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окончание

3.3. Окисление тетрафторэтилена; получение карбонилдифторида

Карбонилдифторид (КФ) является основой для синтеза целого ряда килородсодержащих
фтоорганических соединений, в частности, перфторметилперфторвинилового эфира /138/.
Одним из перспективных путей получения КФ является окисление ТФЭ молекулярным
кислородом:

C2F4 + O2 → 2COF2 – 620 кДж/моль

Газофазное взаимодействие ТФЭ и кислорода сопровождается выделением значительных
количеств тепла и носит взрывной характер; это существенным образом затрудняет
осуществление процесса как в лабораторном, так и в промышленном масштабах.

Одним из возможных путей для предотвращения взрывной реакции является использование
инертного разбавителя. В качестве разбавителя применяют КФ /241/ – 20-100 молей на моль
кислорода; процесс осуществляют при 470-720 К, времени контакта 1-10 сек и мольном
отношении ТФЭ:O2, равном 1. Отмечается /241,242/, что основным продуктом такого
высокотемпературного газофазного окисления является КФ; так, при 694 К конверсия ТФЭ
составила 99,5%, а выход КФ – 98% /241/. В качестве инертного разбавителя при газофазном
окислении ТФЭ кислородом описаны также дифторхлорметан к трифтортрихлорэтан /243/.

Отметим, что осушествление процесса с добавкой низкокипящих инертных разбавителей
хотя и повышает взрывобезопасность окисления, существенным образом затрудняет
выделение целевого продукта; рецикл КФ в качестве инертного разбавителя также может
сопровождаться его потерями. Неприемлемым здесь является и разработанный нами
взрывобезопасный способ окисления фторорганических соединений в водородо-воздушном
пламени /244,245/, так как наличие воды приведет к гидролизу и потере части целевого
продукта.

Выше нами была показана высокая эффективность α-Al2O3 в качестве носителя для
катализаторов широкого класса термических превращений полифторированных органических
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соединений. В этой связи нами была изучена возможность получения КФ окислением ТФЭ
неразбавленным кислородом в слое α-Al2O3, модифицированного оксидами никеля, меди,
железа, кобальта. Результаты приведены в табл. 36; здесь же, для сравнения, предоставлены
данные, полученные при окислении ТФЭ в слое кварцевой насадки.

Приведенные результаты свидетельствуют о существенном влиянии природы катализатора
на скорость окисления. Так, на кварцевой насадке окисление ТФЭ начинается при 460-470 К, в
то время как при использовании α-Al2O3, модифицированном медью, никелем и железом, а
также на немодифицированном α-Al2O3 температура зажигания реакции снижается до 350-360 К.
Окисление протекает при этом без индукционного периода и характеризуется практически
количественным образованием КФ.

Повышенной активностью обладает α-Al2O3, модифицированный кобальтом; окисление ТФЭ в
этом случае нацело протекает при начальной температуре в реакторе всего 323 К (оп. 17, табл.
36).

Интересной особенностью всех исследованных катализаторов является снижение
температуры зажигания окисления после эксплуатации. Анализ состава гетерогенных контактов
(после термической обработки смесью ТФЭ и O2) показал наличие на их поверхности
перфторированных полипероксидов (ПС), которые, по-видимому, являются инициаторами
окисления и обуславливают увеличение активности каталитических систем (табл. 37).

Таблица 36. Окисление тетрафторэтилена кислородом (объемная скорость подачи
реагентов 50 час-1, мольное отношение ТФЭ:О2=1).

#
оп

Катализатор Темпе-
ратура,
К

Состав реакционных газов1, объемн. %

CF4 CO2 COF2 C2F4 CF3COF Прочие

1 SiO2 (кварц) 453 0,01 0,02 0,80 99,12 0,04 0,02

2 То же 463 0,01 0,04 46,38 52,04 0,30 1,24

3 -«- 473 <0,01 0,08 95,31 2,42 0,84 1,35

4 α-Al2O3 343 <0,01 0,02 0,74 99,20 0,02 0,02

5 То же 353 <0,01 0,04 89,32 9,22 0,62 0,80

6 -«- 363 0,53 0,80 95,62 0,82 1,52 0,71

7 Ni/α-Al2O3 343 <0,01 0,02 1,94 97,71 0,02 0,31

8 То же 353 <0,01 0,08 92,46 6,22 0,80 0,44

9 -«- 363 <0,01 0,08 96,98 1,25 1,16 0,53

10 Cu/ α-Al2O3 343 0,01 0,02 0,68 99,02 0,02 0,28

11 То же 353 0,17 0,36 72,81 19,24 6,98 0,44



12 -«- 363 0,26 0,40 86,30 5,38 7,12 0,54

13 Fe/ α-Al2O3 343 0,02 0,04 0,98 98,62 0,16 0,18

14 То же 353 0,12 0,26 87,87 9,62 1,60 0,53

15 -«- 373 0,24 0,35 94,94 0,80 3,05 0,62

16 Со/ α-Al2O3 313 <0,01 0,04 0,09 99,77 0,02 0,08

17 То же 323 <0,01 0,08 98,04 0,10 1,68 0,10

18 -«- 333 <0,01 0,08 98,17 <0,01 1,62 0,13

1 Без учета непрореагировавшего кислорода.

Обработанный катализатор Со/α-Al2O3 обладает активностью уже при комнатной
температуре даже после длительного хранения на воздухе (оп 6, табл. 37). Это обстоятельство,
наряду с отсутствием индукционного периода, весьма важно с практической точки зрения и
обеспечивает повышение взрывобезопасности процесса, так как исключает возможность
неполной конверсии реагентов и соответствующее возникновение взрывоопасных смесей (в
коммуникациях) даже при отключении обогрева реактора.

Таблица 37. Влияние термической (473 К) обработки смесью тетрафторэтилена и
кислорода на свойства катализаторов (время обработки – 24 часа).

#
оп.

Катализатор Температура зажигания
эквимолярной смеси ТФЭ и О2, К

Содержание
ПС, г-экв на 100
г катализатора,
х 103

для свежего
образца

для
обработанного
образца

1 Кварц 460-470 420-430 -

2 α-Al2O3 350-360 320-330 13,0

3 Ni/α-Al2O3 350-360 320-330 1,7

4 Cu/α-Al2O3 350-360 320-330 0,3

5 Fe/ α-Al2O3 350-360 320-330 0,3

6 Со/ α-Al2O3 320-325 <298 0,4

Особенностью катализаторов на основе α-Al2O3 является, как показали испытания, их
высокая стабильность: эксплуатация в течение 400 часов не приводит к снижению степени
конверсии, уменьшению механической прочности образцов и характеризуется практически



количественным выходом КФ. По результатам этой части работы выданы исходные данные на
проектирование технологии КФ окислением ТФЭ кислородом на катализаторе оксид кобальта/α-
Al2O3 (марки КГН-І).

Отметим, что результаты этой части работы, изложенные в /246/, побудили исследования по
подбору гетерогенных катализаторов окисления ТФЭ /142/. В результате этих работ были
созданы катализаторы, представляющие собой ПС на поверхности твердого носителя –
активированного угля, силикагеля или алюмогеля, обладающие повышенной активностью даже
в мягких условиях. Недостатком этих катализаторов является их постепенное разрушение при
длительной эксплуатации, что обусловлено использованием носителей, неустойчивых в
окислительных фторирующих средах.

Таким образом, на основе обобщения результатов исследования широкого класса
термических газофазных превращения полифторированных органических соединений
установлено, что α-Al2O3 является универсальным агрессивостойким носителем для
эффективных катализаторов этих процессов. На основе α-Al2O3 создан универсальный
эффективный катализатор прямого фторирования полифторированных органических
соединений (NiF2/α-Al2O3), стабильные катализаторы селективного дехлорирования водородом
1,2-дихлоргексафторпропана до ГФП (Ni/α-Al2O3), 1,2-дифтортетрахлорэтана до 1,2-
дифтордихлорэтилена (α-Al2O3; Ni/α-Al2O3), 1,1,2-трифтортрихлорэтана до трифторхлорэтилена
(Cu, BaO/α-Al2O3), разработан низкотемпературный катализатор направленного окисления ТФЭ
до КФ (оксид кобальта/α-Al2O3).

4. Катализ активированным углем нуклеофильных термических реакций
полифторированных органических соединений

Активированный уголь (АУ) весьма устойчив к действию фторорганических соединений,
фтористого, а также хлористого водорода и не разрушается этими агрессивными продуктами
даже при длительном контактировании и повышенной температуре. Это создает предпосылки
для использования активированного угля в качестве катализатора термических превращений
полифторированных органических соединений.

Активированный уголь используют, как правило, в качестве носителя для приготовления
электрофильных катализаторов газофазного фторирования фтористым водородом,
диспропорционирования или изомеризации фторхлоруглеродов. Так, активированный уголь,
модифицированный оксидами, оксифторидами, фторидами или хлоридами хрома, молибдена,
железа, алюминия или никеля применяют при фторировании фтористым водородом хлороформа
/247,248/, 1,1,2-трифтор-2-хлорэтилдихлорметилового эфира /249/, β-трихлорметилпиридина
/250/, метилового спирта /251/; оксид хрома, нанесенный на активированный уголь, в
соответствии с /252/, является эффективным катализатором диспропорционирования 1,1,1-
трифтортрихлорэтана и 1,1,1-трифтор-2-хлорэтана, а активированный уголь,
модифицированный солями хрома, железа, молибдена и меди – катализатором изомеризации
1,1-дихлортетрафторэтана /253/.

В /254-256/ описано использование активированного угля в качестве носителя для фторидов
щелочных металлов – нуклеофильных катализаторов изомеризации оксидов тетрафторэтилена
/254/ и гексафторпропилена /255,256/. Во всех этих работах описан модифицированный
активированный уголь, что затрудняет оценку природы каталитического действия
непосредственно углеродной поверхности из-за искажающего влияния нанесенного активного
компонента.

Значительно меньше работ посвящено катализу реакций фторорганических соединений на
немодифицированном угле. Так, длительное контактирование активированного угля с
гексафторпропиленоксидом при 260-300 К (40-70 часов) или с тетрафторэтиленоксидом при 200-
310 К /257-262/ приводит к образованию соответствующих олигомерных перфторполиэфиров с
широким молекулярно-массовым распределением. В /263/ описано получение 2-
перфторметилперфторпентена-2 при нагревании гексафторпропилена в присутствии
активированного угля. Характерно, что все эти реакции – олигомеризация
тетрафторэтиленоксида, гексафторпропиленоксида и гексафторпропилена, являются
типичными нуклеофильными процессами, которые интенсифицируются основными
гетерогенными контактами – галогенидами /264-267/ и перфторалкоксидами щелочных металлов
/268/, солями одновалентной меди /269,270/, солями четвертичных аммониевых и фосфониевых
оснований /266/. Это дает основание полагать, что и немодифицированный активированный
уголь также является основным катализатором нуклеофильного типа.

Активированный уголь широко используется в химической промышленности как адсорбент и
катализатор, в частности, окисления диоксида серы и сероводорода, синтеза фосгена и
хлористого сульфурила, тримеризации хлорциана /271/. Учитывая доступность активированного



угля, его высокую удельную поверхность и механическую прочность, представлялось
интересным более подробно изучить каталитические свойства этого контакта в нуклеофильных
реакциях полифторированных органических соединений, ряд которых, как показал
предварительный аналитический обзор, интенсифицируется активными центрами углеродной
поверхности. Особый интерес здесь представляли газофазные реакции, для которых менее
характерны диффузионные ограничения, присущие катализу на узкопористых контактах, в
частности, на активированном угле.

В качестве модельной реакции для оценки нуклеофильной каталитической активности угля
нами была изучена газофазная изомеризация гексафторпропиленоксида (ОГФП) до
перфторпропионилфторида (ПФ), которая интенсифицируется типичными основными
катализаторами – фторидами щелочных металлов /255, 272/, вторичными и третичными
аминами (алифатическими и ароматическими), например, триметиламином, триэтиламином,
диметиламином, пиридином /273-275/, а также третичными амидами, например,
диметилформамидом, диметилацетамидом, диэтилбензамидом /272/. Отметим, что изучение
изомеризации ОГФП имеет и практический интерес, так как на основе ПФ может быть
синтезирован соответствующий диацильный пероксид – эффективный инициатор
сополимеризации фторолефинов /276/.

4.1. Изомеризация гексафторпропиленоксида до
перфторпропионилфторида

Предварительные испытания тщательно дегидратированного немодифицированного
активированного угля АР-В обнаружили высокую каталитическую активность в изомеризации
ОГФП до ПФ: так, при 423 К и времени контакта 10 сек наблюдалась полная конверсия ОГФП.

Для количественной оценки активности нуклеофильных центров углеродной поверхности
представлялось интересным сопоставить кинетические характеристики изомеризации ОГФП на
активированном угле и типичных нуклеофильных катализаторах – фторидах щелочных
металлов. В этой связи нами были приготовлены и испытаны дегидратированные фториды
цезия, калия и натрия; эти опыты выявили низкую эффективность индивидуальных фторидов
щелочных металлов, которая была обусловлена их невысокой активностью и, главное,
механическим разрушением в ходе процесса, что приводило к резкому увеличению
сопротивления слоя катализатора.

Известно, что диспергирование активного компонента на носителе в ряде случаев позволяет
существенно увеличить эффективность каталитического действия, что обусловлено, в
основном, ростом удельной поверхности активной фазы /277/; использование механически
прочного носителя обеспечивает в этом случае высокую прочность нанесенного катализатора.

В этой связи нами были приготовлены и испытаны нанесенные катализаторы – фториды
цезия, калия и натрия, диспергированные на поверхности плавленого фторида кальция, который
обладает высокой механической прочностью и, кроме того, устойчив во фторирующих средах.
Важным здесь является также и то, что этот носитель не обладает электрофильной
активностью, способствующей протеканию побочной реакции – изомеризации ОГФП до
перфторацетона (ПФА) /272, 278-284/.

Данные по каталитическим свойствам нанесенных фторидов щелочных металлов, а также
немодифицированного, исходного плавленого фторида кальция приведены в табл. 38, здесь же
представлены результаты по каталитическим свойствам предварительно дегидратированного
активированного угля.

Основными продуктами превращения ОГФП на немодифицированном фториде кальция
являются перфторацетилфторид и тетрафторэтилен; степень конверсии при 483 К в этом
случае составила всего 10,7 %. Модифицирование фторида кальция фторидами щелочных
металлов приводит к резкому увеличению скорости изомеризации; так, нанесенные фториды
цезия и калия проявляют заметную активность уже при 410-430 К, а при 470-480 К наблюдается
практически полное превращение ОГФП, выход ПФ при этом достигает 99,6 %.

Предварительно дегидратированный активированный уголь (АУ) обладает исключительно
высокой начальной активностью в изомеризации ОГФП и позволяет осуществить полную
конверсию субстрата уже при 373 К. Характерной особенностью каталитического действия
активированного угля является невысокая стабильность действия при относительно низких
температурах (340-470 К), что обусловлено, по-видимому, образованием олигомеров ОГФП (см.
табл. 38); адсорбция высокомолекулярных олигомеров на активных центрах катализатора
может привести к их блокировке и, соответственно, уменьшению активности угля, отвечающий
стационарному состоянию его поверхности, устанавливается примерно через 2-4 часа после
начала эксплуатации.



Таблица 38. Каталитическая изомеризация гексафторпропиленоксида (объемная скорость
подачи субстрата – 250 час-1)

#
оп.

Катализатор1 Температура,
К

Степень
конверсии
ОГФП, %

Выход продуктов, масс. %

Изомеризации Деструкции Олигомеризации

ПФ ПФА

1 CaF2 483 10,7 24,2 <0,1 75,8 <0,1

2 То же 573 98,2 2,6 <0,1 97,4 <0,1

3 NaF/CaF2 433 8,4 99,9 <0,1 0,1 <0,1

4 То же 473 84,4 99,4 <0,1 0,6 <0,1

5 KF/CaF2 413 12,5 99,9 <0,1 0,1 <0,1

6 То же 478 99,2 99,5 <0,1 0,5 <0,1

7 CsF/CaF2 413 18,7 99,9 <0,1 0,1 <0,1

8 То же 473 99,2 99,6 <0,1 0,4 <0,1

9 АУ2 373 97,8 93,7 2,0 0,3 4,0

10 То же 473 99,5 95,0 3,4 0,8 0,8

1 Количество нанесенного фторидов натрия, калия и цезия составляло 6,6 ммоль (для
каждого) на 100 г катализатора.

2 Уголь для уменьшения электофильной активности его зольной части предварительно
обрабатывали водным раствором гидроксида натрия (20 масс.%) при 373 К в течение 5 часов и
промывали водой; приведенные данные отвечают начальному периоду активности угля (через 1
час после начала опыта).

Характерно, что модифицирование активированного угля фторидами цезия и калия не
приводит, как показали испытания, к увеличению каталитической активности; стабильность
действия при этом даже несколько уменьшается.

Изучение кинетики изомеризации ОГФП на свежем активированном угле (по начальным
скоростям реакции), угле после стабилизации его активности во времени, а также фторидах
щелочных металлов, нанесенных на фторид кальция, показало, что в области начальных
концентраций ОГФП 6,7х10-4 – 2,1х10-3 моль/л, температур 383-573 К и степеней конверсии до
12 % эта реакция протекает по первому порядку.

Кинетическая схема изомеризации ОГФП может быть представлена в следующем виде:



Эта схема включает обратимую адсорбцию ОГФП на свободных каталитических центрах Θ
(уравнение 1) и последующую изомеризацию с образованием ПФ и регенерацией активных
центров (уравнение 2).

Скорость реакции (W) в соответствии с приведенной схемой будет описываться уравнениями:

 (квазиравновесное приближение)

 (квазистационарное приближение)

 

где в = К1/К2 – адсорбционный коэффициент (константа равновесия адсорбции) ОГФП, С –
концентрация ОГФП.

При малых значениях концентрации ОГФП (вС<<1) в квазиравновесном приближении
W=К3вС=Кэфф.С, что согласуется с экспериментально определенным первым порядком
скорости реакции по концентрации ОГФП.

Данные по температурным зависимостям констант скоростей изомеризации ОГФП для
изученных катализаторов приведены на рис. 9; в табл. 39 приведены значения соответствующих
предэкспоненциальных множителей и энергий активаций.

Энергия активации изомеризации ОГФП на свежем активированном угле в интервале
температур 443-543 К составляет всего 15,1 кДж/моль, что свидетельствует о протекании
реакции во внутреннедиффузионной области /285/. При температурах 383-413 К реакция
переходит, по-видимому, в кинетическую область, о чем свидетельствует резкое увеличение
энергии активации, которая составляет в этом случае 50,2 кДж/моль. Интересно, что энергия
активации изомеризации на отработанном активированном угле (после стабилизации его
активности во времени) составляет во всем исследованном интервале температур 56,5 кДж/
моль и близка к значению энергии активации реакции на свежем активированном угле в
кинетической области.

Энергия активации изомеризации ОГФП закономерно уменьшается в ряду нанесенных
фторидов натрия, калия и цезия (93,3; 81,6 и 55,6 кДж/моль, соответственно), что
свидетельствует об увеличении активности фтор-иона с ростом радиуса катиона щелочного
металла и согласуется с результатами многочисленных исследований по изучению
нуклеофильной активности иона фтора /286,287/.



Рисунок 9. Температурные зависимости (в аррениусовых координатах) констант скоростей
(Кэфф.) изомеризации гексафторпропиленоксида до перфторпропионилфторида на свежем

(1) и отработанном (2) активированном угле, а также на фторидах цезия (3), калия (4) и
натрия (5), нанесенных на фторид кальция.

Таблица 39. Кинетические характеристики каталитической изомеризации
гексафторпропиленоксида до перфторпропионилфторида.

#
оп.

Катализатор Температурный
интервал, К

lg Ко Еакт., кДж/
моль

1 Активированный
уголь (свежий)

383-413 6,9±0,4 50,2±3,3

2 То же 443-543 2,6±0,1 15,1±0,8

3 Активированный
уголь (отработанный)

453-573 5,0±0,1 56,5±0,8

4 CsF/CaF2 433-553 5,3±0,1 55,6±0,8

5 KF/CaF2 433-523 8,2±0,1 81,6±0,8



6 NaF/CaF2 473-553 8,8±0,1 93,3±0,8

Интересно, что энергия активации изомеризации ОГФП на активированном угле и нанесенном
фториде цезия весьма близки (50,2 и 55,6 кДж/моль, соответственно), что свидетельствует о
высокой нуклеофильных активности каталитических центров углеродной поверхности. Этот
результат побудил дальнейшие работы по изучению каталитических свойств активированного
угля в практически важных реакциях фторорганических соединений, протекающих по
нуклеофильному типу.

Отметим, что по результатам этой части работы выданы исходные данные на проектирование
опытно-промышленной установки по получению перфторпропионилфторида каталитической
изомеризацией гексафторпропиленоксида.

4.2. Селективная термодеструкция олигомеров карбонилдифторида и
перфторированных полипероксидов в присутствии
перфторполиоксаметиленацетилфторидов.

Низкомолекулярные перфторполиоксаметиленацетилфториды СF3O(CF2O)nCF2COF со
средним молекулярным весом ~ 300 (КЧФn), являющиеся ценным сырьем для получения нового
поколения термоморозоагрессивостойких фторкаучуков с уникальными свойствами /287,288/,
образуются при термическом жидкофазном окислении ГФП кислородом в среде 1,1,2-
трифтортрихлорэтана /289/; выход КЧФn при этом, впрочем, невелик и составляет 1,8-2,0 масс.
%. Нами разработана и внедрена технология получения КЧФn и ОГФП термическим
жидкофазным окислением ГФП кислородом в среде 1,1,2-трифтортрихлорэтана с добавками
селективного инициатора – 1,2-дибромтетрафторэтана /290/, позволившая существенно
повысить скорость процесса /291/, увеличить (в 1,5 раза) выход КЧФn /292/ и ОГФП – с 36-37 до
48-49% /293/, а также снизить удельный вклад деструктивного окисления («горения») ГФП /294/,
которое протекает с образованием побочных продуктов – карбонилдифторида и
ацетилфторида.

Наряду с КЧФn в процессе окисления ГФП образуются олигомеры карбонилдифторида с
концевой фторформиатной группой СF3O(CF2O)nCOF (ОКФ) и перфторированные
полипероксиды (ПС), которые накапливаются в растворителе и затрудняют транспортировку и
выделение КЧФn. Это обуславливает необходимость предварительной очистки растворов КЧФn
от ОКФ и ПС.

Имеется сообщение /295/ о возможности разрушения ОКФ и ПС при их термообработке в
вакууме (470-500 К); в то же время необходимость осуществления процесса при пониженном
давлении создаст дополнительные трудности при промышленной реализации такого способа
очистки.

В /296/ разработан двухстадийный способ очистки, который включает контактирование
раствора (на первой стадии) в периодическом режиме с катализатором разложения ОКФ –
безводным фтористым калием и затем, на второй стадии – термическую обработку
инициатором разложения ПС – диметиловым эфиром диэтиленгликоля (диглимом). Такой
двухстадийный способ хотя и позволяет достичь высокой степени очистки КЧФn от ОКФ и ПС,
весьма сложен, характеризуется повышенной энерго- и материалоемкостью, низкой
производительностью и наличием отходов – отработанных фтористого калия и диглима. В то же
время, приведенные в /296/ данные указывают на возможность интенсификации разложения
ОКФ катализаторами нуклеофильного типа. В этой связи нами была изучена газофазная
термодеструкция ОКФ и ПС в смеси с КЧФn на предварительно дегидратированном
активированном угле, который, как отмечалось выше, является перспективным катализатором
нуклеофильного типа. Осуществление термодеструкции в газовой фазе на неподвижном слое
твердого катализатора имеет очевидные технологические преимущества, в частности,
позволяет организовать непрерывный процесс; при этом отпадает необходимость в
дополнительной стадии отделения катализатора от продуктов реакции. Отметим, что одним из
основных требований к катализатору, кроме высокой активности и стабильности в разложении
как ОКФ, так и ПС, является отсутствие на нем термодеструкции целевых продуктов – КЧФn.

Данные по термодеструкции ОКФ и ПС в смеси с КЧФn на предварительно
дегидратированном активированном угле приведены в табл. 40; здесь же, для сравнения
представлены результаты, полученные в полом реакторе, без катализатора и на типичных
катализаторах нуклеофильного типа – тщательно дегидратированных фторидах калия и натрия.

Таблица 40. Термокаталитическое разложение перфторированных полипероксидов,
олигомеров карбонилдифторида и перфторполиоксаметиленацетилфторидов.1



#
оп.

Катализатор Температура,
К

Объемная
скорость
подачи
реагентов,
час-1

Степень разложения, %

ПС ОКФ КЧФn

1 Без катализатора 473 3600 11,1 6,2 0,3

2 То же 873 3600 99,0 99,0 9,9

3 -«- 473 360 29,7 19,5 2,9

4 -«- 723 360 99,2 99,0 12,9

5 NaF 473 3600 14,7 27,9 15,1

6 KF 473 3600 2,3 61,1 2,9

7 Активированный
уголь

373 3600 85,3 96,4 0,8

8 То же 373 360 99,5 99,0 1,8

9 -«- 358 400 99,5 99,0 <0,1

10 -«- 353 360 99,5 99,0 <0,1

 

1 Результаты оп. 9 и 10 получены в опытно-промышленных условиях

Из приведенных данных видно, что ПС, ОКФ и в особенности КЧФn являются весьма
термостойкими соединениями. При температуре 573 К и объемной скорости подачи 3600 час-1

степень их разложения (в полой трубе, без катализатора) составила всего 18,4; 10,4 и 2,7 %, а
при 773 К – 98,2; 46,8 и 5,7 %, соответственно.

Практически полное некаталитическое разрушении ОКФ и ПС (объемная скорость подачи
реагентов – 3600 час-1) достигается лишь при 873 К. Обращает внимание исключительно
высокая термическая устойчивость КЧФn, степень разложения которых в этих же условиях
составляет всего 9,9 %.

Уменьшение объемной скорости подачи реагентов до 360 час-1 позволяет снизить
температуру полного каталитического разложения ОКФ и ПС до 723 К; степень деструкции КЧФn
составляет при этом 12,9 %.

Проведенное исследование позволило количественно оценить сравнительную
термостабильность индивидуальных перфторполиоксаметиленацетилфторидов с различным
числом атомов углерода (рис. 10).

Видно, что термическая устойчивость КЧФn существенно зависит от длины их цепи. Так, при
873 К и времени контакта 1 сек (объемная скорость подачи реагентов 3600 час-1)
перфторполиоксаметиленацетилфториды с n = 1 практически не разрушаются; степень же
разложения КЧФn с n = 2, 4, 6 и 9, например, составляет 6,0; 9,0; 12,6 и 19,0 %, соответственно.

Данные по относительной термической устойчивости ПС, ОКФ и КЧФn (табл. 40, оп. 1-4)
указывают на принципиальную возможность термической некаталитической очистки
перфторполиоксаметиленацетилфторидов. Недостатком такого способа является



необходимость осуществления процесса при высоких температурах (720-870 К), что приведет к
увеличенным энергозатратам на нагрев и охлаждение реакционной смеси. Кроме того, в
условиях, обеспечивающих полное разложение ПС и ОКФ, наблюдается заметная деструкция
целевых продуктов (примерно 10 %). Это обуславливает целесообразность подбора
селективного бифункционального катализатора, позволяющего снизить температуру полного
разложения ПС и ОКФ.

Рисунок 10. Зависимость степени термодеструкции (α) индивидуальных
перфторполиоксаметиленацетилфторидов от длины их цепи (n) при объемной скорости

подачи 3600 час-1 и температурах: 1 – 473 К; 2 – 573 К; 3 – 723 К; 4 – 773 К; 5 – 873 К и 6 – 923 К.

Испытание фторидов калия и натрия выявило увеличение скорости газофазного разложения
ОКФ и ПС; в то же время эти катализаторы имеют недостаточно высокую стабильность. Так,
начальная степень разложения ПС на фториде калия (объемная скорость подачи – 3600 час-1)
при 373 К равнялась 13,8 %, тогда как через шесть часов составила всего 2,3 % даже при 473 К.
Фторид калия, кроме того, механически разрушается в ходе процесса, что приводит к
измельчению гранул образца и забивкам в реакторе. Разрушение катализатора может быть
обусловлено его обратимым взаимодействием с фторангидридами с образованием алкоксидов,
что приводит к изменению фазового состава. В случае ОКФ такие алкоксиды разлагаются с
выделением карбонилдифторида и образованием мелкодисперсного фторида калия, который и
способствует забивкам в реакторе.

Образцы, полученные нанесением фторида калия на CaF2 и α-AI2O3 обладают значительной
механической прочностью и не разрушаются в ходе эксплуатации; в то же время активность
этих контактов не высока (ниже, чем у индивидуального фторида калия) и, кроме того,
уменьшается во времени.

Низкая стабильность действия может быть обусловлена блокировкой активных центров
высокомолекулярными фторангидридами.



Предварительно дегидратированный активированный уголь, как следует из данных,
приведенных в табл. 40, обладает исключительно высокой каталитической активностью. При
323 К и объемной скорости подачи реагентов 360 час-1 (время контакта на холодный газ – 10
сек) наблюдается практически полное разложение ПС и ОКФ (98,4 и 94,8 %, соответственно);
снижение времени контакта приводит к уменьшению степени очистки. Так, при объемной
скорости подачи 720 час-1 (323 К) степень очистки от ОКФ и ПС составляет 84,2 и 92,8 %, а при
1440 час-1 – 48,0 и 80,8 %, соответственно. Снижение температуры до 290-300 К при времени
контакта 10 сек также приводит к уменьшению степени очистки. Из представленных данных
следует, что при промышленном использовании способа для достижения высокой степени
очистки температура и время контакта должны превышать 320 К и 10 сек, соответственно.
Характерно, что контактирование перфторполиоксаметиленацетилфторидов с активированным
углем даже в относительно жестких условиях (температура 523 К, время контакта 10 сек) не
приводило к их разрушению.

Таким образом, использование катализатора – активированного угля позволяет снизить
температуру полной очистки КЧФn от ПС и ОКФ с 720-870 К (для некаталитического процесса)
до 320-370 К и избежать нежелательной деструкции целевых продуктов.

В заключение этой части работы отметим, что промышленные испытания подтвердили
результаты лабораторных исследований (табл. 40, оп. 9, 10) и подчеркнули высокую
стабильность действия активированного угля: переработка более 3 т смеси на 1 кг катализатора
(эксплуатация в течение 2 лет) не привели к уменьшению его активности – степень очистки от
ОКФ и ПС при этом превышала 99 %.

Промышленное внедрение способа позволило организовать систематическую переработку
КЧФn, в ходе которой проведено получение новых типов термоморозоагрессивостойких
фторкаучуков /287/ - СКФ-260 МПАН (в соответствии с программой «Буран») и «Фторкам» (в
соответствии с программой «Наполнитель-І»).

4.3. Реакции перфторизобутилена с фтористым водородом, 1,1,5-
тригидроперфторпентанолом-1 и водой

Технология синтеза ГФП – сырья для получения фторполимеров, фторкаучуков и целого ряда
других фторорганических продуктов, основана на пиролизе ТФЭ. Наряду с ГФП,
октафторциклобутаном (ОФЦБ), а также рядом других фторорганических продуктов
(префторбутены, перфторметилперфторциклобутан и др.) при пиролизе ТФЭ образуется
высокотоксичный перфторизобутилен (ПФИБ)1; поэтому для обеспечения безопасности
разделения продуктов пиролиза2 их необходимо предварительно подвергать очистке от ПФИБ.

1 Предельно допустимая концентрация ПФИБ в воздухе рабочей зоны равняется 0,1 мг/м3.

2 При ректификационном разделении продуктов пиролиза кроме целевого продукта – ГФП
выделяют также непрореагировавший ТФЭ и ОФЦБ (их возвращают на стадию пиролиза), и
кубовые продукты, которые обезвреживают.

Характерной особенностью ПФИБ является его повышенная (по сравнению с ТФЭ и ГФП)
активность в реакциях с нуклеофильными реагентами /297-303/; именно на этом свойстве
основаны практически все известные способы его селективного извлечения из продуктов
пиролиза ТФЭ. Так, первоначально, очистку продуктов пиролиза осуществляли селективным
жидкофазным гидролизом ПФИБ до гексафторизомасляной кислоты водой в смеси с ацетоном
/304/; этот способ характеризовался, впрочем, недостаточной полнотой извлечения ПФИБ, а
также пожаро- и взрывоопасностью, обусловленной использованием ацетона. В настоящее
время ПФИБ гидролизуют водным раствором гидроксида натрия в присутствии катализатора
нуклеофильного типа – триэтиламина /305/. Этот способ обеспечивает практически полное
селективное удаление ПФИБ и, кроме того, позволил организовать выделение и рецикл на
пиролиз дополнительных количеств ОФЦБ и перфторбутенов (из кубовых продуктов), что
привело к уменьшению удельного расхода ТФЭ, а также снижению загрязнения окружающей
среды кубовыми продуктами /306,307/. Недостатком этого способа является полная
минерализация ПФИБ – ценного фторорганического сырья. Учитывая значительные количества
образующегося ПФИБ (130-140 кг на 1 т ГФП), актуальным является поиск путей, позволяющих
наряду с полным извлечением из продуктов пиролиза осуществить также и его утилизацию.

ВАХЗ совместно с нами разработан способ утилизации ПФИБ, который заключается в
контактировании продуктов пиролиза ТФЭ с 1,1,5-тригидроперфторпептанолом-1 при катализе
фторидом калия /185,186/; в результате селективного взаимодействия ПФИБ с этим
фторспиртом происходит образование 2,5,5,9-тетрагидро-2-перфторметил-4-оксаперфторнонана
/186/. Селективное прямое фторирование этого продукта позволяет получить эффективную
диэлектрическую жидкость – 2-перфторметил-4-оксаперфторнонан.



Другой путь утилизации ПФИБ может быть основан на его селективном гидрофторировании
фтористым водородом с образованием моногидроперфторизобутана – эффективного рабочего
тела для плазмохимической обработки элементов электронных схем /297/.

Перспективным также является изучение возможности газофазного каталитического
гидролиза ПФИБ водой; применение такого способа позволило бы существенно упростить
технологию дополнительной очистки кубовых продуктов.

Характерно, что все эти реакции – взаимодействие ПФИБ с фтористым водородом, 1,1,5-
тригидроперфторпентанолом-1 и водой, являются процессами, протекающими по
нуклеофильному типу; в этой связи нами и был изучен их катализ активированным углем.

Взаимодействие перфторизобутилена с фтористым водородом.

Данные по взаимодействию ПФИБ в составе продуктов пиролиза ТФЭ с фтористым
водородом на предварительно дегидратированном активированном угле (АУ) представлены в
табл. 41; здесь же, для сравнния приведены результаты, полученные с использованием полого
реактора (без катализатора), а также в присутствии типичных катализаторов нуклеофильного
типа – тщательно осушенных фторидов цезия и калия, нанесенных на поверхность плавленого
фторида кальция.

Из приведенных данных видно, что ПФИБ в газовой фазе без катализатора не
взаимодействует с фтористым водородом (при температурах до 570 К и объемной скорости
подачи реагентов 80 час-1).

Контактирование ПФИБ с фтористым водородом в слое нанесенных фторидов цезия и калия
(оп. 3,4, табл. 41) хотя и сопровождается образованием некоторых количеств
моногидроперфторизобутана, характеризуется низкой степенью конверсии субстрата (не
превышает 15%).

Таблица 41. Каталитическое взаимодействие перфторизобутилена в составе
продуктов пиролиза тетрафторэтилена с нуклеофильными реагентами (Nu) –
фтористым водородом, 1,1,5-тригидроперфторпентанолом-1 и водой.

Использование активированного угля приводит к резкому увеличению скорости
взаимодействия ПФИБ и HF (оп. 5-8, табл. 41). Так, уже при 323 К и объемной скорости подачи
реагентов 750 час-1 степень конверсии ПФИБ составляет 68%; увеличение температуры до 373-
423 К сопровождается полной конверсией ПФИБ (степень очистки выше 99%). Характерно, что в
присутствии активированного угля фтористый водород реагирует весьма селективно –
содержание в реакционных газах моногидроперфторпропана – продукта гидрофторирования
ГФП, даже при 423 К не превышает 0,1 объемн.%.

Следует отметить высокую стабильность каталитического действия активированного угля –
его эксплуатация в течение 400 часов (423 К, объемная скорость подачи реагентов – 80 час-1,
мольное отношение HF:ПФИБ – 1,5) не приводит к уменьшению степени конверсии ПФИБ,
которая в этих условиях превышает 99%.

Взаимодействие перфторизобутилена с 1,1,5-тригидроперфторпентанолом-1.

Контактирование продуктов пиролиза ТФЭ с 1,1,5-тригидроперфторпентанолом-1 на
активированном угле при 473 К (оп. 10, табл. 41) также приводит к практически полной
селективной конверсии ПФИБ; катализатор при этом характеризуется высокой стабильностью
действия. Снижение температуры до 373 К и ниже сопровождается уменьшением полноты
связывания ПФИБ фторспиртом (до 85%); активность катализатора в этом случает заметно
падает во времени, что может быть обусловлено необратимой при этих температурах
адсорбцией 1,1,5-тригидроперфторпентанола-1 или его высокомолекулярных аддуктов с ПФИБ
на каталитических центрах углеродной поверхности.

Взаимодействие перфторизобутилена с водой.

Из приведенных в табл. 41 данных по взаимодействию ПФИБ с водой (оп. 11-14) следует, что
без катализатора эта реакция практически не протекает (до 473 К). Применение нанесенного
фторида калия позволяет заметно увеличить скорость гидролиза ПФИБ – при 423 К степень его
конверсии на этом катализаторе составила 42%. Каталитическая активность угля, впрочем,
существенно выше; степень конверсии ПФИБ в этих же условиях превышает 99%.

Характерной особенностью каталитического газофазного взаимодействия ПФИБ с водой
является образование значительных количеств 2-гидроперфторпропилена (см. табл. 41), а
также 2,2-дигидроперфторпропана (его содержание в реакционных газах в оп. 13,14 составило,
например 0,84 и 0,43 объемн. % или 25 и 13 мольн.%, соответственно, от вступившего в реакцию
ПФИБ).

http://ru.notes.fluorine1.ru//public/2014/6_2014/retro/images/table41_rus.pdf


Химизм образования этих примесей можно описать следующей схемой:

Эта схема включает в себя стадию нуклеофильной атаки ПФИБ при взаимодействии с

каталитическим центром , гидролиз активированного таким образом ПФИБ с образованием
гексафторизомасляной кислоты или ее аниона, декарбокислирования этого аниона с

образованием карбаниона , который либо присоединяет протон с образованием 2,2-
дигидроперфторпропана, либо, элиминируя фтор-ион, превращается в 2-гидроперфторпропилен.

Образование карбаниона гексафторизомасляной кислоты весьма вероятно, если учесть
наличие на поверхности угля нуклеофильных центров, способствующих ее диссоциации; кроме
того, появление продуктов, декарбоксиливания – C3F6H2 и C3F5H наблюдается при
относительно низких температурах (300-320 К), то есть в условиях, нехарактерных для
декарбокслирования гексафторизомасляной кислоты, тогда как ее анион обладает существенно
меньшей устойчивостью.

Отметим, что образующийся при гидролизе ПФИБ пентафторпропилен, ухудшает качество
целевого продукта – ГФП. Учитывая трудность ректификационного отделения
пентафторпропилена от ГФП, целесообразным представляется предварительное разделение
продуктов продуктов пиролиза ТФЭ на две фракции: лёгкую, содержащую непрореагировавший
ТФЭ, ГФП и часть ОФЦБ и тяжелую, содержащую часть ОФЦБ, ПФИБ и другие высококипящие
продукты пиролиза. Очистка от ПФИБ при этом следует подвергать только тяжелую фракцию,
которая не содержит ГФП, что исключает возможность его загрязнения образующимся при
гидиролизе ПФИБ пентафторпропиленом.

С другой стороны, одной из стадий производства ГФП, как уже отмечалось, является
дополнительная очистка кубовых продуктов от непрореагировавшего ПФИБ. Эти продукты
после очистки не утилизируются; осуществление этого процесса путем термического гидролиза
на активированном угле позволило бы существенно упростить технологию дополнительной
очистки.

Испытания показали, что контактирование кубовых продуктов с водой (количество воды
составляло 10-15% от их массы) на активированном угле при 420-470 К и объемной скорости
подачи реагентов 180-300 час-1 характеризуется полной очисткой от ПФИБ.

По результатам этой части работы выданы исходные данные на проектирование безотходной
технологии очистки от ПФИБ продуктов пиролиза ТФЭ (гидрофторированием) и кубовых
продуктов в производстве ГФП (гидролизом). 

4.4. Термодеструкция ω–хлорперфторалкилфторсульфатов

ВАХЗ совместно с нами разработана технология утилизации α-гидро-ω–хлорперфторалканов
H(CF2)nCl – отходов производства ТФЭ. /308/ В качестве промежуточных продуктов по этой
технологии образуются ω-хлорперфторалкилфторсульфаты /187,188,309-311/, которые
перерабатываются в соответствующие фторангидриды ω-хлорперфторкарбоновых кислот /189/
с последующим получением на их основе эффективных медицинских препаратов,
пламягасящих средств, гербицидов и фторэмульгаторов /312-315/. В этой связи актуальным
является подбор эффективных катализаторов селективной термодеструкции ω-
хлоралкилфторсульфатов до соответствующих фторангидридов:

Cl(CF2)nOSO2F → Cl(CF2)n-1COF+SO2F2

В соответствии с /189,316/ разложению алкилфторсульфатов способствуют типичные
катализаторы нуклеофильного типа – фториды щелочных металлов. В этой связи нами и была
изучена возможность катализа термодеструкции ω-хлорперфторалкилфторсульфатов, в



частности ω-хлорперфтороктилфторсульфата, предварительно дегидратированным
активированным углем; данные представлены в табл. 42. Здесь же, для сравнения, приведены
результаты по разложению ω-хлорперфтороктилфторсульфата в слое инертной насадки –
плавленого фторида кальция.

Таблица 42. Каталитическая термодеструкция ω–хлорперфтороктилфторсульфата
(объемная скорость подачи субстрата – 360 час-1)

Катализатор

Степень конверсии Cl(CF2)8OSO2F,%, при температуре, К

473 523 573 673

СaF2 0,5 0,5 1,7 9,1

Активированный
уголь АР-В 6,2 21,5 52,1 98,2

Из приведенных данных видно, что активированный уголь резко увеличивает скорость
термодеструкции ω-хлорперфтороктилфторсульфата; практически единственным органическим
продуктом этого процесса является ω-хлорперфтороктаноилфторид.

4.5. Гидролиз 1,1,1-трифтортрихлорэтана в смеси с 1,1,2-трифтортрихлорэтаном.

1,1,1-Трифтортрихлорэтан является нежелательной примесью в 1,1,2-трифтортрихлорэтана;
его наличие, в частности, уменьшает стабильность смеси изомеров хладона-113, а также
сопровождается загрязнением трифторхлорэтилена, получаемого на основе 1,1,2-
трифтортрихлорэтана, трудноотделяемой примесью – 1,1-дифтор-хлорэтиленом, ухудшающей
качество этого фторхлорлефина. В этой связи актуальным является поиск путей очистки 1,1,2-
трифтортрихлорэтана от 1,1,1-трифтортрихлорэтана, так как эти изомеры хладона-113 имеют
одинаковую температуру кипения и не разделяются ректификацией.

В настоящей части работы приведены результаты по селективному нуклеофильному
гидролизу малых количеств 1,1,1-трифтортрихлорэтана (0,8 масс.%) в смеси с 1,1,2-
трифтортрихлорэтаном на активированном угле (табл. 43); здесь же, для сравнения,
представлены данные по гидролизу этих изомеров в присутствии фторида калия (10масс.%),
нанесенного на γ-Al2O3.

Таблица 43. Каталитический гидролиз 1,1,1-трифтортрихлорэтана в смеси с 1,1,2-
трифтортрихлорэтаном (температура 473 К, мольное отношение вода : сумма изомеров
трифтортрихлорэтана = 2).

#
оп. Катализатор

Объемная
скорость
подачи
реагентов, час-1

Степень конверсии, %

CF3-CCl3 CF2Cl-CFCl2

1 γ-Al2O3 360 <0,1 <0,1

2 KF/ γ-Al2O3 360 6,2 1,4

3 Активированный
уголь АР-В 360 34,1 1,4

4 То же 180 53,0 2,8

5 -//- 150 62,0 3,5



6 -//- 120 70,1 4,3

7 -//- 90 82,7 5,6

Из приведенных данных видно, что скорость и селективность гидролиза на активированном
угле существенно выше, чем в присутствии нанесенного фторида калия; использование
активированного угля позволяет в относительно мягких условиях (температура 473 К, объемная
скорость подачи реагентов – 90 час-1) осуществлять глубокий селективный гидролиз даже
малых количеств 1,1,1-трифтортрихлорэтана.

4.6. Природа каталитического действия активированного угля

Выявление природы каталитического действия активированных углей является весьма
сложной задачей, что обусловлено исключительно богатой химией их поверхности: кроме
неорганических примесей (зола активированных углей содержит /317/ алюминий, кремний,
железо, магний, кальций и калий) в карбонизированных продуктах обычно находят водород,
кислород, серу и азот /318/. Все это затрудняет отнесение тех или иных каталитических свойств
к какой-либо определенной группе центров.

Известно, что поверхность активированных углей содержит значительные количества
хемосорбированного кислорода. Детальные исследования /318/ позволили отнести практически
весь кислород, определяемый элементарным анализом, к хорошо известным функциональным
группам: карбоксильной, гидроксильной (фенольной), карбонильной и лактонной.
Нуклеофильные участки такой поверхности могут быть ответственными за каталитическое
действие активированного угля в изученных реакциях.

В этой связи нами были проведены опыты с использованием смеси бензойной кислоты,
фенола и янтарного ангидрида; функциональные группы этих соединений моделируют
кислородсодержащие фрагменты угольной поверхности. Контакт такой смеси с ПС и ОКФ при
298 К, как было установлено экспериментально, не приводит к их деструкции. Здесь следует
отметить, что гидроксильные, карбонильные, карбоксильные и лактонные группы поверхности
угля могут обладать несколько иными свойствами, чем те же группы в составе использованной
модельной смеси. Это не позволяет сделать однозначного заключения об участии
кислородсодержащих фрагментов на поверхности активированного угля в нуклеофильных
реакциях фторорганических соединений.

Поверхность активированного угля может содержать также свободно-радикальные центры,
образующиеся на стадии активирования, которое сопровождается выгоранием части углерода
кристаллитов и разрушением гексагональных колец с появлением боковых цепочек углеродных
атомов. Такие радикалы, в соответствии с /318/, обладают нуклеофильными свойствами и могут
ускорять изученные реакции.

Хемосорбция воды на радикальных углеродных фрагментах приводит к образованию ионо-
обменных гидроксильных групп основного характера /318/. Их замещение на фтор при контакте с
реакционно-способными фторорганическими соединениями может привести к возникновению
каталитической системы с обладающим нуклеофильными свойствами подвижным фтор-ионом;
активированный уголь при этом играет роль макро-катиона и, кроме того, способствует
увеличению концентрации субстрата (за счет его повышенной адсорбционной способности)
вблизи активных центров.

В заключение отметим, что исследование широкого класса термических газофазных реакций
полифторированных органических соединений показало, что предварительно
дегидратированный активированный уголь является эффективным универсальным
катализатором нуклеофильного типа и может быть использован даже в немодифицированном
виде в качестве катализатора изомеризации гексафторпропиленоксида, термодеструкции
олигомеров карбонилдифторида и перфторированных полипероксидов, гидрофторирования и
гидролиза префторизобутилена, а также его взаимодействия с 1,1,5-
тригидроперфторпентанолом-1, разложения ω-хлорперфторалкилфторсульфатов и
селективного гидролиза 1,1,1-трифтортрихлорэтана в смеси с 1,1,2-трифтортрихлорэтаном.

Доступность и простота использования этого катализатора несомненно приведут к
расширению областей его практического применения.

5. ВЫВОДЫ



1. На основе теоретического обобщения результатов исследования газофазного
взаимодействия широкого класса непредельных и водородсодержащих фторорганических
субстратов с элементарным фтором создано новое перспективное научное направление –
селективное прямое каталитическое фторирование полифторированных органических
соединений.

- Разработаны научные принципы подбора эффективных агрессивостойких 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.

- Разработана эффективная универсальная каталитическая композиция – NiF2 /α-AI2O3 и с ее
использованием, на примере 3-перфторизоприл-2-перфторметилперфторпентена-2 и 3-
перфторизопропил-4-перфторметилперфторпентена-2 – изомеров перфторнонена, изомеров 2-
перфторметилперфторпентена-3, изомеров перфторбутена, 2,5,5,9-тетрагидро-2-
перфторметил-4-оксаперфторнонана, α-гидро-ω-хлорперфторалканов H(CF2)nCl (n=2÷8), а
также полифторированных примесей в составе фторуглеродных смазок, перфтордекалина,
перфтордиметилперфторциклогексана и других фторуглеродных жидкостей, осуществлено
селективное газофазное фторирование полифторированных органических соединений с
количественным выходом соответствующих практически важных продуктов селективного
фторирования.

2. На основе систематического исследования широкого класса термических газофазных
превращений полифторированных органических соединений установлено, что α-AI2O3 является
универсальным, агрессивостойким носителем для эффективных катализаторов термического
дехлорирвоания фторхлоруглеродов водородом и окисления фторолефинов кислородом. На
основе α-Al2O3:

- созданы стабильные катализаторы дехлорирования водородом 1,2-
дихлоргексафторпропана до гексафторпропилена (Ni/α-AI2O3), 1.2-дифтортетрахлорэтана до
1,2-дифтордихлорэтилена (α-AI2O3; Ni/α-AI2O3), 1,1,2-трифтортрихлорэтана до
трифторхлорэтилена (Cu,BaO/α-AI2O3), позволяющие существенно увеличить скорость, а также
селективность этих процессов (с 70-80 до 90-95 % и выше); исследованы кинетика и механизм
дехлорирования фторхлоруглеродов водородом;

- разработан эффективный низкотемпературный катализатор окисления тетрафторэтилена
кислородом (оксид кобальта/α-AI2O3) с направленным получением карбонилдифторида.

3. В результате исследования кинетических закономерностей термических газофазных
реакций полифторированных органических соединений установлено, что дегидратированный
активированный уголь является эффективным агрессивостойким катализатором
нуклеофильного типа и может быть использован даже в немодифицированном виде, в
частности, для катализа изомеризации гексафторпропиленоксида, термодеструкции олигомеров
карбонилдифторида и перфторированных полипероксидов, гидрофторирования и гидролиза
префторизобутилена, а также его взаимодействия с 1,1,5-тригидроперфторпентанолом-1,
разложения ω-хлорперфторалкилфторсульфатов и селективного гидролиза 1,1,1-
трифтортрихлорэтана в смеси с 1,1,2-трифтортрихлорэтаном.

4. На основе разработанных агрессивостойких катализаторов термических газофазных
превращений полифторированных органических соединений внедрены в производство:

- технология перфтордиметилперфторциклогексана – эффективной диэлектрической
жидкости для авиационной техники;

- технология тонкой очистки основного компонента разрабатываемого искусственного
кровезаменителя – перфтордекалина;

- технология очистки перфторполиоксаметиленацетилфторидов, позволившая полностью
ликвидировать сброс этих токсичных фторангидридов и получить на их основе новое поколение
термоморозоагрессивостойких фторкаучуков с уникальными свойствами.

Внедрены в опытно-промышленном масштабе:

- безотходная технология тонкой очистки фторуглеродных жидкостей и смазок с получением
термохемостойких жидкостей Б-1, М-1 и смазок УПИ, КС и КСТ;

- технология регенерации отработанных фторуглеродных смазок и жидкостей;

- технология новой эффективной диэлектрической жидкости – 2-перфторметил-4-
оксаперфторнонана.



Выданы исходные данные на проектирование:

- производства пентафторхлорэтана (хладона -115), с ликвидацией выброса и утилизацией
октафторциклобутана – отхода производства тетрафторэтилена;

- технологии трифторметилгипофторида – реагента и инициатора для синтеза целого ряда
новых практически важных кислородсодержащих фторорганических соединений;

- технологии гексафторпропилена, позволяющей ликвидировать выброс и, соответственно,
утилизировать 1,2-дихлоргексафторпропан – отход в производстве тетрафторэтилена;

- технологии 1,2-дифтордихлорэтилена, исключающей образование и сброс токсичного
хлорида цинка;

- технологии карбонилдифторида – основы для производства целого ряда
кислородсодержащих фторорганических соединений;

- безотходной технологии очистки от перфторизобутилена продуктов пиролиза
тетрафторэтилена (гидрофторированием) и кубовых продуктов в производстве
гексафторпропилена (гидролизом);

- опытно-промышленной установки по селективной изомеризации гексафторпропиленоксида
до перфторпропионилфторида – основы для производства эффективного инициатора
сополимеризации фторолефинов.
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