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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время опубликовано много работ, посвященных синтезу.
полимеризации и сополимеризации фтористого винила. Большой инте-
рес представляют полимеры и сополимеры фтористого винила, облада-
ющие комплексом ценных свойств: повышенной термической устойчи-
востью, светоустойчивостью, устойчивостью к действию химических ре-
агентов, радиации, превосходной погодостойкостью.

Некоторые результаты исследований, связанных с фтористым вини-
лом, обобщены в давнем (1951 г.) обзоре Кнунянца и Фокина' ^ о поли-
меризации фторолефинов и в вышедшей позднее монографии Вацули-
ка 2 по химии мономеров.

II. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ФТОРИСТОГО ВИНИЛА

Фтористый винил (ФВ) впервые получил Свартс 3 · 4 в 1901 г.:

BrCH,—CHBr
SbF 3,Br

2 100,180°

BrCH2—CHF
2 — C H F 2 Zn

C 2 H S OH H2C=CHF

ВгСН.-CHBrF

Позже 5 он получил ФВ с выходом 98% из 1,1-дифтор-2-иодэтана:

F2CH-CH2I
 С Д 1 У Г - H2C=CHF

1. Получение фтористого винила гидрофторированием ацетилена

Наибольшее внимание исследователи обращали на способ получения
ФВ гидрофторированием ацетилена. В отсутствие катализатора и дав-
ления при температурах от —70 до 0° ФВ не образуется 6. Принципиаль-
ная возможность получения ФВ из ацетилена и фтористого водорода
под давлением известна из патентной литературы еще двадцатых го-
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дов7, но сам процесс был осуществлен значительно позже Гроссом и.
Линном6 с конверсией ацетилена~ 15%:

НС=СН ю!па2*-+ H,C=CHF + CH3-CHF2

Более эффективен каталитический способ. Для парофазного процес-
са предложен ряд катализаторов, из которых наибольшую известность
приобрели соединения ртути: HgO, HgCl2Ha активированном угле 8, в при-
сутствии НС19 или НС1 и FeCl3

10. Ньюкирк11, используя в качестве ка-
тализатора сулему на активированном угле, промотированную хлори-
стым барием, при 97—104° получил ФВ с выходом 82%. В этих же ус-
ловиях в отсутствие хлористого бария выход ФВ снижался до 51,5%.
Долгопольский и сотр.12 применили в качестве катализатора HgO в ва-
зелиновом масле. Ацетилен пропускали через сосуд с безводным фтори-
стым водородом и затем через суспензию HgO в вазелиновом масле.
При 0°, молярном соотношении C 2 H 2 : H F = 1 : 3,48 и скорости ацетилена
G л/час выход ФВ составлял 68,4%· Используя ацетат ртути на
активированном угле, при 40° и молярном соотношении С 2Н 2 : H F = 1 : 1,&
удалось получить ФВ с выходом 86% 13. В качестве катализаторов при-
меняли и другие соединения ртути на активированном угле, например
нитраты 14~17 (при температурах от 0 до 100°). Кроме активированного
угля, носителями могут служить окись алюминия, графит 17 или твердые
органические полимеры 16-17, стабилизирующие катализатор и увеличи-
вающие время его работы. Описан процесс получения ФВ в присутст-
вии солей ртути на активированном угле при 30—40° в полипропилено-
вом реакторе. Без потери активности катализатор работал 240 часов 18.

Отмечено, что при повышенной температуре активированный уголь
восстанавливает ртуть в ее солях, дезактивируя последние. Выделяю-
щаяся ртуть испаряется и конденсируется в различных частях аппара-
туры. Потери ртути также приводят к понижению активности катализа-
тора и, кроме того, образуется фторид ртути, который вызывает полиме-
ризацию ФВ. Для предотвращения восстановления ртути к катализато-
ру прибавляют окисные соли железа или другие окислители, что увели-
чивает активность и продолжительность работы катализатора".

Азотнокислая ртуть, нанесенная на окись алюминия в количестве
51—20 вес. %, оказалась долговечным катализатором для синтеза ФВ.
Пропускную смесь, состоящую из 48% ацетилена, 50% фтористого водо-
рода и 2% окислов азота, через катализатор при 65°, после нейтрализа-
ции получили смесь, состоящую из 66% ФВ и 34% 1,1-дифторэтана 17.
В качестве катализаторов применяли также хроматы цинка, ртути19 или
смеси хроматов ртути, цинка и никеля2 0 при температурах 75—250°.
Для предотвращения спекания контакта в его состав вводили борную
кислоту19.

Описан синтез ФВ при 20—100° с катализаторами — окисью ртути на
активированном угле или окиси алюминия, а также ТЮ2 или ZrO2 на
тех же носителях, облученными предварительно или облучаемыми во
время использования γ-лучами 2 1 · 2 2 . Выход мономера составлял 70%.

При использовании в качестве катализаторов активированной окиси
алюминия или AlF3 и температурах 250—400° получили смесь ФВ и 1,1-
дифторэтана 2 3" 2 8. Эти же соединения синтезированы в присутствии сер-
нокислого алюминия2Э или смеси 3 : 1 А12О3 и ZnF2

 30.
Скайлс предложил цинковый31 и хромовый32 катализаторы. Для

приготовления контакта в первом случае окись цинка смешивали с тро-
стниковым сахаром в воде, полученную пасту сушили и карбонизирова-
ли при 700°.
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Кларк 3 3 получил ФВ в присутствии цианида меди, нанесенного на
активированный уголь или другие пористые носители, инертные к дей-
ствию фтористого водорода. При испытании хлорида меди на активиро-
ванном угле конверсия ацетилена составила всего 0,3%.

Описано применение в качестве катализатора гидрофторирования
-ацетилена фторсульфоновой кислоты. При 0° с выходом 85% образуется
1,1-дифторэтан, а при 80—90°—смесь, содержащая 5Ό% ΦΒ и 40% 1,1-

дифторэтана 8 4. Линн 3 5 получил ФВ в присутствии трехфтористого бора.
Используя катализаторы из сульфата, нитрата или ацетата кадмия

на активированном угле в стационарном или кипящем слое при 300°
получили ФВ с выходом 98%. Катализатор работал 50 часов без потери
активности. ФВ содержал следы ацетилена и 1,1-дифторэтана36. j

На катализаторе — трехфтористом алюминии с небольшими добав- ;
ками BiF3 или Bi(OH) 3 при 200—400° получали смесь, состоящую из I
70,3% ФВ и 29,6% 1,1-дифторэтана; конверсия ацетилена составляла ;

96,7% 37. Так как фтористый винил и ацетилен имеют близкие темпера- |
туры кипения, то возникают технические затруднения по выделению чи- j
стого мономера, свободного от примеси ацетилена. Мак-Миллан38 j
очищал ФВ азеотропной ректификацией смеси с использованием этана, !
который образует азеотропную смесь с ацетиленом. Калб и сотр39 отде- j
ляли ФВ от 1,1-дифторэтана, фтористого водорода и других примесей j
перегонкой. Следы фтористого водорода удаляли пропусканием мономе- >
ра через колонки, заполненные содой, а ацетилен — промыванием моно- \
мера в скруббере аммиачным раствором хлористой меди. При повторной !
перегонке под давлением 2,8—7 ат и температуре от —50 до —25° уда- j
лялся кислород. |

Для очистки ФВ от ацетилена предложены диметилсульфоксид, ди- |
метилформамид или их смесь40 и N-метилпирролидон4I как селективные i
растворители ацетилена. Рекомендовано также бромирование смеси I
ФВ, ацетилена и 1,1-дифторэтана при 0° с последующей разгонкой про-
дуктов бромиро'вания; чистый ФВ получили обработкой 1,2-дибром-1- ΐ
фторэтана цинком в спирте42. Весьма перспективна очистка ФВ гидро-
хлорированием примеси ацетилена с последующей ректификацией сме-
си 4 3. Усманов и сотр.4 4 разработали метод тонкой очистки ФВ от аце-
тилена и дифторэтана на газобарботерной установке с газорассеиваю-
щими стеклянными фильтрами, состоящей из пяти последовательно сое-
диненных барботеров и двух газопоглотительных колонок. Для погло-
щения ацетилена готовили раствор хлористого аммония и хлористой
меди в водном аммиаке. Скрость газового потока поддерживали в пре-
делах 10—15 л/час. Этот способ позволил снизить содержание ацети-
лена в сыром мономере до 4-10~5%. Очистка ФВ от дифторэтана осу-
ществлялась на колонке для низкотемпературной ректификации. Очи-
щенный мономер содержал не более Ϊ X 10—4 % дифторэтана.

2. Получение фтористого винила дегидрофторированием ;
1,1-дифторэтана ;

ФВ получали пиролизом4 5-4 7 1,1-дифторэтана при 350—1000°, а в ;
присутствии активированного угля — при 300—600°: ;

Пиролизом 1,1-дифторэтана с присадкой 2% кислорода при 5О0° ФВ
получен с выходом 61 % 48. В качестве контакта при 300—600° были ис-
пользованы фтористый кальций, уголь и стальные стружки. Выход ФВ
составил 79,84 и 88% соответственно49. С выходом 32,7% ФВ образо-
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вывался при 400—850° в присутствии катализатора на основе CrF 3-3H 2O.
Без катализатора увеличивалось количество ацетилена, а конверсия па-
дала до 3,3% 50.

Проведя процесс дегидрофторирования 1,1-дифторэтана на активи-
рованном угле при 350°, получили смесь, 'содержащую 27,8% Φ В и 62,7%
1,1-дифторэтана; при температуре процесса 400° количество ФВ увели-
чилось до 37,2% 51. Пиролиз 1,1-дифторэтана проводили также в сталь-
ной трубке на угле или металлах, окислах и солях элементов I, II, V и
VII групп 5 2 · 5 3 при 300—800°. Выход ФВ достигал 88%. С использовани-
ем в качестве катализатора 4—6% окиси никеля на окиси алюминия
при 400° выход ФВ увеличился до 99% 54.

Пропуская смесь 1,1-дифторэтана и ацетилена (соотношение компо-
нентов 1,7:1) при 250—300° над трехфтористым алюминием, получили
смесь, содержащую 64% ФВ 1,6% ацетилена, 0,3% этилена и 1,1% фто-
ристого водорода. Ненасыщенные углеводороды отделяли каталитиче-
ским гидрированием (в присутствии палладия на угле) в виде этана,
а ФВ был выделен фракционной перегонкой55.

3. Другие способы получения фтористого винила

Хенне и Миджли5 6 синтезировали ФВ, обрабатывая 1,2-дихлор-1-
фторэтан цинком в спирте. С выходом 50% ФВ образуется из 1,1-ди-
фтор-2-иод- или 1,2-дибром-1-фторэтана при обработке их магнием, на-
трием или калием в эфире5 7. Беннинг и сотр.58 предложили в качестве
среды для отщепления атомов галогена цинком, кроме спирта, ацетон,
пиридин и диоксан.

С выходом 58% ФВ был получен из 1,2-фторхлорэтана отщеплением
хлористого водорода натронной известью при 400°59. Отмечен высокий
выход ФВ при пиролизе 1,1-фторхлорэтана, проводимом при 500—800°
и пониженном давлении4 7·6 0, в хромоникелевой трубке6 1; в присутствии
порошка меди или Си2С12

6 2. В последнем случае выход ФВ составил
97,9%.

Фторирование галоидалкилов фтористым водородом при повышен-
ной температуре и давлении на активированном угле6 3 или окиси алю-
миния64 сопровождается отщеплением галогеноводородов и образова-
нием хлористого и фтористого винила. Последний выделен также при
пиролизе 1,2-дифторэтана на окиси алюминия, сульфате кальция или
активированном угле при 200—400°65. Из этана при окислительном фто-
рировании в присутствии окиси железа или свинца при 329—700° была
получена смесь фтористого этила и ФВ 6 6 . Продуктами фторирования
этилена фторной ртутью при 150—180° в автоклаве являются гексафтор-
этан и ФВ 6 7 . ФВ синтезирован также из этилена, фтористого водорода
и кислорода при использовании в качестве катализатора смеси PdCl2,
FeCl3 и CuCl2 на активированном угле68. Описано образование ФВ при
взаимодействии этилена и фторидов щелочных металлов в присутствии
PdCl2 в автоклаве при 160—190°; средой для реакции могут служить
бензонитрил, нитробензол, дибутилфталат или тетрагидрофуран
(ТГФ) 6 9 · 7 0 . Смесь 1,2-дихлорэтана и фтористого водорода после прохож-

дения над катализатором Сг2О3 на окиси алюминия при 300—400° со-
держит ~ 2 0 % ФВ 7 1 . С выходом 70% ФВ образуется при взаимодейст-
вии фтора с комплексом винилмагнийхлорида с ТГФ 7 2.

Пропуская хлористый винил через сосуд >с безводным фтористым во-
дородом, в присутствии олеума и температуре не выше 20°, получали
смесь, состоящую из хлористого винила, 1,1-фторхлорэтана, 1,1-дифтор-
этана, хлористого и фтористого водорода, которую затем подвергали

7 Успехи химии, № 1
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пиролизу при 400—800°. Газ после пиролиза подавали на ректифика-
ционную колонку, где хлористый водород и ФВ отделяли, а смесь фтори-
стого водорода, винилхлорида и фторсодержащих этанов направляли
снова в реактор гидрофторирования. ФВ не содержал примеси ацети-
лена; выход составил 85% 73. ФВ образуется при взаимодействии хлори-
стого винила с фторированной анионообменной смолой в присутствии
соли палладия в уксусной или пропионовой кислотах, ТГФ или диметил-
формамиде при 0—200°74. ФВ выделен при фотолизе 1,3-дифторацето-

на
75

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРИСТОГО ВИНИЛА

Фтористый винил при обычной температуре и нормальном давлении
представляет собой бесцветный газ с т. кип. —72,2°, т. пл. —160,5°,
dA — 72,2° 0,853. В воде не растворяется, относительно мало растворим в
спирте и ацетоне8. Наркотического эффекта у ФВ не обнаружено76.
Расчетным путем для ФВ была определена теплота образования (—АН)
из элементов в газообразном состоянии при 25° оказавшаяся равной
+28 ккал/моль77. Измерение дипольного момента ФВ дало величину
μ = (1,42 ± 0,01)£>78, полученные с помощью методов фотоионизации и
электронного удара значения потенциала ионизации ФВ 79~82 10,37 и
10,45 эв соответственно.

В последние годы для изучения ФВ были широко привлечены спек-
тральные методы. Колебательные спектры изучали многие авторы8 3"9 5

и использовали их в основном для установления и описания геометри-
ческого строения молекулы ФВ. Полная сводка всех геометрических па-
раметров представлена в табл. 1. Впервые ИК-спектр ФВ получили Тор-

ТАБЛИЦА 1

Длины связей (А) и валентные углы в молекуле фтористого
винила

F 4 ι 2 .Η*

/ С = С ч
Ηι/ \Нз

Связи и углы

Cx-F
Ci-Ht
С 2 — Н 3

Ci-C,

L*2 **•%
FQHx
HiC]C 2

H3C2C1

CfiiF

Метод

микроволновой
спектр8 3

1,348
1,073
1,080
1,333

—
115,4°
123,7°
121,1°
118,5°

—

микроволновой спектр,
способ наименьших

квадратов84

1,344±0,002
1,080 + 0,005
1,075+0,005
1,337±0,002

.—
—
—
—.
.—

121 ±0,2°

по величине изото-
пического смеще-

н и я "

1,347±0,009
1,082 ±0,004
1,077+0,003
1,329±0,006
1,087+0,003-
110,0±1°

—
120,9+0,3°
И9,0±0,3°
120,8+0,3°

кингтон и Томпсон92. Бак и Кристенсен 9 3-9 4 проанализировали ИК-спек-
тры ФВ и всех семи его дейтерозамещенных, и произвели отнесения ча-
стот основных колебаний молекул. Изотопные соединения выделяли из
смеси и освобождали от неизотопных примесей на силикагеле при 43°,
чистоту полученных соединений контролировали по ИК-спектрам. Сверд-
лов и сотр.91 дали полную интерпретацию колебательных спектров ФВ
и его дейтерозамещенных.

Сравнительно недавно появились сообщения по спектрам ЯМР 9 6-' 0 3,
электронным82 и масс-спектрам81 ФВ. Были определены значения ν
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относительные знаки констант спин-спинового взаимодействия, химиче-
ских сдвигов и показано, что зависимость последних от электроотрица-
тельности атомов близка к линейной. Фогг и Ламберт 104 изучали рас-
пространение ультразвуковых волн в среде ФВ при 100°.

IV. АНАЛИЗ ФТОРИСТОГО ВИНИЛА

Ньюкирк11 определял плотность газообразного ФВ на весах Эдзард-
са, а его содержание абсорбцией бромной водой. Из современных мето-
дов контроля можно 'применять газовую хроматографию 44· 105· 105 и ИК-
спектроскопию92. Описан анализ смеси, состоящей из 1,1- и 1,2-фтор-
хлорэтана и ФВ на лабораторном хроматографе ХЛ-3 105. Была разде-
лена смесь, состоящая из трифторметана, трифторхлорметана, 1,1-ди-
фтор-2,2-дихлорэтилена, ФВ, азота и кислородаШ6. Усманов с сотр.44

предложили метод анализа с помощью газо-жидкостного хроматогра-
фа с ионнопламенным детектором на колонке, с 25% вазелинового мас-
ла на ИНЗ-600 в качестве неподвижной жидкой фазы.

V. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРИСТОГО ВИНИЛА

Реакции по двойной связи ФВ протекают по ионному и радикально-
му механизмам. К реакциям первого типа относится присоединение га-
логенов3·42 и галогеноводородов, которые присоединяются к ФВ по пра-
вилу Марковникова, за исключением бромистого водорода в условиях
радикального процесса107. Присоединение фтористого водорода к ФВ
происходит труднее, чем к незамещенным этиленам, что объясняется
влиянием сильно электроотрицательного атома фтора. Присоединение
HF к ФВ катализируют галогениды некоторых металлов, а также фтор-
сульфоновая кислота34. Якубович с сотр.1 0 8·1 0 9 показали, что нитрозил-
хлорид присоединяется к ФВ с образованием 1,1-фторхлор-2-нитрозо-
этана, который окисляется затем до 1,1-фторхлор-2-нитроэтана:

H 2C=CHF + NOC1 -» [FC1CH-CH2NO] -» FC1CH-CH2NO2

Взаимодействием ФВ с тиоуксусной кислстой при облучении УФ-све-
том и в присутствии перекиси бензоила110 получали с выходом 75%
2-фторэтилтиоацетат:

СНз-С + H2C=CHF - з ^ Г СН 3 -С Х

4 S H X S-CH 2 -CH 2 F

Яровенко и Васильева111, облучая УФ-светом смесь однохлористой
серы и ФВ под давлением в присутствии перекиси бензоила в течение
200 часов при 20°, с выходом 30% получили 2,2'-дифтор-2)2'-дихлорди-
этилсульфид:

H2C=CHF + S2C12 — - * S (CH2-CHFC1)2 + S

Изучен ряд реакций свободно-радикального присоединения пергало-
геналканов к ФВ. Хасельдин и сотр.112 при УФ-облучении трифторпод-
метана и ФВ в течение 14 дней получили с выходом 84% 1,1,1,3-тетра-
фтор-3-иодпропан и небольшое количество 1,1,1,3,5-пентафтор-5-иод-
пентана:

hv

CF3I + Н2С = CHF —--* F3C-CH2-CHFI + F3C-CH2-CHF-CH2-CHFI
Описано присоединение к ФВ дибромдифторметана и з и 1,1,2-три-

фтор-1,2-дибром-2-хлорэтана 1 1 4 в автоклаве при 100° в присутствии

7*
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перекиси бензоила:

CBr2F2 + H3C=CHF - BrCFa-CHa—CHFBr + BrCF2-CH2-CHF-CH2-CHFBr
BrCF3-CBrFCl + H2C=CHF ->• BrCF2-CFCl -CH2-CHFBr + BrCF2-CFCl-CH2-

-CHF-CH2-CHFBr

Парк с сотр.115 показал, что свободно-радикальное присоединение
перфторвинилиодида к ФВ приводит к образованию 1,1,2,4-тетрафтор-
4-иодбутена-1:

H2C==CHF + F 2C=CFI — F2C=CF—CH2—CHFI

Описано присоединение трихлорметильных116,117 и трифторметиль-
ных И 8 · 1 1 9 радикалов к ФВ. Изучено свободно-радикальное присоедине-
ние перфторацетонитрила к ФВ 12°:

H2C=CHF + F3C—CN -* F3G-CH2-CHF-CN

Показано 121, что при взаимодействии трихлор-, метилдихлор- и три-
метилсилана с ФВ образуются с высоким выходом соответствующие
2-фторэтилсиланы:

SiHCls + H2a=CHF -» CH2F-CH2-SiCls

Изучена 1 2 2 кинетика радикального присоединения тетрафторгидра-
зина к ФВ. Отмечено, что при взаимодействии ФВ и CIF3 в газовой фазе
при 70—125° происходит, наряду с замещением, присоединение продук-
тов разложения трехфтористого хлора (Cl2, F2, C1F) по двойной связи 123.

Хасельдин и сотр.124 пытались провести реакцию трифторнитрозоме-
тана с ФВ, но выделили в основном исходные вещества и продукты пре-
вращения трифторнитрозометана.

При действии тетраметилдиборана на ФВ образовывалась смесь ди-
метилэтил-, метилдиэтил-, триметил-, фтордиметил- и дифторметилбо-
рана 125. Барточа и сотр.1 2 6 в результате реакции диборана с ФВ полу-
чили смесь триэтил-, диэтилфтор- и дифторэтилборана с преимуще-
ственным содержанием последнего; полимеризации ФВ при этом не на-
блюдалось.

Мак-Куин 1 2 7 показал, что при взаимодействии ФВ с бутадиеном при
150—300° и повышенном давлении в отсутствие катализатора полиме-
ризации с низким выходом образует 4-фторциклогексен:

СН СИ,СН2 СН СН2 СН

I I + 1 - 1 I
CHF СН C H F X / С Н

Соборовский и сотр.1 2 8"1 2 9 провели реакцию окислительного хлорфос-
финирования ФВ и получили с низким выходом хлорангидриды изомер-
ных 2-фтор-1-хлор- и 2,2-фторхлорэтанкар'боновых кислот:

C1CH2-CHF-P (О) С12
H2C=CHF + 2РС13 + Оа -*

C1CHF-CH2-P (О) С12

Недавно Джонс 1 3 0 сообщил, что при обработке ФВ тетраэтиламо-
нийтрихлороловом в присутствии PtC!2 и CsF в диметилформамиде, аце-
тонитриле или диметилсульфоксиде с высоким выходом образуется бу-
тадиен:

CH2=CHF + (С2Н5)4 NSnCl3
 Р > У - » Н2С=СН-СН=СН2

При фотолизе кетена в присутствии ФВ получили монофторцикло-
пропан и продукты его изомеризации ш .
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VI. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ФТОРИСТОГО ВИНИЛА

Впервые полимеризацию ФВ наблюдал Старквезер ш в 1934 г. ^То-
луол насыщали мономером при —35°; раствор выдерживали при 67° и
6000 ат в течение 16 час; полимер был получен с небольшим выходом.
Позже Ньюкирк11 описал процесс полимеризации ФВ, протекающий при
облучении УФ-светом в кварцевых капиллярах в присутствии перекисей
бензоила, лаурила или ацетила в качестве инициаторов.

Описаны различные способы полимеризации ФВ: эмульсионная,
в растворе, суспензионная и блочная. Наиболее широкое распространение
получила эмульсионная полимеризация, так как она протекает с большой
скоростью при относительно низкой температуре, что позволяет полу-
чать полимер с высоким средним молекулярным весом. В качестве дис-
персионной среды применяли свободную от кислорода воду или смесь
воды и органических растворителей 1 3 3- 1 3 6.

Калб и сотр.39 изучили влияние примесей на процесс полимеризации
ФВ. Оказалось, что при инициировании полимеризации 0,2% перекиси
бензоила при давлении 900 ат и температуре 80—100° кислород, содер-
жащийся в мономере в количестве 0,05%, ингибирует полимеризацию,
а в количестве 0,013%—промотирует ее. Присутствие ацетилена силь-
но ингибирует процесс, причем образуется хрупкий полимер низкого мо-
лекулярного веса с выходом всего 3%.

Для повышения устойчивости эмульсий в систему вводили эмульга-
торы, например лаурилсульфонат магния1 3 7 или бис- (тридецил)-суль-
фосукцинат натрия 138.

В качестве инициаторов изучены окислительно-восстановительные
системы, щелочные металлы и вещества, которые при нагревании обра-
зуют свободные радикалы, при использовании последних получили по-
лимеры с наиболее удачным сочетанием свойств3 9·1 3 9. Из перекисных
катализаторов для полимеризации ФВ были опробованы перекиси бен-
зоила 3 9·1 3 6· 14°-142, додеканоила 134, диэтила, ди-грег.-бутила39 и гидро-
перекись трег.-бутила138. При использовании в качестве инициатора
диалкилперкарбонатов процесс полимеризации протекал при низкой
температуре и давлении143. Кроме перекисей, в качестве инициаторов
широко применяли азосоединения: α,α'-азо-быс-а, 'у-диметилвалеронит-
рил, а,а'-азо-б«с-изобутиронитрил39· 144, гидрохлорид а.а'-азо-бис-изо-
бутирамидина 3 9>1 4 5, азодисульфонаты щелочных и щелочноземельных
металлов 133, 2,2/-дигуанил-2,2/-азопропандигидрохлорид i46-H9_

Для полимеризации ФВ применяли также три-изо-бутил-боран 1 3 4 и
продукты взаимодействия триэтилборана с аммиаком, гидразином, гид-
роксиламином и аминами 1 5 0>1 5 1.

Исследовано влияние различных инициаторов на поцесс полимери-
зации39. Отмечены различия между инициаторами, активными при тем-
пературе 125° и выше, и инициаторами, активирующими полимеризацию
при 70—85°. Оказалось, что полимеры, полученные при высокой темпе-
ратуре, имели меньший молекулярный вес и более разветвленные цепи.
Концентрация инициатора также влияла на молекулярный вес полиме-
ра. При увеличении концентрации перекиси бензоила в водной среде
при 80—90° и давлении 250 ат эффективность действия инициатора и
характеристическая вязкость полимера уменьшались. Аналогичные ре-
зультаты были получены при использовании в качестве инициаторов
азосоединений.

Изучено влияние температуры и давления на процесс радикальной
полимеризации ФВ.
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Установлено, что с ростом температуры эффективность инициатора
достигает максимума, а затем падает, температура, при которой наблю-
дается максимальная эффективность инициатора, не зависит от давле-
ния. С повышением температуры реакции вязкость расплава поливинил-
фторида (ПФВ) уменьшается; повышение давления способствует обра-
зованию более высокомолекулярного полимера39.

За последнее время разработан ряд процессов непрерывной полиме-
ризации ФВ. Сущность их заключается в том, что в реакционную зону
непрерывно подают ФВ, воду и инициатор. Реакцию проводят в одно-
родной дисперсной среде; образующийся ПФВ непрерывно удаляют. ;
В реакторе поддерживают необходимое давление и температуру 1 4 5·1 4 6· \
ш . Предложены процессы с рециклом воды ι«-ΐ49, в которых после от- ;
деления полимера воду деионизируюг, очищают от кислорода и возвра- \
щают в цикл. j

В исследованиях суспензионной полимеризации ФВ большое внима- j
ние уделено поиску новых улучшенных поверхностно активных веществ j
и стабилизаторов. В качестве диспергаторов при суспензионной полиме-
ризации предложены метилцеллюлоза 1 3 7 · 1 5 2 · 1 5 3 , эфиры глюкозы 154 и со-
полимеры этилена 155, винилацетата и аллилового спирта 156 с малеино-
вой кислотой или ее ангидридом. С использованием таких соединений
сказалось возможным получать высокопористый ПФВ, который хорошо
совмещался с пластификаторами и обладает улучшенной светостой-
костью и высокими электроизоляционными характеристиками. Применяя
в качестве инициатора перекись лаурила, получили полимер с размером
частиц 0,05—2,5 мк 137. Описана 153 полимеризация ФВ в присутствии
двуокиси титана с размером частиц 0,3 мк.

ПФВ, содержащий 14,4% двуокиси титана и состоящий в основном |
из частиц диаметром ~ 1 мк, использовали в виде дисперсий в диметил- I
ацетамиде для покрытий металлов. j

При полимеризации в растворе легче регулировать температуру реак- ?
ции, но вследствие уменьшения концентрации мономера получают поли-
меры с меньшим молекулярным весом. В качестве реакционной среды
исследовали ряд органических растворителей, при этом использовали "*
различные инициаторы полимеризации: перекиси бензоила, ацетила,
лаурила, диэтила, т-трет.-бутила39·157·158, перфторацилов isa—ιβι

За последние годы интенсивно развивались работы в направлении
поиска новых каталитических систем, пригодных для полимеризации
ФВ. Были опробованы системы: диэтилалюминийбромид или триэтил-
алюминий — четыреххлористый титан 162· 163, триизопропилалюминий —
тетраизопропилоксититан 164; алкильные соединения кадмия и цинка 142.
В качестве катализаторов использовали также алкильные соединения
бора 165-'68 и и х координационные соединения с аммиаком, гидрази-
ном, гидрсксиламином и аминами 1 5 0 · 1 5 1 · 1 6 9 , что позволило получить :

ПФВ со степенью кристалличности больше 30%. Полимеризацию прово-
дили в растворе; в качестве растворителей исследованы метиленхлорид,
этилацетат, ТГФ, изобутиловый спирт, диметилформамид, диметилсульф- •
оксид и др.150. Предложен непрерывный процесс полимеризации ФВ в
среде четыреххлористого углерода с использованием перекисных ини-
циатсров 170. Показано3 9, что общим свойством органических раствори-
телей является тенденция к взаимодействию (теломеризации) с ФВ, вы-
зывающая резкое снижение молекулярного веса получаемого полимера.
Пленки, полученные из этих полимеров, имели невысокую прочность на
удар.

В последнее время все большее распространение получают экспери-
ментальные работы, связанные с использованием радиации для полиме- I
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ризации ФВ 171 — 177 Применение излучения позволяет осуществить поли-
меризацию в условиях низких температур. Полимеризация ФВ прове-
дена при мощности дозы облучения от lXlO 2 до 1Χ108 рентген/час173.
Выход ПФВ изменялся в зависимости от дозы облучения и температу-
ры, с максимальным выходом полимер был получен при 0° и мощности
дозы облучения 104 рентген/час175. Изучена полимеризация ФВ при
—78° и γ-облучении в присутствии и в отсутствие перекиси бензоила 1 7 6.

VII. СВОЙСТВА ПОЛИВИНИЛФТОРИДА

1. Физические свойства и структура

Изменение условий полимеризации отражается на значениях вязко-
сти растворов и молекулярного веса получаемого полимера. Показано3 9,
что величины молекулярных весов не зависят от растворителя, который
используют 'При проведении измерений. Уменьшение молекулярного веса
полимера при применении перекиси бензоила наблюдалось с повышени-
ем температуры реакции. Молекулярно-весовое распределение полиме-
ра, в зависимости от способа получения, катализатора и температуры
полимеризации, изменяется в широких пределах. Полимеры, синтезиро-
ванные с использованием в качестве инициатора перекиси бензоила в
отсутствие телогена, плавятся около 198°.

Саппер 178 определил значение теплоты плавления на кристаллизую-
щееся звено полимера, которое составило 1800 кал.

Кристаллическая структура ПФВ была изучена рентгенографическим
методом167· 1 7 9 · 1 ε ο . Для ПФВ сняты спектры ЯМР 1 8 1~1 8 3. Изучено1 8 4

«-поглощение ПФВ при температурах от —59,7 до 42,7°. Эллисон и Зис-
ман 1 8 5 показали, что поверхность ПФВ хорошо смачивается раствори-
телями, способными образовывать водородные связи.

2. Химические свойства

ПФВ устойчив к действию высоких температур, света, химиче жих
реагентов, в частности, гидролизующих агентов.

Такие характеристики, как предел прочности на разрыв и модуль
упругости заметно не изменяются после действия водяного пара в тече-
ние 1500 часов. После обработки образцов ПФВ 10%-ными растворами
едкого натра и соляной кислоты в течение 7 дней при 60° никаких изме-
нений в механических свойствах не обнаружено 186. Обработка ПФВ
трехфтористым азотом и N2F2 при 80—100° приводит к образованию
поперечных связей в полимере и улучшению его свойств 1 8 7 · 1 8 8 . При из-
готовлении слоистых пластиков адгезия между носителем и активиро-
ванным слоем ПФВ может быть создана за счет образования групп
—ОН, —СООН, —ΝΗ 2 и др., обработки трехфтористым бором 1 8 9 -^! ,
концентрированной серной кислотой, горячей щелочью или треххлори-
стым алюминием 189.

Термическое разложение ПФВ в вакууме при температуре 370—500°
ведет к образованию фтористого водорода и фрагментов с различной
длиной углеродной цепи 192.

Изучена теломеризация ФВ хлорформиатами при различных темпе-
ратурах в присутствии перекисей 1 9 3 и трифторметилиодидом 194. Полу-
чаемые теломеры можно использовать как пластификаторы ПФВ. Для
этой же цели рекомендованы теломеры перфторхлоролефинов и четырех-
хлористого углерода. Такие пластификаторы не выпотевают и не вызы-
вают помутнения образца при изгибе 195. Хасельдин и сотр.196 проводили
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теломеризацию ФВ пергалогенэтанами под действием УФ- или рентге-
новских лучей либо в присутствии перекисей при температурах 20—150°.

Иоследована устойчивость фтор содержащих полимеров к ионизирую-
щей радиации 197. Оказалось, что политетрафторэтилен сохраняет
структурные свойства только при мощности дозы облучения до 2 Мрд,
в то время как ПФВ устойчив до 32 Мрд. После облучения при нагрева-
нии полимеры становятся хрупкими.

Бро 1 9 8 изучил устойчивость различных полимеров по отношению к
аминам. Оказалось, что пленка из ПФВ устойчива к действию п-бутил-
амина.

3. Стабилизация

Хотя ПФВ и отличается сравнительно высокой устойчивостью к тер-
моокислительной и фотодеструкции для получения композиций на его
основе, достаточно устойчивых в разнообразных условиях применения
и переработки, предложен ряд стабилизаторов.

В качестве термостабилизаторов ПФВ предложены моноалкиловые
эфиры фумаровой и малеиновой кислот 199, глицерилмонолаурат200, за-
мещенные 6-метиленоктагидронафталины201, ненасыщенные терпены и
дисульфиды202, формиаты щелочных металлов203, сополимер ФВ с би-
цикло-[2, 2, 1]-гепта-2-еном 2 0 4.

К действию УФ-света эффективными фотостабилизаторами оказа-
лись бензофенон 205, О-гидроксибензофенон206,2,2'-дигидрокси-4,4'-димет-
оксибензофенон 2 0 7> 2 0 8, 2,2',4,4/-тетрагидроксибензофенон209, замещен-
ные триазолы210, поли(2-гидрокси-4-метакрилоилоксибензофенон) 2 П и
полиэфир, полученный из дихлорангидрида адипиновой кислоты и
2,4,4'-тригидроксибензофенона 2 1 2.

4. Переработка и применение

ПФВ перерабатывается обычными для термопластических материа-
лов методами: экструзией, прессованием, литьем под давлением при
температуре выше 200°, а также нанесением покрытий из дисперсий39·
203.207-211,213-215

ПФВ нашел широкое применение в виде пленок. Наиболее распро-
странено формование пленок из растворов39 или дисперсий, в состав
которых входят различные вещества, являющиеся скрытыми раствори-
телями ПФВ 2 1 3 · 215-22°. В качестве растворителей были использованы
диметилформамид39, различные лактоны, например, γ-бутиролактон213·
217,219̂  тетраметилмочевина, диметилацетамид, триэтилфосфат216, 2-пир-
ролидон, Ы-метил-К-изопропил- и 5-метил-2-пирролидон218, N-формил-
и N-ацетилпиперидин 22° и диметилсульфоксид214'215. Описан способ из-

готовления электролюминесцентных пленок из дисперсии, содержащей
сульфид цинка2 2 1. Для получения непрозрачных пленок к дисперсии
ПФВ прибавляли 1—35% двуокиси титана, карбоната кальция или их
смеси. В состав пленок вводили также пигменты, стабилизаторы и пла-
стификаторы 2 2 2 - 2 2 7 . Описан2 2 8 способ приготовления низкоглянцевых
прозрачных пленок прибавлением к ПФВ 1—5% двуокиси кремния в
виде однородных сферических частиц диаметром 2—10 мк. Пленку ПФВ
использовали в производстве слоистых пластиков, обладающих высокой
устойчивостью к истиранию и светостойкостью 229-2зг.

Симрил и Кюри 1 8 6 подробно изучили физические, химические, опти-
ческие и электрические свойства пленок из ПФВ, а также влияние дву-
осной ориентации пленок на некоторые их физические свойства. ПФВ·
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прозрачен в видимой и УФ-областях спектра и сильно поглощает в ИК-
области. Пленки ПФВ обладают высокой прочностью на разрыв, изгиб,
удар, стойкостью к истиранию, большим относительным удлинением
при растяжении. Основной отличительной чертой ПФВ является его по-
вышенная погодостойкость. После семи лет выдерживания на солнце
пленка ПФВ сохранила 30% первоначальной прочности на разрыв и
осталась гибкой 3 9 · 2 3 3 · 2 3 4. Изучена проницаемость пленок ПФВ по отно-
шению к воде, а также к парам воды и различных органических соеди-
нений и к газам 2 3 4- 2 3 6. Показана зависимость между степенью ориента-
ции пленок и их некоторыми механическими свойствами 3 9 > 2 3 7 ' 2 3 8 . Высо-
коориентированная пленка более устойчива к растяжению, удару и из-
гибу, а также обладает более высокой прочностью на разрыв.

Для повышения адгезии к различным материалам пленку обраба-
тывали в пламени при времени контакта 0,0025—0,5 сек.; раствором ще-
лочных металлов в жидком аммиаке; органическими соединениями алю-
миния, цинка и магния, а также раствором диазосоединения в толуоле,
например этилового эфира диазоуксусной кислоты, 4,4'-быс(диметилами-
кофенил)-диазометана и др. с последующим облучением обработанной
поверхности УФ-светом 2 3 9 - 2 4 4 .

Описано получение нитей из дисперсной пасты, содержавшей 20—
70% ПФВ 2 4 5. ПФВ в виде пленок разной степени ориентации находит
очень разнообразное применение: для электроизоляции, упаковок, остек-
ления парников и укрытия огородных культур. Исключительно высокая
стойкость к действию УФ-лучей делает ПФВ весьма перспективным ма-
териалом для защиты поверхностей в установках, собирающих солнеч-
ную энергию 246, в строительном деле 2 3 3 · 2 4 7 · 2 4 8 в качестве защитных по-
крытий металлов2 4 9-2 5 4. Описано применение ПФВ для внутренних по-
крытий 255, для изготовления диафрагм электролизеров при производ-
стве хлора256, а также в химическом машиностроении257.

VIII. СОПОЛИМЕРЫ ФТОРИСТОГО ВИНИЛА

Много р а б о т 2 5 8 " 2 9 9 посвящено получению, изучению свойств и при-
менению сополимеров ФВ с различными ненасыщенными соединениями.

Методы получения сополимеров ФВ вполне аналогичны методам по-
лучения ПФВ. Сополимеризацию проводили в суспензии 155· 1 5 6 > 1 6 4 · 2 6 8 ,
эмульсии 1 3 8 ' 1 5 0 · 1 5 2 ' 2 6 1 · 2 6 3 - 2 6 5 · 2 7 2 · 2 8 8 , растворе 1 6 6 · 1 6 7 · 1 7 0 · 259> 2 6 2 > 2 е з · з 6 6 ' 2 8 8 ·
295,296.299 и л и ^ O K e 150, 268, 278, 288, 289_ П е р е ч е н ь ДВОЙНЫХ СОПОЛИМерОВ (СО-
мономеров) приведен в табл. 2.

Сополимеры ФВ перерабатываются теми же методами, что и ПФВ.
Сополимеры ФВ широко применяются в виде пленок 1 3 9·1 5 0·2 6 0· 263> 27°-279·
287,288; покрытий 2 7 1 · 2 8 6 · 2 8 7 · 2 9 8. Покрытия из сополимера ФВ и винилхло-
рида придают резиновым изделиям светостойкость. Образцы с таким
покрытием не изменялись после 20 часов облучения УФ-лучами, в то
время как обычная резина выдерживала всего 7,5—25 мин.282. Описано
изготовление пенопластов на основе сополимера ФВ с винилхлоридом.

Для получения волокон из сополимера ФВ с винилхлоридом в каче-
стве растворителей применяли диметилсульфоксид, фурфурол, ТГФ и
дихлорбензол; прядение осуществляли по мокрому способу150·270· 28°.
Сополимеры ФВ с изобутиленом и перфторпропиленом оказались устой-
чивыми к нагреванию, свету и химическим реагентам. Экструдирован-
ные пластины (листы) этих сополимеров обладали высокой прочностью,,
гибкостью, прозрачностью и благодаря способности к холодной вытяж-
ке могли быть использованы для формования изделий 1 5 0 · 1 5 2 · 1 5 5 .
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ТАБЛИЦА 2

Двойные сополимеры фтористого винила

Сомоноиер Ссылки на литературу Сомономер
Ссылки на
литературу

Этилен
Тетрафторэтилен

Винилацетат

Винилиденфторид
Трифторэтилен
Винилхлорид

Метиленмалононитрил
сс-Ацетамидоакриламид
Цианистый водород
Трифторхлорэтилен
Дифтордихлорэтилен
а-Цианоакриламид
Метил енмалоноамид
Эфиры фторметакриловой

кислоты
Винилиденхлорид
Винилпропионат

138,150,262.277.279,299
142,150,167,168,263,
266,279,299
159,260,269,270,274,
289, 297
142,167,170,265,274,299
170,268
150,164,166,168,271,275,
276,280,283,289,299
267
258
259
170,261,271,299
264
267
267

273
299
274,289

Винилбутират
Пропилен
Изобутилен
Бициклогептен
Диэтшшалеат
Эфиры акриловой и мета-

криловой кислоты
Винилбензоат
Диоктилфумарат
Ванилкарбонат
Акрилонитрил
Перфторпропилен
Акриламид
1,1,2,4-Тетрафторбутади-

ен-1,3
1,1,2- и 1,1,3-Трифторбу-

тадиен
1,1-Дифторизобутилен
Перфторнитрозомета н
Стирол

156,274
278,290
152
138
155,156

159,299
156
156
284
156,296,299
150,285,299
156

286

287
288
291
299

Описан также синтез тройных сополимеров. Так, сополимер ФВ,
тетрафторэтилена и хлортрифторэтилена получали в водной суспензии
при 80° в присутствии перекиси бензоила292. Сополимер ФВ, тетрафтор-
этилена и винилхлорида — негорючий, хорошо растворимый в ацетоне,
метилэтилкетоне, этилацетате и галоидпроизводных углеводородов293.
Полимеры, плавящиеся без разложения, были получены сополимериза-
цией ФВ, диалкилового эфира малеиновой кислоты и винилиденгалоге-
нида2 9 4. Описана сополимеризация винилиденфторда, ФВ и трифтор-
хлорэтилена при γ-облучении смеси мономеров274.
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