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Zpisob vyroby fluorovanych alkanold

Utelem vynédlezu je ptiprava
fluorovanych alkanold, a to primdrnich,
sekunddrnfch i tercidrnich, které
obsahuj{ v molekule fluorované alkylv
typu H/C?F4/-.

Alkanoly se vvrdhéj{ podle vvndlezu
reakc{ tetrafluorethenu s alifatickymi
primérnfﬁi a sekunddrnfmi alkoholy
o po¢tu atomd uhlfku 1 aZ 8 za iniciace
ultrafialovym zdfenim, Vyroba se provid{
ve fotochemickém reaktoru za tlaku
0,1 a%¥ 1 MPa a pf¥i teplotdch - 60 a¥
150 °c.

Fluorované alkanoly pfipravené podle
" vyndlezu slouf{ jako specidlnf

rdzpouétédla polymerd, p¥fsady do povrcho-
vé aktivnfch l4tek, uplatnujf se v p¥{-
pravé ldtek pro dpravu textilif

"a pfi syntéze monomerd pro mikroelektro-
niku a optoelektroniku, A
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Vyndlez se tykd zpisobu vyroby fluorovanych alkanold
obecného vzorce ‘
1,2
H(C,F,) ~CR'R® ,

kde n ¥ini 1 a% 6, R' je vodik nebo alkyl o po¥tu atomd uhliku
1 aZ 3, R® je vodik nebo alkyl o po&tu atomi uhliku 1 a% 4,
reakci tetrafluorethenu s alkanoly o po&tu atomd uhliku 1 a% 8
obecného vzorce

H-C(OH)R’R®
za iniciace ultrafialovym zd¥enim,

Fluorované alkanoly se pripravuji radou syntetickych pos=
tupd a metod. Z hlediska poslednfho syntetického stupn& se p#i
syntéze t&chto ldtek pouZivaji reakce substituéni, adi¥nf a re-
duk&ni. Mezi substitu®nimi reakcemi se uplatnily prem&ny termi-
ndlnich polyfluoralkyljodidd na odpovidajici primérni fluorova-
né alkoholy.
Adi&ni reakce zahrnuji né&kolik typd. Pat¥{ sem adice fluorova-
nych nebo nefluorovanych organokovovych &inidel na karbonylovou
skupinu nefluorovanych nebo fluorovanych aldehydd, vedouci ke
vzniku primdrnich a zejména sekunddrnich fluorovanych alkohold.
Ddle se jednd o adice formaldehydu na fluorované alkeny v pro-
. st¥edi fluorovodiku nebo za katalyzy fluoridy alkalickych kovi.
Kone¥n& jsou to adice alkanold na fluorované alkeny, kdy vzni-
kaji primdrni, sekunddrni i tercidrni fluorované alkanoly.
Redukce zahrnuji rovné&Z n&kolik metod. Katalytickou redukei
fluorovanych ketonl se ziskdvaji sekunddrni alkoholy, kataly=-
tickd redukce perfluorkarboxylovych kyselin poskytla odpovida-
;ici primédrni fluorované alkanoly. Redukce funk&nich derivdtd
kyselin, které se provdd&ji riznymi komplexnimi hydridy, posky-
tujf rowné&% prisludné alkenoly, pritom funk¥ni derivdty dikar-
boxylovych fluorkyselin poskytly odpovidajici fluorované dioly.

V literature je rovn&% uvedena p¥iprava fluorovanych al-
kanold typu H(02F4)n-CR1R2(OH) adici alifatickych alkohold na
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tetrafluorethen. Adice jsou vyvoldny radikdlovymi inicidtory
na bdzi organickych peroxidd nebo azolétek, ddle se iniciace
provddi gama radiaci 6000. V’prvnim pripadé je nutno pracovat
za tlaku a vy33ich teplot, v druhém p¥ipad® ozafovéni paprsky
gema vyZaduje specidlni provoz. V literatufe je rovn&% uvedena
pfiprava (tetrafluorethyl)alkanolﬁ obecného vzorce HCFZCFZC-
(CH)R g2 fotochemicky iniciovanou adict nizkych alkanold na
tetrafluorethen., Podle této literatury se reakce provddi v am=-
pulich za plisobeni vn&j3iho zdroje ultrafialového zéieni, pri-
tom je brén&no vzniku telomernich alkanoll, ddle je reakce
omezena na adici nizkych alkohold do podtu atomi uhlfiku 3
a pritom nejsou bliZe speclflkovény podminky reakce, Jjako je
tlak a teplota.

Nevyhody driv&j3ich postupd odstranuje zplisob pfipravy
fluorovanych alkanold obecného vzorce -

2
H(02F4)n-c(0H)R R® ,

kde n &ini 1 a% 6, R! Je vodik nebo alkyl o poltu atomi uhliku
1 a 3, R® je vodfk nebo alkyl o po¥tu atomd uhlfkul a% 6,
reakci tetrafluorethenu s alkanoly o poétu atom) uhliku 1 a% 6
obecného vzorce

H-C(OH)R'R®
za iniciace ultrafialovym zdéfenim. Podstata zpisobu podle vy-
ndlezu spolivd v tom, Ze se reakce provdd{ za tlaku 0,1 aZ 1
MPa p¥i teplot& -60 aZ 150°C. P¥i reakci se tetrafluorethen
uvdd{ do reaktoru. Reak&ni doba je zdvisld na objemu reaktoru
a na mnoZstvi pfislu3ného alkoholu, ktery v reaktoru piedloZen,
na tlaku i na reak&ni teplotd. Zdroj svdtla v kfemenném obalu
je bud zcela ponoten do kapalné fdze nebo jen z¥4sti, pripad-
n& pfi malém mnoZstvi alkoholu miZe byt zdroj umist&n ned ka-
palnou fédzi uvnit¥ reaktoru., Ultrafialové zdreni, u&inné pro
adici, je z oblasti 200 aZ 400 nm a je emitovédno napiiklad
rtufovou, xenonovou, vodikovou nebo deuteriovou lampou.

Postup podle vyndlezu mé radu vyhod. Umist&dnim zdroje
zdPeni uvnit? reaktoru se vyrazn& zvy31i vyuZiti energie 24~
Feni, reakci je moZno provédd&t ve znadném objemu. Déle pomoci
teploty a tlaku je moZno regulovat podil telomernich produktd,
napfiklad sniZenim teploty nebo zvy3enim tlaku se podil telo-
merﬁ“v,pqoduktu zvy81, zvy3enim teploty a% k bodu varu alkanold
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Zpisob podle vyndlezu je ddle popsdn na nékolika p¥ikla=-
dech provedeni.

P¥iklad 1

Do ponorného fotochemického reaktoru, ktery obsahoval
450 g methanolu, byl 9 hodin uvdd&n tetrafluorethen pii 20°C
a tlaku 0,12 MPa takovou rychlosti, aby stalil zreagovat.
Zdrojem zd¥eni byla ultrafialovéd vybojka 400 W, Celkem bylo
spotiebovéno 72 g tetrafluorethenu. Reak®ni sm@s pak byla pod-
robena rektifikaci a jako hlavni produkt byl jimén 2,2,3,3-
-tetrafluorpropanol pi#i 106-103°C ve vyt&Zku 70,9 g+ Podil vy-
Sevroucich produktd, které byly separovény, &inil 18,6 g.

P¥iklad 2

Do ponorného fotochemického reaktoru, ktery obsahoval
310 g methanolu, byl 11 hodin uvéd&n tetrafluorethen p#i teplo-
t& =50 az -55°C a za tleku 0,54 MPa takovou rychlosti, aby
stadil zreagovat., Zdrojem zéfeni byla ultrafialovéd vybéha 250
W, Celkem bylo spotfebovéno 59 g tetrafluorethenu. Reakni
sm3s pak byla podrobena rektifikaci a jako hlavni produkt byl
jimén 2,2,3,3,~tetrafluorpropanol v rozmezi 106~108°C ve vy~
t&zku 37,6 g. VySevrouci podfl &inil 31,5 g a obsahoval jednak
hlavni produkt (12% hm.), déle 1H,1H,5H~oktafluorpentanol
(I, 32% hm,), 1H,1H,7H-dodekafluorheptanol (II, 18% hm.),
1H, 1H,9H=hexadekafluornonanol (III, 11% hm.), IH,1H,11H~eiko-
safluorundekanol (IV, 6% hm.) a 1H,1H,13H-tetrakosafluortride~
kenol (V, 2,5% hm.).
Spojené vydevrouci podily ze &tyt reakci byly podrobeny  rekti-
fikaci a jednotlivé telomery byly jimény v rozmezi:
I 139-141°C, II 167-170°C, III 162-166°C p¥i 35,5 kPa, IV
178-181°C pri 26,3 kPa.

P¥{klad 3

Do ponorného fotochemického reaktoru, ktery obsahoval
320 g ethanolu, byl 6 hodin uvAd&n tetrafluorethen takovou
rychlosti pri 48 aZ 52°C a tlaku 0,11 MPa, aby stalil zreago-
vat a neunikel z aparatury. Zdrojem zéd¥eni byla xenonové
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lampa 200 W. Celkem bylo spotfebovéno 41,5 g tetrafluorethenu.
Pri rektifikaci byl jimén Jako hlavni produkt 3,3,4,4-tetra-
fluor-2~butanol v rozmezi 108-110°C s vyt&Zkem 43,7 g. Desti~-
ladni zbytek &inil 8,4 g. '

Piiklad 4

Do ponorného fotochemického reaktoru. ktery obsahoval
300 g 1-butanolu, byl 4 hodiny uvdd&n pfi 110°C a za tlaku
0,11 MPa tetrafluorethen takovou rychlosti, aby stalil zrea-
. govat. Zdrojem zér¥en{ byla ultrafialovd vybojka 250 ¥. Celkem
bylo spot¥ebovédno 42 g tetrafluoethenu. Reak¥ni sm&s pak byla
rektifikovédna a jako hlavni produkt byl jimén 1,1,2,2~tetra~
fluor-3-hexanol p#i 136-139°C s vytéikem 58,4 g, destiladni
zbytek &inil 8,2 g. /

Fluorovené alkenoly pfipravené podle vyndlezu maji Fadu
pouzit{. Nizkovrouci slou%f jako specidlni rozpoust&dla, napri-
kled pr0~pblyamidy. Déle se pouZivaji jako prisady do povrcho-
v& aktivnich ldtek, uplatnujl se p¥i syntéze mcnomerd pro
mikroelektroniku, p¥i priprav®@ ldtek pro udpravu textilii a pifi
pr*ipravé polymerd pro optoelektroniku,

PREDMET VvYINLLEZU

Zpisob vyroby fluorovanjch»alkanolﬁ obecného vzorce

H(C,F,) CR'R2 ,

OH

kde n &ini 1 a% 6, R je vodik, methyl, ethyl a propyl, R2
je vodik nebo alkyl o po&tu atomd uhliku 1 a% 8, reakei
tetrafluorethenu s alkanoly o podtu atomd uhliku 1 a% 8
obecného vzorce

H-C(OH)R'R® ,

iniciované ultrafialovym zd¥enim vy zna ¢ u jicid
se ti1im, %Ze se reakce tetrafluorethenu s alkanoly

provddi ve fotochemickém reaktoru za tlaku 0,1 a% 1 MPa
pri teplotéch -60 a% 150°C.
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