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衣康酸双烯丙醋的合成研究
`

庄国波 李爱民 王广飞

(盐城工学院团委
,

盐城
,

22 4 0 0 3) (盐城师范专科学校化学系
,

盐城
,

2 2 4。。幻

摘 要 未用三种方法合成了衣康酸烯丙脂
,

经实脸室小试和工业生产实践证实
,

利用树脂带

水合成衣康酸烯丙 脂的工艺
,

具有操作方便
、

得率高
、

污染小 等优
.

点
。

关锐词 衣康酸烯丙醋 树脂吸水 合成

分类号 T Q 3 2

前 言

衣康酸双烯丙醋是用作高交换容量弱酸树脂的交联剂
,

它与丙烯酸甲脂的共聚体经水解

后制得的弱酸树脂的物化性能与德国拜耳公司的 L e w at it C N P一 80 树脂相当
。

衣康酸是不对称的不饱和的二元放酸
,

它的烯丙醋应有三种形式
,

即衣康酸双烯丙醋 (简

称双脂
,

衣康酸 1一烯丙醋 (简称
Q
脂 )

,

衣康酸 4一烯丙醋 (简称 p脂 )
。
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目前
,

用于弱酸树脂合成的主要是衣康酸双烯丙醋
,

其合成方法如下
:
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酷化过程中少量单脂用 N a
刃0

:

水溶液除去
,

在研究中我们曾采用三种方法合成了衣康

酸烯丙醋
,

通过比较研究
,

用经过干操后的 0 01 x 7 钠型强酸苯乙烯系阳离子交换树脂对回流

烯丙醉脱水工艺
,

具有操作方便
、

污染小
、

得率高等优点
。

1 实验
、

结果与讨论

众所周知
,

要进行醋化反应必须具有催化剂和带走反应中生成的水
,

才能使反应完全
。

1
.

1 用强酸树脂在反应烧瓶中直接脱水进行醋化反应

1
.

1
.

1 实验
,

将衣康酸
、

烯丙醉投入三 口烧瓶中
,

加温使衣康酸溶解
,

加入干燥的 D O01 树脂
,

然后加入

少量对苯二酚
,

在搅拌下滴加浓硫酸 10 滴
,

升温至 93 ~ 95 ℃
,

回流 10 h
,

以烯丙醉 回流开始计

算时间
,

以后隔 hl
,

抽取反应液 1
.

Om l
,

放入三角烧瓶中
,

加入 I Oml 乙醉
,

以酚酞作指示剂
,

用

。
.

10 o N 标准 N a 0 H 滴定
,

测定其耗碱量 (简称酸值 l)[ 〕 ,

酸值降至 6m l 以下时停止加热
,

冷却
,

过滤除去树脂
,

用 1 50 m l 的烯丙醇分两次浸泡洗涤树脂
,

过滤
,

将洗 涤的烯丙醉与反应液合

并
,

水泵减压蒸馏回收烯丙醇后
,

用 10 % N山 C O
3
( N a

CI 饱和 )洗涤
,

分层
,

用饱和食盐水洗涤至

水层呈中性
,

分层
,

用水泵减压燕馏
,

蒸去少量水份及少量烯丙醉
,

再调节油浴
,

用 Z x 一 。
.

5 旋

片式真空泵进行减压蒸馏
,

收集 ( 1 02 ~ 1 1 0) ℃ l/ m m H g 的流出液
。

1
.

1
.

2 配比及收率

编号 衣康酸 ( g )

1 2 6 0 ( ZM )

2 2 6 0 ( ZM )

3 2 6 0 ( ZM )

4 2 6 0 ( ZM )

烯丙醇

( m l )

浓硫酸

用量 (滴 )

D 00 1大孔 反应时间 得 率

强酸阳树脂 ( g ) ( h) g (双醋 ) % (按衣康酸计 )

0
11.

oq甘.

…
qé门r心0U04

工bLJ工bnU0
taLO八吕月啥怪J4,几,曰,ó,曰3 7 0 ( SM )

5 9 2 ( S M )

5 9 2 ( SM )

7 4 0 ( 10 M )

1
.

1
.

3 讨论

( 1) 树脂直接在烧瓶脱水制衣康酸双烯丙酷
,

得率低
。

( 2) 树脂用后就要进行处理
,

后处理工作量大
。

1
.

2 苯带水法

1
.

2
.

1 实验

按配比投料完毕后
,

升温沸腾
,

回流 30 m in
,

使衣康酸全部溶解
,

调节温度
,

使油浴保持

1 2 0
’

C 左右
。

不断从分水器下口分去反应产生的水份
,

直至反应完毕
,

用酸值控制终点同前
,

反

应约 1 6 h
,

反应完毕后
,

用水泵减压蒸馏
,

然后用 10 % N a :
C O

:
( N a CI 饱和 ) 洗涤

,

分层
,

油层再

用饱和食盐水洗至中性
,

分层
,

再用水泵减压蒸馏
,

蒸去水份及少量烯丙醇
,

然后调节油浴温

度
,

用 Z X 一 。
.

5 旋片式真空泵减压蒸馏
,

弃去低温馏分
,

收集 ( 10 2 ~ 1 1 0) ℃ l/ m m H g 双酷馏
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2
.

2 配比及得率

编号 衣康酸 ( g )

5 2 6 0 ( ZM )

6 26 0 ( ZM )

7 2 6 0 ( ZM )

烯丙醇 H :5 0 ; ( ml )带水剂苯 反应时间

(h )一1616
( ml )

4 1 0

4 0 0

3 5 0

( 2 0 % )( l m )

1 3 0

20 0

3 0 0

得 率

g (双醋 )% (按衣康酸计 )

3 7 0 8 8
.

0

3 5 9 8 5
.

4

3 5 6 8 4
.

8

1
.

2
.

3 讨论

此法装置较简单
,

收率也较高
,

但苯的毒性较强
,

造成

二次污染
,

因此被放弃
。

1
.

3 树脂间接回流的烯丙醉脱水法

树脂间接脱水法用于合成酷类已见过报道 1z[
,

我们对

此工艺合成衣康酸烯丙醋进行了较详细的研究
。

1
.

3
.

1 实验

在三口烧瓶中加入衣康酸
、

烯丙醇
、

硫酸和对苯二酚
,

将烘干的 。ol x 7 钠型强酸树脂装入尼龙袋中
,

置于索氏提

取器套筒中
,

加入烯丙醉至溢流口
,

装上 回流冷凝管
。

油浴

控制烯丙醉虹吸开始
,

以后每隔 Zh 抽取反应液 1
.

Om l 放

入三角烧瓶中
,

加入 I Om l 乙醇
,

以酚酞作指示剂
,

用 0
.

100

N 标准 N a 0 H 滴定
,

测定其耗碱量
,

当酸值降至 6m l 时
,

换

另一根脱水柱
,

继续进行反应
。

每隔 h1 取样测定酸值
,

当酸

值降至 2
.

s m l 以下时
,

认为酷化反应已趋完全
。

然后水泵

减压蒸去烯丙醇
,

用 10 % N a
刃 0

:
( N a CI 饱和 ) 洗去其中单

醋
,

用饱和食盐水洗至水层呈中性
,

水泵减压蒸馏蒸去水份
图 l 醋化脱水装置

和烯丙醇
,

再用 Z x 一 0
.

5 旋片式真空泵减压蒸馏
,

收集 ( 1 02 一 1 1 0) C / l m m H g 馏分
。

1
.

3
.

2 配比及得率

编号
衣康酸

( g )

烯丙醉

( m l )

7 0 % H Z S O 脱水剂 ( g )

0 0 1 X 7 树脂
( m l ) I 柱 I 柱

反应时间 得

( h ) g (双醋 )

率

% (按衣

康酸计 )

备 注

八j,山0000

……
OJJ住
ō

连
`

Rù七J舟Oǎ匕RU8n
工U八6Q

000

了厂产/了广O山O自O白

口.二d.卫一.且

吐
ó

连月̀,44
月怪

2 6 0
_

5 9 2

2 6 0 5 9 2

2 6 0 5 9 2

2 6 0 4 4 0

2 6 0 4 4 0

2 6 0 4 4 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 20

12 0

1 2 3 5 0

] 2 3 5 4

1 2 3 5 2

1 2 3 7 0

1 2 3 5 7

12 3 6 1

树脂第 l 次使用

树脂第 6 次使用

树脂第 16 次使用

0
.

IN N a O H 滴

定到 6 m l /m l

反应液换 l 柱

8910111213

1
.

3
.

3 强酸树脂两种离子形式作吸水剂比较

采用 0 01 X 7 强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂 H 型及 N a 型进行试验
,

其结果见下表
。
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三三三三三三三三三三三三三三三三
编号

衣康酸

( g )

烯丙醉 7 0绒H : 5 1〕`

0
工JJ,工J任O甘月了八6001几O口4

66O曰亡J月̀月了,二一.孟, 1
,.通

1 4 1 3 0

1 5 1 3 0

1 6 1 3 0

1 7 1 3 0

( m l )

2 9 6

2 9 6

29 6

2 9 6

( m l )

吸水剂

0 0 1 x 7 ( 1 2鲍 )

反应时 得 率

间 h( ) g (双醋 ) % (按衣康酸计 )
备 注

( H 型 )第 1次使用

( H 型 )第 10 次使用

( N a 型 ) 第 1 次使用

( N a 型 ) 第 2 0 次使用

l 0

l 5

l 0

1 0

膨胀度约 10 0 %

同 上

膨胀度约 30 %

同 上

1
.

3
.

4 讨论

( 1 ) 0 01 x 7 H 型强酸树脂较 N a 型树脂的脱水时间短
,

效率也较高
,

但树脂重用时脱水时

间延长
,

收率有所下降
,

主要是 H 型树脂再生烘干时易变坏
,

树脂颜色变成深褐色
,

有污染现

象
。

( 2 ) N a
型强酸树脂的脱水反应时间较 H 型长

,

收率也较 H 型稍低
,

但树脂的热稳定性高
,

连续再生重用树脂色泽略为变暗
,

脱水性能稳定
,

树脂在干燥烯丙醇的过程中溶胀程度远较 H

型为小
,

N a 型树脂重用 20 次
,

性能基本不变
。

( 3) 在脱水柱中存在着树脂吸水与烯丙醇吸水的平衡
,

反应后期
,

树脂吸水 已达饱和
,

树脂

吸水越来越困难
,

这一平衡更为突出
,

要使反应接近完成
,

必须降低烯丙醇中含水量
,

即要提高

树脂的吸水能力
,

为此
,

采用在反应后期换柱的方法
,

把树脂吸水能力高的用于脂化反应的后

期
,

使脂化反应趋于完成
。

由于脱水柱是新的
,

能将烯丙醇中少量的水吸掉
,

但吸水的绝对量是

不多的
,

所以这根脱水柱还可以在下一次醋化时放在反应前期使用
。

实验证明
,

这一脱水柱仍

能使反应液的酸值降至 6 m l
,

然后再换上新的脱水柱 (刚供干的 )
,

如此循环使用
,

数据重复性

很好
。

1
.

3
.

5 生产试验

树脂间接脱水法在东闸化工厂用 s o o L 反应 釜试生产
,

生产近 70 釜
,

生产质量与得率基

本与小试吻合
。

投料配比及得率情况如下表
:

编号

l 8

衣康酸 烯丙醇 70 % H多0 。

( k g ) ( k g ) ( l )

吸水剂 0 0 1 x 7钠型 ( k g )

I 柱 I 柱

反应时 得 率

间h( ) 双醋 k( g ) % (按衣康酸计 )

1 9

2 0

1 7 5 2 3 5

1 7 5 2 3 5

1 7 5 2 3 5

2
.

5

2
.

5

2
.

5

1 7 0 1 7 0 ] 5 2 2 2 7 8

1 7 0 1 7 0 15 2 4 4 8 5
.

6

1 7 0 1 7 0 1 5 2 4 7 8 6
。

7

2 结 论

( ” 用间接树脂脱水法制备衣康酸烯丙酷小试及生产实践证明是可行的
。

与树脂直接脱水

及用苯带水法相比具有污染小
、

得率高的优点
。

( 2 )用 。ol x 7 钠型树脂化氢型树脂脱水膨胀率小
,

破损率低
,

长期使用不变质
,

不影响酷

的收得率
。
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