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 Методами термічного рентгенофазного аналізу досліджені системи NaF-TiF3 i KF-TiF3, 
встановлено утворення сполук Na3Ti2F6 зі структурою кріоліту і Na3Ti2F9, К3TiF6, К2TiF5 і 
К2Ti2F9, одержана сполука Na2К2TiF6 зі структурою ельпасоліту, а = 8,368 Ǻ. 
  
 Методами термического и рентгенофазового анализа исследованы системы NaF-TiF3 и 
KF-TiF3, установлено образование соединений Na3Ti2F6 со структурой криолита и Na3Ti2F9, 
К3TiF6, К2TiF5 і К2Ti2F9, получено соединение Na2К2TiF6 со структурой эльпосолита, а = 8,368 
Ǻ. 
 
 System NaF-TiF3 and KF-TiF3 are investigated by methods thermal and X-ray analysis, 
formation of compounds Na3Ti2F6 with structure of creolyte and Na3Ti2F9, К3TiF6, К2TiF5 and 
К2Ti2F9 are established, compound Na2К2TiF6 with structure of elpasolyte, а = 8,368 Ǻ is preparated.  
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ФТОРТИТАНАТИ ТРИВАЛЕНТНОГО ТИТАНУ З НАТРІЄМ І КАЛІЄМ 
 

Р. В. Чернов, О. П. Перепелиця, Б. С. Хоменко 
 
Електроліз йонних розплавів галогенідів лужних металів, які містять розчинні 

сполуки титану, супроводиться утворенням проміжних, сполук ТіF3, ТіF2, які при 
надмірі фтор-йонів утворюють комплексі ТіF6

3-, ТіF4
2- і інші [1-3].

 
Фізико-хімічні властивості солей М2ТіF6, М3ТіС16, ТіСl3, ТіВr3, М3ТіВr6, а 

також діаграми плавкості з їх участю вивчено досить повно [4-9]. З розплавів, які 
містять ТіF3, у літературі описано лише системи М2F—ТіF3 [10-11]. Враховуючи це, ми 
досліджували системи NaF-ТіF3 і КF-ТіF3 методом термічного і рентгенофазового 
аналізу. В експерименті користувалися не простим фторидом титану-3, одержати який 
досить складно [12], а його комплексними сполуками з фторидами лужних металів: 
М3ТіF6 [13] або М3Ті2F9. Одержані солі піддавали хімічному аналізу [14]. Як правило, 
вміст основної речовини складав більше 97,7%. Фториди натрію і калію після 
попереднього очищення переплавляли у платиновій чашці. Діаграму плавкості 
системи NaF-ТіF3 до 40 мол.% ТіF3 вивчали диференціально-термічним методом. 
Розплави для вимірювань готували сплавленням обчислених кількостей NaF і Nа3ТіF6 
або Nа3Ті2F9. Зміну температури записували на багатокрапковому потенціометрі 
ЭПП-09-МЗ. Температуру перетворень вимірювали платиновою термопарою, гарячий 
спай якої перебував безпосередньо у розплаві, а холодний – при 0°. Розплав (2 г) 
перебував у графітовому тиглі, над яким постійно підтримували атмосферу очищеного 
аргону. Теплові ефекти визначали по кривих охолодження. Швидкість охолодження не 
перевищувала 10 град/хв. Рентгенофазовий аналіз захололих сплавів провадили 
установкою УРС-50-ИМ на мідному випромінюванні.  

Рис. 1. Діаграми плавкості систем 
NaF-ТіF3 (а) і КF-ТіF3 ( б ) .  

Рис. 2. Штрих-рентгенограми  
Nа3ТіF6 (а), Nа3Ті2F9 (б), К3ТіF6 (в),  

К2ТіF5 (г) і К3Ті2Р9 ( д ) .  
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На рис. 1, а показано діаграму плавлення системи NaF-ТіF3. У вивченому 
інтервалі концентрацій ТіF3 знайдено утворення сполуки Nа3ТіF6, 
яскраво-фіолетового кольору, яка плавиться конгруентно при 947°, і сполуки Nа3Ті2F9, 
темно-коричневого кольору, яка плавиться інконгруентно при 750°. Евтектику 
розміщено при 8 мол.% ТіF3 з т.пл. 830°. 

Рентгенофазовому аналізу піддавали зразки із вмістом 6,3; 25; 28,7; 33,3; 36,3; 
40 мол.% ТіF3. Останні чотири проби готували спіканням Nа3ТіF6 і Nа3Ті2F9 при 
700—730° протягом чотирьох год. Тоді суміші розплавляли, і захололі проби 
піддавали аналізу. Встановлено, що індивідуальними фазами є зразки із вмістом 25 і 40 
мол.% ТіF3 (рис. 2, а і б), які являють собою Nа3ТіF6 і Nа3Ті2F9. Сіль Nа3ТіF6 
кристалізується у моноклинній сингонії та ізоструктурна криоліту. 
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Діаграма плавкості системи КF-ТіF3 характеризується наявністю евтектики при 

7,5 мол.% ТіF3 з т. пл. 815°, сполуки К3ТіF6, яка плавиться конгруентно при 1048° та 
двох солей К2ТіF5 і К3Ті2F9, темно-коричневого кольору, стійкі нижче 800 і 730° 
відповідно. Встановити положення лінії ліквідусу у цій системі нам вдалось лише до 
8 мол.% ТіF3. Для решти сумішей чітких даних про температури початку кристалізації 
не одержано, хоч евтектична точка і перітектичні перетворення фіксуються досить 
чітко. Тому лінію ліквідуса показано орієнтовно. Температуру плавлення К3ТіF6 
визначали візуально-політермічним методом як середнє значення з трьох дослідів, яке 
виявилось рівним 1048°. 

Рентгенофазовому аналізу піддавали проби із вмістом ТіF3 12,6; 2 
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28,3; 32,5; 36,1 і 40 мол.%. У пробах із вмістом 32,5 і 36,1 мол.% Ті знайдено лінії нової 
фази, які можуть належати К2ТіF5 [15]. Проби вмістом 25 і 40 мол.% ТіF3 є 
індивідуальними фазами. К3ТіF6, як К3А1F6, відноситься до тетрагональної сингонії; 
структурного типу солі К2ТіF5 і К3Ті2F9 поки що не встановили. 

Солі Nа3ТіF6 і К3ТіF6 утворюють у твердій фазі (при спіканні) сполуку NаК2ТіF6 
[13], яка кристалізується у кубічній сингонії по типу ельпасоліту [16] з параметрами 
гратки а = 8,368 Ǻ. NаК2ТіF6 за нашими даними плавиться при 914°. У табл. подано 
інтенсивності ліній і міжплощинні віддалі одержаних нами сполук. 

Таким чином, встановлено, що фторид титану-3 утворює з фторидами натрію і 
калію кілька сполук. Зіставлення одержаних результатів даними дослідження складу і 
властивостей продуктів електролітичних ванн титанового виробництва показує, що 
однією з основних причин нагромадження сольової маси у катодному продукті є 
кристалізація комплексних фторидів титану нижчої валентності. 
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