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Фторирование простых веществ, неорганических и органических соединений элементным фтором
сопровождается высоким тепловыделением (порядка сотен килоджоулей на моль фтора), что опре-
деляет высокую вероятность их реализации в нестационарном тепловом режиме (режиме горения
или теплового взрыва), когда температура продуктов процесса близка к адиабатической и значи-
тельную часть выделившегося тепла отводят от полученных веществ вне зоны реакции. Если целе-
вые фториды присутствуют в термодинамически равновесной смеси веществ в системе элементов,
содержащей фтор, при температуре, близкой к адиабатической, то фторирование в режиме горения
успешно используют в промышленности. В противном случае целесообразно проводить фториро-
вание в стационарном (близком к изотермическому) тепловом режиме, отводя тепло реакции от ре-
агирующей смеси непосредственно в зоне реакции. В статье рассмотрена эффективность примене-
ния стационарного и нестационарного теплового режима при фторировании различных веществ
элементным фтором.
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ВВЕДЕНИЕ
Элементный фтор находит широкое примене-

ние в современной химической технологии в ка-
честве фторирующего агента. Его используют для
получения целого ряда коммерчески значимых
фторсоединений, в том числе: гексафторид урана
UF6 для процесса изотопного обогащения при-
родного урана; гексафторид серы SF6, газовый
диэлектрик для электротехнического оборудова-
ния; трифторид азота NF3, тетрафторид углерода
CF4, октафторпропан C3F8, реагенты для травле-
ния кремния в промышленности полупроводни-
ков; гексафторид вольфрама WF6, газообразный
носитель вольфрама для формирования пленок
вольфрама; тетрафторид серы SF4, фторирующий
агент; гексафториды селена SeF6, теллура TeF6,
иридия IrF6, трифторид бора BF3, тетрафторид
германия GeF4 и др. для промышленности изото-
пов; пентафторид фосфора PF5 и полифторид уг-
лерода (CFx)n, которые используют при произ-
водстве компонентов литиевых источников тока;
фториды хлора, йода и брома, которые использу-

ют для очистки поверхностей от отложений со-
единений урана; 5-фторурацил C4H3FN2O2, про-
тивоопухолевый препарат; поверхностно моди-
фицированные фтором полимерные изделия с
улучшенными эксплуатационными характери-
стиками.

Процессы фторирования практически всех
простых веществ и соединений элементным фто-
ром термодинамически не запрещены, в отличие,
например, от наиболее распространенного фто-
рирующего агента фторида водорода, с помощью
которого нельзя получить, в том числе из оксидов
и фторидов урана, гексафторид урана или заме-
стить водород на фтор в углеводородах. Поэтому
фтор, как наиболее электроотрицательный эле-
мент, является универсальным фторирующим
агентом. Однако фторирование элементным фто-
ром сопровождается тепловыделением порядка
сотен килоджоулей на моль фтора, и процессы с
его участием часто протекают в нестационарном
тепловом режиме (режиме горения), когда темпе-
ратура в зоне реакции близка к адиабатической и
составляет величину порядка 103 К.
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Если в термодинамически равновесной смеси
веществ для заданной системы элементов, вклю-
чающей фтор, при температуре, близкой к адиа-
батической для исследуемой реакции фторирова-
ния, целевые фториды присутствуют в технологи-
чески приемлемой концентрации, то режим
горения исходных веществ во фторе с успехом
применяют для производства фторсоединений. В
этом случае поток продуктов процесса охлаждают
в основном вне зоны реакции, и скорость охла-
ждения не имеет принципиального значения.

Режим горения также эффективен, если в зоне
реакции при достаточно высокой температуре
часть целевого фторида подвергается диссоциа-
ции с образованием радикала фтора и фторида
низшей валентности или радикала фторида

(1)
которые рекомбинируют при охлаждении про-
дуктов процесса горения с образованием целево-
го фторида.

Обычно фториды являются веществами доста-
точно термостабильными. Например, согласно
расчетам, проведенным с использованием про-
граммного комплекса “АСТРА.4” [1, 2] (рис. 1),
термическая диссоциация фторида водорода ста-
новится заметной лишь при температуре выше
2500 К, а при 4000 К HF диссоциирован на 40%,
что хорошо согласуется с результатами, приве-
денными в [3].

Поэтому в режиме горения получают целый
ряд промышленных фторсоединений – UF6, SF6,
CF4, WF6, SF4 и др. [4, 5].

Режим горения характеризуется высокой удель-
ной производительностью реакционного объема,

↔ − +( )R F R F F( ) ,( ) yy y

так как в зоне реакции достигается температура по-
рядка 2000–3000 К и характерные времена превра-
щения веществ при, например, гомогенном горе-
нии (t ∝ u–1 δ, где u – скорость нормального рас-
пространения фронта пламени, δ – толщина
ламинарного пламени) могут составлять величи-
ну порядка 10–3–10–5 с [6]. При диффузионном
газофазном и гетерогенном горении скорость ре-
акции расходования фтора определяется скоро-
стью его диффузии ко фторируемому веществу,
например, для неподвижного слоя частиц кон-
денсированной фазы (слоевое сжигание) с харак-
терным размером порядка 100–1000 мкм харак-
терное время диффузии (t ∝ l2 D–1, где l – харак-
терный размер переноса, D – коэффициент
диффузии) может составлять 10–2–10–3 с [7].

Для реакционной системы твердое вещество –
фтор слоевое сжигание является наиболее удоб-
ным и высокопроизводительным методом фто-
рирования. Однако, если синтезированный фто-
рид может выступать в качестве фторирующего
агента по отношению ко фторируемому веще-
ству, то вне зоны фторирования возможно вос-
становление полученного фторида, и тогда целе-
сообразно применять факельный вид горения,
когда оба реагента – и фтор, и фторируемый по-
рошок – подают в зону реакции одновременно в
соотношении, близком к стехиометрическому,
по аналогии со слоевым и факельным сжиганием
углерода в кислороде [8].

Если же при температуре, близкой к адиабати-
ческой, целевые вещества в термодинамически
равновесной смеси отсутствуют, то фторирова-
ние целесообразно проводить в стационарном
тепловом режиме, когда скорость теплоотвода из
зоны реакции равна скорости тепловыделения и
температура существенно ниже адиабатической –
получение фторуглеродов из простых веществ [9,
10], трифторида азота [11], 5-фторурацила [12],
поверхностная модификация полимерных изде-
лий газообразным фтором [13], развивающийся в
последнее время метод фторирования органиче-
ских соединений раствором фтора в перфториро-
ванной жидкости [14–16].

В стационарном тепловом режиме температу-
ра в зоне реакции (и, следовательно, скорость
фторирования) существенно ниже, чем в режиме
горения. Так, в [17] показано, что при недеструк-
тивном водородзаместительном фторировании
CF3CFH2 при температуре 373–423 K в режиме,
близком к изотермическому, характерное время
реакции составляет десятки и сотни секунд, что
на 3–4 порядка выше, чем в режиме горения. По-
этому удельная производительность реактора, ра-
ботающего в стационарном тепловом режиме, су-
щественно ниже, чем работающего в режиме го-
рения.

Для обеспечения высокого значения теплово-
го потока из зоны реакции в реакторе, работаю-
щем в стационарном тепловом режиме, обычно

Рис. 1. Зависимость состава веществ в системе эле-
ментов H–F и степень диссоциации фторида водоро-
да η в термодинамически равновесной смеси в зави-
симости от температуры: 1 – CM(HF), 2 – CM(F), 3 –
CM(H), 4 – CM(H2), 5 – η(HF).
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ПАШКЕВИЧ и др.

для систем с твердой и жидкой фазой используют
интенсивное перемешивание так, чтобы обеспе-
чить значения коэффициента теплоотдачи на
уровне 102–103 Вт м–2 К–1 [9, 10, 31]. Если же фто-
рируемое вещество является газообразным, то
возможно проводить процесс в стационарном
тепловом режиме в газожидкостном реакторе с
интенсивным перемешиванием, где в качестве
жидкой фазы используют перфторированные ве-
щества, достаточно инертные по отношению ко
фтору [15].

Возможен также вариант реализации синтеза
фторидов в режиме горения во фторе, когда в тер-
модинамически равновесной смеси целевые ве-
щества отсутствуют. Так, предложен метод водо-
родзаместительного фторирования фторэтанов
элементным фтором в режиме горения, где, на-
пример, из 1,1,1,2-C2F4H2 получают C2F5H и C2F6,
хотя в термодинамически равновесной смеси в
системе элементов C–H–3F эти вещества отсут-
ствуют [18, 19]. Этого удается достичь, достаточно
интенсивно охлаждая поток продуктов и обеспе-
чивая предварительное смешение фтора и
CF3CFH2, экспериментально выбирая концен-
трацию фтора (находящегося в недостатке) в реа-
гирующей смеси таким образом, чтобы темпера-
тура во фронте пламени была относительно низка
и С–С связь практически не подвергалась фтори-
рованию.

Целью данной работы является термодинами-
ческий анализ фторирования элементным фто-
ром веществ, находящихся в различном фазовом
состоянии, на основании которого можно сде-
лать вывод об эффективности использования ста-
ционарного и нестационарного теплового режи-
ма фторирования при промышленном освоении
процесса получения фторидов.

ФТОРИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТНЫМ ФТОРОМ 
В НЕСТАЦИОНАРНОМ
ТЕПЛОВОМ РЕЖИМЕ

Гексафторид урана. Промышленную техноло-
гию получения элементного фтора электролизом
фторидов калия разрабатывали для реализации
процесса получения UF6 [20]. Гексафторид урана
является единственным известным термодина-
мически стабильным летучим соединением ура-
на, которое применяют в технологиях изотопного
обогащения природного урана газодиффузион-
ным и газоцентрифужным методами. Получить
UF6 из других соединений урана возможно толь-
ко с применением фтора, поэтому это вещество
является критическим для технологий изотопно-
го обогащения урана.

В настоящее время UF6 получают фторирова-
нием порошкообразных октаоксида триурана
(Тm = 1423 К) или тетрафторида урана (Тm = 1309 К):

(2)+ → +3 8s 2g 6g 2gU O 9F 3UF 4O – 2871.1 кДж,

(3)

Тепловые эффекты процессов (2) и (3) весьма
высоки и адиабатическая температура их продук-
тов без учета диссоциации может достигать вели-
чин более 4000 и порядка 1800 К соответственно.

В табл. 1 приведены составы термодинамиче-
ски равновесных смесей в системах элементов
U–F–O для различной температуры, рассчитан-
ные с использованием программного комплекса
“АСТРА.4”.

Из результатов расчета следует, что если на
1 атом урана приходится 6 или более атомов фто-
ра, то при температуре порядка 1000 К UF6 явля-
ется практически единственным урансодержа-
щим веществом. При температуре порядка 2000 К
в термодинамически равновесной смеси основ-
ным урансодержащим веществом является UF5 и
имеет место практически эквимольное количе-
ство атомарного фтора. Можно предположить,
что при охлаждении термодинамически равно-
весной смеси ниже 1000 К UF5 и F рекомбиниру-
ют с образованием UF6.

Если же количество атомов фтора, приходя-
щихся на 1 атом урана, менее 6, то в термодина-
мически равновесной смеси присутствуют UF4,
UF5, UO2F, UOF2, UO2F2, UOF3, UOF4 при прак-
тически полном отсутствии свободного фтора,
как молекулярного, так и атомарного.

Поэтому синтез UF6 по схемам (2) и (3) целе-
сообразно проводить в режиме горения. Из ре-
зультатов термодинамического расчета следует,
что при слоевом сжигании октаоксида триурана
или тетрафторида урана во фторе возможно вос-
становление UF6, например, с образованием UF5,
за пределами фторной зоны, т.е. UF6 может вы-
ступать в качестве фторирующего агента по отно-
шению к низшим оксидам, фторидам и оксифто-
ридам урана, что может привести к наличию в про-
дуктах процесса низших фторидов урана. Поэтому
процесс горения U3O8 или UF4 во фторе осуществ-
ляют в факельном режиме, подавая твердые соеди-
нения урана и фтор в верхнюю часть вертикально-
го реактора типа “туннельная горелка” в соотно-
шении, близком к стехиометрическому, когда в
зоне реакции температура близка к адиабатиче-
ской, а охлаждение потока продуктов осуществ-
ляют вне зоны реакции [21, 22].

В реакторе типа “туннельная горелка” ско-
рость переработки фтора при производстве UF6
из U3O8 в режиме горения составляет величину
порядка 500 мг с–1 л–1.

Тетрафторид углерода. Известно, что при взаи-
модействии углерода и фтора при различной тем-
пературе могут быть получены различные фторуг-
лероды [12]:

(4)

+ →4s 2g 6gUF F UF – 228.1 кДж.

+ →
≈ ≈

s 2gC  0.5F  CF ,(
где 1, 700–800 К

)
,

х n

х Т
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(5)

(6)

Адиабатическая температура продуктов про-
цесса (6) без учета диссоциации существенно
превышает 4000 К, при которой степень диссоци-
ации молекулярных структур должна быть значи-
тельной.

В табл. 2 приведены термодинамически равно-
весные составы веществ в системе элементов С–F в
зависимости от температуры. При Т < 2000 К
практически единственным фторуглеродом явля-
ется CF4. Вещества с количеством атомов углеро-
да более одного, а также полифторид углерода
(CFx)n отсутствуют. При температуре выше 2500 К
в термодинамически равновесной смеси присут-
ствуют фторметильные радикалы, атомарный
фтор и дифторацетилен.

Термическая диссоциация CF4:

(7)

становится заметной лишь при температуре выше
2400 К, рис. 2. Поэтому получение CF4 целесооб-
разно проводить в режиме слоевого сжигания уг-
лерода во фторе.

Промышленный синтез CF4 осуществляют в
режиме фильтрационного горения, подавая фтор

+ → + + + …
≈

s 1 2g 1 4g 2 2 6g 3 3 8gC F CF C F C F ,
800–900 К,

a b b b
Т

+ → >s 2g 4gC 2F CF – 933 кДж, 1000 К.Т

↔ +i

4 3CF CF F

в неподвижный слой порошкообразного углеро-
да, по схеме (6) [4].

При эксплуатации промышленного реактора с
неподвижным слоем порошка графита, в котором
исключен контакт высокотемпературной зоны
реакции с термостатированными поверхностями
реактора, и погруженной в слой порошка термо-
статированной форсункой для подачи фтора, CF4
был получен в качестве единственного фторугле-
рода в процессе фильтрационного горения. Это
свидетельствует о том, что температура в зоне
фильтрационного горения не превышала величи-
ну порядка 2000–2500 К. Термостабилизация зо-
ны реакции на указанном уровне была достигнута
на основе теплового излучения высокотемпера-
турного слоя углерода на охлаждаемую форсунку
при варьировании расхода фтора. Таким образом,
в этом случае в режиме слоевого сжигания синте-
зировали вещество, соответствующее термодина-
мическому равновесию.

В реакторе слоевого сжигания зона реакции
обычно имеет существенно меньший размер, чем
характерный размер реактора. Известно, что при
окислении порошкообразного углерода кислоро-
дом в режиме горения ширина кислородной зоны
обычно составляет единицы и десятки миллимет-
ров и зависит в основном от размера зерен угле-
рода [23]. Также известно, что коэффициент диф-
фузии D ∝ M–0.5, где M – молекулярный вес [24].
Следовательно, коэффициент диффузии фтора в
тетрафториде углерода будет примерно на 20%

Таблица 1. Термодинамически равновесный состав веществ в системах элементов U–F и U–F–O для различной
температуры при атмосферном давлении

Соотношение 
атомов Т, К

CM, мол. %

UF6 UF5 UF4 F2 F O2 UO2F UOF2 UO2F2 UOF3 UOF4

U–6F

1000 99.7% 0.2% – – 0.1% – – – – – –

1500 46.7% 27.1% – 0.9% 25.3% – – – – – –

2000 0.6% 49.8% – 0.1% 49.5% – – – – – –

U–4F

1000 – – 100.0% – – – – – – – –

1500 – – 100.0% – – – – – – – –

2000 – 0.2% 99.8% – – – – – – – –

U–6F–2O

1000 49.8% 0.1% – – 0.1% 49.9% – – – – –

1500 22.4% 18.6% – 0.4% 17.7% 40.9% – – – – –

2000 0.3% 33.1% – 0.1% 33.1% 33.4% – – – – –

U–5F–2O

1000 0.1% 49.8% – – – 50.0% – – – – 0.1%

1500 0.1% 49.9% – – – 50.0% – – – – –

2000 – 48.4% 0.7% – 1.3% 49.2% – – – 0.3% 0.1%

U–4F–2O

1000 – 49.6% – – – 49.8% – – 0.2% – 0.4%

1500 – 32.0% 0.4% – – 41.6% 0.1% – 7.5% 16.8% 1.6%

2000 – 28.0% 4.6% – 0.1% 43.0% 0.5% 0.3% 2.9% 20.0% 0.6%
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ниже аналогичного показателя для диоксида уг-
лерода и кислорода.

В промышленном реакторе по синтезу CF4 ха-
рактерный размер зерен графита составлял вели-
чину порядка 5 мм, таким образом, толщина зоны
конверсии фтора составляла около 30 мм. При ха-
рактерном размере реактора 1 м удельная произ-
водительность зоны реакции по конверсии фтора
составляет 150 мг с–1 л–1.

Гексафторид серы. Другой весьма распростра-
ненный в химической технологии процесс – по-
лучение гексафторида серы из простых веществ.

При взаимодействии серы и фтора в зависимо-
сти от условий взаимодействия могут быть полу-
чены различные фториды серы [5]:

(8)

наибольшее промышленное значение среди ко-
торых имеет SF6, газовый диэлектрик в электро-
техническом оборудовании [25].

Тепловой эффект реакции:

(9)

таков, что температура продуктов может суще-
ственно превышать 4000 К, поэтому при контакте
серы и фтора высока вероятность реализации ре-
жима горения.

В табл. 3 приведены результаты расчета термо-
динамически равновесного состава веществ в си-
стеме элементов S–F для различной температуры.

Согласно табл. 3, при соотношении элементов
S–6F диссоциация SF6 с образованием низших
фторидов, в основном SF4, и атомарного фтора не
существенна при температуре ниже 1500 К. Если
же соотношение атомов составляет S–4F, то ос-
новным фторидом серы в широком диапазоне
температуры является SF4. Поэтому целесообраз-
но проводить синтез SF6 из простых веществ в ре-
жиме факельного горения, подавая серу и фтор в

+ → +
+ +

+
+

1 2 1 6 2 4

3 2 10 4 2 5 2 2

S F SF SF
S F SF S F ,
a b b

b b b

+ →2 6S 3F SF – 1496.4 кДж,

зону реакции в близком к стехиометрии соотно-
шении.

Жидкая сера (Тm = 386 K, Тe = 719 K) характе-
ризуется аномальной зависимостью вязкости от
температуры – в интервале температуры 407–465 K
вязкость возрастает почти в 5000 раз, достигая
93 Па с, при дальнейшем повышении температу-
ры медленно снижается. Поэтому использование
форсунки для подачи серы в зону ее контакта со
фтором в дисперсно-капельном состоянии за-
труднено и на промышленном уровне процесс го-
рения серы во фторе был реализован в горизон-
тальном реакторе диаметром 400 мм и длиной 3 м,
заполненном жидкой серой так, что в верхней ча-
сти оставался газовый сегмент, в который подава-
ли под углом к поверхности расплава серы [26].
Взаимодействие серы и фтора протекало в режи-
ме газофазного диффузионного горения при этом
конфигурацию струи фтора (в основном угол ее
наклона к поверхности расплава серы и диаметр
сопла) экспериментально подбирали так, чтобы

Таблица 2. Термодинамически равновесный состав веществ в системах элементов С–F для различной темпера-
туры при атмосферном давлении

Соотношение атомов Т, К
CM, мол. %

СF4 C2F2 CF3 CF2 CF F Cтв

С–4F

1500 100.0% – – – – – –
2000 99.5% – 0.1% 0.1% – 0.3% –
2500 82.4% 0.1% 1.6% 4.6% – 11.3% –
3000 8.9% 2.1% 2.3% 22.3% 1.1% 63.3% –

С–F

1500 25.0% – – – – – 75.0%
2000 24.8% 0.1% 0.1% 0.2% – – 74.8%
2500 19.1% 4.5% 0.9% 6.7% 0.1% 1.5% 67.2%
3000 1.3% 19.4% 0.8% 20.5% 2.7% 14.8% 40.5%

Рис. 2. Зависимость состава веществ в системе эле-
ментов C–4F в термодинамически равновесной сме-
си в зависимости от температуры: 1 – CF4, 2 – F, 3 –
CF2, 4 – CF3, 5 – C2F2, 6 – CF.
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расходы фтора и испаряющейся серы примерно
соответствовали соотношению S–6F. Основным
продуктом процесса был SF6 при избытке фтора
не более 10%. Производительность газового сег-
мента реактора по фтору составляла величину по-
рядка 10 мг с–1 л–1.

Трифторид хлора. Примером газофазного фто-
рирования, реализуемого в режиме горения, яв-
ляется получение ClF3 из простых веществ.

Известно, что при взаимодействии хлора и
фтора в зависимости от условий могут быть полу-
чены различные фториды хлора [27]:

(10)
Наиболее востребованным является трифто-

рид хлора ClF3, который рассматривали в каче-
стве окислителя в ракетной технике, а сейчас
применяют для очистки трактов газовых центри-
фуг от отложений фторидов и оксифторидов ура-
на [28, 29].

Тепловой эффект реакции получения ClF3

(11)

+ → + +2g 1 2 1 g 2 3g 3 5gCl F ClF ClF ClF .a b b b

+ →2g 2 3gCl 3F 2ClF

составляет –329.2 кДж и адиабатическая темпе-
ратура продуктов может составлять около 2300 К.

На рис. 3 представлен термодинамически рав-
новесный состав веществ в системе элементов
Cl–3F при атмосферном давлении в зависимости
от температуры. В равновесной смеси присут-
ствуют ClF и ClF3, а ClF5 практически отсутству-
ет, при температуре выше 600–700 К ClF3 подвер-
гается диссоциации с образованием молекуляр-
ного фтора и ClF.

Поэтому синтез ClF3 осуществляют в режиме
горения в реакторе типа “туннельная горелка”, по-
давая в зону горения хлор и фтор по стехиометрии
процесса (11). За зоной горения располагают зону
термостабилизации, в которой поддерживают тем-
пературу стенки на уровне 473–573 К, обеспечивая
протекание экзотермического процесса

(12)

так, чтобы выход ClF3 составлял 60–80% от теоре-
тического. Производительность реактора по фто-
ру составила около 1000 мг с–1 л–1.

Пентафторэтан. Реализовать процесс фтори-
рования элементным фтором в режиме горения с
технологически приемлемым выходом целевого
продукта иногда оказывается возможным и в том
случае, когда в термодинамически равновесной
смеси целевое вещество отсутствует. Примером
такой технологии является получение пентафтор-
этана [16, 17]:

(13)

Адиабатическая температура продуктов про-
цесса (10) может составить около 2000 К. В табл. 4
приведены термодинамически равновесные со-
ставы веществ в системе элементов С–H–F в за-
висимости от температуры при атмосферном дав-
лении. Из полученных данных следует, что в ин-
тервале температуры 500–2000 К двухуглеродные
молекулы в равновесной смеси отсутствуют, а ос-
новными ее компонентами являются HF и CF4.
Поэтому можно предположить, что при проведе-
нии процесса (13) в режиме горения основным
фторуглеродом будет CF4.

+ →g 2 3gClF F ClF

+ → +3 2g 2g 2 5 g gCF CFH F C F H HF – 473 кДж.

Таблица 3. Термодинамически равновесный состав веществ в системе элементов S–F при различном количестве
атомов и для различной температуры при атмосферном давлении

Соотношение 
атомов Т, К

CM, мол. %

SF6 SF5 SF4 SF3 SF2 F2 F

S–6F
1000 100.0% – – – – – –
1500 88.7% 1.0% 3.1% – – – 7.2%
2000 0.5% 1.3% 23.1% 5.2% 1.4% 0.2% 68.3%

S–4F
1000 3.9% – 90.5% 3.2% 2.3% – –
1500 4.8% 1.1% 84.6% 7.2% 1.9% – 0.3%
2000 0.1% 0.8% 33.8% 17.3% 10.6% – 37.3%

Рис. 3. Термодинамически равновесный состав ве-
ществ в системе элементов Cl-3F в зависимости от
температуры: 1 – ClF3, 2 – F2, 3 – F, 4 – ClF, 5 – Cl.
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В тоже время известно, что при газофазном
фторировании CF3CFH2 в стационарном тепло-
вом режиме при концентрации фтора в смеси на
уровне единиц процентов при температуре 373–
423 K удается добиться водородзаместительного
фторирования и исключить фторирование угле-
родной связи [17]. Практического отсутствия фто-
рирования углеродной связи удалось добиться и
при взаимодействии CF3CFH2 и фтора в режиме
горения с предварительным смешением компо-
нентов, которое обеспечивает отсутствие локаль-
ных областей высокой концентрации фтора.

При концентрации фтора в предварительно
приготовленной смеси 25–30 об. %, т.е. примерно
в 3 раза ниже стехиометрической для процесса
получения C2F5H, основным продуктом процесса
гомогенного горения был C2F5H, концентрация
которого в реакционной смеси составляла около
25%, концентрация C2F6 – 2–3%, а концентрация
фторметанов – менее 1%. Адиабатическая темпе-
ратура продуктов этого процесса составляла око-
ло 1200 К при начальной температуре 290 К.

Производительность реактора типа “туннель-
ная горелка” по фтору составила 2000 мг с–1 л–1.
За реактором был смонтирован высокоэффек-
тивный (α ~ 100 Вт м–2 К–1) щелевой теплообмен-
ник, в котором скорость охлаждения продуктов
реакции составляла величину порядка 300 К с–1,
чтобы сократить время пребывания фторэтанов
при температуре порядка 1000 К и обеспечить от-
сутствие деструкции углеродной связи.

Таким образом, при реализации процессов
фторирования простых веществ и соединений
элементным фтором в режиме горения достига-
ются высокие скорости фторирования – порядка
10–103  с–1 л–1, что связано с высокой темпе-
ратурой, которая развивается в зоне горения и ко-
торая близка к адиабатической температуре про-
цесса.

ФТОРИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТНЫМ ФТОРОМ 
В СТАЦИОНАРНОМ ТЕПЛОВОМ РЕЖИМЕ

Для того чтобы при протекании экзотермиче-
ской химической реакции сформировать стацио-

2Fмг

нарный тепловой режим необходимо увеличивать
значение теплового потока из зоны реакции [30],
который в свою очередь определяется значением
коэффициента теплоотдачи.

Высокие значения коэффициента теплоотда-
чи реализуются в реакционных системах, где од-
ним из реагентов или растворителем является
жидкая фаза. В жидкостных реакторах с мешал-
кой, работающей с частотой порядка 101 Гц, значе-
ние коэффициента теплоотдачи составляет вели-
чину порядка 103 Вт м–2 К–1 [31]. В реакционных
системах газ–твердое и твердое–твердое повысить
мощность теплового потока из зоны реакции мож-
но, перемешивая порошок потоком газа или меха-
ническими устройствами. В этом случае значение
коэффициента теплоотдачи составляет величину
порядка 102 Вт м–2 К–1 [32, 33].

Синтез перфторалканов и фторида углерода из
простых веществ. Выше было сказано, что при
взаимодействии углерода и фтора в зависимости
от температуры могут быть получены различные
вещества (4)–(6). Чтобы получить смесь перфто-
ралканов CF4, C2F6, C3F8, C4F10 нужно поддержи-
вать температуру в зоне реакции на уровне 800–
900 К. При этом, согласно табл. 3, в термодинами-
чески равновесной смеси перфторалканы с чис-
лом атомов углерода более 1 отсутствуют.

Обеспечить термостабилизацию зоны реак-
ции фтора и графита можно, используя псевдо-
ожиженный слой графита и недостаток фтора в
зоне реакции. Так в [9] было показано, что в ре-
акторе с псевдоожиженным слоем графита при
α ~ 500 Вт м–2 К–1 в стационарном тепловом ре-
жиме, реализация которого была зафиксирована
с помощью измерения температуры, при темпе-
ратуре 800–900 К вышеперечисленные перфто-
ралканы находились в сравнимых количествах в
продуктах реакции, в отличие от режима фильтра-
ционного горения углерода во фторе, единствен-
ным продуктом которого являлся CF4. Удельная
производительность реактора с псевдоожиженным
слоем в этом случае составляла около 30  с–1 л–1.

При температуре порядка 723–773 K основ-
ным продуктом взаимодействия углерода и фтора
является полифторид углерода [9, 11]:

2Fмг

Таблица 4. Термодинамически равновесный состав веществ в системе элементов C–H–F в зависимости от тем-
пературы при атмосферном давлении

Соотношение 
атомов Т, К

CM, мол. %

HF CF4 Cтв F CF2 CF3 C2F2

C–H–3F
500 49.7% 25.1% 25.1% – – – –

1000 50.0% 25.0% 25.0% – – – –
2000 50.0% 24.6% 24.6% 0.1% 0.4% 0.1% 0.2%

C–H–2.25F
500 49.8% 15.7% 34.5% – – – –

1000 50.0% 15.6% 34.4% – – – –
2000 50.0% 15.4% 34.1% 0.1% 0.3% 0.1% 0.1%
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(14)

вещество в термодинамически равновесной сме-
си отсутствующее во всем диапазоне изменения
температуры. В реакторе с псеводоожиженным
слоем при фторировании в стационарном тепло-
вом режиме при температуре 723–773 K скорость
взаимодействия фтора с графитом и сибунитом
при поучении (CFx)n составила около 20 мг с–1 л–1.

Трифторид азота. Фторированием элементным
фтором полифторида аммония NH4F · zHF в со-
временной промышленности получают трифто-
рид азота NF3 [12].

В табл. 5 приведены результаты расчета термо-
динамически равновесного состава веществ в си-
стеме элементов N–H–F. Из табл. 5 следует, что
трифторид азота присутствует в термодинамиче-
ски равновесной смеси при температуре ниже
1000 К.

Взаимодействие азота и фтора с получением
NF3 в литературе не описано, но, согласно [34],
его можно получить фторированием аммиака
фтором в режиме горения:

(15)

Адиабатическая температура продуктов про-
цесса (15) может достигать величины более 4000 К
и, следовательно, основным продуктом взаимо-
действия аммиака и фтора в нестационарном теп-
ловом режиме будут не NF3, а азот и фтор (табл. 5).
Чтобы провести процесс (15) при температуре по-
рядка 500 К, когда содержание NF3 в термодина-
мически равновесной смеси велико, необходимо
разбавлять аммиак и фтор инертным газом, на-
пример, азотом так, чтобы их концентрации со-
ставляли 1 и 3% соответственно. Это приводит к
очень высоким энергозатратам на стадии выделе-
ния NF3 из реакционной смеси.

Провести синтез трифторида азота с использо-
ванием элементного фтора можно в стационарном
тепловом режиме, используя жидкий носитель
азота – полифторид аммония NH4F ∙ zHF [12]:

+ → =s 2g sC 0.5F CF – 198 кДж при 1)  ,( x n x

+ → +3g 2g 3gNH 3F NF 3HF – 905.5 кДж.g

(16)

(17)

В реакторе с высокооборотной мешалкой в
циркуляционном контуре, где коэффициент теп-
лоотдачи составлял около 2000 Вт м–2 К–1 при
температуре около 413 K при непрерывной подаче
фтора и аммиака в расплав NH4F ∙ zHF (16), (17)
выход NF3 на поданный аммиак составлял около
70%, а скорость синтеза в пересчете на фтор –
около 3  с–1 л–1 [12].

Фторирование CF3CFH2 и CH4 в газожидкост-
ном реакторе. Для реакционной системы газ–газ
при протекании в ней процесса фторирования
элементным фтором обеспечить стационарный
тепловой режим синтеза в промышленном мас-
штабе представляется весьма затруднительным,
так как для газофазных систем коэффициент теп-
лоотдачи не высок – 100–101 Вт м–2 К–1. Поэтому
обычно фторирование газообразных веществ
фтором протекает в режиме горения.

Добиться высокой мощности теплового пото-
ка из зоны реакции можно, проводя фторирова-
ние газообразных соединений в среде перфтори-
рованной жидкости в реакторе с интенсивным
перемешиванием. Например, реакцию (11) про-
водили в изотермическом режиме при температу-
ре порядка 373 K в газожидкостном реакторе с вы-
сокоборотной мешалкой, где в качестве жидкой
фазы использовали стабильные по отношению ко
фтору перфтордекалин и перфтордиметилцикло-
гексани в качестве основного продукта получали
C2F5H, а выход фторметанов был более, чем на
порядок ниже [14, 15].

Таким образом, было получено вещество, ко-
торое отсутствует в термодинамически равновес-
ной смеси, табл. 3, но синтез которого, водород-
заместительным фторированием термодинами-
чески не запрещен.

Скорость превращения фтора в газожидкост-
ном реакторе в этом процессе составляла около
5  с–1 л–1.

⋅ + →
→ + ⋅ +

4 f 2g

3g 4 f

NH F HF F
NF NH F F( ,)H

z
z k

⋅ + + → ⋅4 f 3g 4 gNH F HF NH NH F HF .( )z k z

2Fмг

2Fмг

Таблица 5. Термодинамически равновесный состав веществ в системе элементов N–H–F для различной темпе-
ратуры при атмосферном давлении

Соотношение атомов Т, К
CM, мол. %

F F2 HF N2 NF3

N–5H–8F
500 – – 83.2% – 16.7%

1000 4.1% 17.9% 70.5% 6.7% 0.8%
2000 35.2% 0.1% 58.9% 5.9% –

N–3H–6F
500 – – 74.9% – 25.1%

1000 4.9% 25.0% 59.5% 9.1% 1.6%
2000 46.0% 0.1% 46.2% 7.7% 0.0%
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ПАШКЕВИЧ и др.

При фторировании метана в режиме горения
в широком диапазоне изменения концентраций
метана и фтора в инертных газах и их мольного
соотношения удалось получить в основном
лишь термодинамически равновесные продукты
(табл. 4) [25]:

 (18)

При реализации фторирования метана в газо-
жидкостном реакторе в стационарном тепловом
режиме при температуре порядка 373 K основны-
ми продуктами процесса были моно-, ди-, три- и
тетрафторметан:

(19)
т.е. удалось получить фторметаны, отсутствую-
щие в термодинамически равновесной смеси.

Скорость превращения фтора при фторирова-
нии метана в газожидкостном реакторе составля-
ла величину порядка 0.5  с–1 л–1.

Фторирование полимеров в газожидкостном ре-
акторе. Поверхностная модификация фтором по-
лимерных изделий хорошо освоена в современ-
ной промышленности [13, 35]. Процесс проводят
в стационарном тепловом режиме, но, так как он
лимитируется твердофазной диффузией, удается
лишь получить слой фторированного полимера
толщиной 0.1–10 мкм на поверхности изделия.
Попытки же фторирования порошков элемент-
ным фтором приводят к формированию режима
горения, продуктами которого являются веще-
ства, характерные для термодинамически равно-
весной смеси – в основном CF4 и HF.

В последние годы развивается направление
по фторированию порошков полимеров в среде
перфторированной жидкости в стационарном
тепловом режиме. При применении этого мето-
да удалось получить фторпроизводные поли
(2.6-диметилфениленоксида-1.3) [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Тепловые эффекты процессов фторирования

простых веществ и соединений элементным фто-
ром сопровождаются высоким тепловыделением –
на уровне сотен килоджоулей на моль фтора и
температура продуктов в адиабатическом режиме
составляет тысячи кельвинов.

Если целевые продукты фторирования эле-
ментным фтором вещества присутствуют в тер-
модинамически равновесной смеси в технологи-
чески приемлемой концентрации при температу-
ре, близкой к адиабатической, то процесс их
промышленного получения целесообразно про-
водить в нестационарном тепловом режиме (ре-
жиме горения), охлаждая полученные вещества в
основном за зоной реакции. В режиме горения
достигается очень высокая удельная производи-
тельность реакционного объема – в пересчете на
фтор порядка 102–103  с–1 л–1.

+ → +4g 2g 4g gCH F CF HF .

+ → + + +4 2 3 2 2 3 4CH F CH F CH F CHF CF ,

2Fмг

2Fмг

Если в термодинамически равновесной смеси
целевые фториды отсутствуют, то фторирование
целесообразно проводить в стационарном теп-
ловом (близком к изотермическому) режиме, от-
водя выделяющееся тепло в зоне реакции и со-
здавая в реакторе коэффициент теплоотдачи на
уровне 102–103 Вт м–2 К–1. В стационарном теп-
ловом режиме производительность процессов
фторирования относительно невелика – поряд-
ка 0.1–10  с–1 л–1.

Работа выполнена в рамках проекта FSWW-
2020-0020 при поддержке Министерства науки и
высшего образования Российской Федерации.
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