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Рассмотрены процессы окисления фторолефинов: условия их осуществ-
ления, особенности механизма, состав и структура образующихся продук-
тов. Основное внимание уделено процессам окисления промышленных пер-
фторированных олефинов: тетрафторэтилена и гексафторпропилена, а так-
же методам получения наиболее важных продуктов окисления фторолефи-
нов — фторуглсродных оксидов и олигомерных перфторполиэфиров.

Обсуждаются особенности физико-химических свойств и основные на-
правления использования кислородсодержащих продуктов окисления фтор-
олефинов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Фторуглеродные полимерные материалы (пластмассы, эластомеры,
смазочные масла) в силу высокой химической и термической стабиль-
ности играют важную роль в освоении атомной энергии, в машинострое-
нии, химической промышленности и других отраслях народного хозяй-
ства. В настоящее время бурно развивается химия и технология фтор-
полимеров «второго поколения» — кислородсодержащих. Введение про-
стых эфирных и реакциошюспособных функциональных групп в основ-
ную цепь и в боковые группы фторуглеродных полимеров позволяет
существенно расширить температурный интервал эксплуатации при со-
хранении высокой хемостойкости. Путь к созданию мономеров для кис-
лородсодержащих фторуглеродных полимеров открылся при изучении
процессов окисления фторолефинов.

В отличие от насыщенных фторуглеродных соединений, обладающих
высокой химической и термической устойчивостью [1, 2], фторолефины
легко окисляются по двойной связи как по ионному, так и по радикаль-
ному механизмам и в этом проявляют сходство с углеводородными оле-
финами. Наблюдается также сходство в химической природе продуктов
окисления углеводородных и фторсодержащих олефинов, однако меха-
низм окисления фторолефинов и свойства образующихся продуктов
имеют существенные особенности.

Наибольший практический интерес из продуктов окисления фторо-
лефинов представляют эпоксиды и маслообразные продукты перфтор-
полиэфирной структуры.

Перфторированные оксиды впервые были получены примерно 20 лет
назад окислением фторолефинов в одно и то же время рядом исследо-
вателей [3—9], и этот подход к синтезу фторуглеродных оксидов до на-
стоящего времени остается практически единственным.

О практическом значении фторуглеродных оксидов свидетельствует
тот факт, что производство важнейшего из них —окиси гексафторпро-
пилена (ОГФП) —создано в США уже в середине 60-х годов [10—12].
Перфторполиэфирные масла, образующиеся при низкотемпературном
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фотоокислении гексафторпронилена, выпускаются промышленностью
под торговой маркой «фомблин» в Италии и под маркой «ПЭФ» в
СССР [13]. На основе продуктов окисления фторолефинов получен ряд
практически важных кислородсодержащих фторуглеродных материа-
лов: растворители, поверхностно-активные вещества, термически и хи-
мически устойчивые фторкаучуки с улучшенной морозостойкостью [14,
15], перфторполиэфпрныс масла и консистентные смазки с исключи-

тельно хорошими вязкостно-температурными характеристиками [13],
фторопласты с повышенной теплостойкостью [16], перфторированные
ионообменные мембраны [17—19], полимеры с селективной газопрони-
цаемостью [20] и т. д.

Большое практическое значение указанных материалов явилось сти-
мулом интенсивного исследования процессов окисления фторолефинов.
За последние годы опубликован ряд обзоров по получению, свойствам
и применению фторуглеродных оксидов [21—23] и кислородсодержа-
щих фторуглеродных полимеров [10, 13, 24], в которых затрагивались
вопросы окисления фторолефинов, однако систематический обзор лите-
ратуры по окислению фторолефинов отсутствует.

В настоящем обзоре обсуждены наиболее существенные, на наш
взгляд, вопросы механизма окисления фторолефинов и особенности
свойств продуктов их окисления. Основное внимание уделено процессам
окисления двух важнейших промышленных перфторированных олефи-
нов: тетрафторэтилена (ТФЭ) и гексафторпропилена (ГФП)— с полу-
чением наиболее важных продуктов окисления — фторуглеродных окси-
дов.

II. ИОННЫЕ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ФТОРОЛЕФИНОВ

Окисление фторолефинов по ионному механизму протекает в мягких
условиях (атмосферное давление, комнатная или пониженная темпера-
тура), в жидкой фазе, в среде полярных растворителей; окислителями
служат соединения, содержащие активный кислород: перекись водоро-
да, гипогалогениты металлов, перманганат калия и т. д.

Важнейшей особенностью окисления фторолефинов по ионному ме-
ханизму является предпочтительность нуклеофилыюго механизма, об-
условленная повышенной чувствительностью фторолефинов к нуклео-
фильной атаке [25]. При эпоксидировании фторолефинов параллельно
протекает реакция, ведущая к расщеплению углеродного скелета по
двойной связи олефина. Первые работы были посвящены процессам
окисления с разрывом двойной связи, результаты их рассмотрены в об-
зоре [25]. Наиболее важным из этих методов является окисление пер-
манганатом калия в нейтральной или основной водной, а также ацето-
новой среде. Особенностью таких реакций является полный гидролиз
связей С—F у атомов углерода разрывающейся двойной связи; при
этом образуются карбопилсодержащие продукты: карбоновые кислоты,
СО2 и кетоны [25]:

F F F

-HF

С С—0/ ° ~M"OJ —C-OH
/ \ / \ I

F F F

C = u MnO4 \QH

,<"> H-° - «
чон

Гидролиз связей С—F протекает вследствие нестабильности проме-
жуточно образующихся перфторированных спиртов [1]. Частичная ми-
нерализация органически связанного фтора является серьезным техно-
логическим недостатком процессов ионного окисления.
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Перекисью водорода и гипогалогенитами металлов в щелочной сре-
де фторолефины окисляются с преимущественным образованием окси-
дов, при этом побочными являются реакции окисления с разрывом двой-
ной связи, которые также сопровождаются полным гидролизом связей
С—F у разрывающейся кратной связи и образованием карбонилсодер-
жащих продуктов.

Разработанный еще в 1967 г. [26] процесс окисления фторолефинов
щелочным раствором перекиси водорода до настоящего времени оста-
ется одним из основных способов получения фторуглеродных оксидов.
Окисление протекает только в щелочной среде, причем природа щелоч-
ного агента не оказывает существенного влияния на процесс. Обычно
используются КОН, NaOH, NH4OH и т. д. Реакционной средой СЛУЖИТ
вода; ниже 273 К, для предотвращения замерзания используют смесь
воды с органическими растворителями, такими, как метанол, этанол
[3, 26—29]. Фторолефины плохо растворимы в воде и спирте, поэтому
реакция протекает на поверхности раздела фторуглеродной и водно-
спиртовой фаз. Давление в системе практически не сказывается на ре-
акции окисления; обычно процесс проводят при атмосферном давлении
и температуре от 223 до 323 К [26]; при повышении температуры выход
оксида уменьшается за счет окисления с разрывом двойной связи, а при
понижении скорость эпоксидирования заметно снижается.

Важной особенностью метода является его универсальность; он при-
годен для эпоксидирования фторуглеродных алифатических а-олефи-
нов [3, 26], интернальных и циклических перфторалкенов [30], не пол-
ностью фторированных алкенов [26], перфторированных диенов [31]
и т. д., причем изменение числа атомов углерода во фторолефине от 3
до 20 не влияет на скорость эпоксидирования [26]. Однако окись тет-
рафторэтилена (ОТФЭ) этим методом получить не удается [3, 10—12,
30].

Процесс окисления щелочным раствором перекиси водорода явил-
ся первым осуществленным в промышленности способом получения
фторуглеродного оксида: фирма «Дюпон» (США) производит ОГФП с
середины 60-х годов окислением ГФП 30%-ной водной перекисью водо-
рода в присутствии метанола и КОН при 243 К и рН среды выше 8 [10].
При этом выход ОГФП составляет около 45% [И, 12]. Получаемая
этим способом ОГФП содержит в качестве примесей только ГФП и СО2.

Предложен следующий механизм эпоксидирования, включающий ста-
дию нуклеофилыюго присоединения гидроперокси-аниона к фторолефи-
ну и последующее элиминирование гидрокси-аниоца [10]:

CF 3 CF=CF 2 НОСГ CF 2 C1'3CF — C F 2
" О Н (1)

(ΐ)

Промежуточный анион (I) может также элиминировать ион фтора,
что приводит в конечном счете к окислению с разрывом двойной связи
[32]:

CF3CFCF2OOH ~Ύ=~* CF3CF=CFOOH CF,COOH + СО2 + HF + F~

B условиях окисления ОГФП относительно легко реагирует с гидро-
перокси-анионом с образованием кислых продуктов [32]:

ООН

> CF3CFC=OCF3CF—CF2+HOO~

ООН

CF3CFC=O

ООН

CF 3 C=O

ООН

^ - * CF3C=O + H 2O 2

ОН
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Образующиеся кислые продукты нейтрализуют щелочь, являющуюся
катализатором окисления. Вследствие этого реакцию проводят при не-
прерывной подаче щелочи в раствор, которая берется далеко не в ката-
литических количествах [33]. Прекращение добавления щелочи ведет
к быстрой остановке процесса, но при этом падает селективность по ок-
сиду (рис. 1). Обращает на себя внимание низкая селективность (50—-
70%) даже при малой конверсии олефина (см. рис. 1). В тех же преде-
лах лежит селективность эпоксидирования других фторолефинов пере-
кисью водорода [2, 16].

Рис. 1. Влияние мольно-
го соотношения [КОН] :
: [ГФП] на состав про-
дуктов окисления ГФП
(с) щелочным водно-
спиртовым раствором пе-
рекиси водорода при
273 К; 1 — конверсия
ГФП; 2 —выход ОГФП
на исходный ГФП; 3 —
выход ОГФП па прореа-
гировавший ГФП; 4 —
содержание ГФП в про-
дуктах окисления [32]

Выход оксида порядка 50% имеет место и в другом известном про-
цессе: нуклеофильном окислении фторолефинов гипогалогенитами ще-
лочных и щелочноземельных металлов в водной щелочной среде в при-
сутствии апротонного полярного растворителя (ацетон, диглим) при ком-
натной температуре и атмосферном давлении [34,35].

Низкая селективность эпоксидирования в процессах нуклеофилыгого
окисления фторолефинов обусловлена достаточно высокой вероятно-
стью элиминирования иона фтора из промежуточного аниона (I) и ча-
стичным расходом оксида в реакции с нуклеофнльным зпоксидирующим
агентом.

Для сравнения можно указать, что углеводородные олефины подвер-
гаются эпоксидированию, как правило, по электрофильному механизм},
окислителями служат гидроперекиси и надкислоты, при этом имеет ме-
сто количественный (95—99%) выход оксида и связи С—Η не затраги-
ваются.

Ценную информацию о направленности атаки па двойную связь эпо-
ксидирующего агента и о структуре переходного состояния представля-
ют данные о стереохимии эпоксидирования. Преимущественное образо-
вание оксида и стсреоспецифичность эпоксидирования углеводородных
олефинов гидроперекисями и падкнелотами обусловлены направленно-
стью электрофпльнои атаки на связывавшую орбиталь двойной связи и
протеканием реакции через промежуточный л-комплекс [37] (см также
[38],стр. 319).

Нуклеофильный механизм эиокепдирования углеводородных олефп-
нов имеет место только при окислении α.β-пенасыщенных карбоновых
соединений щелочной перекисью водорода [39] и протекает нестерео-
спецпфично [40, 41]. Последнее обусловлено направленностью нуклео-
фильной атаки на разрыхляющую л'-орбиталь углеводородного олефина
[38] (стр. 295) и протеканием реакции через образование промежуточ-
ного карбашгона типа (I), в котором легко осуществляется вращение во-
круг связи С—С [40,41].

В этой связи особый интерес представляет сообщение о стереоспецп-
фичности нуклеофнлыгого эпоксидирования фторолефинов гипогалогени-
тами в щелочной среде [34, 36]; поскольку двойная связь фторолефинов
обеднена электронной плотностью [1] (стр. 25, 30), это свидетельствует
о нуклеофильной атаке на связывающую л-орбиталь фторолефина и о
протекании реакции через промежуточный циклический л-комплекс:
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ν
\\ + ΑΟ- θ ΟΑ Ο

\

АО =С1О , ВгСГ и т.д.

Таким образом, тот факт, что в химии фторолефинов место электро-
фильного эпоксидирования гидроперекисями и надкислотами заняли про-
тивоположные по механизму процессы нуклеофильного эпоксидирова-
ния щелочной перекисью водорода и гипогалогенитами, является след-
ствием коренного изменения природы взаимодействия двойной связи с
эпоксидирующим агентом при переходе от олефинов к фторолефинам.
Механизм атаки двойной связи фторолефина нуклеофильпым эпоксиди-
рующим агентом аналогичен механизму атаки двойной связи углеводо-
родного олефина электрофильным эпоксидирующим агентом.

Для фторуглеродов вообще характерно обращение механизма реак-
ций в сравнении с аналогичными реакциями органической химии. На-
пример, алкилирование в химии углеводородных соединений катализи-
руется кислотами [38], а во фторорганической химии — основаниями
[42]; каталитическую роль, которую в органической химии играет про-
тон, являющийся сильной кислотой в водной среде, во фторорганической
химии часто берет на себя ион фтора — сильное основание в апротонной
среде [1].

Примером обращения механизма является установленная Кнунянцем
с сотр. [43, 44] реакция эпоксидирования фторолефинов надкислотами:
метиловый эфир перфторметакриловой кислоты, а также ее производные
легко эпоксидируются яара-нитронадбензойной кислотой в абсолютном
эфире при комнатной температуре, однако в этом случае реакция При-
лежаева протекает по нуклеофильному механизму вследствие исключи-
тельно высокой электрофильности эфира перфторметакриловой кислоты.

Фторолефины обладают низкой чувствительностью к электрофильной
атаке, поэтому их окисление по электрофильному механизму затрудне-
но. Единственным случаем эпоксидирования фторолефинов по электро-
фильному механизму является окисление перманганатом калия в среде
безводного фтористого водорода при 203 К. [45]:

CF2=CF2 -^~l- CF2-CF2 + CFaC^

CF3CF-CF2
КМг.О4

HF

Реакция протекает через стадию электрофильной атаки фторангид-
рида марганцевой кислоты на кратную связь [45]:

КМпО4 ΚΜηΟ3 ( + ΚΟ11)

F — Мп==О

о
II

\

/
Мп—О θ
II
О

\

/

с
/ \

,Θ
1'

с
/

О + Ь'МпО.,

Рассмотренные процессы ионного окисления фторолефинов характе-
ризуются высокой скоростью, протеканием реакций в мягких условиях,
в среде реакционноспособных полярных растворителей (вода, спирты,
HF и др.), использованием в качестве окислителей соединений с актив-
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ным кислородом (Н2О2, КМпО., гипогалагениты металлов, надкислоты).
Обращает на себя внимание полное отсутствие полимерных продуктов
перфторполиэфирной и перфторполиперекисной структуры, характер-
ных для процессов радикального окисления фторолефинов. В целом про-
цессы ионного окисления фторолефинов в сравнении с электрофильным
эпоксидированием углеводородных олефинов характеризуются значи-
тельно меньшей селективностью зпоксидирования.

Разработан способ получения фторуглеродных α-окисей дегидриро-
ванием галогензамещенных спиртов в присутствии водных растворов ще-
лочей при кратковременном (5—10 мин) нагревании до 348—373 К
[119, 120]:

CF 3 CF,

C(iF,C=--CF2 -г НОС1 - C;F5C—CF,C1 _9!<2Ш*-.- > C6F5C — C F 2

CF3 Oil

Оксид образуется также при дегидратации перфторпинакона (21):

(CFjh-C-C-iCFj), ~i§t^ (CF3)2-C C-(CF3)2

OH OH υ

Однако практическое значение имеют только синтезы фторуглерод-
ных оксидов за счет реакций окисления фторолефинов.

III. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ И ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКОЕ
ОКИСЛЕНИЕ ФТОРОЛЕФИНОВ

Указанные реакции по условиям осуществления, химической приро-
де используемых окислителей и по характеру образующихся продуктов
занимают промежуточное положение между процессами ионного и ра-
дикального окисления фторолефинов. Известна уникальная каталитиче-
ская активность металлического серебра в отношении реакции эпокси-
дирования этилена кислородом [46—48]. Тетрафторэтилен также окис-
ляется кислородом на серебряном катализаторе с образованием окиси
тетрафторэтилена (ОТФЭ), карбонилдифторида (КДФ), а также не-
больших количеств перфторциклопропана и олигомеров полидифтормс-
тиленоксидной структуры. Ниже 400 К ТФЭ на серебре не окисляется,
при более высокой температуре практически единственными продуктами
окисления являются ОТФЭ и КДФ, т. е. реакция, как и окисление этиле-
на [47], протекает по двум маршрутам:

CF, ^ CF2 -\ О2 -» CF2—CF2—158 кДж (2)

CF2 = CF2 + О 2 -^ 2COF2 — 614 кДж (3)

В интервале 403—433 К с ростом температуры имеет место практиче-
ски линейный рост скоростей образования ОТФЭ и КДФ (рис. 2) при по-
стоянной селективности эпоксидирования в пределах 55—67 об.% [49],
что совпадает с селективностью эпоксидирования этилена на серебре
[45—47]. Оптимальная температура эпоксидирования ТФЭ на серебре
составляет 410—430 К [49], что значительно ниже оптимальной темпе-
ратуры эпоксидирования этилена, лежащей в интервале 500—570 К
[45—47]; с повышением температуры единственным продуктом стано-
вится КДФ.

Указанные данные свидетельствуют о более высокой каталитической
активности серебра в отношении реакции эпоксидирования ТФЭ в срав-
нении с эпоксидированием этилена. Этот вывод хорошо согласуется с
механизмом эпоксидирования па серебре: ТФЭ значительно активнее
этилена в реакциях с нуклеофильными агентами [25], что облегчает его
реакцию с кислородом, хемосорбированпым на поверхности серебра в
форме перекисного аниона, который является эпоксидирующнм агентом
[45,46,50].
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Энергии активации эпоксидирования ТФЭ (реакция (2)) и образо-
вания КДФ (реакция (3)) на серебряном катализаторе в интервале
температур 408—433 К имеют значения, равные соответственно 100+
+ 18 и 128+35 кДж/моль, т. е. несколько превосходят энергии активации
аналогичных стадий для окисления этилена [49]: 80 и 90 кДж/моль.

Карбонилдифторид, образующийся в процессе окисления ТФЭ, явля-
ется высокоактивным фторирующим агентом [1], поэтому серебряный
катализатор быстро отравляется за счет образования поверхностных
фторидов серебра [48]. Полностью дезактивированный по отношению к
реакции (2) серебряный катализатор ведет себя в реакции (3) аналогич-
но инертной кварцевой насадке [51]: не инициирует окисления ниже

С, Об. %

го -

373

Рис. 2. Температурная
зависимость состава про-
дуктов гетерогенно-ката-
литического окисления
ТФЭ кислородом возду-
ха на серебряном грану-
лированном катализаторе
в проточном реакторе
при атмосферном давле-
нии, мольном соотноше-
нии О 2 : ТФЭ = 1,2 и объ-
емной скорости подачи
ТФЭ 1,1 мин-1; 7—ТФЭ,
2 — ОТФЭ; 3—КДФ [49]

413 Ц53 Т, К

500 К; при 503 К начинается разветвлеино-цепной процесс окисления с
образованием только КДФ.

Интересен процесс гетерогенно-каталитического эпоксидирования
фторолефинов на силикагсле [52—54], не имеющий аналога в химии уг-
леводородных соединений. Перед использованием в качестве катализа-
тора силикагель предварительно активируют при температуре 448—
673 К в токе воздуха и фторолефина в течение 0,5—25 ч. Окисление
проводят в проточном реакторе при атмосферном давлении, объемная
скорость подачи фторолефина 0,22 мшг 1 и кислорода 0,11 мин~'; опти-
мальная температура эпоксидирования для ГФП 463—498 К, для ТФЭ
273—323 К. При этом достигается выход ОГФП более 80% на прореаги-
ровавший ГФП при конверсии 10—40% [52, 53]. При эпоксидировании
ТФЭ выход оксида более 70% на прореагировавший олефин при конвер-
сии последнего 40—90% [54].

Данные о механизме эпоксидированпя фторолефинов на силикагелс
отсутствуют, воспроизводится процесс плохо, при активации и окислении
имеет место интенсивное разрушение силикагеля за счет реакции его с
КДФ, причем образуются газообразные СО, и SiF4. При активации си-
ликагеля возможна частичная конверсия поверхностных Si—ОН-групп
в гипофторитные Si—OF, которые могут инициировать радикальное
окисление [54].

Промежуточное положение по условиям осуществления и механизму
занимает также процесс электрохимического эпоксидирования ГФП в
среде 80%-ной уксусной кислоты, ацетонитрила и щелочного перхлора-
та натрия с использованием перфторировапнон ионообменной мембраны
типа «нафион» для разделения катодного и анодного пространства [55,
56]. При 293 К, атмосферном давлении и плотности тока 10—50 мА/см2

процесс характеризуется селективностью эпоксидирования 45—65% при
конверсии ГФП 30—50%, выход по току составляет 20—35%, в качест-
ве побочных продуктов образуются СО2, HF, C2F5COOH.
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IV. ОКИСЛЕНИЕ ФТОРОЛЕФИНОВ ПО РАДИКАЛЬНОМУ МЕХАНИЗМУ

Терминальные фторолефины легко окисляются молекулярным кисло-
родом как в газовой, так и в жидкой фазах. В настоящее время не вы-
зывает сомнения тот факт, что окисление фторолефинов протекает по
свободнорадикалыюму цепному механизму, включающему большое чис-
ло элементарных стадий продолжения и обрыва цепей, а также стадии
распада свободных радикалов, приводящей к образованию нерадикаль-
ных продуктов. Поэтому состав продуктов и механизм окисления фтор-
олефинов меняется в широких пределах в зависимости от условий про-
ведения процесса. Для цепных реакций окисления селективность явля-
ется функцией длины цепи, степени конверсии, условий проведения про-
цесса (растворитель, температура, поверхность реакционного сосуда) и
зависит от значений констант элементарных стадий процесса, а также от
концентрации веществ, участвующих в химическом превращении L58].

Механизм окисления перфторолефинов мало отличается от механиз-
ма окисления ненасыщенных углеводородных аналогов. Во фторолефи-
нах связь С—F, энергия которой равна 448—485 кДж/моль [1, 59], яв-
ляется более прочной, чем связь С—Η или С—С, поэтому окисление осу-
ществляется не по связи С—F, а непосредственно по двойной связи.
Процесс протекает более селективно и с гораздо меньшим числом побоч-
ных продуктов, чем при окислении олефпнов, где реакция идет через
стадию отрыва атома водорода преимущественно из α-положения по от-
ношению к двойной связи олефина [60, 61]. При окислении фторолефи-
нов образуются карбонилсодержащие продукты с меньшим числом угле-
родных атомов, чем у исходного олефина (ацилфториды, кетоны), и оли-
гомерные продукты перфторполиэфирной и перфторполиперскисной
структуры. При образовании этих продуктов связи С—F также не за-
трагиваются.

Состав образующихся продуктов свидетельствует о применимости к
процессу окисления фторолефшюв схемы Мэйо — Сианези, рассматри-'
вающей окисление как одновременное протекание радикальной сополи-
меризации олефина с кислородом и распада растущих радикалов [62,
63]:

инициатор -» 2г"

R,,

~CF 2 —CF· + О, -» ~ C F , CFO; (5)
I I
R F R F

~CF a —CFO; -f CF-=CF2 -* ~ CF,—CFOOCF,—CF· (6)
I " I " l i
RF RF RF RF

CF2-CFO.; + CF = CF 2 -> ~ CF2 — CFO" -f- R r C F — C F 2 (7)

RP RP RF °

~OCF2CFO· -, ~ OCFaCOF -| - Щ (8)

Rp-

~OCF2CFO· -> ~ O C F 2 + Rp—COF (9)

RF

— C F O -
j

RP

2 ~ C F 2

1

1

%-GF=CF

—CF—Oo -
I
1
RP

- ~ Lr 2 —CrOGr 2 —Cr
I 11 1
RF RF

-2~CF 2 —CFO'+O 2

2—CFOOCF—CF2 ~ + Oa
I 1

1 1
ρ Γ)

(10)

(Π)

(12)
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~CFa—CFOO· + ~ CF2—CF· -* ~ CF,—CFOOCF—CF2 - (13)

I I " I I
RF RF RF RF

2 ~ CF2—CF -^ ~ CF 2 —CF—CF-CF 2 ~ (14)

I I I
RF RF RF

RF = F, перфторалкил, псрфторалкоксил, г — радикал инициатора.
П о радикальному механизму окисляются только терминальные фтор-

олефины [10—13]. И н т е р н а л ь н ы е и циклические фторолефины практи-
чески инертны к радикальному окислению, что согласуется с их малой
активностью в процессах радикальной полимеризации.

Инициированное окисление терминальных фторолефинов протекает
у ж е при температуре н и ж е 273 К, при этом преобладают стадии (5) и
( 6 ) , характеризующиеся более низкой энергией активации по сравнению
со стадиями, приводящими к о б р а з о в а н и ю оксида и фторангидридов
( 7 ) — ( 9 ) . Основным продуктом низкотемпературного окисления явля-
ются м а с л а перфторполиэфирной и перфторполиперекисной структуры
общей формулы (II) [ 1 3 ] :

CF,O-(CF2CFO)n-(CFiCFOO)m - ( C F ^ - t C F O ^ - C F ^ O F (II)

Перфторалкильные радикалы значительно быстрее присоединяют
кислород, нежели молекулу фторолефина; поэтому в полимере отсутст-
вуют блоки, состоящие из нескольких фрагментов фторолефинов [63J.

Инициирование низкотемпературного окисления фторолефинов осу-
ществляют озоном [64, 65], дифторидом кислорода [66] и т. п. j

Технологически наиболее эффективен процесс низкотемпературной :

окислительной полимеризации фторолефинов под действием УФ-излуче-
ния, которое помимо инициирования вызывает в образующемся полиме- *
ре конверсию перекисных групп в простые эфирные.

Окислительную фотополимеризацию фторолефинов проводят в интер- j
вале температур от 173 до 353 К, оптимальная температура окисления j
ТФЭ и ГФП — 263 К [67, 68]. Давление используется только для под-
держания фторолефина в жидком состоянии [67].

Окисление протекает по цепному свободнорадикальному механизму
с вырожденным разветвлением цепей. Разветвление цепей осуществля-
ется в результате фотолиза накапливающихся в реакции перфторацил-
фторидов и перекисей. Квантовохимический выход окислительной фото-
полимеризации фторолефинов лежит в пределах от 10 до 85 L63, 69].
Радиационнохимический выход в окислительной полимеризации ГФП
при 300 К под действием γ-лучей (60Со) превышает 160 [70]. Эффектив-
ная энергия активации окислительной фотополимеризации перфториро-
ванных алкилвиниловых эфиров составляет 2,1—4,2 кДж/моль [69].
При инициировании ультрафиолетовым облучением наиболее эффектив-
ным является излучение с длиной волны 2600—3200 А [63]; излучение с
длиной -волны короче 2600 А вызывает преимущественное образование
перекисных групп, более длинноволновое излучение способствует обра-
зованию перфторполиэфирной структуры [71].

Фторолефины и кислород почти не поглощают УФ-излучение ртутных
кварцевых-ламп; на практике сенсибилизаторы в процессе жидкофазно-
го фотоокисления не применяют. Реакция начинается после короткого
индукционного периода, во время которого в системе накапливается не-
большое количество продуктов перфтордиалкилперекисной и перфтор-
ацилфторидной структуры, и в дальнейшем инициирование осуществля-
ется за счет фотолиза указанных соединений [63]. Применимость схемы
(4)—(14) для описания кинетики окислительной фотополимеризации
фторолефинов показана в работах Сианези и обсуждена в работах
[9,13].

Практическое значение имеет только окислительная фотополимери-
зация ТФЭ [72—76] и ГФП [63, 67, 77—79], и основное количество пуб-
ликаций посвящено разработке процесса применительно к этим двум

1230



мономерам. Окислительную фотополимеризацию ГФП осуществляют в
массе олефина, при этом выход прозрачного вязкого продукта структу-
ры (II) превышает 90%, средняя степень полимеризации составляет
30—40 звеньев, гексафторпропилеиоксидные звенья в основном присое-
динены «голова к хвосту» [63], побочными являются газообразные про-
дукты—COF2 ( CF3COF и ОГФП [67].

Окислительную фотополимеризацию ТФЭ осуществляют в среде
инертного растворителя, выход вязкого полимерного продукта структу-
ры (II) с молекулярной массой 10'—105 составляет 40—50% [63], рас-
пределение дифторметиленоксидных и тетрафторэтиленовых звеньев по
цепи случайное, перекисные группировки преимущественно связаны со
звеньями CF2—CF2, в качестве газообразных продуктов образуются
КДФ и ОТФЭ [63].

Окислительная фотополимеризация ГФП является простым и деше-
вым способом получения перфторполиэфирных масел [13, 80]. Отноше-
ние перекисных звеньев к эфирным в полимере определяется уравнением
[63]:

т __ kls [ГФП]

~п 2 (I + kn/klt) φν'

где kn, ki2, ki3 — константы скоростей элементарных стадий; /—интен-
сивность излучения.

С ростом температуры инициированного окисления фторолефинов
преобладающими становятся стадии распада растущих радикалов (7) —
(9), для которых характерна более высокая энергия активации, чем для
стадий (5) и (6). Следствием этого является снижение выхода полимер-
ных продуктов структуры (II), уменьшение молекулярной массы, преоб-
ладание в полимере фрагментов дифторметиленоксидной структуры, по-
вышение выхода оксида и карбонилсодержащих продуктов, образующих-
ся в результате окисления с разрывом двойной связи [63]. В области
370—420 К основным продуктом окисления фторолефинов становится
оксид, а при температуре выше 470 К практически единственными стано-
вятся продукты разрыва двойной связи.

На основе указанной выше схемы с использованием принципа ква-
зистационарности концентраций свободных радикалов и исследования
кинетики низкотемпературного окисления ГФП в газовой фазе было по-
казано [13], что скорость реакции описывается уравнениями

= l / , , klx d (ГФП] = 1 * ц 7

2 V & /at 2 V kn j at 2 klt

а скорость фотохимического низкотемпературного окисления ГФП в
жидкой фазе уравнениями

d[O»] Л ,£Λ

at I ^ kj'
d [ГФП]

at \k12

= 2 ^)I + k13(I/k12)
1A [ГФП]

Уравнения для скоростей образования оксида (wa) и карбонилсодер-
жащих продуктов окисления с разрывом двойной связи (док) из фтор-
олефина (М) имеют следующий вид:

>к = (А, + К) / (16)
«5 + «9 + «10 [Щ

где до,- — скорость инициирования, а
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Скорость эпоксидирования (15) в сравнении со скоростью образова-
ния карбонилсодержащих продуктов (16) в большей степени зависит от
концентрации олефина и в меньшей — от скорости инициирования. По-
этому селективность эпоксидирования в процессах радикального окисле-
ния "фторолефинов повышается с ростом концентрации олефина и с
уменьшением скорости инициирования.

При малых концентрациях кислорода обрыв цепи осуществляется в
основном по реакции (14), скоростями реакций (12) и (13) можно пре-
небречь и выражение для скорости эпоксидирования приобретает вид

-wf (18)
3

*Й (h + ft,)
т. е. скорость эпоксидирования пропорциональна концентрации кислоро-
да и не зависит от концентрации олефина.

При больших концентрациях кислорода, когда основной реакцией об-
рыва цепей является (12), а скоростями реакций (13) и (14) можно пре-
небречь, выражение для скорости эпоксидирования приобретает вид

т. е. скорость эпоксидирования не зависит от концентрации кислорода
и пропорциональна концентрации олефина. В этих условиях эффектив-
ная энергия активации эпоксидирования (£эф) определяется выражени-
ем

£эф = 1 ^ + £ 7 - 1 я 1 2 (20)

где Ει — энергия активации стадии инициирования, Е12 — энергия акти-
вации рекомбинации перекнсных радикалов, значение которой близко к
нулю [81]. Инициированное окисление фторолефинов кислородом при
повышенной температуре осуществляют в проточном режиме, в газовой
фазе, при атмосферном давлении; иногда объем реактора заполняют
инертным растворителем.

Фотоинициированное окисление представляет практический интерес
в качестве наиболее эффективного способа получения ОТФЭ. Из про-
цессов этого типа наиболее изучено газофазное окисление ТФЭ, здесь
также наиболее эффективным является излучение с длиной волны ниже
3200 А [82]. В процессе используются сенсибилизаторы: пары ртути
[83], бром, хлор, окислы азота, бромистый водород [82] и др. Наиболее
активным из этого ряда сенсибилизаторов является бром.

Для сенсибилизированного парами ртути газофазного фотоокисления
фторолефинов возможен механизм бирадикальных цепей [83, 84, 86]:

Hg -> Hg' - ^ - » C.F· % CF202 + CF2

CF202+ C2F4 -> C2F4O -]- COF2

CF202 + CF2 -> 2COF2

Газофазное окисление ТФЭ кислородом в проточном реакторе при
атмосферном давлении, температуре 370—400 К, мольном соотношении
О 2 : ТФЭ=0,8, времени пребывания реагентов в зоне реакции 1,5 мин и
мощности ртутной кварцевой лампы среднего давления 1395 Вт характе-
ризуется выходом ОТФЭ 21—23% на прореагировавший ТФЭ при кон-
версии последнего 65—70% (рис. 3) [82, 87]. Побочным продуктом про-
цесса является КДФ, выход олигомерных продуктов не превышает 5%
[82]. Образующиеся при повышенной температуре олигомерные продук-
ты имеют полидифторметиленоксидные структуры (III) и (IV) [88, 89]
с небольшим содержанием перекисных групп.

CF 3 O—(CFjO),,—CF a COF CF 3 O—(CF 2 O) ( i —COF

(ΙΠ) (IV)
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Структура олигомеров обусловлена меньшей скоростью распада со-
ответствующих алкокси-радикалов (~CF2OCF2O'-*-~CF2O' + COF2) в
сравнении со скоростями реакций (8) и (9), поскольку энергия разрыва
связи С—О в перфторполиэфирах (418 кДж/моль [10]) существенно
превосходит энергию связи С—С, составляющую 338—376 кДж/моль
[Ю].

Реакции окисления фторолефинов значительно более экзотермичны
в сравнении с реакциями окисления олефинов. Экзотермический эффект
окисления ТФЭ до КДФ составляет 614 кДж/моль, в то время как в ана-
логичной реакции окисления этилена до формальдегида выделяется
286 кДж/моль [90]. Поэтому в реакциях окисления фторолефинов для
получения продуктов неполного окисления, в частности оксидов, важное

Рис. 3. Влияние мольно- '
го соотношения [О2] :
: [ТФЭ1 на состав про-
дуктов газофазного фо-
тоокисления тетрафтор-
этилена кислородом
воздуха при 365 К, ат-
мосферном давлении,
времени пребывания в
реакционной зоне 1,5 мин
и мольном соотношении
Вг 2 :ТФЭ=2.10- 4 ; 1—
КДФ, 2 — ТФЭ, 3 —
ОТФЭ, 4 — перфторцик-

лопропан [87] .—. и ^ ~. _,
1,5 2,5 [0г]:[ТФЭ]

значение имеет энергетическая стабилизация продуктов реакции. Так,
при окислении ТФЭ или ГФП атомарным кислородом в газовой фазе
первоначально образующиеся возбужденные молекулы оксида не успе-
вают стабилизироваться и распадаются с образованием КДФ и дифтор-
карбена [84—86].

Увеличение эффективности энергетической стабилизации образую-
щихся продуктов за счет проведения окисления в жидкой фазе приво-
дит к увеличению выхода оксида. Фотохимическое окисление ТФЭ кис-
лородом при 390 К в проточном режиме при заполнении объема реакто-
ра инертным перфторированным растворителем позволяет повысить вы-
ход ОТФЭ до 60—70% на прореагировавший ТФЭ [11, 12, 82]. Этот про-
цесс является одним из наиболее эффективных методов получения
ОТФЭ и используется как препаративный метод получения ОТФЭ [11,
12]. Однако, судя по имеющимся публикациям, промышленного произ-
водства ОТФЭ этим способом до настоящего времени не существует.

Инициирование радикального окисления фторолефинов по схеме
(4) — (14) помимо УФ-излучения эффективно осуществляется ионизи-
рующим излучением, озоном, дифторидом кислорода.

Радиационнохимическое окисление фторолефинов в газовой фазе при
повышенной температуре приводит к образованию оксида, карбонилсо-
держащих продуктов окисления с разрывом двойной связи и небольшо-
го количества полимеров дифторметиленоксидной структуры (III), (IV)
[82, 91]. Увеличение жесткости ионизирующего излучения снижает вы-
ход эпоксида и конверсию олефина [91]; снижение температуры ведет
к уменьшению конверсии и снижению относительного выхода газообраз-
ных продуктов [91], однако при этом соотношение выхода КДФ и окси-
да остается постоянным; рост давления вызывает некоторое увеличение
скорости газофазного радиационнохимического эпоксидирования ТФЭ
[92], с ростом соотношения кислород:олефин выход оксида падает
[92]. Радиационнохимический выход газофазного окисления ТФЭ и три-
фторхлорэтилена молекулярным кислородом при комнатной температу-
ре, атмосферном давлении и действии рентгеновских лучей (50 кВ) ле-
жит в пределах 900—3300 [74].
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Газофазное окисление фторолефинов озонированным кислородом при:
комнатной или повышенной температуре позволяет получать оксиды с
хорошими выходами. Окисление ТФЭ озонированным кислородом в про-
точном реакторе при 288 К, мольном соотношении ТФЭ : О3 = 31,7 и ТФЭ :
: О 2 = 1 позволяет получать ОТФЭ с выходом 46% в расчете на прореаги-
ровавший ТФЭ при конверсии последнего 41,3% [93]. Выход полимер-
ного продукта структуры (II) с молекулярной массой 1,5-103 составля-
ет 19% [93]. Основным структурным звеном полимера является звено
CF2O; концевых групп CF3O в полимере вдвое больше, чем фторангид-
ридных [63]; при изменении мольного соотношения ТФЭ : О2 от 0,5 до
1,8 количество перекисных групп в полимере падает с 5 до 3 на 100
звеньев CF2O; содержание связей С—С в полимере при этом практиче-
ски постоянно и составляет 5—6 связей на 100 звеньев CF2O [63].

Эпоксидирование ТФЭ возможно за счет окисления чистым озоном
при 273 К; выход оксида составляет 50% при мольном соотношении
О3 : ТФЭ=0,01 [94], однако с ростом этого соотношения выход оксида
резко падает, и при мольном соотношении О 3 : ТФЭ= 1 практически един-
ственным продуктом является КДФ [94].

Тетрафторэтилен легко реагирует с OF2 в темноте с образованием
эквимолярной смеси CF4 и КДФ; ОТФЭ при этом не обнаружена [95].
Под действием УФ-излучения основным продуктом реакции является ок-
сид [21, 95]. Например, облучение смеси ГФП с OF2 кварцевым ультра-
фиолетовым излучением в газовой фазе при комнатной температуре в
течение 12 ч приводит к выходу ОГФП 42% при конверсии ГФП 57%
[95].

Известен также процесс каталитического эпоксидирования фтороле-
финов дифторидом кислорода в присутствии дифторида серебра [21,.
96]. Реакцию приводят в проточном реакторе из нержавеющей стали, в
газовой фазе или в присутствии инертного растворителя, при мольном
соотношении OF 2 : олефин=1 : 1 (температура 333 К); выход оксида при
окислении ГФП составляет 23 об.% [96].

В присутствии молекулярного кислорода OF2 является эффективным
инициатором окисления фторолефинов, причем основным продуктом
окисления является оксид [97].

Окисление фторолефинов, инициируемое дифторидом кислорода,,
протекает уже при температуре 238—253 К; с ростом температуры ско-
рость реакции увеличивается и становится технологически приемлемой
начиная с комнатной температуры. Оптимальная температура эпоксиди-
рования зависит от химической природы олефина и лежит в интервале
от комнатной до 393 К. Процесс характеризуется рядом кинетических
особенностей, не соответствующих схеме Мэйо — Сианези (4) — (14).
В оптимальных условиях выход оксида превышает 90% [97], в то время
как согласно схеме Мэйо — Сианези селективность эпоксидирования не
должна превышать 67 об.% [62]. Основными побочными продуктами яв-
ляются КДФ, перфторацетилфторид и небольшие количества полимер-
ного продукта [97]. С увеличением количества OF2, вводимого в реак-
ционную смесь, растут скорость окисления и выход оксида на прореаги-
ровавший олефин, что также противоречит схеме Мэйо — Сианези (см.
формулы (15) и (16)). Например, при окислении 6-моногидроундека-
фтор-1-гексена в массе при 393 К в течение 4 ч увеличение количества
подаваемого в реактор OF2 с 1,6 до 1000 мл на 1000 мл кислорода приво-
дит к росту конверсии олефина с 87,8 до 100% и к увеличению выхода
оксида с 59,4 до 92% на прореагировавший олефин [97]. Указанные
особенности процесса свидетельствуют о том, что дифторид кислорода
в присутствии кислорода является не только инициатором, но и высоко-
эффективным эпоксидирующим агентом.

Процесс эпоксидирования смесью OF2 + O2 более селективно и устой-
чиво протекает в жидкой фазе, в массе олефина или в инертном раство-
рителе [97].

Для процессов термического или инициированного окисления фтор-
олефинов кислородом в газовой фазе при температуре! выше 473 К ха-
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рактерно образование только продуктов окисления с разрывом двойной
связи, полимерных продуктов структуры (III), (IV) и отсутствие окси-
дов [72, 98—100]. При реакции ТФЭ с кислородом в ударной волне па-
ряду с КДФ образуются СО2, CF4, C2F6 и т. д., однако ОТФЭ отсутствует
[101].

Осуществление процесса термического окисления фторолефннов кис-
лородом в жидкой фазе приводит к образованию в качестве основного
продукта оксида; кроме того, образуются карбонилсодержащие продук-
ты окисления с разрывом двойной связи и олигомерные продукты струк-
туры (III), (IV) [102—105]. Окисление проводят при температуре 320—
520 К, оптимальная температура эпоксидирования различных фтороле-
финов неодинакова [102]: Для трифторхлорэтилена она составляет
348 К, для ТФЭ — 360—380 К, для ГФП — 400—420 К.

Рис. 4

0,2 О,В

[0г], моль /л

Рис. 5

1.0

Рис. 4. Кинетические кривые термического жидкофазного окисления ГФП
сжатым воздухом (скорость подачи 9 л/ч) в среде хладона-113 при на-
чальной концентрации ГФП 0,13 моль/л, 423 К и давлении 5 МПа; 1 —
ГФП, 2— ОГФП, 3 — трифторацетилфторид, 4 — содержание Ог в отхо-

дящих из реактора газах [109]

Рис. 5. Зависимость селективности эпоксидярования (а) перфтороктена (1)
и ГФП (2) от начальной концентрации Ог \И0]

Мольное отношение О2 : олефин предпочтительно менее единицы, так
как при избытке кислорода выход оксида снижается [102]. В качестве
растворителей используются пергалогенированные соединения, напри-
мер CF2C1CFC12, CC14 и т. д. Для поддержания фторолефина в жидкой
фазе окисление проводят при повышенном давлении.

Термическое жидкофазное окисление фторолефинов — цепной вы-
рожденно-разветвленный процесс. Об этом свидетельствуют S-образный
вид кинетических кривых (рис. 4), полное подавление окисления при
добавлении ингибиторов, даже таких слабых, как хинон или нитроксиль-
ные свободные радикалы, и устранение индукционного периода при дей-
ствии инициаторов даже при 50° (в отсутствие инициатора окисление
становится заметным лишь при температурах выше 100° С после продол-
жительного периода индукции) [106].

Разветвляющими агентами являются образующиеся олигомерные пе-
рекисные соединения структуры (III), (IV) [106, 107]. Большое влияние
на выход оксида и других продуктов окисления оказывает химическая
природа растворителя, материал реактора и состояние стенок.

Металлическая поверхность реакционного сосуда оказывает катали-
тическое действие на реакции, приводящие к образованию фторангид-
ридов и олигомерных продуктов, причем снижается селективность по
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ТАЛЛИЦА 1

Зависимость выхода
фторолефина при

Фторолефин

C 2 F 4

Cr,Fe

C 8Fi6

оксида от длины углеродной
соотношении О2: фторолефин

т, к

265
393
370

а, %

0
20
36

иепи
= 3

Ссылки

[112]
[114]
[110]

Обозначения. Τ — температура окисления, ос — выход окиси фторолефина.

оксиду [106]. В реакторах из нержавеющей стали во фреоне-113 выход
ОГФП не превышает 40—50% в расчете на прореагировавший ГФП, тог-
да как во фторпластовых реакторах выход оксида достигает 70—80%
[106, 107]. Эффект влияния стенок реактора снижается при использова-
нии в качестве растворителей высоковязких жидкостей, которые пред-
ставляют собой смеси алифатических фторуглеродов и перфторирован-
ных простых эфиров [106], за счет снижения скорости диффузии частиц,
распадающихся на стенке.

В отличие от низкотемпературного фотоинициированного окисления
ТФЭ и ГФП, когда скорость реакции и селективность не зависят от со-
отношения концентраций кислорода и олефина, и зависят только от ин-
тенсивности излучения [13], при термическом окислении соотношение
скоростей накопления соответствующих оксидов и ацилфторидов линей-
но растет с ростом концентрации фторолефина [109] и уменьшается с
увеличением начальной концентрации О2 [ПО]. Снижение селективности
по оксиду от концентрации О2 наблюдалось также и при окислении ряда
олефинов [62, 111 ]:

(21)1
won А+В[О2]

где w0K — скорость образования окиси олефина, шол — скорость расходо-
вания исходного олефина, А я В — постоянные, включающие соотноше-
ния констант скоростей элементарных стадий. Такая зависимость в боль-
шинстве случаев наблюдается только в некоторой области концентраций
О2.

При начальных концентрациях О2, значительно меньших, чем исход-
ная концентрация фторолефина, селективность по оксиду близка к 100%
и резко снижается с увеличением концентрации О2, стремясь к опреде-
ленному пределу, значение которого зависит от природы и длины угле-
родной цепи фторолефина (рис. 5). Как следует из табл. 1, окисление
ТФЭ в избытке кислорода дает только COF2 и полимер, тогда как при
окислении ГФП и перфтороктена выход соответствующих оксидов до-
стигает 20 и 36% на израсходованный олефин.

Эти данные показывают, что приведенная в работах [4, 14, 62] схема
механизма окисления олефинов не может объяснить ни предела но се-
лективности оксида при дальнейшем увеличении О2, ни высоких выхо-
дов оксидов. Она допускает теоретически возможный выход не более
66%, тогда как при окислении некоторых олефинов и фторолефинов с
числом углеродных атомов больше двух селективность по оксиду дости-
гает 70—100% при конверсии более 50% [102, 107, ПО, 113]. Для объ-
яснения столь высокой селективности эпоксидирования фторолефинов,
снижения селективности процесса с увеличением концентрации О2, а так
же накопления эквимольных количеств КДФ и ацилфторидов с числом
углеродных атомов на единицу меньше, чем у исходного олефина, схема
окисления была дополнена [109] стадией распада перфторпероксиал-
кильных радикалов на две молекулы оксида:

R02—CFa—CFOOCFaCF -> 2R F CF—CF 2 + RO2 (22)
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а также стадией изомеризации и распада перфторалкилперокси-радика-
лов с разрывом углеродного скелета [106]

RO2CF2-CF-O0 -+ HO2—CF2-J-CF—RF —*• RO2 + RFCOF + COF2 (23)

Этот путь образования ацилфторидов является преимущественным
при длинных цепях окисления. Если цепи короткие, то в суммарную ско-
рость образования ацилфторидов вносит существенный вклад превраще-
ние перфторалкокси-радикалов, образующихся при квадратичном вза-
имодействии перфторалкилперокси-радикалов (реакции (8), (9)):

, о
RO2-CF2—CFO ^ -

— * RO2—CF2—COF + R F 0 2

CF2OO + RFCOF

R F =CF,,.. .C B F M t l

Такой р е ж и м достигается при высоких скоростях и н и ц и и р о в а н и я , со-
измеримых со скоростью о к и с л е н и я (длина цепи ^ 1 0 з в е н ь е в ) . П р и
окислении Г Ф П в ж и д к о й ф а з е н а б л ю д а е т с я л и н е й н а я з а в и с и м о с т ь от-
ношения скорости н а к о п л е н и я суммы п е р ф т о р а ц е т и л ф т о р и д а и К Д Ф к
скорости о б р а з о в а н и я О Г Ф П от к в а д р а т н о г о к о р н я из скорости иници-
ирования [ 1 1 4 ] . И з в е с т н о , что и з б ы т о к к и с л о р о д а в с в о б о д н о р а д и к а л ь -
ных р е а к ц и я х окисления п р и в о д и т к тому, что в системе п р е о б л а д а ю т
р а д и к а л ы R O 2 [ 6 0 ] , которые, если с л е д о в а т ь в ы ш е п р и в е д е н н о м у меха-
низму э п о к с и д и р о в а н и я ф т о р о л е ф и н о в и о б р а з о в а н и я п е р ф т о р а ц и л ф т о -
ридов (22) и (23), не могут д а т ь оксид. О д н а к о при окислении перфтор-
октена д а ж е при высоких к о н ц е н т р а ц и я х к и с л о р о д а (рис. 5) н а б л ю д а -
ется о б р а з о в а н и е окиси п е р ф т о р о к т е н а (до 40 м о л . % , в р а с ч е т е на про-
р е а г и р о в а в ш и й п е р ф т о р о к т е н ) .

Д л я объяснения н а б л ю д а в ш е г о с я предела селективности э п о к с и д и р о -
в а н и я фторолефинов при увеличении к о н ц е н т р а ц и и О 2 в ы с к а з а н о пред-
положение о том, что при окислении ф т о р о л е ф и н о в , т а к ж е к а к и при
окислении обычных о л е ф и н о в [ 1 1 3 ] , н а р я д у с р а д и к а л ь н ы м м е х а н и з м о м
эпоксидирования м о ж е т с у щ е с т в о в а т ь м о л е к у л я р н ы й м е х а н и з м [ П О ] .
Одним из в о з м о ж н ы х путей н е р а д и к а л ь н о г о м е х а н и з м а э п о к с и д и р о в а -
ния, по-видимому, я в л я е т с я в з а и м о д е й с т в и е циклической перекиси, об-
р а з у ю щ е й с я по р а д и к а л ь н о м у м е х а н и з м у [113, 115] :

RO2—CF2—CFOO -» RO2 + RF—С—CF 2 (2 4)

RF О—О

Эта перекись, с одной стороны, м о ж е т р е а г и р о в а т ь со второй молеку-
лой фторолефина, д а в а я две молекулы оксида, а с другой — р а с п а д а т ь -
ся на п е р ф т о р а ц е т и л ф т о р и д и C O F 2 :

F ). RF—COF -)- COF 2 (25)

R F -C-CF 2 —

U RpCF=CFj
_». 2R F —CF—CF 2 (26)

Введение молекулярного механизма эпоксидирования фторолефинов
позволило объяснить практически все наблюдаемые кинетические зако-
номерности: высокую селективность эпоксидирования, существование
предела селективности с ростом исходной концентрации О2 по оксиду,
образование эквимольных количеств КДФ и перфторацилфторида, со-
держащего меньшее число углеродных атомов, чем у исходного олефина,
а также влияние стенки реакционного сосуда, катализирующей распад
указанных перекисей и перекисных радикалов с разрывом связи С—С.
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Высокотемпературное окисление молекулярным кислородом с целью
получения оксидов возможно только для терминальных фторолефинов;
интернальные и циклические фторолефины оксидов не образуют [102].
Окисление ТФЭ и трифторхлорэтилена по этому методу трудно осущест-
вимо технически из-за высокой взрывоопасное™. Термическое жидко-
фазное эпоксидирование ГФП является высокоэффективным способом
получения ОГФП [10]; процесс осуществлен фирмой «Дюпон» [10, 103,
104] в автоклаве из нержавеющей стали в непрерывном режиме при
температуре 430 К, давлении 2,8 МПа, мольном соотношении О2 : ГФП=
=0,6. В качестве растворителя использовали хладон-113. За 20 мин до-
стигается конверсия ГФП до 70% и выход окиси составляет более 70%
[102, 104].

Помимо реакций окисления фторолефинов фторуглеродные оксиды
могут быть получены другими методами, например путем присоедине-
ния дифторкарбена к кетонам или ацилфторидам [116—118]:

CF3COCF3 + CF2 -» (CF3)2CF—CF2

CF3COF + CF2 -* CF3—CF—CF2

Анализ патентной и научной литературы показывает, что процессы
окисления фторолефинов легко осуществимы, имеют ряд кинетических
особенностей в сравнении с процессами окисления олефинов и позволя-
ют получать фторуглеродные оксиды и перфторполиэфиры с хорошими
выходами из доступного сырья.

V. ОСОБЕННОСТИ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ
И ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ПРОДУКТОВ

ОКИСЛЕНИЯ ФТОРОЛЕФИНОВ

В отличие от углеводородных оксидов, обладающих существенно бо-
лее высокой температурой кипения, чем соответствующие олефины, фтор-
углеродные оксиды близки по температуре кипения к соответствующим
фторолефинам (табл. 2), что значительно затрудняет их разделение. Ис-
ключение составляет ОТФЭ, которая значительно отличается от ТФЭ по
температуре кипения; поэтому их смесь сравнительно легко подвергается
разгонке. В промышленных условиях рекомендуется эстрактивная ди-
стилляция смеси ОГФП и ГФП в присутствии замещенных бензолов, че-
тыреххлористого углерода, хлороформа и т. д. [126, 127].

Фторуглеродный оксидный цикл имеет полосу поглощения в области
1460—1610 см"1 [3, 21, 22], а в углеводородных α-окисях оксидный цикл
поглощает в области 1240—1260 см~1 [123].

Фторуглеродные оксиды практически не растворяются в воде, дигли-
ме и т. д., однако хорошо растворимы во фторуглеродных растворителях,
фреоиах и т. д. [10]. В противоположность этому окись этилена смеши-
вается с водой во всех отношениях и хорошо растворима в ряде обыч-
ных углеводородных растворителей [46].

Фторуглеродные оксиды термически менее стабильны, чем их угле-
водородные аналоги. Например, термическое разложение окиси этилена
начинается при 620 К и характеризуется энергией активации 209—
238 кДж/моль [46]. Окись тетрафторэтилена стабильна только при по-
ниженной температуре, хранить ее рекомендуют при 195 К [12]. Уже
при комнатной температуре ОТФЭ легко изомеризуется на стенках со-
суда в трифторацетилфторид [12]. Выше 323 К ОТФЭ термически раз-
лагается [30, 118, 128]:

CF2-CF2 -> COF2 + CF2

Реакция характеризуется первым порядком по ОТФЭ; константа ско-
рости

й = 10i3.'exp(— \3200U/RT)c-1[\2S]
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Некоторые физические константы оксидов и
олефинов

ТАБЛИЦА 2

соответствующих

Соединение

C F 2 - C F 2

CF 2 =CF 2

C H 2 - C H 2

CH 2 =CH 2

CF 3 CF-CF 2

CF 3CF=CF 2

CH 3 CH-CH 2

*CH3CH=CH2

CF 2-CFC1

CF2=CFC1

<CF3)2C CF2

(CF 3) 2C=CF 2

C F 2 - C F (CF 2 ) 4 -CF—CF 2

C F 2 - C F (CF 2) 4CF=CF 2

CF 2 =CF (CF 2 ) 4 -CF—CF 2

T, K*

209,5
211

197

283,7

169

245

243

307

225

251

246

276

280

377

378

379

Полоса по-
глощения,

см-'

1610

1270

1550

1266

1540

1500

1500

1550

—

Ссылки

[82, 91]
[121]

[122]

[123]

[124]

[3,9]

[122]

[123]

[124]

[121,125]

[122]

[3]

[122]

[31]

[31]

[31]

Τ — температура кипения.

С увеличением давления скорость разложения ОТФЭ растет, в жид-
кой фазе возможно разложение ОТФЭ со взрывом, причем образуются
CF4, C O F 2 H C [10,30].

Термическая стабильность фторуглеродных оксидов существенно за-
висит от их строения. Например, окись перфторциклопентена стабильна
до 573 К [30]. ОГФП разлагается выше 420 К [21, 30, 118J:

CF3CF—CF2 -> CF3COF + CF2

CF2
C F 2 CF2=CF2 +CF2 - CF2 + - (CF 2 ) n -

4 CF/

Фторолефины существенно превосходят по термической стабильности
соответствующие оксиды. Например, ГФП термически разлагается вы-
ше 820 К [129].

Вследствие относительно высокой электронной плотности на атоме
кислорода углеводородного оксидного цикла его раскрытие протекает
через стадию атаки протона на кислородный атом с промежуточным об-
разованием оксониевого катиона [123]. Высокая электроотрицатель-
ность фтора снижает восприимчивость атома кислорода фторуглеродно-
го оксидного цикла к электрофильной атаке, и раскрытие последнего
осуществляется, как правило, за счет нуклеофильной атаки на β-атом
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углерода с промежуточным образованием алкокси-аниона [3, 9]:
А

R F - C F — C F 2 + А" -» R F — C F - C F 2 O - -> RFCFCOF -f F~

A — анион

Практическое значение имеет анионная полимеризация фторуглерод-
ных оксидов, причем элементарной стадией роста цепи является раскры-
тие оксидного цикла алкокси-анионом с образованием продукта присое-
динения [10]:

F — (CFCF2O)—CF2CF2CT

CF,

CF 3 CF—CF 2 • -!-»- CF3GF2CF2O

it
F — (CFCF2O)n— CF2COF + F "

CF3

Анионная полимеризация фторуглеродных оксидов протекает в сре-
де апротонного полярного растворителя в присутствии источников иона
фтора [10]. При этом достигается относительно невысокая степень по-
лимеризации порядка 70—100 [10, 130], что обусловлено высокой веро-
ятностью стадии передачи цепи за счет элиминирования иона фтора от
перфторалкокси-аниона [10]. Способа получения высокомолекулярных
твердых полимеров перфторированных оксидов в настоящее время не
существует [10, 13], что напоминает ситуацию, первоначально имевшую
место при полимеризации углеводородных оксидов [131]. Низкомолеку-
лярные олигомеры ОГФП после стабилизации используют в качестве
рабочих (функциональных) жидкостей и хладоагентов [10—12]. Диме-
ры, тримеры и тетрамеры ОГФП и ОТФЭ используют для получения вы-
сокоэффективных поверхностно-активных веществ [132, 133] и фториро-
ванных полиакрилатов [134], последние применяются для придания мас-
ло- и водоотталкивающих свойств тканям, бумаге, для защиты от корро-
зии стали, стекла и т. д.

Процесс анионной полимеризации ОГФП осуществлен в США [10—
12] в промышленном масштабе с целью получения термически и хими-
чески стойких перфторполиэфирных масел, имеющих структуру

F— (CF— OF2O)n—CF2CF3 (π = 72)

CF3

и фторуглеродных растворителей, имеющих структуру

F—(CF—CF2O)m — CFHCF3 (m = 1 — 9)

CF3

При окислении фторолефинов образуются карбонилсодержащие сое-
динения; практически наиболее важным свойством этих соединений яв-
ляется способность присоединять ОГФП по ионному механизму с обра-
зованием (после пиролиза) перфторированных алкилвиниловых эфиров,,
например [135]:

COF2 + CF3CF—CF2 - ~ - ^ CF3OCFCOF - ~ ^ ^ CF3OCF=CF2

° CF3

Перфторированные алкилвиниловые эфиры легко сополимеризуются-
по радикальному механизму с рядом фторолефинов, например с ТФЭ-»,
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образуя модифицированный политетрафторэтилен типа тефлона ПФА„
способного обрабатываться литьем под давлением и экструзией [136],
или фторкаучуки [14, 15, 137—139].

На основе перфтор-быс-ацилфторидов и ОГФП разработаны методы
получения перфторированных алкилвиниловых эфиров с функциональ-
ными группами в ω-положении, например [140]:

FOC-(CF2)n-COF+ CF3CF— CF2

Na2CO»
FOC—(CF 2)n + 1—OCF=CF 2

1) CH3OH 2) N H ,

щг^

i
CF 3

NC—(CF 8 ) n + 1 —OCF= CF2

Перфторированные алкилвиниловые эфиры с функциональными
группами используют для получения вулканизующихся перфторирован-
ных каучуков [138, 140].

Разработан метод получения перфторированных алкилвиниловых
эфиров с сульфонилфторидной группой (V) на основе ТФЭ, SO3 и ОГФП
[141]:

FSO2CF2CF2OCFCF2OCFCOF

CF3 CF3

FSO2CF2CF2OCFCF2OCF=CF2

CF3

(V)

Сополимеризацией (V) с ТФЭ получают перфторированные сополи-
меры, используемые для получения термически и химически стойких
ионообменных мембран типа «нафион» для топливных элементов [19]
и электролизеров в хлорной промышленности [142].

На основе перфтор-быс-ацилфторидов и окисей фторолефинов полу-
чают перфторполиоксаалкилендинитрилы [5,6]:

°
FOC-RF-COF + CF2-CFX

ХК
\ /

CGFX-(OCF2CFX)m — OCF2RFCF2O—(CFXCF2O)rt— CFXC -^

F / \ F

'-> NCCFX—(OCF2CFX),n-OCF2RFCF2O—(CFXCF3O),,—CFXCN

(RF — перфторалкилен с числом атомов углерода от 0 до 20, X — обыч-
но F или CF3.)

Перфторполиоксаалкилендинитрилы используются для получения
перфторированных триазиновых каучуков с улучшенной морозостой-
костью [13].

Помимо синтезов, основанных на реакциях со фтороксидами, фторуг-
леродные карбонилсодержащие соединения имеют ряд других, практи-
чески важных областей применения: КДФ используют для фторирова-
ния карбонильной группы до CF2 [ 1 ]; на основе гексафторацетона полу-
чают поверхностно-активные соединения, огнестойкие масло- и водоот-
талкивающие пропитки для тканей [143]; КДФ, гексафторацетон и пер-
фторальдегиды используют в качестве мономеров при радикальной со-
полимеризации [13] и т. д.

Полимерные продукты окисления фторолефинов, содержащие пере-
кисные группы, используют для инициирования радикальной полимери-
зации [67, 70, 77].

Восстановление перекисных групп в указанных полимерах (напри-
мер, водородом, гидридами металлов и т. д. [144]) приводит к образо-
ванию бифункциональных линейных перфторполиэфиров, используемых
как мономеры для поликонденсационных процессов, а также в качестве
поверхностно-активных веществ с высокой химической и термической,
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стабильностью [70, 72, 91, 98, 145, 146], эмульгаторов при полимериза-
ции ТФЭ [144], водоотталкивающих агентов для пропитки тканей [98,
145, 146]. В последних двух случаях используют также монофункцио-
нальные продукты разложения перфторполиперекисных полимеров
[146].

С целью стабилизации (удаления перекисных и концевых фторангид-
ридных групп) полимерные продукты окисления фторолефинов обраба-
тывают фтором при 370—620 К [147], четырехфтористой серой [98],
прогревают при 520 К [70], облучают УФ-светом [70], нагревают до
420—620 К со щелочью [70, 147].

Полученные стабилизированные продукты перфторполиэфирной
структуры используют как термически стабильные и химически стойкие
масла и основы для консистентных смазок, в качестве диэлектриков и
теплоносителей [70, 72, 98, 145], пластификаторов и растворителей для
фторсодержащих полимеров [91, 145].

Основным направлением использования продуктов окисления фтор-
олефинов является введение кислородсодержащих групп во фторуглерод-
ные полимеры. В связи с этим следует подчеркнуть, что по характеру
влияния на свойства фторуглеродных полимеров кислородсодержащие
группы можно разделить на две категории. К первой категории относят-
ся простые эфирные группы, влияние которых обусловлено их химиче-
ской инертностью и низким значением потенциального барьера враще-
ния вокруг одинарной связи С—О [13—15]. Введение простых эфирных
групп во фторуглеродные полимеры резко снижает жесткость полимер-
ных цепей, что ведет к изменению ряда физических свойств, связанных
с гибкостью макромолекул, прежде всего к существенному снижению
температуры стеклования, термостабильность фторполимеров при этом
практически не изменяется и лежит в пределах 520—570 К [13—15].
Электроноакцепторность фторуглеродных алкильных радикалов и нали-
чие ρ,ρ-сопряжения неподеленных электронных пар гетероатома и бли-
жайших атомов фтора обусловливают высокую химическую инертность
перфорированных простых эфиров [1, 2, 13]. Благодаря этому фторуг-
леродные полимеры с простыми эфирными группами сохраняют высокую
химическую стойкость. Так, перфторполипропиленоксид стабилен в сре-
де таких окислителей, как жидкий кислород, N2O4, кипящая концентри-
рованная азотная кислота, 90%-ная перекись водорода; в среде фтори-
рующих агентов: газообразного фтора (до 470 К), кипящего C1F3, CoF3

(до 470 К); в среде сильных кислот: концентрированной H2SO4 (до
590 К), Р2О5 (до 650 К), BF3 (до 670 К); в среде сильных оснований:
расплавленной NaOH (до 570 К), (CH3)3N (до 670 К), NaOCH3 (до
650 К); в контакте с металлами и т. д. [10, 148]. Следствием химической
инертности перфторполиэфиров являются их биологическая инертность,
невоспламеняемость [11, 12].

Однако некоторая основность простых эфирных групп в перфторполи-
эфирах остается и проявляется в реакциях с кислотами Льюиса, напри-
мер с А1С13 (уже при 370—420 К) [2, 149], в значительном снижении
термостабильности перфторполиэфиров в присутствии таких металлов,
как алюминий, титан и их сплавов; термостабильность масел типа «фом-
блин» в этих условиях снижается с 670 до 520 К [149], в то время как
контакт фторуглеродных полимеров с поверхностью металлов практиче-
ски не сказывается на их термостойкости.

Проявлением остаточной основности простых эфирных групп в пер-
фторполиэфирах является увеличение сил межмолекулярного взаимо-
действия в сравнении со фторуглеродными полимерами, результатом
чего являются хорошая растворимость перфторполиэфиров во фториро-
ванныхфастворителях при сохранении нерастворимости в углеводородах
[148, 149], расширение температурной области существования в жидкой
фазе [2], резкое улучшение вязкостно-температурных характеристик
[13].

В случае, если атомы углерода в α-положении простых эфиров фто-
рированы не полностью, наблюдается резкое ухудшение свойств полиме-
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ров: группировка CF2OCH2 химически менее стабильна, чем нефториро-
ванная простая эфирная связь, в частности легко гидролизуется [13].

Степень модификации свойств фторуглеродных полимеров зависит
от количества простых эфирных групп, введенных в основную цепь или
в боковые группы. Оптимальной по температуре стеклования и вязкост-
но-температурным свойствам является структура перфторполиэфира со
статистическим распределением звеньев CF2CF2O и CF2O при преобла-
дании дифторметиленоксидных звеньев. Перфторполиэфирные масла
указанной структуры обладают высокой вязкостью и устойчивостью при
низких температурах [13, 63, 150]: температурой стеклования порядка
120 К, термостабильностью 600—630 К, низким температурным коэффи-
циентом изменения вязкости.

По термостабильности оптимальной структурой перфторполиэфиров
является перфторполиэтиленоксид (CF2CF2O)n, термическая устойчи-
вость которого 770—820 К [151] является уникальной для полимеров с
гибкой цепью. Наличие дифторметиленоксидных групп в цепи перфтор-
полиэфиров снижает термостабильность полимера, особенно при контакт
те с металлами [13].

Ко второй категории кислородсодержащих групп, вводимых во фтор-
углеродные полимеры за счет продуктов окисления фторолефинов, отно-
сятся реакционноспособные группы, химическая активность которых по
сравнению с аналогичными группами в углеводородных полимерах су-
щественно выше. Например, имеет место повышенная кислотность кар-
боксильных и электрофильность карбонильных групп [1, 152], вследст-
вие этого фторированные полимеры с функциональными группами в ос-
новной цепи, например фторсодержащие сложные полиэфиры, полиами-
ды, полиуретаны и т. д., имеют низкую химическую стойкость, особенно
в щелочной среде [13].

Введение реакционноспособных функциональных групп во фторугле-
родные полимеры в качестве концевых или боковых групп придает пер-
фторированным полимерам способность, к химической вулканизации,
ионообменную, каталитическую активность и т. д. Указанные группы
вводят за счет сополимеризации со фтормономерами, содержащими
функциональную группу в ω-положении [5, 140]. В качестве функцио-
нальных групп используют СООН, COOR, CONH,, CN, CF—CF2, SO2F

и т. д. [17, 139—141, 153].
После вулканизации реакционноспособные функциональные группы

обычно уже не влияют на химические свойства сополимера, а их влия-
ние на физические свойства вулканизатов проявляется только за счет
увеличения прочности сшивок [139]. Однако введение значительного
количества реакционноспособных функциональных групп вызывает рез-
кое изменение как химических, так и физических свойств фторполиме-
ров. Например, из ТФЭ и сульфоолефина (V) получен сополимер, кото-
рый не только обладает ионообменной активностью, но и существенно
отличается от политетрафторэтилена по физическим свойствам: набуха-
ет в воде до 25 мас.% [19], растворяется в полярных органических
растворителях типа этанола, бутанола, C eH5N(CF3)2 и т. д. [154].

Рассмотрение основных направлений использования продуктов
окисления фторолефинов свидетельствует о том, что эта реакция приво-
дит к ключевым мономерам для синтеза фторсодержащих полимеров.
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