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созданных катализаторов позволило усовершенствовать существующие и разработать новые
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I. Введение

Фторорганические соединения как материалы, обладающие рядом уникальных свойств,
находят широкое применение в различных областях техники. Фторопласты, фторкаучуки,
специальные фторированные смазки и жидкости незаменимы при работе с агрессивными
средами в экстремальных условиях – использование этих материалов привело, в частности, к
перевороту в технологии атомной промышленности, в космической и реактивной технике, а
также высокоскоростной авиации.

Особые физико-химические свойства фторхлорорганических жидкостей (т.н. хладонов или
фреонов) обеспечили бурное развитие холодильной техники.

Композиции с использованием полифторированных органических соединений («легкая вода»)
составляют основу современных пламягасящих средств.

Водные эмульсии ряда фторорганических жидкостей, в частности, перфтордекалина,
являются эффективными переносчиками кислорода; это создает перспективы для их
использования в медицине в качестве кровезаменителей. Высокая биологическая активность
ряда полифторированных органических соединений используется как в медицине
(противораковые препараты), так и в сельском хозяйстве (пестициды). Уже этот, далеко не
полный перечень областей применения фторорганических продуктов позволяет оценить их
прикладное значение.

Обширная область перфторированных продуктов может быть получена фторированием
полифторированных органических соединений элементарным фтором. В то же время
исследования по взаимодействию фтора с органическими соединениями сдерживаются
неселективным, взрывным характером этого процесса, обусловленным его высокой
экзотермичностью.

Одним из путей увеличения селективности прямого фторирования является применение
гетерогенных катализаторов; следует отметить, однако, что достигнутый уровень техники
каталитического фторирования хотя и позволяет существенно повысить селективность по
сравнению с гомогенным газофазным процессом, тем не менее, характеризуется, как правило,
высокой деструкцией субстрата, а подчас и противоречивыми, невоспроизводимыми
результатами. Разработанные (известные) катализаторы оказались недостаточно
эффективными для их использования в укрупненном, промышленном масштабе, а метод
каталитического фторирования, как следствие, не получил широкого практического
распространения. Следует отметить также, что высокая реакционная способность фтора резко
сужает круг материалов, пригодных для приготовления стабильных катализаторов. Все это
подчеркивает актуальность исследований, направленных на создание эффективных
агрессивостойких гетерогенных контактов и развития на их основе техники прямого
фторирования до уровня, обеспечивающего возможность ее широкомасштабного практического
использования. Решение этой важной задачи сдерживалось, на наш взгляд, отсутствием новых
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рациональных подходов к подбору катализаторов прямого газофазного фторирования
органических соединений.

Селективность и скорость целого класса практически важных термических превращений
полифторированных органических соединений (окисление, дехлорирование водородом,
изомеризация и т.д.) также могут быть увеличены при использовании эффективных
катализаторов, однако, практическое применение катализа для решения актуальных задач
технологии фторпродуктов по снижению материало- и энергоемкости, уменьшению загрязнения
окружающей среды, синтезу новых уникальных материалов явно недостаточно. Одной из
основных проблем при создании стабильных, промышленных катализаторов термических
превращений полифторированных органических соединений также является повышенная
агрессивность реакционной среды, что приводит к преждевременному разрушению
гетерогенных контактов. Все это обуславливает актуальность исследований в области подбора
эффективных агрессивостойких катализаторов термических превращений полифторированных
органических соединений.

В первой части настоящей работы разработаны научные принципы подбора эффективных
катализаторов прямого газофазного фторирования органических соединений и впервые
экспериментально показана возможность резкого увеличения селективности и скорости
фторирования неразбавленным фтором при направленном изменении природы каталитической
композиции. Подобранная универсальная агрессивостойкая каталитическая композиция NiF2/α-
Al2O3 позволила не только осуществить с количественными выходом синтез целого ряда
практически важных перфторуглеродных продуктов (2-перфторметилперфтропентана, 3-
перфторизопропил-2-перфторметилперфторпентана, перфторэтана, перфторбутана,
пентафторхлорэтана и т.д.), но и впервые широко внедрить в промышленную практику
технологию прямого каталитического фторирования (производство
перфтордиметилперфторциклогексана, очистка перфтордекалина, жидкостей Б-I, М-I, смазки
УПИ, регенерация фторуглеродных жидкостей и т.д.).

Во второй части работы на основе систематического исследования широкого класса
термических газофазных превращений полифторированных органических соединений
установлено, что α-AI2O3 является универсальным агрессивостойким носителем для
катализаторов этих процессов. На основе α-AI2O3 разработан ряд новых эффективных
гетерогенных контактов, в частности, для катализа дехлорирования водородом 1,2-
дихлоргексафторпропана и 1,2-дифтортетрахлорэтана, а также окисления тетрафторэтилена.

В результате исследования кинетических особенностей термических газофазных реакций
полифторированных органических соединений установлено также, что дегидратированный
активированный уголь является эффективным агрессивостойким катализатором
нуклеофильного типа и может быть широко использован даже в немодифицированном виде, в
частности, для катализа изомеризации гексафторпропиленоксида, деструкции олигомеров
карбонилдифторида, перфторированных полипероксидов и ω-
хлорперфторалкилфторсульфатов, гидролиза и гирдофторирования перфторизобутилена.

Применение созданных термоагрессивостойких катализаторов позволило усовершенствовать
существующие и разработать новые ресурсосберегающие, экологически более чистые
технологии целого ряда полифторированных органических продуктов (гексафторпропилена, 1,2-
дифтордихлорэтилена, карбонилдифторида, перфторполиоксаметиленацетилфторидов и т.д.).

2. Прямое каталитическое фторирование полифторированных органических
соединений

2.1. Аналитический обзор

Химизм прямого фторирования органических соединений, которое в соответствии с /1-3/
протекает по радикальному типу, во многом определяется термодинамическими особенностями
его отдельных стадий:

F2 → 2F• +155 кДж/моль

RH+F• → R•+HF – 140 кДж/моль

R• + F2 → RF+F• – 285 кДж/моль

Эти особенности заключаются в относительно низкой энергии диссоциации молекулярного
фтора (155 кДж/моль) и высокой теплоте, выделяющейся при фторировании (более 420 кДж/
моль фтора). Если принять во внимание, что энергия связей С-С в молекулах углеводородов
составляет примерно 330 кДж-моль, становится ясным, почему для прямого фторирования
весьма характерно разветвление цепей с деструкцией углеродного скелета субстрата.

Для увеличения селективности прямого фторирования применяют разбавление фтора
инертными газами /4-11/, растворение органического субстрата в инертном по отношению к
фтору растворителе /12-18/, охлаждение реакционных смесей /19-32/, использование реакторов
специальных конструкций /33-37/ – струйного, с зонным обогревом, а также контролируемое
фторирование в твердой фазе /38-51/.



Параллельно прямому фторированию развивались электрохимический /52-58/ и
металлофторидный методы /59-70/; последний основан на использовании в качестве
фторирующих агентов фторидов металлов, главным образом кобальта, в состоянии их высшей
валентности. Использование этих, более мягких по сравнению с элементарным фтором
фторирующих агентов позволяет надежно контролировать температуру фторирования, что
особенно важно при осуществлении процесса в укрупненном масштабе. Именно поэтому
металлофторидный метод, несмотря на повышенную материало- и энергоемкость, а также
низкую производительность, лег в основу существующей технологии фторирования
органических соединений.

Одним из путей увеличения селективности фторирования является осуществление
взаимодействия элементарного фтора и органического субстрата в слое катализатора /71/. Во
время второй мировой войны этот метод лег в основу первого производства стратегически
важных фторуглеродов /72/.

Основная функция катализатора (насадки), как следует из /73-75/, заключается в рассеивании
тепла, выделяющегося при фторировании; это позволяет избежать локальных перегревов,
понизить среднемассовую температуру реакционных газов и, тем самым, уменьшить вклад
деструкции исходного сырья, промежуточных и конечных продуктов. В этой связи становится
понятным широкое использование металлических катализаторов – меди, серебра, никеля,
обладающих повышенной теплопроводностью /2,72-79/.

Впервые использование металлического катализатора при фторировании, в соответствии с
/2/, описано Фреденхагеном и Каденбахом: фтор в смеси с азотом (мольное отношение 1:1)
вводили в стеклянный реактор (диаметр – 6см, длина – 40см) по перфорированной медной
трубке, обернутой несколькими слоями медной сетки. Реактор вращали с такой скоростью,
чтобы помещенная на дно органическая жидкость распределялась в виде пленки по его
стенкам. Впоследствии Бигелоу использовал реактор аналогичной конструкции (диаметр –
2,8см, длина – 75см, ввод фтора и азота в мольном соотношении 1:1,6 по перфорированной
медной трубке, обернутой медной сеткой) для фторирования тетрахлорэтилена и
гексахлорэтана. Субстрат помещали на дно реактора и также закрывали медной сеткой; выход
1,2-дифтортетрахлорэтана – продукта селективного присоединения фтора по двойной связи
тетрахлорэтилена, достигал при этом 20%.

В /2,73,80/ приведены данные по газофазному прямому фторированию этана, метана,
хлористого этила, 1,2-дихлорпропана, бензола, толуола, бензотрифторида и ацетона в слое
плотной насадки из роликов медной сетки или медной проволоки. Фторированием этана, кроме
основного продукта – тетрафторметана, были получены гекса-, пента-, тетра- и трифторэтан;
образования ди- и монофторэтана не наблюдалось. При фторировании метана, кроме тетра-,
три-, ди- и монофторметана, было зафиксировано образование гексафторэтана и
октафторпропана, что свидетельствует об ассоциации промежуточных радикалов /2,73/.

При фторировании хлористого этила в продуктах реакции, кроме тетрафторметана и
продуктов селективного замещения атомов водорода на фтор, были обнаружены 1,1-
дихлорэтан и 1,1-дихлор-2,2-дифторэтан. Этот результат указывает на то, что во время
фторирования имеет место и хлорирование; последнее происходит или благодаря образованию
хлористого фтора, являющегося сильным хлорирующим агентом, или вследствие
взаимодействия субстрата с выделяющимся свободным хлором /73/.

Аналогичные результаты были получены при газофазном фторировании трихлорэтилена над
измельченной медью /2/ - одним из основных продуктов реакции является
тетрахлордифторэтан. В соответствии с /80/ одними из основных продуктов прямого
фторирования 1,2-дихлорпропана в слое насадки из медной проволоки при 420-470 К являются
трихлорпентафторпропан и тетрахлортетрафторпропан; выход 1,2-дихлоргексафторпропана –
продукта селективного замещения атомов водорода на фтор, составляет в этих условиях 15-
25%.

Для прямого газофазного фторирования ароматических соединений в слое медной насадки
весьма характерны деструкция углеродного скелета и полимеризация; так, из продуктов
фторирования бензола были выделены CF4, C2F6, C3F8, C4F10, C5F12, C6F12, C6НF11 и C12F22
/73/. Выход перфтордекалина при фторировании тетралина (620-650 К) над посеребренной
медной стружкой составил всего 15% /81/. При фторировании α-метилнафталина над
посеребренной медной проволокой образуются лишь незначительные количества
перфторметилперфтордекалина /73/. При фторировании бензотрифторида в аналогичных
условиях кроме перфторметилперфторциклогексана образуются значительные количества
продуктов деструкции и неполного фторирования, в том числе перфторциклогексан и
перфторметилмоногидроперфторциклогексан /73/.

В то же время в /72/ отмечается, что модифицирование медных стружек серебром (реже –
золотом) позволяет достичь существенного увеличения выхода продуктов селективного
исчерпывающего фторирования (Табл. 1).

Прямому фторированию этим методом были подвергнуты также 2,2,3-триметилбутан, 2,2,4-
триметилпентан, цетан, толуол, мезитилен, ретен и хризен /72/. Характеристики продуктов их
селективного фторирования приведены в /82/.

В /73/ сформулированы следующие условия для достижения максимального выхода
фторуглеродов при прямом фторировании:



- применение катализатора – серебра на металлической насадке;

- осуществление процесса в избытке фтора;

- поддержание температуры в пределах от 410-600 К (при температуре ниже 410 К
органические вещества конденсируются на насадке и деструктируют во фторе, а при
температуре выше 600 К разрушается насадка);

- фтор и пары органического субстрата должны смешиваться в слое катализатора.

Таблица 1. Фторирование углеводородов над посеребренной медной насадкой /72/.

Исходное вещество Температура реакции, К

Выход продукта
селективного
исчерпывающего
фторирования, % от
теоретического

C6H6 538 58

н-C7H16 408 62

C6H5CF3 473 85

C6H4(CF3)2 473 87

Антрацен 573 43

Нафтеновое масло 563 15

Ароматическое масло 573 19

В соответствии с /2/, фторид меди, покрывающий медную насадку, не является, как показали
прямые эксперименты, фторирующим агентом – это, по мнению авторов /2/, сводит функцию
медной насадки к устранению локальных перегревов и исключает возможность ее
каталитического действия. Дифторид серебра, напротив, является эффективным фторирующим
агентом /2,61/. В этой связи авторы /72/ полагают, что основным фторирующим агентом при
использовании модифицированной серебром медной насадки является фторное серебро, а
роль элементарного фтора сводится к регенерации этого фторида.

В то же время авторы /74,75/ приходят к противоположным выводам и полагают, что
модифицирование медной насадки серебром не оказывает сколько-нибудь существенного
влияния на ее каталитические свойства. Сравнительные данные по фторированию бензола при
538 К на различных металлических катализаторах /74/ приведены ниже (табл. 2).

Из приведенных данных видно, что каталитическое действие большинства металлических
насадок примерно одинаково; видно также, что серебрение практически не сказывается на
каталитических свойствах медных стружек.

Таблица 2. Прямое каталитическое фторирование бензола.

Катализатор
Выход C6F12, % от

теоретического

Медные стружки 29

Посеребренные медные стружки 26

Позолоченные медные стружки 35

Никелированные медные стружки 23



Медные стружки, покрытые кобальтом 28

Латунные стружки 24

Амальгамированные медные стружки 10

Медная проволока, покрытая родием 17

Хромированная медная проволока 7

В /2/ отмечается, что в отдельных случаях модифицированные катализаторы оказались даже
менее эффективным, чем непокрытая медная и никелевая дробь, и делается вывод о том, что
главная функция металлической насадки состоит в рассеивании тепла реакции, вследствие
чего фторирование протекает при умеренных температурах. Отмечается также /2/, что форма
насадки (сетка, стружка, дробь) является не менее важным фактором, чем природа
металлической поверхности.

В качестве катализатора прямого фторирования ароматических соединений описан также
трифторид кобальта /83-85/. Обработка α-метилнафталина элементарным фтором при 633 К в
слое трифторида кобальта сопровождается в основном деструкцией; выход
перфторметилперфтордекалина при этом составил всего 11%. Фторирование
перхлорциклопентадиена в тех же условиях приводит к образованию
пентахлорпентафторциклопентана с выходом 70% /83/.

Сообщается о получении жидких фторуглеродов путем исчерпывающего фторирования
пентана, гексана, толуола, мета-ксилола, тетралина, α-метилнафталина /84,85/,
алкиладамантанов, адамантанкарбоновых кислот, производных бициклогептана, бициклононана
/86/; субстрат испаряют и пропускают через псевдоожиженный слой трифторида кобальта при
600-725 К в присутствии элементарного фтора. Стадии фторирования элементарным фтором
может предшествовать частичное фторирование углеводородов фторидами серебра, марганца,
серы или сурьмы /86/.

Электрохимическое фторирование циклоалканов или их частично замещенных
фторпроизводных в безводном фтористом водороде в присутствии фторидов кобальта, никеля
или марганца описано в /56/.

В /87,88/ описано фторирование органических соединений на частицах фторида щелочного
металла, диспергированных в потоке инертного газа. Авторы /87/ смешивали органический
субстрат с фторидом натрия, тщательно растирали, распыляли в струе азота и подавали на
фторирование; в качестве субстрата использовались ароматические соединения (бензол,
толуол, нафталин), алифатические и циклоалифатические углеводороды (например, гексан,
додекан), полиэтилен, замещенные углеводороды (нитробензол, бензойная кислота), а также
некоторые двухосновные кислоты. В /87/ отмечается существенный вклад ассоциации
промежуточных радикалов при низкотемпературном фторировании ароматических соединений
на фториде натрия. Так, фторированием бензола фтором, разбавленным азотом (в соотношении
1:10), при 253 К получена смесь веществ со средней молекулярной массой 670 у.е., а из толуола
в аналогичных условиях – продукты со средней молекулярное массой около 1000 у.е.

Авторы /88/ предварительно готовили аэрозоль фторида натрия в струе гелия, смешивали с
потоком гелия, насыщенным парами субстрата – пентана, циклогексана или диоксана, и
направляли в охлажденный реактор фторирования. Фторированием циклогексана, например, при
210 К, в соотношении фтор:субстрат, равном 1:1 и десятикратном разбавлении фтора гелием
получены монофторциклогексан с выходом 26%, дифторциклогексан (20%), а также другие
полифторированные продукты. Для регулирования селективности фторирования авторы /88/
применяли реактор с многосекционным охлаждением, позволяющим в каждой зоне реакционного
пространства поддерживать определенную температуру. Прямое фторирование азот-, кислород-
и серусодержащих органических соединений на фторидах щелочных металлов описано также в
/89-97/.

В /98-100/ описано каталитическое фторирование 2-гидроперфторпропана на меди, серебре,
золоте, ртути, кобальте, платине, их фторидах или сплавах с получением октафторпропана.
Первоначально исходное сырье – гексафторпропилен обрабатывают фтористым водородом при
370-570 К в присутствии оксифторида хрома. Образующийся при этом 2-гидроперфторпропан
контактируют при 370-620 К в слое катализатора с элементарным фтором (избыток фтора 5-
30%), разбавленным азотом (1:1). Выход октафторпропана при 510-520 К на покрытых серебром
медных стружках, предварительно обработанных фтором, составил почти 95% от
теоретического (на прореагировавший гексафторпропилен).

Получение октафторпропана прямым фторированием пропана или пропилена при 330-510 К в
присутствии плавленого пористого оксида алюминия описано в /101, 102/. Фтор вводят во
внутреннюю часть трубы, изготовленной из плавленого оксида алюминия, через поры которой



он мигрирует во внешнюю часть, куда подают углеводород. Выход октафторпропана при этом
составляет 10-85% от теоретически возможного /101/. В качестве пористого элемента описаны
также металлические медь и никель /102, 103/; пористая труба, через которую мигрирует фтор,
может быть пропитана каталитически активными веществами /104/.

В качестве катализаторов селективного замещения атомов галоида (в основном, хлора) на
фтор при прямом фторировании органических соединений используют фториды кобальта /73/,
алюминия /105/, сурьмы и титана /106/, а также хлорное железа /107/. Так, авторы /105/
использовали в качестве катализатора трифторид алюминия (в виде кристаллов размером
500Ǻ), который предварительно контактировали с кислородом при 670-730 К /108/; фторирование
осуществляли в температурном интервале от 380 К (на входе в реактор) до 630 К (на выходе из
реактора) при мольном соотношении хлорфторуглерод: фтор, равном 1:1,7, и времени
контактирования 125 сек. Применение фторида алюминия позволило из 1,2,2-
трихлорперфторпропана получить перфторпропан с выходом 81%, а из 2,3,3-
трихлорперфторбутана – перфторбутан (выход 76%).

Первым успешным опытом по прямому газофазному фторированию кислородсодержащих
органических соединений считают /73/ – работу Бигелоу и сотр., где в качестве субстрата
использовали ацетон, а в качестве катализатора – медную сетку. Кроме перфторацетона и
продуктов неполного фторирования ацетона, реакционные газы содержали значительные
количества продуктов деструкции – тетрафторметана, карбонилдифторида и
перфторацетилфторида. При соотношении фтор:ацетон:азот, равном 6:1:19 и начальной
температуре в реакторе 333 К, выход перфторацетона составил 10%. Фторирование ацетона
более концентрированным фтором (фтор:азот=1:1) при температуре 473 К в реакторе,
заполненном позолоченными или платинированными медными стружками, характеризуется
увеличением выхода продуктов деструкции. Фторированием метилэтилкетона в аналогичных
условиях с выходом около 10 % получен октафторбутанон-2 /2/.

Прямое фторирование спиртов, в соответствии с /73/, впервые осуществлено Кэди и сотр.;
основными продуктами фторирования метилового спирта разбавленным фтором при 450 К в
присутствии посеребренной медной ленты были карбонилдифторид и трифторметилгипофторит.
В /109-120/ приведены данные по получению трифторметилгипофлорита, дифторметилен-бис-
гипофторита и перфторалкилгипофторитов селективным присоединением фтора по двойной
связи углерод-кислород; эффективными катализаторами этого процесса являются фториды
щелочных металлов (особенно – цезия), активные даже при 195 К и ниже, а также фториды
серебра и никеля.

В /121, 122/ приведены результаты по прямому фторированию азотсодержащих органических
соединений. Основным продуктом фторирования метиламина при 370 К (соотношение
фтор:амин:азот равнялось 5:1:15) в слое медной дроби был тетрафторметан; при этом
образуются также CF3NF2, CF3CF2NF2 и (CF3)2NF /121/. Состав продуктов реакции
свидетельствует о значительной деструкции сырья и последующей частичной ассоциации
образующихся радикалов.

Фторирование малононитрила при 523 К в слое медной дроби (соотношение
фтор:малононитрил:азот равнялось 3:1:9) характеризуется образованием тетрафторметана (13
масс. %), октафторпропана (30 масс. %), а также продуктов деструктивного фторирования и
ассоциации образующихся радикалов /122/.

Прямому каталитическому фторированию был подвергнут ряд сераорганических соединений ;
так, в /71/ сообщается, что взаимодействие метилмеркаптана с элементарным фтором при 437 К
в слое модифицированной серебром медной сетки сопровождается образованием (с невысоким
выходом) продуктов селективного замещения атомов водорода – CF3SF5 (15%) и CF3SHF4
(15%).

Таким образом, прямое газофазное фторирование органических соединений характеризуется,
как правило, значительным вкладом деструктивного фторирования с разрывом С-С связей в
молекуле субстрата, что обусловлено высокой энергией, выделяющейся в ходе элементарных
стадий этого экзотермического процесса. Для уменьшения деструкции при газофазном
фторировании применяют гетерогенные катализаторы – в основном, металлы (как правило,
медь), которые в ряде случаев модифицируют (чаще всего – серебром). Выбор металлических
катализаторов обусловлен их повышенной теплопроводностью, что способствует
эффективному отводу тепла из зон локальных перегревов и, соответственно, уменьшению
деструкции.

В то же время следует отметить, что каталитическое фторирование хотя и позволяет
существенно повысить селективность процесса (по сравнению с гомогенным газофазным
фторированием), тем не менее, характеризуется, как правило, относительно высокой
деструкцией сырья, а подчас и противоречивыми, невоспроизводимыми результатами.
Разработанные катализаторы оказались недостаточно эффективными для их использования в
укрупненном промышленном масштабе, а метод каталитического фторирования, как следствие,
не получил широкого практического распространения. Это подчеркивает актуальность
исследований, направленных на создание эффективных катализаторов и развитие на их основе
технологии прямого фторирования до уровня, обеспечивающего возможность ее
широкомасштабного практического использования. Решение этой важной задачи сдерживалось,
на наш взгляд, отсутствием новых, рациональных подходов к созданию эффективных
катализаторов прямого газофазного фторирования органических соединений.



2.2. Научные основы подбора эффективных агрессивостойких
катализаторов прямого газофазного фторирования органических
соединений

В основу развиваемого нами подхода к подбору эффективных катализаторов фторирования
органических соединений положены следующие соображения:

1. Газофазное взаимодействие органических соединений с фтором приводит к образованию
промежуточных аддуктов, обладающих избыточной энергией. Эти возбужденные аддукты
подвергаются либо самопроизвольной деструкции, либо переходу в основное состояние за счет
столкновений с молекулами газовой фазы или поверхностью.

2. Можно полагать, что улучшение селективности взаимодействия органических соединений и
фтора будет достигнуто при локализации элементарных актов фторирования на поверхности. В
этом случае резко увеличивается вероятность своевременного отвода избыточной энергии
возбужденных аддуктов по связям с элементами поверхности насадки, которая играет роль
усредняющего «теплового резервуара». При этом уменьшается деструкция возбужденных
аддуктов, но не термодеструкция (например, из-за сильного разогрева реакционных газов).

3. Для локализации элементарных актов на поверхности катализатор должен не только
интенсивно сорбировать молекулярный фтор, то есть обладать развитой, имеющей сродство к
фтору поверхностью ( наличие развитой поверхности приведет к улучшению селективности и за
счет обрыва цепей радикального разветвленного процесса), но и активировать его.

Только в этом случае возникают кинетические предпосылки для локализации процесса
непосредственно на поверхности.

Таким образом, предпочтение при выборе катализатора фторирования следует отдавать
контактам с развитой поверхностью, модифицированной активирующими фтор добавками. В
этой связи становится понятно низкая эффективность металлических катализаторов, внешняя
поверхность которых невелика.

4. Специфичной особенностью прямого фторирования является высокая агрессивность
среды; это накладывает дополнительные требования к стабильности катализаторов.

Основная принципиальная особенность этого нового подхода к созданию эффективных
катализаторов прямого фторирования заключается в предположении о возможности резкого
увеличения селективности за счет локализации актов фторирования на поверхности, а не за
счет снижения или усреднения температуры реакционных газов (снятие локальных перегревов)
при использовании теплопроводной насадки – катализатора, как это делалось ранее.

Действительно, деструкция сырья часто наблюдается /19,87,88/ при фторировании в
контролируемых мягких условиях (273 К и ниже), когда термический разрыв молекулярных
связей маловероятен – этот эффект можно объяснить только распадом энерговозбужденных
аддуктов /123,124/. Энергетическое разветвление цепей весьма характерно для
низкотемпературного газофазного фторирования и определяет, в частности, кинетические
особенности его протекания /125-136/. Так, существенное уменьшение скорости фторирования
при переходе от дифторметана к трифторметану авторы /125-129/ объясняют возможностью
разветвления цепей при фторировании CH2F2 за счет распада возбужденной молекулы
образующегося CHF3:

CH2F2 + F• → CHF2 + HF

CHF2 + F2 → CHF3* + F•

CHF3* → :CF2 + HF

:CF2 + F2 → CF3• + F•

При фторировании трифторметана такая возможность отсутствует, что и обуславливает
резкое уменьшение скорости процесса. В этой связи становится понятной наблюдаемая в /132-
133/ высокая скорость фторирования дихлорметана и фторхлорметана – здесь также имеется
возможность энергетического разветвления цепей при распаде энергонасыщенных
промежуточных аддуктов.

Интересно в этой связи, что скорость фторирования дифторметана существенно снижается, а
выход трифторметана увеличивается при повышении парциального давления инертного газа;
этот эффект объясняется /134/ дезактивацией возбужденных молекул образующегося
трифторметана при столкновении с молекулами инертного газа.

Соотношение скоростей распада энерговозбужденных при фторировании и термически
активированных молекул наглядно характеризуют данные по селективности фторирования
фторхлорметана /133/ – распад образующегося дифторхлорметана протекает только с
отщеплением фтористого водорода, а не хлористого водорода, что характерно для термически
активированной молекулы дифторхлорметана, например, при его пиролизе /137/.



Скорость распада по возбужденной связи C-F существенно выше скорости
перераспределения избыточной энергии по невозбужденным связям, что и обуславливает
необычную селективность деструкции образующегося дифторхлорметана /133/. Эти результаты
свидетельствуют о влиянии распада образующихся возбужденных аддуктов на селективность
фторирования органических соединений элементарным фтором.

Ниже приведена принципиальная кинетическая схема для обсуждаемой выше модели
каталитического фторирования, анализ которой наглядно иллюстрирует требования к
эффективному катализатору:

Схема имеет общий характер и не конкретизирует, например, элементарные стадии, их
радикальный механизм, а описывает только основные закономерности фторирования,
характеризующегося наличием конкурирующих процессов в газовой фазе и на поверхности.

При этом предполагается, что взаимодействие адсорбированного фтора (F2•Kt) с субстратом
(S) на поверхности катализатора сопровождается образованием только целевых продуктов (Pц)
со скоростью, характеризующейся эффективной константой К3; фторирование же с участием
газообразного фтора (F2), характеризующееся константой К4, приводит к образованию только

побочных продуктов (Pп).

Анализ этой схемы показывает, что величина, обратная селективности фторирования (I/α),
описывается уравнением:

Отсюда видно, что селективному фторированию способствует рост доли реакционного
объема, заполненного катализатором (VKt), увеличение его удельной поверхности (Sуд) и
поверхностной концентрации активных центров (СKt), а также наличие у контакта повышенной
сорбционной способности по отношению к молекулярному фтору (К2/К1) и его активирующее
влияние на адсорбированный фтор (К3). Селективность, напротив, снижается при увеличении
вклада газофазного фторирования (К4), а также концентраций фтора (СF2) и субстрата (Cs).

Отметим, что вытекающие из рассматриваемой модели требования к эффективному
катализатору фторирования относительно универсальны; например, активация фтора может
включать его диссоциацию на поверхности с образованием атомарного фтора, реакционная
способность которого повышена к широкому классу (если не ко всем классам) субстратов.

Первым этапом по определению состава оптимальной каталитической композиции был
подбор компонента катализатора, активирующего фтор наиболее интенсивно. В качестве
модельной реакции было исследовано газофазное взаимодействие оксида углерода и фтора с
образованием трифторметилгипофторита (ТГФ) – эффективного инициатора и реагента для
синтеза целого ряда фторорганических соединений /138-140/.

Каталитическое фторирование оксида углерода

Газофазное фторирование оксида углерода включает две стадии:

CO + F2= COF2 –525 кДж/моль

COF2 + F2= CF3OF –135 кДж/моль

Скорость второй стадии этого процесса – взаимодействия карбонилдифторида и фтора,
может быть существенно увеличена при использовании катализатора или инициатора /112-118,
141-142/.

Исследование каталитических свойств фторидов серебра, никеля, кобальта, меди, марганца,
железа, цезия, калия, натрия, лития, бария, стронция, кальция и магния, нанесенных в
эквимолярных количествах методом пропитки на γ-AI2O3, выявило, что активность этих
контактов неодинакова и определяется природой нанесенного фторида металла. Активность
коррелирует, как следует из рис. 1, с потенциалом ионизации соответствующего катиона. Этот
результат можно понять, если учесть, что молекула фтора обладает ярко-выраженным
электроно-акцепторным характером. Частичный переход электрона от катиона с низким
потенциалом ионизации на σ-разрыхляющую орбиталь адсорбированной молекулы фтора
облегчает диссоциацию галогена с образованием активного атомарного фтора /143/, что и
обуславливает увеличение скорости реакции.



Наибольшей каталитической активностью, как следует из рис. 1, обладают нанесенные
фториды никеля, серебра и цезия.

В /144-147/ отмечается, что никель является эффективным катализатором диссоциации
молекулярного фтора на атомы. Аддукты взаимодействия никеля с фтором описываются
формулой NiFx, где 2≤х≤3; их ИК-спектры совпадают со спектрами трифторида никеля /142, 145,
148/. Аддукты взаимодействия хлорида никеля с фтором также описываются формулой NiF2,5
/149/.

Полученные в /139/ кинетические данные по прямому фторированию карбонилдифторида на
дифториде никеля согласуются со схемой процесса, включающей атомизацию фтора на
катализаторе (порядок реакции по фтору равен 1,5). По оценкам, приведенным в /139/, скорость
диссоциации фтора на дифториде никеля увеличивается более чем на пять порядков (по
сравнению с некаталитической диссоциацией). Атомизация фтора на поверхности низших
фторидов никеля и серебра, сопровождающая образованием высших фторидов /149/, и
обуславливает, по-видимому, их каталитическую активность в прямом фторировании оксида
углерода.

Каталитическое действие фторида цезия при фторировании карбонилдифторида –
промежуточного продукта в синтезе ТГФ, обусловлено, как следует из /112-116/, активацией
субстрата (а не фтора) с образованием соответствующего алкоксида цезия; этот результат
получен при осуществлении реакции в весьма мягких условиях – 200 К и ниже.

Рисунок 1. Корреляция активности нанесенных фторидов металлов в каталитическом
фторировании оксида углерода и потенциалов ионизации (u, э.в.) соответствующих

катионов (за меру активности принимали температуру Т, при которой концентрация
трифторметилгипофторита в реакционных газах достигала 30 объемн.% при скорости

подачи реагентов 1800 час-1 и мольном соотношении F2:CO=2).

В то же время в /150, 151/ отмечается, что фторалкоксиды щелочных металлов, в частности –
цезия, разрушаются при температурах выше 470 К и, таким образом, в изучаемых условиях
синтеза ТГФ (до 650 К) неустойчивы. Каталитическое действие фторида цезия при
высокотемпературном фторировании оксида углерода до ТГФ, поэтому также может быть
обусловлено активацией фтора.

Высокотемпературное каталитическое фторирование оксида углерода, в том числе и на
нанесенном фториде цезия, характеризуется, как показал анализ реакционных газов,
образованием заметных количеств перекиси бистрифторметила /152/, что, по мнению автора
/115/, свидетельствует в пользу радикального механизма фторирования с участием атомарного
фтора.

Отметим, что электрохимическое фторирование оксида углерода, карбонилдихлорида и
карбонилдифторида в мягких условиях, протекающее с участием атомарного фтора,
характеризуется высоким выходом ТГФ /153-154/. Этот результат указывает на повышенную
активность атомов фтора при синтезе ТГФ и свидетельствует в пользу предлагаемого
механизма активации фтора на активном компоненте катализатора при фторировании оксида
углерода.

Характерно, что катализаторы, приготовленные механическим смешением (тщательное
растирание в агатовой ступке) компонентов фторида металла и γ-AI2O3, обладают существенно
меньшей активностью, чем катализаторы, полученные методом нанесения (пропитки). Этот



результат обусловлен, по-видимому, различным уровнем дисперсности активного компонента и
свидетельствует о существенном влиянии методики приготовления катализаторов на их
эффективность. Интересно, что нанесенные катализаторы NiF2/γ-AI2O3, полученные с
использованием хлорида, нитрата и сульфата никеля (при предварительном фторировании
катализаторов эти соли, нанесенные на γ-AI2O3, переходят в дифторид никеля) обладают
примерно одинаковой активностью.

Отметим, что известные металлические катализаторы – плотная насадка из тонкой медной
проволоки и ролики из никелевой сетки, в аналогичных условиях были практически неактивны.
Это является, по-видимому, следствием их низкой удельной поверхности (удельная
поверхность металлических катализаторов – плотной насадки из спиралей медной проволоки и
роликов из никелевой сетки составляет2,8 х 10-3 м2 и 3,5 х 10-3 м2 на 1 мл катализатора,
соответственно. Для сравнения, удельная поверхность отработанных катализаторов на
основеγ-AI2O3 составляет 15-20 м2/мл).

Следующим этапом определения состава оптимального катализатора прямого фторирования
был выбор носителя. Рентгенофазовое исследование отработанных катализаторов на основе γ-
AI2O3 и определение их химического состава показало, что в ходе реакции происходит полное
фторирование контактов с образованием фазы фторида алюминия. Этот фазовый переход
сопровождается уменьшением механической прочности катализаторов, что приводило к
постепенному разрушению их гранул и увеличению сопротивления реактора.

Интересное наблюдение было сделано нами при изучении каталитических свойств оксида
никеля, нанесенного на α-AI2O3; этот катализатор не только обладал высокой активностью при
фторировании оксида углерода с получением ТГФ, но и сохранял свою первоначальную
прочность и гранулометрический состав:

Катализатор Условия эксплуатации

Суммарный вес фракции, % с
размером гранул менее1, мм

0,5 2,0 3,0 5,0 7,0

NiO/γ-AI2O3 553 К, 24 часа 12,6 45,8 73,2 91,9 100,0

NiO/α-AI2O3 623 К, 200 часов 0,5 0,8 1,0 2,9 100,0

Из приведенных данных видно, что только 8,1% гранул катализатора на основе γ-AI2O3
сохранили свой размер после эксплуатации при 553 К в течение 24 часов; остальные
подверглись разрушению. Катализатор на основе α-AI2O3, эксплуатируемый в более жестких
условиях (623 К, 200 часов) практически не изменил свой гранулометрический состав.

Рентгенофазовый анализ катализатора NiО/α-AI2O3 выявил, что в ходе эксплуатации или
предварительного фторирования нанесенный оксид полностью переходит во фторид никеля, в
то время, как интенсивность линий, отвечающих носителю – α-AI2O3, практически не
изменяется. Наличие в спектрах линий поглощения (малой интенсивности), отвечающих
фториду алюминия, дает основание полагать, что в ходе предварительной обработки фтором и
эксплуатации α-AI2O3 покрывается тонкой пленкой фторида алюминия, которая предохраняет
его от дальнейшего фторирования и, тем самым, от механического разрушения.
Эксплуатируемый катализатор, таким образом, представляет собой фторид никеля, нанесенный
на α-AI2O3, покрытый фторидом алюминия. Для краткости в дальнейшем этот контакт
обозначается как NiF2/α-Al2O3.

Отметим, что обнаруженная в работе исключительно высокая устойчивость α-AI2O3 во
фторирующих средах при повышенных температурах, позволила, как будет показано ниже,
использовать этот носитель для приготовления эффективных катализаторов широкого класса
реакций фторорганических соединений.

Испытания промышленного катализатора марки ГИАП-3-6Н, который также представляет
собой оксид никеля, нанесенный на α-AI2O, в реакции фторирования карбонилдифторида
подтвердили высокую эффективность этой каталитической композиции (табл. 3) и позволили
получить реакционные газы с содержанием ТГФ выше 95 объемн.%.

Таблица 3. Прямое фторирование карбонилдифторида на катализаторе ГИАП-3-6Н
(объемная скорость подачи реагентов – 100 час-1; мольное отношение субстрат:фтор=1).

№
оп.

Температура, К Состав* реакционных газов, объемн.%



F2+CO CF2O (CF3O)2 CF3OF

1 448 2,6 1,7 0,4 95,3

2 473 2,2 1,4 0,2 96,2

3 498 1,8 1,1 <0,1 97,1

* Содержание тетрафторметана и диоксида углерода в реакционных газах ниже 0,1
объемн.%.

Отметим, что фториды серебра и цезия, нанесенные на α-AI2O3, также обладают высокой
начальной каталитической активностью в синтезе ТГФ, основанном на фторировании оксида
углерода; носитель α-AI2O3 и в этом случае сохраняет высокую механическую прочность даже
после длительной эксплуатации в весьма жестких условиях. В то же время для этих
катализаторов характерно снижение активности во времени, которое обусловлено постепенным
«отслаиванием» и уносом активного компонента – фторидов металлов; последнее приводит
также к увеличению сопротивления слоя катализаторов и забивкам в реакторе.

Кроме того, фториды цезия и, особенно, серебра дороги и дефицитны. В этой связи в
дальнейшем основное внимание было уделено изучению каталитических свойств активного,
стабильного и доступного NiF2/α-AI2O3, а также их сопоставлению со свойствами инертных
насадок, например, плавленого фторида кальция, немодифицированного α-AI2O3) и известных
металлических катализаторов.

Недофторированные примеси представляют собой сложную смесь полифторированных
непредельных и водородсодержащих соединений. Для подбора эффективных катализаторов их
прямого фторирования нами было проведено изучение модельных реакций прямого
каталитического фторированя широкого класса непредельных и водородсодержащих
индивидуальных полифторированных органических соединений.

Изучение модельных реакций прямого фторирования, впрочем, в ряде случаев имело
самостоятельный практический интерес.

2.3. Каталитическое газофазное фторирование полифторированных
соединений с двойной связью

2.3.1 Фторирование перфторноненов

Для оценки эффекта активации фтора поверхностью на скорость и селективность его
присоединения по двойной связи в качестве модельной реации было изучено газофазное
фторирование перфтононенов (ПФЕН).

ПФЕН образуются с высоким выходом при анионной олигомеризации гексафторпропилена
(155-162):

3-перфторизопропил-2-
перфторметилперфторпентен-2 (ПФЕН-1)
60 масс.%

3-перфторизопропил-4-
перфторметилперфторпентен-2 (ПФЕН-2)
30 масс.%

2,4-перфтордиметилперфторгептен-3

(ПФЕН-3) 5 масс.%

Перфторнонаны (ПФАН) – продукты селективного фторирования ПФЕН, являются
перспективными диэлектриками, хладоагентами и термостойкими растворителями.

Данные по прямому газофазному фторированию ПФЕН в слое металлической меди и никеля,
плавленого фторида кальция, а также α-AI2O3, модифицированного оксидом никеля,



представлены в табл. 4, здесь же для сравнения приведены результаты по фторированию
ПФЕН в полом реакторе без катализатора.

Особенностью прямого газофазного фторирования ПФЕН в полом реакторе, а также в слое
металлической меди, никеля и плавленого фторида кальция при температурах выше 440 К
является, как показатели эксперименты, его неселективный, взрывной характер; основными
продуктами реакции при этом являются тетрафторметан и сажа.

Нетривиальные результаты были получены нами в ходе изучения газофазного
взаимодействия ПФЕН с фтором при температурах ниже 420 К – основным продуктом реакции в
полом реакторе, а также в слое металлической меди, никеля и плавленого фторида кальция при
этом является (табл. 4, оп. 1-9) – стабильный радикал – 3-перфторизопропил-2-
перфторметилперфторпентил-3 (ПФИЛ); он был выделен нами и охарактеризован методом ЭПР.
Выход ПФИЛ при газофазном взаимодействии ПФЕН и фтора достигает 85% (на
прореагировавший ПФЕН).

Этот стабильный перфторалкильный радикал впервые получен и охарактеризован методом
ЭПР авторами /163,164/ при изучении жидкофазного прямого фторирования ПФЕН; жидкофазное
селективное фторирование олигомеров гексафторпропилена описано также в /165,166/.
Отметим, что образование стабильных перфторалкильных радикалов при радиолизе и
фотолизе перфторолефинов, в частности, олигомеров гесафторпропилена, описано в /167-173/.

Характерной особенностью ПФИЛ, как показали исследования, является его чрезвычайная
устойчивость – так, в частности, он стабилен при хранении на воздухе (6 месяцев). ПФИЛ
устойчив даже в атмосфере фтора до 420 К (время контакта – 20 сек) как при их гомогенном
смешении, так и при контактировании в слое металлических меди, никеля и плавленого фторида
кальция; при увеличении температуры выше 440 К взаимодействие ПФИЛ и F2 носит взрывной
характер с образованием тетрафторметана и сажи.

Контактирование ПФИЛ с фтором в слое NiF2/α-Al2O3 при 400 К приводит к образованию
эквимольного количества 3-перфторизопропил-2-перфторметилперфторпентана (ПФАН), а при
520 К и выше – к образованию 3-перфторэтила-2-перфторметилперфторпентана (ПФАО) и
тетрафторметана:

Таблица 4. Прямоефторирование перфторноненов (объемная скорость подачи –
170час-1; мольноеотношение субстрат:фтор:азот = 1:1,25:1,70).

ПФИЛ полностью деструктирует в газовой фазе при 470 К за 30 сек. с образованием 3-
перфторэтил-4-перфторметилперфторпентена-2 (ПФЕО) и тетрафторметана; при
контактировании с фторированным α-Al2O3 в этих условиях наряду с тетрафторметаном и
ПФЕО образуется ПФАО, а также ПФЕН и ПФАН:

ПФИЛ реагирует также с йодидом калия (водный раствор, 370 К, 1 час) с выделением йода и
образованием ПФЕН и ПФЕО:

Химические свойства ПФИЛ обобщены в табл. 5.

Принципиальное изменение характера прямого газофазного фторирования ПФЕН – резкое
увеличение его скорости и полное обращение селективности, было выявлено нами при
испытании в качестве катализатора фторида никеля, нанесенного на α-Al2O3. Так, степень
конверсии ПФЕН-1 и фтора при фторировании в полом реакторе, в слое металлических меди,
никеля или плавленого фторида кальция (403 К) составляет 2-5 и 4-13%, а на катализаторе NiF2/
α-Al2O3 в тех же условиях – более 99 и 88%, соответственно (табл. 4, оп. 1,3,5,7 и 12).

Фторирование в слое фторида никеля, нанесенного на α-Al2O3 при 393-493 К сопровождается
количественным образованием ПФАН – продукта селективного присоединения фтора по
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двойной связи ПФЕН (табл. 4, оп. 10-12); на известных катализаторах – металлических меди и
никеле, ПФАН в этих условиях практически не образуется.

Таблица 5. Некоторые химические свойства ПФИЛ.

# п/
п Условия осуществления реакции Основные продукты реакции

1 Воздух; 298 К, 6 месяцев Не реагирует (стабилен)

2 Фтор, ниже 420 К, 20 сек Не реагирует

3
Фтор, Cu, Ni (металл.) CaF2,

<420 К
Не реагирует

4 Фтор, выше 440 К СF4, сажа

5
Фтор, Cu, Ni (металл.) CaF2, выше

440 К
СF4, сажа

6 Фтор, NiF2/α-Al2O3 , 400 К, 20 сек

7 Фтор, NiF2/α-Al2O3 , 520 К, 20 сек

8 470 К, 30 сек

9
α-AI2O3 (фторированный), 470 К, 30

сек , , , 

10 KJ, 370 К, 1 час
, 

Характерно, что реакционная способность ПФЕН-1, как следует из приведенных данных,
существенно ниже, чем у ПФЕН-2, что обусловлено, по-видимому, стерическими особенностями
конфигурации их молекул. Различия реакционной способности изомеров перфторнонена
наглядно иллюстрируют результаты, полученные при газофазном фторировании их смеси на
катализаторе NiF2/α-Al2O3 в недостатке фтора (табл. 6).

Таблица 6. Фторирование смеси ПФЕН-1 и ПФЕН-21 на катализаторе NiF2/α-Al2O3
(температура – 403 К, объемная скорость подачи 140 час-1, мольное отношение азот:ПФЕН
= 2,6)

№
оп.

Мольное отношение
фтор:ПФЕН

Степень конверсии, %
Выход

,%F2

1 0,25 55,7 6,2 >99,0 98,8



2 0,50 80,6 28,4 >99,0 98,4

3 0,80 92,8 70,1 >99,0 98,0

4 1,20 >99,9 >99,9 88,4 97,4

1 Состав исходной смеси, масс.%  -33,2;  -66,2.

Фторирование ПФЕН в слое NiF2/α-Al2O3 при повышенных температурах (420 К и выше)
приводит к увеличению образования ПФАО (табл. 4, оп. 13), по-видимому, за счет
элиминирования трифторметильной грпуппы у промежуточно образующегося ПФИЛ и
последующего селективного фторирования промежуточного ПФЕО с получением ПФАО:

 

Напомним, что фторирование ПФЕН на известных катализаторах – металлических меди и
никеле в этих условиях (температура выше 440 К) протекает неселективно с образованием в
основном тетрафторметана и сажи.

Полученные результаты полностью согласуются с основными положениями предлагаемой
модели селективного каталитического фторирования. Действительно, локализация
фторирования на поверхности катализатора NiF2/α-Al2O3 привела к резкому уменьшению
деструктивного фторирования и повышению селективности процесса; отсутствие глубокой
деструкции при фторировании в жестких условиях (440 К и выше), столь характерной для
фторирования в слое металлических насадок и в полом реакторе, обусловлено, по-видимому,
своевременным отводом избыточной энергии промежуточно образующихся возбужденных
аддуктов по связям с кристаллической решеткой гетерогенного контакта.

Наличие атомарного фтора на относительно развитой поверхности NiF2/α-Al2O3 (удельная

поверхность отработанного катализатора NiF2/α-Al2O3 составляет 2,5-3,0 м2/мл и примерно на
три порядка выше, чем у металлических катализаторов) объясняет как резкое увеличение
скорости процесса по сравнению с известными катализаторами (это и приводит к локализации
фторирования на поверхности), так и особенности селективности фторирования:
взаимодействие ПФЕН с молекулярным фтором (в слое инертной насадки и в полном реакторе)
стерически затруднено, протекает медленно и останавливается на стадии образования ПФИЛ.
Дальнейшее фторирование ПФИЛ возможно только при участии атомарного фтора (благодаря
его меньшим геометрическим размерам), что и подтверждается особенностями взаимодействия
фтора как с ПФИЛ, так и с ПФЕН в слое NiF2/α-Al2O3.

Природа каталитического действия NiF2/α-Al2O3 при прямом газофазном фторирования ПФЕН
обусловлена, таким образом, активацией адсорбированного фтора и, как следствие,
локализацией актов фторирования на поверхности; это принципиально отличается от функции
металлических насадок, сводящейся к отводу (рассеиванию) тепловой энергии, выделяющейся
при фторировании.

С практической точки зрения высокая скорость и селективность прямого газофазного
фторирования ПФЕН в слое NiF2/α-Al2O3 позволяет рассматривать этот процесс как основу для
эффективной технологии получения ПФАН.

2.3.2 Фторирование перфторгексенов

Одним из возможных путей синтеза 2-перфторметилперфторпентана – эффективной
диэлектрической жидкости, является селективное фторирование относительно доступных
перфторгексенов – цис- и транс-изомеров 2-перфторметилперфторпентена-2, получаемых
анионной димеризацией гексафторпропилена. Данные по прямому газофазному фторированию
этих полифторированных олефинов на катализаторе NiF2/α-Al2O3 представлены в табл. 7;
здесь же, для сравнения, приведены результаты, полученные с использованием известного
металлического никелевого катализатора.

Таблица 7. Прямое фторирование перфторгексенов (температура – 373 К, объемная
скорость подачи – 220 час-1, мольное отношение субстрат:фтор:азот = 1:1,2:2,5).



#
оп.

Катализатор Состав продуктов реакции, объемн.%

CF4 C2F6 C3F8 C4F10 C5F12 C6F14 C6F12

1 Ni, металл 15,4 6,1 6,4 2,1 3,4 36,8 29,8

2 NiF2/α-Al2O3 6,3 3,2 4,1 1,9 1,6 82,9 <0,1

Из приведенных данных видно, что прямое газофазное фторирование перфторгексенов на
катализаторе NiF2/α-Al2O3 протекает весьма селективно; выход перфторгексана на
металлическом никелевом катализаторе существенно ниже.

В случае фторирования перфторгексенов отсутствуют стерические затруднения, поэтому
данные для фторирования на испытанных гетерогенных контактах с принципиально различной
природой действия, отличаются лишь количественно.

Отметим, что приведенные результаты позволяют рассматривать прямое каталитическое
фторирование в качестве перспективного метода для получения 2-
перфторметилперфторпентана на основе изомеров 2-перфторметилперфторпентена-2.

2.3.3 Фторирование перфторбутенов

Данные по прямому газофазному фторированию перфторбутенов в смеси с
октафторциклобутаном и перфторметилперфторциклобутаном в присутствии плавленого
фторида кальция, металлической меди, а также фторида никеля, нанесенного на α-Al2O3,
приведены в табл. 8; здесь же для сравнения представлены результаты по фторированию в
полом реакторе без катализатора.

Основными продуктами реакции без катализатора являются тетрафторметан и сажа; процесс
при этом носит взрывной характер даже при 300 К. Селективного присоединения фтора по
двойной связи не происходит; наряду с перфторбутенами деструктивному фторированию
подвергаются также октафторциклобутан и перфторметилперфторциклобутан. Последнее
согласуется с данными /174/, где показано, что при 550 К и выше фтор реагирует в гомогенных
условиях с октафторциклобутаном с образованием энергетически возбужденного
промежуточного радикала н-С4F9•, основным продуктом дальнейших превращений которого
является тетрафторметан.

Использование насадки из плавленого фторида кальция или металлической меди приводит к
некоторому увеличению селективности фторирования (оп. 3-6, табл. 8) – выход перфторбутана
достигает 50%. В то же время и в этом случае процесс характеризуется глубокой деструкцией
сырья с образованием тетрафторметана.

Принципиальное увеличение селективности фторирования наблюдается при осуществлении
процесса в слое NiF2/α-AI2O3 – выход перфторбутана возрастает до 96-99% при степени
конверсии префторбутенов, превышающей 99%; октафторциклобутан и
перфторметилперфторциклобутан при этом практически не реагируют.

Таблица 8. Прямое фторирование перфторбутенов в смеси с перфторциклобутаном
и перфторметилперфторциклобутаном (объемная скорость подачи – 30 час-1, мольное
отношение фтор:перфторбутены = 4).

 

2.3.4. Фторирование гексафторпропилена.

Для оценки эффекта активации фтора поверхностью катализатора на селективность его
присоединения по двойной связи в качестве модельной реакции было изучено также газофазное
фторирование гексафторпропилена:

С3F6 + F2 = С3F8 –635 кДж/моль

В качестве катализатора был испытан фторид никеля, нанесенный на α-AI2O3 – контакт,
обеспечивающий активацию фтора на поверхности и, для сравнения, немодифицированный α-
AI2O3, плавленый фторид кальция и известные металлические катализаторы – медь и никель.
Часть опытов была проведена в полом реакторе. Данные представлены в табл. 9.

Видно, что взаимодействие фтора с гексафторпропиленом в полом реакторе (даже при
разбавлении азотом) протекает неселективно – основным продуктом реакции является
тетрафторметан. Заполнение реактора насадкой приводит к специфическому (в зависимости от
природы насадки) увеличению вклада селективного фторирования. При использовании фторида
никеля, нанесенного на α-AI2O3, (оп. 11,12, табл. 9) фторирование гексафторпропилена
протекает наиболее селективно; только в этом случае октафторпропан является основным
продуктом даже при использовании неразбавленного фтора. Этот результат является, по-
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видимому, следствием увеличения вклада селективного гетерогенного фторирования при
активации фтора на диспергированном дифториде никеля.

Характерной особенностью прямого фторирования гексафторпропилена является ассоциации
промежуточных радикалов с образованием значительных количеств линейного и
разветвленного перфторгексанов.

Таблица 9. Прямое фторирование гексафторпропилена.

 

2.3.5. Фторирование тетрафторэтилена и трифторхлоэтилена

В табл. 10 и 11 приведены сравнительные данные по составу продуктов прямого
фторирования тетрафторэтилена и трифторхлорэтилена на катализаторе NiF2/α-Al2O3 и в слое

плотной насадки из спиралей тонкой медной проволоки1.

Таблица 10. Прямое фторирование тетрафторэтилена.

# Катализатор

Состав продуктов фторирования, объем.%

CF4 C2F6 C3F8 C4F10 C5F12 Прочие

1 NiF2/α-Al2O3 24,8 34,7 12,8 12,4 4,2 11,1

2 Cu, металл 37,7 22,4 10,7 11,8 4,0 13,4

Из приведенных данных видно, что прямое фторирование тетрафторэтилена и
трифторхлорэтилена протекает неселективно с образованием значительных количеств
продуктов деструкции и димеризации; выход продуктов селективного фторирования –
гексафторэтана и пентафторхлорэтана на NiF2/α-Al2O3 , впрочем, существенно выше, чем при
использовании металлической медной насадки.

Таблица 11. Прямое фторирование трифторхлорэтилена.

#
оп. Катализатор

Состав продуктов фторирования, объемн. %

CF4 C2F6 CF3Cl C3F8 C2F5Cl C4F10 C4F8Cl2 Прочие

1 NiF2/α-Al2O3 10,6 4,2 9,6 5,7 33,6 2,5 17,3 16,5

2 Cu; металл 18,5 4,1 13,4 7,1 20,8 2,8 16,8 16,5

Данные по прямому газофазному фторированию гексафторпропилена и, особенно,
тетрафторэтилена и трифторхлорэтилена хотя и свидетельствуют о повышении вклада
селективного фторирования при использовании разработанного катализатора NiF2/α-Al2O3 (по
сравнению с известными металлическими контактами), наглядно иллюстрируют ограничения
этого метода. Невысокая селективность фторирования «малых» фторлефинов обусловлена, по-
видимому, существенным разогревом реакционных газов при фторировании (вследствие их
низкой теплоемкости), когда основной вклад в деструкцию вносит термическое разложение, а не
распад энерговозбужденных молекул (как в случае перфторноненов и перфторбутенов).

Интересным в этой связи представлялось изучение прямого каталитического фторирования
фторолефинов при разбавлении их инертными, насыщенными фторорганическими
соединениями; такое осуществление процесса позволило бы уменьшить разогрев реакционных
газов в ходе экзотермического фторирования и, тем самым, снизить вклад термодеструкции.

2.3.6 Двухстадийное фторирование олефинов. Очистка фторхлоруглеродов от
олефинов.

Разогрев реакционных газов при прямом фторировании можно уменьшить, осуществив
предварительное «мягкое» фторирование олефинов, например, трифторидом кобальта. В этой
связи нами было изучено двухстадийное фторирование тетрафторэтилена, ацетилена,
гексафторпропилена и трифторхлорэтилена /175/. Отметим, что фторирование ацетилена и
гексафторпропилена трифторидом кобальта детально исследовано авторами /176-179/, где, в
частности, показано, что выход гексафторэтана при фторировании ацетилена невысок из-за
образования значительных количеств продуктов неполного фторирования – пентафторэтана и
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1,1,2,2-тетрафторэтана – водородсодержащих аддуктов, дальнейшее фторирование которых на
трифториде кобальта протекает относительно медленно. В то же время получение
гексафторэтана – ценного рабочего тела для плазмохимической обработки элементов
электронных схем, из ацетилена позволило бы осуществить синтез с минимальными затратами
фтора без использования промежуточных хлорорганических продуктов. Технология получения
тетрафторэтилена, из которого также может быть получен гексафторэтан, включает
использование хлороформа, производство которого весьма трудоемко и характеризуется
существенными затратами хлора.

В настоящей части работы приведены также данные по прямому каталитическому
фторированию:

- тетрахлорэтилена и фтортрихлорэтилена в смеси с фторхлоруглеродами этанового ряда
(хладоны-111, -112 и -113); такие смеси образуются при фторировании тетрахлорэтилена
гексафторидом урана – наличие в них галоидолефинов усложняет последующую утилизацию
хладонов;

- непредельных и водородосодержащих примесей в октафторциклобутане с целью очистки
этого перспективного растворителя для сополимеризации тетрафторэтилена и
перфторпропилперфторвинилового эфира.

Получение гексафторэтана из ацетилена

Данные по фторированию ацетилена трифторидом кобальта приведены в табл. 12.

Таблица 12. Фторирование ацетилена трифторидом кобальта (скорость подачи
ацетилена – 3 л/ч, количество трифторида кобальта – 250г с содержанием активного
фтора 13,2 масс.%).

#
оп

Тем-
пера-
тура, К

Время
от
начала
опыта,

час

Состав реакционных газов, объемн.%

CF4 C2F6 C2H2 C2F5H CH2F-CF3
CHF2-

CHF2
C4F10 Прочие

1 473 1 <0,1 0,5 1,7 25,3 7,2 62,3 <0,1 3,0

2 473 2 <0,1 0,3 4,8 21,8 8,8 60,1 <0,1 4,2

3 573 1 <0,1 17,2 0,3 47,0 1,8 32,3 <0,1 1,4

4 573 2 <0,1 6,0 4,3 46,1 3,8 38,3 <0,1 1,5

5 623 1 0,3 72,9 0,1 22,2 0,5 1,1 1,6 0,7

6 623 2 0,3 51,5 2,2 40,9 0,9 1,8 1,2 1,5

Из приведенных данных видно, что фторирование в интервале температур 470-625 К
протекает практически без деструкции сырья – основными продуктами реакции являются
1,1,2,2-тетрафторэтан, пентафторэтан (при температурах 470-570 К) и гексафторэтан (при 620 К
и выше). Характерно, что наряду с продуктом селективного присоединения фтора – 1,1,2,2-
тетрафторэтаном, образуются заметные количества 1,1,1,2-тетрафторэтана; аналогичное
перераспределение водорода в продуктах фторирования этилена трифторидом кобальта
отмечалось авторами /180/.

Уменьшение содержания активного фтора во фториде кобальта, наблюдающееся в ходе
процесса, приводит к снижению полноты фторирования (табл. 12, оп. 2, 4, 6).

Из приведенных данных видно также, что даже при 623 К содержание гексафторэтана в
реакционных газах не превышает 75 объемн. %; дальнейшее увеличение температуры приводит
к интенсивному образованию углерода и тетрафторметана. Отметим, что эти результаты
хорошо согласуются с данными по фторированию ацетилена трифторидом кобальта,
приведенными в /177/.

В табл. 13 приведены данные по прямому фторированию продуктов взаимодействия
ацетилена и трифторида кобальта.

Таблица 13. Прямое фторирование на катализаторе NiF2/α-Al2O3 продуктов
взаимодействия ацетилена и трифторида кобальта (объем реактора – 50 мл, скорость



подачи: органических продуктов в оп. 1-3 – 2 л/ч, в оп. 4 – 1 л/ч, фтора – 1,5 л/ч).

#
оп

Тем-
пера-
тура,
К

Состав реакционных газов, объемн.%

CF4 C2F6 C2H2 C2F5H
CH2F-

CF3

CHF2-

CHF2

C4F10 Прочие

Состав
исходных
продуктов

0,3 72,9 <0,1 22,5 0,5 1,1 1,6 0,7

1 473 0,3 97,0 <0,1 0,4 <0,1 0,2 1,5 0,6

2 523 0,3 97,4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,6 0,7

3 573 0,3 97,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,6 0,8

Состав
исходных
продуктов

<0,1 6,0 4,3 46,1 3,8 38,3 <0,1 1,5

4 523 25,1 72,0 <0,1 1,4 <0,1 <0,1 <0,1 1,5

Из приведенных данных видно, что прямое фторирование на катализаторе NiF2/α-Al2O3
продуктов взаимодействия ацетилена и трифторида кобальта сопровождается селективным
фторированием пентафторхлорэтана и позволяет получать перфторированные продукты,
содержащие

97,0-97,4 объемн. % гексафторэтана (оп. 1-3, табл. 13); фторирование смесей, содержащих
значительные количества тетрафторэтана и непрореагировавшего ацетилена, сопровождается
образованием тетрафторметана (оп. 4, табл. 13).

Отметим, что таким двухстадийным фторированием тетрафторэтилена, трифторхлорэтилена
и гексафторпропилена (сначала трифторидом кобальта, а затем фтором на NiF2/α-Al2O3) могут
быть, как показано нами в /175/, практически с количественным выходом получены
тетрафторэтан, пентафторхлорэтан и гексафторэтан, соответственно; содержание
галоидолефинов в целевых продуктах при этом было ниже чувствительности их определения
(0,01 объемн. %).

Данные по прямому фторированию тетрахлорэтилена и фтортрихлорэтилена в смеси с
фторхлоруглеродами этанового ряда представлены в табл. 14.

Таблица 14. Прямое фторирование тетрахлорэтилена и фтортрихлорэтилена в смеси с
хладонами этанового ряда на катализаторе NiF2/α-Al2O3.*

#
оп

Темп.,
К

Состав органических продуктов, масс. %

C2F4Cl2 C2F3Cl3
C2F2

Cl4
C2Cl4

C2
Cl3F Прочие

Состав
исход-

ных
продуктов

0,3 91,8 0,3 4,8 2,6 0,2

1 333 0,3 94,3 4,6 0,4 0,1 0,3

2 393 0,4 95,2 4,2 <0,1 <0,1 0,3



3 573 3,3 92,8 3,5 <0,1 <0,1 0,4

Состав
исход-

ных
продуктов

<0,1 24,3 60,2 12,2 0,2 0,2

4 453 0,1 27,9 71,8 <0,1 <0,1 0,2

5 473 0,3 28,2 71,4 <0,1 <0,1 0,4

6 523 0,8 31,4 67,5 <0,1 <0,1 0,3

 

* Опыты 1-3 проводили в реакторе объемом 50 мл, скорость подачи органических продуктов –
100 г/час, фтора – 2 г/час. Опыты 4-6 проводили в опытном реакторе объемом 6,2л, скорость
подачи органических продуктов 10 кг/час, фтора – 0,3 кг/час, азота – 4 м3/час.

Из приведенных данных видно, что фторирование тетрахлорэтилена и фтортрихлорэтилена
на катализаторе NiF2/α-Al2O3 протекает селективно с образованием 1,2-дифтортетрахлорэтана
и 1,1,2-трифтортрихлорэтана, соответственно, и в интервале температур 390-570 К
характеризуется полной очисткой хладонов от нежелательных галоидолефинов; фторирования
насыщенных фторхлоруглеродов при этом практически не происходит.

Отметим, что очистка хладонов этанового ряда от тетрахлорэтилена и фтортрихлорэтилена
методом прямого каталитического фторирования успешно испытана в промышленном масштабе
(на реакторе объемом 60л).

Данные по очистке октафторциклобутана от непредельных и водородсодержащих примесей
прямым каталитическим фторированием приведены в таблице 15.

Таблица 15. Очистка октафторциклобутана от непредельных и водородсодержащих
примесей прямым фторированием на катализаторе (объемная скорость подачи – 60 час -1,
мольное отношение октафторциклобутан:фтор = 20).

Наименование примесей

Содержание

примесей в
октафторциклобутане,
объемн. %

Содержание примесей
объемн.% в
октафторциклобутане,
очищенном при, К

423 473

гексафторпропилен 0,24 9х10-4 <10-4

перфторбутин-2 6х10-4 <10-4 <10-4

2,2-дигидроперфторпропан 2х10-4 10-4 <10-4

2-гидроперфторпропилен 9х10-4 4х10-4 <10-4

транс-перфторбутен-2 9,7х10-2 <5х10-3 <5х10-3

цис-перфторбутен-2 2,1х10-2 <5х10-3 <5х10-3

перфторциклобутен 1,2х10-2 <10-4 <10-4



Из приведенных данных видно, что метод прямого каталитического фторирования позволяет
осуществлять тонкую очистку октафторциклобутана от непредельных и водородсодержащих
примесей. Очищенный октафторциклобутан, как показали испытания /181/, является
эффективным растворителем для осуществления сополимеризации
перфторпропилперфторвинилового эфира и тетрафторэтилена с получением фторопласта-50.

Приведенные результаты показывают, таким образом, что разработанный катализатор NiF2/α-
Al2O3 позволяет осуществлять прямое селективное фторирование «малых» фторолефинов при
их разбавлении инертными насыщенными фторорганическими соединениями. Эти результаты
открывают новые практические перспективы для получения чистых фтороуглеродов на основе
соответствующих олефинов: их синтез может быть осуществлен в две стадии и включает
предварительное фторирование на трифториде кобальта и последующее прямое
каталитическое фторирование. Отметим, что первая стадия «мягкого» фторирования может
быть заменена рециклом фторуглеродов на каталитическое фторирование.

Разработанный метод может быть использован также для тонкой очистки фторуглеродов от
недофторированных соединений.

2.3.7. Фторирование перфторпропионилфторида и низших олигомеров
гексафторпропиленоксида. Стабилизация перфторполиэфиров на основе
гексафторпропилена и кислорода.

Технология инертных перфторполиэфиров – кислородсодержащих фторуглеродных
жидкостей на основе гексафторпропилена и кислорода, широко используемых в специальных
областях техники, включает фторирование смеси полимолекулярных продуктов
низкотемпературного инициированного окисления, содержащих концевую фторангидридную
группу; в результате происходит элиминирование карбонилдифторида и стабилизация
перфторполиэфиров /182-184/:

 

 

Высокомолекулярные перфторполиэфиры
стабилизируют фтором в жидкой фазе, а низкомолекулярные – в газовой фазе трифторидом
кобальта; и в том и в другом случае фторирование характеризуется высокой деструкцией
ценного фторуглеродного сырья.

В этой связи, а также с целью установления влияния природы гетерогенного контакта на
селективность и скорость взаимодействия фторангидридов и фтора, нами были изучены
модельные реакции прямого фторирования перфторпропионилфторида и индивидуальных
перфторполиэфиров, содержащих концевую фторангидридную группу – низших олигомеров
окиси гексафторпропилена: 2-перфторметил-3-оксаперфторгексаноилфторида (димера окиси
гексафторпропилена), 2,5-перфтордиметил-3,6-диоксаперфторнонаилфторида (тримера окиси
гексафторпропилена) и

2,5,8-перфтортриметил-3,6,9-триоксаперфтордодеканоилфторида (тетрамера окиси
гексафторпропилена) – низкомолекулярных аналогов перфторполиэфиров на основе
гексафторпропилена и кислорода. Отметим здесь, что прямое газофазное фторирование
перфторпропионилфторида и олигомеров окиси гексафторпропилена в полом реакторе, без
катализатора, как показали предварительные опыты, носит взрывной неуправляемый характер
– основными продуктами этого процесса являются тетрафторметан, карбонилдифторид и сажа.
Данные по прямому газофазному фторированию перфторпропионилфторида и низших
олигомеров окиси гексафторпропилена в присутствии металлического никеля, α-AI2O3 и
катализатора NiF2/α-Al2O3 представлены в табл. 16,17 и на рис. 2.

Таблица 16. Прямое каталитическое фторирование перфторпропинилфторида (объемная
скорость подачи 95 час-1, мольное отношение фтор:субстрат = 1,2).

# Катализатор Температура,
К

Степень
конвер-
сии ПФ1,%

Состав нейтрализованных
реакционных газов2, объмн.%

CF4 C2F6 Прочие

1 Ni, металл. 473 14 45,6 52,3 2,1

2 α-AI2O3 473 22 39,4 57,1 3,6

3 NiF2/α-Al2O3 373 34 35,3 60,8 3,9



4 То же 473 80 20,6 79,0 0,4

1 Степень конверсии перфторпропионилфторида при 373 К на α-Al2O3 и металлическом
никеле ниже 1%.

2 Состав нейтрализованных реакционных газов дан без учета диоксида углерода.

Из приведенных в табл. 16 данных видно, что скорость и селективность фторирования
перфторпропионилфторида существенным образом зависит от природы применяемого
катализатора; наиболее активным является катализатор NiF2/α-Al2O3. Основными продуктами
реакции являются гексафторэтан и тетрафторметан; характерно, что при использовании в
сопоставимых условиях менее активных катализаторов α-AI2O3 и металичекского никеля
относительный выход продукта глубокого деструктивного фторирования – тетрафторметана,
существенно выше, чем на NiF2/α-Al2O3.

Из приведенных в табл. 17 и на рис. 2 данных видно, что природа гетерогенного контакта
оказывает существенное влияние на скорость фторирования низших олигомеров окиси
гексафторпропилена.

Так, степень конверсии тримера окиси гексафторпропилена на α-AI2O3, металлическом никеле
и NiF2/α-Al2O3 при 473 К составляет 11, 35 и 90 %, соответственно (оп . 10,13,16, табл. 17).
Обращает внимание практически количественный выход 5,8-перфтордиметил-3,6,9-
триоксаперфтордодекана при фторировании тетрамера окиси гексафторпропилена на
катализаторе NiF2/α-Al2O3 (оп. 17, табл. 17).

Каталитическое газафазное фторирование низших олигомеров окиси гексафторпропилена
может включать образование неустойчивых перфторалкилгипофторитов, последующая
деструкция которых, в соответствии с /185/, протекает с элиминированием карбонилдифторида
и образованием стабильных фторэфиров с концевой перфторэтоксильной группой. Это
предположение согласуется с отмеченной ранее повышенной активностью катализатора NiF2/α-
Al2O3 при синтезе трифторметилгипофторита из оксида углерода или карбонилдифторида.

Из приведенных в табл. 17 даных также видно, что реакционная способность низших
олигомеров окиси гексафторпропилена неодинакова – так, при 473 К степень конверсии димера,
тримера и тетрамера на катализаторе NiF2/α-Al2O3 составила 52, 90 и 98 %, соответственно.
Увеличение реакционной способности фторангидридов с ростом их молекулярной массы
весьма важно с практической точки зрения и свидетельствует о повышенной реакционной
способности относительно высокомолекулярных перфторполиэфиров, образующихся при
низкотемпературном инициированном окислении гексафторпропилена. Газофазное
фторирование высокомолекулярных перфторполиэфиров, впрочем, возможно только при
пониженном давлении или разбавлении инертным газом.

Таблица 17. Прямое каталитическое фторирование низших олигомеров
гексафторпропиленоксида (объемная скорость подачи – 95 час-1, мольное отношение
фтор:субстрат = 1,2).

#
оп. Катализатор Температура

реакции, К

Степень
конверсии
органического
субстрата %

Выход
основного
продукта,1 %

1. Фторирование димера ОГФП

1 Ni, металл. 423 9 97

2 То же 473 15 91

3 α-AI2O3 423 3 98

4 То же 473 7 98

5 NiF2/α-Al2O3 393 14 99

6 То же 423 28 99



7 - «- 473 52 98

2. Фторирование тримера ОГФП

8 Ni, металл. 393 6 98

9 То же 423 16 98

10 -«- 473 35 92

11 α-AI2O3 393 2 99

12 То же 423 4 99

13 -«- 473 11 98

14 NiF2/α-Al2O3 393 22 99

15 То же 423 53 99

16 -«- 473 90 98

3. Фторирование тетрамера ОГФП

17 NiF2/α-Al2O3 473 98 96

 

1 Основными продуктами селективного фторирования димера, тримера и тетрамера ОГФП
явяются 3-оксаперфторгексан, 5-перфторметил-3,6-диоксаперфторнонан и 5,8-
перфтордиметил-3,6,9-триоксаперфтордодекан, соответственно. Выход основных продуктов
определяли в расчете на прореагировавший субстрат.

Рисунок 2. Температурные зависимости концентраций 3-оксаперфторгексана (а) и 5-
перфторметил-3,6-оксаперфторнонана (b) в жидких продуктах прямого газофазного
фторирования димера и тримера гексафторпропиленоксида, соответственно, на

катализаторах: 1 – NiF2/α-Al2O3; 2 – металлическом никеле и 3 – α-AI2O3.

Эффективный катализатор фторирования низших олигомеров окиси гексафторпропилена
NiF2/α-Al2O3 был испытан нами для газофазной стабилизации легкой фракции
перфторполиэфиров на основе гексафторпропилена и кислорода (температура выкипания 313-



343 К при 133Па). Технология стабилизации этой фракции в настоящее время основана, как уже
отмечалось, на фторировании трифторидом кобальта и характеризуется низкой
производительностью, повышенной материало- и энергоемкостью.

Сравнительные данные по фторированию перфторполиэфиров фтором на катализаторе NiF2/
α-Al2O3 и трифторидом кобальта приведены в табл. 18.

Таблица 18. Стабилизация легкой фракции перфторполиэфиров на основе
гексафторпропилена и кислорода.

#
оп.

Температура,
К

Потери сырья
при
фторировании,
масс. %

Остаточное
содержание
отщепляемого
фториона1, масс. %

Степень
фторирования
%

1. Прямое фторирование на катализаторе NiF2/α-Al2O3
2

1 573 7,1 1,0 х 10-1 91,3

2 623 8,5 8,2 х 10-3 99,3

3 643 9,7 4,3 10-3 99,6

4 673 10,6 8,0 х 10-4 >99,9

2. Фторирование трифторидом кобальта3

5 573 16,3 2,5 х 10-1 78,3

6 623 18,7 1,4 х 10-1 87,8

7 673 20,8 5,5 х 10-2 95,2

1 Содержание фторангидридных групп в перфторполиэфирах оценивали по концентрации
фтор-иона, отщепляемого при длительном термическом водно-щелочном гидролизе; его
содержание в исходных эфирах составило 1,15 масс. %.

2 Количество катализатора – 50мл, скорость подачи эфиров – 50г/час, фтора – 4 г/час,
степень конверсии фтора при 573, 623, 643 и 673 К составило 44, 51, 58 и 65 %,
соответственно.

3 Количество трифторида кобальта – 250г, содержание активного фтора – 13,4 масс.%,
скорость подачи эфиров – 50 г/час.

Приведенные данные наглядно иллюстрируют преимущества каталитического метода,
которые заключаются в высокой скорости и селективности фторирования. Потери сырья при
каталитическом фторировании в весьма жестких условиях (673 К) составили всего

10,6 масс. % (оп. 4, табл. 18), что существенно ниже, чем при использовании в аналогичных
условиях трифторида кобальта (20,8 масс. % - оп. 7, табл. 18). Различие в скоростях
фторирования можно оценить по остаточному содержанию непрореагировавших
фторангидридов (определяли по

концентрации отщепляемого фтор-иона во фторированных эфирах) – их количество в
продуктах прямого каталитического фторирования более чем в 50 раз ниже, чем при
использовании трифторида кобальта (оп. 4,7 табл. 18).

продолжение в следующем выпуске
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