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Процессы окисления органических соединений в жидкой фазе (*) со­
ставляют научную основу современных методов производства ценных кис­
лородсодержащих соединений. К таким процессам относится, в частности, 
окисление перфторолефинов молекулярным кислородом с получением 
фторсодержащих эпоксидных соединений — уникальных мономеров для 
получения термостойких полимеров и смазочных масел. Однако до настоя­
щего времени сведения об окислен ни перфторолефинов в жидкой фазе 
ограничивались лишь патентными данными ((2,3) и др.).

В нашей предыдущей работе (') на примере окисления гексафторпро- 
пилена в различных растворителях было показано, что окисление перфтор­
олефинов протекает по цепному механизму и отличается высоким выхо­
дом окиси олефина. Был предложен механизм эпоксидирования гексафтор- 
пропилена, аналогичный механизму эпоксидирования углеводородов 
класса норборнепов (5,6), дополненного стадиями образования карбонил- 
фторида и перфторацетилфторида. В работе (4) установлено также сущест­
венное различие в скорости и селективности жидкофазного окисления 
гексафторпропилена в реакторах из нержавеющей стали и из тефлона, 
связанное, по-видимому, с катализирующим действием нержавеющей стали 
на процесс окисления гексафторпропилена.

Опыты проводились на лабораторной установке автоклавного типа 
УОСУГ в реакторе из тефлона (7). В качестве растворителей использова­
лись фреон-113 и перфтортолуол, которые подвергались предварительной 
осушке над молекулярными ситами.

Анализ продуктов реакции проводился на хроматографе ЛХМ-8МД 
с детектором по теплопроводности, на колонке длиной 12 м и диаметром 
3 мм. В качестве неподвижной жидкой фазы использовался полимер окиси 
перфторпропилена, нанесенный на целит-545 в количестве 5% от веса 
целита. Количественный анализ суммы карбонилфторида и ацетплфторпда 
проводился по интенсивности пика СО2, образующегося в хроматографи­
ческой колонке в результате взаимодействия CF2O и CF3CFO с твердой 
фазой. Раздельное определение CF2O и CF3CFO осуществлялось методом 
и.-к. спектроскопии на ИКС-22 по спектрам поглощения в области длин 
волн 1930—1940 см-1 для CF2O и 1900 см-1 для CF3CFO. Полимерные про­
дукты, в том числе и полиперекиси, определялись взвешиванием кубового 
остатка после вакуумной разгонки продуктов реакции и непрореагировав­
шего гексафторпропилена. Накопление перекисных соединений определя­
лось йодометрическим титрованием. Следует отметить, что в процессе 
окисления перфторпропилена перекисные, соединения образуются различ­
ного молекулярного веса. Этот факт подтверждается присутствием соизме­
римых количеств перекисей во всех фракциях и в кубовом остатке при 
разгонке оксидата.

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучены кине­
тические закономерности жидкофазного окисления гексафторпропилена и
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получепы экспериментальные данные, свидетельствующие в пользу меха­
низма процесса, представленного последовательными и параллельными 
реакциями
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Эта схема включает стадии присоединения частицы, несущей свободную 
валентность (условно обозначим как R), и кислорода к двойной связи 
олефина с образованием нового перекисного радикала, который реагирует 
далее по двум параллельным направлениям: путем взаимодействия со 
второй молекулой олефина с образованием окиси олефина и с регенера­
цией R и путем распада с разрывом связи С—С и образованием карбопил- 
фторида и перфторацетилфторида.

На рис. 1 приведены кинетические кривые накопления продуктов реак­
ции и расходования гексафторпропилена при температуре 120° С и давле­
нии 50 атм. в среде фреона-113. Методом и.-к. спектроскопии по 
соотношению интенсивностей поглощения в области 1930—1940 см-1 и 
1900 см-1 установлено, что СР2О и CF3CFO (кривая 2) образуются в экви­
молекулярных количествах и, как видно из рис. 1, их накопление проте­
кает параллельно с накоплением окиси гексафторпропилена (кривая 5). 
Процесс окисления гексафторпропилена протекает с периодом индукции, 
а кривая расходования гексафторпропилена имеет S-образный характер. 
Такой ход кинетических кривых расходования гексафторпропилена и на­
копления продуктов реакции является характерным для цепных реакций 
окисления с вырожденным разветвлением цепей.

Цепной механизм реакции подтверждается влиянием ингибиторов на 
кинетику окисления. Добавки в небольших количествах (КП4 мол/л) ста­
бильных имипоксплытых радикалов полностью останавливают процесс 
окисления. Аналогичное влияние оказывает обработанный 7-лучами поро­
шок тефлона, который обладает свойством свободного радикала. Из при­
нятого механизма реакции следует, что с изменением исходной концентра­
ции гексафторпропилена должны меняться соотношения скоростей 
накопления окиси гексафторпропилена и суммы CF2O п CF3CFO, так как 
кинетика накопления этих продуктов имеет различный порядок по гекса- 
фторпропилену.

Для исследования влияния исходной концентрации ГФП на кинетику 
окисления ГФП была изучена зависимость начальной скорости накопления 
окиси гексафторпропилена (ОГФП) и карбонилфторидов от исходной кон­
центрации ГФП. Из рис. 2 видно, что с увеличением концентрации ГФП 
начальная скорость накопления ОГФП (кривая 7) растет, причем при
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малых концентрациях ГФП наблюдается зависимость, отличная от линей­
ной, переходящая в линейную с ростом концентрации ГФП.

Зависимость начальной скорости накопления Сг2О и Гг3СГО (А) от 
концентрации ГФП имеет линейный характер при малых концентрациях 
ГФП и с увеличением концентрации ГФП начальная скорость стремится 
к постоянному значению (рис. 2, 2).

Рис. 1. Кинетические кривые расходования гексафторпропилена (7), на­
копления окиси гексафторпропилена (3) и накопления суммы карбонил- 
фгорида и ацетилфторида (2) при окислении гексафторпропилена в рас­

творе фреона-113 при 120° и давлении 50 атм.
Рис. 2. Зависимость начальной скорости накопления окиси гексафторпро­
пилена и накопления CF2O и CF3CFO от исходной концентрации гек­
сафторпропилена при окислении гексафторпропилена в растворе фрео­

на-113 при температуре 120° и давлении 50 атм.

Рис. 2

При рэссмотрении механизма реакции и использовании метода квази- 
стационарных концентраций свободных радикалов получены выражения 
для скорости накопления окиси гексафторпропилена и для скорости на­
копления CF2O и CFsCFO:

<ЯОГФП]__ 2/с4/с5[ГФП] [ (fe+МГФП] )2+8fc6w,P~(fc3+fc4 [ГФП]) 
dt '~fcI+V[O2] 4А6

d[A] _ [(/с3+А;4[ГФП])2+8^]’й-(/с3+А:4[ГФП])
dt

где Wi — скорость реакции инициирования, включающая начальную ско­
рость зарождения цепи и скорость образования радикалов при вырожден­
ном разветвлении.

Из этих уравнений следует, что порядок реакции накопления окиси 
гексафторпропилена по исходному олефину может меняться в пределах 

тогда как для накопления CF2O и CF3CFO порядок реакции по ГФП 
п<1. Такое изменение порядков от концентрации ГФП и наблюдается на 
опыте.

В пользу принятого механизма свидетельствует также тот факт, что 
отношение скоростей накопления окиси гексафторпропилена и суммы 
CF2O и CF3GFO имеют линейную зависимость от концентрации ГФП:

40ГФП]_2/ШГФП]
d[A]
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Рис. 3. Кинетика накопления окиси гек­
сафторпропилена при окислении гекса­
фторпропилена: 1 - в тефлоновом ре­
акторе в растворе фреона-113, 2 - в теф­
лоновом реакторе в растворе перфторто- 
луола, 3 — в металлическом реакторе в 
растворе перфтортолуола. Температура 

реакции 120°, давление 50 атм.

Как следует из рис. 2, 3, именно такая зависимость и наблюдается на 
опыте.

В качестве частиц, ведущих цепи эпоксидирования, могут выступать 
любые активные радикалы. При проведении процесса окисления в раство­
ре фреона-113 инициирование осу­
ществляется атомами хлора, образую­
щимися из молекулы фреона. Под­
тверждением того, что фреон участ­
вует в реакции инициирования цепей 
является тот факт, что при замене 
фреона растворителем, не содержа­
щим хлора, таким как, например, пер- 
фтортолуол, реакция окисления гек- 
сафторпропилена не идет совсем 
(рис. 3, 7).

При исследовании природы ини­
циирования мы предположили, что 
в начале реакции инициирующей ча­
стицей является атом хлора. Это пред­
положение подтверждается анализом 
реакционной смеси на содержание 
хлора и продуктов, содержащих 
хлор,— при обработке реакционной 
смеси водным раствором AgNOs вы­
падает осадок AgCl. Кроме того, пря­
мыми опытами с добавками хлора 
к воздуху, поступающему на окисле­
ние, показано, что хлор практически 
полностью снимает период индукции окисления гексафторпропилена, т. е. 
является газовым инициатором этой реакции, участвующим в начальной 
стадии процесса окисления (8).

Ответственными за вырожденное разветвление цепи при окислении 
гексафторпропилена являются, по-видимому, полиперекисные соединения, 
обнаруживаемые в реакционной смеси. Для моделирования такой реакции 
инициирования был исследован процесс окисления гексафторпропилена 
с добавками к исходному фреоновому раствору небольших количеств пер­
фторполиэфиров, содержащих перекисные группы в полимерной цепи. 
Образование полиперекисных соединений аналогичного строения можно 
предположить и для процесса окисления гексафторпропилена. Добавки 
этих перфторполиэфиров приводят к существенному ускорению процесса 
окисления гексафторпропилена.

В качестве инициатора выступает также нержавеющая сталь. При про­
ведении процесса в реакторе из нержавеющей стали в растворе перфтор- 
толуола, который является инертным растворителем и не может выступать 
как инициатор процесса наблюдается образование небольших количеств 
окиси гексафторпропилена (рис. 3, 2). Эти результаты непосредственно 
указывают на инициирующее действие металлической поверхности и от­
крывают пути поиска подходящих катализаторов для процессов окисления 
перфторолефинов.
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