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ZWIAZKI FLUOROORGANICZNE - PRZEMYSLOWE
ZASTOSOWANIE I SKUTKI ICH OBECNOSCI
W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Streszczenie: Uwaza sig, ze fluor jest pierwiastkiem szkodliwym nie tylko dla zywych orga-
nizmoéw, w tym dla cztowieka, ale rowniez dla jego otoczenia. Zwigzki fluoroorganiczne przy-
czyniajg si¢ do znacznej degradacji Srodowiska przyrodniczego, powoduja powstawanie ob-
szar6w o zmniejszonej koncentracji ozonu, czyli tzw. dziur ozonowych, i do generowania
efektu cieplarnianego. W pracy, bedacej przegladem literatury, przedstawiono gatezie prze-
myshu, w ktorych zwigzki fluoroorganiczne sa powszechnie stosowane, problemy srodowi-
skowe zwigzane z ich wystepowaniem w przyrodzie oraz wskazano na odmienny typ oddzia-
lywania w poréwnaniu z nieorganicznymi zwigzkami fluoru. Wéréd obecnie wystepujacych
na rynku produktéw wyszczegdlniono miedzy innymi potaczenia chlorofluorowgglowe i ich
analogi, polimery fluorowe, ciecze jonowe, preparaty farmaceutyczne i kosmetyczne, srodki
ochrony roslin, barwniki oraz wskazano zwiazki fluoroorganiczne naturalnie wystepujace
w przyrodzie.

Stowa kluczowe: fluor, fluorki, zwiazki fluoroorganiczne, przemyst chemii organiczne;j.

1. Wstep

Wiele uwagi po$wigca si¢ nieorganicznym zwigzkom fluoru, ktére powszechnie wy-
stepuja w przyrodzie, m.in. w skorupie ziemskiej, glebie, wodzie i atmosferze. Oka-
zuje sie, ze fluorki, zarowno pochodzenia naturalnego, jak i antropogenicznego (po-
chodzace z wytworni kwasu fosforowego, hut zelaza, aluminium i szkta, elektrowni
weglowych i elektrocieplowni), wywieraja niekorzystny wplyw na wszystkie orga-
nizmy zywe, w tym czlowieka, ze wzgledu na wysoka toksycznos$¢ [ Tressaud 2006].

Odmienna grupe pod wzgledem zastosowania i oddziatywania na $rodowisko
stanowia zwigzki fluoroorganiczne. Mimo ze fluor jest pierwiastkiem szeroko rozpo-
wszechnionym w $rodowisku, to prawie w ogdle nie wystepuje w przyrodzie w po-
staci zwigzkéw organicznych. Zwiazki fluoroorganiczne, obecne w $rodowisku
przyrodniczym, sg nieliczne, a te, ktére w nim wystepuja, maja gtownie pochodzenie
antropogeniczne.
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Organiczne zwigzki fluoru charakteryzuja si¢ wyjatkowymi wlasciwosciami,
m.in. duzg stabilnosciag w srodowisku przyrodniczym oraz w warunkach uzytkowa-
nia, niska reaktywnoscia i toksyczno$cig. Dodatkowo zwiazki te wykazuja szczegol-
nie duzg odporno$¢ chemiczng i termiczng spowodowang wystepowaniem w cza-
steczce wigzan C — F. Energia tego wiazania (znacznie przewyzszajgca energie
wigzania C — C) jest powodem odmiennych wilasciwosci fluoropochodnych orga-
nicznych w poréwnaniu z pozostatymi halogenopochodnymi [Dolbier 2005]. Sub-
stancje fluoroorganiczne, w przeciwienstwie do nieorganicznych zwigzkow fluoru,
w wigkszosci wykazuja brak toksycznos$ci, obojetno$¢ chemiczng i fizjologiczna, co
pozwala na ich zastosowania w rozmaitych produktach codziennego uzytku. Te
szczegolne cechy spowodowaty, ze produkty zawierajace atomy fluoru nalezg do
drozszych materiatow wytwarzanych na skale przemystowa. Réznorodne zwigzki
fluoroorganiczne sa powszechnie stosowane m.in. jako media chtodzace, czynniki
spieniajace i gasnicze, propelenty, substancje smarujace, plastyfikatory, przepony
w elektrolizerach, membrany jonowymienne, anestetyki, §rodki uspokajajace i prze-
ciwlekowe, substytut krwi, radiofarmaceutyki, kosmetyki, srodki bakterio- i grzybo-
bojcze, srodki ochrony roslin czy barwniki.

Wiedza na temat wptywu zwigzkéw fluoroorganicznych na otaczajaca nas przy-
rodg stale si¢ poszerza. Niestety, zwigzki te przyczyniajg si¢ do znacznej degradacji
srodowiska przyrodniczego w poréwnaniu z nieorganicznymi zwigzkami fluoru.
Przede wszystkim powodujg systematyczne zubozanie warstwy ozonu w stratosferze
(od kilku lat obserwuje si¢ odbudowe ozonosfery w wyniku wprowadzenia ograniczen
stosowania potaczen chlorofluoroweglowych), ktory petni role warstwy ochronnej,
zatrzymuje bowiem nadmiar szkodliwego, krotkofalowego promieniowania wysyta-
nego przez Stonfice oraz absorbuje promieniowanie podczerwone emitowane przez
powierzchni¢ Ziemi, nie dopuszczajac do jej nadmiernego ochtodzenia. Niszczenie
ozonu stratosferycznego powoduje powstawanie obszarow o zmniejszonej jego kon-
centracji, czyli tzw. dziur ozonowych, i generowanie efektu cieplarnianego [Folty-
nowicz, Wachowski 2009; McCulloch 2003].

Oprécz popularnych zastosowan zwigzkow fluoroorganicznych w wielu innych
galeziach przemystu fluor ma coraz wigksze znaczenie. Celem pracy jest przedsta-
wienie podstawowych kierunkéw zastosowania zwigzkéw fluoroorganicznych, pro-
bleméw $rodowiskowych zwigzanych z ich wystepowaniem w przyrodzie oraz
wskazanie odmiennego typu oddzialywania w pordéwnaniu z nieorganicznymi
zwigzkami fluoru. O ile zwigzki nieorganiczne fluoru w wigkszosci sg szkodliwe
w nadmiarze dla organizmow zywych, o tyle zwigzki fluoroorganiczne szkodza
gtéwnie otoczeniu cztowieka.

2. Naturalnie wystepujace zwigzki fluoroorganiczne

Mimo iz fluor jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym w srodowisku, to pra-
wie w ogole nie wystepuje w przyrodzie w postaci zwigzkow organicznych. Wsrod
naturalnie wystepujacych zwiazkéw organicznych zawierajacych fluor (zaden z nich
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Rys. 1. Wybrane naturalnie wystepujace zwiazki fluoroorganiczne

Zroédto: opracowanie wiasne.

nie zawiera wigcej niz jeden atom fluoru) wyrdznia si¢ m.in.: kwas fluorooctowy
(sktadnik roslin trujacych Dichapetalum gastrolobium, Oxylobium spp. wystgpu-
jacych w klimacie suchym), fluoroaceton (sktadnik rosliny Acacia georginea),
w-fluoro, pochodna kwasu oleinowego (w-fluoro-oleic acid to sktadnik afrykanskiej
ros$liny Dichapetalum toxicarium, w ktorej nasionach jest do 1800 ppm zwigzkow
fluoroorganicznych w suchej masie) [Hamilton, Harper 1997] oraz 4-fluorotreoning
(sktadnik réznego gatunku tlenowych bakterii Gram-dodatnich w rzedzie promie-
niowcow z rodzaju Streptomyces) (rys. 1) [Dolbier 2005]. Pozostate zwigzki fluoro-
organiczne stosowane w licznych i roznorodnych gat¢ziach przemystu otrzymywane
s syntetycznie.

3. Polaczenia chlorofluoroweglowe i ich analogi

Freony oznaczane akronimem CFC (chlorofluorocarbon) tworza grupe chloro- i flu-
oropochodnych weglowodorow alifatycznych (przede wszystkim metanu i etanu).
W srodowisku przyrodniczym wyro6znia si¢ niewielkie ilo$ci potaczen chlorofluoro-
weglowych pochodzenia naturalnego (wystepujacych w gazach ekshalowanych
przez wulkany, m.in. CFCl;, CF,Cl,, CHF,Cl, CCl,FCCIF, o stezeniu 0,4-160 ppb)
oraz przede wszystkim potaczenia pochodzenia antropogenicznego uwalniane
w wyniku dziatalno$ci gospodarczej cztowieka. Jeszcze do niedawna freony stanowi-
ty znaczng wigkszo$¢ produkowanych przemystowo organicznych zwiazkéw fluoru.
Ich produkcja rozwijata si¢ az do lat 90. XX wieku, kiedy uznano je za szkodliwe dla
srodowiska [McCulloch 2003].

Freony w warunkach otocznia (w temp. pokojowej, pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym) majg posta¢ gazu. Zwiazki te sg przezroczyste, niepalne i niewybuchowe.
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Odznaczajg si¢ dobrymi wtasciwosciami dielektrycznymi (niskg wartoscig przewod-
nictwa elektrycznego) oraz termodynamicznymi (m.in. niska obje¢tosciag wlasciwa,
optymalng temperaturg skraplania, odpowiednio wysoka wartoscig ciepta parowa-
nia, wysokim stopniem sprezania, temperaturg wrzenia w zakresie —40-0°C, niska
warto$cig przewodnictwa cieplnego, niskg warto$cig napigcia powierzchniowego).
Dodatkowo charakteryzuja si¢ duza stabilnoscia w srodowisku przyrodniczym oraz
w warunkach uzytkowania, niska toksycznos$cig i reaktywnos$cia, sa obojetne che-
micznie (nie powoduja korozji materiatéw konstrukcyjnych) i majg charakter lipo-
filowy.

Szczegbdlne wiasciwosci fizykochemiczne freondw przyczynity sie do ich prak-
tycznego wykorzystania w wielu dziedzinach. Poczatkowo potaczenia chlorofluoro-
organiczne znalazly zastosowanie jako czynniki chtodnicze w domowych lodow-
kach, zamrazarkach, przemystowych urzadzeniach chtodniczych oraz stacjonarnych
i ruchomych urzadzeniach klimatyzacyjnych. Mechanizm dziatania freondéw polega
na absorpcji ciepta przez odparowanie w nizszej temperaturze i przy nizszym cisnie-
niu, ktore nastgpnie oddawane jest w wyniku kondensacji w wyzszej temperaturze
1 przy wyzszym ci$nieniu. Pierwszym nowoczesnym czynnikiem chtodniczym byt
dichlorodifluorometan (zastapil m.in. amoniak, chlorek metylu, ditlenek siarki i we-
glowodory stosowane wczesniej jako chtodziwo). Freony byly takze wykorzystywa-
ne jako czynniki rozpylajace w réznego rodzaju aerozolach (kosmetykach, srodkach
farmakologicznych, §rodkach ochrony roslin itp.), jako ciecze czyszczace elementy
urzadzen elektronicznych, jako rozpuszczalniki na potrzeby elektroniki oraz jako
czynniki spieniajace do produkcji pianek z tworzyw sztucznych [McCulloch 1999;
Foltynowicz, Wachowski 2009; Wachowski i in. 2001].

Pomimo licznych zalet, jakimi charakteryzuja si¢ freony, szybko okazato sie, ze
ich trwatos¢, nietoksycznos$¢ i biernos¢ chemiczna wywieraja znaczacy wpltyw na
degradacj¢ srodowiska przyrodniczego. Emisja do atmosfery zwiazkéw chlorowco-
organicznych (szczegdlnie freonow i halonéw) przyczyniala si¢ do systematycznego
zubazania warstwy ozonu w stratosferze, prowadzac do efektu cieplarnianego (zja-
wiska wzrostu temperatury przy powierzchni Ziemi na skutek gromadzenia sig
w gornych warstwach troposfery gazéw charakteryzujacych sie zdolnoscia do absorp-
cji dtugofalowego promieniowania podczerwonego) [Kim i in. 2011; Kirszensztejn
i in. 2003]. Ozon w atmosferze ziemskiej peini funkcje warstwy ochronnej. Zatrzy-
muje nadmiar szkodliwego krotkofalowego promieniowania wysylanego przez
Stonce (UV-B o zakresie dlugosci fali 280-320 nm) oraz absorbuje promieniowanie
podczerwone emitowane przez powierzchni¢ Ziemi, nie dopuszczajac do jej nad-
miernego ochtodzenia. Zanik stratosferycznego ozonu jest powodowany przez foto-
lityczny rozktad z uwolnieniem atomowego chloru lub bromu, trwatych chemicznie
na powierzchni Ziemi i w troposferze potaczen halogenoweglowych. W wyniku od-
dzialywania wysokoenergetycznego promieniowania UV na potaczenia halogeno-
weglowe dochodzi do wydzielenia wysokoreaktywnych atoméw chloru, ktore na-
stepnie reaguja z ozonem w szeregu ztozonych reakcji [Dolbier 2005; Zienko,
Stelmasiak 1993; Foltynowicz, Wachowski 2009]:
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CF,Cl, + hv - CF,CI' + CI'
Cl' + 05 - CIO* + 0,
ClO*+ 0 —>Cl* + 0,
0+ 0; > 20,

Niszczenie ozonu stratosferycznego przyczynia si¢ do powstawania obszaréw
o zmniejszonej jego koncentracji, czyli do tworzenia si¢ tzw. dziur ozonowych
1 wzrostu emisji promieniowania nadfioletowego na Ziemie, powodujac szereg kon-
sekwencji.

Polaczenia chlorofluoroweglowe charakteryzujga si¢ znacznym potencjalem
niszczenia stratosferycznego ozonu (ODP — Ozone Depletion Potential) oraz poten-
cjatem tworzenia efektu cieplarnianego (GWP — Global Warming Potential). Poten-
cjal destrukeji stratosferycznego ozonu jest powszechnie stosowanym wskaznikiem
stuzacym do ilosciowej oceny wplywu okres§lonej substancji na warstwe ozonowa.
Okresla on zdolno$¢ niszczenia stratosferycznego ozonu przez jednostke masy sub-
stancji uwolnionej do atmosfery ziemskiej wzgledem tej samej masy trichlorofluoro-
metanu (CFC — 11), dla ktérego ODP = 1. Wyznacza si¢ go z wykorzystaniem mo-
deli matematycznych, ktore uwzgledniaja m.in. reaktywno$¢ czasteczki, czas
przebywania w atmosferze, mas¢ czasteczkowa i liczbe atoméw chloru w czastecz-
ce. Potencjal generowania efektu cieplarnianego stosowany jest w celu iloSciowe;j
oceny wplywu poszczegodlnych substancji na efekt cieplarniany, odniesiony do di-
tlenku wegla (dla ktorego GWP = 1) w przyjetym horyzoncie czasowym (zazwyczaj
100 lat) [Qin i in. 2007; McCulloch 1999]. W tabeli 1 przedstawiono wartosci ODP,
GWP oraz czas zycia wybranych potaczen halogenoorganicznych.

Problem post¢pujacej degradacji srodowiska przyrodniczego i zubozenie stra-
tosferycznego ozonu na skutek uwalniania do atmosfery polaczen halogenoweglo-
wych doprowadzit w 1987 r. do podpisania Protokotu montrealskiego (Montreal
Protocol on Substances that Deplate the Ozone Layer), ktoérego celem jest stopniowa
redukcja produkcji i uzycia substancji przyczyniajacych si¢ do zubozenia ozonosfe-
ry az do zaprzestania ich stosowania (w przypadku Polski catkowity zakaz produkcji
1 stosowania polaczen z grupy CFC obowiazuje od pazdziernika 1996 r.). W doku-
mencie tym zezwala si¢ w szczegdlnych przypadkach na stosowanie wymienionych
substancji m.in. przy braku dostepnosci alternatywnych, technicznie i ekonomicznie
uzasadnionych $rodkéw chlodniczych. Wypehiajac podjete zobowigzania, zmniej-
szono zuzycie zwigzkow z grupy CFC oraz halondéw. Poczatkowo w miejsce freonow
dopuszczono tymczasowo do stosowania potgczenia wodorochlorofluoroweglowe
HCFC (potaczenia z grupy HCFC o warto$ci wskaznika ODP mniejszej niz w przy-
padku CFC maja zosta¢ wycofane z uzycia z koncem 2020 r.), a nastgpnie wodoro-
fluoroweglowe (HFC). Czynniki te powinny charakteryzowac¢ si¢ stabilnoscia che-
miczng 1 termiczna, odpowiednimi wiasciwosciami termodynamicznymi, krotkim
czasem przebywania w atmosferze ziemskiej, niepalno$cia. Nadal poszukiwane sg
zamienniki CFC wykazujace korzystne wlasciwosci uzytkowe i bedace bezpieczne



Marta K. Zebrowska

112

"[200T 11oM0d L00T UL 1 UIQ) 600T DISMOYIBA ZIIMOUKIO,] ([ [T "UL L WY ‘6661 YIO[MDOIA] :0po17

0¥9 1 09 0T €Ly 19240 — 1g%10 uejo0ION[JRNRI0W0IqI( | 7OFZ — UO[EH
AzowseS yruukzo | op1 L | 001 9 8°LS— Eq1gD UBJOWOION[JIIOWOIE | TOET — UOTEH
068 1 0°¢ 91 v Z410agn | UeIRWOION[JIpOIO[YooWwOly | TTZT — UOEH
040d AuofeH
0LV ¥ 0 4 9Ly E40°HD uel0Iony-I'1°[ | BgFT — 04H
‘97— £ T ueo0IoON[JRNd)-‘7 1T _
9obzpoyyo wnIpaw 0ty I 0 vl mnom 434°HD ¥ cllT] ®peT —DdH
00¢ € 0 6¢ S8 E10%4HD UBJO0ION[JRIUSJ 57T — ndH
SLY 0 6y LIS~ 21Ty uBjOWOION[I(] 7e — 741
24dH £10poMO[FIMOION[JOIOPOA
Kobleruards yuukzo | ¢z/ 110 €6 € AT00EHD uejo0ION[JOIOMYIIT | qT#T — DdD0H
609 7200 8°C - Egn4myn | Ueeolonjenalolofyoouoly | ¥ZT — 240H
00kZpopyd wnpaw | £/ TT0°0 €1 1°LT €10 %10HD UB}20IONJINOIoONPIQ | EZT — J40H
0181 $S0°0 Cl 80— ZJDHD | UBISWOIONFIPOIO[YIOUOIN 77 — 740H
242H A10poMO[33MO0I0N[JOIO[YIOIOPOA
juapadoxd oobzpopyo wnipow | 0LE L 90 00LI L'8€- E10Za100 ugjoozonfyeyuadoIory) STT — 24D
AKobzozsAzd 1 Aokleruards yruukzd . . . . uejo0IoNnyy
quagadosd ‘ootzpopyo wmpow | 00001 011 00t ot A0 *AD | -enoy-zge1-omopyorp-gey | PP T I
AKo0zd7SAZd YTUUAZd . . . . UueJd010

quapadord “9okzpopyo winrpaw 0¢1 9 80 58 gLy 419247129 -OJIN-Z 1] -OIO[yOLn-Z ‘] ETT — 040

fostemalds unrad ‘ ‘67— £yt UBJOWOION[JIPOIO[YIT
quoadod “obzpopyo wnpowa | 006 0T | O' 001 86¢ 4100 ¥ poIordIa Z1 — 04D

‘Kzdrused 1 Adkleruards yuukzo . . - EIIOIONTIOIOIom
quajedord ‘aobzpopyo wnmpows | 0L Y 01 v 8'€C 4100 ¥ [JOIOTYOHL 1T — 24D

242 A1opomor3dmoronfjoIrory)
[re1 0011 [ereq] [Do] erUSZIM Auzoruayd
OIUBMOSOISEZ dMD ddo BIOAZ sez)) | ermerodwo], I0Z M\ PMZEN 10quiAs

MOUOTBY T MOYIUUSIWEZ YOI ‘MOU0IJ BYAISAIONeIRy)) ' B[9qEL




Zwiazki fluoroorganiczne — przemystowe zastosowanie i skutki ich obecnosci... 113

dla srodowiska [Foltynowicz, Wachowski 2009; Wu i in. 2013; Qin i in. 2007; Zien-
ko, Stelmasiak 1993; Kirszensztejn i in. 2003].

Wodorochlorofluoroweglowdory (HCFC) w porownaniu z CFC zawieraja dodat-
kowo atom wodoru. Jego wprowadzenie do czasteczki zwigzku przyczynito si¢ do
obnizenia ich stabilno$ci chemicznej oraz umozliwito rozktad pod wptywem rodni-
kéw hydroksylowych w troposferze. Potaczenia HCFC zastapily freony stosowane
w chtodnictwie, urzadzeniach klimatyzacyjnych oraz jako substancje spieniajace do
wytwarzania materiatow izolacyjnych, rozpuszczalniki i czynniki gasnicze. Zwigzki
te wykazuja niskg warto$¢ potencjatu ODP, jednak ze wzgledu na wystepowanie
atomu chloru w ich czasteczce traktowane sg jako zamienniki przejSciowe. Nie
wplywaja na zubozenie warstwy ozonu, ale wykazujg zdolno$¢ absorbowania pro-
mieniowania podczerwonego w stopniu niewiele mniejszym niz freony [Kim i in.
2011; Tsai 2002; Wachowski i in. 2001].

Wodorofluoroweglowodory (HFC) z poréwnaniu z CFC zawieraja dodatkowo
atom wodoru, ale nie majg atomow chloru, dzigki czemu wykazuja zerowg warto$¢
ODP. Sa takze stopniowo wycofywane z uzycia ze wzgledu na to, iz charakteryzuja
si¢ duzym potencjatem generowania efektu cieplarnianego.

Halony (bromochlorofluoroweglowodory (BCFC)) charakteryzuja si¢ budowa
chemiczng podobng do freondw, ale z tg roznica, ze zawieraja dodatkowo atom bro-
mu. Znalazly zastosowanie jako $rodki ochrony przeciwpozarowej ze wzgledu na
duza efektywno$¢ gaszenia ognia przy niewielkim zapotrzebowaniu do jego sthu-
mienia, szybko$¢ dzialania, brak przewodnosci elektrycznej i niski koszt produkeji.
Sa szczegblnie przydatne w sytuacjach, gdy do gaszenia nie mozna zastosowaé
wody, m.in. w przypadku pozarow urzadzen elektrycznych i elektronicznych pod
napigciem, wartosciowych dokumentow, na poktadach statkow i samolotow. Halony
stanowig duze zagrozenie dla ozonosfery. Problem szkodliwo$ci halonéw zwigzany
jest z ich ilosciowym uwolnieniem do atmosfery. Zwiazki te podobnie jak freony
dyfunduja do stratosfery, gdzie pod wptywem promieniowania UV ulegaja fotoli-
tycznemu rozpadowi z wydzieleniem reaktywnych rodnikow bromu (Br' wykazuje
20-krotnie wigksza aktywnos¢ niszczenia ozonu niz Cl', co przyczynia si¢ do znacz-
nego przekroczenia warto§ci ODP powyzej jednosci). Obecnie zezwala si¢ na stoso-
wanie halonéw w sytuacjach, gdy sa one niezastgpione i brak jest zaakceptowanych
z punktu widzenia ochrony §rodowiska i zdrowia zamiennikéw [Zienko, Stelmasiak
1993; Foltynowicz, Wachowski 2009; Wachowski i in. 2001].

4. Polimery fluorowe

Obecnie wigkszos¢ przemystowo wytwarzanych zwigzkow fluoru stuzy do otrzymy-
wania fluoropolimeréw zawierajacych wigzania C-F. Substancje te w poroéwnaniu
z pozostatymi polimerami termoplastycznymi charakteryzuja si¢ wyjatkowymi wta-
sciwosciami, m.in. bardzo duza odpornoscia chemiczng i termiczng, co powoduje,
ze sg one jednymi z drozszych materialdw wytwarzanych na skale przemystowa.
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Stabilnos¢ termiczna i odporno$¢ chemiczna polimeréw wzrasta wraz z ilo$cig
wprowadzonych atomow fluoru do makroczasteczki (doskonata odpornosciag cha-
rakteryzujg si¢ polimery o tancuchu perfluoroweglowym, majgce wszystkie atomy
wodoru podstawione atomami fluoru). Wprowadzenie atomow fluoru wpltywa takze
na zmniejszenie energii powierzchniowej tworzyw, powodujac obnizenie zwilzalno-
$ci 1 wspotczynnika tarcia tworzyw fluorowych [Florjanczyk, Penczek 1997].

Podstawowe monomery, z ktorych otrzymuje si¢ polimery, to pochodne etylenu
z czgsciowo lub catkowicie podstawionymi fluorem atomami wodoru. Surowcem do
ich otrzymywania sg przede wszystkim potagczenia: HCFC — 22 (do otrzymywania
tetrafluoroetylenu), CFC — 113 (do otrzymywania trifluorochloroetylenu),

HCHF — 142b (CH,CCIF,) (do otrzymywania fluorku winylidenu). Heksaflu-
oropropylen otrzymywany jest przez pirolize tetrafluoroetylenu [Bajorska, Nosek
1997]. Wazniejsze monomery do otrzymywania polimeréw fluorowych przedsta-
wiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wazniejsze monomery stosowane do otrzymywania polimeréw fluorowych

Nazwa Symbol Wzér chemiczny
Tetrafluoroetylen TFE CF; = CF;
Heksafluoropropylen HFP CF; = CF-CF;
Trifluorochloroetylen CTFE CF; = CFCL
Fluorek winylu VF CH, = CHF
Fluorek winylidenu VDF CH, = CF;

Fluorek perfluorowinylosulfonylu - CF; = CFS0,F

Zrodto: opracowanie wiasne.

Najwieksze znaczenie praktyczne znalazty fluoropolimery otrzymywane w wy-
niku polimeryzacji rodnikowej fluorowanych weglowodoréw winylowych i fluor-
kéw  perfluorowinylosulfonowych. Szybkos¢ homopolimeryzacji fluoroalkenow
wzrasta w szeregu:

CF, = CF-CF, < CF, = CFCl < CH, = CHF
< CH, = CF, < CF, = CHF < CF, = CF,.

Politetrafluoroetylen (PTFE) stanowi jeden z wazniejszych polimerow catkowi-
cie podstawionych atomami fluoru. Na rynku wystepuje pod wieloma nazwami hand-
lowymi, najczesciej jako teflon. Otrzymywany jest w wyniku wolnorodnikowej po-
limeryzacji tetrafluoroetylenu w obecnosci inicjatorow nadtlenkowych:

PTFE charakteryzuje si¢ bardzo dobra odpornoscia chemiczng, dobrymi wtasci-
wosciami dielektrycznymi, matym wspodtczynnikiem tarcia, szerokim zakresem
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temperatury uzytkowania (od —270 do 250°C), brakiem toksycznos$ci i przyczepnosci
do innych materiatdow. Nie rozpuszcza si¢ i nie pgcznieje w rozpuszczalnikach, wy-
kazuje odporno$¢ na dziatanie stezonych kwaséw, zasad i utleniaczy. Pod wptywem
dziatania promieniowania jonizujacego ulega destrukcji i staje si¢ kruchy. Jego wy-
soka temperatura topnienia i duza lepkos¢ stopionego PTFE uniemozliwia przetwa-
rzanie go metodami typowymi dla tworzyw termoplastycznych (stosowana jest me-
toda spiekania proszkow). Dzigki tym szczegdlnym wiasciwosciom PTFE znalazt
szerokie zastosowanie m.in. w przemysle chemicznym, elektrotechnicznym, lotni-
czym, maszynowym, motoryzacyjnym oraz w medycynie ze wzgledu na mozliwos¢
sterylizacji i obojetnos¢ fizjologiczng. Wykorzystywany jest jako: tworzywo kon-
strukcyjne, dielektryk, materiat uszczelniajacy, wyktadziny w aparaturze chemicz-
nej oraz jako powtoki w naczyniach stosowanych w gospodarstwie domowym [Szle-
zyngier 1998; Nosek i in. 2006].

Rownie wazng grupe polimeréw fluorowych stanowig kopolimery tetrafluoro-
etylenu z fluorkiem perfluorowinylosulfonowym (i jego pochodnymi), wystgpujace
pod nazwg handlowg nafion:

—[{CF;— CF1),—CF-CF-],~

[0-CF,-CF-]-0-CF,-CF,-50;H« [H,0],,

CF;
gdzie: x=5do 13,5, y=0k. 1000,z=1,2, 3,...,m =1 do 13.

Otrzymywane sg przez polimeryzacj¢ tetrafluoroetylenu z eterem winylowym
fluorkusulfinolu. Kopolimer wyttaczany jest w postaci folii poddawanej reakcji hy-
drolizy w celu otrzymania grup sulfonowych. Charakteryzuje si¢ doskonatg prze-
wodno$cia, odpornoscig chemiczng i termiczna. Znalazt zastosowanie jako przepo-
ny w elektrolizerach przemystowych, elektrolity w ogniwach paliwowych oraz
membrany jonowymienne [Florjanczyk, Penczek 1997; Rabek 2008; Szlezyngier
2000].

Poli(fluorek winylu) (PVF) na rynku wystepuje pod nazwa handlowa tedlar.
Otrzymywany jest w wyniku polimeryzacji fluorku winylu:

nCH, = CHF - [~ CH, - CH-] —

F

PVF wykazuje znacznie nizszg odpornos¢ chemiczng i termiczng w porownaniu
z pozostatymi polimerami fluorowymi, jednakze lepsza niz PVC. Wyroby wykonane
z poli(fluorku winylu) charakteryzuja si¢ bardzo dobra odpornosciag na wielokrotne
zginanie, $cieranie, nie matowieja, nie odbarwiaja si¢ w wyniku dtugotrwatej eks-
ploatacji.
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Wsrod pozostatych rownie waznych technicznie polimeréw fluorowinylowych
wyrdznia si¢ wiele charakteryzujacych sie cennymi wlasciwosciami, m.in. polichlo-
rotrifluoroetylen (PCTFE), polifluorek winilidenu (PVDF), kopolimer tetrafluoroety-
len/heksafluoropropylen (FEP), kopolimer tetrafluoroetylen/perfluoroalkoksy/winy-
loeter (PFA), kopolimer -etylen/tetrafluoroetylen (ETFE), kopolimer etylen/
trifluoroetylen (ECTFE), kopolimer 3,2-tetrafluoroetylen (AF), kopolimer tetraflu-
oroetylen/heksafluoropropylen/fluorek winylidenu (THV) i kopolimer tetrafluoro-
etylen/perfluorometyl/winyloeter (MFA) [Szlezyngier 2000].

5. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe sa to zwigzki chemiczne zbudowane z organicznego kationu oraz
anionu o charakterze zarowno nieorganicznym, jak i organicznym. Wyr6zniajg si¢
temperaturg topnienia nizsza od temperatury wrzenia wody 1 wystepuja w postaci
cieczy juz w temperaturze pokojowej (okreslane sa mianem room-temperature ionic
liquid). Na temperature topnienia soli organicznych wywiera wptyw rodzaj anionu,
a w dalszej kolejnosci budowa podstawnika (w przypadku czwartorzedowych soli
amoniowych temperatura topnienia maleje w szeregu: CI~ = PFg > BF}). Prze-
waznie w literaturze jako ciecze jonowe opisywane sg sole imidazoliowe, pirydynio-
we, fosfoniowe i czwartorzgdowe sole amoniowe. Obecnie na 0gét wykorzystywane
sa w nich nastepujace kationy: 1,3-dialkiloimidazoliowy i 1-alkilopirydyniowy. La-
dunek dodatni w tych solach znajduje si¢ na atomie azotu, fosforu lub siarki. Wsrod
nieorganicznych anionéw stosowane sg przede wszystkim proste: tetrafluoroboran
BF, heksafluorofosforan PFg i di(trifluorometylosulfonylo)amid (CF3S0,),N" oraz
ztozone: chlorogliniany Al, Cl7 i Al; Cl3,. Zaletg anionéw zawierajacych atom fluoru
(z wyjatkiem PFg) jest brak wrazliwosci na kontakt z woda 1 powietrzem — w prze-
ciwienstwie do anionu chloroglinowego, ktory moze by¢ stosowany jedynie w wa-
runkach bezwodnych. W przypadku anionéw organicznych tadunek ujemny zlokali-
zowany jest na atomie tlenu lub azotu [Pernak 2003, 2010; Janiszewska i in. 2010;
Xue 1 in. 2006; Pham i in. 2010]. Struktury najczesciej stosowanych w cieczach jo-
nowych soli i aniondw przedstawiono na rys. 2.

Ciecze jonowe otrzymywane sg trzema metodami. Pierwsza z nich polega na
syntezie soli z substratow posiadajacych jedynie wigzania kowalencyjne, w wyniku
ktorej uzyskujemy wigzania jonowe (nieodwracalna reakcja substytucji nukleofilo-
wej, tzw. reakcja Menschutkina):

R/NC\N + CFC,)SOSCH3 E—— /_\N + CF3SO;

3

Najczesciej] w reakcji tej wykorzystuje si¢ trzeciorzedowg aming 1 czynnik
czwartorzedujacy. Kolejna metoda otrzymywania cieczy jonowych zachodzi w wy-
niku wymiany anionu w soli o charakterze organicznym przy uzyciu kwasu
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R2
e R2 R1. R A X [\ + A~
R1—N A R1I—P A —N N—
N - | Pz _ R1ITNFTTR2
R4 R3 R4 \R3 R3 ,Tj + A
R
sole: amoniowe fosfoniowe sulfoniowe pirydyniowe imidazoliowe

A (anion) = BE], PFZ, SbF, (CF350,),N~, CF3S0;, CF;C00~, CH;C00™,
AICIT, Al,CIZ, Al;ClT,, CuCl3, CuCly, NOZ, CI™.

Rys. 2. Struktury najczesciej stosowanych cieczy jonowych

7Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie [Pernak 2010; 2003].

Brensteda, a takze soli metalu lub jako wymiana jonowa. Produktem ubocznym re-
akcji jest sol nieorganiczna:

R2 R2

| + | 4

R1I“N-R3 ¢ + HBF, — R1-N-R3 BF, +HCI
R4 R4

R2 R2

| 4 | 4

R1I“N-R3 cI + MBF, — R1-N'R3 BF, + MCI
R4 R4

R2 R2
RI-NR3 C ——= R1-NR3 .oon”
R4 R4

Ostatnia metoda polega na bezposredniej reakcji dwoch ciat statych (czwartorze-
dowego chlorku amoniowego z AlCl; (kwasem Lewisa)):

R2 R2

I |
—N- ) _N- i
R1- R Cl +xac, —= R1R4’,“ R3 Aly Clgy

W syntezie cieczy jonowych czesto stosuje sie substancje o dzialaniu biologicz-
nym, gdyz aktywne jony charakteryzuja si¢ duza czasteczkg o asymetrycznej budo-
wie 1 rozproszonym tadunku, co zapewnia niskg temperatur¢ topnienia utworzonej
z nich soli [Janiszewska i in. 2010; Pernak i in. 2001; Pernak 2010, 2003; Pham i in.
2010; Xue i in. 2006].

Chemicznie czysta ciecz jonowa jest bezbarwna i bezwonna (kolor i zapach
pochodzi od nieprzereagowanej aminy). Sg to zwiazki polarne, ktdre rozpuszczaja
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w sobie alkohole, octan etylu, chloroform, dimetyloformamid, sulfotlenek dimetylu,
aceton, sole nieorganiczne, niektdre polimery i mineraty, ale nie mieszaja si¢ z ole-
jami i heksanem. Niektore ciecze jonowe nie mieszaja si¢ z woda, a inne stabo lub
dobrze si¢ w niej rozpuszczaja (uzaleznione jest to od rodzaju anionu i dtugosci
podstawnikow alkilowych przytaczonych do czwartorzedowego atomu azotu). Ge-
stos¢ cieczy jonowych zalezy od dlugosci podstawnika alkilowego i maleje wraz
z jego wydtuzeniem. Ciecze jonowe wykazujg gestos¢ wigksza od wody (ciecz jono-
wa lzejsza od wody przyjmuje posta¢ krystalicznej soli o temperaturze topnienia
powyzej 50°C). Lepkos$¢ cieczy jonowych zblizona jest do lepko$ci olejow. Zalezy
od rodzaju anionu i wielko$ci podstawnika przy czwartorzgdowym atomie azotu
i ro$nie wraz ze wzrostem jego masy molowej. Wzrost lepkosci cieczy dla réznych
aniondéw zachodzi w nastgpujacej kolejnosci:

(CF3S0,)N < BF,<CF;C00 < CF350; < (C,HsS0,),N <
< C3F,C00 < CH5COO0 < CH3S0; < C,FoS05

Ciecze jonowe charakteryzuja si¢ wysoka temperatura wrzenia (powyzej 300°C),
ktora jednocze$nie stanowi temperature ich rozktadu, oraz mata preznoscia par, co
zapobiega ich emisji do Srodowiska. Dlatego tez ciecze jonowe nazywane sg roz-
puszczalnikami przyjaznymi dla srodowiska oraz zielonymi rozpuszczalnikami. Za-
chowuja aktywnos$¢ enzymow i wykazuja dziatanie katalityczne [Pernak 2003;
2010].

Ciecze jonowe ze wzgledu na swoje wlasciwosci znalazty szerokie zastosowa-
nie, co sprawia, ze uwazane sg za zwigzki wielofunkcyjne. Wykorzystuje si¢ je jako
rozpuszczalniki oraz katalizatory i rozpuszczalni jednoczes$nie. Sprawdzaja si¢ takze
w procesach ekstrakcji do ekstrahowania z wody zwigzkoéw organicznych (chloro-
wcopochodnych, kwasow karboksylowych, rozpuszczalnikow organicznych), jonow
metali (Fe**, Ni?*, Hg?*, Co?*) i ich kompleksow. Znalazty takze zastosowanie
w kapielach do elektrolitycznego nanoszenia metali i ich stopow. Sg wykorzystywa-
ne do oczyszczania i odzysku materiatow w przemysle jadrowym, do produkcji se-
lektywnych cieklych membran i sensorow. Dodatkowo stosowane sa jako substancje
smarujace, plastyfikatory, srodki bakterio- 1 grzybobojcze (za aktywno$¢ odpowie-
dzialny jest kation; obecno$¢ podstawnikow alkilowych, zawierajacych wigcej niz
8 atomow wegla, decyduje o aktywnos$ci wobec bakterii), utrwalajace i balsamujace
tkanki migkkie (zamiennik formaliny), elektrostatyczne, jako sktadnik atramentu
oraz selektywny absorber zwigzkéw siarki z benzyny i olejow napedowych, do kon-
serwacji zabytkowego drewna (azotan(V) didecylodimetyloamoniowy oczyszcza
powierzchni¢ z naciekow nieorganicznych i filmu biologicznego, odtwarza rysunek
i barwe starej polichromii, wnika w porowata powierzchni¢ drewna) [Pernak 2003,
2010].
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6. Preparaty farmaceutyczne i kosmetyczne

Fluor znalazt szerokie zastosowanie w medycynie i kosmetyce. Wystepuje w po-
wszechnie stosowanych w dzisiejszych czasach lekach oraz w preparatach chemicz-
nych codziennego uzytku (m.in. w pastach do zgbdw).

Zwiazki fluoroorganiczne stosowane sg jako anestetyki we wziewnym znieczu-
leniu og6lnym. Powszechnie wykorzystywanym $rodkiem jest halotan, czyli 2-bro-
mo-2-chlor-1,1,1,-fluoroetan. Jest to niepalna, bezbarwna ciecz o temperaturze
wrzenia 50°C. Otrzymywany jest w wyniku dziatania SbCl; /HF na trichloroetylen,
uzyskany 2-chlorotrifluoroetylen poddany nastgpnie dziataniu Br, tworzy halotan:

Cl H SpoigHF o © B, F  Cl
— - F)—XH ——= F>—CH
Cl Cl F H F Br

Jako anestetyki znalazly takze zastosowanie etery i ich chlorowcopochodne.
Wsréd nich wyroéznia si¢ m.in. metoksyfluran (eter metylo-1,1-difluoro-2,2-dichlo-
roetylowy), rofluran (eter metylo-1,2-trifluoro-2-bromoetylowy), enfluran (eter
2-chloro-1,1,2-trifluoroetylo-difluorometylowy), izofluran (eter 1-chloro-2,2,2,-tri-
fluoroetylo-difluorometylowy), dezfluran (eter difluorometylo-1-fluoro-2,2,2-triflu-
oroetylowy), sewofluran (eter fluorometylo-2,2,2-trifluoro-1-[trifluorometylo]-
etylowy) [Zejc, Gorczyca 1999]. Wzory powyzszych substancji przedstawiono na

rys. 3.

FF F cl F
o F ] O F PUPN
Cl F FC O F
Enfluran Izofluran Dezfluran
RF FF
CFy Cl F
Sewofluran Metoksyfluran Rofluran

Rys. 3. Zwiazki fluoroorganiczne stosowane jako $rodki znieczulajace

Zr6dto: opracowanie wilasne.

Znaczna cze$¢ zwigzkow fluoroorganicznych stosowana jest w terapii psychia-
trycznej jako srodki uspokajajace 1 przeciwlgkowe. Leki te poprawiajg przewodze-
nie impulséw miedzy komorkami nerwowymi mézgu w stanach depresji oraz bloku-
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ja substancje sygnalowe w centralnym uktadzie nerwowym, przeciwdziatajac
zaburzeniom psychicznym. Atom fluoru wplywa na wzrost toksycznosci leku, ale
takze zwigksza jego przyswajalnos¢ i skutecznosé¢ dziatania, pozwalajac na zmniej-
szenie dawki leku. Jako substancje czynne w lekach tych wykorzystywane sg m.in.
fluoksetyna (prozac, fluxin), flupentiksol (fluanxol), flufenazyna (mirenil), fluwok-

samina (fluvoxamine) (rys.4).
N
N\) OH

OCF,
Fluoksetyna Flupentiksol
CF,
o’
NJ N
i 6
N CF, J/
H,N o)
s |
Flufenazyna Fluwoksamina

Rys. 4. Wybrane substancje czynne wystepujace w lekach stosowanych w psychoterapii

Zrodto: opracowanie wiasne.

Kolejng grupe lekow zawierajagcych w swym sktadzie atom fluoru stanowig cy-
tostatyki — leki dziatajace toksycznie na komorki nowotworowe. Wsrdd nich wyrdz-
nia si¢ substancje czynna fluorouracyl (rys. 5), ktéra hamuje przyrost komorek no-
wotworowych w wyniku blokowania syntezy kwasoéw nukleinowych, prowadzac do
$mierci komorek.



Zwiazki fluoroorganiczne — przemystowe zastosowanie i skutki ich obecnosci... 121
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e

HN._ =~
F

Fluorouracyl

Rys. 5. Substancja czynna wystepujaca w lekach przeciwnowotworowych

Zrodto: opracowanie wiasne.

Zwiazki fluoroorganiczne wykazuja takze szerokie dzialanie przeciwzapalne,
przeciwbdlowe, przeciwswiadowe, przeciwalergiczne. Stosowane sa w terapiach
przeciwzapalnych i hormonalnych (estrogeny zawierajgce fluor stosuje si¢ w lecze-
niu zaburzen uktadu rozrodczego). W tym celu wykorzystywane sa zwiazki nalezace
do grupy fluorosteroidow. Wsrod nich wyrdznia si¢ m.in. deksametazon, flutikazon,
fluorohydrokortyzon. Jako sktadnik przeciwzapalny stosowany jest takze niestero-
idowy lek, pochodna kwasu propionowego — flurbiprofen (rys. 6).

F

Flurbiprofen Deksametazon

E

Flutikazon

Rys. 6. Wybrane fluorowe substancje przeciwzapalne

Zrbdto: opracowanie wlasne.
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Coraz wigksze znaczenie jako $rodki przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze
maja zwigzki fluoroorganiczne z grupy fluorochinolonéw. Znalazty zastosowania
przede wszystkim w leczeniu zakazen uktadu moczowego, ale ze wzgledu na fakt, iz
tatwo przenikaja do innych narzaddéw, sg takze stosowane w ich terapii. Mogg by¢
stosowane w zakazeniach odpornych na antybiotyki, wykazuja niska toksyczno$¢.
Wsrdd nich wyrdznia si¢ chinolonymonofluorowane (Il generacji) oraz polifluoro-
wane (III generacji): ciprofloksacyne i sparfloksacyne (rys. 7).

NH, O O
O O E
F OH
o |
(\ N N
(\ N N HN \) F A
S A 5

Ciprofloksacyna Sparfloksacyna

Rys. 7. Fluorochinolony III generacji

Zrodto: opracowanie wiasne.

Jako ciekawostke warto doda¢, ze zastosowanie zwigzkow fluoroorganicznych
nie ogranicza si¢ jedynie do lekow. Zwiazki te znalazty zastosowanie jako substytut
krwi. Preparat o nazwie fluosol-DA to emulsja perfluoroweglowodoru, bezbarwna,
bezwonna, chemicznie i biologicznie oboj¢tna, wykazujaca zdolno$¢ przenoszenia
tlenu (zdolno$¢ rozpuszczania tlenu — nawet 40-50%). Jej gtdéwnym sktadnikiem jest
perfluorodekalina — zwiazek, w ktorym atomy wodoru zostaty zastgpione atomami
fluoru (rys. 8). W trakcie eksperymentdéw na zwierzgtach zauwazono, ze dodatkowo
po wymianie organizm stopniowo wydala emulsj¢ w miare odtwarzania naturalne;j
krwi [Janicki 2001].

FFC_FF

Rys. 8. Struktura perfluorodekaliny

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Organiczne zwigzki fluoru znalazty zastosowanie jako radiofarmaceutyki w po-
zytonowej emisyjnej tomografii komputerowej (PET). Obecnie podstawowym
radiofarmaceutykiem PET jest fluorodeoksyglukoza CsHy; **FO5 (['*F] — FDG),
pochodna glukozy zawierajaca promieniotworczy izotop *F, w ktorej grupa hydrok-
sylowa w pozycji 2 zostala zastgpiona atomem fluoru. FDG jako pochodna glukozy
jest przyswajana przez wszystkie tkanki ciata. Na podstawie roznicy szybkosci
wchlaniania glukozy przez zdrowe i chore tkanki, badanie PET stuzy do zobrazowa-
nia nowotwordéw. Pochtaniana przez komorki fluorodeoksyglukoza ulega przeksztal-
ceniu do "!F-fluorodeoksyglukozo-6-fosforanu, nie podlegajac dalszym przemia-
nom, co powoduje kumulacj¢ radiofarmaceutyku w narzadach, ktére intensywnie
metabolizuja glukoz¢. Tomografia PET z uzyciem FDG znalazla zastosowanie
w diagnostyce nowotworéw do obrazowania zdrowych narzadow charakteryzuja-
cych si¢ wysokim metabolizmem glukozy oraz ognisk zapalnych, ktore takze cechu-
ja sie zwiekszonym zuzyciem glukozy. W guzach ztosliwych metabolizm glukozy
jest tak wysoki, ze daje prawie calkowita pewno$¢ rozpoznania nowotworu [Dolbier
2005; Wygoda i in. 2009; Coenen i in. 2010].

Oprocz medycyny zwiazki fluoroorganiczne znalazly takze zastosowanie w pre-
paratach kosmetycznych, np. pastach do zgbow. Szczotkowanie zgbdw pasta z flu-
orem uwazane jest za podstawowy sposob zapobiegania prochnicy. Najczesciej
stosowanymi zwigzkami fluoru w pastach do zeboéw sg zwigzki nieorganiczne, jak
NaF, AlF;, SnF,, Na,FPO;. Coraz cz¢sciej jednak jako czynniki fluorujgce stosuje
si¢ organiczne zwigzki z grupy aminofluorkéw. Najlepiej poznanym aminofluorkiem
jest Olaflur C57H5gN,053 - 2HF oraz Dectaflur C;gH37N- HF (rys. 9). Zwiazki te
zbudowane sg z hydrofobowego, niepolarnego tancucha i hydrofilowej, polarne;j
grupy aminowej, z ktorg zwigzane sg jony fluoru nadajace im unikalne wlasciwosci
[Kociolek-Balawejder, Zebrowska 2011].

CH5(CH,),cCH,~_ _CH,CH,0H
NCH,CH,CH,N__ - 2HF
HOCH,CH;~ CH,CH,OH
Olaflur (N,N,N'-tris(2-hydroxyethyl)-N'-octadecylpropane-1,3-diaminium difluoride)
CH,(CH,),CH=CH(CH,),CH,NH, - HF

Dectaflur (9-Octadecenylamine-hydrofluoride)

Rys. 9. Organiczne czynniki fluorujace stosowane w pastach do zebow

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [Kociotek-Balawejder, Zebrowska 2011].
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7. Srodki ochrony roslin

Zwigzki fluoroorganiczne tworzg wazng grupe srodkow ochrony roslin. Znalazty
zastosowanie przede wszystkim jako herbicydy, fungicydy oraz insektycydy. Srodki
te charakteryzuja si¢ niskimi normami zuzycia, niskg toksycznos$cig oraz wysoka
selektywnos$cig dziatania. Wprowadzenie atomu fluoru do biologicznie aktywne;j
czasteczki nadaje jej wiele unikalnych wlasciwosci. Wptywa na zwigkszenie lipofi-
lowosci, ktora odgrywa szczegdlng role w transporcie czgsteczki przez kutikulg ro-
slin i owadow. Wraz ze wzrostem ilosci atomoéw fluoru w czasteczce wzrasta jej
lotnos¢, co ma szczegodlne znaczenie w przypadku insektycydow. Wysoka elektro-
ujemno$¢ fluoru bardzo czesto zmienia wlasciwosci elektryczne czgsteczki, powo-
dujac zmodyfikowanie wlasciwosci fizycznych i reaktywnosci chemicznej. Wigza-
nie C— F ze wzgledu na to, ze jest znacznie silniejsze od C — H powoduje wzrost
stabilnos$ci termicznej i oksydacyjnej czasteczki [Tressaud 2006].

Obecnie w dostepnych na rynku herbicydach wyrdznia si¢ nastgpujgce substan-
cje biologicznie czynne: zwigzki z grupy pochodnych pyrolidonu — fluorochloridon
(3-chloro-4-(chlorometylo-1-[3-trifluorometylo)fenylo]-2-pirolidynon),  zwiazki
z grupy pochodnych kwasu pirydynokarboksylowego — fluroksypyr (kwas 4-ami-
no-3,5-dichloro-6-fluoro-2-pirydyloksyoctowy w formie estru I-metyloheptylowego),
zwigzki z grupy dwufenyloeteréw — oksyfluorofen (4-(2-chloro-4-trifluorometylo-
fenoksy)-2-etoksynitorbenzen). W insektycydach wyrdznia si¢ zwigzek z grupy
benzoilomocznikowych — nowaluron (RS)-1-[3-chloro-4-(1,1,2-trifluoro-2-trifluo-
rometoksy-etoksy)fenylo]-3-(2,6-difluorobenzoilo)mocznik, zwiazek z grupy pyre-
troidéw-tau-fluwalinat ((R)-2-[2-chloro-4-trifluorometyloanilino]-3-metylobutania
n(RS)-cyjano(3-fenoksyfenylo)metylu). W fungicydach zawarto zwiazek z grupy
triazoli - epoksykonazol (rac-1-[3-(2-chloro-fenylo)-2,3-epoksy-2-(4-fluorofenylo)
propylo]-1H-1,2,4-trazol [www.rokita-agro.com.pl]).

8. Barwniki

Sposrod stosowanych obecnie substancji barwiacych najwazniejsza i najliczniejsza
grupe zajmuja barwniki azowe, stanowiace ok. 60% wszystkich produkowanych na
skale techniczng barwnikow. Jako chromofor zawierajg jedna lub kilka grup azo-
wych — N = N- (wlaczenie do uktadu sprzezonego grupy azowej, zawierajacej dwa
atomy azotu z wolnymi parami elektronowymi, powoduje poglebienie barwy).
W zaleznosci od ilo$ci grup azowych w czasteczce wyrdznia si¢ barwniki mono-,
di- i poliazowe. Wickszo$¢ barwnikéw azowych otrzymuje si¢ stosunkowo prostymi
metodami, w wyniku syntezy wykorzystujacej reakcje diazowania i sprzggania.
Wsréd barwnikoéw azowych najbardziej rozpowszechnione sg barwniki zotte
i czerwone. Charakteryzuja si¢ w wickszosci dobrg rozpuszczalnoscia w wodzie,
trwatoscig w petnym zakresie pH (charakterystycznym dla zywnosci), brakiem
wrazliwosci na ciepto, odpornoscia na dzialanie $wiatta i tlenu. Ich wadg jest podat-
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no$¢ wigzania azowego na procesy biodegradacji i fotodegradacji, w wyniku czego
nastepuje odtworzenie amin aromatycznych [Stiepanow 1980]. Wprowadzenie do
pier§cienia aromatycznego barwnika atomoéw fluoru lub grup CF;, SO5F wptywa na
wzrost odpornosci zwiagzku na dziatanie §wiatta, zapewnia intensywno$¢ i klarow-
no$¢ barwy oraz zapobiega ich spieraniu. Dzieki mozliwos$ci stosowania ich do
wszystkich celow farbiarskich barwniki te sa powszechnie wykorzystywane w prze-
mysle tekstylnym, spozywczym oraz jako wskazniki w analizie chemiczne;j.

9. Podsumowanie

Zwiazki fluoroorganiczne sg obecnie powszechnie produkowane i stanowia wazng
grupe wyrobow w przemysle chemicznym. Wytwarza si¢ je w szerokim asortymen-
cie. Ze wzgledu na szczegdlne wlasciwosci pozwalajace na ich specjalistyczne za-
stosowanie do rozmaitych celow sg jednymi z drozszych materiatow wytwarzanych
na skale przemystowa, dlatego tez naleza do grupy produktow matotonazowych.

Fluor w srodowisku wystepuje w postaci zwigzkow nieorganicznych oraz orga-
nicznych i ma pochodzenie zarowno naturalne, jak i1 antropogeniczne. Zwiazki te
stanowig odmienne grupy pod wzgledem zastosowania i oddziatywania na §rodowi-
sko. Organiczne zwigzki fluoru charakteryzuja si¢ r6zna postacig fizyczng. Wsrod
nich wyréznia si¢ substancje stale (polimery fluorowe, preparaty farmaceutyczne
i kosmetyczne), tradycyjne substancje ciekte (srodki ochrony ros$lin), innowacyjne
substancje ciekle (ciecze jonowe) oraz substancje gazowe (potaczenia chlorofluoro-
weglowe i ich analogi). W wiekszo$ci organiczne zwigzki fluoru nie sg niebezpiecz-
ne dla cztowieka, m.in. preparaty farmaceutyczne i kosmetyczne, polimery fluoro-
we, ale szkodza gtownie jego otoczeniu, m.in. produkowane od dawna lotne zwigzki
fluoroorganiczne. Stanowig one powazne zagrozenie dla srodowiska przyrodnicze-
g0, gdyz sg to gazy cieplarniane oraz przyczyniaja si¢ do zubozenia warstwy ozono-
wej w stratosferze. Mimo ze ich produkcja zostata zredukowana, to ze wzgledu na
znaczny potencjal niszczenia ozonu stratosferycznego i potencjat tworzenia efektu
cieplarnianego skutki ich obecnosci w srodowisku przyrodniczym beda odczuwane
przez dtugi czas.

Literatura

Bajorska U., Nosek J., Twworzywa fluorowe w Zaktadach Azotowych w Tarnowie, 11 Kongres Technolo-
gii Chemicznej, Wroctaw 15-18 wrzeénia 1997.

Coenen H.H., Elsinga P.H., Iwata R., Kilbourn M.R., Pillai M.R.A., Rajan M.G.R., Wagner Jr. H.N.,
Zaknun J.J., Fluorine —18 radiopharmaceuticals beyond ["* F]FDG for use in oncology and neuro-
sciences, ,,Nuclear Medicine and Biology” 2010, vol. 37, no. 7, s. 727-740.

Dolbier W.R., Fluorine chemistry at the millennium, ,,Journal of Fluorine Chemistry” 2005, vol. 126,
no. 2, s. 157-163.

Florjanczyk Z., Penczek S., Chemia polimerow tom I1. Podstawowe polimery syntetyczne i ich zastoso-
wanie, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 1997.



126 Marta K. Zebrowska

Foltynowicz Z., Wachowski L., Towaroznawcze i ekologiczne aspekty wprowadzania zamiennikow fre-
onow i halonéw, Wyd. Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu, Poznan 2009.

Hamilton J.T.G., Harper D.B., Fluoro fatty acids in seed oil of Dichapetalum toxicarium, “Phytochemi-
stry” 1997, vol. 44, no. 6, s. 1129-1132.

Janicki S., Fiebig A., Farmacja stosowana. Podrecznik dla studentow farmacji, Wyd. Lekarskie PZWL,
Warszawa 2001.

Janiszewska D., Szguda A., Pernak J., Ciechowskie ciecze jonowe, ,,Przemyst Chemiczny” 2010, t. 89,
nr 11, s. 1441-1445.

Kim K.-H., Shon Z.-H., Nguyen H. T., Jeon E.-C., A review of major chlorofluorocarbons and their
halocarbon alternatives in the air, ,,Atmospheric Environment” 2011, vol. 45, no. 7, s. 1369-1382.

Kirszensztejn P., Wachowski L., Szymkowiak A., Marciniak P., Czajka B., Skupinski W., Catalytic
Conversion CCl3F and CCl,F, over Metal Supported Catalysts, ,,Polish Journal of Environ-
mental Studies” 2003, vol. 12, no. 3, s. 315-323.

Kociotek-Balawejder E., Zebrowska M.K., Pasta do zebéw, cz. 1. Sktadniki aktywne, ,,Przemyst Che-
miczny” 2011, t. 90 nr 6, s. 1179-1185.

McCulloch A., CFC and Halon replacements in the environment, ,Journal of Fluorine Chemistry”
1999, vol. 100, no. 1, s. 163-173.

McCulloch A., Fluorocarbons in the global environment: a review of the important interactions with
atmospheric chemistry and physics, ,,Journal of Fluorine Chemistry” 2003, vol. 123, no. 1, s. 21-29.

Nosek J., Noga W., Pienkowski K., Technologia fluoropolimerow i fluorozwigzkow na bazie tertafluoro-
etylenu w Zaktadach Azotowych w Tarnowie Moscicach S.A., ,,Chemik” 20006, t. 59, nr 4, s. 217-220.

Pernak J., Ciecze jonowe — nowe mozliwosci zastosowania czwartorzedowych soli amoniowych, Czwar-
torzedowe sole amoniowe i obszary ich zastosowania w gospodarce, red. R. Zielinski, Wyd. Insty-
tut Technologii Drewna, Poznan 2001.

Pernak J., Ciecze jonowe jako zwigzki wielofunkcyjne, ,,Przemyst Chemiczny” 2010, t. 89, nr 11,
s. 1499-1503.

Pernak J., Ciecze jonowe. Zwigzki na miare XXI wieku, ,,Przemyst Chemiczny” 2003, t. 82, nr 8-9,
s. 521-524.

Pernak J., Katuza P., Majchrzak M., Nowe ciecze jonowe, Czwartorzedowe sole amoniowe i obszary ich
zastosowania w gospodarce, red. R. Zielinski, Wyd. Instytut Technologii Drewna, Poznan 2001.

Pham T.P.T., Chao C.-W., Yun Y.-S., Environmental fate and toxicity of ionic liquids: A review, ,,Water
Research” 2010, vol. 44, no. 2, s. 352-372.

Powell R.L., CFC phase-out: have we met the challenge?, ,Journal of Fluorine Chemistry” 2002,
vol. 114, no. 2, s. 237-250.

Qin S.S.D., Manning M., Chen Z., Marquis M., Averyt K.B., Tignor M., Miller H.L., Contribution of
Working Group I to the Fourth Assessment Report of the Intergovernmental Panel on Climate
Change, Cambridge University Press, Cambridge 2007, United Kingdom and New York, NY,
USA, http://www.ipcc.ch/publications_and data/ard/wgl/en/contents.html.

Rabek J.F., Wspotczesna wiedza o polimerach, Wyd. Naukowe PWN, Warszawa 2008.

Stiepanow B.1., Podstawy chemii i technologii barwnikow organicznych, WNT, Warszawa 1980.

Szlezyngier W., Tworzywa sztuczne, t. 1, Wyd. Oswiatowe FOSZE, Rzeszow 1998.

Szlezyngier W., Tworzywa sztuczne, t. 3, Wyd. Oswiatowe FOSZE, Rzeszéw 2000.

Tressaud A., Advances in Fluorine Science. Fluorine and the Environment: Agrochemicals, Archaeol-
0gy, Green Chemistry & Water, vol. 2, Elsevier, 2006.

Tsai W.-T., 4 review of environmental hazards and adsorption recovery of cleaning solvent hydrochlo-
rofluorocarbons (HCFCs), ,,Journal of Loss Prevention in the Process Industries” 2002, vol. 15,
no. 2, s. 147-157.

Wachowski L., Kirszensztejn P., Foltynowicz Z., Ecological Replacements of Ozone-Depleting Sub-
stances, ,,Polish Journal of Environmental Studies” 2001, vol. 10 no. 6, s. 415-435.



Zwiazki fluoroorganiczne — przemystowe zastosowanie i skutki ich obecnosci... 127

Wu J.,, Fang X., Xu W., Wan D., Shi Y., Su S., Hu J., Zhang J., Chlorofluorocarbons, hydrochlorofiuo-
rocarbons, and hydrofluorocarbons in the atmosphere of four Chinese cities, ,,Atmospheric Envi-
ronment” 2013, vol. 75, s. 83-91.

www.rokita-agro.com.pl (pobrano w 2012 r.).

Wygoda Z., Andrea d’Amico, Jarzab B., Tomografia emisji pozytonéw (PET) i jej zastosowanie do
wykrywania, lokalizacji i monitorowania guzow gruczolow wydzielania wewnetrznego, ,,Postepy
Nauk Medycznych” 2009, nr 10, s. 840-847.

Xue H., Verma R., Shreeve J.M., Review of ionic liquids with fluorine-containing anions, ,,Journal of
Fluorine Chemistry” 2006, vol. 127, no. 2, s. 159-176.

Zejc A., Gorczyca M., Chemia lekow, Wyd. Lekarskie PZWL, Warszawa 1999.

Zienko J., Stelmasiak P., Stosowanie zwigzkow fluorochlorowcoorganicznych a efekt cieplarniany,
,»Chemik” 1993, t. 46, nr 3, s. 59-62.

FLUORINE COMPOUNDS — INDUSTRIAL APPLICATIONS
AND SIDE EFFECTS OF THEIR PRESENCE IN NATURE

Summary: It has been found in the recent years that fluoride is not only a highly dangerous
element for living organisms, including humans, but also for its environment. The
organofluorine compounds impact on the nature degradation may result in the formation of
ozone hole and may generate the greenhouse effect. This work, which is a review of literature,
presents the industry sectors in which organofluorine compounds are widely used, the
environmental problems connected with their presence in nature and different influence
compared with non-organofluorine compounds. Such products are listed as chlorofluorocarbons
and their analogues, fluoropolymers, ionic liquids, pharmaceuticals and cosmetics, plant
health care products, dyes and natural organofluorine compounds.

Keywords: fluorine, fluoride, organofluorine compounds, sectors of the organic chemical in-
dustry.



