Исследование взаимодействия перфтордекалина со фтором
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Перспективным способом получения фторированных полиэфиров может стать метод газожидкостного недеструктивного водородзаместительного фторирования полиэфиров, в котором в качестве фторирующей среды используют фтор, растворенный в перфторированной жидкости [1].  Средой для проведения процессов газожидкостного фторирования может быть перфтордекалин (ПФД), инертное вещество с температурой кипения 142 °С, в котором растворимость фтора составляет 3-4 см3∙см-3∙МПа-1 [2].
Одним из основных вопросов, возникающих при разработке данного метода, является стабильность ПФД по отношению ко фтору. Ранее было показано, что основным газообразным продуктом фторирования ПФД является тетрафторметан (ТФМ). Скорость расходования фтора, рассчитанная по скорости образования ТФМ, при фторировании технического ПФД с содержанием основного вещества 93% в диапазоне температуры 50-120 оС снижается со временем и при 80 оС через 2 часа составляет величину порядка 1 мкгF2с-1л-1 [2].
Для исследования фторирования полиалкиленоксидов авторы выбрали ПФД с содержанием основного вещества 99,16 %. Скорость его фторирования исследовали в барботажном стальном реакторе объёмом 200 мл (высота – 600 мм, диаметр – 25 мм), в который загружали ПФД и подавали с заданным расходом фтор-азотную смесь, поддерживая температуру в реакторе на определённом уровне. Состав газов на выходе из реактора анализировали хроматографически, определяя концентрацию в нём ТФМ.
Опыты проводили при температуре в реакторе 50-120 оС и концентрации фтора во фтор-азотной смеси 5-10 об.%. Концентрация ТФМ в газовом потоке на выходе из реактора изменялась в диапазоне 100-200 ppm. При этом концентрация ТФМ не зависела от времени отбора пробы, в отличие от результатов, приведённых в [2].
По расходу ТФМ на выходе из реактора определяли скорость поглощения фтора с образованием ТФМ. При расчёте скорости поглощения фтора поток ТФМ, поступавший в реактор со фтором, вычитали из потока ТФМ на выходе из реактора.
В указанных условиях скорость расходования фтора с образованием ТФМ  изменялась в диапазоне 1,4-2,9 мкгF2с-1л-1, что коррелирует с данными [2]. Отсутствие зависимости концентрации ТФМ в газовом потоке на выходе из реактора от времени отбора пробы подтверждает сделанное в [2] предположение, что фторированию подвергаются в основном присутствующие в техническом ПФД примеси, а скорость фторирования самого ПФД существенно ниже. Потери фтора при фторировании ПФД с образованием ТФМ составляли величину порядка 10-1 % от всего поданного в реактор фтора, что является пренебрежимо малой величиной. 
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