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双酚酸合成工艺条件的研究
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摘 要：以盐酸作为催化剂，巯基乙酸为助催化剂，乙酰丙酸和苯酚为原料缩合反应合成双酚酸 +选择

乙酰丙酸与苯酚摩尔比、乙酰丙酸与盐酸摩尔比、反应温度和时间为考察因素，利用正交实验 -%（&)）确

定最佳反应条件为：反应温度 *" .，反应时间 )# /，!（乙酰丙酸）0 !（苯酚）1 ’ 0 )、!（乙酰丙酸）0 !（盐酸）

1 ’ 0 )，该条件下双酚酸的收率达到 %, +’2 +
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" 引言

双酚酸（678/9:;<7= >=7?，6@5），又名 )，) $ 双
（)’$ 羟苯基）戊酸 +在聚合物和其他材料中有非
常广泛的用途 + 双酚酸与双酚 5（ A7B8/9:;< 5，
C@5）有很多相似的性质，它可以代替双酚 5 成为
环氧树脂的主要原材料，但是由于价格关系使得

6@5没有像 C@5那样被广泛应用［’，!］+
6@5在聚合物和其它材料中有广泛的用途，

它可以用于热塑性塑料、聚酯树脂、电子品、香味

剂、润滑剂、染料、粘合剂、涂料等 +双酚酸的衍生
物近年来有很大的发展，目前正在研究用二溴化

6@5作为防火阻燃材料；溴化 6@5 可以作为无污
染船坞防腐涂料；也可以作为交联聚合物或离子

聚合物［&，)］+
6@5是由乙酰丙酸和苯酚缩合反应生成 +笔

者的工作主要是找出合成双酚酸的最佳工艺条件

和各种因素对双酚酸合成的影响 +合成反应如下：

’ 实验部分

’ +’ 主要试剂与仪器
实验用的苯酚、盐酸、巯基乙酸均为分析纯；

乙酰丙酸：河北亚诺化工有限公司生产，纯度!
%%2 +化合物的红外光谱用日本岛津 D3EF $ (,""
红外光谱仪测定，溴化钾压片法，测定范围为 *""
G ) """ =H $ ’；’IJKLF由 CMNO9M 6@PJ)"" LIQ型
超导核磁共振仪测定（3LR 为内标）；熔点测定用

SFR $ ! 型显微熔点测定仪 +
’ +! 实验方法
实验中固定乙酰丙酸用量为 " +!# H;<，助催化

剂巯基乙酸 " +""# H;< +在装有冷凝管、温度计和搅
拌器的三颈瓶中依次加入实验所需用量的苯酚和

盐酸，置于恒温水浴中强力搅拌，之后将乙酰丙酸

逐渐地加入到混合物中，再加助催化剂巯基乙酸 +
反应结束后加入 !"" H-去离子水搅拌 &" H7:，转入
分液漏斗中静置，分离水相 +油相在温度为 ’(" .、
压力为 &’& +( @>条件下减压精馏提纯产物，最后用
热水洗涤后烘干称重，以乙酰丙酸为基准计算双酚

酸收率 +

! 结果与讨论

! +’ 正交试验结果
从反应方程可以看出，’ H;< 的乙酰丙酸至少

需要 ! H;< 的苯酚才能完成缩回反应，所以实验
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选择 !（乙酰丙酸）! !（苯酚）" # ! $ % # ! & 的范围 ’
国外研究［( % )］合成的反应温度在 *) % ($ +，反应
时间 && % ,$ - ’本实验选择反应温度 (. % ,. +、
反应时间 #( % *( - 是为了研究在低温长时与高
温短时条件下双酚酸是否能达到较高的收率 ’在
催化剂的选择上多用到盐酸作催化剂，这与工业

用氯化氢法生产双酚 / 很相似［0］’为了探讨不同
实验条件对产物双酚酸收率的影响，获得优化的

实验结果，我们采用正交实验的方法选择 10（2*），
考察原料比、341的用量、反应温度和反应时间与
双酚酸收率的关系 ’正交实验设计的因素水平见
表 #，实验结果见表 $ ’

表 # 因素水平表

!"# $# !"#%& ’( (")*’+ %&,&%-

因素
水平

# $ 2
/（ !（乙酰丙酸）! !（苯酚）） # ! $ # ! * # ! &
5（ !（乙酰丙酸）! !（盐酸）） # ! $ # ! 2 # ! *

4（温度!6 +） (. &. ,.
7（时间 " # $） #( 2. *(

说明：!（乙酰丙酸）! !（苯酚），!（乙酰丙酸）! !（盐酸）为摩尔比 %

表 $ 正交实验结果

!"# $$ !.& +&-/%*- ’( ’+*.’0’1"% &23&+45&1*

序号
因素

/ 5 4 7

收率

& # ’
# # $ $ 2 (& ’*
$ # # 2 $ ,# ’.
2 # 2 # # $) ’(
* $ 2 $ $ ), ’,
( $ $ 2 # ,) ’.
& $ # # 2 )# ’(
, 2 # $ # (. ’.
) 2 2 2 2 0& ’$
0 2 $ # $ &0 ’*
(# ($ %. &, %( (0 %) (# %$ 8
($ )$ %* &, %0 &* %, ,& %. 8
(2 ,# %0 ,. %) )# %, ,) %. 8
) 2. ’*) 2 ’$0 $# ’0& $( ’)* 8

从表 $ 可以看出各因素对产物收率的影响程
度 ’苯酚的用量 9时间 9 温度 9盐酸的用量 ’优选
方案为：# :;< 苯酚和 # :;< 盐酸在 ,. +下与

. ’$( :;<的乙酰丙酸反应 *( -，在上述工艺条件下
双酚酸收率为 0, ’)= ’
$ ’$ 苯酚量的影响
苯酚过量对双酚酸合成是有利的，但是苯酚

量过大对产物的提纯带来很多不便 ’当 !（乙酰丙
酸）! !（苯酚）为 # ! * 时，双酚酸的收率已超过了

,(’，但当 !（乙酰丙酸）! !（苯酚）为 # ! & 时，双酚
酸的收率有所提高，但从后提取减压精馏的情况

可以明显的看到苯酚已过量很多，所以 !（乙酰丙
酸）! !（苯酚）为 # ! * 便足够了 %
$ ’2 盐酸量的影响
盐酸的加入量过低反应速度延迟、双酚酸收

率低；单纯增加盐酸量反应收率并没有明显提高，

在有助催化剂条件下盐酸与乙酰丙酸的摩尔比控

制在 * ! # 较合适 ’
$ ’* 反应时间的影响
在实验过程中发现，反应时间短双酚酸的颜

色为桃红色，后提取出的双酚酸颜色浅；延长反应

时间，合成产物颜色加深，对提纯带来很大困难，

同时双酚酸的收率无明显变化，故选择 *( - 的反
应时间为宜 ’
$ ’( 反应温度的影响
反应温度低时反应速度慢，反应时间增长；反

应温度太高，副产物的量增加 ’实验过程中发现温
度 ,. +反应 2. -后产物的颜色从桃红色逐渐变为
深褐色，提取出的双酚酸颜色也比其它温度下得到

的产物颜色深 ’在工业生产中对双酚酸的色度有严
格的要求，尤其是制备聚碳酸酯等产品时，对原料

双酚酸的纯度和色度的要求非常高，为了能在工业

生产中得到更好的应用，在制备双酚酸的过程中要

严格控制产品的色度 ’所以在不改变反应时间、原
料配比等条件，将反应温度改为 &. +，实验结果对
比如表 2所示 ’
表 2 不同反应温度对双酚酸收率的影响

!"# $2 6((&)* ’( +&")*4’1 *&53&+"*/+& ’1 *.& 74&%8

’( 3+’8/)*

温度!6 + 收率 & # ’

&. 0, ’#
,. 0, ’)

实验结果表明，在反应温度 &. +下双酚酸的
收率略低于 ,. +时的收率，但是 &. +反应得到
的产物比 ,. +反应得到的产物的色度更好，所以
确定反应温度为 &. + ’
$ ’& 特性表征
$ ’& ’# 熔点、酸值测定
提纯双酚酸后烘干测得其熔点在 #,. %

#,$ +，酸值在 #)0 % #0& :> ?@3 6 > ’酸值的测定
采用电子滴定法［$］’
$ ’& ’$ ABCDE（?5F压片）
跟踪记录所得，结果如图 #所示 ’红外光谱各峰

的归属为：2 $0& G:8 #处出现了羟基特有的特征吸收

峰；2 .$$ G:8 #为苯环上不饱和 43的伸缩振动吸收
峰；$ 0,, G:8 #为 432 8的伸缩振动峰；$ 02, G:8 #处
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图 ! !"#的 $%&’(光谱图

$)* +! $%&’( ,-./012*134 25 6)-7.829)/ 3/)6

为 "#$ 伸缩振动吸收峰；! %&! ’( ) !为 " * + 伸缩

振动吸收峰；! ,-% ’( ) !，! ,!$ ’( ) !，! .., ’( ) !为

苯环的特征吸收峰；! $.& ’( ) !，! $$, ’( ) !为芳香

族 "/+/" 特征吸收峰；0$% ’( ) !为苯环上二个相

邻接的氢的 "#面外弯曲振动，即对位取代苯环 1
$ 12 13 !#456（758为内标）
从图 $中可以看出，!! 1.2（9，3#，"#3），!! 1-3

图 $ !"#的!:&;<(图谱

$)* +$ !:&;<( ,-./012*134 25 6)-7.829)/ 3/)6

（(，$#，"#$），!$ 1 $$（(，$#，"#$），!2 1 2,（:，; *
0 1.，.#，<=/#），!2 1-.（:，; * 0 1.，.#，<=/#），!- 1!2

（!，$#，<=/#），!!$ 1&&（9，!#，"++#）1

3 结论

通过 >-（3.）正交实验，各因素对产物收率的
影响从大到小为苯酚用量 ? 时间 ? 温度 ? 盐酸的
用量 1最终确定乙酰丙酸和苯酚制备双酚酸的工
艺条件为：以盐酸为催化剂，助催化剂用巯基乙

酸，原料配比 !（乙酰丙酸）@ !（苯酚）* ! @ .，!（乙
酰丙酸）@ !（盐酸）* ! @ .，反应温度为 2& A，反应
时间为 ., B 时，双酚酸收率达到 -% 1!C 1
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