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SUMMARY 

The study of the thermal decomposition of the tetrafluoroammonium 

salts (NF4)2NiF6 and NF4SbF6 by differential scanning calorimetry also 

gave enthalpies of decomposition for (NF4)2NiF6 and NF4SbF6 of 

134.7 + 13.0 kJmo1 
-1 and 245.6 f 28.9 kJmo1 

-1 respectively. The correspond- 

ing standard enthalpies of formation are found to be -1033 and -1649 kJ mol 
-1 

respectively. 

RESUME 

L'etude de la decomposition thermique des sels de tetra-fluoroammo- 

nium (NF4)2 NiF6 et NF4SbF6, realisee par analyse calorimetrique differen- 

tielle a permis d'obtenir les enthalpies de decomposition de ces deux 

composes, soit respectivement 134;7 f 13,? kJ mol 
- I 

-I et245,6 + 2&9kJ ~01 . 

Les enthalpies standard de formation corresyondantes calculPes,sont de 

-1333et -1649 k3 mol'I respectivenent pour (NF4)2NiF6 et NF4SbF6. 

INTRODUCTION 

Un des interets des composes, objets de l'etude, reside dans leur apti- 

tude a constituer des sources solides de fluor pour lasers chimiques [l-31. 

Une publication precedente [41 a permis de proposer un modele structural 

des sels de type (NF4)2MF6 et on relate, cette fois,les resultats de l'etude 

de la dFcomposition thcrmicue de 1 'hexafluoronickelate(IV) de his- 
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Les deux composes ont ete prepares par les methodes d&rites dans les 

articles originaux de Christe et collaborateurs I6, 71 . La purete des pro- 

duits, determinee a partir de l'analyse ponder-ale et des spectres de vibra- 

tions, correspondait 1 une teneur molaire meilleure que 99 %. 

L'appareillage de synthese et d'identification propre aux derives 

fluores a PtP decrit dans une publication anterieure I81 , et le disposi- 

tif d'etude de la decomposition thermique est un mlcrocalorimetre de type 

MCB (ARION) permettant d'utiliser des quantites de produit t-eduites a 

100 mg ou moins. Le principe de cet appareil,basP sur l'analyse calori- 

metrique differentielle, a ete decrit precedemment 191 . L'etalonnage des 

effets thermiques et des temperatures mesures a et.6 verifie en comparant 

les valeurs obtenues pour la fusion de l'etain et de l'indium, avec celles 

de la litterature. 

Respectivement, quinze et huit essais ont Pt.6 faits pour (NF4)2NlF6 

et NF4SbF6, et les domaines d'incertitude afferents sont donnes au seuil de . 
confiance de 95 %. Les cellules en monel, de type pompable, ont et@ passi- 

vees en atmosphere anhydre. Certains des essais ont Pte faits en analysant 

simultanement la nature des gaz liberes avec un spectrometre de masse mo- 

dele 315 VG INSTRUMENT. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

ill Ifl'rJII / clii:>in (KF4)it;~F6 ot de 1 ';.\'> lil':,,,~,~lli,,II',,, it!? lie ,~‘ril!Jor-o- 

: ,iolliwn 14F4SbF6. CCS d;ux sels ctlt <at_? clioisis car 11s wrlt treptt25~~l~tdtlfS 

de dcux classes de cette famlllc de c~~l~pos;.s en ce qui concct nc la reversi- 

bilite de la reaction de decomposition. L'etude a montre que la technique 

employee permettait d'obtenir relativement aisenent l'enthalpie de forna- 

tion de ces composes particuliet-ement reactifs. L'information ainsi obtenue 

etant bien entendu precieuse pour des calculs de performances relatifs a 

l'utilisation en generateur de fluor. Seul jusqu'a present le compose 

NF4BF4 a fait l'objet d'une determination experimentale publiee L51. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Deux methodes de decomposition etaient a oriori rossibles, d'une oart, 2 VO- 

lul:e constant et, d'autre part, a orcssion consl;ante. Exp5ri,:en?alc*ent 

ceci etait realisable avec des cellules de calorimetric respectivel,lent etan- 

ches ou pompables. En ce qui concerne (NF4)*NiF6, le schi?na de dkomposi- 

tion : 



89 

(!:F4)2:;iF6(c) b Z::F3(g) t 3F,(g) t !;iF2(c) 

etant irrrversible 161 il n'y aul-ait pas d'inrcrrvl'niernt en prillcipe A ape- 

t-et- a volume constant, ccpc-lidant le po!npage ps-wet d'amcncr la r@action a 

son terme, en Gvitant en particulier d'obtenir un fluorure de nickel de 

composition non stcechiom@trique de-type NiF2+x(x ~1) comme r@sidu solide. 

Le derive de l'antimoine NF4SbF6 , quant .Z iui, requiert Gcessaire- 

rnent un pompage puisque la decomposition attendue 191 , 

NF4SbF6(c) -+ NF3(g) + F2(g) + SbF&) 

est reversible [ll] . En l'absence de pompage, le thermogramme serait dif- 

ficilement exploitable puisque une augmentation de pression tendrait ?i fai- 

re regresser la decomposition. 

a - Etude de (NF4)2NiF6. En ce qui concerne les residus solides des 
-- 

decompositions, on a identifi@ par diffraction X et absorption infrarouge 

NiF2 comme constituant essentiel. Selon le degr6 de purete du produit ori- 

ginel, on a d&e16 pour quelques essais des traces de CsSbF6. L'erreur ap- 

port6e a la determination de l'effet thermique par ce taux d'impurete, res- 

te cependant tr& inferieure a celle inh@rente a la m@thode. Le pourcenta- 

ge pond6ral de solide rPsidue1 est en moyenne de 29,0 + 3,0, done trPs pro- 

the du pourcentage thgorique attendu (27,42 %) pour la transformation de 

(NF4)2NiF6 en NiF2. L'analyse par spectrometrie de masse des gaz form@s 

en cows de decomposition a montre la presence de NF3 et de F2, mais aucu- 

ne mesure du rapport molaire de ces compos@s n'a pu 6tre faite car, dans 

les conditions d'analyse, une partie du fluor r@agit avec des produits 

(verre, eau, compos@s organiques) presents 2 l'etat de trace dans le sys- 

t6me d'introduction. Pour les caracteristiques thermiques, les experiences 

rialisfes en spectrom6trie de masse et les suivis de pression ont montr6 que 

les temperatures de debut et de maximum d'effet thermique correspsndaient a 

celles d@termin@es avec le calorim@tre, soit : 

TempGrature de d6but de d6composition : 134 + 4,7"C 

Temperature du maximum d'effet thermique : 180 + 1,l"C 

Cette derniere donn@e, bien souvent consid6rGe comme point de vitesse de 

d@composition &: maximum ( u = d@gr@ de transformation), est en fait de- 

pendante de la vitesse de programmation en tempgrature et, dans le cas prG- 

sent, celle-ci a et6 maintenue constante et 6gale a2 K min -' pour tous les 

essais. 



I a vjlL I),- I.c,. t111e oi11, 1,11e ;lo~if la ';<I, hitic, d', ,!~t!~ali~ie CI,I'I I\:,i,;tbAbllt 

2 la dPco:-position : /\H ,ec((FJF4)2NiF6) cst de 134,7 4 13,O k2 m01-~. 

IIn tenant cw~pte des do1111&s thrl wc/lilliqucs CUI~II~CS pour NF3, F2 I121 

et de NiF2 1131 , et en negligeant la diff@rcnce des terws enthalpiques 

( lHogOO - H0298l (NiF2) -[HoGO - Hozg8 ]( (NF4)2NiF6) ) puisque 1~s chalcurs 

spEcifiques ne sont pas connues, on obtient pour enthalpie standard de for- 

nation ~Hy2g8( (NF4)2NiF6) 
-1 

: - 1033 kJ r:ol . 

b - Etude de NF4SbF6. Toutes les decompositions ont @t@ faites sous 

pompage, et pour un essai, I'analyse des produits gazeux degages a et6 ef- 

fect&e par spectromPtrie de masse. Seuls NF3 et F2 ont Pte identifies, 

SbF5(monomPre ou polymere)n'a pas PtG trpuve. 

Le poids moyen de r@sidu solide (1,0 f 1,O %) indiquant par ailleurs 

une decomposition totale, on doit bien envisager le depart d'un derive de 

l'antimoine. Selon toute vraisemblance, SbF,-, encore stable aux tempt?ratu- 

res de dPcomposition, s'est bien degag@ mais a @t@ fix@ sur les parois du 

tube en teflon FEP raccordant la cellule du calorimPtre au spectromWe de 

masse. 

Cette hypothPse s'est trouvPe confirmile par l'observation de la prfi- 

sence d'un dPpbt de OH3SbF6 [14] apr& une breve remise a l'air du tube. 

La tempPrature du debut de d@composition s'etablit 2 305 f g°C, la 

temp@rature de maximum d'effet thermique presente une plus grande disper- 

sion puisqu'elle s'G+_ablit a 382 f 17°C. Le phcnomene de fusion n'a pu Ctre 

mis en evidence, il se produit uraisemblablement en tours de dbcomposition. 

La valeur moyenne de la variation d'enthalpie correspondant 2 la de- 
. . 

composition AHdec (NF4SbF6) est de 245,6 + '28,9 kJ "01-l. 

A partir de cette valeur et des donn@es thermochimiques de F2, 

NF3 021 et SbF5 115, 163 , on obtient pour enthalpie standard de formation 

bH;2g8( NF4SbF6), - 1649 kh mol-? Dans ce calcul, les chaleurs sp@cifiques de 

SbF5U) , SbF5(g) et NF4SbF6 n'etant pas connues, on a n@glig@ le terme en- 

thalci;ue([H"416 - Ho2g81 (SbF5(l) ) +[ H"600 - Hi16](SbF5(g))- 

Wo6[10 - H" 298](NFqSbF6) ), a' lnsi we 1 'enthalpie de passage des formes 

associees de la vapeur, 2 la forme monomgre. 

En resume, la m@thode utilisPe a permis d'obtenir les grandeurs ther_ 

mochiiniques de cwos@s particulierenent reactifs. Une comparaison avec les 

resultats de In@thodes differentes permcttrait de mieux situer celle-ci 

Want 2 la simplicite d'emploi et la precision. 
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