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Аннотация
Цели. Описать основные физико-химические свойства новых перфторированных соединений (перфтор-N-бутилморфолина, 
перфтор-N-бутилпиперидина, перфтор-N-этилпиперидина), разработанных в АО «РНЦ «Прикладная химия (ГИПХ)»; оценить 
возможность их использования в качестве технических жидкостей путем изучения профилей плотности, вязкости и теплоем-
кости в зависимости от температуры в областях низких температур, а также их применимость в качестве сред для проведения 
синтезов с участием сильных кислот Льюиса на примере трис(пентафторэтил)дифторфосфорана.
Методы. Перфторированные третичные амины (перфтортриэтиламин, перфтортрибутиламин, перфтор-N-бутилморфолин, 
перфтор-N-бутилпиперидин, перфтор-N-этилпиперидин) были синтезированы методом электрохимического фторирования 
в среде безводного фторида водорода. Состав, чистота и структура перфтораминов анализировались газожидкостной хромато-
графией (на приборе «Кристалл 2000M»), подтверждались спектроскопией ядерного магнитного резонанса (на приборе Bruker 
AVANCE III HD с рабочей частотой 400 МГц) и хроматомасс-спектрометрией (на приборе Agilent Technologies 7890B+5977A). 
Определение термических характеристик образцов проводили с  помощью дифференциальной сканирующей калориметрии 
(на приборе Netzsch DSC  214  Polyma). Плотность и  кинематическую вязкость образцов изучали с  помощью вискозиметра 
Штабингера (на приборе Anton Paar Stabinger Viscometer SVM 3000). Трис(пентафторэтил)трифторфосфаты металлов получали 
реакцией фторирования трис(пентафторэтил)дифторфосфорана фторидами металлов первой группы — лития, натрия, калия.
Результаты. Синтезированы методом электрохимического фторирования трет-амины различной структуры: перфтортриэтиламин,  
перфтортрибутиламин, перфтор-N-бутилморфолин, перфтор-N-бутилпиперидин, перфтор-N-этилпиперидин с выходами по току от 29 
до 61%. В широком диапазоне температур изучены зависимости теплоемкости, плотности и кинематической вязкости новых перфтори-
рованных алкилморфолинов и алкилпиперидинов в сравнении с нециклическими перфтораминами. В среде полученных перфторами-
нов синтезированы литиевые, натриевые и калиевые соли трис(пентафторэтил)дифторфосфорана с выходом по веществу от 38 до 95%.
Выводы. Проведенный анализ физико-химических свойств гетероциклических перфторированных трет-аминов  — пер-
фтор-N-бутилморфолина, перфтор-N-бутилпиперидина и  перфтор-N-этилпиперидина, полученных в  рамках данной работы, 
свидетельствует о том, что эти соединения по ряду показателей не уступают по свойствам нециклическим перфторированным 
трет-аминам и потенциально могут использоваться в качестве технических жидкостей благодаря высокой теплоемкости и по-
тенциально низкой проводимости. Показано, что ключевыми параметрами, определяющими их применимость в качестве сред 
для синтезов с участием перфторированных реагентов, является их физико-химическое подобие, высокая плотность, а также 
низкая вязкость при отрицательных температурах.
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Abstract
Objectives. The work set out to  describe the main physicochemical properties of  new perfluorinated compounds (perfluoro- 
N-butylmorpholine, perfluoro-N-butylpiperidine, and perfluoro-N-ethylpiperidine) developed at the Russian Research Center “Applied 
Chemistry” (GIPH), and to evaluate the potential of their use as perfluorinated technical liquids by studying the temperature dependencies 
of their density, viscosity, and heat capacity in low temperature regions, as well as their applicability as media for syntheses involving 
strong Lewis acids using tris(pentafluoroethyl)difluorophosphorane as an example.
Methods. Perfluorinated tertiary amines (perfluorotriethylamine, perfluorotributylamine, perfluoro-N-butylmorpholine, perfluoro-
N-butylpiperidine, perfluoro-N-ethylpiperidine) were synthesized by  electrochemical fluorination in  anhydrous hydrogen fluoride. 
The composition, purity, and structure of  the perfluoroamines were determined by gas–liquid chromatography (Kristall 2000M) and 
confirmed by nuclear magnetic resonance spectroscopy (Bruker AVANCE III HD 400 MHz) and chromatography–mass spectrometry 
(Agilent Technologies 7890B/5977A). The thermal characteristics of the samples were determined by differential scanning calorimetry 
(NETZSCH DSC  214  Polyma). The density and kinematic viscosity of  the samples were studied using a  Stabinger viscometer 
(Anton  Paar  Stabinger Viscometer SVM  3000). Metal tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphates were obtained by  the fluorination 
of tris(pentafluoroethyl)difluorophosphorane by fluorides of the alkali metals—lithium, sodium, and potassium.

Results. Electrochemical fluorination produced tert-amines of various structures: perfluorotriethylamine, perfluorotributylamine, 
perfluoro-N-butylmorpholine, perfluoro-N-butylpiperidine, and perfluoro-N-ethylpiperidine with current yields from 29 to 61%. The 
dependencies of  the heat capacity, density, and kinematic viscosity of new perfluorinated alkylmorpholines and alkylpiperidines 
in  comparison with noncyclic perfluoroamines were studied over a  wide temperature range. In  the media of  the obtained 
perfluoroamines, tris(pentafluoroethyl)difluorophosphorane salts of  lithium, sodium, and potassium were synthesized at  a  yield 
of 38 to 95%.
Conclusions. The analysis of the physicochemical properties of heterocyclic perfluorinated tert-amines obtained in this work (perfluoro-
N-butylmorpholine, perfluoro-N-butylpiperidine, and perfluoro-N-ethylpiperidine) indicates that these compounds are not inferior 
to noncyclic perfluorinated tert-amines in  a number of  characteristics, thus indicating their potential use as perfluorinated technical 
fluids thanks to their high heat capacity and potentially low conductivity. The key parameters determining their applicability as media 
for syntheses involving perfluorinated reagents are identified as physicochemical similarity, high density, and low viscosity at subzero 
temperatures.
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ВВЕДЕНИЕ

АО «Российский научный центр «Прикладная хи-
мия  (ГИПХ)» (ГИПХ) стоит у  истоков развития 
метода электрохимического фторирования  (ЭХФ) 
в  России. Работы по  ЭХФ как органических, так 
и  неорганических соединений были начаты более 
60  лет назад в  лабораториях ГИПХ и  в  настоящее 
время освоены на малотоннажной опытно-промыш-
ленной установке [1]. Сегодня метод ЭХФ или метод 
Саймонса активно используется в  качестве универ-
сального метода в  производстве ряда перфториро-
ванных соединений.

Промышленно востребованным классом та-
ких перфторированных соединений являются пер
фторированные трет-амины: перфтортриэтила-
мин  (МД-3Ф), перфтортрипропиламин  (ПФТПА), 
перфтортрибутиламин  (БАФ-3), продукт «Фожа
лин». Однако в  России исходные соединения (три-
этиламин, трипропиламин, трибутиламин, триал-
лиламин) для синтеза перфтораминов в  настоящее 
время не  производятся. Проблему подбора опти-
мальных и  доступных исходных соединений для 
синтеза новых перфторированных соединений ме-
тодом ЭХФ может решить использование россий-
ского сырья, например, пиридина и морфолина или 
их производных.

Нами разработана методика получения исход-
ных соединений на  основе пиридина и  морфоли-
на, а  именно четвертичных N-алкилпиридиниевых 
и  третичных N-алкилморфолиниевых солей, реак-
цией кватернизации. ЭХФ таких солей в  безвод-
ном фториде водорода позволяет получить тре-
тичные гетероциклические перфторированные 
амины: перфтор-N-бутилморфолин (N-BuMorph), 
перфтор-N-бутилпиперидин (N-BuPip), и  перфтор- 
N-этилпиперидин (N-EtPip) [2].

Ранее в ГИПХ была разработана технология полу-
чения негорючих термо-, морозо- и химически стой-
ких фторсодержащих диэлектрических жидкостей, 
работоспособных в широком интервале температур, 

главным образом, перфтораминов различного соста-
ва и перфторпентана. В основу технологии положен 
синтез перфторированных жидкостей методом ЭХФ 
углеводородных аналогов в  среде жидкого безвод-
ного фторида водорода [3, 4].

Перфторированные трет-амины, например, 
МД-3Ф и БАФ-3, являются инертными прозрачны-
ми жидкостями, которые остаются стабильными 
в широком интервале температур. Благодаря своей 
инертности данные соединения не взаимодейству-
ют с  металлами, твердыми диэлектриками и  ре-
зинами, не  растворяют масла и  воду. Кроме того, 
изменение температуры практически не  влияет 
на  изменение их  вязкости, они обладают слабой 
сжимаемостью, стабильными диэлектрическими 
характеристиками и, что не  менее важно, имеют 
низкую токсичность. Указанные характеристи-
ки позволили применять перфторамины в  каче-
стве перфторированных диэлектрических жидко-
стей  [5]. К  некоторым областям применений этих 
соединений в  технике можно отнести использо-
вание их  в  качестве гидравлических жидкостей 
и рабочих жидкостей в широком спектре гироско-
пических устройств [6], а также в качестве раство-
рителей, экстрагентов фторированных и меченных 
фторсодержащими группами веществ, сред прове-
дения синтезов [7–10], для ультразвуковой диагно-
стики и магнитно-резонансной томографии с фто-
ром-19  [11]. Кроме того, эти перфторированные 
жидкости хорошо растворяют кислород и  другие 
газы, что позволяет использовать их  в  качестве 
газопереносящих сред при транспорте кислорода 
к клеткам в живых организмах и выносить из крови 
углекислый газ [12].

Известно, что на  сегодняшний день в  России 
наиболее используемыми в  качестве перфториро-
ванных технических жидкостей являются такие 
перфторамины, как МД-3Ф и БАФ-3 в виду их уни-
кальной термо- и морозостойкости, поскольку они 
стабильны в широком интервале рабочих темпера-
тур (табл. 1).
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electrochemical fluorination

Submitted:�09.11.2025
Revised:� 17.12.2025
Accepted:� 17.04.2026

For citation
Litvinenko E.V., Lesnevskaya  N.B., Lyudikainen A.A., Kulik  I.A., Matalin  V.A., Mokrushin  I.G. Synthesis, physical properties, and 
practical applications of  perfluorinated alkylmorpholines and alkylpiperidines obtained by  electrochemical fluorination. Tonk. Khim. 
Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2026;21(3):290–303. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2026-21-3-290-303

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2026-21-3-290-303


Синтез, физические свойства и практическое применение перфторированных  
алкилморфолинов и алкилпиперидинов, получаемых электрохимическим фторированием

Е.В. Литвиненко 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(3):290–303� 293

Та
бл

иц
а 

1.
 П

ас
по

рт
ны

е 
фи

зи
ко

-х
им

ич
ес

ки
е 

св
ой

ст
ва

 п
ер

фт
ор

ир
ов

ан
ны

х 
те

хн
ич

ес
ки

х 
ж

ид
ко

ст
ей

, в
ы

пу
ск

ае
мы

х 
ГИ

П
Х

Ta
bl

e 
1.

 R
at

ed
 p

hy
si

co
ch

em
ic

al
 p

ro
pe

rti
es

 o
f p

er
flu

or
in

at
ed

 te
ch

ni
ca

l fl
ui

ds
 p

ro
du

ce
d 

by
 R

us
si

an
 R

es
ea

rc
h 

C
en

te
r “

A
pp

lie
d 

C
he

m
is

try
” 

 (G
IP

H
)

П
ок

аз
ат

ел
и

Pa
ra

m
et

er
s

То
рг

ов
ое

 н
аз

ва
ни

е 
пе

рф
то

ри
ро

ва
нн

ой
 ж

ид
ко

ст
и 

(п
ер

фт
ор

ир
ов

ан
ны

х 
ди

эл
ек

тр
ик

ов
-т

еп
ло

но
си

те
ле

й,
 П

Ф
Д

Т)
Tr

ad
e 

na
m

e 
of

 p
er

flu
or

in
at

ed
 li

qu
id

 (p
er

flu
or

in
at

ed
 h

ea
t t

ra
ns

fe
r d

ie
le

ct
ric

s)

П
Ф

Д
Т-

30
 (П

Ф
П

)
PF

D
T-

30
 (P

FP
)

П
Ф

Д
Т-

50
 (М

Д
-4

6)
PF

D
T-

50
 (M

D
-4

6)
П

Ф
Д

Т-
70

 (М
Д

-3
Ф

)
PF

D
T-

70
 (M

D
-3

F)
П

Ф
Д

Т-
10

0 
(Д

Э
Ф

)
PF

D
T-

10
0 

(D
EF

)
П

Ф
ДТ

-1
30

 (П
Ф

ТП
А

)
PF

D
T-

13
0 

(P
FT

PA
)

Ф
ож

ал
ин

Fo
zh

al
in

П
Ф

Д
Т-

18
0

PF
D

T-
18

0

БА
Ф

-3
B

A
F-

3
БА

Ф
-8

5
B

A
F-

85

О
сн

ов
но

е 
ве

щ
ес

тв
о 

в 
пр

од
ук

те
M

ai
n 

su
bs

ta
nc

e 
in

 p
ro

du
ct

П
ер

фт
ор

пе
нт

ан
Pe

rfl
uo

ro
- 

pe
nt

an
e 

П
ер

фт
ор

-
ме

ти
лд

иэ
ти

ла
ми

н
Pe

rfl
uo

ro
- 

m
et

hy
ld

ie
th

yl
am

in
e 

П
ер

фт
ор

-
тр

иэ
ти

ла
ми

н
Pe

rfl
uo

ro
- 

tri
et

hy
la

m
in

e 

П
ер

фт
ор

-
ди

бу
ти

ло
вы

й 
эф

ир
Pe

rfl
uo

ro
- 

di
bu

ty
l e

th
er

 

П
ер

фт
ор

-
тр

ип
ро

пи
ла

ми
н

Pe
rfl

uo
ro

- 
tri

pr
op

yl
am

in
e 

Ф
ож

ал
ин

Fo
zh

al
in

П
ер

фт
ор

-
тр

иб
ут

ил
ам

ин
Pe

rfl
uo

ro
- 

tri
bu

ty
la

m
in

e 

Те
мп

ер
ат

ур
ны

е 
пр

ед
ел

ы
 

пе
ре

го
нк

и,
 °C

D
is

til
la

tio
n 

ra
ng

e,
 °C

25
–3

5
45

–5
0

65
–7

1
98

–1
02

12
5–

13
2

12
5–

13
2

17
8–

18
5

15
0–

18
5

Те
мп

ер
ат

ур
а 

за
тв

ер
де

ва
ни

я,
 °C

So
lid

ifi
ca

tio
n 

te
m

pe
ra

tu
re

, °
C

−1
25

−1
63

−1
45

−1
10

−6
0

−1
10

−5
0

−5
5

П
ло

тн
ос

ть
 (2

0°
C

), 
кг

/м
3

D
en

si
ty

 (2
0°

C
), 

kg
/m

3
16

60
16

70
17

50
17

30
18

00
–1

85
0

18
30

–1
85

0
18

90

В
яз

ко
ст

ь 
ки

не
ма

ти
че

ск
ая

 (2
0°

C
), 

мм
2 /с

, н
е 

бо
ле

е
K

in
em

at
ic

 v
is

co
si

ty
 (2

0°
C

), 
 

m
m

2 /s
, m

ax

0.
4

0.
5

0.
6

0.
76

0.
93

1.
1

3.
3



Synthesis, physical properties, and practical applications of perfluorinated 
alkylmorpholines and alkylpiperidines obtained by electrochemical fluorination

Eugenia V. Litvinenko, 
et al.

294� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2026;21(3):290–303

Подбор новых перфторированных технических 
жидкостей, способных по своим показателям не усту-
пать уже востребованным перфтораминам и получа-
емых из  коммерчески доступного российского сы-
рья, является актуальной научно-исследовательской 
задачей. Представляет интерес изучить влияние 
на физико-химические свойства перспективных тех-
нических жидкостей длины перфторированных за-
местителей в их структуре, а также влияние замены 
перфторированного метиленового фрагмента на кис-
лородный эфирный.

В настоящей работе проведено исследование фи-
зико-химических свойств полученных методом ЭХФ 
новых перфторированных соединений  — перфтор-
N-бутилморфолина, перфтор-N-бутилпиперидина 
и перфтор-N-этилпиперидина.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Объектами исследования являлись синтезиро-
ванные в  рамках данной работы перфторирован-
ные трет-амины: N-BuMorph, N-BuPip и N-EtPip. 
Исследование чистоты, состава и  структуры об-
разцов проводили с  помощью газожидкостной 
хроматографии на  приборе «Кристалл  2000M» 
(ЗАО  СКБ  «Хроматек», Россия), спектроско-
пии ядерного магнитного резонанса  (ЯМР) 
на  ЯМР-спектрометре AVANCE  III  HD (400  МГц, 
Bruker Corporation, США) и  хроматомасс-
спектрометрии на  приборе 7890B+5977A (Agilent 
Technologies, США), термические исследования 
проводили на  приборе дифференциальной ска-
нирующей калориметрии  (ДСК) DSC  214  Polyma 
(Netzsch, Германия) в  интервале температур 
от  −150  до  +110°С в  запаянном тигле (изохорные  
условия). Расчет зависимости теплоемкости 
от  температуры перфторированных трет-аминов  
осуществляли методом сравнения с  сапфиро-
вым эталоном в интервале температур от наивыс-
шей найденной температуры стеклования  (Тстекл.) 
до 110°С без учета экзотермических эффектов фазо-
вых переходов (изменения кристаллических реше-
ток и плавления). Плотность и кинематическую вяз-
кость изучали с помощью вискозиметра Штабингера 
Stabinger Viscometer SVM 3000 (Anton Paar, Австрия) 
в интервале температур от −35 до +45°С.

Бромиды N-бутилморфолиния, N-бутилпириди
ния и  N-этилпиридиния были получены реак-
цией кватернизации морфолина (CAS  110-91-8) 
и  пиридина (CAS  110-86-1) алкилгалогенидами:  
1-бромбутаном (CAS  109-65-9) или бромэтаном  
(CAS 74-96-4) в среде диметилформамида (CAS 68-12-2) 
по  методике, представленной в  работе  [2].  
Исходные соединения — триэтиламин (CAS 121-44-8) 

и трибутиламин (CAS 102-82-9), безводный фторид 
водорода (CAS 7664-39-3) — являются коммерчески 
доступными реагентами.

Трис(пентафторэтил)трифторфосфаты лития, натрия  
и  калия получены реакцией фторирования трис
(пентафторэтил)дифторфосфорана (CAS 91543-32-7)  
фторидами металлов первой группы  — LiF  
(CAS 7789-24-4), NaF (CAS 7681-49-4), KF (CAS 7789-23-3)  
в среде перфторированных трет-аминов.

Синтез перфторированных 
третичных аминов 

Методом ЭХФ получены образцы перфторирован-
ных трет-аминов с  достаточно высокими выхода-
ми по  току  (табл.  2). Выделенные ректификацией 
фракции целевых продуктов были подвергнуты ряду 
исследований с  целью определения их  основных 
физико-химических свойств.

ЭХФ проводили при стандартных условиях 
(постоянный ток, плотность тока 0.02  А/см2, на-
пряжение 4.0–7.0  В, температура в  электролизере 
от 15 до 20°С, концентрация органического вещества 
в электролите от 10 до 15%) в стальной электроли-
тической ячейке объема 0.75 л типа Саймонса с ни-
келевыми электродами по методике, представленной 
в работах [2, 13].

Общие реакции получения ряда перфториро-
ванных трет-аминов методом ЭХФ триэтилами-
на, трибутиламина, бромидов N-этилпиридиния, 
N-бутилпиридиния, N-бутилморфолиния представ-
лены на схемах 1 и 2.

ECF
3 3 2e

2 5 4 9

2 5 4 9

R N HF (R ) N H

R C H ; C H
R C F ; C F

f

f

−+ → +

= − −

= − −

Схема 1. Синтез МД-3Ф и БАФ-3 методом ЭХФ

Scheme 1. Electrochemical fluorination (ECF) synthesis 
of MD-3F and BAF-3

ECF
2e

R H HBrf−
′→ + +R'Br + HF

R'    = N–C2H5; N–C4H9; O NH–C4H9;

R'f   = O N–C4F9N–C2F5; N–C4F9;F F F

Схема 2. Синтез N-EtPip, N-BuPip, N-BuMorph 
методом ЭХФ

Scheme 2. ECF synthesis of N-EtPip, N-BuPip, 
and N-BuMorph 
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Для реакций, приведенных на  схемах  1  и  2,  
помимо целевых перфторированных соединений 
наблюдается образование побочных продуктов  
деструкции, изомеризации и  неполного фторирова-
ния исходной молекулы, а  также образование три
фторида азота  (NF3) и  перфторуглеродов с  длиной 
углеродной цепи  С1–С5. Перфторамины, получен-
ные на стадии ЭХФ, были фракционированы из сы-
рцов методом ректификации (>97.5  мас. %, газовая  
хромато-масс-спектрометрия).

Синтез трис(пентафторэтил)
трифторфосфатов металлов

Синтез трис(пентафторэтил)трифторфосфатов лития,  
натрия и  калия (LiFAP, NaFAP и  KFAP) проводили 
в  среде перфторированных трет-аминов, получен-
ных на  стадии ЭХФ: БАФ-3, МД-3Ф, N-BuMorph, 
N-BuPip и N-EtPip (схема 3).

( ) ( )MF, 5 C
2 5 2 2 5 33 3

C F PF M C F PF

M Li , Na , K

−− °

+ + +

 →  
=

Схема 3. Получение трис(пентафторэтил)
трифторфосфатов металлов

Scheme 3. Synthesis of metal tris(pentafluoroethyl)
trifluorophosphates

Синтез вели при температуре минус 5°С в охла-
ждаемом элементом Пельте термостате при пере-
мешивании. Процесс синтеза включал две стадии: 
на  первом этапе фториды диспергировали ультра
звуком в соответствующем перфторамине, термоста-
тировали при минус 5°С в течение 1 ч; на втором — 
к  суспензии добавляли перфторэтилфосфоран, 
выдерживали при охлаждении и перемешивании еще 
в течение 3 ч. Раствор становился прозрачным и од-
нородным, что говорило о взаимной растворяющей 
способности новых перфторированных жидкостей, 
реагентов и продуктов. Затем растворитель и остатки 
фосфорана отгоняли при ваккуумировании. Остаток 
взвешивали, рассчитывали конверсию с  учетом не-
прореагировавших фторидов металлов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом ЭХФ синтезированы как нециклические, так 
и гетероциклические перфторированные трет-амины 
с выходами по току от 29 до 61% (табл. 2). 

Полученные нами результаты выходов по  току 
при фторировании третичных аминов как линейной, 
так и  циклической структуры показывают, что вы-
ход по  току существенно зависит от  структуры ис-
ходного соединения. Например, наибольший выход 

по току наблюдается при фторировании триэтилами-
на (61%), где побочные процессы деструкции и изо-
меризации минимальны. Увеличение длины угле-
водородной цепи и  наличие кислородного мостика 
(–О–) в структуре исходного соединения усложняет 
процесс полного фторирования и, как правило, по-
вышает склонность к побочным процессам деструк-
ции в условиях ЭХФ, что, в свою очередь, приводит 
к снижению выхода целевых продуктов.

Таблица 2. Выход по току для ЭХФ трет-аминов

Table 2. Current yields of ECF of tert-amines

Исходное 
соединение

Initial compound

Продукт
Product

Выход по току, %
Current yield, %

(C2H5)3N
МД-3Ф
MD-3F

61

(C4H9)3N
БАФ-3
BAF-3

45

[C5H5N+C2H5]Br‾ N-BuMorph 54

[C5H5N+C4H9]Br‾ N-BuPip 42

[C4H9ON+C4H9]Br‾ N-EtPip 29

Фторирование гетероциклических структур 
позволяет получить умеренные выходы по  току  
(29–54%), сопоставимые с нециклическим аналогом  
БАФ-3  (45%). Это указывает на  принципиаль-
ную возможность использования солей пириди-
ния и  морфолиния в  качестве доступного рос-
сийского сырья для синтеза перфторированных  
трет-аминов. Структура полученных перфториро-
ванных трет-аминов установлена с помощью мето-
да ЯМР и подтверждена масс-спектрами (рис. 1).

Перфтор-N-этилпиперидин. 13C  ЯМР (101  МГц, 
диметилсульфоксид (ДМСО)-d6), δ, м.д.: 102.4–114.6  
(м, CF2), 116.0  (кв.т, J  =  284.6,  42.8  Гц, CF3). 
19F  ЯМР (377  МГц, ДМСО-d6), δ,  м.д.: −89.36  (3F, 
п, J  =  8.6  Гц, CF3), −93.58  (4F,  м,  2.6

2PipC F ),  −97.39  
(2F, д.д.д, J  =  42.2, 23.4, 18.7  Гц, CF3CF2), −134.69 
(4F, м,  3.5

2PipC F ),  −137.07 (2F, м,  4
2PipC F ).

Перфтор-N-бутилпиперидин. 13C ЯМР (101 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м.д.: 102.58–117.4 (м, CF2), 116.62 (кв.т, 
J = 286.8, 33.1 Гц, CF3). 19F ЯМР (376 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м.д.: −84.00 (3F, т, J = 10.5 Гц, CF3), −91.17 (2F, м, 
α-CF2), −93.01 (4F, м, 2.6

2PipC F ),  −125.76 (2F, м, β-CF2), 
−128.86  (2F, м, γ-CF2), −134.48  (4F, м, 3.5

2PipC F ),  
−136.90 (2F, м, 4

2PipC F ).
Перфтор-N-бутилморфолин.13C  ЯМР (101  МГц, 

ДМСО-d6), δ, м.д.: 104.6–114.5  (м, CF2), 112.12  (т.т, 
J  =  273.6,  32.1  Гц), 113.77  (т.т, J  =  286.8,  33.3  Гц), 
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Рис. 1. Масс-спектры (a) N-BuMorph, (b) N-BuPip и (c) N-EtPip 

Fig. 1. Mass spectra of (a) N-BuMorph, (b) N-BuPip, and (c) N-EtPip samples

116.56 (кв.т, J = 285.4, 32.3 Гц). 19F ЯМР (376 МГц, 
ДМСО-d6) δ,  м.д.: −84.00  (3F, т.т, J  =  10.5, 2.4  Гц, 
CF3), −89.82  (4F, м, 2.6

MorphC ),  −92.30  (2F, м, α-CF2), 
−94.33  (4F, м, 3.5

MorphC ),  −125.95  (2F, м, β-CF2), 
−128.85 (2F, м, γ-CF2).

Следует отметить, что область применения ПФДТ 
необычайно широка. Однако спектр их применения 
в  различных температурных интервалах зависит 
от их температур кипения, замерзания и других фи-
зико-химических свойств (табл. 1).

ДСК образцов (рис. 2, табл. 3) показала, что при экс-
тремально низких температурах образцы ведут себя 
как полукристаллические полимеры — температуры 

стеклования N-BuMorph, N-BuPip и  N-EtPip лежат 
в области ниже минус 120°С.

Выше температур стеклования структуры опи-
сываемых соединений перестраиваются с  соответ-
ствующим экзотермическим эффектом, что приво-
дит к  увеличению микрокристалличности, а  при 
дальнейшем повышении температуры  — к  плавле-
нию. Обнаруженные тепловые эффекты, соответ-
ствующие плавлению выше, чем экзотермические 
эффекты кристаллизации, что также подтверждает 
тезис о  полукристаллическом состоянии полиме-
ра в  стеклообразной фазе. Причем для N-BuMorph 
фиксируется несколько областей кристаллизации,  
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в  то время как  для перфтор-N-алкилпиперидинов  — 
только один, что может объясняться вкладом кислоро- 
да в координацию образующихся цепей. Кроме того, 
для замещенного морфолина значения энтальпий фа-
зовых переходов значительно выше, что также под-
тверждает тезис значительного влияния гетероатома 
в составе молекулы на координацию. Необходимо от-
метить, что и для образцов сравнения (МД-3Ф, БАФ-3) 

перед плавлением кристаллической фазы наблюдают-
ся соответствующие фазовые переходы, однако эндо- 
и экзотермические эффекты для них выражены слабо, 
что говорит о меньшей их координации из-за стериче-
ских затруднений, вызванных тремя объемными пер-
фторированными заместителями. Повышение длины 
заместителя у атома азота закономерно увеличивает 
температуры кипения, плавления, стеклования.

Таблица 3. Результаты термического исследования образцов БАФ-3, МД-3Ф, N-BuMorph, N-BuPip и N-EtPip

Table 3. Results of thermal analysis of BAF-3, MD-3F, N-BuMorph, N-BuPip, and N-EtPip samples

Образец
Sample

Молярная 
масса,  
г/моль

Molar mass, 
g/mol

Наивысшая найденная температура 
стеклования, °С  

(Изменение теплоемкости при стекловании, 
ΔCp, Дж/г)

Highest found glass transition temperature, °C  
(Change in heat capacity in glass 

transition ΔCp, J/g∙K)

Температура 
фазового 

перехода, °С
Phase transition 
temperature, °C

Температура плавления, °С 
(Энтальпия плавления, Дж/г)

Melting point, °C  
(Enthalpy of melting, J/g)

БАФ-3
BAF-3

670.96 −97.2 (0.135) −38.9 −28.5 (0.44)

МД-3Ф
MD-3F

370.98 −148.1 (0.17) −126.4 −116.5 (1.15)

N-BuMorph 448.97 −127.7 (0.15) −105.4 −48.9 (26.58)

N-BuPip 482.97 −123.7 (0.131) −85.2 −62.7 (3.41)

N-EtPip 382.98 −147.3 (0.175) −97.5 −82.7 (4.90)

D
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Рис. 2. ДСК кривые образцов N-BuMorph, N-EtPip, N-BuPip, МД-3Ф и БАФ-3

Fig. 2. DSC curves for N-BuMorph, N-EtPip, N-BuPip, MD-3F, and BAF-3 samples
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Рис. 3. Зависимость молярной теплоемкости МД-3Ф,  
БАФ-3, N-BuMorph, N-BuPip и N-EtPip от температуры 

Fig. 3. Temperature dependencies of the molar heat capacity 
MD-3F, of BAF-3, N-BuMorph, N-BuPip, and N-EtPip 
samples

Вычисленные по  результатам ДСК зависимо-
сти теплоемкости от  температуры (рис.  3, табл.  4) 
находятся в  ожидаемых границах, описанных для 
перфторированных соединений ранее [5]. БАФ-3, об-
ладающий высокой теплоемкостью при низких тем-
пературах, характеризуется ее  умеренным ростом 
по мере увеличения температуры. Для МД-3Ф, напро-
тив, теплоемкость по мере роста температуры увели-
чивается быстрее. Аналогичная зависимость наблю-
дается и при сравнении N-перфторалкилзамещенных 
перфторпиперидинов. Таким образом, длина перфто-
рированного заместителя прямо влияет на значение 
молярной теплоемкости, но при увеличении темпе-
ратуры на рост теплоемкости начинают более сильно 
влиять другие факторы, например, конформационная 
гибкость молекулярной цепи и  активация низкоча-
стотных колебательных мод, которые вносят воз-
растающий вклад в  общий запас энергии системы. 
N-BuMorph, в  свою очередь, значительно изменяет 
свою молекулярную динамику с  ростом температу-
ры за  счет своеобразных «включающихся» степе-
ней свободы и  более гибкого углеродного скелета. 
Найденные в результате проведенных исследований 
зависимости (y = ax³ + bx² + cx + d) характеризуют-
ся наименьшей экстраполированной теплоемкостью 
при 0 К (наименьшим свободным членом d  (const)) 
для МД-3Ф и наименьшим минимальным ростом ли-
нейного коэффициента c для N-BuPip.

С точки зрения удельной теплоемкости МД-3Ф 
и N-EtPip показывают близкие теплофизические ха-
рактеристики, а применение N-BuMorph в промыш-
ленности может осложняться значительным изме-
нением свойств (уравнение для N-BuMorph имеет 
наибольший линейный коэффициент c).

Таблица 4. Коэффициенты кубического уравнения 
зависимости теплоемкостей от температуры для БАФ-3,  
МД-3Ф, N-BuMorph, N-BuPip и N-EtPip

Table 4. Coefficients of the cubic equations for the temperature 
dependencies of the heat capacity of BAF-3, MD-3F, 
N-BuMorph, N-BuPip, and N-EtPip samples

Функция удельной теплоемкости после стеклования 
(без учета фазовых переходов)

Function of specific heat capacity after glass transition 
(excluding phase transitions)

Образец
Sample

a (x³) b (x²) c (x) d 
(const) R²

БАФ-3
BAF-3

−3.00E-09 3.00E-06 0.0003 0.1999 0.9967

МД-3Ф
MD-3F

5.00E-08 −3.00E-06 0.0008 0.3525 0.9986

N-BuMorph 2.00E-08 −1.00E-06 0.0021 0.313 0.9985

N-BuPip 1.00E-08 4.00E-08 0.0009 0.317 0.9964

N-EtPip −5.00E-09 1.00E-05 0.0003 0.3854 0.9994

Функция молярной теплоемкости после стеклования 
(без учета фазовых переходов)

Function of molar heat capacity after glass transition 
(excluding phase transitions)

Образец 
Sample

a (x³) b (x²) c (x) d 
(const) R²

БАФ-3
BAF-3

−8.00E-06 0.0015 0.7558 314.12 0.9964

МД-3Ф
MD-3F

2.00E-05 0.0063 0.8995 190.26 0.9996

N-BuMorph 9.00E-06 0.0031 1.2769 275.09 0.9985

N-BuPip 5.00E-06 0.002 0.6858 219.57 0.9964

N-EtPip −2.00E-06 0.0031 1.0118 222.56 0.9994

Найденные значения плотности и вязкости нахо-
дятся в  прямой зависимости от  молекулярной мас-
сы и более компактной упаковкой молекул (рис. 4). 
Линейный коэффициент показывает значения терми-
ческого расширения: наибольшее значение терми-
ческого расширения найдено для МД-3Ф, наимень-
шие — для БАФ-3 и N-BuPip. Линейная зависимость 
(y = kx + b) наблюдается для значений плотности (ко-
эффициенты приведены в табл. 5), а степенная — для 
молярной теплоемкости (коэффициенты приведены 
в табл. 6).
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Fig. 4. Temperature dependencies of the density of MD-3F, 
BAF-3, N-BuMorph, N-BuPip, and N-EtPip samples

Таблица 5. Коэффициенты линейных зависимостей 
плотности от температуры для БАФ-3, МД-3Ф, N-BuMorph, 
N-BuPip и N-EtPip

Table 5. Coefficients of linear dependencies of density 
on temperature for BAF-3, MD-3F, N-BuMorph, N-BuPip, 
and N-EtPip samples

Образец, атм. давл., кПа
Sample, atm. pressure, kPa

k (x) b R²

БАФ-3, 101.0 ± 0.1
BAF-3, 101.0 ± 0.1

−0.0021 1.9270 0.9998

МД-3Ф, 100.0 ± 0.1
MD-3F, 100.0 ± 0.1

−0.0028 1.8074 0.9994

N-BuMorph, 100.3 ± 0.1 −0.0023 1.8608 0.9998

N-BuPip, 99.8 ± 0.1 −0.0021 1.8739 0.9987

N-EtPip, 100.0 ± 0.1 −0.0026 1.8312 0.9998
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Fig. 5. Temperature dependencies of the kinematic viscosity 
of MD-3F, BAF-3, N-BuMorph, N-BuPip, and N-EtPip samples

Для исследованных перфторированных жид-
костей (в парах МД-3Ф/БАФ-3  и N-EtPip/N-BuPip) 
установлена четкая корреляция между длиной моле-
кулярной цепи заместителя и  их макроскопически-
ми свойствами: увеличение длины цепи закономер-
но приводит к  одновременному росту структурных 
характеристик (плотности и  вязкости, рис.  4  и 5, 
табл.  5  и 6) и  энергетической емкости (молярной 
теплоемкости) (рис. 3, табл. 4).

Введение кислородного мостика  (–O–) вместо ме-
тиленовой группы  (–CH2–) в  структуру перфтори-
рованного соединения (в  паре N-BuMorph/N-BuPip) 
приводит к существенному снижению плотности, мо-
лярной теплоемкости (при низких температурах) и вяз-
кости. Эфирная связь приводит к увеличению среднего 

Таблица 6. Коэффициенты зависимостей плотности от температуры для БАФ-3, МД-3Ф, N-BuMorph, N-BuPip и N-EtPip

Table 6. Coefficients of temperature dependencies of density for BAF-3, MD-3F, N-BuMorph, N-BuPip, and N-EtPip samples

Функция кинематической вязкости, мм2/с
Kinematic viscosity function, mm2/s

Образец
Sample

a (x⁴) b (x³) c (x²) d (x) e (const) R²

БАФ-3 
BAF-3

−2.74E-06 2.72E-04 2.82E-03 −3.60E-01 7.057 0.9999

МД-3Ф
MD-3F

9.00E-09 −2.00E-06 2.00E-04 −1.48E-02 0.7755 0.9997

N-BuMorph 2.00E-07 −2.00E-05 8.00E-04 −4.14E-02 1.7615 0.9999

N-BuPip 5.00E-07 −4.00E-05 1.60E-03 −7.54E-02 2.6259 0.9984

N-EtPip 1.00E-07 −1.00E-05 6.00E-04 −3.43E-02 1.4926 0.9999
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расстояния между молекулами, уменьшает общее чис-
ло низкочастотных колебательных мод, создает более 
жесткие и  направленные межмолекулярные взаимо-
действия, но их общая энергия оказывается ниже, чем 
совокупность дисперсионных сил в  углеводородном 
аналоге. При этом, кислородный мостик снижает энер-
гетический барьер для внутреннего движения частей 
молекулы вокруг связей C–O. При низких температу-
рах эти вращения «заморожены». С ростом температу-
ры они «включаются» и начинают вносить значитель-
ный вклад в теплоемкость, ускоряя рост теплоемкости 
при увеличении температуры.

Перфторированные соединения могут использо-
ваться в качестве сред для проведения органическо-
го синтеза. С  целью изучения свойств N-BuMorph, 
N-BuPip и  N-EtPip, а  именно, их  основности, в  ра-
боте проведен ряд дополнительных синтезов с при-
менением полученных тяжелых перфторированных 
жидкостей.

В качестве модельных реакций, а также в рамках оп-
тимизации ранее разработанных основ технологии [14], 
были выбраны реакции фторирования сильной кис-
лоты Льюиса трис(пентафторэтил)дифторфосфорана 
(фторалкилфосфат-аниона, англ.  — fluoroalkyl 
phosphate  (FAP) anion) фторидами металлов первой 
группы — лития, натрия, калия. Ранее было показа-
но, что снижение температуры синтеза значительно 
увеличивает выход продукта, однако, применяемые 
среды для синтеза либо склонны образовывать ком-
плексы с фосфораном, либо ограниченно его раство-
ряют  [15,  16]. Нами установлено, что перфторэтил-
фосфоран практически неограниченно смешивается 
со всеми исследованными перфторированными жид-
костями, равно как и  обладает достаточной раство-
ряющей способностью целевых перфторфосфатов 
металлов. Немаловажным свойством, объясняющим 
выбор данных веществ в  качестве сред для синтеза, 
является их низкая вязкость при отрицательных тем-
пературах, низкая летучесть, возможность их простой 
регенерации. Полученные результаты могут быть 
использованы для разработки эффективных мето-
дов получения солей на базе FAP-аниона, пригодных 
для практического применения в электрохимических 
устройствах, в  качестве катализаторов межфазного 
переноса, диспергаторов полифторированных соеди-
нений в полярных растворителях.

Выходы реакций по схеме 3 (в табл. 7) рассчиты-
вали по  увеличению (изменению) массы пробирки 
без после полного удаления жидкой фазы вакууми-
рованием без дальнейшей очистки полученных про-
дуктов.

Наибольший выход продукта наблюдался в МД-3Ф, 
а  среди новых изучаемых перфторированных жид-
костей  — в  N-BuMorph, который, как показано 

выше, по  результатам ДСК обладает потенциалом 
для координационных взаимодействий, способству-
ющих протеканию изучаемой реакции. В  рамках 
данной работы установлено, что третичный атом 
азота в  перфторированных соединениях не  давал 
солей с  применяемой сильной кислотой Льюиса, 
появление дополнительного потенциального осно-
вания Льюиса — кислорода — в составе раствори-
теля благотворно сказалось на  выходах продукта, 
по сравнению с растворителем его не содержащим, 
что полностью соответствует литературным дан-
ным по изучению основности перфтораминов и пер
фторполиэфиров [8]. Низкие выходы литиевой соли 
объясняются также ее  собственными свойствами. 
Согласно нашим наблюдениям, константа нестойко-
сти данной комплексной соли значительно ниже, чем 
солей других металлов первой группы. Кроме того, 
на выход продукта ожидаемо влияет простота даль-
нейшей очистки. Преимущество применения МД-3Ф 
в  качестве среды для синтеза объяснятся его наи-
меньшей температурой кипения, наименьшей вяз-
костью в  описываемых условиях, обеспечивающей 
хорошую массопередачу, и  умеренной сольватиру-
ющей способностью, которая не  подавляет реакци-
онную активность ионизированных интермедиатов, 
образующихся под действием кислоты Льюиса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для полученных из  доступного российского сырья 
методом ЭХФ новых перфторированных третичных 
аминов (N-BuMorph, N-BuPip и N-EtPip) определены 
основные термические характеристики (температура 
плавления, температура стеклования, температура 
фазового перехода) и установлены зависимости плот-
ности и  кинематической вязкости от  температуры. 

Таблица 7. Выход целевого продукта в зависимости 
от растворителя

Table 7. Yields of the target products depending on the solvent

Растворитель
Solvent

Выход продукта, %
Product yield, %

LiFAP NaFAP KFAP

БАФ-3
BAF-3

38 58 51

МД-3Ф
MD-3F

71 92 95

N-BuMorph 68 90 89

N-BuPip 56 87 81

N-EtPip 45 91 77



Синтез, физические свойства и практическое применение перфторированных  
алкилморфолинов и алкилпиперидинов, получаемых электрохимическим фторированием

Е.В. Литвиненко 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(3):290–303� 301

Исследованы основные свойства перфтораминов 
в  реакциях фторирования трис(пентафторэтил)ди
фторфосфорана.

Предлагаемые методы исследования физико-
химических свойств показали теоретическую возмож-
ность использования новых перфторированных со
единений в качестве охлаждающих и других жидкостей 
для технических устройств, способных работать в раз-
личных диапазонах температур. Гетероциклические 
перфторированные трет-амины по ряду показателей 
не уступают по свойствам известным нециклическим 
перфторированным трет-аминам.

Результаты исследований позволяют сделать вы-
вод, что перфторированные трет-амины N-BuMorph, 
N-BuPip и  N-EtPip, полученные в  ГИПХ, могут ис-
пользоваться в качестве перфторированных техниче-
ских жидкостей и сред для синтеза, обладают сход-
ными свойствами с хорошо изученными третичными 
перфторированными алкиламинами, что свидетель-
ствует в пользу целесообразности дальнейшего обо-
снования их применения в качестве диэлектриков.
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