
Из полученного выражения следует, что ширина области оптической

прозрачноети должна быть тем выше, чем больше размеры катиона, меньше

его заряд и чем больше энергия связи (а значит, ее вклад за счет энтальпии

образования связи металл-кислород), что коррелирует с величиной фактора

основности. Найденное соответствие позволяет успешно прогнозировать

оптические свойства оксидных материалов.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано критертй донорно-акцепторних властивостей оксидгв, ЩО

базусгься на розмтрно-зарядових характеристиках катюига металгя та енталыпях утворення

оксидiв. Зi значень утворення складних оксишв ошнен] величини ефективних електронега­

тивностей простих оксидiв. Встановлено антибатну змiну параметру основносп та ефективно]

електронегативносп оксидiв. Показано кореляшю мiж основнicтю та шириною обласп оптично]

прозороетi, що ДО3ВОЛЯ€ прогнозувати оптичнi властипосп ОКСИДНИХ матергашв,

SUMMARY. Criterium of оопог-ассерюг ргорегпев of oxides based оп the dimеl1siоп-еhагgе

eharacteristics of metal cations and enthalpies of oxide formation is proposed. From the enthalpies
af formation of eomplex oxides the effeetive values of eJec'.ronegativities of simple oxides were
estimated. Antibate change of basisity рагашетег and effective electronegativities of oxides was
established. Сотгешпоп between basisity and width of the transparence domain of oxides was
shown, 80 it makes it possibIe the prognostication of орНсаl ргорегйев of oxide materials.
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ПЛАВКОСТЬ И ХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

В СОЛЕВОЙ СИСТЕМЕ К, AI, Si/F

установлено, что стабильные составы исследованной системы находятся в пределах

концентрационного треугольника KF-КзАIFь-КзSiF7. Эта частная система является

простой эвтектической. Тройная эвтектика (% (масл) К(-' (28)-КзАIF8 OO)-КзSiF, (62)
плавится при 715 Ос. Двойная эвтектика КзАIF8 (8)-КзSiF7 имеет температуру плавления

817 Ос. В расплавах, не относящихся к указанному треугольнику, протекает химическое

взаимодействие с переходом кремния к газовую фазу в виде SiI-~4.

Солевые смеси, содержащие фториды калия, алюминия и кремния,

могут быть использованы как флюсы для пайки (1] и рафинирования [2]
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алюминиевых сплавов, в качестве электролитов для получения кремния [3]
и для других практичееких целей.

Физико-химические свойства таких расплавов изучены мало. Двойная

система KF-АIFз исследована рядом авторов [4-6]. В ней образуется

конгруэнтно плавящееся соединение - калиевый криолит КзАIF6, а также

инконгруэнтно плавяшесся соединение состава KAIF4. По данным различ­

ных авторов, температуры плавления калиевого криолита и перитектиче-.. о

ского превраuцения находятся в пределах 980--1025 и 575--580 С соответ-

ственно. Для эвтектическихсмесей приводятся составы 6.8-7.5 и 45 % (мол.)

АIFз и температуры плавления 820--840 и 560-570 ос соответственно.

Соединение,аналогичноехиолиту Nа5АlзF14~ в данной системе не образуется.

Двойная система KF-К2SiF6 изучалась в работе [7]. Гексафторсиликат
калия плавится с разложением по реакции

(1)

Продукт реакции (1), гептафторсиликат калия, более термически

стабилен и плавится конгруэнтно при 860 Ос. Эвтектика содержит

79.1 % (мас.) K2SiF6 и плавится при 769 Ос.

Известно, что фторид алюминия при повышенных температурах разлагает

некоторые комплексные фторИДЫ с образованием более прочного криолитного

комплекса и выделением летучих простых фторилов В газовую фазу [8J. Такая
реакция, в частности, используется в ОДНОМ из солевых составов для очистки

жидких алюминиевых сплавов методом дегазации [9t Поэтому в данной

системе можно ожидать химического взаимодействия по реакции

3 K2SiF6 + 2 АIFз = 2 КзАIF6 + 3 SiF4 . (2)

Сведения о свойствах смесей тройной системы нами в литературе не

обнаружены.

В настоящей работе исследовано химическое взаимодействие и плав­

кость смесей части тройной системы К, Al, Si/F, ограниченной треугольни­
ком KF-К2SiF6-АIFз. Исследования проведсны методами термического,

рентгснофазово.го и химического анализов.

Термический анализ проводили на дсриватографе фирмы МОМ в

платиновых тиглях в воздушной атмосфере. Температуру начала кристал­

лизации в некоторых опытах определяли визуально-политермическим

методом, в момент появления первых кристаллов твердой фазы при

охлаждении. При этом датчиком служила предварительно прокалиброван­

ная платина-платинородиевая термопара, регистрирующим прибором ­
зеркальный пирометр с ценой деления 0.01 мВ. Рентгенофазовый анализ

осуществляли на дифрактометре дрон-зм в СиКа излучении.

В исследовании использовали реактивы марки "ч." (АIFз), "ч. Д. а."

(KF·2 Н20, K2SiF6)~ а также высокочистый калиевый криолит лроизводства

опытного завода ианх (Одесса). ФТОРИД калия предварительно обезвожи­

вали при 250-300 Ос, затем прокаливали при 750-800 ос и переплавляли.

Использовали также соль КзSiF7, полученную термическим разложением

K2SiF6 по методике [9J.
Проведеиные эксперименты показали, что при избытке фторида

алюминия относительно етехиометрии криолита при нагревании происходит

взаимодействие, сопровождающееся существенной потерей массы. Взаимо­

действие начинается ОКОЛО 550 Ос, достигает максимальной скорости при

580-590 ОС и сопровождается значительным поглощением теплоты.

Изучена потеря массы составов, ОТНОСЯЩИХСЯ к смесям в пределах

концентрационного треугольника КзSiF7-КзАIF6-АIFз. Полученные дан­

ные представлены на рис. 1 в виде зависимости относительно потери массы

от соотношения между избыточным АIFз и КзSiF7. Эта диаграмма

показывает, что взаимодействие протекает до полной выработки избыточ-
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кого фторида алюминия с образованием конечных продуктов SiF4 и КзАIF6,

го есть по реакции

A!J%

КзSiF7 + АIFз = КзАIF6 + SiF4 .

ltIII

!/J

НJII #fJIJ {j(}1l

(3)

Рис. 1. Расчетная (прямые) по реакции (3) и фактическая (точки) потери массы смесей

(0.44 АIFз + 0.56 КзАIF6) - КзSiF7 при 900 Ос.

Рис. 2. Степень протекания реакции (3) в смесях (рис. 1) при содержании КзSil:7, % (мас.) :
I - 31; 2 - 54.5; 3 -73.1; 4 - 88. Скорость нагрев" 12 UС/МИН.

Кинетика реакции (3) зависит от состава смеси КзАIF6-АIFз-КзSiF7.

При избытке или незначительной недостаче фторида алюминия относи­

тельно стехиометрии реакции (3) процесс протекает без существенных

осложнений и практически заканчивается при 600-650 ОС (рис. 2). Если
же в большом избытке находится СОЛЬ КзSiF7, реакция протекает более

медленно и при более высоких температурах (рис. 2, кривая 4). Эта

закономерность, по-видимому, обусловлена тем, что для протекания реакции

(3) необходимо предварительное образование жидкой фазы в системе,

например, эвтектики КзАIF6-КАIF4.

Таким образом, в тройной системе KF-АIFз-КзSiF7 любые смеси,

содержащие избыточный относительно стехиометрии КзАIF6 фторид алю­

МИНИЯ, неустойчивы и при расплавлении во временем прсвращаются в

двухкомпонентные составы системы КзАIF6- АIFз (при избытке АIFз) или

КзАIF6-КзSiF7. Иными словами, в рассматриваемой системе стабильные

смеси находятся в пределах треугольника K.F-КзSiF7-КзАIF6. Нами

изучена диаграмма плавкости этой частной тройной системы.

Две ограничивающие двойные системы известны (см. выше). Третья

двойная система, КзSiF7-КзАIF6, изучена методом дтА по кривым

охлаждения, которые записывались на дериватографе. Полученные данные,

представленные на рис. З, показывают, что система относится к простым

эвтектическим. Эвтектика содержит 19 % (мол.) КзАJF6 (18 %< мае.» и

плавится при 817 ОС. При 760 ос имеется полиморфное превращение в

твердой фазе (КзSiF7).

Тройная система построена по данным изучения четырех разрезов

методом визуально-лолитермического анализа. Она также относится к

простому эвтектическому типу (рис. 4). Температура плавления эвтектики,

уточненная методом Д'ГА, равна 715 ОС; состав, % (мас.) : КзАIF6 - 10;
КзSiF7 - 62; KF - 28. Основную часть концентрационного треугольника

занимает поле кристаллизации гексафторалюмината калия. Расплавы

термически стабильны.

Таким образом, устойчивые солевые смеси тройной системы К, Al, Si/F
ограничиваютсятолько треугольникомсоставов KF-КзАIF6-КзSiF7.Во всех

других областях солевые смеси при расплавлении выделяют в газовую фазу

тетрафторид кремния, образуя, в конечном итоге, двойные смеси КзАIF6­

КзSiF7 или КзАIF6-АIFз ( в зависимости от исходного состава). Этот факт



~S/~('Ig4t)

необходимо учитывать при практическом использовании расплавов, напри­

мер, в качестве флюсов для пайки алюминия.

81J/J

R.7At~ ?tl %(,4IQA.)#l I'/l #11AJS/~
%(,.и17/1.)

Рис. 3. Диаграмма состояния системы КзАIF6-КзSiF7.

Рис. 4. Диаграмма плавкости системы K...·-КзАlr:6-КзSil;7.

РЕЗЮМЕ. Встановлено, що стабiльнi склади дослiджуваноi системи знаходяться в

межах концентрашйного трикутника KF-КзАIF6-КзSiF7. Ця система е простою евтектичною.

Потрiйна евтектика (% (мае.») KF (28)-КзАIF8 (10)--КэSiF7 (62) плавиться при 715 ОС. Подвiйна
евтектика КзАIF6 (l8)-К3SiF7 - ПрИ 817 ОС. В розплавах. що не вiдносяться до оказаного
трикутника, проходить хiмiчна взасмошя 3 переходом кремнпо у газооу фазу у виглядi SiF4.

SUMMARY. The stable compositions of thc investigated system were found 10 belong 10
сопсеппапоп triangle KF-КзАIF6-КзSiF7.This partial system is аУ simple eutectic type. Тегпату

eutectics (% (mass.» KF (28)-КзАIFs OO)-КзSiF, (62) аге melted at 715 ос, binary опе, КзАIF6
<I8)-К3SiF7, at 817 Ос. Апу шопеп mikture oLltside 1he аэоуе mепtiопеd triang1e is decomposed
chemkally with SiF4 еуо1иНоп into gas phase.

1. Лвшко с. В., Ляшко Н. Ф. Пайка металлов. -М. : Машиностроение, 1988.
2. Плавка и литье алюминиевых сплавов. / Справочное РУКОВОДСТВО. -М.: Металлургия, 1970.
3. Monnier Н. // Chimia. -1983. -37, N~ 4. -Р. 109-112.
4. Grjothcim К., к-он» С., M/llinovsky М., Маtiдsоvskу К., Thonstad J. // Aluminiurn electrolysis.

-Aluminium-Veгlag, Dusseldoгf, 1977.
5. Дергунов Е. п. // Докл. ЛII СССР. -t948. -60, N~ 7. -с. l1~5.

6. PJl.i1lips В., Wаr~'11ДW с. М., Мосkгin 1. / / J. Amer. Сегаш. 80с. -1996. -49, N~ 12. -Р. 631.
7. Мошнснхо В. М., Далимарский ю. К., Чернов Р. В. // Журн. неорган. химии. -1975. -20,

N~ 4. -с 1961.
8. Анбрийко А А. Многоэлектронное электрохимические процессы в расплавах, содержащих

комплексные фториды. Автореферат дис ... докт, ХИМ. наук. -Киев, 1993.
9. А. с. СС'Ср N9 16197/3. -Опубл, 8.09.89.

10. Чернов Р. В., Дюбовн л. Д., Бойко о. и. / / Жури. неорган. химии. -1985. -58, N~ 2. -с. 383.

Институт общей и неорганической ХИМИИ

ИМ. В. и. Вернадского НАН Украины, Киев

Поступила 23.06.97

124 ISSN 00416045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 1997. Т. 63, N~ 10


