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摘要!以双酚$$对氯硝基苯为原料"经亲核取代反应得到 ("(�A双)=A&=A硝基苯氧基'苯基*丙烷&B]RR'"再以 "Z R-[1

为催化剂"D

(

为还原剂"将 ("(�A双)=A&=A硝基苯氧基'苯基*丙烷还原得到 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷&B$RR'#

该工艺过程简单"("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷的总收率为 T!Z"纯度为 TTYUZ"$RD$值小于 *")#

关键词!("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷%聚酰亚胺单体%催化氢化
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<<("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷是重要

的聚酰亚胺单体"以其为原料合成的聚酰亚胺具有

优良的耐热性能$电气性能"广泛应用于航空$航天$

电子等行业)* AU*

# 目前"对 ("(�A双)=A&=A氨基苯

氧基'苯基*丙烷的研究比较多"但普遍存在工艺步

骤长$废水多等问题# 笔者重点进行 ("(�A双)=A

&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷的合成工艺研究"该工

艺路线短"无废水产生"且所得 ("(�A双)=A&=A氨基

苯氧基'苯基*丙烷的纯度大于 TTYUZ"$RD$值小

于 *")"摩尔收率可以达到 T!Z#

78实验

7978实验仪器及原料

(\高压釜!山东威海化工机械有限公司生产%

四口瓶$机械搅拌$回流分水器$恒压滴液漏斗!石家

庄鑫宇化玻仪器有限公司生产%熔点仪"dF>A! 型"

天大天发生产%液相色谱仪"\1A()$>̀R型"美国戴

安生产%气相谱仪"$&47.0:U#()$型"安捷伦生产#

R-[1为西安产"其他如双酚 $$对氯硝基苯$碳酸

钾$四丁基溴化铵$e+H均为分析纯#

79:8实验原理

以双酚$$对氯硝基苯$碳酸钾$四丁基溴化铵

为原料"e+H为溶剂"进行亲核取代反应"得到

("(�A双)=A&=A硝基苯氧基'苯基*丙烷%亲核取代

反应完成后"不分离出 ("(�A双)=A&=A硝基苯氧基'

苯基*丙烷固体"直接热过滤除掉反应液中的盐"滤

液投入高压釜"再在钯碳催化$氢气还原情况下高收

率地得到 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷#

反应式如下!

79;8:":�L双)<L'<L硝基苯氧基(苯基*丙烷的合

成及探讨

亲核取代反应!在 * ))) 3\的四口瓶中依次加

入双酚$&)Y" 3,7'$对氯硝基苯&*Y) 3,7'$碳酸钾

&)Y@ 3,7'$四丁基溴化铵&)Y)" 3,7'$e+H")) 3\#

+##+
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搅拌"升温至 *() _*!)a"保温反应 # 2 后取样"液

相中控检测双酚$质量分数小于 )Y(Z"停止反应"

趁热过滤"滤液待下步催化加氢反应使用#

*Y!Y*<原料物质的量比对反应液中亲核取代反应

的影响

原料物质的量比对反应液中亲核取代反应的影

响如表 * 所示#

表 78原料物质的量配比对反应液中亲核取代反应的影响

序号
&&双酚$'m

&&对氯硝基苯'

B]RR质量

分数[Z

双酚$质量

分数[Z

* *m*YT" T@Y! )Y")

( *m(Y)) TUY" )Y*)

! *m(Y)" TUY= )Y)#

= *m(Y*) TUY@ )Y**

由表 * 可知"双酚$!对氯硝基苯投料物质的量

比为 *m(Y)$*m(Y)"$*m(Y)" 时所得 B]RR的收率较

好"且双酚$残留少"因这几个原料配比的亲核反

应效果相差无几"从经济和环保角度考虑"选择双酚

$!对氯硝基苯最佳投料物质的量配比为 *m(Y)#

*Y!Y(<四丁基溴化铵的加入量对反应的影响

四丁基溴化铵的加入量对反应的影响如表 (

所示#

表 :8四丁基溴化铵的加入量对反应的影响

序号 * ( ! = "

四丁基溴化铵的摩尔分数[Z ) " *) *" ()

B]RR的质量分数[Z T!YU T=Y@ TUY= TUY! TUY"

<<由表 ( 可知"四丁基溴化铵的摩尔分数为 *)Z

&与双酚$'时"所得的B]RR中控质量分数最高"因

此选择四丁基溴化铵的物质的量为双酚 $物质的

量的 *)Z#

*Y!Y!<反应温度对亲核取代反应的影响

反应温度对亲核取代反应的影响如表 ! 所示#

表 ;8反应温度对亲核取代反应的影响

序号 反应温度[a B]RR的质量分数[Z 反应液外观

* #) _T) #@Y* 棕红色

( *)) _**) T!Y# 棕红色

! *() _*!) TUY" 棕红色

= *!) _*=) TUYU 棕红色

" *") 以上 T@Y! 黑色

由表 ! 可知"反应温度在 *() _*!)a时"所得

的B]RR收率较好且反应液颜色较浅"原因是反应

温度过低"原料反应不完全%反应温度高"副反应多"

生成的杂质多"会影响下一步加氢产物的质量# 选

择亲核取代反应温度为 *() _*!)a为最佳#

79<8:":�L双)<L'<L氨基苯氧基(苯基*丙烷的

合成

将上述滤液$"Z R-[1)Y# &投入高压釜"密

闭"搅拌# 氢气置换 !次"保持氢气压力为 )Y# +R6"

升温"U) _#)a保温反应# 氢气压力降至 )Y= +R6"

再次充氢至 )Y# +R6"至压力不再变化"停止反应#

氮气保护下"热滤回收 R-[1"滤液滴加入事先准备

好的冷甲醇中"保持 ) _"a结晶#过滤"
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烘干"得到白色的 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯

基*丙烷产品"摩尔收率为 T!Z"DR\1质量分数为

TTYUZ"$RD$值小于 *")#

*Y=Y*<还原时氢气压力对合成 ("(�A双&=A!=A氨

基苯氧基#苯基'丙烷反应时间的影响

还原时氢气压力对合成 ("(�A双)=A&=A氨基苯

氧基'苯基*丙烷反应时间的影响如表 = 所示#

表 <8还原时氢气压力对合成 :":�L双)<L'<L

氨基苯氧基(苯基*丙烷反应时间的影响

序号 * ( ! = "

氢气压力[+R6 )Y" )Y@ )YU )Y# )YT

反应时间[2 *( *) T # UY"

由表 = 可知"氢气压力为 )Y#$)YT +R6对催化

加氢的反应时间影响不大"但氢气压力大"安全性

差"因此综合考虑反应时间和安全性"选择 )Y# +R6

为最佳反应压力#

*Y=Y(<反应温度对合成 ("(�A双&=A!=A氨基苯氧

基#苯基'丙烷的影响

反应温度对合成 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'

苯基*丙烷的影响如表 " 所示#

表 ?8反应温度对合成 :":�L双)<L'<L氨基苯氧基(苯基*

丙烷的影响

序号 * ( ! = "

反应温度[a 室温 ") _@) @) _U) U) _#) #) _T)

B$RR收率[Z @* #U T* T! T!Y*

外观 浅黄色 类白色 白色 白色 白色

由表 " 可知"反应温度在 U) _#)a时"所得

B$RR的收率及质量较好"原因是反应温度过低"同

样的反应 # 2"原料反应不完全%反应温度高"B$RR

外观差"生成的杂质增多#

因B$RR易氧化变色"除选择还原反应温度为

U) _#)a外"反应完毕的后处理过程"]

(

保护及温

度控制尤为重要#

:8:":�L双)<L'<L氨基苯氧基(苯基*丙烷

的质量分析

:978

7

QLPSF分析

取适量B$RR溶于 e+cO中"测得*

DA]+F图

谱如图 * 所示#

在图 * 中"

*

&NN3'!=YT 处为氨基氢"*Y@ 处为

甲基氢"@Y" _UY! 处为苯环上的氢"三者峰面积之

比为 *m*Y"m="由此推断所合成产物确实为 ("(�A双

)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷#

图 *<B$RR的*

DA]+F

:9:8熔点

将少量 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷

装入熔点测定毛细管中"填实"放入熔点测试仪中"

升温速率为 *a[340"测得熔点为 *!* _*!(a#

:9;8纯度

利用美国戴安公司生产的 \1A()$>̀R液相色

谱仪测定 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷纯

度为 TTYUZ以上#

:9<82DQ2

将 " &("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙烷

溶于 ") 3\乙酸乙酯中"并定容至 *)) 3\"取一定

量与标准R:A1,比色液对照"$RD$值小于 *")#

;8结论

&*'以双酚$$对氯硝基苯$碳酸钾和四丁基溴

化铵为原料"进行亲核取代反应"得到了 ("(�A双

)=A&=A硝基苯氧基'苯基*丙烷#

&('通过调整亲核取代$催化氢化反应完成后

的后处理操作"弃去了水析操作"环保且高收率地得

到了白色的 ("(�A双)=A&=A氨基苯氧基'苯基*丙

烷"熔点为 *!* _*!(a"纯度为 TTYUZ以上"$RD$

值小于 *")# 该工艺路线简单易行"无废水产生"适

宜于工业化生产#
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