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[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK23][bookmark: OLE_LINK22]摘要：以2,2-二（4-羟基苯基）六氟丙烷为原料，分别经硝化和还原反应合成出2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷。并在实验室小试成功后，进行工厂中试研究，以确定中试的各个工艺参数。结果表明：对于第1步硝化反应，以乙醇做溶剂，用量为n(乙醇)÷n(2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷) = 4，n(稀硝酸)÷n(2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷) = 2.15，反应温度为60 ℃，反应时间为6 h的条件下，合成2,2-二(3-硝基-4-羟基苯基)六氟丙烷的产率达到最高值96%。对于第2步还原反应，采用自制FeCl3/活性炭为催化剂，乙醇做溶剂，n(水合肼)÷n(2,2-二(3-硝基-4-羟基苯基)六氟丙烷 = 0.2，m(FeCl3/活性炭)÷m(2,2-二(3-硝基4-羟基苯基)六氟丙烷 = 0.05, 反应温度为85 ℃，反应时间为10h的条件下，合成2,2-二(3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷的产率达到最高值92%。该工艺条件在工厂已进行了中试研究，确定了工业实验的各个工艺参数和工艺条件。
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[bookmark: OLE_LINK12][bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK5]Abstract:Using2,2-bis(4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane as raw materials, 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane was synthesized by nitrification reaction and reduction reaction. The factory pilot-scale study was carried out to determine the technological date after the laboratory experiment succeed. The results indicated that as for the nitrification reaction, n (ethanol)÷n (2,2-bis(4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane) = 4, n (the dilute nitric acid)÷n (2,2-bis(4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane) = 2.15, 60 ℃ and the reaction time (6 h), which can get the highest 2,2-bis(3-nitro-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane yield (96%). As for the reduction reaction, using FeCl3/ activated carbon as catalyst and ethanol was the solvent, n (hydrazine hydrate)÷n (2,2-bis(3-nitro-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane) = 0.2, m(FeCl3/ activated carbon)÷m(2,2-bis(3-nitro-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane) = 0.05, 85  ℃ and the reaction time (10 h), which can reach the highest 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane yield (92%). The above process conditions have been studied in the factory and determined the technological date and the technological conditions.
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[bookmark: OLE_LINK15]聚酰亚胺是一种耐高温聚合物，因其具有优良的氧化稳定性、耐化学药品性和耐辐射性能，以及良好的韧性和柔软性被广泛应用于航空/航天、电气/电子、玻璃、机车、汽车、精密机械和自动办公机械等领域，但在一些高技术领域中，标准型聚酰亚胺由于其刚性或半刚性的骨架结构，因而在工业生产中造成了难熔难溶,不易成型,加工成本高等缺陷，这给工业生产带来了巨大困难[1-4]。针对标准型聚酰亚胺存在的诸多缺陷，人们对其进行了大量的改性工作，其中，将氟及含氟取代基引入到其分子结构中是最为有效的措施之一[5-6]，含氟聚酰亚胺最早出现于20世纪60年代，氟离子独特的物理性质，如较小的原子半径,较大的电负性不仅大大改善了聚酰亚胺的溶解性，而且赋予了聚酰亚胺更优异的物理化学性质及光、电及气体分离等功能性，使其在电子工业、光波通讯、航空航天以及气体分离等领域具有独特优势和广阔开发前景[7-8]。2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷（BAHPFP）作为新型含氟聚酰亚胺材料的聚合单体，可作为制备聚酰亚胺特种高分子功能材料的单体而被广泛关注。因此,2,2-二(3-氨基-4-羟基苯)六氟丙烷的研究和生产不管是从其在聚酰亚胺的作用上，还是从经济价值上看,都有立项的必要性。
2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷的基本合成路线是[9]：
[bookmark: OLE_LINK4]2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷（BHPFP）为主要原料, 首先经硝化反应，得到2,2-二(3-硝基-4-羟基苯基)六氟丙烷（BNHPFP），再经还原，得到2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷（BAHPFP），反应路线如下所示：

1993年，西宫孝之和河合俊和在2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷的合成上取得了日本专利[10]。其方法是以2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷为原料，用钯碳作为催化剂，在氢气压为5Kg/cm2，温度为100℃的情况下进行氢气还原，过滤反应液，滤出催化剂，滤液倾入水中，析出黑灰色还原产物，干燥后用乙酸乙酯和已烷溶解，重结晶后得到2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷。但该方法的产率低，并且需要在氢气压为5MPa,温度为100℃的条件下进行氢气还原，不适合工业化生产，最重要的是产物的去色问题难以解决。1999年，Tomaru和Jun-ichiro等人在其合成上取得了欧洲专利[9]，其方法是2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷在催化剂钯碳的作用下与水合肼进行还原反应，还原产物经过滤和干燥后，溶于异丙醇和甲苯后重结晶得到2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷。但由于其方法收率低、成本高、污染大，不利于环境保护。东华大学的虞鑫海，徐永芬[11-12]的合成方法是将三氟乙酸和2,2–二(4-羟基苯基)六氟丙烷加入反应瓶中,搅拌溶解完全后,分批慢慢加入硝酸钾，,控制反应体系的温度在20～30℃的范围内，得到到黄色固体干产物2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷。对于第二步反应，将2,2-双（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷、钯碳和有机溶剂加入氢化釜中，温度控制在30～40℃，通入氢气，使内压达到0.4MPa,反应完成后，过滤，除去钯碳，取母液，减压浓缩，冷却，加纯水析出白色固体产物，过滤，纯水洗，真空干燥，得到2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷。清华大学的廖光勋和高鸿锦等人[13] 将2,2-二3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷溶解于无水乙醇中，于25℃，322.7KPa,采用钯碳作为催化剂进行催化加氢，在吸氢完全后，停止反应，除去溶剂，在Ar气的保护下，用乙醇溶液重结晶，得白色针状晶体。但是以上两种合成方法都属于实验室制法，合成条件苛刻，不适合工业化生产。
[bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK17]由于目前制2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷所使用的催化剂是钯碳（金属钯粉负载到活性炭上制成的），但是钯碳的价格昂贵，提高了产物的生产成本，制约了此合成方法的大规模的生产和应用。本文通过自制催化剂，金属铁负载到活性炭上，以降低生产成本，提高反应性能。本课题组和自贡天龙化工有限公司进行合作，在该公司进行了2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷的工业实验，目标是制备纯度为95%以上的2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷产品。

1实验部分
1.1原料
2,2-二（4-羟基苯基）六氟丙烷（98%），上海荣仲实业有限公司；乙醇（95%），成都科龙化工试剂厂；稀硝酸（65%-67%）分析纯，重庆川东化工集团公司。氯化铁，上海安诺芳胺化学品有限公司；活性炭，廊坊市亚太龙兴化工有限公司；水合肼（64%），潍坊亚星化学股份有限公司；甲苯（99%），成都科龙化工试剂厂。
1.2  仪器
中试生产的主要设备有K型搪瓷反应釜（转速85r/min） （淄博晨照化工设备有限公司）、SX1000型离心机（东邦化工机械有限公司）、ABF型离心泵（江苏永进机械制造有限公司）、回流柱和自制红外线烘房。产物熔点测试采用WPS-1A型熔点仪（上海索光公司），熔点测定范围：室温-300℃。产品用P1201高效液相色谱仪（大连依利特公司）分析，红外光谱采用6700型红外光谱仪（Nicolet公司）进行测试。
1.3方法
[bookmark: _GoBack]13.1  2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的合成
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]在500mL三口烧瓶中，加入500mL乙醇和1mol 2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷后开始搅拌，当温度升高到60℃时，2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷已完全溶解于乙醇中，待完全溶解后缓缓加入稀硝酸，当稀硝酸全部滴完后，生成物开始沉淀，反应溶液在60℃下再反应6h，然后将反应温度降至20℃以下，在20℃以下冷却后结晶体全部析出，过滤，干燥，得到2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷。
1. 3.2  2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷的合成
催化剂的制备：在250mL圆底烧瓶中加入100g FeCl3·6H2O，用25mL无水乙醇使之溶解，再加入20g活性炭，装上回流冷凝管,加热回流30min，冷却，抽滤后晾干置于鼓风干燥箱中干燥至恒重，得到负载型催化剂，密封保存备用。
在500mL三口烧瓶中，分别插入温度计、搅拌器和冷凝管，加入乙醇，加入一定量的2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷和催化剂FeCl3 /活性炭开始搅拌，待完全溶解后缓缓加入还原剂水和肼，反应一定时间，加入稀盐酸进行碱性中和，用酸碱计检测终点，过滤、洗涤、干燥, 得灰色粉末2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷。
将干燥后的2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷用无水乙醇加热溶解，加入一定量的活性炭煮沸5-10min（不可在沸腾的溶液中加入活性炭，那样会有暴沸的危险）进行脱色，趁热过滤，滤液倾入一定量的甲苯中，析出白色晶体，冷却至室温。过滤，干燥，得到2,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷。

[bookmark: OLE_LINK11]2结果与讨论
2.1小试
2.1.12,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的合成
通过对第1步硝化反应条件的优化，得出以乙醇做溶剂， 2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷和稀硝酸为主要原料合成2,2-二(3-硝基-4-羟基苯基)六氟丙烷的最佳合成条件为：溶剂乙醇的物质的量为2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷的4倍；稀硝酸与2,2-二(4-羟基苯基)六氟丙烷的摩尔比值是2.15；反应温度为60℃左右，反应时间为6h左右。在此条件下，2,2-二(3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的产率达到93%。



























[bookmark: OLE_LINK21]图1 硝化反应条件的优化
Fig 1  The conditions optimization of nitration reaction

2.1.2  2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的检测
对合成产品进行红外光谱检测，所得谱图见图2。所得图谱与ACROS公司提供的标准图相符，证实合成了目标产物。



[image: ]图2 2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的红外谱图
Fig 2  FT-IR chart of 2,2-bis(3-nitro-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane

2.1.32,2-二（3-氨基-4-羟基苯基）六氟丙烷的合成
根据本反应的特点，选择反应温度、原料配比、反应时间、催化剂与原料比等4个因素，分别在3个水平下进行正交实验，对收率进行考察，所选具体因素和水平如表1所示。

表1正交试验的因素和水平
Table1Factor and level of the orthogonal experiment
	水平
	A：温度/℃
	B：n(水合肼)/n(2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷)
	C：m(FeCl3 /活性炭）/m(2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷)
	D：反应时间/h

	1
	75
	0.3
	0.05
	10

	2
	85
	0.2
	0.06
	12

	3
	95
	0.1
	0.07
	14



选用溶剂乙醇与2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的物质的量之比是4，根据选择的因素和水平进行正交实验，结果如表2所示。

表2正交实验结果
Table2Results of orthogonal design
	实验号
	A
	B
	C
	D
	得率%

	1
	1
	1
	1
	1
	82.1

	2
	1
	2
	2
	2
	87.3

	3
	1
	3
	3
	3
	84.3

	4
	2
	1
	2
	3
	81.3

	5
	2
	2
	3
	1
	86.6

	6
	2
	3
	1
	2
	85.8

	7
	3
	1
	3
	2
	77.6

	8
	3
	2
	1
	3
	86.6

	9
	3
	3
	2
	1
	84.3

	K1
	253.7
	241
	254.5
	253
	

	K2
	253.7
	260.5
	252.9
	250.7
	

	K3
	250.5
	254.4
	248.5
	252.2
	

	k1
	84.6
	80.3
	84.8
	84.3
	

	k2
	84.6
	86.8
	84.3
	83.6
	

	k3
	83.5
	84.8
	82.8
	84.1
	

	极差R
	1.1
	6.5
	2
	0.7
	

	因素（主→次）
	B＞C＞A＞D
	

	优选方案
	B2C1A2D1
	



根据极差R的大小以及具体实验操作条件，得出优选方案为：B2 C1 A2 D1，即反应温度为85℃，水合肼与2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的摩尔比值为0.2，FeCl3/活性炭与2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷的质量比值为0.05，反应时间为10h。

[bookmark: _Toc226991898][bookmark: _Toc226987911]2.2中试
2.2.1 中试生产的设备流程
中试生产的设备流程图如图3所示。



图3设备流程图
Fig3Equipment flow chart 

如图所示，物料通过上部进料管，在加料转速下经布料盘均匀布入转鼓壁，高速脱液，物料在离心力场的作用下，液相穿过过滤介质排出机外，固相物截在转鼓内，降速停机后由人工将固相物从转鼓内卸下，从离心机部排出。 
2.2.2中试生产的工艺流程
根据实验室小试情况，制定出中试生产工艺流程如图4所示：                       
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[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]图4工艺流程简图
Fig4 Process schematic drawings
2.2.3中试生产工艺的制定
根据实验室小试情况，确定中试工艺参数如下：
（1）反应温度与反应时间
反应温度与反应时间采用实验室小试的优化反应条件，即反应温度85℃。
（2）原料的配比
稀硝酸[60%～65%(质量分数)]和2,2-二（4-羟基苯基）六氟丙烷的摩尔比值是2.5，水合肼与2,2-二（3-硝基4-羟基苯基）六氟丙烷的摩尔比是0.2，FeCl3/活性炭与2,2-二（3-硝基4-羟基苯基）六氟丙烷的质量比值为0.05。
（3）原料用量
中试实验中所用的反应釜为200L搪瓷反应釜。根据所用原料的密度，大体估算加入原料的用量为乙醇80L,2,2-二（4-羟基苯基）六氟丙烷25kg，稀硝酸(60%～65%) 60L,水合肼50L,FeCl3/活性炭10kg。

2.2.4中试生产的操作步骤
[bookmark: OLE_LINK14]准确称取80L乙醇，泵抽入反应釜中。开启搅拌，加入25kg 2,2-二（4-羟基苯基）六氟丙烷完全溶解。称取60L的稀硝酸，缓慢加入反应釜中，控制反应温度在60℃的条件下反应6h，加入催化剂（FeCl3/活性炭），水合肼50L,保持温度在85℃下反应12h，将反应混合物冷却到室温。反应釜底阀放入离心机，进行离心过滤，并收集滤液。用水将反应产物洗涤至中性，用离心机甩干。将甩干产物转移到烘盘中，在红外线烘房中，调节温度在80℃，烘12h，将烘干产品粉碎过筛，包装入库。产品收率为92%，熔点为243～246℃。

3 结 论
[bookmark: OLE_LINK18]（1）经实验室小试，确定了硝化反应和还原反应的最佳合成条件。
（2）此反应流程在工厂已经实现了工业化，采用乙醇做溶剂，2,2-二（4-羟基苯基）六氟丙烷为主要原料，稀硝酸做硝化剂，在60℃下反应6h，生成2,2-二（3-硝基-4-羟基苯基）六氟丙烷，加入催化剂，在水合肼做还原剂的条件下，在85℃的条件下反应10h。此反应在不太高的温度下进行，并且为常压反应，反应容易控制，操作方便。而且避免了使用苯类等毒性溶剂，有利于环境保护，并且反应温度要求不高，操作条件温和，反应容易控制，更易于工业化生产。
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