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［摘 要］全氟正丙基乙烯基醚（PPVE）作为重要的氟化工单体，其合成方法主要是热解法。热解法是以六氟

环氧丙烷二聚体（（HFPO）2）为原料，经过成盐反应和脱羧反应制得PPVE。综述热解法合成PPVE的研究进展，其

中直接热解法具有过程简单、反应温度高、副产物种类多等特点；催化热解法具有反应温度较低、选择性较高、操

作要求严格等特点，是一种有前景的制备PPVE的方法。
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Abstract：As a critical fluorine chemical monomer，PPVE is primarily synthesized through pyrolysis. This
process involves utilizing hexafluoropropylene oxide dimer（（HFPO）2） as a raw material, leading to PPVE
through a series of reactions including salt formation and decarboxylation. The research progress in the pyrolysis
method for synthesizing PPVE is overviewed. The direct pyrolysis method offers a relatively simple process but
involves high reaction temperature and yields various by-products；The catalytic pyrolysis method operates at
lower temperature, exhibits higher selectivity, and requires strict operation, making it a promising approach for
PPVE preparation.
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全氟正丙基乙烯基醚（PPVE）是一种高性能含

氟材料单体，其仅由碳、氟、氧元素构成，分子结

构独具特色。PPVE的化学结构如图1所示，分子式

为C5F10O，相对分子质量为266，沸点为35℃［1］。

由于氟原子和氧原子拥有着较高的电负性，它

们结合成分子链后，展现出超乎寻常的抗氧化性、

耐腐蚀性和热稳定性。这种特性使其在众多应用场

景中独领风骚，成为不可或缺的优异材料。PPVE
的高热稳定性，使其成为高温反应设备有吸引力的

选择；PPVE的耐氧化降解性、抗水解性，使其非

常适合用于需要耐热、耐水和耐化学品的合成［2］。

此外，它还是多种化学物质的有效溶剂，包括极性

和非极性化合物。

聚四氟乙烯 （PTFE） 以其卓越的介电性能、

强大的耐化学腐蚀能力以及耐高温特性［3］，在工业

等诸多领域中备受青睐；但其回弹性不足、硬度偏

低、耐蠕变与耐磨性欠佳［4-5］、导热性不佳以及表

面能过低导致的黏接困难等问题［6-7］，都限制了

PTFE在某些场合的应用。PPVE作为一种高性能的

含氟材料单体，为氟塑料的合成提供了强大的支

持。它作为共聚或改性单体参与聚合过程，可改进

氟聚合物的某些特性，如韧性、耐溶剂性以及耐低

温性等［8］，同时还保持了聚合物原有的耐腐蚀和耐

图1 PPVE的化学结构
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老化特性，为氟聚合物的性能优化开辟了新途径。

更值得一提的是，PPVE的引入显著地降低了四氟

乙烯（TFE）共聚体的结晶度，这对其性能的改善

起到了至关重要的作用［9-10］。PPVE还可以与其他含

氟单体共聚，以改进含氟高分子材料的性能。例

如，当它与偏氟乙烯（VDF）［11］单体结合时，不仅

显著提升了材料的导电性能、机械性能和柔韧性，

更增强了其抗裂性［12-13］。

总的来说，PPVE作为一种多功能的化学品，

其在各个领域的应用均表现出极高的价值。不论是

作为溶剂、试剂还是参考标准品［14］，PPVE的优异

性能都为其赢得了广泛的赞誉。

1 全氟正丙基乙烯基醚的合成方法

合成PPVE的方法主要有还原法、含氟砌块法

和热解法［15］。由于原料不易获得、操作条件苛刻

等问题，还原法和含氟砌块法实现工业化应用尚需

较长时间。目前，热解法仍是工业合成PPVE的主

要方法。热解法合成PPVE的主要原料是六氟环氧

丙烷二聚体 （（HFPO）2） 和碱金属盐 ［16］。其中，

（HFPO）2与碱金属盐化合物反应生成全氟羧酸盐，

再热裂解脱CO2和金属氟化物得到 PPVE。热解法

又可分为直接热解法、催化热解法。

1.1 直接热解法

直接热解法通常为干法裂解，其过程比较简

单，裂解时间短，易实现连续化，但由于其反应温

度高、副产物种类多，选择性低。

FRITZ等［17］详细阐述了一种利用（HFPO）2合

成PPVE的方法。该方法的核心步骤是将（HFPO）2
在300℃下通过无水硫酸钾颗粒床进行处理，且须

保证物料在其中的接触时间为3～5 min，以实现脱

卤羰基化反应。经过这一步骤后，主要产品PPVE
便能被有效地分离出来。此外，专利中还特别提

到，在反应过程中，金属盐的选择至关重要，一价

碱金属盐被认为是优选。然而，由于反应过程中温

度难以精确控制，导致反应不能有效地产生高纯度

或高产率的目标物质PPVE。而且由于高温反应器

内温度分布不均，局部温度高，导致产物中杂质成

分复杂且含量较高。同时，产生的碳化物会覆盖在

金属化合物表面，直接影响反应的正常进行，进一

步降低了反应速率。

IWASAKI等［18］采用（HFPO）2与预先脱水的金

属盐在 100～150 ℃反应，然后减压蒸出未反应的

组分，逐渐升温并蒸出热分解时的初始馏分，使原

料中含有的杂质和目标产物氟化氢加成物（H-PPVE）
进行分离。杂质完全去除后，继续热分解得到目标

产物 PPVE，得到相应的氟化乙烯基醚的纯度为

93%。反应如图2所示。

LEBEDEV等［19］对此反应的机制进行研究，发

图2 Morita法合成PPVE
现全氟烷氧基丙酰氟与碳酸钠的摩尔比对反应后的

产物有影响。当全氟烷氧基丙酰氟与碳酸钠摩尔比

为 0.5 时，没有目标产物全氟烷基乙烯基醚

（PAVE/PPVE）出现；当全氟烷氧基丙酰氟与碳酸

钠摩尔比大于 1时，目标产物 PAVE/PPVE才开始

出现，反应如图3所示。

王军等［20］以六氟丙烯为原料，通过液相氧化

法合成一定比例的碳酰氟 （COF2）、全氟乙酰氟

（CF3COF）、全氟丙酰氟的混合物，这些混合物在

催化剂的作用下与（HFPO）2发生反应，再经过高

温裂解，生成全氟甲基乙烯基醚（PMVE）、全氟乙

基乙烯基醚（PEVE）和PPVE的混合物（见图 4），

在产品中所占的质量比例分别为 20%、29%和

34%，混合物可经过精馏分离。这种思路是可行

的，但PPVE的收率较低。

张鸣等［21］首先将（HFPO）2缓慢加入氢氧化物

水溶液中，并在过程中进行剧烈搅拌，从而得到含

氟羧酸盐。随后在减压、低于 100 ℃的条件下彻

图3 PAVE/PPVE合成路线

①

①

2024年
第39卷第6期生态产业科学与磷氟工程

注：①全氟烷氧基丙酰氟与碳酸钠的摩尔比；②RF=-CF3（a），-CF2CF2CF3（b），-（CF2）3OCF3（c），-CF2C（CF3）FOC3F7（d）
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底烘干其中的溶剂和水。待完成干燥后，反应温度

从 150 ℃开始，依次升高 10 ℃进行裂解，直到裂

解过程全部完成。这种方法最后得到了质量分数为

34%的 PPVE。在实际操作中，除去溶剂和水分的

过程依然比较复杂。此外，由于副产物与PPVE的

沸点相近，分离难度较大。

张智勇［22］对合成PPVE反应过程进行了一系列

研究。他们将原材料二乙二醇二甲醚（DG）和碳酸

钠放入反应器内，逐步添加（HFPO）2，并在 80 ℃

下恒温反应 4 h后，通过减压蒸发的方式去除溶

剂，得到了羧酸盐。然后，将这些羧酸盐涂抹在刮

板筒内，进行加热脱羧处理，此时反应温度提升至

220 ℃，通入氮气，6 h后得到了PPVE，产品收率

达到 96%。但由于脱羧过程需要在较高温度下进

行，容易导致副反应发生，并且产生的氟化盐等残

渣也较难清理。此外，该反应过程涉及两步固相脱

羧，相对较为复杂，溶剂的去除也颇具难度。

包俊等［23］设计了一个成盐螺杆反应器，将有

机溶剂和碳酸钠混合后送入反应器中，随后将

（HFPO）2以恒定速率送入反应器内。此阶段的反应

温度控制在15～30℃，整个反应过程持续约1 h。将

得到的羧酸盐重新回送到反应器中，控制温度在

90～130 ℃。最终得到的粗产品中，PPVE质量分

数超过95%，收率达到了90%以上。

吴燕涛等［24］公布了一种创新的连续全氟烷氧

基羧酸盐脱羧设备。在该设备中，首先全氟烷氧基

羧酸盐被溶解在特定的溶剂中，随后通过预热器，

再连续进入振动输送反应器。在振动输送反应器

内，全氟烷氧基羧酸盐与溶剂在加热条件下进行脱

羧反应，最终得到PPVE。这种方法不仅使得PPVE
收率高达97%，而且其选择性也达到了95%，为工

业生产提供了更加高效且环保的方案。

1.2 催化热解法

催化热解法通常使用溶剂，其反应温度低，过

程比较平稳，选择性较高，是一种有前景的PPVE
制备方法。但由于设计三相体系连续化难度增加，

且反应时间较长，对操作要求严格。

LORENZ［25］提出了一种全新的思路，他选择以

（HFPO）2 作为原料，并使用来自Ⅱ-A、Ⅱ-B、
Ⅲ-A和Ⅳ-A族元素的固体氧化物作为催化剂，进

行裂解反应以获取目标产物。在催化剂床层中，利

用氮气稀释（HFPO）2，并在 275～400 ℃进行热解

以生成目标产物。当采用二氧化硅作为催化剂时，

PPVE收率可达到85%。

FARNHAM［26］选择六甲基二硅氧烷作为催化

剂，并采用三甲基硅酸钾巧妙地处理了（HFPO）2
与六甲基二硅氧烷的混合物，在 140～180 ℃下反

应，得到产物。经 19FNMR分析，PPVE质量分数

为 70%，H-PPVE质量分数为 10%。虽然此方法新

颖，但产品收率较低，并且催化体系显得相对复

杂，稳定性也不尽如人意。

徐美燚等［27］提出了以有机胺作为催化剂的创

新方法。他们首先将有机溶剂、催化剂和碳酸盐等

原料混合于反应釜中，随后将体系冷却至5～20 ℃

的低温状态。紧接着，在 0.5～1.0 h内以一定速率

滴加 （HFPO）2，开始成盐反应。之后，在 0.5～
1.0 h内缓慢加热至 60 ℃，让反应体系稳定保持

0.5 h。随后，温度继续攀升至 120～140 ℃，反应

体系再次稳定 1～2 h，完成了脱羧反应的重要步

骤。一旦脱羧反应完毕，即可对反应产物进行冷凝

收集。研究表明，收集的液体中PPVE质量分数高

达97%以上，最终收率亦超过91%，这得益于有机

胺具备的独特化学性质（较高的介电常数和优异的

弃去电子性能）。一方面，有机胺拥有与有机溶剂

形成络合物的能力，使得成盐剂能够在有机溶剂中

与（HFPO）2产生良好的反应；另一方面，有机胺

的溶解性极强，能在室温下与多种盐类形成溶剂加

成物，进一步提升了其在化学反应中的催化效能。

该法对K2CO3或Na2CO3、溶剂、催化剂的水含量要

求极为严格，无疑增加了操作的复杂性和成本。

BORNENGO等［28］进行了一项实验，在催化

剂 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）的参与下，运用碳

酸盐和有机溶剂，并采用缓慢加热的方式，最终顺

利获得了目标产物。产物中 80%为 PPVE，20%为

图4 PMVE、PEVE、PPVE合成路线
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H-PPVE，且PPVE的收率为70%。

项文勤等［29］先使 （HFPO）2与成盐剂在 20～
80 ℃下进行成盐反应，紧接着在 110～150 ℃下进

行脱羧反应，并通过回流冷凝的方式，成功收集到

了产物。产物中PPVE的占比超过了 94%，收率也

高于90%。

笔者团队以（HFPO）2为原料，以二乙二醇二

甲醚（DG）为溶剂，在催化剂的作用下，与碳酸

钠进行低温成盐反应，并在同一反应器中升温脱羧

（温度不超过130 ℃），获得目标产物。反应选择性

超过85%，特别是PPVE异构体的含量可降至1%以

下。该技术现已在企业中试成功。

2 结语

热解法合成PPVE是主流方法，但在脱羧过程

中普遍存在原料转化率低、副产物较多问题，造成

PPVE选择性不理想。直接热解法操作简单，溶剂

回收率高，但面临着PPVE选择性与收率较低，且

副产物种类多，分离难度大的问题，不仅导致生产

成本提高，也造成了资源的严重浪费，并不符合可

持续发展的理念，对设备优化后，PPVE产率和收

率得到一定提升。随着催化剂的引入提高了PPVE
的选择性及收率，但是催化热解法对催化剂有特殊

要求，使得催化剂的制备和筛选成了一个难题。同

时，还应考虑催化剂与产物的分离问题。

综上，催化热解法更具有前景，开发高效催化

剂，抑制PPVE异构体产生尤为重要，这将是未来

的发展方向。
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