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摘　要：以固体酸为催化剂，４，４’二氟二苯甲酮与苯胺脱水缩合，合成了Ｎ（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺．比较
了不同固体酸催化剂Ｈ型ＺＳＭ５、Ｎａ型ＺＳＭ５、介孔分子筛ＭＣＭ４１（Ａｌ）及强酸型离子交换树脂Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５的
催化效果．使用比表面、ＮＨ３ＴＰＤ对催化剂进行了表征，并与催化效果关联．考察了催化剂用量、原料摩尔比、浓
度及溶剂等反应条件对产物收率的影响．产物通过熔点、核磁共振谱进行了表征．结果表明，ＨＺＳＭ５固体酸催化
剂具有优异的催化作用．在优化条件下，以对二甲苯为反应溶剂和脱水剂，４，４’二氟二苯甲酮０．１ｍｏｌ，苯胺
０．２ｍｏｌ，催化剂用量２．０ｇ，反应２４ｈ，产物收率达９１％．此外，催化剂易于分离，能够重复使用多次．
关　键　词：Ｎ（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺；固体酸催化；ＨＺＳＭ５；亚胺化
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标识码：Ａ

　　半结晶性芳香族聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）是一类机械
性能优异、耐高温、耐腐蚀的特种有机高分子．特
别是其与碳复合的材料，已广泛应用于航空航天、

汽车工业、电子电气和医疗器械等领域［１］．然而，
聚醚醚酮规则的半结晶性结构，使其常温难溶，在

接近熔点温度（＞３００℃）时，才溶于一些极性溶
剂．因此，聚醚醚酮的合成及与碳材料复合必须在
高温下进行［２，３］，这使得 ＰＥＥＫ复合材料的制备过
程能耗大、成本高．通过改变单体的方式，可以在
低温下，制备可溶的、高分子量的聚醚醚酮．如蹇
锡高等在高分子链中引入二氮杂萘酮结构，制备了

可溶的新型聚醚醚酮，但由于材料中引入了氮杂

环、萘环等刚性基团，造成材料脆性变大，加工性

能变差［４］．长春应用化学研究所李滨耀等合成了
含酚酞结构的、可溶的聚醚醚酮高分子，但与不引

入酚酞基团的ＰＥＥＫ相比，稳定性降低［５］．较理想
的路线是，对高分子的刚性结构的酮羰基进行可逆

的保护．合成高分子前体后，还原为半结晶性聚醚
醚酮．这改善了聚醚醚酮的加工过程，又不破坏其
半结晶性结构．具有重要的研究意义和应用价值．

目前，保护的方式有两种，一．对高分子进行
保护．但由于高分子不溶于反应溶剂，该方法需要
高温等条件，且反应不够彻底［６，７］．二．对单体进行
保护．Ｎ（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺由于反应活性
高，制备条件温和且在聚合条件稳定，成为研究较

多的单体［８，９］．它是由二氟二苯甲酮与苯胺脱水缩
合得到的．目前，文献报道合成 Ｎ（双（４氟苯
基）亚甲基）苯胺的方法中，使用苯或甲苯等低沸点

溶剂，对甲苯磺酸为催化剂，由于反应温度较低，

反应物二氟二苯甲酮转化不完全，同时，对甲苯磺

酸、反应物和产物均溶于反应溶剂中，以上问题给

产品纯化带来困难［８１０］．而单体纯度显著影响高分
子的分子量．合成 Ｎ（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺
的新催化剂及反应条件的系统研究还未见报道．近
年来，随着绿色化学的发展，固体酸取代常见液体

酸催化剂已经成为化学工业的必然趋势［１１］．
常见的固体酸催化剂主要有分子筛［１２］、离子交换

树脂［１３］、酸化氧化物［１４］和磺化碳材料［１５］等．在
这些固体酸催化材料中，分子筛由于具有高的热力

学稳定性、机械强度及大的比表面积而备受关注，
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作为催化剂或者载体广泛应用于石油化工领域．然
而，作为酸催化剂，在有机合成反应中的应用却很

少．在此，我们尝试使用固体酸催化剂合成有机高
分子单体的路线，考察了 Ｈ型、Ｎａ型 ＺＳＭ５分子
筛、介孔ＭＣＭ４１分子筛及强酸性离子交换树脂作
为催化剂的可行性，并且使用高沸点溶剂，

进行４，４’二氟二苯甲酮与苯胺脱水缩合反应．结
果表明，与报道的合成路线相比，本文提出的以

ＨＺＳＭ５分子筛为催化剂的路线，简化了合成过程．
产物纯度和收率高，而且催化剂可以简单分离，重

复使用．减少了对环境的污染，具有一定的实际应
用价值．

１实验部分
１．１主要仪器与试剂

仪器：Ｖａｒｉａｎ４００型核磁共振仪（美国 Ｖａｒｉａｎ
公司，ＣＤＣｌ３或 ＤＭＳＯｄ６为溶剂，ＴＭＳ为内标）．
ＷＲＲ型数字显示显微熔点测定仪（上海物光科技开
发有限公司）．

试剂：Ｈ型、Ｎａ型ＺＳＭ５（硅铝比２５）分子筛、
Ｈ型ＭＣＭ４１（Ａｌ）（硅铝比２４）分子筛（南开大学催
化剂厂），强酸性离子交换树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５（Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ），４，４’二氟二苯甲酮、苯胺、无水硫酸镁、
氢化钙、环己烷、甲苯和对二甲苯（天津科锐思精

细化工有限公司）．在每次反应前，苯胺及反应溶
剂（环己烷、甲苯、对二甲苯）使用 ＣａＨ２干燥后蒸
馏纯化．分子筛１００℃真空干燥１２ｈ，４，４’二氟二
苯甲酮和Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５在５０℃下，真空干燥１２ｈ．
１．２催化剂的表征
　　催化剂的比表面采用美国 Ｃｏｕｌｔｅｒ公司 Ｏｍｎｉ
ｓｏｒｐ型物理吸附仪测定．催化剂的酸性采用 ＮＨ３
ＴＰＤ法测定．具体步骤如下：准确称量０．０８０ｇ分
子筛样品，加入石英管中，在 ６００℃下抽真空
３０ｍｉｎ，然后降温至１２０℃ ，通入一定量的 ＮＨ３吸
附３０ｍｉｎ，抽真空．重复以上过程，除去物理吸附
的ＮＨ３后，１２０℃线性升温至６００℃，进行氨气程
序升温脱附，热导池检测器检测，计算机记录．
１．３实验步骤

在装有温度计、分水器、机械搅拌和回流冷凝

管的１００ｍＬ三口烧瓶中依次加入０．１ｍｏｌ４，４’二
氟二苯甲酮、一定量新蒸馏的苯胺、催化剂和溶

剂，在搅拌条件下，加热至回流，在不同反应时间

取样，薄层色谱（ＴＬＣ）检测反应程度．反应结束后，

停止反应．冷却，过滤，分离出催化剂，滤液用无
水硫酸镁干燥，旋蒸出溶剂．得到淡黄色结晶．纯
品可以通过重结晶得到．回收分离出的催化剂直接
用于下次反应．

２结果与讨论
２．１分水剂对二氟二苯甲酮与苯胺缩合反应的影响

由于反应在回流分水的条件下进行，因此，溶

剂同时起到分水剂的作用，其沸点直接影响反应温

度．以Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５为催化剂，催化剂用量２．０ｇ胺
酮比为２∶１，溶剂５０ｍＬ，反应时间４８ｈ，使用环己
烷、甲苯和二甲苯为溶剂，合成 Ｎ（双（４氟苯基）
亚甲基）苯胺，结果见图１．可以看出，随着使用的
分水剂的沸点的升高，产率增加．这是由于环己烷
的沸点为８０℃、甲苯的沸点为１１０℃．两者与水共
沸时，体系反应温度低．反应速率慢．在其它实验
条件不变的情况下，使用更高沸点的对二甲苯

（１３８℃）为分水剂，可以提高反应温度，增加反应
速率，同时加速水从反应体系中分出．

图１反应溶剂对收率的影响
Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄｓ

２．２不同固体酸催化剂的催化效果的比较
以二甲苯为带水剂，苯胺／二氟二苯甲酮摩尔

比为２．０∶１，催化剂用量２．０ｇ，考察了不同固体酸
催化剂对二氟二苯甲酮亚胺反应的催化性能影响．
首先使用强酸性交联聚苯乙烯树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５为
催化剂．使用该催化剂是因为，它具有强酸性（Ｈ０
＜２．２）和高酸量（４．８ｍｍｏｌ／ｇ），是有机合成上常
用的固体酸催化剂．从表中可见，Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５催
化具有一定的催化效果，可以达到７９％的收率．但
在实验中发现，催化剂的颗粒有粘连的现象．分析
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可能原因是，在此温度下高分子酸催化剂不稳定．
因此对催化剂进行了比表面和酸量的测定（表１）．
可以发现，高分子催化剂的比表面积由新鲜催化剂

的４７ｍ２／ｇ下降为３１ｍ２／ｇ，酸量由４．８ｍｍｏｌ／ｇ下
降为３．２ｍｍｏｌ／ｇ．此外，再次用于反应时，产物的

收率变为原来的一半（４１％）．文献也曾报道，磺化
聚苯 乙 烯 高 分 子 催 化 剂 使 用 温 度 低 于

１２０℃［１６，１７］．高分子催化剂在此实验温度下不稳
定，因此，不适合作为合成 Ｎ（双（４氟苯基）亚甲
基）苯胺的催化剂．

表１催化剂的比表面积、酸量及催化效果
Ｔａｂｌｅ１ｔｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２／ｇ） Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｍｏｌ／ｇ） Ｙｉｅｌｄ

ＭＣＭ４１（Ａｌ） ８９０ ０．１４ａ ２１

ＨＺＳＭ５ ３９８（３９２）ｃ １．２７ａ ９１

ＮａＺＳＭ５ ４０５ ０．８２ａ ３５

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ ４７（３１）ｃ ４．８（３．１）ｂ ７９

　　ａ：ｔｈｅａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３；ｂ：ｔｈｅａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｃｉｄｂａｓｅｔｉｔｒａｔｉｏｎ；ｃ：ｔｈｅ
ｖａｌｕｅｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｉｓｔｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ．

　　而分子筛催化剂，与高分子催化剂相比，具有
高的热稳定性．反应后 ＨＺＳＭ５分子筛的比表面积
为３９２ｍ２／ｇ与反应前的比表面积（３９８ｍ２／ｇ）基本
一致．同时，虽然 ＨＺＳＭ５催化剂的酸量比高分子
催化剂的酸量低，但其催化效果远远高于Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ
１５，产物收率大于９０％．因此，ＨＺＳＭ５催化剂优
异的催化效果可以归因于高的比表面积．基于以上
结果，具有更高比表面积的介孔分子筛 ＭＣＭ４１
（８９０ｍ２／ｇ）被使用．但评价后发现，其催化效果很
差，产物收率只有２１％．

因此，考虑可能是分子筛催化剂酸中心的强弱

和数量对反应起决定作用．对分子筛催化剂进行了
ＮＨ３ＴＰＤ表征，结果见图 ２．从图中可以看出，Ｈ
型 ＺＳＭ５分子筛具有强酸和弱酸中心，ＮａＺＳＭ５
和ＭＣＭ４１不具有强酸中心．考虑到 Ｈ型和 Ｎａ型
ＺＳＭ５分子筛的比表面积接近，因此，催化效果巨
大差异是由ＺＳＭ５分子筛的强酸中心造成的．分子
筛催化剂强酸中心的进一步增加，以提高催化效

果，我们将在今后的工作中继续研究．值得注意的
是，文献报道的条件下，以对甲基苯磺酸为催化剂

的产物收率为６０％ ～７０％［９，１０］，我们重复了文献

的方法，发现由于使用了低沸点的溶剂，即使延长

反应时间到４８ｈ，原料４，４’二氟二苯甲酮仍不能
完全转化．而４，４’二氟二苯甲酮与产物 Ｎ（双（４
氟苯基）亚甲基）苯胺均为固体．分离两者需要多步
重结晶，且得到的产物纯度不高．而使用固体酸

ＨＺＳＭ５催化剂在高沸点溶剂下，可以在２４ｈ使原
料４，４’二氟二苯甲酮完全转化，提高了合成 Ｎ
（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺的收率、简化纯化步
骤．

图２分子筛催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

（ａ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，（ｂ）ＨＺＳＭ５，（ｃ）ＮａＺＳＭ５ａｎｄ
（ｄ）ＭＣＭ４１（Ａｌ）

２．３胺酮比对反应的影响
　　以 ＨＺＳＭ５为催化剂，对二甲苯为溶剂，反应
时间２４ｈ，研究了不同的苯胺／二氟二苯甲酮摩尔
比对产率的影响（图３）．在苯胺／二氟二苯甲酮摩
尔比较低时（１．１∶１），收率较低（２３％）．随着摩尔
比的增加，产率逐渐增加，当苯胺／二氟二苯甲酮
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摩尔比达到２．０时，收率最高，达到９１％．继续增
加苯胺／二氟二苯甲酮摩尔比到３．０，收率反而降
低，这是由于在一定范围内，增加苯胺的浓度，平

衡向生成物方向移动，有利于二氟二苯甲酮的转

化．而加入过多的苯胺，使得反应物二氟二苯甲酮
的浓度降低，反应速率变慢．此外，苯胺的沸点为
１１０℃，其含量的增加会降低了反应体系的温度．
以上两个因素共同影响，导致反应速率降低，达到

二氟二苯甲酮完全转化的反应时间变长．因此，合
适的苯胺和二氟二苯甲酮摩尔比为２．０∶１．

图３苯胺／二氟二苯甲酮摩尔比对收率的影响
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｉｌｉｎｅａｎｄ４，４＇ｂｉｆｕｒｏｂｅｎｚｅｋｅｔｏｎｅ

ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｎｙｉｅｌｄｓ

２．４催化剂用量对缩合反应的影响
催化剂用量是影响反应的重要因素，以ＨＺＳＭ５

为催化剂，苯胺／二氟二苯甲酮摩尔比为２．０∶１，反
应时间２４ｈ，考察了不同催化剂用量对收率的影响，
当催化剂用量为０．５ｇ时．产物Ｎ（双（４氟苯基）亚
甲基）苯胺的收率较低（约２０％）．催化剂用量增加
到１ｇ时，收率为５７％．当用量为２．０ｇ时．可以达
到９１％．随着催化剂用量继续增加，产物的收率反
而降低，这可能是因为催化剂对产物有吸附，用量多

的催化剂吸附了更多的产物．影响了收率，综合以上
因素，选择催化剂用量为２．０ｇ较适宜．
２．５催化剂的重复使用性能

在适宜反应条件下，即二氟二苯甲酮０．１ｍｏｌ，
苯胺０．２ｍｏｌ，ＨＺＳＭ５催化剂２．０ｇ，对二甲苯为溶
剂，回流温度下反应２４ｈ．考察了催化剂的重复利
用性能．每次反应结束后，过滤分离出催化剂，直
接用于下次反应，其反应性能见图 ５．结果表明
ＨＺＳＭ５催化剂在此反应中很稳定，重复使用４次，

图４催化剂用量对反应收率的影响
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｙｉｅｌｄｓ

产物Ｎ（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺收率维持在
９０％左右．

图５ＨＺＳＭ５催化剂的重复利用性能
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｃｙｃｌｅｓｏｆＨＺＳＭ５

２．６反应机理
该反应为酸催化反应，其机理可能是按下述过

程进行的（图示１）：首先是催化剂的氢质子进攻羰
基氧原子，碳氧双键断裂成单键．苯胺作为亲核试
剂，氨基进攻羰基碳原子，生成半酰胺．半酰胺脱
水得到酮亚胺．由于酮亚胺的生成是可逆的，所以
在有机合成中用于保护羰基．在反应中，使用分水
器分出反应产生的副产物水，可使平衡向生成 Ｎ
（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺方向移动．相对高温有
利于反应的进行．这一机理和本文使用高沸点的溶
剂在高温下进行反应，会提高反应速率的结果相

符合．

４２１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



图示１二氟二苯甲酮和苯胺缩合的反应机理 Ｒ＝Ａｒ
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ４，４＇ｂｉｆｕｒｏｂｅｎｚｅｋｅｔｏｎｅａｎｄａｎｉｌｉｎｅ

２．７产物表征
实验所得二氟二苯甲酮和苯胺缩合产品为淡黄

色针状结晶．产品的熔点为１１１．２～１１１．９℃（文献
值：１１３～１１５℃［１０］），产品的 Ｈ１ＮＭＲ（核磁共振
谱）见图６．在核磁谱图中，每个氢的化学位移都很
好的归属，没有原料或者杂质的峰出现，并且积分

比值与不同氢原子理论比值相符．熔点和核磁共振
谱表征说明产品具有很高的纯度．该化合物用于高
分子合成的实验正在进行中．

图６产物的Ｈ１ＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．６Ｈ１ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

３结　　论
以对二甲苯为溶剂和分水剂，固体酸催化剂

ＨＺＳＭ５分子筛能有效催化二氟二苯甲酮和苯胺缩
合合成Ｎ（双（４氟苯基）亚甲基）苯胺，优化条件
下，产物收率大于９０％．而且该催化剂易于从反应
体系中分离，可重复利用多次，产物收率维持不

变．本合成方法操作简单，环境友好，具有良好的
应用前景．
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