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摘　要　以价廉易得的全氟辛酸为起始原料合成了一种全氟辛酸甲基丙烯酰氧基乙酯单体 , 通过正交实验

探讨了影响各步反应的主要因素 ,确定了酰氯化的最佳反应条件:全氟辛酸与亚硫酰氯的摩尔比为 1∶2,催化

剂用量为 3. 2%(相对于全氟辛酸的质量分数),反应温度 70 ～ 75 ℃, 反应时间 2 h, 平均收率为 97. 1%;酯化

的最佳反应条件:甲基丙烯酸-β-羟乙酯与全氟辛酰氯的摩尔比为 1∶1,全氟辛酰氯滴加时间为 2 h,反应温度

60 ～ 62 ℃,反应时间 11 h,平均收率为 75. 2%。同时用元素分析和红外光谱测试技术对 2种产物进行了表

征。
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氟是电负性最大的元素 ,其原子共价半径 (0.064 nm)仅比氢原子稍大 , C— F键非常稳定 ,键能为

485 kJ /mo l,且氟原子在碳骨架外层的排列十分紧密 ,可以对主链以及内部分子形成 “屏蔽保护” ,保证

了碳-碳键的稳定性 ,因此碳氟化合物表现卓越的化学稳定性 、耐腐蚀性和抗氧化性等性能。尤其是含

氟丙烯酸酯聚合物不仅保持了聚丙烯酸酯原良好的成模性和物理机械性能 ,还具备有机氟类良好的耐

候性 、自洁性 、低摩擦性和耐水耐油性
[ 1, 2]

,被广泛用于建筑涂装 、织物整理 、交通运输 、防腐包装和电子

通讯等领域 。而含氟丙烯酸酯单体是此类含氟聚合物中最主要的单体 。含氟丙烯酸酯单体的通式为

R f(CH2)mOC(O)CR
1

CH2(其中 R
1
为 H、Me、CF3 、X;m≥1),根据组成不同可分为 4类:(1)(甲基 )

丙烯酸全氟烷基酯;(2)(甲基 )丙烯酸含杂原子全氟烷基酯;(3)(甲基 )丙烯酸全氟酰胺酯;(4)(甲

基 )丙烯酸全氟磺酰胺酯
[ 3]
。目前 ,世界上生产此类单体的公司不多

[ 4 ～ 6]
,我国尚未实现产业化。因而 ,

此类单体价格很高 ,是氟化丙烯酸酯涂料开发中的最大障碍。本文以易得的全氟辛酸为原料 ,经 2步反

应成功合成了第 1类含氟甲基丙烯酸酯单体中的一种 ,通过正交实验考察了各因素对合成产率的影响 ,

确定了最佳反应条件 ,提供了一种行之有效的含全氟基团甲基丙烯酸酯单体的制备方法。合成路线为:

C7F15COOH
　

PFOA

SOC l2
C7F15COC l

　

PFOC

CH2C(CH 3)COOCH2CH 2OH(HEMA)
CH2C(CH3)COOCH2CH2OOCC7F15

　

MAEF

全氟辛酸(PFOA)、亚硫酰氯 (SOC l2)、N , N-二甲基甲酰胺 (DMF)、甲基丙烯酸-β-羟乙酯 (HEMA ,

使用前减压蒸馏除去阻聚剂),无水乙醚均为分析纯试剂 。

Dig ilab公司 FTS3000型 FTIR红外光谱仪 , KB r压片;PE公司 PE2400型 CHN元素分析仪 。

全氟辛酰氯 (PFOC)的制备是在无水条件下 ,在装有温度计 、磁力搅拌器 、回流冷凝管和碱液吸收

装置的三口烧瓶中加入计量的全氟辛酸和过量的 SOC l2 ,以及少量的 DMF作催化剂 ,搅拌下加热反应

一段时间 ,待无气体产生时停止反应 ,置于分液漏斗中静置分层 ,下层白色透明具有强烈刺激性气味的

液体为全氟辛酰氯(PFOC),将其减压蒸馏除去过量的 SOC l2。

全氟辛酸甲基丙烯酰氧基乙酯(MAEF)的合成在无水条件下 ,将计量的 HEMA加入装有温度计 、磁

力搅拌器 、回流冷凝管和碱液吸收装置的三口烧瓶中 ,搅拌 ,于 20 ℃以下缓慢滴加计量的全氟辛酰氯。

滴加完毕加热反应一段时间 ,至无气体产生时停止加热。冷却至室温 ,加入一定量乙醚和 5%的 NaOH
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溶液 ,有机层用蒸馏水洗涤 1次后减压蒸去过量溶剂 ,得最终产物 。

结果与讨论

在酰氯化反应中 ,以全氟辛酰氯 (PFOC)的产率为指标 ,进行了全氟辛酸与亚硫酰氯的摩尔比 、催

化剂用量 、反应温度和反应时间 4因素 3水平的 L9(3
4
)正交实验

[ 7]
。实验结果见表 1。

表 1　酰氯化反应正交实验方案及结果计算

Tab le 1　O rthogonal design of experim en t and the acy lch lor id ization re su lts

Sam p les n(PFOA)∶n(SOC l
2
) Dosage of

catalyst /%
t /

℃
Tim e /

h

Yield /

%
Sam ples n(PFOA)∶n(SOC l

2
) Dosage of

cata lyst /%
t /

℃
T im e /

h

Y ie ld /

%

1 1∶1. 5 2. 8 75 1. 5 91. 1 8 1∶2. 5 3. 2 85　 1. 5 96. 9

2 1∶1. 5 3. 2 80 1. 8 92. 4 9 1∶2. 5 3. 6 75　 1. 8 96. 1

3 1∶1. 5 3. 6 85 2. 0 91. 5 Average I1 91. 7 93. 9 94. 9 94. 6

4 1∶2. 0 2. 8 85 1. 8 94. 2 Average I2 95. 9 95. 6 94. 8 94. 2

5 1∶2. 0 3. 2 75 2. 0 97. 6 Average I
3 96. 4 94. 5 94. 2 95. 1

6 1∶2. 0 3. 6 80 1. 5 95. 8 Range 4. 7 1. 7 0. 7 0. 9

7 1∶2. 5 2. 8 80 2. 0 96. 3

　　Am oun t of catalys tw as re lative to th em ass percent of PFOA.

根据表 1中极差的大小得到各因素对酰氯化反应影响顺序为:酸与亚硫酰氯摩尔比 >催化剂用量

>反应时间 >反应温度 ,其中全氟辛酸与亚硫酰氯摩尔比和催化剂用量极差分别为 4.7和 1.7,远远大

于反应时间和反应温度的极差 ,故为主要影响因素 ,反应时间和反应温度为次要影响因素。确定合成全

氟辛酰氯(PFOC)的最佳反应条件为:全氟辛酸与亚硫酰氯的摩尔比 1∶2,催化剂用量 3.2%(相对于全

氟辛酸的质量分数),反应温度 70 ～ 75 ℃,反应时间 2 h。平均收率为 97.1%。

表 2　酯化反应正交实验方案及结果计算

Tab le 2　O rthogona l de sign of exper im en t and the e sterif ication resu lts

S amp les n(HEMA)∶n(PFOC) D ropw ise tim e of acy lch loride /h t /℃ Tim e /h Yield /%

1 1∶0. 8 1. 5 62 9 71. 5

2 1∶0. 8 2. 0 66 10 72. 6

3 1∶0. 8 2. 5 70 11 72. 4

4 1∶1. 0 1. 5 70 10 73. 3

5 1∶1. 0 2. 0 62 11 75. 1

6 1∶1. 0 2. 5 66 9 73. 7

7 1∶1. 2 1. 5 66 11 74. 2

8 1∶1. 2 2. 0 70 9 74. 8

9 1∶1. 2 2. 5 62 10 73. 9

A verage I1 72. 2 73. 0 73. 5 73. 3

A verage I2 74. 0 74. 2 73. 3 73. 2

A verage I3 74. 3 73. 3 73. 4 73. 9

Range 2. 1 1. 2 0. 2 0. 7

以全氟辛酸甲基丙烯酰

氧基乙酯 (MAEF)的产率为

指标 ,以 HEMA与全氟辛酰

氯的摩尔比 、全氟辛酰氯滴

加时间 、反应温度和反应时

间 4因素 3水平的 L9(3
4
)正

交实验 。实验结果见表 2。

根据表 2中极差的大小

得到各因素对酯化反应影响

顺序为:HEMA与全氟辛酰

氯摩尔比 >全氟辛酰氯滴加

时间 >反应时间 >反应温

度 ,其中 HEMA与全氟辛酰

氯摩尔比和全氟辛酰氯滴加时间的极差分别为 2.1和 1.2,大于反应时间和反应温度的极差 ,故为主要

影响因素 ,反应时间和反应温度为次要影响因素 。确定了合成全氟辛酸甲基丙烯酰氧基乙酯 (MAEF)

的最佳反应条件为:HEMA与全氟辛酰氯的摩尔比 1∶1 ,全氟辛酰氯滴加时间 2 h;反应温度 60 ～ 62 ℃,

反应时间 11 h。平均收率为 75.2%。

按以上最佳反应条件进行 5次酰氯化和酯化实验 ,收率如表 3。表中可见 ,实验的重复性较好 ,酰氯

化和酯化反应的平均收率分别为 97.1%和 75.2%,总收率达到 73%。

表 3　稳定性实验结果

Tab le 3　Stab ility test resu lts

Sam p les Yield of acylch lorid ization /% Yield of esterif icat ion /% Sam ples Yield of acylch lorid ization /% Y ie ld of esterification /%

1 97. 6 75. 8 4 96. 7 74. 6

2 97. 3 75. 2 5 97. 1 74. 9

3 96. 8 75. 3
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图 1　全氟辛酰氯(b)和 MAEF(a)的红外光谱图

F ig. 1　FT IR spec tra o f(b)perfluooctano ic ch lo ride

and (a)m onom erMAEF

　　全氟辛酰氯 (PFOC)的 C元素分析 (计算值 )为

19.37%(19.42%);单体 MAEF 元素分析 (计算

值 ) /%:C 31.88(31.94), H 1.69(1.71)。

全氟辛酰氯 (PFOC)的 FTIR谱图 (图 1曲线

b),其中 1 802 cm
-1
为酰氯 C O的吸收峰;1 250、

1 215和 1 149 cm
- 1
等处的多重峰为 C— F的伸缩振

动 。表明产物为全氟辛酰氯。

全氟辛酸甲基丙烯酰氧基乙酯 (MAEF)的 FT IR

谱图(图 1曲线 a),图中 3 104 cm
-1
弱吸收峰为

CH2 C中 C—H键的伸缩振动;1 786 cm
- 1
处吸收

峰可归属为 CF2—COO—CH结构中的C O的伸缩

振动;1 729 cm
-1
的峰归属为 CH2—C—COO—CH2

结构中C O的伸缩振动;1 634 cm
- 1
处的弱吸收峰

为C C的伸缩振动;1 240、1 210和 1 150 cm
-1
等处

的多重峰为 C— F的伸缩振动。表明该产物为全氟辛酸甲基丙烯酰氧基乙酯。
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Preparation ofM ethylacryloy loxyl-ethyl
PerfluorooctanoateMonomer

GAO Jin-Zhang
*
, WANG Xue-Mei, WEI Yun-X ia, YANGW u, GUO H ao, ZHANGW en-Hao

(College of Chem istry and Chem ica lEngineering ,NorthwestNormalUniversity , Lanzhou 730070)

Abstract　A nove lmethy lacry loy loxy l-ethy l pe rfluo rooctanoate(MAEF)monomerw as prepared via a tw o-step

reaction w ith perfluorooctanoic ac id as a starting ma te ria.l The ma in influenc ing factors in each reaction w ere

stu ided w ith an o rthogona l design of experimen t, and the optima l reaction conditions of acy lchlorid ization w ere

n(PFOA)∶n(SOC l2) be ing 1∶2, the do sage of cataly st 3.2%(re lative to mass percent of PFOA), reaction

temperature 70 ～ 75 ℃, reaction time 2 h. The average yie ld w as 97.1%. For the esterification, the optima l

reaction conditions w ere that n(HEMA)∶n(PFOC)was 1∶1, PFOC addition time 2 h, reaction tempe ra ture

60 ～ 62 ℃, reaction time 11 h, and the average yie ld w as 75.2%. The produc ts w ere charac te rized by

elemental analysis and FTIR.

Keywords　perfluorooctanoic ac id, o rthogona l test, acylch loridization, esterification
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