммо-
ния [78]. Бо.;ее насыщенные по NH4F соединения можно получать взаи-
модействием менее насыщенных соединений с NH4F. Так, нагреванием
эквимолярных смесей (NH4)2SiF6 или (NH4)2TiF6 с NH4F при 90—95°
получены гептафторометаллаты [81, 158].

Однако твердофазные синтезы с NH4F, как правило, длительные (тре-
буют для завершения от нескольких часов до нескольких суток) и во
избежание потерь NH3 и частично HF должны проводиться в замкнутых
сосудах. Для ускорения процессов смесь порошков реагентов можно прес-
совать или нагревать под давлением [236] (жидкий NH4F — ионный про-
водник [237]у, но лучше применять растворители.

Наиболее широко применяемым растворителем является вода. Изу-
чена равновесная растворимость в системах фторид металла (фтороме-
таллат)—NH 4F—Ή 2Ο с участием таких веществ, как BeF2 [238, 239],
NH4BF4 [60], A1F3 [240], GaF, [74, 241], InF3 [76], T1F [242, 243],
(NH4)2SiF6 [244], SnF2 [87], CuF2 [245], CdF2 [246], CeF4 [117], UF4

[133, 134], UO2F2 [140—142], CoF2 [245], NiF, [245]. Изучена система
NH4BF t—NHJHF,—H2O [60].

В качестве растворителей использовались также безводные HF [194,
247], C1F3 [124], метанол [99], полимеризованный трифторэтилен [248]
и др. Однако HF разлагает многие фторометаллаты, C1F3 при незначи-
тельном нагревании реагирует с NH4F (иногда со взрывом), а раствори-
мость NH4F в органических веществах невелика (автор [125] использо-
вал поэтому суспензию NH4F в трихлорэтилене).

Как видно из табл. 6, в которой приведены энтальпии реакций обра-
зования фторометаллатов, максимальные значения — А#°обр характерны
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ТАБЛИЦА S

Вещество

(NH 4 ) 2 BeF 4

NH 4 BF 4

(NH 4 ) 3 AlF e

NH4A1F4

(NH 4 ) 2 SiF 6

N H 4 C u F 3

N H 4 Z n F 3

NH 4 CdF 3

(NH4)3ScFe

NH 4 ScF 4

NH 4 Y a F 7

N H 4 P r F 4

NH 4 NdF 4

NH 4 SmF 4

NH 4 GdF 4

NH 4 Dy a F 7

N H 4 ) 4 U F g

Энтальпии <

— АНобр·

I

8,6
— 1

38
25
35

—1
^

—2
13
12

6
10,6
11,7

9,7
14,7
11
40

збразования фторометаллатов (при 298 К)

ккал/моль

И

78,6
33,9

143
60

105
34
34
33

117
47
41,2
45,6
46,7
44,7
49,7
46,0

180

Вещество

(NH 4 ) 2 UF 6

7NH 4 F-6L'F 4

N H 4 F - 3 L F 4

(NH 4 ) 3 UO 2 F 5

N H 4 ( U O 2 ) 2 F 5

( N H 4 ) 2 T i F e

(NH 4 ) 3 ZrF 7

( N H 4 ) 2 Z r F 6

N H 4 Z r F 5

(NH 4 ) 3 HfF 7

(NH 4 ) 2 HfF 6

NH 4 HfF 5

(NH 4 ) 2 TaF 7

N H 4 M n F 3

N H 4 C o F 3

N H 4 N i F 3

- Δ«οδρ·

I

39
525

9,4
17,7
13,1
31
19,8
18,9
13,5
36
26
17
31,4

4
—5

0

ккал/моль

II

109
770

44
122,7

48
101
125

89
48,5

141
96
51

101
39
30
35

Примечание. I — и з п р о с т ы х к р и с т а л л и ч е с к и х ф т о р и д о в , I I -
Ссылки на литературу с м . в г л . I II .

-из MF r t (к), HF (г) и NH3 (г).

для (NH 4) 4UF 8 ) (NH4)2UF6, (NH4)3A1F6, (NH4)3HfF7 и (NH4)2SiF6. Если
же энтальпию отнести к 1 молю NH4F, то по ее убыванию вещества рас-
полагаются в несколько иной ряд — NH4A1F4, (NH 4) 2UF 6, NH4HfF5,
(NH4)2TaF,, (NH4)2TiFe и т. д., однако и здесь в числе энергетически
наиболее прочных выступают соединения элементов III—V групп. Если
сравнить энтальпии присоединения в рядах MF-nNH 4F — M F 2 - n N H 4 F —
MF,-nNH4F —MF 4 -nNH 4 F —MF 5 -nNH 4 F —MF 6 -nNH 4 F, где М - о д и н и
тот же металл в различных состояниях окисления или металлы одного
ряда периодической системы, можно увидеть тенденцию сначала к уве-
личению, а затем к уменьшению энтальпии.

Фторометаллаты с максимальным числом координированных атомов
фтора термически менее устойчивы и имеют меньшую энтальпию обра-
зования из простых фторидов (в расчете на 1 моль NH 4F), чем соедине-
ния того же металла с меньшим числом присоединенных молекул NH4F.

Вступать во взаимодействие с простыми фторидами и образовывать
фторометаллаты аммония способен также NH 4HF 2. Из NiF2 получен
(NH4)2NiF4 [249], а из дигидратов NiF2 и CoF2 получены (NH4)2NiF4 и
(NH t)2CoF4 [219].

Реакции
MFn (к) + т NH4HF2 (к) -» (NH4),n MFn+m (к) + т HF (г)

протекают с существенно меньшим (на величину 15,4т ккал/моль) [23]
выделением тепла, чем реакции

MFn (к) + т NH4F (к) -* (NH4)m MFnwn (к)

Различие в энергии Гиббса реакций NH 4HF 2 и NH4F меньше и составля-
ет 8,8т ккал/моль. В то же время разницы в значениях АН" и AG0 реак-
ций «парообразных» NH4F и NH4HF2 не должно быть. Именно поэтому
реакции

MFn + т NH3 (г) + 2т HF (г) -»(NH4)m MFn+m (к) + т HF (г)

пар над NH4HF2

могут быть использованы для выделения фтористого водорода из NH 4HF 2.
Впервые такой прием был запатентован авторами [250]; он предусмат-
ривал использование тетрафторида кремния и проведение процесса при
140° с жидким или при 200° с «парообразным» NH4HF2. Более широкий
круг фторидов перечислен в патентах [251—253], где в частности, упо-
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мянуты фториды меди, магния, кальция, цинка, алюминия, индия, тория,
германия, олова, титана, циркония, ванадия, висмута, хрома, железа и
никеля, а также не насыщенные по NH4F фторометаллаты. Предпочти-
тельный температурный интервал для проведения реакций — от 125 до
200°.

Существенно большее практическое значение имеют процессы полу-
чения фтористого водорода, основанные на образовании и термическом
разложении гидрофторидов щелочных металлов. Обычно при нагрева-
нии водного раствора NH4F и соли натрия выделяют NaHF2, который
отфильтровывают, сушат и прокаливают. Аммиак, маточный раствор и
фторид натрия возвращают на ту или иную стадию процесса. Гидроди-
фторид натрия может быть получен и при реакции безводных NH4HF2 и
NaF, которая начинается при 105° [254]. Разновидности способа описа-
ны и запатентованы в работах [255—263]; он может быть реализован и
с солями калия [275, 264—267].

Гидродифторид аммония образует соединения и смешанные кристал-
лы с гидродифторидами щелочных металлов [268·—270].

Реакцию газообразного SiF4 с раствором NH4F предложено исполь-
зовать для получения (NH4)2SiFe [271] и для улавливания SiF4 из газо-
вых потоков [4, 8, 272].

3. Реакции с оксидами и гидроксидами

Реакции с оксидами и гидроксидами, которые широко распростране-
ны в природе и являются продуктами многих технологических процес-
сов, имеют большое практическое значение.

Для гидроксидов щелочных и щелочноземельных элементов (а также
для Be и Mg) интересны следующие процессы:

Μ (ОН)„ (к) + η HF (г) -» MFn (к) + η Н2О (г) (5)

Μ (ОН)„ (к) + - j NH4HF2 (к) - MFn (к) + η Н2О (г) + у ΝΗ3 (г) (6)

Μ (ОН)„ (к) + η NH4F (к) -» MFn (к) + л НаО (г) + η ΝΗ3 (г) (7)

Конечными продуктами в случае гидроксидов щелочных металлов,
как можно предположить, могут быть гидрофториды:

МОН (к) + 2HF (г) - MHF2 (к) + Н2О (г) (8)
МОН (к) + NH4HF2 (к) -» MHF2 (к) + Н2О (г) + NH3 (г) (9)
МОН (к) + 2NH4F (к) ^ MHF2 (к) + Н2О (г) + 2NH3 (г) (10)

Из табл. 7 видно, что все рассмотренные процессы вероятны. Это же
относится и ко многим процессам фторирования оксидов:

MOn/2(K) + nHF(r) - MF,, (к) + — HaO (г) (11)

M C W K ) + f NH4HFt(K) -* M F n ( K ) + y H , O ( r ) + γΝΗ,(ΐ-) (12)

м 0 «/ 2 GO + η NH4F (к) -* MFn (к) + - | H20 (r) + η ΝΗ3 (r) (13)
I
j

Из данных табл. 8 следует, что реакции оксидов всех непереходных j
элементов II группы вероятны. Высшие оксиды непереходных элемен-
тов III—V групп, кроме углерода, способны взаимодействовать с HF,
образуя высшие фториды, однако с увеличением номера группы величи-
ны AG0 реакций становятся более положительными, а реакции менее ве-
роятными.

Во многих случаях фторирование характеризуется более высокими
по абсолютной величине отрицательными или меньшими положительны-
ми значениями AG" из-за образования фторометаллатов. Так, по [83]
реакция α-кварца с кристаллическими NH4HF2 и NH4F до образования
(NH4)2SiFe протекает с AG° = —10,8 и +12,3 ккал/моль. Необходимо так-
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Изменение энергии Гиббса (Δΰ°, ккал/моль) для реакций (5)—(7) с участием непереходных элементов I и Π групп и для реакций (8)—(10)
с участием щелочных элементов (при 298 К)

ТАБЛИЦА 7

Реакция

(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)

Li

-24,4
-14,2
—10,3
—26,5
- 6 , 0

1,7

Na

-28,1
— 17,9
-14,0
—26,8

- 6 , 3
1,4

К

—27,2
—17,0
-13,1
—28 8

- 8 , 3
—0,6

Be

-18,3
2,1
9,9

—
—

Mg

-35,5
-15,1

- 7 , 3
—
—
—

Са

-43,4
-23,0
-15,2

—

Sr

-48,5
-28,1
-20,3

.
—

Ва

-46,1
—25,7
—14,9

—

Примечание. В расчете использовали данные работ [23, 55, 273].

И з м е н е н и е э н е р г и и Г и б б с а ( Δ θ ° , к к а л / м о л ь ) д л я р е а к ц и й ( 1 1 ) — ( 1 3 ) с у ч а с т и е м н е п е р е х о д н ы х э л е м е н т о в I I — V I г р у п п ( п р и 298 К )

ТАБЛИЦА

Реакция

(11)
(12)
(13)

Бе

- 1 9
0
8

,7
,7
,5

Mg

- 4 4
- 2 3
- 1 5

,1
,7
,9

Са

- 5 9 ,
- 3 8 ,
- 3 0 ,

1
7
9

Sr

—69
- 4 9
- 4 1

,5
Д
,3

Ва

—71
- 5 1
- 4 0

,5
,1
,3

в

- И
20
31

,1
,6
,2

А1

—138
—107

- 9 6

,9
,1
,6

с

33,8
74,8
90,2

Si

- 1 9 ,
21,
37,

2
8
2

Ge

1
42
58

8
8
2

Ρ

- 1 3
37
57

,5
,8
,0

As

1,
52,

71,

3
6
8

s

40,
102,
125,

9
4
5

Примечание. Расчет вели по высшим оксидам и фторидам; последние в случае В, С, Si, Ge, P, As и S были газообразными; использовали данные работ [23, 37, 64, 83, 274].



ТАБЛИЦА 9

Изменение энергии Гиббса (АО0, ккал/моль) для реакций (11)—(13)
с участием переходных элементов (при 298 К)

Реакция

(И)
(12)
(13)

(11)
(12)
(13)

С и "

-9,7
10,7
18,5

Ti

2,7
43,5
59,1

Agl

—9,
4,
8,

Zr

- 3 1
9

25

5
7
6

,4
4

,0

Zn

-17,9
2,5

10,3

Hf

—31,9
9,1

24,5

Cd

—24,4
-4,0

3,8

V

21,1
72,1
91,6

1,0
21,4
29,3

Nb

—15,2
35,8
55,3

Sc

-43,9
-13,3
-1,6

Та

-19,5
31,5
51,0

Υ

—62
- 3 1
- 1 9

Mo

35,
96,

120,

,0
,4

6
8
2

La

—77
- 4 6
- 3 5

w

19,
81,

104,

,3
,7
,0

8
0
4

Примечание. Расчет вели по высшим оксидам и фторидам; последние в случае V, Мо и W
были жидкими; использовали данные работ [23, 107].

же учитывать большую вероятность выделения не фторидов, а оксифто-
ридов. Например, AG" реакций фторирования Р2О5 (к) и SO3 (г) до газо-
образных POF3 и SO2F2 равны —18,5 и —29,5 ккал/моль [23, 37, 274].

Многие процессы хорошо изучены экспериментально. Так, установле-
но, что ВеО и влажный Ве(0Н) 2 реагируют с NH4HF2 при нагревании
до 50—100° [52, 80, 275]. Различные варианты фторирования оксидов
щелочных и щелочноземельных металлов даны в работах [276—281].

Фторирование борной кислоты безводными фторидами аммония или
их водным раствором приводит к образованию NH4BF4 [61, 62, 65, 282—
284], а при недостатке фторирующих реагентов и малом времени кон-
тактирования— к смеси (NH4)2BOF3, (NH4)3B3O3F6 и других оксо- и гид-
роксофтороборатов аммония [61, 62, 68, 285].

Авторы детального исследования [286] показали, что реакции
А1(ОН)3 и А12О3 с NH4HF2 начинаются при 20—130°, протекают с боль-
шим выделением тепла и сопровождаются образованием (NH4)3A1F6.
Однако повышение температуры прокаливания глинозема от,500 до
1200° приводит к резкому снижению его активности: образец, получен-
ный при 1200°, инертен по отношению к NH4HF2. Варианты проведения
процесса описаны в работах [287—291].

Реакция в смеси SiO2 с NH4HF2 начинается при температуре ~100&

и протекает экзотермически с образованием (NH4)2SiF6-NH4F [80, 81].
Кварц относительно быстро растворяется в водных растворах NH4HF,
[292]. Поэтому фториды аммония и их растворы рекомендовано приме-
нять для удаления оксидов с поверхности полупроводников [293], уда-
ления кварца из флюоритовых концентратов [294—299]. Кремнезем рас-
творим также в щелочных и нейтральных растворах NH4F [300—301],
причем скорость растворения при нагревании относительно велика [302].
При 150—400° растворы NH4F могут быть использованы для гидротер-
мального получения монокристаллов кварца и аметиста [303].

Взаимодействие Р2О5 с NH,HF2 или NH4F быстро идет при 135° с
выделением большого количества тепла и образованием NH4PO2F2 или
(NH4)2PO3F [91, 304, 305]. Нагревание As2O3 с концентрированным рас-
твором NH4HF2 в течение 1 ч приводит к образованию NH4As02 [94].

Как видно из табл. 9, закономерности в изменении величины AG"
реакций фторирования высших оксидов до фторидов в случае переход-
ных элементов несколько иные, чем для непереходных. С увеличением
номера группы вероятность фторирования сначала возрастает, достигая
максимума у элементов III группы, а затем убывает. Правда, и здесь
необходимо учитывать, что продуктами реакций в случае металлов V и
VI групп могут быть оксифториды или оксифторометаллаты аммония,
а это значительно меняет значения Δ G".
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Фторид и особенно гидродифторид аммония являются довольно силь
ными фторирующими реагентами по отношению к оксидам многих пере-
ходных элементов. Так, ZnO быстро реагирует с расплавленным NH4HF,
[278] или с его «парами» при 300° [19].

Реакция Sc2O3 с NH4HF2 начинается при 60°, протекает с экзо- и эн-
дотермическим эффектами и заканчивается при 180° образованием
(NH4)3ScFe [306]. С экзотермическим эффектом при 80° и эндотермиче-
ским эффектом при 170° происходит фторирование Y2O3 гидродифтори-
дом [106, 307, 308]. При избытке NH4HF2 в начале процесса образуется
NH4Y2F7-NH4F, а при его разложении — YF3. Недостаток фторирующего
реагента вызывает образование оксифторида иттрия [309, 310]. Сущест-
вует также мнение, что фторирование протекает с образованием на про-
межуточных стадиях аммиакатов трифторида [309, 310].

Примерно так же при фторировании ведет себя La2O3, который пре-
вращается в NH4LaF4 или NH4La2F, [ПО, 112, 114], но может давать
оксифторид или аммиакат [309, 310]. С экзотермическим эффектом при
80—180° фторируются оксиды всех лантаноидов; Еи2О3 превращается в
NH4EuF4 [114]. Авторы работ [ПО, 112] сходятся во мнении, что в слу-
чае Рг, Nd, Sm и Gd на первой стадии образуются соединения NH tLnF4.
По [111] Dy2O3 переходит сначала в NH4Dy2F7, по [ПО, 112] оксиды Dy,
Но, Ег, Tm, Yb и Lu образуют в начале фторирования соединения
(NH4)3Ln2F9. При относительно малом количестве NH4HF2 и температу-
рах 300—360° авторы [111] обнаружили в продуктах фторирования окси-
дов Pr, Nd, Sm и Gd гексагональные оксифториды.

Фторирование СеО2 приводит к выделению (NH4)3CeF7 при 60° [117Т

118] и (NH4)MCeF4,4 5 при 200° [115].
Растворы NH4F при 200—300° могут использоваться для гидротер-

мального синтеза монокристаллических фтораммониевых соединений
эрбия [311].

Оксиды легких актиноидов (тория, урана, нептуния, плутония, аме-
риция и, по-видимому, протактиния) фторируются гидродифторидом или
фторидом аммония при относительно низких температурах. Так, в [12J
сообщается о превращении Th(OH)4 в ThF4 действием NH4F, в [122] —
о фторировании NpO2, в [151 —153]·—о фторировании РиО2, в [154] —
о получении CmF3 действием на СтО 2 избытка NH4HF2, причем во всех
случаях реакции начинались при ПО—125°. Наиболее подробно иссле-
довано фторирование диоксида урана. Еще в 1943 г. было показано, что
реакция протекает при 150—200° [312]; для повышения степени фтори-
рования требуются более высокие температуры [312—314]. Реакция UO2

с NH4HF2 экзотермична [315] и протекает при 150—170° с образованием
(NH4)2UFe [136, 316]. Продуктом взаимодействия UO3 с концентриро-
ванными растворами NH4HF2 является (NH4)3UO2F5 [142, 143]. Фтори-
рование UO3 может быть проведено и в отсутствие растворителя.

Реакция TiO2 с NH4HF2 начинается при температуре ~100° [158] и
сопровождается выделением (NH,,)2TiF,;-NH4F.

Диоксид циркония реагирует с NH4HF2 с образованием (NH4)3ZrFT

[317] или (NH4)2ZrF6 [160, 318, 319]. Наиболее интенсивно реакция идет
после расплавления NH4HF2 [282, 320, 321]. Обработка гидродифтори-
дом аммония позволяет снизить содержание кислорода в ZrF4 до 0,25%
[322].

Раствор NH4F при температурах 450—700° и давлениях 800—3000 атм
может быть использован для выращивания монокристаллических ТЮ,
ZrO2 и НЮ2 [323].

Взаимодействие V2O3 с NH,,HF2 в соотношении 1 : 8 или 1 : 2 при 185—
200° в течение 2 ч приводит к образованию зеленого соединения
(NH4)3VFe [182]. Смесь V2O5 с NH4HF2 при 95° реагирует с выделением
(NH4)3VO2F4[178].

Из стехиометрических смесей Та2О5 или TaO2F с NH4HF2 при незна-
чительном нагревании образуется (NH4)2TaF7 [184]. Соединения ниобия
в аналогичных условиях переходят в (NH4)3Nb0F e.
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По данным [324j, в водном растворе взаимодействие СгО3 с NH4F
идет с образованием (NH 4) 2Cr 20 7 и HF.

Реакция МоО3 с NH4HF2 при молярном отношении реагентов 1 :2 и
температуре 105—110° приводит к экзотермическому образованию
(NH4)2MoO2F4 [196, 199]. При более низких температурах образуется
(NH4)3MoO2F4 [196]. Стехиометрическая смесь WO3 с NH4HF2 при 190—
200° превращается в (NH4)3WO2F5 [197]. Реакции триоксидов молибде-
на и вольфрама с водными растворами NH4F протекают с образованием
солей MO,-nNH4F [200, 205].

Реакция ReO3 с NH4HF2 изучена лишь качественно, ее продуктами
являются летучие оксифториды [325].

Взаимодействие Fe2O3 с NH4HF2 происходит при 170° с образованием
(NH4)3FeF6 [69]. Видимо, NH4HF2 способен легко реагировать и с дру-
гими оксидами железа, так как фториды аммония рекомендовано при-
менять для одновременного удаления ржавчины и песка с поверхности
железных труб [326].

Можно полагать, что высшие оксиды и других переходных металлов
(марганца, кобальта, никеля и т. д.) взаимодействуют с фторидами ам-
мония. Наиболее устойчивым к действию фторидов аммония оксидом
является прокаленный при высоких температурах глинозем.

Фторирование оксидов может быть проведено фторометаллатами.
Такой процесс описан для А12О3 [71, 327] и ВеО [328].

Представленные выше сведения подтверждают заключения, сделан-
ные авторами работы [329]: NH4HF2 начинает реагировать с оксидами
при 70—130°, наиболее интенсивно реакции протекают после расплавле-
ния NH4HF2, по реакционной способности NH4HF2 зачастую (при обра-
зовании фторометаллатов) превосходит безводный фтористый водород.

4. Реакции с солями

Реакции фторидов аммония с солями довольно многочисленны. Опи-
сано, например, превращение хлорида кальция во фторид при кипячении
водного раствора, содержащего NH4F [330, 331], раствора MgCL в
(NH4)2MgF4 [58], раствора солей кадмия — в CdF2 [20], растворов хло-
ридов редкоземельных элементов — в трифториды [332]. Хлориды и окси-
хлориды фосфора, хлориды мышьяка и кремния, хотя и не относятся к
солям, но при кипячении с обратным холодильником фторируются под
действием NH4F [333].

Фтораммониевые соединения многих металлов могут быть получены
по реакциям бромидоз или нитратов с NH4F в метаноле [99, 334, 335].
Превращение раствора Th(NO3)4 во фторометаллаты аммония описано
в [125], превращение NaNO3 в NaHF2 осуществлено в [260].

Исходными веществами при получении фторидов часто служат карбо-
наты. Из карбонатов и фторидов аммония получают фторид лития [336],
трифторид церия [387], фториды для люминофоров [338], (NH,,),MgF4

[58], из гидроксокарбонатов — комплексные фториды кобальта и нике-
ля [219]. Действием безводного NH,F или его раствора можно удалять
примеси СаСОз из CaF2 [294, 298]. (Механизм и кинетика этого процес-
са описаны в работах [338—341]). С помощью NH4HF, можно получать
фториды редкоземельных элементов из концентратов, содержащих кар-
бонаты [342], а также KHF2 из К2СО3 [343].

Применение фторидов аммония описано также для фторирования
сульфатов [344—347], силикатов [9, 348], фосфатов [349, 350], ацетата
магния [351], оксиацетата бериллия [352], алюмината натрия [346],
ванадата аммония [178], вольфрамата аммония [197], вольфрамата
кальция [13—15], молибдата аммония [197], борогидрида лития [353],
оксалата церия(III) [337], различных минералов и концентратов слож-
ного состава [10—12, 354].

Можно с уверенностью предполагать, что соли большинства кислот
взаимодействуют с фторидами аммония, образуя соответствующие фто-
риды.
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Несколько особняком стоят реакции образования двойных солей; од-
нако они немногочисленны и известны лишь для нитрата и перхлората
аммония [60, 355—358].

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В научной литературе, включая публикации последних лет, все еще
встречается подход к фториду аммония как к полному аналогу других
галогенидов аммония. Однако из-за образования сильных дополнитель-
ных водородных связей фторид аммония по многим свойствам резко от-
личается от соединений систем NH3—НХ, где Х = С1, Вг, I). Наиболее
характерное отличие фторидов·—способность к образованию в системе
NH3—HF устойчивых кислых солей: гидродифторид аммония терхмически
даже более устойчив, чем фторид.

Фториды аммояия заметно отличаются от других галогенидов аммо-
ния и по реакционной способности, что связано со специфическими свой-
ствами неорганических фторидов — особо высокой прочностью связей
элемент — фтор (большой энтальпией разрыва связей) и, следовательно,
значительными величинами энтальпий и энергий Гиббса для многих ре-
акций фторирования.

В ряду традиционных фторирующих реагентов (фтор, галоген — фто-
риды, безводный фтористый водород и фтористоводородная кислота)
фториды аммония, в частности гидродифторид, занимают промежуточ-
ное место между фтором и безводным фтористым водородом, зачастую
превосходя последний как по значениям констант равновесия реакций,
так и по скорости фторирования.

Как было показано выше, фториды аммония могут использоваться
для фторирования ряда элементов, многих оксидов и очень большого чис-
ла солей (металлатов).

Фторирование оксидов непереходных элементов II—IV групп проте-
кает до высших фторидов или до соответствующих фторометаллатов, в
то время как оксиды непереходных элементов V группы фторируются до
оксофторидов или оксофторометаллатов. В случае высших оксидов пере-
ходных металлов «граница» между склонными к образованию полностью
фторированных продуктов (фторидов или фторометаллатов) и дающих
оксофториды или оксофторометаллаты проходит в центре периодической
системы: оксиды металлов IV группы образуют фторометаллаты, а окси-
ды металлов VI группы — оксофторометаллаты. Интересно, что V2O5,
Nb2O5 и Та2О5 в одинаковых условиях образуют с NH4HF2 соединения
различных рядов — VO2F-nNH4F, NbOF3-nNH4F и TaF5-nNH4F. Пони-
жение степени окисления металла в оксиде приближает его к элементам
групп с меньшим номером. Так, V2O3 ведет себя при фторировании как
элемент III группы и образует производные VF3; UO3, превращающийся
в (NH4)3UO2F5, в известной мере подобен МоО3 и WO3, в то время как
поведение UO2 (переходящего в производные UF4) ближе к ZrO2.

Термическое разложение фторопроизводных Се (IV), Mn (III), Pu
(IV) и Cm (IV), а также оксофторопроизводных V (V), Мо (VI) и W
(VI) протекает на последних стадиях с частичным восстановлением. Это
явление должно быть свойственно также солями Сг (VI), Re (VII и VI)
и других металлов VII группы, а также всех актиноидов, идущих вслед
за плутонием.

При избытке NH3 восстановлению может сопутствовать аммонолиз
простых фторидов. Вопрос о возможности его протекания при термиче-
ском разложении остается открытым. Известно лишь, что нагревание
простых фторидов в атмосфере аммиака до 300—900° приводит к обра-
зованию нитридов или нитридофторидов [359—364]. Нитрид молибдена
в смеси с его трифторидом обнаружен в продуктах термического разло-
жения фторомолибдата аммония [203], хотя эти данные нуждаются в
подтверждении.

Поведение азота на последних стадиях термического разложения во-
обще изучено слабо. Удаление его небольших количеств даже в виде
аммония связано с кинетическими затруднениями (что характерно, на-
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пример, для ванадия(Ш) [182]) из-за механического блокирования, об-
разования в ряде случаев твердых растворов фторометаллатов во фто-
ридах или, как в случае низших оксифторидов вольфрама и молибдена,
из-за попадания ионов аммония в полости кристаллической решетки.
Наличие этих эффектов, возможно, и приводит к ошибочным заключе-
ниям об образовании новых «фаз» с низким содержанием фторида ам-
мония (см., например, [7, 135]). Повышенная концентрация остаточного
азота снижает качество получаемых фторидов и особенно вредна в слу-
чае использования фторидов для получения металлов.

Интересной и мало разработанной проблемой является получение ле-
тучих фторидов с помощью фторидов аммония. Нагревание многих фто-
рометаллатов аммония приводит к переходу фторидов металлов (напри-
мер, титана, ниобия, тантала) в газовую фазу, и задача сводится к раз-
делению смеси этих фторидов, аммиака и фтористого водорода, которые
при простом охлаждении взаимодействуют с образованием вновь фто-
рометаллатов того или иного состава. Для выделения TiF4 из его смесей
с NH3 и HF авторы работы [365] предлагают проводить его селективное
улавливание на CaF2 при 300—350°.

Совокупность имеющихся термодинамических данных для фторо- и
оксофторометаллатов аммония, к сожалению, пока еще не настолько
велика, чтобы на ее основе удалось сделать какие-либо обобщения, про-
гнозы и оценки.

Несмотря на то, что некоторые реакции фторидов аммония и свойст-
ва фторометаллатов аммония еще требуют исследования, можно сделать
заключение о довольно широком круге неорганических фторидов, для
синтеза которых пригодны фториды аммония.

К наиболее актуальным задачам дальнейших научных работ в этом
направлении по-прежнему относится измерение энтальпий образования,
давления разложения и теплоемкости фторо- и оксофторометаллатов,
изучение механизма и кинетики всех стадий (и особенно последних) тер-
мического разложения фторо- и оксофторометаллатов, исследование ре-
акций фторидов аммония с оксидами, металлатами и минералами.

За время подготовки рукописей к печати появился ряд публикаций,
касающихся отдельных его разделов. Автору работы [366] удалось кос-
венным методом измерить степень разложения NH4F в паровой фазе и
показать, что при 288,9 К, когда суммарное давление паров составляет
0,40 Па, степень разложения равна лишь 0,97. Еще меньшие значения,
как ни странно, были найдены для других галогенидов аммония. В то же
время новое измерение энтальпии разложения NH4HF2 [367] дало ре-
зультат (около 51,5 ккал/моль), мало отличающийся от ранее принятого.

Проведено повторное исследование диаграммы плавкости в системе
NH 4F—HF, обнаружен ряд новых гидрофторидов и изучена кристалли-
ческая структура NH4H3F4, NH4H4F5 и NH4H,F8 [368]. Заново измерены
энтальпии растворения NH4F и NH4HF2 в воде [369].

Калориметрические данные по энтальпиям образования NH4ZnF3 и
NH4CdF3 (—295,3 и —286,8 ккал/моль) [370, 371] позволяют устранить
отмеченное в тексте обзора противоречие и считать данные работы [100]
заниженными. Определены энтальпии термического разложения
(NH4)3WO2F5 по стадиям и суммарная энтальпия разложения до W2O4F
(109 ккал/моль) [372].

Гидротермальным методом в среде NH4HF2 синтезированы
NH4Fe2 +Fe3 +F6, NH4MnFeFe6 и NH4MnCrF6 [373—375], изоструктурные
друг другу и принадлежащие к неизвестному ранее структурному типу.
Изучены термические свойства этих необычных фторометаллатов.

Появились новые сведения о реакциях фторидов аммония. Так, из
эквимолярной смеси СгО3 и NH4HF2 в присутствии небольших количеств
воды синтезирован NH 4Cr0 3F [376], термическое разложение которого
сопровождается восстановлением Сг3+ по Сг3+.

Более детально изучено взаимодействие оксикарбонатов и гидратиро-
ванных фторидов никеля и кобальта с фторидами аммония [377]. Реак-
ции NH<F с XeF2, XeF6 и KjF2 как показано в [378], протекают с образо-
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ванием N2, HF и Хе (или Кг). В присутствии металлов (Fe, Cr) образу-
ются также соединения состава NH4MF4.

Согласно [379], взаимодействие NH4HF2 с NaVO3 и NH4VO3 сопро-
вождается образованием (NH4)2NaVO2F4-H2O и (NH,,)3VO2F4-0,5H2O.
Приведенные в [379] схемы термического разложения предполагают, что
соединения отщепляют NH4F в три стадии, но сохраняют в своем составе
кристаллогидратную влагу. Это противоречит общим закономерностям
подобных процессов (фторометаллаты аммония термически более устой-
чивы, чем кристаллогидраты фторидов металлов), результатам рентге-
нофазового анализа (наличие кристаллогидратной влаги изменило бы
структуру соединений) и данным ранее выполненных работ [178, 180].
Правда, и схема процесса, предложенная в [178], нуждается в уточне-
нии с учетом обнаруженного в [379] обратимого фазового перехода у
<NH4)3VO2F5 (408 К; ~0,6 ккал/моль).
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