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1,5-萘二异氰酸酯合成现状
李 芳  丛津生  薛 伟  赵 博
河北工业大学化工学院绿色化工研究所  天津  300130

摘  要  讨论了非光气法合成 1,5-萘二异氰酸酯的研究现状及存在的问题 并介绍了由 1,5-萘

二异氰酸酯合成的弹性体的优异性能及良好应用前景
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Abstract  This paper described the excellent properties of elastomers synthesized from 1,5-

naphthalene diisocyanate and the prospects of its applications. The focus is laid on the discussion of the

development of the non-phosgene methods by which 1,5-naphthalene diisocyanate was synthesized and the

problems existed.
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异氰酸酯是制备聚氨酯的基础原料 由多异氰酸酯合成的聚氨酯(PU)具有较高的强度 耐

变形稳定性 高耐磨强度 高抗撕裂强度和高弹性等优异性能 广泛用于塑料 橡胶 纤维

涂料 粘合剂等领域 当今产量最大且应用最多的异氰酸酯应属甲苯二异氰酸酯(简称 TDI)和

二苯基甲烷二异氰酸酯(简称 MDI) 但由于它们的熔点偏低 因而在某些场合的应用受到限制

与MDI(熔点 37ºC) TDI(熔点 21ºC)相比 1,5-萘二异氰酸酯(NDI 熔点 127ºC)具有较高的熔点

由它合成的 PU具有硬度高 回弹性好 耐热性好 动态性能优异 耐磨性好等优点, 可用于普

通聚氨酯不能满足要求或过早损坏的工作场合 如高温和多油脂等环境[1,2] 因此多用来作为合

成高级聚氨酯的原料

由 NDI 制成的弹性体有三种类型 即浇注型 PU 模压型 PU 和泡沫型 PU 这三种 PU 与

普通 PU相比 都有其各自的优点 列举如下

(1)浇注型 PU 这种 PU 不仅具有聚醚型 PU 的弹性 而且具有聚酯型 PU 的刚性 它的最

大特点是具有优异的动态特性和耐磨性 由动态力学分析表明 在动态载荷下 浇注型 PU 的

阻尼小 回弹性高 内生热少 主要应用在高动态载荷和耐热场合 通常用来制作轮胎 密封

件 皮带 磨矿盘等 如在纺织工业中 锭子的转速为(6 8) 105r/min 因而摩擦温度较高
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使用普通的 PU不能满足要求 而应用浇注型 PU不仅解决了耐热问题 而且还延长了使用寿命

(2)模压型 PU 这种 PU具有 NDI 的脲结构 因此它最大的特点是抗撕裂强度高 磨耗小

压缩永久变形值低和回弹性优异 它一般用于制作泵隔膜和工业储罐的夹具垫等[3]

(3)泡沫型 PU 市场上这种 PU的主要竞争对象是以 MDI合成的 PU 后者虽然价格低廉

但性能比不上前者 因而 NDI-泡沫 PU更具有竞争优势 MDI-泡沫 PU在实际操作温度 -25ºC

时的阻尼值高 致使在负载时内生热高 并且其性能受温度影响大 而 NDI-泡沫 PU 其储能模

量在 0 140ºC仍保持不变 经动态力学分析 在动态载荷下 NDI-泡沫 PU 的内生热低 永久

变形小 而且能保持良好的刚性 而 MDI-PU 在动态载荷下 内生热高 从而使它的机械性能

受到影响 同时 NDI-泡沫 PU 还具有典型的聚酯型 PU 的耐油性 另外 NDI-泡沫 PU 和橡胶相

比 它弹性高 耐动态疲劳 密度小且质量轻 由于其可压缩性大 在相同负荷下的使用体积

小 因而节省空间 并且耐紫外线照射 泡沫型 PU 主要适用于各种缓冲或减震场合 主要用

于制作弹簧和减震器 由于 NDI-泡沫 PU的优良性能 德国某一著名的汽车公司专门用 NDI制

造汽车的辅助弹簧 而用其它材料制成的辅助弹簧不能通过严格的实验和公路测试[4]

目前 NDI 的市场价格远远高于 TDI 和 MDI 日本三井公司的报价为 8 10 万美元/吨 但

由于用 MDI TDI合成的聚氨酯不能满足某些特殊性能的要求 所以 NDI仍具有很大的市场潜

力 如在欧洲[4]用 NDI 制成的弹性体不但一直是浇注型弹性体市场的主要产品 也是弹性体系

统中最早商业化的产品 1991年 9月在法国尼斯召开的世界聚氨酯大会上对 NDI技术的发展给

予了特别关注 大会强调指出 一般聚氨酯弹性体具有优良弹性 但普遍存在的问题是熔点较

低 因此限制了它们的应用 而 NDI 制品具有熔点高 且弹性优良 动态性能好 寿命长等优

点[5] 因此 NDI应用前景非常广阔 目前我国 NDI合成的研究尚处于萌芽阶段 开发 NDI的清

洁合成工艺将对于我国聚氨酯工业的发展具有重要意义

1 NDI的生产现状和存在的问题

1.1 国内外生产现状

目前世界上 NDI 的生产仍采用光气法 主要的生产厂家有德国的拜耳公司和日本的三井东

压公司 而国内有关 NDI的生产尚未见有报道 该方法以如下反应为基础

NH2

NH2

2
+ COCl2

NCO

NCO

+ HCl4

该法的缺点是在压力下使用剧毒的光气作原料 污染严重 产品中残余氯难以消除 而且合成

中副产大量的盐酸 对设备要求高 因此有被逐渐淘汰的趋势 目前各国的化学工作者都正在

致力于 NDI的非光气合成方法研究

1.2 非光气法研究进展

目前异氰酸酯的非光气合成分为一步法 二步法和四步法

1.2.1一步法  日本的 Mitsubishi 公司[6]利用 1 5-二硝基萘和 CO 在高温 高压下合成 NDI 催

化剂为 Rh I2和含 N的杂环化合物 或 Rh的碘化物和芳香族的含 N的杂环化合物
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NO2

NO2

6CO

NCO

+ 4CO2+

NCO

但该合成路线以贵金属为催化剂 且在高温 高压下进行反应 设备费用及操作费用较高

故限制了该法的推广应用 目前尚未见工业化报道

1.2.2 两步法  先合成 1 5-萘二氨基甲酸酯(NDC) 然后再将 1 5-萘二氨基甲酸酯进行分解得

到 NDI 报道该路线的相关文献比较少 下面分别进行介绍

1.2.2.1 1 5-萘二氨基甲酸酯的合成  第一步的合成是该路线的关键 这一步合成有以下几种方

法

(1)氨基酯化法 该方法以 1 5-二氨基萘和氨基甲酸酯 醇为原料 反应方程式如下

+ 2R1-NHCOO-R2

NHCOOR2

NHCOOR2

+ 2R1-NH2

NH2

NH2

Merger等[7]用 7.9份的 1 5-二氨基萘 24.5份的乙基氨基甲酸酯 3份的尿素和 34份的乙

醇反应 以 0.15份的铀酰乙酸盐为催化剂 在 180ºC下反应 12h 反应压力为(1.6 1.8) 106Pa

用 N2处理 从而将反应过程中生成的氨通过蒸馏除去 用液相色谱分析可知 1,5-二氨基萘的转

化率为 71% 但该方法存在的缺点是反应压力高 因此对设备要求高 另外反应时间长 且转

化率不高

Knofel 等[8]又以有机或无机碱(叔胺 碱金属的盐) Lewis 酸(FeCl2等)或过渡金属的络和物

为催化剂 在常压下 用 79g(0.5mol)的 1 5-二氨基萘和 756.2g(2.5mol)N-苯基-O-十二烷基酯

在 370g的十二烷醇中加热至 220ºC 反应压力 5 104Pa 将反应过程中产生的氨用分离柱除去

反应 5h后得到 253.0g的 1 5-萘二氨基甲酸十二烷基酯 收率提高到 87% 但较高的反应温度

高会导致聚合 致使选择性下降

(2)还原羰基化法 Villi等[9]用 1 5-二硝基萘和 CO 甲醇反应 以 Pd-粘土 Ru3(CO)12 2

2-二吡啶为催化剂 以苯为溶剂 在 180ºC 7 106Pa 下反应 12h 1 5-萘二氨基甲酸甲酯的

收率为 72% 方程式如下

NO 2

NO 2

+ CO6 + 2 CH3OH

NHCOOCH3

NHCOOCH3

CO+ 4 2

该方法不但使用贵金属作催化剂 而且反应在高压下进行 设备及操作费用高 因而生产

成本较高

(3)碳酸酯法 此法先用胺类化合物和碳酸酯反应生成氨基甲酸酯 再将氨基甲酸酯分解得

到异氰酸酯[10~14] 所用碳酸酯包括 碳酸二甲酯 碳酸二乙酯 碳酸二丙酯 碳酸二苯酯等
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所使用的催化剂包括碱催化剂 Lewis 酸催化剂和络合物催化剂 有关以 1 5-二氨基萘经与碳

酸二甲酯反应生成 1 5-萘二氨基甲酸甲酯的研究至今尚无直接报道 大多是有关合成其它氨

基甲酸酯 如甲苯二氨基甲酸甲酯 二苯基甲烷二氨基甲酸甲酯等

1.2.2.2 1,5-萘二氨基甲酸酯的分解  (1)热裂解 Merger[15]使用固体计量装置 将 1,5-二氨基甲酸

乙酯以 450L/g 的速度进料 反应温度为 350ºC 压力为(1 3) 104Pa 反应结束后 NDI 的收

率为 80.5% Friederichs[16]以 1,5-二氨基甲酸乙酯为原料 以环丁砜为溶剂 在 200ºC下反应200min

以制备 NDI

(2)催化分解 Butler[17]以 BX3(X=Cl Br)为催化剂将氨基甲酸酯进行分解 他们认为 BCl3

的选择性高于 BBr3 而其它的 Lewis 酸如 PCl3 AlCl3和 TiCl3则没有活性 他们用 1 份的 1,5-

萘二氨基甲酸甲酯 0.37份的 BCl3 1.1份的三乙胺 以苯为溶剂 在回流温度下反应 30min

NDI的收率为 98%

Kanbura Yutaka 等[18]以乙酸钴为催化剂 将 1,5-萘二氨基甲酸甲酯溶解在二苄基甲苯中

加热至 250 ºC 在 2.7 103Pa下进行反应 1,5-萘二氨基甲酸甲酯的转化率为 100% 生成 NDI

的选择性为 90.1%

1.2.3 四步法  Tomoo[19]等利用 1,5-二氰基萘为原料经水合 氯化 Holfman 重排和热裂解四步

得到 NDI 该方法步骤繁琐 不利于工业实践

在上述几种有关 NDI 的合成方法中 碳酸酯法已引起人们的注意 而其中对利用碳酸二甲

酯(DMC)和 1,5-二氨基萘为原料进行合成尤为关注 该方法的反应方程式如下

+ 2

NCO

NCO

+

2

2 NHCOOCH

NHCOOCH

2

NH

NH

CH  OCOCH3 3

O

3

3

CH  OH3

3

3

NHCOOCH

NHCOOCH

3CH  OH2+

(NDA) (DMC) (NDC)

(NDI)

碳酸二甲酯是国际公认的 绿色化学品 以其为原料合成 NDI 副产物只有甲醇 而甲醇

又是合成 DMC的原料 若结合甲醇气相氧化羰基化合成 DMC的工艺 则该方法的原子经济性

很好 符合化学工业向洁净化发展的趋势

2 结束语

用 NDI 合成的聚氨酯是高级聚氨酯 具有性能优良 用途广泛等特点 国内 NDI 合成的

研究尚处于初级阶段 有待进一步开发 目前 NDI 国外生产能力低 国内尚无生产 导致其

价格高昂 这是抑制它发展的重要原因之一 为此 开发无污染且经济的 NDI 生产方法 对推
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动 NDI 产品的发展和提高我国聚氨酯生产技术水平均具有重要意义 同时也将会带来巨大的商

机和良好的经济效益与社会效益
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