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В обзоре предпринята попытка систематизировать имеющиеся данные
о физико-химических и, в первую очередь, химических свойствах гексафто-
рида серы. Обычно приписываемая гексафториду серы инертность, осно-
ванная на данных, полученных еще Муассаном, препятствовала изучению
его химических свойств. В настоящее время этот пробел с успехом воспол-
няется. Приведены данные о том, что гексафторид серы может выступать
в качестве эффективного фторагента, достоинства которого определяются
высоким содержанием фтора, его нетоксичностью и простотой в обраще-
нии. Показано, что дальнейший успех в развитии химии гексафторида серы
и его практического применения существенно зависит от того, насколько
интенсивно будут развиваться исследования в этой области.

Библиография — 236 наименований.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 193
II. Синтез гексафторида серы 195

III. Физические свойства 196
IV. Физико-химические свойства 197
V. Химические свойства 201

I. ВВЕДЕНИЕ

Гексафториды металлов и металлоидов — большая и интересная
группа фторсодержащих соединений, отличительной особенностью кото-
рых является поразительное разнообразие химических свойств, от чрез-
вычайно высокой реакционной способности до инертности, свойственной
благородным газам 1~11. Несмотря на то, что большая половина пред-
ставителей этой группы соединений была открыта еще в начале нынеш-
него века 12~19, их активное изучение началось лишь с 40-х годов и было
обусловлено получением и использованием гексафторидов ряда элемен-
тов на отдельных этапах технологии производства ядерного горюче-
го 20~24. Известные в настоящее время восемнадцать гексафторидов обыч-
но делят по химическому поведению на две группы: фториды не метал-
лов (SF6, SeF6, TeF6, PoF6, XeF6) и фториды металлов (CrF6, MoF6>, TcF6,
RuF6, RhF6) WF6, ReF6, OsF6, ItF,, PtF,, UF6, NpF6, PuF 6). Если первые
(за исключением XeFe и PoF6) характеризуются как наиболее инертные
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соединения, то вторым свойственна высокая активность, например, в от-
ношении реакций фторирования или гидролиза.

Естественно, что такое деление весьма условно и носит качествен-
ный характер. Так, реакционная способность гексафторидов ксенона и
полония подобна наиболее активным гексафторидам металлов. Можно
не сомневаться, что пока неизвестные, но принципиально возможные
гексафториды иода, астата или радона также не будут отличаться хи-
мической инертностью.

Исключая XeF6 и PoF6, можно отметить, что химическая активность
известных фторидов металлоидов возрастает в ряду SFe—SeFe—TeF6.
Так, например, в отношении гидролиза водяным паром гексафторид се-
ры инертен вплоть до 500°, в то время, как TeFe полностью гидролизует-
ся водой в течение 24 часов.

Аналогичное положение сохраняется и в случае низших фторидов
(тетрафторидов) халькогенов. Действительно, сильно дымящий, жид-
кий SeF4 быстро разъедает стекло уже при комнатной температуре;
твердый TeF4 легко реагирует с кварцем, в то время, как газо-
образный SF4 совершенно к нему инертен. Высокая химическая
активность низших фторидов халькогенов явилась основанием для ис-
пользования их в качестве перспективных фторирующих агентов и комп-
лексообразователей.

При переходе от высшего фторида к низшему для одного и того же
халькогена, химическая активность возрастает, что особенно наглядно
видно на соединениях серы, для которых известно наибольшее число
низших фторидов 25~29.

Так, пентафторид серы S2F10 димер более реакционноспособен, чем
SF6. При нагревании он реагирует с медью, ртутью и платиной, а с же-
лезом— при комнатной температуре. Однако гидролиз водой или кон-
центрированными щелочами идет крайне медленно. Тетрафторид серы
очень быстро гидролизуется водой, а фтористая сера (тио-тионилфто-
рид) S2F2 гидролизуется уже влагой воздуха.

Таким образом, проведенное сопоставление показывает, что наиболь-
шей химической инертностью среди известных фторидов металлоидов
отличается гексафторид серы. С другой стороны, высокое содержание
фтора в SF6 (78%)—один из важнейших показателей эффективности
любого фторагента — не может не обратить на себя внимание в отно-
шении перспектив использования этого соединения в процессах фтори-
рования и окисления, на что в свое время указывал еще Саймоне в из-
вестной монографии29. Что же касается химической инертности SF6, то
она, как и вообще термин «инертное вещество», носит весьма условный
характер.

В последнее время повышенный интерес к гексафториду серы обус-
ловлен его исключительными диэлектрическими свойствами 3°·31. По
мере роста сведений, носящих, в основном, физический характер, диапа-
зон практического применения SF6 расширяется, затрагивая при этом
такие отрасли, как космонавтика32·33, электроника34·35, холодильная
техника36^33, метеорология40-43, металлургия44·45, машиностроение46,
лазерная техника "·48 и медицина49.

Что же касается химических свойств гексафторида серы, то сведения
о них не претерпели существенных изменений с момента синтеза этого
соединения. Ряд обзоров3 0·3 1·5 0, последний из которых имеет десятилет-
нюю давность, не вносит ничего нового в химию гексафторида серы в
сравнении с тем, что известно было еще Муассану. Выделенный им газ
отличался высокой инертностью. Гидролиз водяным паром не наблюдал-
ся вплоть до 500°, а реакция с тугоплавким стеклом — до температуры
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его размягчения. Газ не взаимодействовал с галогенами, фосфором,
мышьяком, углеродом, кремнием, бором, медью и серебром при темпе-
ратуре красного каления. Не наблюдалась реакция между SF 6 и НС1
или NH3.

Гексафторид серы не подвергается воздействию нагретых СиО,
РЬСгО4 и расплавленной КОН. И только кипящий натрий быстро и ко-
личественно реагировал с SFe, что было положено в основу определения
состава этого соединения. Довольно обширный для того времени пере-
чень опробованных веществ позволил Муассану охарактеризовать гек-
сафторид серы как инертный в химическом отношении газ и поставить его
в этом смысле, в один ряд с азотом. Таким образом, был воздвигнут, ка-
залось бы, вполне обоснованный барьер, который и определил ход даль-
нейших исследований в области химии этого соединения. И лишь в по-
следние годы новые экспериментальные данные наметили пути преодо-
ления этого, в значительной степени психологического, барьера, что
связано с определенными успехами в развитии химии гексафторида
серы. Появился ряд интересных сообщений, в которых рассматривается
возможность применения SFe в качестве потенциального фторирующего
агента и окислителя51"59. В этом же направлении выполнен цикл работ
авторов настоящего обзора 60~67. Представляется, что дальнейшее рас-
ширение сферы практического применения гексафторида серы сущест-
венно зависит от того, насколько интенсивно будет развиваться именно
это направление, в связи с чем обобщение накопленного материала дол-
жно послужить необходимым шагом в его развитии. Именно поэтому
авторы настоящего обзора наиболее детально останавливаются на
успехах в области исследования его физико-химических и химиче-
ских свойств.

II. СИНТЕЗ ГЕКСАФТОРИДА СЕРЫ

Синтез гексафторида серы 68~75 обычно осуществляется путем вза-
имодействия серы с газообразным фтором:

S + 3 F 2 = S F 6 + Q

В зависимости от применяемой аппаратуры и чистоты исходных ве-
ществ, получаемый продукт содержит до 5% примесей в виде низших
фторидов (S2F2, SF2, SF4, S2F1 0), оксифторидов (SOF2, SOF4> SO2F2) и
окислов (SO2) серы, а также примесей, вносимых с используемым фто-
ром (HF, OF2, CF4, C2FC, N2, O2). Полученный после очистки газ имеет
следующий состав: SF6—99,8%; S2F10—отсутствует; SF 4 +S 2 F 2 —8·10~ β ;
HF — отсутствует; инертные газы — отсутствуют; Н 2 О—15 -10~6 % 31.
Следует отметить, что такой газ физиологически совершенно безвре-
ден 76.

В последнее время предпринимаются попытки синтезировать SF e без
использования элементарного фтора. Это прежде всего электролиз серы
или серусодержащих соединений (H2S, SC12, S2C12, CS2) в безводном
фтористом водороде77"80. Как возможные методы синтеза рассматрива-
ются процессы " · 8 2 :

6MF + S + ЗС12=6МС1 + SF6

или
3MF, + S + ЗС12=ЗМС1г + SF6

где Μ — металл I—IV групп периодической системы, а также пиролиз
низших фторидов серы83. Однако оба эти процесса приводят к образо-
ванию газа, бедного гексафторидом серы и требуют тонкой очистки.
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Таким образом, достаточно отработанным, технологически и эконо-
мически целесообразным является все же способ получения гексафтори-
да серы, основанный на взаимодействии элементов. Тем не менее пред-
ставляется весьма перспективным осуществление синтеза SF6 в про-
мышленных масштабах без применения элементарного фтора, поскольку
имеющиеся данные определяют вполне реальную возможность именно
такого пути.

Хотя аналитическая химия гексафторида серы не получила должно-
го развития 8Э~87 отметим, что наиболее перспективными в этом направ-
лении являются методы газовой и газожидкостной хроматографии. Опре-
деление примесей этим методом — прием, в достаточной степени раз-
работанный88"90. При этом обычно используют в качестве твердого но-
сителя силикагель, хромосорб W или порошкообразный полимер
«Kel — F» с добавкой фторированных масел, из которых наиболее часто
употребляется политрифторхлорэтилен.

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Структура и спектры. Первые убедительные доводы в пользу окта-
эдрической структуры SF6 были получены в опытах по диффракции
электронов91·92. Известно, что для молекулы, принадлежащей к Ол-сим-
метрии следует ожидать шесть нормальных колебаний, из которых

( A ) ( E ) i F ) б
р у

три — vt(Alg), v2(Eg),
(СКР)

—активны в спектре комбинационного
F F

р ( g ) ( g ) i g ) р
рассеяния (СКР), а два — v3(Fiu) и vi(Flu)—в инфракрасном спектре.
Есть также неактивное колебание в обоих спектрах (v6), которое может
наблюдаться как составное. Все пять полос поглощения для газообраз-
ного и жидкого гексафторида серы были определены еще в 1934 г., одна-
ко уточнение положения полос путем применения более совершенной
аппаратуры и более чистого вещества продолжается и в настоящее вре-
мя (табл. 1) 93-10S.

ТАБЛИЦА 1

Значения частот основных колебаний SF6, см~

Агрегатное

состояние

Газообразное

v. Hlg)
валентное

772,4
775
769,4
773,5

валентное

639,5
641,7

v>(Fiu> Дефор-
мационное

940
947
932
939
947
947,9

v t (fi u)
валентное

615
613
614
615

v t (/^g) Дефор-
мационное

522
525

Ve (F2u>

363
344
345
347

Спектры комбинационного рассеивания твердого и газообразного
гексафторида серы весьма схожи94, что и следовало ожидать ввиду вы-
сокой симметрии молекулы. Однако за исключением Vi линии спектра
твердого SF6 слабы и отнесение их весьма неопределенно.

Спектр поглощения SF e в области ультрамягкого рентгеновского из-
лучения сильно отличается от обычных рентгеновских спектров1 0 6·ш,
имеет резко выраженный неводородоподобный характер.

Электронная структура атома серы была выражена в виде:
35lie43/73>503ci0·19, что приводит к значению эффективного заряда на атоме
серы, равному +0,67 1 0 8. Экспериментальное значение эффективного за-
ряда на атоме серы, полученное по методу Коулсона i09, оказалась рав-
ным 2,50110. Последняя величина является более точной, поскольку для
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определения заряда использовалась эмиссионная -Ка-линия, что отвеча-
ет более реальной картине перераспределения электронной плотности на
сере. Следует отметить, что участие d-электронов в образовании хими-
ческой связи установлено и при теоретическом исследовании электрон-
ного строения SF6 методом МО ЛКАО — ССП ш . Прямое эксперимен-
тальное подтверждение этому факту дано Ла Виллой и 2 , который непо-
средственно измерил вероятность 3d — 2/5-переходов.

Фотоэлектронный спектр гексафторида серы, полученный при воз-
буждении монохроматическим излучением с λ = 584 А113, обнаруживает
четыре порога возрастания ионизационного тока (15,35; 16,71; 18,11 и
19,50 эв), три из которых отвечают образованию SF5

+, вероятно, по ре-
акции 114:

SF6 + ftv -> SF6

+ + е

SF: -> SFS

+ + F

Масс-спектр гексафторида серы изучен достаточно подробно 1 1 6-1 2 8

;

поскольку исследования в этом направлении позволяют объяснить осо-
бенности поведения SF6 как диэлектрика. Способность гексафторида
серы образовывать отрицательные ионы при облучении электронами
низких энергий116 представляет большой практический интерес в связи
с характерным для него большим сечением захвата электронов 3 2 · 3 3 · 1 1 5 .

Схематически механизм взаимодействия гексафторида серы с низко-
энергетическими электронами (0—2 эв) может быть представлен как
резонансное поглощение (захват) электрона с образованием метаста-
бильного иона:

SFe + e ϊ ± (SF.T (1)

который либо подвергается диссоциации (диссоциативный захват):

· -. SF; + F;

SF. + F- < 2>
либо стабилизируется путем соударения с посторонней молекулой:

(SF.T + Α -ν SFe + А (3)

Имеются также данные по исследованию гексафторида серы методом
ЯМР, причем спектры ЯМР 1 9 F сняты как для газообразного SF6, так
и для SF6, зафиксированного в виде клатратных соединений129-135.

IV. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Основные физические свойства гексафторида серы приведены в
табл. 2. В нормальных условиях SF6 представляет собой бесцветный
газ, плотность которого близка к теоретической. При охлаждении до
— 63° он конденсируется в бесцветное твердое вещество, которое может
быть расплавлено под давлением. Параметры тройной точки: t=—50,8°,
Р = 2,3 атм1ЪЪ. Давление пара в температурном интервале —40° Ь30°
меняется от 3,4 до 26,4 атм157. При 94,30° К наблюдается эндотермиче-
ское превращение SF6 в твердой фазе.

Критические параметры гексафторида серы имеют следующие зна-
чения: />кр. = 38,328+ 0,05 кг/см\ ίκ ρ.=45,560+ 0,05°; νκρ. = 198,0 + 0,4 см3/
/моль 158 и хорошо согласуется с более ранними данными36·139.



198 Α. Α. Опаловский и Е. У. Лобков

ТАБЛИЦА 2

Физические свойства гексафторида серы

Свойство Значение
Ссылки на

литературу

Температура плавления, °С
Температура сублимации, °С
Критическая температура, °С
Критическое давление, атм
Теплота плавления, ккал/моль
Теплота сублимации, ккал/моль
Плотность, газ, г/см3 г/л (20°)

твердое, г/см3

жидкость, г/см3

критическая, г/см3

дн/смПоверхностное натяжение,
Вязкость газа, ед СГС 10*
Диаметр молекулы, А (из вязкости)
Коэффициент теплопроводности (жид-

кость), 105 -вт· смг1 -г рад~1

Коэффициент теплопроводности (газ),
10*. вт-см~1грс0~1

Показатель преломления (жидкость)
Диэлектрическая постоянная ед. СГС,

(27,5")

Дииольный момент, ед. СГС
Скорость звука, м/сек
Магнитная восприимчивость, ед. СГС

- 5 0 , 8
—63,8(760 мм рт. ст.)
45,642,45,547,45,55
37,193, 37,113, 38,27, 38,15
1,201, 1,1, 1-39
5,64, 5,57, (-63,8)
6,093(753,5 мм. рт. ст.)
2,683 (—195°), 2,51 (—50°)
1,37(20°), 1,722 (— 20°), 1,787 (—39°),

1,818 (—45°), 1,878 (—50°)
0,74,0,73,0,7517,0,741

11,63 (—50°), 8,02 (— 20°)
1,537(22,5°), 1,871(100°)
4,77
13,2(20°), 13,6(30°), 14,3(50°)

1,3(20°, 1 атм.)

1,170(20°), 1,167(25°)
1,009191 (178 л л . р т . ст.),

1,00123 (457 мм. рт. ст.)
1,00034(131 мм. рт. ст.)
3-10-20

146,3(30°, 750 мм. рт. ст.)
(—0,300d=0,003)-10-«

136
136

36,137—139
36,137—139

136, 140, 141
136, 141, 142

143
136

136, 138,
144, 145

36, 137,138,
146

145, 147
148
148
149

150

151

152, 153
154
155
142

Полученная Елемой" зависимость кривой упругости насыщенного
пара SFe в интервале температур —30°—/кр. на основании эксперимен-
тальных данных36' *39· 1 5 δ · 1 5 S , имеет следующий вид:

lgP 6 a p .= 4,43538—8,47739/θ — 3,72000/θ2 + 5,33334/θ3,

где θ = ΤΙ 100.
Одновременно с этим Мире с сотр.160, используя собственные данные

и данные работ1 3 7·1 3 9, получили зависимость упругости насыщенного
пара от температуры:

p. = 4,41780—889,185/7—0,56334 · 10-3Г + 0,120040 · 10"5Γ2,

для интервала температур 25—130° (температура в обоих уравнениях
дана в °К), зависимость плотности от температуры для жидкого гекса-
фторида серы записывается в виде пятичленного уравнения160: d г/см3 =

= Л 0 Л„(1 — Г/318,80)"/3, где Л0=0,725, Л 1 = 1,4721, Л2 = — 0,282881,
ге ι

Л 3 = 1,302590, Л4=—0,628493. Абсолютная ошибка при определении
плотности в интервале температур —41—1-42° не превышает + 0 , 1 % .

Давление сублимации твердого SFe подчиняется уравнению:
\g Рмм ντ. ст.=А — В/Т, справедливому, по-видимому, в интервале тем-
ператур от 102 до 222° К (табл. 3).

Растворимость гексафторида серы. Поведение SFe в полярных и не-
полярных растворителях (табл. 4) представляет определенный практи-
ческий 1 6 4-1 6 7 и научный интерес168-170. Впервые установленная Фридма-
ном 171 растворимость гексафторида серы в воде (5,5· 10~3 см3/см3 Н2О)
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ТАБЛИЦА 3

Значения констант А и В уравнения l g P = 4 — В / Т
для давления сублимации гексафторида серы

Интервал темпе-
ратур, "К

175—222,5
201—222,5

200,7—222,5
102—143

А

8,711
8,7648
8,736
8,9555

В

1222
1231,3
1224,8
1265

Ссылки на ли-
тературу

136
161
162
163

ТАБЛИЦА 4

Растворимость гексафторида серы в различных растворителях (ί=25°, Р = \ атм)

Растворитель

Н2О
HF
Q F e

C e Hi2
n - C 7 H l e

i-C 8Hi 8

С е Н 6 СНз
С 6 Н ц С Н 3

Мольная
доля, χΙΟ'

0,05*
1,3**

26,4
53,91

100,55
153,5
33,95
70,15

Ссылки на
литературу

173
174
174
174
174
174
174
174

Растворитель

C , F ] e

СС1 4

C2CI3F3

cs2(C 4 F 9 ) 3 N
N 2 H 3 C H 3

N 2 O 4

C H 3 N O 2

Мольная доля,
ΧΙΟ4

224,4
65,54

278,6
9,245

731
2,11

93,46
10,0*

Ссылки на
литературу

175
174
174
175
176
167
167
171

* Пересчитано из данных 1 7 2

** Пересчитано из данных ' «

оказалась значительно ниже растворимости таких газов как Не (9·10~3),
Ν2 (16· 10-3) или Хе (118-Ю-3), Аг (34-10-3). Экспериментально опре-
деленное значение энтропии растворения (—50 э. е.) отличалось более
чем на 10 э.е. от эмпирически вычисленных величин177"179. Энтальпия
процесса растворения также была более отрицательна, чем энтальпия
конденсации SF6, равная — 4 ккал/моль.

Следует отметить, что оценка термодинамических свойств раствора
при такой низкой растворимости газа могла быть недостаточно надеж-
ной. Применение более совершенной аппаратуры (точность—10~6 м.д.)
позволило получить зависимость растворимости SF6 в воде от темпера-
туры, справедливую в интервале 0—50172: lgX2 = 6648,32/r+45,2067
lg Τ— 139,5793, где Χζ— м. д. SFe в воде, Г —температура в °К.

Зависимость энтропии и теплоты растворения гексафторида серы от
температуры даются соотношениями: AH°2/R = d\nX2/d(l/T)——2,303·
• 6648,32 + 45,2067·Τ, где Δ#° 2 и Δ5Ο

2 [dinXjd (1 /Τ)] — соответственно,
энтальпия и энтропия растворения при переходе 1 моля газа в гипоте-
тический раствор с мольной долей равной единице.

Рассчитанные по этой формуле энтальпия и энтропия растворения
SF6 в воде, равны, соответственно: —4,9 ккал/моль и —41 кал/моль·
•град.

Клатратообразование. Интересно отметить, что несмотря на низкую
растворимость гексафторида серы в воде и других растворителях, для
последнего установлено существование двух соединений включения: га-
зовый гидрат, состава SFe-17H2O и клатрат соединения Дианина с
SFe(6C8H20O2-2SF6)

 180-184.
Газовый гидрат может быть получен путем медленного нагнетания

SFe в воду до тех пор, пока давление газа не достигнет 5—6 атм. При 0°
образуются белые кристаллы по виду напоминающие снежную массу.
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На основании фазовой Ρ—Τ диаграммы в интервале температур —9—
+15° установлено181, что состав газового гидрата гексафторида серы
при 0° содержит 17,02 М, Н2О на 1 моль SF6. Упругость пара при этой
температуре равна 0,8 атм. Теплоты образования гидрата из жидкой
воды и льда равны соответственно — 29,57 и 5,140 ккал/моль. Точка су-
ществования одновременно 4 фаз (гидрат SF6—жидкость, обогащенная
водой — жидкость, обогащенная SF6—пар) находится при температуре
14° и давлении 20 атм.

Клатрат соединения Дианина 1 8 2 · 1 8 3 с гексафторидом серы может быть
получен, если этанольную модификацию этого соединения, растворен-
ную в деканоле, выдержать под давлением газообразного SF6 при 20—
25 атм, и 130—140° в течение 4—5 суток. При этом образуется твердый
клатрат, имеющий состав, близкий к 6C18H2o02Xl,79-SF6

184. Продукт
содержит до 13% SFe, т. е. несколько меньше 2 молей (14,7%), по-види-
мому, из-за ограниченной растворимости гексафторида серы в декано-
ле. Температура плавления клатрата состава 6С18Н20О2· 1,79SF6 равна
163—165°, плотность— 1,3 г/см3.

Вполне очевидно, что способность к клатратообразованию не такое
уж уникальное свойство для гексафторида серы, а малое количество
примеров, известных на сегодняшний день, обусловлено лишь состояни-
ем исследований в данной области, перспективность, научная и практи-
ческая значимость которой, несомненна.

Термохимические свойства. Теплота образования гексафторида серы
в стандартных условиях определена на основании калориметрических
измерений теплоты сгорания серы во фторе. Впервые такие измерения
были проведены Иостом и Клаасеном'", установившими значение Δ#°2 9 8

равное—262 ккал/моль. Более позднее аналогичное исследование, про-
веденное Гроссом 185, привело к значению теплоты образования SF6 в
стандартных условиях, равному — 288,5 + 0,7 ккал/моль и, наконец, по
данным О'Харе с сотр.186 значение Δ#° 2 9 8 оказалось равным — 291,7±
±0,2 ккал/моль. Последняя величина, по-видимому, наиболее точная,
что подтверждается повторными определениями, сделанными с более
чистым по кислороду фтором 185.

Теплоемкость гексафторида серы определена экспериментально Эй-
кеном и Шредером140 вплоть до 13° К. Эти данные были использованы
Келли и Кинтом 187 для расчета стандартной энтропии образования SFe,
которая оказалась равной 70,3±0,7 кал/моль -град, что согласуется со
статистически вычисленными значениями этой величины: 69,5—
70,7 кал/моль-град lli6'iis-i9i. Некоторое различие в значениях энтропии,
вычисленной статистическим методом обусловлено преимущественно-
различием использованных значений молекулярных постоянных и осо-
бенно длины связи S — F.

Термическая устойчивость. При термической диссоциации гексафто-
рида серы образуется газовая смесь, содержащая, в основном, следую-
щие компоненты: S, F, e, SF6, SF4, SF3, SF2, SF, S2, F2, S+, S2+, F + , F~,
g-192-195 р а с ч е т состава смеси в интервале температур 1000—20 000° К
и давлении 1—20 атм в области диссоциации показал, что при 1000°К
мольная доля атомарного фтора и тетрафторида серы составляет
6-10-6, а молекулярного фтора—1-Ю" 6. Вплоть до 1400°К (Р=1—
10 атм) мольная доля SF6 все еще близка к единице (0,992). Быстрая
диссоциация начинается при 2000° К с появлением новых частиц: S, SF2,
SF, S2. При 3000° К SFe уже не существует, а продукты распада начи-
нают обогащаться ионами S+, F + , F~, S~. При 5000° К исчезает SF4, a
при 7500° К — остальные молекулы, и плазма состоит из электронов,,
серы и фтора в атомарном и ионизированном состояниях195.
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V. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Химическая активность (реакционная способность) того или иного
соединения определяется скоростью реакции между этим соединением
и партнером, если, конечно, сам процесс термодинамически возможен.
Для того чтобы сравнить химическую активность различных соединений
в отношении одного и того же партнера, сопоставляемые скорости реак-
ций должны принадлежать какой-либо одной общей стадии рассматри-
ваемых процессов, осуществляемых в сопоставимых условиях. Выделе-
ние определяющей стадии процесса и наблюдение за нею сопряжено со
значительными трудностями, возрастающими при переходе от гомоген-
ных систем к гетерогенным. Поэтому в практике обычно пользуются
эмпирической систематизацией, основанной, зачастую, на качественных
наблюдениях. Естественно, что такая систематизация может оказаться
ненадежной. Так, недавние исследования химических свойств гексафто-
ридов молибдена и вольфрама 10· и показали, что оба соединения обла-
дают значительной инертностью, в противоположность ранним исследо-
ваниям, в которых MoF6 и WF6 считались энергичными фторагента-
ми2 9·1 Э 6. Трудности эмпирического пути поставили исследователей перед,
необходимостью установить какие-либо, хотя бы качественные, крите-
рии для предсказания потенциально-возможных изменений в химиче-
ских системах гексафторидов нескольких элементов, поскольку такие
системы представляют известный интерес в практике. Одним из таких
критериев является термическая устойчивость гексафторидов.

Наиболее полно и подробно сравнительная оценка термической
устойчивости * с использованием различных физико-химических харак-
теристик (силовые постоянные 3F 6, энергия связи Э—F, константы рав-
новесия реакций диссоциации) сделана в работе Галкина и Туманова2.
В табл. 5 приведены установленные авторами ряды термической устой-
чивости гексафторидов на основании предположения о взаимосвязи ее
с различными физико-химическими характеристиками молекулы SF6.

ТАБЛИЦА 5

Изменение термической устойчивости гексафторидов в зависимости от
изменения некоторых физико-химических характеристик молекул

Физико-химическая характе-
ристика молекулы

I
Изменение термической устойчивости с ростом
физико-химической характеристики молекулы

Энергия связи, Da

Константа термодинамиче-
ской стабильности:
MF e ^M r + 6 F r

Константа термодинамиче-
ской стабильности:
M F e ^ M F 4 r + 2 F r

U F e > W F e > N p F 6 > M o F 6 > P u F 6 > R e F 6 > T c F e > O s F 6 >
> T e F 6 > S F 6 > S e F 0 > I r F 6

U F e > W F e > N p F 6 > M o F 6 > P u F 6 > T c F 6 > R e F e > O s F e >
> T e F 6 > S F 6 > S e F e > I r F 6

WF 6 >MoF e >UF 6 >SF 6 >NpF 6 >PuF 6

Анализ результатов приводит авторов2 к выводу, что наиболее объ-
ективным критерием термической устойчивости гексафторидов как ха-
рактеристики их реакционной способности является, видимо, константа
термодинамической стабильности (величина, обратная константе рав-
новесия реакции диссоциации), характеризующая частичную диссоциа-
цию гексафторидов до соответствующих тетрафторидов. Оценка терми-

* Принято, что возрастание термической устойчивости молекулы сопровождается
уменьшением ее химической активности 197.
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ческой устойчивости по средней величине энергии связи Э—F в 3F e, за
исключением ReF6, полностью совпадает с термодинамической оценкой.
Значения валентных силовых постоянных и межатомные расстояния для
характеристики химических свойств гексафторидов, по мнению авторов,
кажутся весьма сомнительными.

Обращаясь к гексафториду серы, и оценивая его реакционную спо-
собность по константе термодинамической стабильности, можно видеть,
что последний должен представлять собой достаточно активное веще-
ство, способное в соответствующих условиях переводить в высшие фто-
риды, по крайней мере, соединения таких металлов как молибден, воль-
фрам или уран.

В самом деле, в последнее время экспериментально осуществлено
превращение UO2 в UF e при помощи гексафторида серы52.

С другой стороны, перечень веществ, в отношении которых гекса-
фторид серы будет иметь достаточную активность, может быть значи-
тельно расширен, если допустить возможность иного пути взаимодей-
ствия, основанного, например, на высоком сродстве SFe к электрону.
Достаточно вспомнить, что натрий, растворенный в диметиловом эфире
дифенилэтиленгликоля восстанавливает гексафторид серы уже при ком-
натной температуре, причем в основе этой реакции лежит, видимо, пе-
ренос электрона с радикала дифенил-иона на молекулу SF6 с образо-
ванием неустойчивого анион-радикала SF e~

8 4.
Высказанные соображения должны явиться исходными положения-

ми в поисках путей повышения химической активности гексафторида
серы с целью использования его в качестве фторагента. Для этого име-
ются все возможности, поскольку инертность гексафторида серы успеш-
но преодолевается различными приемами активации процесса, включая
обычный нагрев. _,

Реакции в электрическом разряде. В условиях электрического раз-
ряда образуются низшие фториды серы (SF2, S2F2), химическая актив-
ность которых значительно выше исходного гексафторида серы1"8-201.

Действие электрического высокочастотного разряда в препаратив-
ных целях было использовано в реакциях гексафторида серы с хлором
и кислородом202. В первом случае процесс сопровождается образовани-
ем SF5C1, вероятно, по суммарному уравнению:

SFe + С12 -> SF5C1 + C1F

Выход SF5C1—1,97· 10~3 моля/час. Монофторид хлора (C1F) не был
идентифицирован, очевидно, из-за реакции его со стеклом.

Реакция SF6 + O2 (отношение 1,32: 1) приводит к образованию SOF4,
приблизительный выход которого составляет 0,11 · 10~2 моля/час (сте-
пень превращения 18%) при скорости газового потока 0,61 ·10~2 моля/
/час. Механизм обеих реакций установить не удалось из-за обилия про-
дуктов диссоциации и ионизации SF6 под воздействием электрического
разряда.

Реакция при взрыве металлических проволочек в атмосфере SF6.
Изучая пиролиз углеводородов в условиях взрывающихся проволочек
с использованием гексафторида серы в качестве инертного разбавите-
ля было установлено, что последний вступает во взаимодействие со
взрываемыми металлами, даже при относительно низких уровнях под-
водимой энергии 5β·203· 20\ При этом образуется либо фторид соответству-
ющего металла и тетрафторид серы:

+ SF4 (1)
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либо фторид металла и элементарная сера:

б/л Μ + SFe=6/л MFn + S (2)

где η — индекс, соответствующий высшей степени окисления металла.
Тот или иной путь реакции зависит от мольного отношения S F e : Μ.

Так, например, для вольфрама при отношении S F 6 — W=3,0 реакция
протекает по уравнении^ (1). Доля WFe, получаемого по уравнению (2)
возрастает до 42% при'мольном отношении компонентов, равном 1,8.
В случае молибдена выход MoF6 по реакции (2) изменяется от 12 до
52%, при изменении отношения S F 6 : M O O T 2,0 до 1,6 соответственно.

Взрывание рения в атмосфере SF6 приводит к образованию летучих
гекса- и гептафторида рения. Подбирая соответствующие условия, мож-
но получить гептафторид рения, в котором содержание ReFe будет ми-
нимальным. Кроме того, в этой реакции был реализован ранее неизве-
стный нелетучий фторид рения состава ReF3, который нельзя получить
при прямом синтезе из элементов.

Таким образом, гексафторид серы становится весьма эффективным
фторагентом в условиях взрываемых электрическим током металлов.
Изученные процессы открывают возможность нового пути синтеза как
SF4, так и специфических фторидов металлов без применения элемен-
тарного фтора. Интересно отметить, что выход продуктов реакции не
зависит, а состав зависит от стехиометрии исходных компонентов. Это
позволяет регулировать процесс очистки образующихся летучих фто-
ридов, а также может явиться основой при синтезе ранее неизвестных
неорганических фторидов.

Взрывание крайне небольших количеств платины или меди может
инициировать рассмотренную выше реакцию SF6 + O2, но с более низ-
ким выходом205·206.

Высокий кинетический барьер реакции SF e + O2 обусловлен, видимо,
способностью фтора отталкивать электроотрицательный кислород206.
В самом деле, скорость реакции может быть значительно увеличена в
присутствии добавок (промоторов) различных газов, например, Н2, С12,
Вг2, СН4, причем эффективность промотора обратно пропорциональна
величине его электроотрицательности:

С Н 4 > Н 2 > В г 2 > С 1 2

Ион-молекулярные реакции. Молекула SF6 относится к классу гало-
генсодержащих молекул, представляющих значительный теоретический
интерес в связи с характерным для нее большим сечением захвата элект-
ронов. Образующийся при взаимодействии электронов анион-радикал
SF6~ (или SF5") становится весьма реакционно способным в отношении
целого ряда фторсодержащих молекул PF 3 и PF 5

 207, SiF4 и BF3

 20S, POFS

и PSF3

 209. Так, если в ионизационную камеру ввести смесь двух фтори-
дов (SFe и AFn) и подвергнуть их бомбардировке тепловыми электрона-
ми (0—0,2 эв), то в масс-спектре можно зафиксировать образование
анионов состава AF~,1+1.

AFn + SF" (SF-) -> AF"+1 + SF5 (SF4)

которые самостоятельно в данных условиях образовываться не могут
(BFt~ и SiF5" наблюдаются в масс-спектре только при энергиях свыше
10 эв) 2 1 0 · 2 1 1 .

Реакции при у-радиолизе. Высокое сродство гексафторида серы к
электрону позволило использовать последний как специфический ак-
цептор электронов при γ-радиолизе веществ 2 1 2-2 1 7

) влияющий тем или
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иным образом на состав конечных продуктов реакции. Изученный не-
давно γ-радиолиз воды в присутствии SF6 сопровождается высоким вы-
ходом по F~, в образовании которого принимает участие только реак-
ция SF 6 +eaq. Нижеприведенный механизм реакции хорошо согласует-
ся с экспериментальными данными212:

SFe + ?aq -» (SFir -» SF; + F~ (1)

SFJ + 2H2O -* OH' + H3O + SF4 -f- F" (2)

SF4 + 9H2O -» SO|- + 6H3O + 4F~ (3)

SOJ-+OH; SF6; H2O2 -> SO2" (4)

Фотохимическое действие инфракрасного излучения. Басов с сотр.218,
изучая действие ИК-излучения СО2-лазера (λ= 10,6 мк) на газообраз-
ные реакционноспособные системы, установил, что при определенных ин-
тенсивностях колебательно-возбужденные молекулы вступают в хими-
ческое взаимодействие. Так, при облучении системы N 2 F 4 —NO—
C2F4(C2F6) наблюдается яркая зеленовато-желтая вспышка, сопровож-
дающая процесс, а исходные вещества полностью реагируют. Следует
отметить, что при обычном нагреве системы такой процесс возможен:
только при температурах выше 1500° К.

Облучение смеси SF6 и N0 также приводит к мгновенной реакции,,
сопровождающейся вспышкой. В продуктах реакции образуется SOF2.
При этом температура смеси, по данным авторов, не превышает 700°, в
то время, как термически смесь нереакционноспособна до 1000°. Следу-
ет отметить, правда, что конверсия SF6 и NO проходит неполностью. Это
обстоятельство, как отмечает Панкратов219, связано с тем, что появле-
ние химических свойств, может быть обусловлено возбуждением только
валентных колебаний, в то время, как генерируемое лазером излучение
лежит для SF6 в области деформационных колебаний.

Полученные результаты устанавливают возможность осуществления
направленных реакций, так как под действием ИК-излучения смеси ис-
ходных веществ могут реагировать иным путем, чем при повышении
температуры обычным нагревом. Это обстоятельство весьма существен-
но, поскольку открывает путь к синтезу новых соединений, обеспечивая
широкое использование лазеров в химии.

Реакция при нагревании. Следует отметить, что такой простой и об-
щепринятый способ ускорения реакции как обычный нагрев долго не
привлекал внимания исследователей, очевидно, в связи с упомянутыми
выше отрицательными результатами первых работ.

В 1953 г., вопреки мнению Муассана, утверждавшего, что натрий не
подвержен воздействию гексафторида серы вплоть до температуры ки-
пения металла (880°) было установлено 22°, что процесс идет уже при
247° (/С=2,23-1013 см31моль • сек). При 500° реакция сопровождается хе-
молюминесценцией, наиболее вероятное объяснение которой состоит в
том, что одна из пяти стадий является экзотермичной с выделением
энергии, необходимой для возбуждения D-линии натрия.

SFe + nNa -> SF6_n+nNaF

Гексафторид серы при относительно низких температурах (180—
200°) фторирует треххлористый алюминий с выходом A1F3 порядка 15%,
а при 250° реагирует с SO3, образуя при этом фтористый сульфурил с
выходом ~ 2 0 % 2 2 1 :

2SO3 + SF6=3SO2Ft
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В последнее время появились работы5 2·5 3 технологического характе-
ра, в которых рассматривается вопрос регенерации отходов ядерного
горючего при фторировании его гексафторидом серы. Так, например,
фторирование UO2, осуществляемое в корундовых реакторах при 750—
900° смесью S F 6 : O 2 = 1 : 1 сопровождается образованием UF6. Авторы
считают, что процесс протекает в соответствии с общей схемой ре-
акции52:

UO2 + SF6=UFe -f SO2

Использование высоких температур (1000°) позволило получить в лабо-
раторных условиях сравнительно чистый пентафторид протактиния при
фторировании пятиокиси протактиния гексафторидом серы53.

ЗРа2О6 + 5SFe-6PaF6 + 5SO2 + 2,5Ог

Кроме того, по данным этих же авторов, при высокотемпературном фто-
рировании РиО2, как показывает термодинамический расчет, можно по-
лучить PuF4, согласно реакции:

PuO2 + SFe=PuF4 + SO2F2

или
3/2Pu02 + SF6=

3/2PuF4 + SO2 + VaO2

Однако эти расчеты не получили до настоящего времени эксперимен-
тального подтверждения.

Естественно, что решить вопрос в пользу активности или инертности
гексафторида серы с учетом вышеприведенных фактов, можно только
путем всестороннего исследования его реакционной способности в от-
ношении ряда простых веществ и их соединений. Такое исследование
было предпринято авторами настоящего обзора ео~67 и показало, что рас-
пространенное мнение о химической инертности SF6 весьма условно, а
приводимые при этом примеры являются скорее исключением, чем пра-
вилом.

Методом дифференциальнотермического анализа (ДТА) было уста-
новлено, что подавляющее большинство изученных металлов (табл. 6)
реагируют в интервале 500—600° со значительной скоростью61.

Особенно энергично, с воспламенением, протекают реакции с тита-
ном и редкоземельными элементами. Скорость реакций бора и кремния
не столь велика, как в случае титана или лантана в силу, видимо, кине-
тических особенностей процесса, поскольку при увеличении потока SF6

реакция и в этом случае идет настолько энергично, что смесь при этом
раскаляется. В ряде случаев протекание реакции можно зафиксировать
по изменению веса продукта реакции в сравнении с весом исходного
вещества.

Проведенная нами термодинамическая оценка наиболее вероятных
процессов, протекающих в системе SF 6 —Μ показала следующее:

1/я Μ(ΐ) + V2SF6(r) =1/л MFn{T) + V2SF4(r) (I)

AG\ = ΔΗ°№η —Τ (5мР„ — SM) + 52250 кал/г-экв

4/3«M(T) + 7β SF e ( r ) = l/я MF n ( T ) + V, «M 2Sn ( r ) (II)

Δΰπ = ΔΗκρη + 1/з A#M2sn + V3

+ 3 4 - 9 ) + 4 8 1 0 ° кал/г-экв.
7 e S F 6 ( r ) = l/я MF n { T ) + Vi2S2 ( r ) (III)
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ТАБЛИЦА в-

Условия взаимодействия гексафторида серы с металлами и окислами

Металл
или окисел

К
Си
Mg
Са
Zn
Cd
В
ΑΙ
Ga
In
La
Pr
Tb
Tm
Yb
С
Si
Sn
Ti
Zr

т,· с

400
нет
нет
470
613
530
680
560
690
480
450
460
550
550
500
нет
662
нет
494
560

ΔΡ. %

+30
+9,5
—

+33
,

,

—

- 8 , 4
—5
,

—84,6
—

Металл
ИЛИ окисел

Sb
wRe
MgO
CaO
SrO
BaO
B 2 O 3

A12O3

G a 2 O s

InjO,
Sc 2 O 3

Y 2 O,
L a a O 3

G e 2 O 3

Р г в О ц
N d 2 O 3

S m 2 O 3

E u 2 O 3

G d 2 O 3

T, °C

нет
648
нет
795
727
628
480
нет
530
нет
нет
нет
657
714
450
584
647
670
560
594

ΔΡ, %

—88
—

+61
+23,1
+12,7
+13,4

+24,5
+12,3
+20,6
+28,7
+36,4
+5

+13,2
+15,4
+8

+18,7
+12,6

Металл или
окисел

ТЬ 4 О 7

D y 2 O s

Н о 2 О 3

Ег 2 О 3

Т т 2 О 3

Yb 2O 3

L u 2 O 3

TiO 2

Cr 2 O 3

WO3MnO
CuO+KF
MgO+KF
CaO+CsF
SrO+RbF
ZnO+KF
SnO+KF
TiO3+NaF
VO 2 +KF
Ni 2 O 3 +KF

r, *C

637
645
642
597
670
700
590
нет
нет
нет
нет
526
474
563
нет
нет
332
нет
429
нет

ДР. %

_

14,5
14,6

+11,7
+12,5
+14
+12
+13,5
+14,5

—
—

+19
+7,9
+7,8-

+16
+6

+20
—48

—
+23

П р и м е ч а н и е : 1) «нет»—тепловой эффект не регистрировался на термограммах, 2) ΔΡ—относи-
тельное изменение веса, масс. %; 3) привес не определялся.

где A#MFn, Af/M,sn — стандартная энтальпия образования фторида и суль-

фида, соответственно в кал/г-экв., SM F / 1 SM,sn — стандартная энтропия обра-

разования фторида и сульфида, соответственно в кал/'г-экв·град., SM—стан-
дартная энтропия металла, кал/г-экв-град.

Легко можно показать, что в стандартных условиях AGu < AG°<AGni,
однако при более высоких температурах это соотношение может измениться.
Решая неравенство AG\ — AG°u < 0 относительно Т, получаем, что при
7> M t S n (I) AG;<AGii</VGni, т. е. при Т'<Т наиболее

термодинамически выгодной является реакция (II), сопровождающаяся обра-
зованием сульфида и фторида металла, а при Τ" > Τ -^ реакция (I) — с об-
разованием только фторида исследуемого металла.

Проверка термодинамических расчетов для систем «металл — SF«»
получила подтверждение при подробном экспериментальном изучении
условий и характера взаимодействия гексафторида серы с цинком и кад-
мием 62.

Оба металла реагируют с SF6 после перехода их в жидкое состоя-
ние. Рентгенофазовым анализом установлено, что реакции Zn(Cd)+SF,
сопровождаются образованием фторидов и сульфидов указанных ме-
таллов.

Разделение продуктов реакции Cd + SF6 было осуществлено в воде
в связи с различной растворимостью CdS и CdF2. Химическим анализом
установлено, что растворенная фаза имеет состав CdF2, а донная фаза —
CdS. Мольное отношение фаз близко к CdF 2:CdS = 3: 1, что позволяет
записать процесс в виде:
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Как и в случае кадмия, реакция Zn + SF6 также сопровождается об-
разованием фторида и сульфида цинка, причем мольное отношение
компонентов (ZnF2:ZnS) равно 3 : 1 . Как отмечалось выше, при повы-
шении температуры для металлов термодинамически выгодной стано-
вится реакция (I). Используя неравенство (I), можно показать, что та-
кая температура для кадмия лежит выше 650° и для цинка — выше 750°.
Действительно, фторирование кадмия при этой температуре приводит
к образованию только CdF2; в случае цинка реакция также сопровожда-
ется увеличением мольной доли фторида, вплоть до получения чистого
ZnF2.

Таким образом, полученные нами экспериментальные данные отнюдь
не подтверждают высокой химической инертности гексафторида серы,
а наоборот, показывают, что уже при умеренном нагревании SF6 явля-
ется активным фторирующим агентом, способным «поставлять» свой
фтор для участия в реакциях фторирования, как элементов, так и их
соединений. Однако, в случае окислов, реакция проходит при более вы-
соких температурах (табл.6).

Единственным твердофазным продуктом является бинарный фторид
соответствующего металла.

Термодинамический анализ (условия стандартные) реакций вза-
имодействия гексафторида серы с металлами, в случае, если процесс опи-
сывается одной из нижеприведенных реакций:

\/2« M A + 7 4 SF 6 = I /η MFn +
 1/4SO2F2 (1)

72« М,О„ + V«SFe= \Щ MFn + 7eSO3 (2)

V,/i Μ Α + V4SF6= Μη MFn + V4SOF, + 7 A (3)

72« M A + 7 6 S F 6 = ι m MFn + 7eso2 + Vi A (4)

A + V2SFe= l/л MFn + 72SOF4 (5)

показывает, что уже при 550° все процессы^ (за исключением процесса,
описываемого реакцией 5) термодинамически возможны. Масс-спектро-
метрическое изучение состава газовой фазы показало63, что продуктом
реакции является двуокись серы и фтористый сульфурил. Отсутствие
трехокиси серы легко объяснимо, с одной стороны, ее диссоциацией при
данных температурных условиях и, с другой стороны,— возможностью
ее взаимодействия с SF6. He исключена вероятность и того, что образу-
ющиеся оксифториды серы сами могут выступать в качестве фторирую-
щих агентов. Последнее принципиально важно с точки зрения макси-
мального использования фтора, содержащегося в исходном гексафтори-
де серы. Отметим также, что проведенные термодинамические расчеты
полностью соответствуют и тем экспериментальным данным, которые
показали отсутствие в газовых продуктах реакции окситетрафторида
серы, так как для реакции (5) AG°29o во всем интервале температур име-
ет положительную величину.

В настоящее время рядом авторов222-225 предприняты попытки уста-
новить в случае однотипных реакций количественную взаимосвязь меж-
ду термодинамическими и кинетическими характеристиками процесса.
Так, при изучении реакций «окисел (IVA группа)+хлор» отмечается
существование приблизительно линейной зависимости между изобар-
ным потенциалом реакции (AG0) и температурой начала взаимодейст-
вия (Тв), определенной методом ДТА. Если допустить, что такие кор-
реляции, в случае однотипных реакций (см. реакции 1—4), могут иметь
место, то Гн для любой из вышеприведенных реакций будет определять-
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ся, в основном, разностью A#°M F n—Δ#°Μ 2οη ккал/г-экв, уменьшаясь с
ростом убыли этой величины. Следует отметить, что для однотипных
реакций, скорости которых не сильно отличаются друг от друга, Гн мо-
жет служить качественной оценкой реакционной способности того или
иного "компонента.

На основании вышесказанного предположения можно было бы ожидать»
что Тн будет снижаться (а реакционная способность SFe будет увеличи-
ваться) в вертикальных рядах для окислов IA группы: Li 2 O>Na 2 O>
>Cs2O>K2O=Rb2O, поскольку Д//АР„—ДЯм2о„; для Rb^0=KaO>Cs,O>Na,O>
Li.3O; для окислов НА группы, ккал/г-экв: BeO >MgO > СаО > SrO > BaO, пос-
кольку Д//мнп — АН°1лгоп; для B a O > S r O > C a O > M g O > B e O ; для окислов
IIIA группы: А12О3 > In2O3 > Ga2O3 > Т12О3, поскольку ΔΗηΐη — ДЯм2о для
Т12О3 > Ga2O3 > Ι α Α > А12О3.

Как видно из табл. 6, такое соответствие в самом деле наблюдается
для окислов ПА (MgO, CaO, SrO, BaO) и IIIA (А12О3) Ga2O3, In2O3)
групп, несмотря на то, что Гн для 1п2О3 (610°) и Ga2O3 (680°) определя-
лась методом дифференциально-термогравиметрического анализа.

Аналогично щелочноземельным металлам, но еще более энергично
реагируют с SF6 все окислы редкоземельных элементов в температур-
ном интервале 450—700° (табл. 6). Останавливаясь на данных для
окислов La2O3, Nd2O3 и Рг 6 О и отметим, что они, как показали результа-
ты химического и рентгенографического анализов, вступают во взаимо-
действие с гексафторидом серы, образуя при этом трифториды соответ-
ствующих металлов.

Следует отметить, что SF6 оказался весьма энергичным фторагентом
при нагревании не только при синтезе бинарных, но и комплексных фто-
ридов. Это нами показано на примере исследования процесса взаимо-
действия гексафторида серы с окислами щелочноземельных элементов
в присутствии фторида щелочного металла64. Известно, что комплексные
соединения для щелочноземельных металлов типа M'MF3 в случае твер-
дофазного синтеза образуются лишь при достаточно высоких темпера-
турах порядка выше 1000° 2 2 6 · 2 2 7 , что, конечно, создает определенные
трудности как при синтезе, так и при последующей очистке вещества.
В случае же фторирования смеси «окись щелочноземельного металла+
+ фторид щелочного металла» определенных стехиометрических соотно-
шений, соответствующие комплексные соединения образуются при более
низких температурах. Так, например, KMgF3 был получен в этих усло-
виях при 660°, в то время как твердофазный синтез требует применения
температур выше 1000°. В аналогичных условиях осуществлены также
синтезы следующих фторкомплексов щелочноземельных металлов:
K2MgF4, CsMgF3, CsGaF3, CsSrF3) BaLiF3. Температура начала взаимо-
действия SF 6 +MO + MF, как установлено методом ДТА, во всех случа-
ях не превышает 500°. В этих же условиях и вплоть до 900° смесь
MF2 + MF не претерпевает каких-либо изменений, связанных с образо-
ванием комплексных фторидов. Последние могут быть получены в си-
стеме MF2—MF только при температурах не ниже 1100—1200°228·227.

Таким образом, рассмотренные выше результаты показывают, что
гексафторид серы является весьма активным фторирующим агентом и
может быть с успехом применен при синтезе безводных бинарных и
комплексных фторидов.

* * *
Можно полагать, что дальнейшие успехи, связанные с гексафторидом

серы — одним из наиболее широко используемых гексафторидов, будут
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достигнуты при изучении, в первую очередь, его химических свойств, по-
скольку уровень исследований физических и физико-химических свойств
в достаточно полной мере отвечает требованиям, выдвигаемым прак-
тикой.

В этом отношении наиболее интересных и практически важных ре-
зультатов можно ожидать при изучении реакций, в которых SF6 высту-
пает в качестве фторирующего агента. Практический интерес к подоб-
ным реакциям обусловлен высоким содержанием фтора в гексафториде
серы (78%), инертностью и нетоксичностью его в обычных условиях, а
также возможность его активации процесса различными приемами, на-
чиная от действия электромагнитного излучения, и кончая обычным на-
гревом. Полученные авторами настоящего обзора данные по синтезу
как простых, так и комплексных неорганических фторидов с участием
гексафторида серы, дают основание рассматривать SF6 как новый и
весьма перспективный фторирующий агент, возможности которого рас-
крыты далеко не полностью. Вполне очевидно, что потребности как на-
учных исследований, так и промышленности, связаны с широким ис-
пользованием все новых и новых фторирующих агентов. Традиционный
фтор, галоидные соединения фтора, фтористый водород в ряде случаев
успешно могут быть заменены фторидами благородных газов2 2 8·2 2 9,
фторгалогенами 23° и гидрофторидами230-233 щелочных металлов, фтори-
дами азота234 и фосфора 235, высшими фторидами некоторых металлов236.
Это далеко не исчерпывающее перечисление возможных и перспектив-
ных фторирующих агентов, несомненно, с полным основанием можно
дополнить гексафторидом серы, чему подтверждение — успехи в области
химии этого соединения.

Весьма интересным с точки зрения синтеза новых фторсодержащих
соединений являются реакции SFe с различными газообразными соеди-
нениями, инициируемые лазерным излучением.

Изучение растворимости гексафторида серы в воде и других раство-
рителях весьма плодотворно в отношении дальнейших исследований
природы неэлектролитов и небезинтересно в отношении перспектив
синтеза различных производных гексафторида серы в неводных средах.

Следует отметить, что хотя способ получения гексафторида серы из
элементов относительно прост, он требует применения дорогостоящего
фтора, а в связи с высокой агрессивностью последнего — и соответству-
ющей аппаратуры. Наметившиеся успехи последних лет позволяют, тем
не менее, надеяться на внедрение методов синтеза гексафторида серы
без непосредственного использования фтора, например, электролизом
серусодержащих соединений в среде жидкого фтористого водорода.

Развитие исследований в области химии этого соединения неминуе-
мо повлечет за собой необходимость развития аналитической химии
SF6 и в этом направлении, видимо, наиболее перспективными станут
методы газовой или газо-жидкостной хроматографии.
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