PREHLED FLUOROVE CHEMIE*
JAN KUBIK

Sledujeme-li pokrok chemie v poslednich desetiletich, udivi nas
obrovsky zijem vénovany fluoru. Roéné vychazeji stovky a snad tisice
publikaci pojednavajicich o tomto vysoce zajimavém prvku a jeho slou-
deninach a soudasné vzriista pocet i velikost zidvodd vyrabé&jicich meb
jakymkoliv zptisobem zpracovavajicich fluorové slouteniny. Rozsah
fluorové chemie je dnes jiZz tak veliky, Ze jiz nenajdeme chemika, ktery
by ovladal cely tento obor tak, jako tfeba jeho zakladatelé Moissan
a Ruff. Nastala dalekosahla specialisace. Vyrostli odbornici pro vyrobu
elementirniho fluoru, fluorovodiku, anorgamickych soli fluoru, pro flu-
oraci organickych slougenin a pro dal3i vizce specialisované, pfesto vSak
velmi rozsihlé obory, jak o tom bude dale mluveno.

Obrovsky rozvoj fluorové chemie v ciziné bohuZel unikl pozornosti
nasi Siroké chemické vefejnosti, kterd zna fluor dosud jen z laborator-
niho pouZiti kyseliny fluorovodikové pfi stanoveni kyseliny kfemicité
a z pouZiti této kyseliny ve sklafském primyslu pti vyrob& ozdobného
i technického skla, kteraZto vyroba m nas — pravda — dosihla vysoké-
ho stupné dokomnalosti. Nebude proto jisté bez uZitku, budeme-li sezna-
movati Sir§i okruh ¢&eskoslovenské chemické vefejnosti s pokrokem
védy na poli fluorové chemie, zvlasté kdyZ jsme se nedidvmo z odborné-
ho tisku dovédéli, ze mame také v Ceskoslovensku loziska kazivce, kte-
ry jest zakladni surovinou pro vyrobu fluorm a jeho sloucenin.

Pri¢inou toho, Ze hlavni rozvoj fluorové chemie spada teprve do
nejnovéjsi doby, neni vzdcnost vyskytu fluoru v prirodé, jak by se snad
nékdo mohl domnivati. Pfidinou toho, Ze se rozvoj fluorové chemie
tak opozdil ve srovnini s jinymi prvky, jest vysoka reaktivnost jak
prvku samotného, tak Eetnych jeho sloucenin, kteri neobyéejné ztéZu-
je pripravu téchto litek.

Nemoznost pouZiti béZnych laboratornich pomticek, zvlasté skle-
nénych, byla vaznou prekazkou dikladného védeckého prizkumu, kte-
ry si vynutil vyvinuti speciilni laboratorni techniky. VétSinou bylo nut-
no pracovati v neprihlednych kovovych aparaturach (platina, zlato,
stiibro, nikl, méd, monel, Zelezo), jen vyjimeéné se hodilo kfemenné
sklo, Teprve v nejnové&jsi dobé usnadiiuje praci fosforeéné sklo a umélé
hmoty, zvlast€ teflon. Také mimoFfadna mebezpeénost priace s fluorem
a jeho sloufeninami odrazovala chemiky od této priace. Samozfejmé
jesté vEtsi potize byly pFi prevadéni laboratornich vysledkt do provoz-
niho méFitka.

Ze starsi historie fluorové chemie uvedu jen nékolik hlavnich dat.
Mineralu kazivce bylo pouZivdno jiz v dobidch velmi diavnych jako ta-
vici pFisady v metalurgii. Zmifiuje se o ném jiz na konci XV. stol. Ba-
silius Valemtinus pod nazvem fluores. K leptani skla pouZil smési

* Prednesené na Slovenskej vysokej Skole technickej v Bratislave v rimci pred-
naskovej ¢innosti Spolku chemikov na Slovensku diia 21. marca 1952.-
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kazivee a kyseliny sirové jiz kolem r. 1670 norimbersky umélec
Schwamhardt AvSak teprve r. 1809 se podafilo Gay-Lussa-
covi a Thénardovi prFipraviti éistou- kyselinu fluorovodikovou.
Agkoliv povaha této kyseliny jako slonéeniry vodiku s neznimym dosud
prvkem — fluorem — byla brzy spravné pozniana a podafilo se pfipra-
viti celou Fadu jejich soli, nedafila se dlouho pFiprava fluoru elemen-
tairniho, aé o to usilovala fada badateld. Po &etnych metispésich pfipravil
elementarni fluor teprve r. 1886 Henri M ois s a n. ObtiZnost této pFi-
pravy byla pFiéinou tohoe, Ze jeho objev zistal dlouho pouhou védeckou
zajimavosti, ktera nepfekrogila prah laboratéfe. Vyzkum fluoru a jeho
slouéenin likal jen nékolik nadSenych jednotlived. Z nich na é&estném
misté stoji Otto Ruff, jehoZ prikopnicka prace tvo¥i dodnes zaklad
anorganické €asti fluorové chemie. V orgamické &asti se musim na tom-
to misté zminiti alespoii o Swartsovi a jeho objevu vymény chloru
za fluor v organickych latkdch za pomoci fluoridd antimonu. Tento
objev se stal zakladem rozsahlé vyroby fluorovanych derivati methanu
a ethanu, t. zv. freoni, jakmile bylo zjiiténo, Ze se t&chto latek da po-
uziti jako chladicich tekutin mimofidné vyhodnych vlastnosti. Tento
prakticky poznatek dal podnét k rozsidhlému vyzkumu fluorové chemie,
pfi éemZ organisovanou spolupraci neobvykle velkého poétu pracovni-
ka na vysokyech 3kolach, ve védeckych ustavech. a prumyslovych zavo-
dech dosahla fluorova chemie po védecké i praktické strance pred tim
nebyvalého rozvoje.

Po tomto tivodu mohu myni pfikroéiti k vlastnimu vykladu o fluo-
rové chemii,

Zv1astni postaveni fluoru v periodické soustavé, t. j. v sedmé sku-
pin& naho¥fe, udili tomuto prvku vyjimeéné vlastnosti, kterymi se ostfe
odlifuje od vSech ostatnich prvkid. Fluor jest prvkem nejelektronega-
tivnéjiim. To jest divodem, pro¢ jej nebylo mo#Zno pfFipraviti chemic-
kou cestou. Proto také jest neobycejné reaktivni a tvo¥i slouceniny se
viemi ostatnimi prvky kromé prvkd inertnich. Dokonce i s tak vyslo-
vené elektronegativiim prvkem, jakym jest kyslik, dava slouéeniny,
v kterych kyslik vystupuje positivné a jsou to tedy fluoridy, nikoliv
kysliéniky. UZasna reaktivnost fluoru &ini veliké potize pfi jeho p¥Fi-
pravé, nebot komstrukéni materidl aparatury silné trpi korosi. Pro tyto
potize bylo moZno dfive vyrabéti fluor jen v.malych mmnozstvich v la-
boratofich pro vyzkumné uéely. V posledni dobé jest vyroba fluoru
v provoznim méFitku jiZ dobFe zvlidnuta.

Zikladni vyrobni princip jest ve vSech vyrobnich tentyz a shoduje
se s puvodni methodou Moissanovou. Jest to elektrolysa smési fluoro-
vodiku a fluoridu draselného. Zpiseb provedeni viak dozmal béhem doby
raznych dprav. Rozdily jsou pfedev§im v teploté, pii které se p«rovadl
elektrolysa, a ve sloZeni eleikt'rolytu, kterézto dvé rpodlmmky s4polu souvisi,
nebot na sloZeni smési zavisi bod tuhnuti a jest samoziejmé, zZe elektro-
lyt se musi udrZovati na tak vysoké teploté, aby neztuhl. Jsou v pod-
staté 3 moZnosti. V Americe se pracuje vétSinou p¥i teplotich kolem
100 °C a p¥i slozemi elektrolytu wodpovidajicim sloufeniné KF, 2HF.
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V Némecku se pracovalo ve valce pii 250° a sloZeni KF, HF. Treti
moznost jest pfi teplotich 50 az —50° C s elektrolytem obsahujicim
veliky prebytek HF proti KF. Moissan pracoval dokonce pri —80° C.
Na veliko se tento tfeti zpisob neujal. Stavebni materiil pro elektro-
lysu neni dnes jiZ problémem. Jest to ocel, monel a hotré&ik. Moissan —
jak zndmo — pouzival platiny. Nejvétsi potize vidy ptlisobil material
pro anody, zvlasté pfi vysokych proudovych hustotich. Moissan pouZi-
val platinovych anod, pozdéji byly zavedeny niklové a médéné. Jejich
opotiebeni i pfi malych teplotich bylo vSak znacné a pro provozni vy-
robu bylo tfeba vypracovati zvlastni druh anod uhlikovych. Jest tfeba
poznamenati, Ze grafit se nehodi, protoze reaguje s fluorem. Jako ka-
toda se osvédéila ocel. Moderni elektrolysy pracuji s proudovou inten-
sitou 2000 amper a rozkladnym napé&tim 6—15 volt. Dosahuje se
95%-niho vyuziti proudu a vyrobni kapacity asi 35 kg fluoru za 24 ho-
diny. Suroviny pro vyrobu fluoru, t. j. fluorovodik a kysely fluorid
draselny musi byt velmi &isté a naprosto suché, jinak miiZe dojiti k ex-
plosim. Surovy fluor jest zneéistén vidy fluorovodikem, kterého se zba-
vuje ve vézich naplnénych granulovanym fluoridem sodnym. Fluor se
nejéastéji spotfebuje hned na misté k fluoracim, aviak byl jiz také
vypracovan zpusob jeho plnéni do ocelovych lahvi, takZe se miZe do-
pravovati 1 na didlku. K tomu téelu jest nutno jej zbaviti poslednich
stop nedistot, které pry zplsobuji explose. Déje se to prohan&nim ni-
klovou trubici vyh¥ivanou ma 300°. Nato se plyn kondensuje v nadobé
chlazené kapalnym dusikem, naleZ se kapalny fluor zahfiva, ¢imZ se
vypafuje a pod vlastnim tlakem plni do ocelovych lahvi. P¥ipomindm,
%e fluor ma kritickou teplotu asi —129° C a bod varu —187° C. Lahve
se plni pod tlakem asi 30 atm , v Némecku dokonce 170 atm. P¥i plné-
ni i pouzivani lahvi s fluorem jest samoziejmé tfeba zachovivati prisna
bezpeénostni opatfeni.

Ve sloueninach vystupuje fluor vyhradné jako prvek negativné
jednomocny, zaiim co chlor, brom a jod jak znamo vystupuji i v posi-
tivnich mocemstvich, V bindrnich slou¢eniniach fluoru dosahuje druhy
prvek Casto svého maximalniho mocenstvi, na p¥. OsFs, JF7, SFs, BiFs,
CoFs, AgFa.

Nejjednodussi zptisob pripravy fluoridé jest konverse kysliénikd,.
hydroxyd#, nebo karbonaté kyselinou fluorovodikovou ve vodném pro-
stfedi. Timto zpésobem lze pFipraviti fluoridy alkalii, kovd Ziravych
zemin a dale AlF3, SbFi, ZnF2,, PbF2, HgF a AgF, nikoli v3ak takové
fluoridy, které se vodou hydrolysuji. Pro ty volime druhy zptsob, ktery
spoéiva v pusobeni bezvodého fluorovodiku na bezvodé chloridy. Chlor
unikne jake chlorovodik a resultuje fluorid. Tak lze pF¥ipraviti ma pF.
fluoridy TiFs, ZrFs, NbFs, TaFs, VFi, VFs, SbFs, SnF4 a jiné. Pro pfi-
pravu nékterych fluoridd se viak neda pouZiti ani prva ani druhi me-
toda a jest nutno pouZiti elementirntho fluoru. Jsou to fluoridy CFa,
Bik¥s, SFs, SeFs, TeFs, OsFs, IrFs, CrF4, CrFs, UFs, CoF3 a fluoridy ha-
lovych prvkia CIF, ClFs, BrFs, BrFs, JFs a JF7. Samozfejmé lze tak pii-

praviti i valnou vét§inu ostatnich fluoridl, nema to vSak prakticky vy-
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znam, daji-li se tyto fluoridy pFEipraviti z kyseliny fluorovodikové.
Zvlastnim zptisobem se pripravuji fluoridy dusiku a kysliku. Tak NF3
lze ziskati elektrolysou roztaveného kyselého fluoridu amomného, OF:
ptisobenim fluoru ma zfed&ny louh sodny. Fluorid O2F2 lze ziskati p¥i-
mym slouéenim prvkid ve vybojové trubici pfi sniZeném tlaku.

Z obrovského mnozstvi anorganickych sloudenin fluoru se zminim
jen o nékterych nejdélezitejSich, které maji prakticky vyznam nebo
jsou jinak zvlisté€ zajimavé.

Nejdtilezitéjsi slou€eninou fluoru jest fluorovodik, nebot jest za-
kladni vychozi latkou vsech fluorovych sloucemin i elementarniho flu-
oru. Jest po strince theoretické i praktické neobycejné zajimavy, aviak
nebudu o ném daile mluviti, protoZe jemu jest vénovana druhi pred-
nagka.

Fluoridy alkalickych kovii a amonia jsou pozoruhodny tim, Ze
existuji jednak jako soli morméilni a jednak jako soli kyselé. Lithna
stl nema tuto vlastnost. Je znidma jen jeji jednoduchi sul LiF. Zato
od sodné soli zndme kysely fluorid NaF. HF, od draselné soli fluoridy
s 1; 2; 2,5; 3 a 4 moly HF na 1 mol KF a podobné je tomu i u Rb.
Cs, a NHs. Touto schopnosti tvoriti kyselé soli alkalickych kova 1lii
se fluor podstatn& od ostatnich halogenti. Fluoridy alkalickych kovi
maji charakter velmi stalych soli. Fluorid lithny jest t&zko rozpustny
ve vodé, v Fad& k cesiu rozpustnost stoupa. .

Fluorid lithny se pouZiva jako pfisada do elektrolytu pfi vyrobé
fluoru, do praskt pro svafovami hliniku, v podobé& hranold do spektro-
skopti pro infrafervené svétlo. Fluorid sodny se hojné pouziva k im-
pregnaci dfeva proti hnilob&, pro odstratiovani fluorovediku ze suro-
vého fluoru a pri vyrobé skla a smalti. Ziskava se mejen z kyseliny
fluorovodikové, nybrz i z kyseliny fluorokiemiéité rozkladem louhem
sodnym. Kysely fluorid draselny se pouZiva hlavné pro vyrobu element.
fluoru, kysely fluorid amonny k leptani skla spolu s kyselinou fluoro-
vodikovou.

Z ostatnich fluoridd kovi 1. skupiny periodické soustavy jest di-
lezity fluorid stfibrnaty, Ang, ktery lze pi"iupraviti jen 1pomoci elemen-
tarniho fluoru a ktery ma vyznam jako prenase¢ fluoru p¥i fluoracx
uhlovodika.

Fluoridy Ziravych zemin se 1i8i od ostatnich halogenldu techto
kovii svou nerozpustnosti ve vod&. Nejv&tsi vyznam ma fluorid vape-
naty, ktery se vyskytuje v pFirodé jako mineral kazivec. Je rozsifen
dosti nestejnomérné Mnoho zemi mnema vibec tuto surovinu, nékteré
ji maji nadbytek a mohou ji vyvaZet. Nejvétsi loziska ]sou v Sovétském
svazu, v Némecku, Anglii, Spojenych statech. Jak jsem ji# fekl, vysky-
tuje se i u nas kazivec, jest vSak srost])'v—s barytem a bude tfeba tuto
surovinu upravovati. Pro zpracoviani na kyselinu fluorovodikovou
se hodi jen vysoce ¢isty kazivec s minimalnim obsahem kyseliny kfe-
micité,

Rovnéz &isté druhy, avSak s vétsim obsahem SiO2 se zpracovivaj:
jako prisada v primyslu keramickém, sklafském, smaltabském a pfi
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vyrobé dusikatého vapna., Usnadiiuje se jim jednak tavemi, jednak se
dociluje mlééného zakalu. Druhy s 80—90% CaF2 se zuZitkuji jako ta-
vici pFisada v metalurgii a jesté hor$i druhy v cementarstvi. Fluoridy
Zn, Cd a Hg nemaji praktického vyznamu. Fluorid rtufnaty, ktery lze
vyrobiti i bez pouZiti elementirniho fluoru, plsobi jako slabé fluoraéni
éinidlo na organické latky.

Velmi dilezitym fluoridem je fluorid hlinity pravé tak jako kom-
plexni fluorid hlinitosodny, vyskytujici se v pFirodé jako mineral kry-
olith. Oba se vyrabégji ve velikych mno#stvich pro vyrobu kovového hli-
niku. Pfirozeného kryolithu bylo kdysi velmi mmoho v Grénsku, dnes
viak jsou tato loZiska jiZ vy&erpana.

Mimotadné postaveni mezi fluoridy ma fluorid bority, BFs. Pii
obyéejné teploté jest to bezbarvy plyn. PFipravili jej po prvé r. 1809
Gay-Lussac a Thénard, kdy% se pokouleli uvolniti z kazivce plisobenim
kyseliny borité t. zv. ,kazivcovou kyselinu”. M4 rozsahlé pouziti v or-
ganické chemii jako katalysiator. Pro tento 1icel se vyrabi ve velkém
a dodava se jednak komprimovany v ocelovych lahvich a jednak ve
formé tekuté komplexmi sloudeniny s kyselinou octovou s obsahem
40% BF3 v hlinikovych barelech. V laboratofi se pripravi fluorid bo-
rity mejlépe thermickym rozkladem fluoroboritani, soli to kyseliny
fluoroborité, HBFs. Tato kyselina se vyrabi rozpousténim kyseliny bo-
rité v kyseliné fluorovodikové. Md vyznam v organickém chemickém
prumyslu jako katalysitor a pouZivd se téZ k &isténi povrchu kovia
a jako pFisada pfi elektirolyse kovi.

Pcdle periodického systému mély by myni p¥ijiti na fadu fluoridy
uvhliku. Vyklad o nich si véak ponechim ma pozdgji, aZz pfejdu k orga-
nickym sloucenindm, Zde viak jiZ musim peznamenati, Ze fluorid uhli-
<ity nevznika jem fluoraci chloridu uhli¢itého nebo methanu, nybrz i
pfimym plsobenim elementarniho fluoru ma uhlik.

Fluorid kfemiéity aneb fluorokfemik je znam z analytické chemie
jako plym, ktery vznika plsobenim kyseliny fluorovodikové na kyselinu
kfemiéitou nebo kfemiécitany, které se tak daji snadno rozloziti. Flu-
orokfemik se vodou hydrolysuje na kyselinu kiemiéitou a fluorovodi-
kovou, ktera poskytuje s fluorokfemikem komplexni kyselinu fluoro-
kiemicitou. Tato kyselina je znima jen ve vodnych roztocich. Pti za-
hudtovani se rozklada opét na fluorokfemik a fluorovedik. Kyselina
fluorckfemidita odpadi jako duleZity vedlejsi produkt p¥i vyrob& su-
perfosfatu z fluoroapatitu, mineralu to o slozeni 3Ca3(POs4)2. Ca(Cl, F)2.
Tento mineral obsahuje jen m&kolik .malo procent fluoru, ale tim, Ze
se ho zpracovivaji obrovskid mnoZstvi, ma pro fluorovou chemii ne
smirny vyznam jako druha, po kazivei nejdileZitéjsi surovina. Tento
zdroj fluoru nabyva stile vétsi dileZitosti a jest vyuZivan i v zemich,
které vyvazeji kazivec. Nemohu na tomto misté mepFipomenout, Ze u
nis tento zdroj meni plnd vyuZit, afkoliv kazivec dovazime. Kyselina
fluorokFemiéita se pouZiva jednak samotna k desinfekci pivnich sudu
a ruznych zafizeni v potravinafském pramyslu, jednak se zpracovava
na soli — fluorokfemiéitany. Z t&ch jest nejdtleZitéjsi fluorokfemiéitan
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sodny pouzivany ve sklafském primyslu k vyrobé mlééného skla, dile
do smalti a keramickych tmeld a také k hubeni hmyzu, zvlasté mra-
venci. Mimo to lze fluorokfemicitan sodny zpracovati téz na fluorid
sodny. Z ostathich fluorokfemiéitanti maji nejvétsi vyznam sl hofed-
nata a zinenata, pouZivané k impregnaci pfirozenych i umélych kameni,
zvld3té betonu za tdelem zvySeni jejich odolnosti proti vlivim povétr-
nosti nebo chemickych roztoki. Tento zplsob impregnace zvany ,,flua-
tovani” spoéiva v tom, Ze se dutinky p¥i povrchu betonu ucpou fluori-
dem vapenatym, hofeénatym a kysliénikem kfemicitym, které vzniknou
pozvolnym rozkladem fluorokfemigitand i vlastniho hetonu vlivem ky-
sliéniku uhli¢itého a vlhkosti vzduchu.

Z fluoridd prvka péaté skupiny jest nejzajimavéjsi fluorid dusity,
NFs3, ktery byl po éetnych marnych pokusech ziskan elektrolysou tave-
niny kyselého fluoridu amonného s pouZitim grafitové anody. Je to
velmi reaktivni plyn. Tato reaktivnost se vzriistajici teplotou prechdizi
v explose. Jen letmo se zminim, Ze existuji téZ azid fluoru N3F, fluora-
min NH2F a oxyfluoridy dusiku NO2F a NOF, latky to vesmés nebez-
pecné.

S prvky fosforem, arsenem, antimonem a vizmutem tvofi fluor
rovnéz mékolik sloucemin, fluoridd, oxyfluoridé a thiofluoridd, které
se vesmés daji upotfebiti v organické chemii k fluoracim, nejvice oviem
fluorid antimonity a antimoniény.

Ze sloucéenin fluoru s fosforem jsou dilezité kyseliny fluorofosfo-
reéné, a to kyselina monofluorofosforeé¢na, HoPOsF, difluorofosforeéna,
HPO2F: a hexafluorofosforeéna, HPFs. Pripravuji se hydrolysou pfi-
slusnych fluoridii nebo pusobenim fluorovodiku ma kyselinu fosforec-
nou neb kysliénik fosforeény. Viechny se hydrolysuji vodou na kyse-
linu orthofosforeénou. Estery téchto kyselin jsou prudce jedovaté a by-
ly za valky peélivé studoviany Némci i Ameri¢any.

Theoreticky neobyéejné zajimavé postaveni mezi sloufeninami flu-
oru maji jeho sloué¢eniny s kyslikem. Jak jsem se jiZ zminil, jsou to
fluoridy kysliku a mikoliv kysliéniky fluoru. Prakticky vyznam tyto
latky memaji, Jak se ani nedi jinak odekdivati, jsou vysoce reaktivni.

Pravym jejich opakem jest fluorid sirovy, SFs. V jeho molekule
jest centralni atom siry dokonale symetricky obklopen 6 atomy fluoru,
nisledkem &ehoZ jest fluorid sirovy plynem vysoce stilym a viéi jinym
latkdm inaktivnim, témé&f jako néktery imertni plyn. Vyribi se na ve-
liko spalovanim siry v elementirnim fluoru. Upotfebuje se pro svou
inertnost a vysokou dielektrickou komnstantu jako dokonaly isolaéni
material ve vysokonapé&tnych zafizenich.

Z ostatnich slouéenin siry a fluoru je tfeba se zminiti alesponn let-
mo o sulfurylfluoridu SO2F2, kterého se pouZiva k vyrobé sulfamidu,
a pak hlavné o kyseliné fluorsulfonové, HSOsF. Tato kyselina se vyrabi
na veliko sluéovanim fluorovodiku s kysliénikem.sirovym. Od kyseliny
chlorsulfonové se lisi vétsi stalosti viaéi hydrolyse. V posledni dobé stou-
94 jeji pouZiti v organické chemii jako dehydratujici katalysator namis-
to kyseliny sirové a jako sulfonaéni éinidlo.
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V fadé prvkd chrom, molybden, wolfram, uran existuji €etné fluo-
ridy, jednoduché i komplexni, z nichZ nékteré jsou t8kavé. Zvlastni
pozornosti zasluhuji fluoridy uranicity UFs a uranovy UFs, které maji
dalezitost pro vyrobu atomovych bomb. Tak zvanou kaskddni difusi
plynného fluoridu uranového oddéluji se isotopy uranu.

Z fluoridd prvkt sedmé skupiny periodické soustavy jsou velmi
dilezité fluoridy ostatnich halovych prvki. Jak jsem jiz uvedl, je prace
s elementirnim fluorem neobyéejné nebezpeéna a proto se snaZime dle
moZnosti se ji vyhnouti a fluorovati laitkami méné nebezpeénymi, na
pf. kovovymi fluoridy mebo slouéeninami fluoru s ostatnimi halogeny.
Jejich rozvoj byl neobyéejné urychlen v minulé valce, zvlasté pro né-
mecké vojenské udely. Pro zajimavost uvddim, Ze ve Falkenhagenu byl
postaven zivod pro denmi vyrobu 5 tun fluoridu chloritého, ktery mél
slouZiti jako zapalny prostfedek. Pro rychly postup Rudé armady viak
vyroba nemohla byt zahijena. Jedinym zpisobem pFipravy téchto latek
jest pFimé sludovani prvki. Tak bylo pripraveno 7 slou€enin: JFs, JF7,
BrF, BrFs, BrFs, CIF a ClFs. PouZiti fluoridu chloritého misto fluoru
k fluoracim ma velikou vyhodu v bezpedné manipulaci, zvlasté pFi
transportu, fluorace se daji lépe ovlidat, aviak zavadi se do reakce
halogen — chlor.

Ze sloucenin fluoru s kovy osmé skupiny zaslouZi zminku jen
fluorid kobaltity, pouZivany hojné v organické chemii k fluoracim.

Nyni jsem vyderpal litku o anorganickych slouteninich fluoru
a mohu pfikroéiti k sloudenindm orgamickym.

Fluor ' chova se k organickym litkim zpravidla velmi reaktivné.
Proto jest tfeba pfi mamipulaci s fluorem dbati toho, aby se nedostal
ve styk s organickymi latkami. Ve vétSin& pFipadd reaguje s nimi explo-
sivné. Koneénymi zplodinami jsou mejéast&ji fluorid uhlidity a fluoro-
vodik a zbyva Cerny zuhelnatély zbytek. V nékterych p¥ipadech ee da
sice reakce umirniti zfedénim organické latky inertnimi latkami, ale
v celku mi fluorace elementirnim fluorem jen maly vyznam p¥i pfi-
pravé fluor obsahujicich orgamickych slouéenin, a proto byly vypraco-
vany metody bezpeénéjsi a lépe regulovatelné a kontrolovatelné.

Velmi universalni jest metoda, p¥i ni% se vychizi z chlorderivata,
na méZ se puisobi fluorovodikem. Tuto metodu jsme poznali jiZ pFi vy-
kladu o sloudeninich anorganickych. Misto fluorovodiku lze pouZiti téz
nékterych fluoridd anebo se tyto pouZiji ve smési s fluorovodikem, pf¥i
¢emz pak funguji jako katalysitor. Takovym zvlasté acinnym kataly-
satorem se ukazal byt fluorid antimonity. Tato metoda doznala jiZ prak-
tického pouZiti ve velké mire p¥Fi vyrob& t. zv. freoni, latek to pouzi-
vanych k chlazeni. Jsou to vice ¢i méné fluorované chlorderivity metha-
nu, ethanu a butenu. Jejich hlavni vyhoda proti jinym chladivim (jako
NHs, SO2, CHsCl) spodéiva v tom, Ze jsou nehoflavé, nevybusné, neje-
dovaté, 7e nekoroduji chladici stroj a nadto jesté maji velmi vyhodmé
thermické vlastnosti, Pomalu, ale jistd8 dnes vytlacuji jini chladiva.
Pouziva se jich té% do hasicich pFistroji namisto chloridu uhliditého,
protoZe odpada nebezpeéi vzniku jedevatého fosgenu. Bylo jich pouiZi-
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to téZz k rozprasovani insekticidnich a desinfekénich prostfedki, zejmé-
na DDT.

Druhym dtleZitym zptsobem prfipravy fluorovych organickych slou-
denin je prosta addice fluorovodiku na olefiny. Tak se da sloucenim
ethylenu s fluorovedikem p¥ipraviti ethylfluorid:

CH, + HF — C,H,F

Na tomto principu spoéiva té% pouZiti fluorovodiku jako katalysa-
toru pfi vyrob& vysokooktanového benzinu z krakovacich plyni obsa-
hujicich parafiny a olefiny. Addici fluorovodiku ma olefiny vzniknou.
prechodné monofluoroparafiny, které se sluduji s parafiny za opétného
vystoupeni fluorovodiku na vy3ii homology, zejména isooktan, V této
souvislosti upozoriiuji zaroveih na pouZiti bezvodého fluorovodiku jako
intensivniho dehydrataéniho &inidla v organické synthese, daleko wéin-
néjsitho nezli jest kyselina sirovad. Vyhodou pouZivini HF misto H2S04
jest také skuteénost, Ze nevznikaji dehtové produkty a meprobihaji ve-
dlejsi reakce (sulfonace). Protoze fluorovodik rozpousti éetné organické
latky, je tim umoZnéna téZ mitrace (na p¥. kyseliny benzoové, anilinu)
a diazotace v homogenni fazi.

Treti hlavni zpiisob pripravy organickych fluorosloucenin jest pu-
sobeni flnoridd ‘CoFs, NiFs, Ag F2 a podobnych na uhlovodiky. Tim se
nahradi veskeré atomy vodiku fluorem a vzniknou sloueniny, které
obsahuji jenom uhlik a fluor, t. zv. perfluoroslouceniny. Reakce se pro-
vadi tim zplsobem, Ze se pary organické litky vedou reaktorem ma-
plnénym prenaSe¢em fluoru a unikajici plyny se zbavuji fluorovodiku
propiranim nebo kondensaci a reakéni produkt se &isti na p¥. frakeio-
novanou destilaci.

Perfluoroslougeniny tvofi homologickou fadu podobnou ¥adé me-
thanové u uhlovodikd. Jsou to latky tiplné nasycené, mimofadné stabilni
1 pFi vysokych teplotich a odolné téinku i energickych chemickych
¢inidel. Vazba C—F je stala az do 700° C.

Slougeniny od CéFis vySe nasly pouZiti jako vyborné tramnsformaito-
rové oleje o nizké viskosité, jeZ umoZiuje rychlou cirkulaci a tim i
rychlé odnimani tepla. Z téhoZ diivodu se pouZivaji jako mazaci oleje
u rychlob&Znych motorti. Stejné jako alifatické uhlovodiky daji se také
fluorovati i uhlovodiky aromatické. Fluorace vy3iimi fluoridy kovi jest
malo ekonomicka, protoZze polovina téinného fluoru p¥ichazi nazmar,
anebot s vodikem dava fluorovodik. Tuto nevyhodu nema nejmoderngjsi
zpisob fluorace elektrolysou roztoku organickych latek v bezvodém
fluorovodiku, kteroun jest nejlépe provadéti kontinuelné tak, Ze se orga-
nicka latka pfivadi k ‘anod8. Fluorovodik vznikly vlastni reakei se ihned
zuZitkuje dalsi elektrolysou.

Nakonec se zminim aspon kritce o umélych hmotich obsahujicich
fluor. Z mnich je nejdulezitéjsi teflon. Jest to polymerisovany tetrafluor-
ethylen. Monomer se pro tento tiéel vyrabi §tépenim chlordifluormethanu
pFi vysokych teplotach:

2 CHCI F, —> F,C = CF, + 2 HCI
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Teflon jest hmota dosud mi¢im nepfekonana, kteri odoliva od
—200° do +298°C vSem latkim s vyjimkou roztavenych alkalickych
kovi. Ze je nehotflava a nejedovati, nemusim ani zvlast zdéraziovat.
Na trh prichazi jako prasek, ve foliich, deskach, neb rourach, a to i na
isolace elektrickych drati. Dile jsou z n&ho vyrabény jednodui3i tva-
rové kusy. Jedinou jeho mensi vadou je velmi obtina zpracovatelnost.
Tato nevyhoda odpadi u podobné hmoty, zvané teflex, &i teflexon, lat-
ky, v niZ je jeden z atomd fluoru nahraZen chlorem, tedy odpovidajicf
vzorci (—CF2—CF Cl—)n. Jest to tedy polyperfluorvinylchlorid. Jeho
odolnost je o malo men3i.

Pro omezenost éasu mohl jsem se zminiti jen o nejdaleZitéjsich
organickych sloudeninach fluoru. Bylo by tfeba zvlaitni prednasky, kte-
ra by vy&erpala bohaté moZnosti uplatnéni fluoru v organické chemii ve
formé& sloudenin uZiteénych ve vSech oborech lidské Ginnosti. MoZno
fici, Ze dnes je tento problém stile jest& v podatcich a olekava se dalsi
mohutny vyvoj.



