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一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法

(57)摘要

本发明涉及一种双氟代碳酸乙烯酯的制备

方法，主要步骤如下：（1）将活化的金属氟化物溶

解在含氟烃封端的聚乙二醇溶液中；（2）向反应

体系中加入路易斯酸金属催化剂SbF3、SbF5、AlF3

中的一种；（3）将二氯代碳酸乙烯酯加入到反应

容器中，得到粗品4,4-二氟代碳酸乙烯酯；（4）通

过精馏、重结晶后得到纯度大于99.95%的4,4-二

氟代碳酸乙烯酯。本发明的的有益效果：使用的

原料为EC氯化后的二氯混合物，无需分离提纯；

使用路易斯酸金属催化剂提高反应的选择性，收

率高；用含氟烷烃封端的聚乙二醇溶解氟化钾，

提高氟化反应速率；工艺路线简单、收率在70%以

上，生产成本低、环保。
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1.一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于：将活化的金属氟化物溶解在含氟

烃封端的聚乙二醇的溶剂中，再向反应容器中加入路易斯酸金属催化剂，然后再加入二氯

代碳酸乙烯酯；在无水无氧条件下，控制反应温度40℃～80℃，反应3h-5h，反应液经过精

馏、重结晶提纯得到纯度大于99.95％的4,4-二氟代碳酸乙烯酯；所述的路易斯酸金属催化

剂为选自SbF3、SbF5、和AlF3中的任意一种，其质量为二氯代碳酸乙烯酯质量的5％～10％。

2.根据权利要求1所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的金属

氟化物选自NaF、KF、CsF中的任意一种，金属氟化物与二氯代碳酸乙烯酯的摩尔比为1:1～

3:1。

3.根据权利要求1或2所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的

金属氟化物的活化条件是100℃～150℃，活化时间6h～8h。

4.根据权利要求1所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的含氟

烃封端的聚乙二醇其封端的烃为四氟乙烯、六氟丙烯中的任意一种，且含氟烃封端的聚乙

二醇分子量在400～1000范围内。

5.根据权利要求1所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的含氟

烃封端的聚乙二醇的质量为金属氟化物质量的1～3倍。

6.根据权利要求1所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的二氯

代碳酸乙烯酯是由碳酸乙烯酯和磺酰氯在LED的紫外或引发剂过氧化双(2，4-二氯苯甲酰)

作用下制备，得到由4,4-二氯代碳酸乙烯酯、反式-4,5-二氯代碳酸乙烯酯和顺式-4,5-二

氯代碳酸乙烯酯三种结构所组成的未经过提纯的混合物，其结构如下：

7.根据权利要求1所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的精馏

工艺为减压精馏，压力为20～25mmHg，温度为47℃～51℃。

8.根据权利要求1所述的一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法，其特征在于，所述的重结

晶溶剂为石油醚，石油醚质量与4,4-二氟代碳酸乙烯酯的质量比为1:1～5:1，重结晶温度

为-5～0℃。
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一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于有机氟化工领域，具体涉及到一种双氟代碳酸乙烯酯的制备方法。

背景技术

[0002] 双氟代碳酸乙烯酯由于介电常数高、闪点高、凝固点低抗氧化稳定性好等优点在

锂电池电解液领域备受关注。双氟代碳酸乙烯酯作为锂电池添加剂可以改善电解液的循环

性能、低温性能和阻燃性能。三种双氟代碳酸乙烯酯结构中的4,4-二氟代碳酸乙烯酯具有

熔点低、粘度低、介电常数和电导率较高等优点，在改善锂电池电解液性能方面有突出的优

势。

[0003] 目前4,4-二氟代碳酸乙烯酯的制备方法主要由单质氟与FEC的制备和氟化钾与二

氯代碳酸乙烯酯的制备两种方法。

[0004] 日本专利JP2000344763公开了一种用单质氟与FEC反应制备二氟代碳酸乙烯酯的

方法。该方法得到的是二氟代碳酸乙烯酯三种结构的混合物，且4,4-二氟代碳酸乙烯酯的

收率只有5%。美国专利US2011048053公开了一种用氟化钾和二氯代碳酸乙烯酯制备二氟代

及多氟代碳酸乙烯酯的方法。该方法反应时间长、收率低。

发明内容

[0005] 本发明的目的是克服现有技术的不足，提供一种收率高、纯度高、工艺简单、原料

二氯代碳酸乙烯酯无需提纯的一种4,4-二氟代碳酸乙烯酯的制备方法。

[0006] 为解决上述技术问题，本发明采用以下技术方案：将活化的金属氟化物溶解在含

氟烃封端的聚乙二醇溶剂中；再向反应体系中加入路易斯酸金属催化剂SbF3、SbF5、AlF3中

的一种；然后再加入二氯代碳酸乙烯酯；在无水无氧条件下，控制反应温度40℃~80℃，反应

3h~5h，反应结束后，经过精馏、重结晶提纯得到纯度大于99.95%的4,4-二氟代碳酸乙烯酯。

[0007] 为进一步实现本发明目的，所述的金属氟化物选自NaF、KF、CsF中的任意一种，金

属氟化物与二氯代碳酸乙烯酯的摩尔比为1:1~3:1。

[0008] 所述的金属氟化物的活化条件是100℃~150℃，活化时间6h~8h。

[0009] 所述的含氟烃封端的聚乙二醇，其封端的烃选自四氟乙烯、六氟丙烯中的任意一

种，且含氟烃封端的聚乙二醇分子量在400~1000范围内。

[0010] 所述的含氟烃封端的聚乙二醇的质量为金属氟化物质量的1~3倍。

[0011] 所述的路易斯酸金属催化剂为选自SbF3、SbF5和AlF3中的任意一种，其质量为二氯

代碳酸乙烯酯质量的5%~10%。

[0012] 所述的二氯代碳酸乙烯酯是由碳酸乙烯酯和磺酰氯在LED的紫外或引发剂过氧化

双(2，4-二氯苯甲酰)作用下制备，得到4,4-二氯代碳酸乙烯酯、反式-4,5-二氯代碳酸乙烯

酯和顺式-4,5-二氯代碳酸乙烯酯三种结构所组成的未经过提纯的混合物，其结构式如下：
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[0013] 。

[0014] 所述的精馏工艺为减压精馏，压力为20~25mmHg，温度为47℃~51℃。

[0015] 所述的重结晶溶剂为石油醚，石油醚质量与4,4-二氟代碳酸乙烯酯的质量比为1:

1~5:1，重结晶温度为-5℃~0℃。

[0016] 本发明与现有技术相比，具有以下优点：（1）所用原料二氯代碳酸乙烯酯是由碳酸

乙烯酯和磺酰氯在LED的紫外或引发剂过氧化双(2，4-二氯苯甲酰)作用下制备反应得到

的，由4,4-二氯代碳酸乙烯酯、反式-4,5-二氯代碳酸乙烯酯和顺式-4,5-二氯代碳酸乙烯

酯三种结构所组成的未经过提纯的混合物，简化了

[0017] 4，4  -二氟代碳酸乙烯酯的合成工艺；使用路易斯酸金属催化剂SbF3、SbF5、AlF3中

的任意一种，反应结束后得到高选择性单一构型的4,4-二氟代碳酸乙烯酯；（2）使用含氟烃

封端的聚乙二醇作为溶剂，提高反应速率；（3）活化后的金属氟化物的反应活性增加，提高

反应收率，缩短反应时间；（4）粗品4，4  -二氟代碳酸乙烯酯使用石油醚为重结晶溶剂，可以

得到纯度大于99.95%的产品。

具体实施方式

[0018] 下面结合具体实施例对本发明进行详细的说明，但不限于这些实施例。

[0019] 实施例1

[0020] 向配有温度计、取样口、冷凝管和搅拌装置的四口圆底烧瓶中，加入104g氟化钠

（100℃，活化8h）和104g四氟乙烯封端的聚乙二醇（分子量400），搅拌溶解后加入

7.53gSbF3，再加入118g的二氯代碳酸乙烯酯，在温度40℃下反应5h；反应结束后在20mmHg，

收集47℃的馏分；收集到的4,4-二氟代碳酸乙烯酯与石油醚的质量比为1:1，在-5℃时重结

晶，得到99.96%的样品，摩尔收率为76.6%。

[0021] 实施例2

[0022] 向配有温度计、取样口、冷凝管和搅拌装置的四口圆底烧瓶中，加入69.6g氟化钾

（150℃，活化6h）和139 .2g六氟丙烯封端的聚乙二醇（分子量1000），搅拌溶解后加入

6.3gAlF3，再加入87.2g（0.4mol，72%）的二氯代碳酸乙烯酯，在温度60℃下反应4h；反应结

束后在25mmHg，收集51℃的馏分；收集到的4,4-二氟代碳酸乙烯酯与石油醚的质量比为1:

3，在0℃时重结晶，得到99.95%的样品，摩尔收率为79.5%。

[0023] 实施例3

[0024] 向配有温度计、取样口、冷凝管和搅拌装置的四口圆底烧瓶中，加入232g

[0025] 氟化钾（130℃，活化7h）和696g六氟丙烯封端的聚乙二醇（分子量700）），搅拌溶解

后加入SbF5，再加入189 .2g的二氯代碳酸乙烯酯，在温度80℃下反应3h；反应结束后在

22mmHg，收集49℃的馏分；收集到的4,4-二氟代碳酸乙烯酯与石油醚的质量比为1:5，在-2

℃时重结晶，得到99.97%的样品，摩尔收率为81.0%。

[0026] 对比例1

[0027] 向配有温度计、取样口、冷凝管和搅拌装置的四口圆底烧瓶中，加入104g氟化钠
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（未活化）和104g四氟乙烯封端的聚乙二醇（分子量400），搅拌溶解后加入7.53gSbF3，再加

入118g的二氯代碳酸乙烯酯，在温度50℃下反应4h；反应结束后在20mmHg，收集47℃的馏

分；收集到的4 ,4-二氟代碳酸乙烯酯与石油醚的质量比为1:1，在-5℃时重结晶，得到

99.96%的样品，摩尔收率为56.6%。

[0028] 对比例2

[0029] 向配有温度计、取样口、冷凝管和搅拌装置的四口圆底烧瓶中，加入232g

[0030] 氟化钾（130℃，活化7h）和696g六氟丙烯封端的聚乙二醇（分子量700）），搅拌溶解

后加入SbF5，再加入189 .2g的二氯代碳酸乙烯酯，在温度80℃下反应3h；反应结束后在

22mmHg，收集49℃的馏分；收集到的4,4-二氟代碳酸乙烯酯与石油醚的质量比为1:5，在-10

℃时重结晶，得到99.2%的样品83.8g，摩尔收率为65.0%。

[0031] 对比例3

[0032] 向配有温度计、取样口、冷凝管和搅拌装置的四口圆底烧瓶中，加入232g

[0033] 氟化钾（130℃，活化7h）和696g六氟丙烯封端的聚乙二醇（分子量700）），搅拌溶解

后加入SbF5，再加入189 .2g的二氯代碳酸乙烯酯，在温度80℃下反应3h；反应结束后在

22mmHg，收集49℃的馏分；收集到的4,4-二氟代碳酸乙烯酯与石油醚的质量比为1:5，在5℃

时重结晶，得到99.8%的样品，摩尔收率为63.2%。
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