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摘　要：４ＢＤＡＦ是制备聚酰亚胺取向剂材料的关键中间体之一。自主设计了易于国产化

的、全新的４ＢＤＡＦ工艺合成路线。采用六氟丙酮、苯酚为起始原料，选择甲基磺酸为催化脱

水剂，经过三步反应，通过优化原料配比、反应时间、反应温度等实验参数来选择最佳工艺条

件。结果表明，在六氟丙酮、苯酚、催化剂的摩尔配比为１∶２∶２，反应温度控制在１５５℃，反应

时间为１１ｈ时的条件为最优工艺条件，４ＢＤＡＦ的总收率达到５７％。产品再经过精密提纯，

在品质方面达到了国外公司产品的同等水平，价格具有明显优势，且易实现工业化量产。
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１　引　　言

薄膜晶体管液晶显示器（ＴＦＴＬＣＤ）现已在

平板显示器市场占据了统治地位。取向剂材料是

构成液晶显示器（ＬＣＤ）的主要材料之一。ＴＦＴ

ＬＣＤ显示品质的不断提高对取向剂材料也提出

了更高的要求，如：具有高电压保持率、高电阻率，

与多氟液晶材料要有良好的匹配性等［１３］。聚酰

亚胺类（ＰＩ）取向剂以其诸多优点而成为 ＴＦＴ

ＬＣＤ用取向剂的主流选择
［４，５］。２，２双［４（４氨

基苯氧基）苯基］六氟丙烷（４ＢＤＡＦ）是制备

ＴＦＴＬＣＤ用取向剂材料的主要原料之一
［２，３］。

２，２双（４羟基苯）六氟丙烷（双酚ＡＦ）不仅用于

制备ＴＦＴＬＣＤ用取向剂材料，而且还用于制取

含氟的硫化促进剂，用途非常广泛。

随着 ＴＦＴＬＣＤ 行业的发展，聚酰亚胺类

（ＰＩ）取向剂技术的研发和市场状况成为行业内企

业关注的焦点。现在，ＰＩ的生产和市场完全被国

外大公司所控制和垄断，使国内ＴＦＴＬＣＤ产业

链的建设受到制约。作者借鉴２，２二（４羟苯基）

丙烷（双酚Ａ）的制备等方面的文献资料
［６］，自主

设计出易于国产化的、全新的工艺合成路线，并进

行了一些工艺研究和优化，尤其是在双酚 ＡＦ制

备中催化脱水剂的选择、温度和原料配比等方面

做了些创新性的工作，本步收率提高到了７７％，

三步总收率达到了５７％，使产品在品质方面达到

国外公司产品的同等水平，同时价格方面又具有

明显竞争优势，打破了国外大公司的技术垄断。

此合成工艺路线尚未见有类似的公开报道。

２　实　　验

２．１　测试仪器与实验材料

２．１．１　测试仪器

ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪（瑞士梅特勒托

利多公司）用于对样品进行差热分析，并定性解

释所得的差热图谱，揭示样品的相态变化；

ＨＰ１１００型液相色谱仪（美国惠普公司）用于测定

分析有机化合物的化学纯度；ＳＲ６５１７型电阻率

测试仪（日本，ＡｎＳｈｉｎＡｄｖａｎｔｅｋＬｔｄ）用于测定

材料的电阻率 。

２．１．２　实验材料

实验原料：六氟丙酮三水合物、苯酚、甲基磺

酸、Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺、对氯硝基苯等均为商业
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采购，纯度＞９９．０％；

试剂：二氯甲烷、甲苯、四氯化碳、乙醇、乙酸

乙酯等均为商业采购、分析纯。

２．２　合成过程

２．２．１　合成路线

４ＢＤＡＦ的合成路线为：
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２．２．２　双酚ＡＦ的制备

在５００ｍＬ三口瓶中加入浓硫酸１００ｍＬ，于

恒压漏斗中缓慢滴加４４．０ｇ（０．２０ｍｏｌ）六氟丙酮

三水合物，将产生的六氟丙酮气体导入另一装有

５０．０ｇ（０．５３ｍｏｌ）苯酚，３８．４ｇ（０．４０ｍｏｌ）甲基磺

酸的５００ｍＬ三口瓶中，在１５５℃下搅拌反应后，

约７～８ｈ滴毕，再继续反应１１ｈ。停止反应后，

加入２００ｍＬ二氯甲烷溶解，用１０％氢氧化钠水

溶液中和，再洗至中性，然后干燥，去溶剂，于

１３３０Ｐａ下减压蒸去未反应的原料和杂质，再在

１３３～２６６Ｐａ下减压蒸馏得粗品，用３倍甲苯和３

倍四氯化碳混合溶剂重结晶两次，得５１．８ｇ白色

晶体。ＨＰＬＣ：９９．１％；ｍｐ：１６０．５℃；收率：７７％。

２．２．３　２，２双［４（４硝基苯醚）苯基］六氟丙烷的

制备

三口瓶中加入双酚 ＡＦ２０．２ｇ（０．０６ｍｏｌ），

Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺１６０ｍＬ，７．４ｇ（０．１３ｍｏｌ）氢

氧化钾，在７０～８０℃下反应２ｈ。然后，加热升温

至１４０℃，开始滴加２０．５ｇ（０．１３ｍｏｌ）对氯硝基

苯，滴加完毕，继续反应５ｈ。减压蒸馏回收大部

分的Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺，降至室温水解，将反应

物搅拌下倒入５００ｍＬ水中，析出固体，过滤得

３４ｇ粗品。再用２０倍乙醇和３倍甲苯混合溶剂

重结晶，得产品２９．５ｇ。ＨＰＬＣ：９９．３％；ｍｐ：

１６３．４℃；收率：８５％。

２．２．４　４ＢＤＡＦ的制备

单口瓶中加入２，２双［４（４硝基苯醚）苯基］

六氟丙烷１０２ｇ（０．１７ｍｏｌ），乙酸乙酯１２００ｍＬ，

５％Ｐｄ／Ｃ２０ｇ，用氮气置换空气５次，再用氢气置

换氮气５次，在４０～５０℃下常压加氢，反应５～

６ｈ完毕。停止反应，滤去催化剂，减压下去除乙

酸乙酯，得固体，用４倍乙醇重结晶，得白色晶体

７３．３ｇ。ＨＰＬＣ：９９．９％；ｍｐ：１６３．１℃（文献值

１６３～１６４℃
［７］）；收率：８７％。再进行水洗、离子

交换树脂处理和去溶剂、干燥、吸附剂吸附等步

骤，测定其电阻率值为１×１０１４Ω ·ｃｍ以上 ，电

阻率指标基本可以满足ＴＦＴＬＣＤ对取向剂材料

品质的要求。

３　结果与讨论

３．１　双酚犃犉的合成

以原料配比、反应时间、反应温度、催化脱水

剂选择等作为实验参数，对其进行研究和优化。

３．１．１　原料配比对收率的影响

反应温度固定为１５５℃，反应时间为１０ｈ，催

化脱水剂选择甲基磺酸。六氟丙酮三水合物滴入

浓硫酸中干燥，再入反应瓶的低部，滴加通入时间

为５ｈ，后处理工艺和方法基本不变，改变六氟丙

酮、苯酚、甲基磺酸的摩尔比，双酚 ＡＦ的收率与

原料配比之间的关系如表１所示。

从表１可以看出，以六氟丙酮为基准，提高苯

酚的用量，收率并未提高，如９８０９０２；增加甲基磺

酸的用量，收率也未明显变化，如９８０９０８；当六氟

丙酮、苯酚、甲基磺酸的摩尔比稳定在１∶２∶２时，

可得到较为满意的收率，可达６５％以上。因此，
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表１　原料配比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏ

ｄｕｃｔｓ　

实验编号
狀（六氟丙酮）∶狀（苯酚）∶

狀（甲基磺酸）
收率（％）

９８０８２６ １．０∶２．０∶１．３ ５９．１

９８０８３１ １．０∶３．８∶１．９ ４９．３

９８０９０１ １．０∶２．０∶２．０ ７８．８

９８０９０２ １．０∶９．０∶２．０ ６１．５

９８０９０８ １．０∶２．４∶３．９ ５４．６

９８１００７ １．０∶２．６∶２．０ ７５．６

六氟丙酮、苯酚、甲基磺酸的摩尔配比选择为

１∶２∶２。　

３．１．２　反应温度对收率的影响

原料六氟丙酮、苯酚、甲基磺酸的摩尔配比固

定为１∶２∶２，其它条件固定不变，改变反应温度，

考察其对收率的影响。双酚ＡＦ收率与反应温度

的关系如表２所示。

表２　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

实验编号 反应温度（℃） 收率（％）

９８０７１８ １００ ０

９８０７１６ １２０ ０

９８０７０８ １３０ ０

９８０８２８ １４０ ３８．６

９８０８２２ １５０ ７３．５

９８０８２６ １５５ ７９．１

９８０８２４ １６０ ６８．３

从表２可以看出，当反应温度低于１３０℃时，

反应几乎不进行；当反应温度在１５０～１６０℃时，

收率稳定在７０％左右；当反应温度高于１６０℃

时，可以观察到苯酚氧化加速，产品颜色变深，收

率反而下降。因此，反应温度选择１５５℃，控制在

１５０～１６０℃。

３．１．３　反应时间对收率的影响

原料六氟丙酮、苯酚、甲基磺酸的摩尔配比固

定为１∶２∶２，其它条件固定不变，改变反应时间，

考察其对收率的影响。双酚ＡＦ收率与反应时间

的关系如表３所示。

从表３可以看出，延长反应时间，反应收率有

提高的趋势。当反应时间为６～８ｈ时，收率基本

稳定在５５％左右；当反应时间为１０～１２ｈ时，收

率基本稳定在７５％以上。当反应时间缩短时，反

应不完全，后处理难度加大，收率下降；而当反应

时间继续延长，如从１２ｈ增加到１４ｈ时，收率也

未有明显的提高。因此，反应时间选择１１ｈ，控

制在１０～１２ｈ。

表３　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

实验编号 反应时间（ｈ） 收率（％）

９８１００７ １４ ７７．５

９８０９１０ １２ ７８．３

９８１０１６ １１ ７８．２

９８１０１９ １０ ７５．２

９８１０１２ ８ ５６．７

３．１．４　催化脱水剂种类对收率的影响

固定六氟丙酮、苯酚、催化剂的摩尔配比为

１∶２∶２，其它条件固定不变，改变催化脱水剂种类，

考察催化脱水剂种类对收率的影响。双酚ＡＦ的

收率与催化脱水剂种类之间的关系如表４所示。

表４　催化脱水剂种类对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｈｙｄｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

ＢＦ３ ＣＦ３ＳＯ３Ｈ ＣＨ３ＳＯ３Ｈ Ｈ２ＳＯ４
阳离子

交换树脂

９８０８１２４７．２％ － － － －

９８０８１５ － ９１．２％ － － －

９８０８１７ － － ７８．７％ － －

９８０８２０ － － － ３４．９％ －

９８０８２５ － － － － ３５．８％

从表４可以看出，三氟甲基磺酸作为催化脱

水剂效果显著，但由于价格昂贵，不利于其在工业

上的应用；三氟化硼的活性比无机酸弱，加大用量

效果会有所提高，但由于其在反应时分解生成氟

化氢，使操作不便；浓硫酸和阳离子树脂作为催化

脱水剂效果太差；采用甲基磺酸为催化脱水剂收

率较好，并且便于实现工业化的量产。因此，选择

甲基磺酸为催化脱水剂。
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３．２　２，２双［４（４硝基苯氧基）苯基］六氟丙烷

的合成

双酚ＡＦ与对氯硝基苯反应是较为经典的酚

Ｏ烃化反应。对氯硝基苯来说，由于在氯的对位

有强吸电子基团（—ＮＯ２），大大增加了卤原子的

活性，再加上酚的酸性比醇强，使酚的 Ｏ烃化反

应更易进行，反应较易控制和实现［８］。

３．３　４犅犇犃犉的合成

芳硝基化合物在工业上常用的还原方法有催

化加氢、铁粉还原、硫化碱还原和水合肼催化还原

法等。出于对环境友好、三废少、便于量产以及产

品品质等方面的考虑，４ＢＤＡＦ的合成舍弃了一

般的化学还原法，而采用了绿色环保的Ｐｄ／Ｃ催

化加氢还原法，不仅实现了良好的产率，而且达到

了绿色环保的目的，具有良好的效果。

４　结　　论

采用六氟丙酮、苯酚为起始原料，选择甲基磺

酸为催化脱水剂，通过优化原料配比、反应时间、

反应温度等实验参数，制备出双酚ＡＦ，制备收率

提高到了７７％；双酚ＡＦ再与对氯硝基苯发生酚

Ｏ烃化反应，产物用 ５％Ｐｄ／Ｃ 还原，得到 ４

ＢＤＡＦ。通过条件优化，三步总收率达到了５７％。

产品再进行水洗、离子交换树脂处理和去溶剂、干

燥、吸附剂吸附等步骤，最终产品可以满足ＴＦＴ

ＬＣＤ对取向剂材料品质的要求。产品在品质方

面达到国外公司产品的同等水平，且价格具有明

显的竞争优势，打破了国外大公司的技术垄断。

此合成工艺路线尚未见到有类似的公开报道。
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