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摘要!全氟?'?甲基?!?戊酮是 '?甲基?!?戊酮的全氟取代物"有阻燃的特性"在镁合金熔炼以及灭火方面有着广阔的应用

前景# 介绍了几种合成全氟?'?甲基?!?戊酮的方法"对于各种方法的优缺点进行了简单的分析比较"其中六氟丙烯与全氟丙

酰氟反应法在实际生产中是最为可行的"并介绍了全氟丙酰氟的合成方法%对于全氟?'?甲基?!?戊酮作为镁合金熔炼保护气

体的应用情况进行了详细介绍"简单介绍了其作为灭火剂以及清洗剂的应用情况"应用实验表明全氟?'?甲基?!?戊酮有着优

异的阻燃效果"且不会对环境产生影响%对其产业前景进行了展望#
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AA全氟?'?甲基?!?戊酮是 '?甲基?!?戊酮的全氟

取代物"分子式为 -E

!

-E

'

-& '̀-E&-E

!

'

'

"结构式

及 ! 维模型如图 " 所示# 常温常压下为无色透明液

体"沸点为 C@k"凝固点为 ?"(Uk"在 " 个大气压

下 '9k时密度为 ":; HV/[

."/

"与水不混溶#

图 "A全氟?'?甲基?!?戊酮的结构式及 !维模型

全氟?'?甲基?!?戊酮作为一种卤代烃"有阻燃

的特性# 镁合金在熔炼和加工过程中极易氧化燃

烧"为了解决这个问题"现在镁加工企业大都采用气

体保护熔炼"目前应用最广泛的保护气体为六氟化

硫&WE

;

'"但 WE

;

的温室效应是二氧化碳的 '! @((

倍"是(京都议定书)确定的温室气体之一# 全氟?

'?甲基?!?戊酮具有低沸点$高挥发性$低毒$不燃

的特点"在大气中的寿命只有 9 天# 在镁合金熔炼

保护方面"全氟?'?甲基?!?戊酮具有同 WE

;

一样的

保护效果"而且在达到相同保护效果的情况下用量

更少"经济性好"适合工业化的应用# 近年来世界各

国对环境的重视程度逐步提高"欧盟已于 '((U 年起

禁止使用 WE

;

作为镁熔炼保护气体# 与此同时"国

际上镁的产量不断上升" '((( 年的产量为 9(

万6

.'/

"'((U 年的产量为 "(( 万 6

.!/

"随着镁产量的

攀升"全氟?'?甲基?!?戊酮的应用前景将更加

广阔#

全氟?'?甲基?!?戊酮可作为灭火剂"具有灭火

效率高$灭火浓度低$不导电$易挥发$不留痕迹残渣

等优点"可用于保护价值昂贵的装置和物品存放

-U'-
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场所"对装备和物品无任何损害"是真正的清洁灭火

剂.C/

# 随着哈龙的被淘汰以及当前环境政策日趋

严格"全氟?'?甲基?!?戊酮表现出了优越的性能及

实用性#

除此之外"全氟?'?甲基?!?戊酮还可作为蒸汽

反应器和蒸汽反应部件的湿清洗剂"清洗效果显著#

#9全氟K!K甲基K;K戊酮的合成

目前全氟?'?甲基?!?戊酮的合成有多种方法"

大都从六氟丙烯出发"经过催化氧化制得"常用的有

以下几种方法#

&"'D$42等.9/采用六氟丙烯与全氟丙酰氟反

应"以二甘醇二甲醚作溶剂"活性氟化钾作催化剂#

反应的粗产品中全氟?'?甲基?!?戊酮的质量

分数达到了 @(<以上"还有少量的六氟丙烯二聚

物"对六氟丙烯的收率为 @@<"对全氟丙酰氟的收

率为 U(<"该路线收率和选择性都较好"但反应原

料全氟丙酰氟尚未有工业化的生产"需自行制备#

&''b))56等.;/采用六氟丙烯经氧化反应制备#

该路线是由 ' 个分子的六氟丙烯"经聚合氧化

而得"用氟化铯作催化剂#

该合成路线步骤简单"但由于碳碳双键的存在

使得反应选择性仍较差"副反应多"粗产品中目标产

物只占 !C:;<"副产物占的比重太高"反应效率低#

&!'#))%+等.8/研究采用六氟丙烯二聚物全氟

异己烯用次氯酸钠氧化得环氧化物#

环氧化物
)

在氟化铯催化下重排得全氟?'?甲

基?!?戊酮#

环氧化物
'

在氟化钾或三乙胺的催化重排下也

可得全氟?'?甲基?!?戊酮#

这条路线的初始反应物六氟丙烯较为容易得

到"但六氟丙烯的聚合反应收率较低"且该法需要经

过氧化分离$重排$精制"流程过于复杂不适合工业

化生产#

&C'=.)/$5等.U/由全氟羧酸酯分解制备#

三氟乙酸&'?甲基戊醇'酯在浓硫酸存在下以

E""! 作溶剂"用 E

'

氟化得全氟乙酸 &'?甲基戊

醇'酯#

然后全氟乙酸&'?甲基戊醇'酯和氟化钾在二

甘醇厚中反应除去三氟乙醇氟"然后蒸馏精制"即得

全氟?'?甲基?!?戊酮#

这条全氟?'?甲基?!?戊酮合成路线由于用氟

气&E

'

'氟化含氢的原料"氟气的性质太活泼"很难

控制其氟化速度"难以避免 -,-链被氟气打断"而

反应物的碳链较多导致产生的副产物比率高"反应

的选择性不好#

除此之外还有六氟丙烯和全氟环氧丙烷反应

法$全氟羧酸盐与全氟酸酐反应法等合成路线"但都

存在反应原料不易得到$成本较高等缺点"难以实现

工业化生产.@ ?"(/

#

在以上介绍的几种合成路线中"六氟丙烯聚合

氧化法的反应步骤较为简单"但反应的收率太低"若

能调整反应条件通过此法高收率地制得产品"将是

最为理想的# 六氟丙烯与全氟丙酰氟反应法是最为

可行的"目前已有欧美公司采用此法进行工业化生

产"但此法的缺点是反应原料全氟丙酰氟的制备较

为困难#

全氟丙酰氟是一种重要的化学合成中间体"可

用于全氟烷基化物和全氟酰基过氧化物的合成"目

前合成全氟丙酰氟有化学合成法和电化学氟化 ' 种

方法#

化学合成法!d4,6+%等.""/在有催化剂存在时通

过对全氟环氧丙烷的异构化得到全氟丙酰氟#

反应的催化剂为 gZE

'

$a$

'

-̀

!

$二甲基胺$六

次甲基四胺等"也可采用以液体氟化氢胺配合物为

反应介质的异构化反应#

电化学氟化."'/

!电解原料为丙酰氯和无水 ZE"
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可以加入gE$-5E等以增强电导率"反应的阳极为

镍较为合适#

以上 ' 种合成全氟丙酰氟的方法都不是很完

善!通过全氟环氧丙烷的异构化得到产品的收率较

高"但反应原料价格昂贵导致产品的成本高%电解法

所用的原料较为便宜但反应的收率太低 &只有

!(< YC(<'"还需要有后续的纯化成本"导致产品

的成本偏高#

全氟丙酰氟的合成是全氟?'?甲基?!?戊酮制

备过程中关键的步骤"若能以较低的成本制得全氟

丙酰氟将会快速推动全氟?'?甲基?!?戊酮的工业

化生产#

!9应用进展

!:#9作为镁熔炼保护气体

镁合金具有比重小$比强度和比刚度高$阻尼性

能好$切削加工性能好等优点# 随着汽车$电子工业

的迅猛发展"镁合金正在得到更加广泛的应用# 但

镁合金在铸造$锻压和热处理过程中与氧气发生

的氧化燃烧一定程度上阻碍了镁产业的发展."!/

"

镁合金的阻燃成了镁合金科研生产中一项重要的

内容#

现在国际上有 ! 种常用的镁合金阻燃方法!熔

剂保护法$合金化阻燃法和气体保护法# 熔剂保护

法是利用低熔点的无机化合物在较低的温度下熔化

成液态"在镁液表面铺开"以阻止镁液与空气相接

触"从而起到保护作用"在使用过程中容易产生有毒

有害气体"而且熔渣也会与镁合金混在一起降低镁

合金的品质."C/

%合金化阻燃法是将金属元素添加到

镁合金中以形成致密的金属薄膜以阻止镁的燃

烧."9/

"此方法虽可以有效阻止镁的燃烧"但由于加

入了其他金属元素"会改变镁合金的机械性能%当前

最可行的气体保护法是在镁合金熔液表面覆盖一层

惰性气体或者能与镁反应生成致密薄膜的气体.";/

"

从而隔离空气中的氧气"起到保护作用#

目前应用最为广泛的镁合金保护气体为

WE

;

."8 ?"@/

"WE

;

是一种无色$无嗅$无毒的气体"在镁

合金液面会生成含有 #HE

'

的致密氧化膜.'(/

"阻止

镁合金液的进一步氧化# 但 WE

;

是一种温室气体"

会对地球环境产生很大的危害"国际镁协从 '( 世纪

末就开始寻找 WE

;

的代替品的计划"在此背景下有

多家公司及科研机构进行 WE

;

代替品的研发工作"

在众多的代替品中"全氟?'?甲基?!?戊酮的环保性

能最为理想"表 " 所示为几种镁保护气体环保指标

比较.'"/

#

表 #9几种镁保护气体环保指标比较

全氟?'?甲基?!?戊酮 WE

;

W`

'

ZE-?"!C$

èD ( ( ( (

d\D " '''(( " "!((

B[= (:("C !'(( , "C(

AA注! èD是臭氧破坏指数"d\D是温室效应指数"B[=是大气中

的存活时间#

全氟?'?甲基?!?戊酮对于熔融镁的保护机理

如图 ' 所示#

图 'A熔融镁的保护机理

在温度高于 989k的镁合金表面"全氟?'?甲

基?!?戊酮会产生热分解"产生 -̀ 和氟烃游离基"

这些氟烃游离基具有高反应活性"能与未被保护的

镁表面和镁蒸汽反应产生保护膜所必须的 #HE

'

和

-̀

'

# 在未密闭的铸造操作中"全氟?'?甲基?!?戊

酮与新鲜的液态镁接触可全部发生反应"形成保护

物质# 一旦保护膜形成"参加反应的镁减少"多余的

含氟游离基以副反应方式产生全氟碳化物&DE-5'

和含氟石蜡&E?̀ 2+L0,5'# 这些副产物对环境和操

作人员是有害的&DE-5有高d\D值"某些含氟石蜡

有毒.'" ?''/

'# 但是如果混合气中有足够的氧气或

全氟?'?甲基?!?戊酮的浓度较低"含氟游离基可全

部参与反应"在排放气中几乎没有发现 DE-5和含

氟石蜡#

在工业生产规模的镁熔炼保护测试中显示.'!/

"

它作为保护剂具有和 WE

;

一样好的效果"与 WE

;

相

比"全氟?'?甲基?!?戊酮更不稳定"更易与镁反应

形成#HE

'

薄膜"而且全氟?'?甲基?!?戊酮分子的

含氟率更高"与含氟率低的物质相比"熔体表面有更

多的E原子"更容易形成 #HE

'

保护膜# 所以"在达

到相同保护效果的前提下"全氟?'?甲基?!?戊酮的

用量较少#

WE

;

和全氟?'?甲基?!?戊酮在使用前都需要和

惰性气体混合在一起形成混合气体"两者在混合气

体中占的比重都很小# WE

;

直接和惰性气体按一定

-(!-
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比例混合即可.'!/

%全氟?'?甲基?!?戊酮在常温下为

液体"在使用时需通过载气载带形成混合气体再

进行使用# 有研究表明.'C ?';/

!在使用 WE

;

时混合气

体中 WE

;

的体积分数保持在 (:"< Y(:'<即可起

到很好的保护效果%在起到相同保护效果的条件下

全氟?'?甲基?!?戊酮的体积分数最低为 (:(!<时

就可以保护镁合金不被氧化.'8/

#

!:!9作为灭火剂

自 '( 世纪 9( 年代至 '" 世纪初"哈龙灭火剂因

其优异的灭火性能一直是消防部门的首选"但哈龙

在灭火时分解所生成的氯$溴原子为有毒有害物质"

对大气臭氧层有一定的破坏作用"在此情况下哈龙

开始逐渐被淘汰"我国已于 '((9 年全面禁止使用哈

龙灭火器# 在众多哈龙的替代品中"全氟?'?甲基?

!?戊酮在灭火性能及环保方面都表现出了极强的

竞争力.'U/

#

全氟?'?甲基?!?戊酮在室温下为液体"在灭火

时可以迅速气化"适用于全淹没气体灭火系统# 该

产品毒性较低"在保证灭火效率的前提下具有较高

的安全性"适用于有人的场所# 全氟?'?甲基?!?戊

酮不导电$无残留物"由于喷放时不会像二氧化碳那

样使防护区的温度在短时间内急剧下降"对精密设

备和珍贵财物产生*冷激+$*冷淬+作用"也不会从

周围吸收大量的热量"使空气中的水蒸气大量凝结"

产生*结露+现象而损害集成电路$芯片"因此"适用

于保护精密$贵重电子设备.'@/

#

全氟?'?甲基?!?戊酮的 D̀e值为 ("对臭氧层

没有破坏作用"B[=值为 9 天"d\D值为 ""这些良

好的性能决定了全氟?'?甲基?!?戊酮在一些重要

场所有广泛应用前景!如有人值守的电信机房$计算

机和电气控制室"化学危险品货舱"地面战斗车辆的

座舱和发动机舱"飞机的发动机舱和动力机舱# 由

于全氟?'?甲基?!?戊酮在室温下是液体"可以在常

压状态下安全地使用普通容器在较宽的温度范围内

储存和运输&包括空运'"而不像哈龙替代品那样需

要压力容器储存$运输"大大方便了固定气体灭火系

统的再充填.!(/

#

现有的急性毒性实验表明全氟?'?甲基?!?戊

酮的毒性非常低"作为灭火剂使用对人体健康不会

产生影响"表 ' 为急性毒性实验数据.!"/

#

由于全氟?'?甲基?!?戊酮克服了氟代烷类灭

火剂所具有的温室效应和影响气候的问题"而成为

代替哈龙和氟代烷类合成灭火剂的新一代能长期使

用下去的洁净灭火剂"将会得到广泛的应用#

表 !9急性毒性实验数据

AA项目 结果

急性吸入 实际可视为无毒&[-

9(

m(:("'

致癌性 不致癌&à B]["(<'

急性口服毒性 低&[-

9(

m'((( /HVPH'

急性皮肤毒性 低&[-

9(

m'((( /HVPH'

对眼睛的刺激 轻微

对皮肤的刺激 无

对皮肤的过敏 无

丘疹 阴性

染色体畸变 阴性

'U 天吸入研究 不可见有害作用浓度&à B]["(<'

!:;9作为清洗剂.!' ?!C/

全氟?'?甲基?!?戊酮还可作为湿清洗剂"用来

清洗蒸汽反应器及其部件$气相反应器中的积累物

以及在气相反应器中掺杂的各种杂质#

现有的清洗剂有以下几类!丙酮和异丙酮在内

的烃类清洗剂$全氟烃和全氟代氮化合物在内的含

氟化学试剂等# 烃类清洗剂很难有效处理含氟聚合

物"而普通的含氟试剂易对环境造成污染# 全氟?

'?甲基?!?戊酮则克服了以上传统清洗剂的缺点"

清洗效果显著且环保性能好#

;9应用展望

现在欧美等国已经有几家大的跨国公司推出全

氟?'?甲基?!?戊酮产品作为镁合金保护气体和灭

火剂"国内也已经有企业开始生产和使用装配有全

氟?'?甲基?!?戊酮保护气体的镁合金熔炼炉# 在

不久的将来当 WE

;

在我国被全面禁止使用后全氟?

'?甲基?!?戊酮将占有广阔的市场%以全氟?'?甲

基?!?戊酮为主要成分的灭火剂在中国也逐渐被推

广使用#

作为一种新兴的全氟酮"全氟?'?甲基?!?戊酮

有着优异的阻燃特性的同时在环保方面也同样表现

出色"符合人类社会追求可持续发展的要求"发展前

景广阔#
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#国际化学年在中国$科普活动开幕

AA*'("" 国际化学年在中国+科普活动启动仪式日前在

北京中国科技馆举行"*科学讲坛+国际化学年首场报告会

同期举行"南京大学陈懿院士应邀作了题为*化学,,,让

生活更美好+的首场报告#

据介绍"'("" 年正值居里夫人获得诺贝尔化学奖 "((

周年"也恰逢国际纯粹与应用化学联合会的前身国际化学

会联盟成立 "(( 周年# 为纪念化学学科所取得的成就以及

对人类文明的贡献"联合国将 '("" 年定为*国际化学年+#

全球范围内各个国家和地区将通过组织系列公众参与的活

动"提高公众对于化学的认识#

中国积极响应联合国决议"计划在 '("" 年期间以*化

学,,,我们的生活"我们的未来+为主题"举办系列*'(""

国际化学年在中国+活动# 其中"中国科学技术协会$中国

石油和化学工业联合会$中国化学会$国际化学品制造商协

会$中国化工学会等将举办一系列丰富多彩的活动"包括化

学科普报告$化学科普展览$化学开放日$中学生测水游戏

等# 另据中国科技馆馆长徐延豪介绍"作为国际化学年专

题"从 ' 月份开始"中国科技馆*科学讲坛+将每月安排一

场化学领域的科普讲座#

启动仪式上"中国科学院院士$中国化学会理事长$国

家自然科学基金会副主任姚建年与中国石化联合会常务副

会长李寿生共同开通了国际化学年官网# 随后"*触摸化

学"感受魅力+'("" 国际化学年全国趣味化学实验设计大

赛也正式启动#

启动仪式后"著名化学家$南京大学陈懿院士作了国际

化学年首场讲座# 陈懿院士在报告中通过诸多鲜活的实例

阐明了化学对社会发展进步的支柱作用"并指出在应对 '"

世纪人类共同面临的粮食$能源$环境等诸多挑战中"化学

肩负重任"并在现代社会可持续发展中发挥着无可替代的

作用"未来大有可为# !刘全昌#
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