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STRESZCZENIE

W artykule zostaty przedstawione podstawowe metody epoksydacji heksafluoropropylenu do epoksyzwigz-
ku w zaleznosci od zastosowanego czynnika utleniajgcego. Omdwiono takze sposdb i warunki prowadzenia
procesu utleniania heksafluoropropylenu. Zbadano wptyw czterech rozpuszczalnikdw na proces utleniania
heksafluoropropylenu do tlenku heksafluoropropylenu, gdzie parametrami statymi byta temperatura, sto-
sunek molowy heksafluoropropylenu do tlenu oraz trzykrotne dozowanie tlenu.

The influence of the solvent on the oxidation of hexafluoropropylene
to hexafluoropropylene oxide

ABSTRACT

In this article the methods of the epoxidation of hexafluoropropylene to epoxy compound depending on used
oxidizer were presented. The methods and conditions of conducting of the oxidation of the hexafluoropro-
pylene were also discussed. The influence on the oxidation of the hexafluoropropylene of four solvents was
investigated, where constant parameters were temperature, molar ratio of hexafluoropropylene to oxygen
and threefold dosage of oxygen.
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1. WSTEP

Reakcje utleniania zwigzkdw organicznych, w tym row-
niez weglowodordw, sg bardzo waznymi procesamiw
syntezie organicznej zaréwno w skali laboratoryjnej jak
i przemystowej. Znalezienie tanich utleniaczy do selek-
tywnego utleniania fragmentéw weglowodorowych
oraz grup funkcyjnych czasteczek organicznych jest
przedmiotem badan wielu laboratoriéw. Zasadniczg
role odgrywaja takze produkty redukcji stosowanych
utleniaczy, gdyz powinny to by¢ substancje jak naj-
mniej szkodliwe dla srodowiska naturalnego. Techno-
logie zwigzane ze zwigzkami fluoroorganicznymi sg od
wielu juz lat jedng z najszybciej rozwijajgcych sie gatezi
przemystu chemicznego, a ich produkty znajdujg dos¢
szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach dziatalnosci
cztowieka. Tak duze zaintereso-

wanie tg grupg zwigzkdw wynika F,c—CF—=CF, + O,

z szeregu szczegdlnych witasciwosci

jakie powoduje obecnos¢ w ich

strukturze atoméw fluoru. Nalezy

do nich zaliczyé: trwatos¢ chemiczng i termiczng,
stabilno$¢ chemiczng, nadawanie powtokom statym
odpornosci na zwilzanie zaréwno przez wode, jak
réwniez przez inne ciecze organiczne [1].

Na synteze uzytecznych zwigzkdéw o tancuchach per-
fluoroalkilowych sktadajg sie zazwyczaj dwa gtéwne
procesy: uzyskanie fancucha perfluoroalkilowego
i uzupetnienie go grupami funkcyjnymi decydujgcymi
o0 zastosowaniu zwigzku. tancuchy perfluoroalkilowe
mozna uzyskac¢ kilkoma metodami miedzy innymi
przez: elektrofluorowanie anodowe tancuchdéw al-
kilowych w stopionym wodorofluorku potasowym,
oligomeryzacje perfluoroolefin oraz telomeryzacje
perfluoroetylenu na odpowiednich telogenach [2].
Fluoropochodne to pochodne gtéwnie takich zwigz-
kéw jak: weglowodordw nasyconych i nienasyconych,
alkoholi, kwasow karboksylowych, amin, aldehydéw
oraz estrow.

2. METODY OTRZYMYWANIA EPOKSYZWIAZKU

Tlenek heksafluoropropylenu (THFP) na skale prze-
mystowg otrzymuje sie réznymi metodami w zalez-
nosci od uzytego czynnika utleniajacego. Ze wzgledu
na warunki prowadzenia procesu tj. temperature,
cisnienie oraz rodzaj uzytego czynnika utleniajgcego
mozna wyrdzni¢ nastepujace metody epoksydacji
heksafluoropropylenu: utlenianie za pomoca tlenu
metodg cisnieniowg i bezcisnieniowg, utlenianie
nadtlenkiem wodoru w temperaturze otoczenia
i w niskiej temperaturze (-30°C), czy tez podchlo-
rynem sodu. Kazda z tych metod posiada zaréwno

wady jak i zalety, co rzutuje na sposdb i metodyke
prowadzonych w trakcie reakcji utleniania pomia-
row.

Otrzymywanie epoksytlenku metoda cisSnieniowg
prowadzi sie bezkatalityczne, przy uzyciu rozpusz-
czalnikow t;. CF,, CCl,, izo-CF,,, co umozliwia prowa-
dzenie reakcji w fazie ciektej. Utlenianie prowadzi sie
w autoklawie, stosujgc gazy inertne tj.: azot, dwutle-
nek wegla oraz hel. Preferowana temperatura pro-
cesu znajduje sie w zakresie od 50-250°C, natomiast
ci$nienie od 100-350 atmosfer. Stosunek molowy
olefiny/tlenu powinien by¢ wiekszy od 1[3].

Proces bezci$nieniowego utleniania heksafluoropro-
pylenu tlenem czasteczkowym do epoksyzwigzku
polega na wykorzystaniu katalizatoréw i przebiega
wedtug reakcji:

katalizator F
F3C—C—CF, +CF3COF + COF, +R

0]

gdzie R=CF, CF,0, C,F,, CO, >240°C.
Znaczacy wptyw na wydajnos¢ ma temperatura
procesu epoksydacji heksafluoropropylenu. Proces
mozna prowadzi¢ przy uzyciu katalizatoréw silika-
zelowych wedtug dwdch etapow. Pierwszy etap
polega na aktywowaniu silikazelu roztworem kwasu
solnego w temperaturze 175-400°C, natomiast drugi
na aktywowaniu zelu tlenem i perfluoropropylenem
w 140-280°C [4, 5].

Utlenianie alkalicznych roztworéw nadtlenkiem wo-
doru w temperaturze pokojowej lub nizszej okazuje
sie uniwersalng metodg epoksydacji fluoroolefin.
Synteza tlenku heksafluoropropylenu przy uzyciu
tejze metody stosowana jest na skale przemystowa.
Otrzymanie epoksyzwigzku z dobrg wydajnoscia
nie jest mozliwe z uwagi na to iz proces jest trudno
kontrolowac. W metodzie tej tworzy sie duzo produk-
tow ubocznych. W zasadzie potowa przereagowanej
olefiny zuzyta zostaje na utworzenie produktéw
ubocznych rozpuszczonych w wodno-alkoholowej
warstwie mieszaniny reakcyjnej. Produktami ubocz-
nymi epoksydacji sg produkty nukleofilowego przyta-
czenia alkoholu do olefiny i epoksyzwigzku. Sokotow
zbadat strukture ubocznych produktow epoksydacji
heksafluoropropylenu alkalicznym roztworem
wodno-alkoholowego H,O,. Reakcja przebiegata
w fazie ciektej w -30°C. Ustalenie sktadu produktéw
ubocznych umozliwito stwierdzenie, ze w warunkach
utleniania, olefina i tlenek heksafluoropropylenu
wchodzg w reakcje z rozpuszczalnikiem [6].
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

W procesie epoksydacji heksafluoropropylenu zasto-
sowano: heksafluoropropylen otrzymany w wyniku
odbromowania 1,2-dibromoheksapropanu. Tlen
i azot oraz rozpuszczalnik [tetrachlorek wegla (CCl,),
perfluorotributyloamina [(C,F,).N], perfluorotripro-
pyloamina [(C,F ).N], 1,2,2-trichloro-1,1,2-trifluoro-
etan (CFC-113)].

Do reaktora uprzednio sprawdzonego na szczelnos¢
wprowadzono odpowiednig ilo$¢ aprotonowego
rozpuszczalnika. Reaktor ogrzewano w zakresie
temperatur 130-170°C, dodatkowo do reaktora
wprowadzano gaz inertny (azot), w celu wytwo-
rzenia nadcisnienia w reaktorze. Substraty gazowe
tzn. olefina i tlen wprowadzane byty z okreslonymi
szybkosciami. Olefine dozowano do reaktora w za-
kresie temperatury od 70-90°C. Pobieranie prébek
do analizy odbywato sie w trakcie trwania procesu
w trzech miejscach. Bezposrednio u wylotu produk-
téw z reaktora (przed uktadem absorbcyjnym i przed
wykropleniem w kriostacie), po zaabsorbowaniu ale
przed wykropleniem oraz na wylocie z wymrazacza.
Temperatura kriostatu: -45°C, catkowity czas prowa-
dzenia reakcji: 1-3h.

W celu oceny sktadu produktéw otrzymanych
podczas epoksydacji heksafluoropropylenu tlenem
czgsteczkowym zastosowano chromatografie ga-
zowgq jako podstawowg instrumentalng metode
analityczna.

4. WYNIKI | DYSKUSJA

Zbadano wptyw czterech rozpuszczalnikdow na pro-
cesu utleniania heksafluoropropylenu do tlenku
heksafluoropropylenu. Parametrami statymi byt: czas
3h, temperatura 160-180°C, stosunek molowy HFP/
0, 1:1,05 oraz trzykrotne dozowanie tlenu 3x3dm?3.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 1.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz najlepsze
wyniki utleniania heksafluoropropylenu do epok-
syzwigzku w doniesieniu do wydajnosci uzyskanego
epoksytlenku, otrzymuje sie na rozpuszczalniku 1,2,2-
trichloro-1,1,2-trifluoroetanie (CFC-113), gdzie wydaj-

nos¢ epoksyzwigzku wynosi 85%. Wynika to z bardzo
dobrej rozpuszczalnosci zaréwno olefiny jak i tlenu
w tymze rozpuszczalniku aprotonowym. Najnizszg
wydajnos¢ okoto 44% uzyskano przy uzyciu cztero-
chlorku wegla, jest to zwigzane z stabg rozpuszczal-
noscig obu substratéw w tym rozpuszczalniku.

5. PODSUMOWANIE

Proces epoksydacji heksafluoropropylenu do
epoksyzwigzku przy uzyciu tlenu czgsteczkowego
jako czynnika utleniajgcego jest procesem bardzo
skomplikowanym a zarazem czasochtonnym. Zbyt
szybkie dozowanie tlenu do znajdujacej sie w reak-
torze olefiny powoduije, iz reakcja utleniania zachodzi
bardzo gwattownie (proces egzotermiczny). Dobranie
odpowiednich parametréw epoksydacji tj. tempera-
tura, stosunek molowy heksafluoropropylenu/tlenu
ogranicza przede wszystkim ryzyko wybuchu a tym
samym tworzy sie mniejsza ilo$¢ produktéw ubocz-
nych.

Istotny wptyw na przebieg procesu utleniania heksa-
fluoropropylenu do epoksytlenku ma rozpuszczalnik.
Uzycie odpowiedniego aprotonowego rozpuszczalni-
ka do procesu epoksydacji z jednej strony poprawia
rozpuszczalno$é substratow zas z drugiej prowadzi
do uzyskania bardzo dobrej wydajnos¢ pozgdane-
go produktu co w syntezie organicznej jest bardzo
waznym parametrem. Z przeprowadzonych badan
najbardziej efektywnym rozpuszczalnikiem okazat
sie 1,2,2-trichloro-1,1,2-trifluoroetanie (CFC-113).
Wydajnos¢ epoksyzwigzku przy uzyciu tego roz-
puszczalnika wynosi 85%. Ze wzgledu na staba roz-
puszczalno$¢ substratow (olefina, tlen) najmniejsze
wartosci wydajnosci epoksyzwigzku uzyskuje sie
w obecnosci rozpuszczalnika tetrachlorku wegla
(CCl,). Zastosowanie do procesu zaréwno perflu-
orotributyloaminy czy perfluorotripropyloaminy
wptywa réwniez bardzo korzystnie biorgc pod uwage
wydajnosé epoksyzwigzku. Na powyzszych rozpusz-
czalnikach uzyskuje sie wydajno$é powyzej 50%.
Jedynym mankamentem tych rozpuszczalnikéw jest
trudnos¢ zwigzana z wyodrebnieniem otrzymanego
epoksyzwigzku z mieszaniny poreakcyjne;.

Tabela 1. Wptyw rodzaju rozpuszczalnika na wydajnosc epoksyzwigzku

rodzaj rozpuszczalnik HFP 0, temp. wydajnosé
rozpuszczalnika — g e i [°c] [%]
CCly 1310 115 0,766 9 0,4 165 44
(C4Fg)3N 1310 115 0,766 9 0,4 168 59
(C3F,)sN 1310 115 0,766 9 0,4 172 67
CFC-113 1310 115 0,766 9 0,4 174 85
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