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异氰酸酯的非光气工艺

任天瑞   汪永生  李鹏鸽#

(中国科学院化工冶金研究所  北京 100080  # 太原师范学院  太原  030001)

摘  要  异氰酸酯是一类重要的化合物, 在医药和农药等领域有广泛的用途 这类化合物常用

的生产工艺是光气法 该工艺路线存在严重的环境缺陷 本文介绍和评价了近年来几种异氰酸酯的

非光气合成方法及研究进展 其中两步氧化羰化法 还原羰化法 CO2 法和碳酸二甲酯法是较有工

业化前景的方法
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Abstract  Isocyanates are important chemicals, widely used in medical and agricultural fields, and

they are mostly produced by phosgenation, which, however, has severe environmental disadvantages. This

paper reviews non-phosgenation methods for synthesis of isocyanates, including oxidative carbonization,

reductive carbonization, CO2 method, dimethylcarbonate method and amide pyrolysis, which are considered

as green processes.
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异氰酸酯是一类重要的化工中间体 应用于制备聚胺酯泡沫塑料 涂料 人造橡胶 弹性

纤维 合成皮革和医药 农药的合成 这类产品被广泛地应用于建筑 交通运输 矿山 机械

印刷 卫生和农业等领域 据统计 1998 年全球 TDI(甲苯二异氰酸酯)和 MDI(二苯甲烷二异氰

酸酯)的产量分别为 118.5万吨和 206.2万吨 预计到 2003年 TDI总生产能力将达 190万吨/年

MDI需求量将以年均 6.5% 8%的速率递增

传统的异氰酸酯生产工艺 国内外大部分采用液相光气法 该工艺工序多 装置复杂 生

产过程中产生大量强腐蚀性的盐酸 致使设备投入增加 环境负担加重 同时由于光气剧毒

存在严重的安全隐患 从 20 世纪 80 年代初美国联碳公司(UCC)在印度博帕儿市发生光气泄漏

事故造成惨重损失后 世界各国异氰酸酯厂商都在积极开发非光气法的异氰酸酯工艺 其中日

本三井东压化学公司提出的还原羰基化法 旭化成公司提出的氧化羰基化法以及 Monsanto 公

司提出的由苯胺和 CO2生产 MDI的工艺路线最有代表性 本文将有关异氰酸酯非光气合成研究
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的进展介绍如下

1 还原羰化法

关于还原羰化法的研究大部分是针对芳基类异氰酸酯的合成 其中对 TDI 研究报道最多

该法由二硝基甲苯和一氧化碳为主要原料在高压下反应制得甲苯二异氰酸酯 这个反应可分为

一步法和两步法两种方法

1.1 一步法

是异氰酸酯合成方法中最短的工艺路线 以 TDI为例 反应式如下
CH3

NO2

NO2

CH3

NCO

NCO

+    6CO +      4CO2

DNT TDI

一步法制异氰酸酯需要的温度和压力通常为 190 200°C 和 19.6 29.4MPa 可以在无溶

剂的情况下反应 也可以使用惰性溶剂 后一种条件效果较好

一步法的关键环节是寻找高活性高选择性的催化剂 美国 Olin 公司和日本住友化学株式会

社在早期曾发表许多专利[1~14] 表 1 列出 1977 1987 年一步羰化法制单或二异氰酸酯在催化剂

方面的研究进展[15]

从表 1 可以看出 这些催化剂的转化率普遍很高 有的在选择性方面也表现甚好 但存在

催化效率底 寿命短的致命缺陷 限制了产业化进程 近十年来未见相关研究报导

表 1 由硝基苯或 DNT直接羰化制单或二异氰酸酯的催化系统

Tab.1  Catalytic systems for direct carbonylation of nitrobenzene or of 2,3-TDI to the corresponding mono- or diisocyanate

催化剂 溶剂 温度°C 压力/bar 转化率/% 选择性/% 催化效率/% 文献

[HRu3(CO)12]
- CH2CN 140 22 100 95 5 16

RhCl(CO)2]2-5Py HCl-20Py CB 205 50 100 90 60 17

(PPh3)2Rh(CO)H-MoCl3 CB 25 80 100d 100d 10 18

Rh(10%)/Al2O3 ODCB 200 240 100 70 18 19

PdCl-V2O5-4Py ---- 200 100 100 90 122 20

PdCl3(CO)(Nbu4)-VCl3 3THF ODCB 120 1 98d 96d 28 21

Pd2Mo2cluster/AlO3-30Py ODCB 240 200 100 71 86 22

Pd(Py)2Cl2-10Fe2O3-FeVO4 ODCB 260 330 100 90 6 23

PdCl2-5Py MoO3-2FeCl3 CB 190 200 98 67/94 56 24

Pd(4-MePy)2Cl2(CO)x-FeCl3 ---- 200 85 100 70.9 ---- 25

转化率=转化物(mol)/底物(mol) 选择性=氨基甲酸酯(mol)/转化底物(mol) 催化效率 每摩尔催化剂单位小时内转化成的异氰

酸酯当量数 d 底物为 2,4,6-三硝基甲苯

1.2 两步法

由于由硝基苯羰化很难使产物停留在 —NCO 阶段 因此 几乎与研究一步法的同时 美国

氰胺公司即提出两步法 在高温高压下以芳香族硝基化合物和 CO 为原料 在醇类存在下进行

反应 第一步生成二氨基甲酸乙酯 第二步热裂解或催化裂解制得异氰酸酯和乙醇 乙醇可循

环使用
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CH3

NO2

NO2

CH3

NHCOOC2H5

NHCOOC2H5

+    CO      +      C2H5OH

CH3

NCO

NCO

+      C2H5OH

CH3

NHCOOC2H5

NHCOOC2H5

催化剂

或无催化剂

使用钯催化剂和路易斯酸 以 DNT 为原料 使 DETC(甲苯二氨基甲酸乙酯)的收率可达

80% 90% [25] 为得到高收率 CO的初压需在 18.6 34.3MPa 反应温度为 190 200°C 但是

作为助催化剂的路易斯酸 如三氯化铁对金属设备有强腐蚀性 此后 20年的时间内 人们在寻

找合适的过渡金属催化体系 探索环境友好的异氰酸酯非光气合成工艺方面做出不懈的努力
[33~36] 发现过渡金属中只有 BVIII 族的钌 铑 钯显出特别的活性 20 世纪 80 年代后期 有

关硝基苯还原羰化高效催化剂的报道逐渐增多 表 2 列出过去十年中发现的效果较为理想的催

化系统[15]

表 2  由硝基苯或 DNT间接羰化制单或二氨基甲酸酯的催化系统

Tab.2  Catalytic systems for indirect carbonylation of nitrobenzene or of 2,3-TDI to the corresponding carbamate or dicarbamate

催化剂 溶剂 温度/°C 压力/bar 转化率/% 选择性/% 催化效率 文献

Ru(phpy)(CO)2Cl -13NaOMe DMSO-MeOH 150 90 100 80 15 27

Rh(Py)3Cl/Al2O3-19FeCl3 MeOH 165 100 99 98 80 28

(PPN)2RuRh4(CO)6-8bipy HF-MeOH 170 60 98 88 37 29

(PPN)2OsRh4(CO)16-8bipy MeOH 170 60 100 89 59 29

Pd(dmphen)2(BF4)2-4dmphen MeOH 135 80 86 86 271 30

Pd(dmphen)2(OTf)2-4dmphen MeOH 135 80 100 84 311 30

Pd(Ph3P)2Cl2-dppp-1.5K2CO3 Benzene-MeOH 160 20 100d 89d 2d 31

[Pd(tfa)2]3-70phen-Ag(tfa)-30P-TSA MeOH 135 60 95 83 788 32

转化率 = 转化物(mol)/底物(mol) 选择性 = 氨基甲酸酯(mol)/转化底物(mol) 催化效率 每摩尔催化剂单位小时内转化成的异氰

酸酯当量数 底物为对二硝基苯

可以看出 两步法催化剂在选择性 转化率方面没有特别优势 但在压力要求和催化剂寿

命方面还是取得一些进展 而提高催化剂的稳定性往往是合成异氰酸酯的瓶颈 因此 尽管那

时已经兴起了多相钯催化剂催化苯胺(氧化羰化法)合成氨基甲酸酯的研究 两步还原羰化法还

是令研究者们热情不减 另一方面 任何胺都是由硝基化合物还原而来 与下面要讨论的氧化

羰化法比较 两步还原羰化法省却了由硝基化合物到氨的转化而节约生产成本 不过  要达到

替代光气的程度 对 BVIII 族金属催化剂的要求是苛刻的, 它必须同时具备高活性 高选择性

不易失活 失活后易回收 合成原料易得 不含有毒组分或不产生毒性气体等特性 目前看来

转化率 选择性方面的问题可谓基本解决 但助催化剂的腐蚀性 催化剂的短寿命和回收再利

用方面尚未找到最理想的解决途径 故此 这种很有开发前景的绿色工艺 离真正的工业化尚

需时日

2 氨基氧化羰化法
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这种方法最早由 Fukuoka 等[37]提出 它是在一氧化碳中加入一定氧气 将胺氧化羰化成中

间体氨基甲酸酯 再热解生成异氰酸酯

 NH2     CO       1/2 O2         CH3OH NHCOOCH3        H2O + + + +

 
  N H C O O C H 3 

+ N C O     C H 3 O H 

和还原羰化法一样 由胺到氨基甲酸酯的转化也有产物较复杂的问题 Bendini 等[38~40]报道

以钴 钌的席夫碱络合物作催化剂 进行胺氧化羰化反应 效果较理想 1992 年 Leung[41]公

布了金属大环化合物(metalomacrocyclic compounds)和金属扑啉(metalloprophyrins) 金属席夫碱

(metal Schiff base)络合物和金属酞青(meta phthalocyanines)的催化情况 将环己胺的催化收率提

高到 96% 99% 1994 年 Valli 等以 Pd-Clay(montmorillonite-bipyridinylpalladium(II) Acetate)催

化剂合成二元胺和三元胺基酸酯得到满意的收率[42] 几乎没有副产物脲的生成 只是一氧化碳

的压力要求太高(70atm) 所有这类反应皆需要碘离子[43, 37]或单质碘[44]作催化剂(若是单质碘催

化 则体系须在无氧下反应) 收率跟碘离子浓度 一氧化碳及氧气的压力有关 影响因素较多

反应复杂 由于该法的种种缺陷 氧化羰化法仍停留在实验室研究阶段 催化剂的寿命短也有

待提高

最近 有人尝试将电化学应用于这类反应[45] 以 Pd(PPh3)2Cl 和 Cu(OAc)2 为催化剂 在电

化学反应体系中将对氯苯胺 对甲基苯胺和对甲氧基苯胺直接转变成异氰酸酯 转化率分别为

89.0% 68.1%和 89.6% 选择性皆在 99%以上 但对最具工业应用价值的 2, 4-二硝基甲苯及脂

肪族胺的反应则很不理想 尽管如此 由于该方法使常温常压下羰化胺合成异氰酸酯 是一个

很有意义的探索

RNH2      +      CO
M(PPH3)mCln, Cu(OAc)2

Bu4NCl4, 50 C, 1.01  105Pa, 0.5 or 0.9V
M=Pd, CO, Au

RNCO

3 碳酸二甲酯法

为了解决上述氧化羰化中产物多样化的问题 有人提出碳酸二甲酯法也称三步法 即先将

甲醇羰基化生成碳酸二甲酯 然后与苯胺反应制得氨基甲酸酯 最后分解氨基甲酸酯得到异氰

酸酯:

NCONHCOCH3

O

++    2CH3OH           CO           1/2O2                     CH3OCOOCH3

++ CH3OHNHCOCH3

O
CH3OCOCH3

O
NH2

专利 EP057007/A1(1993)以 NaOCH3为催化剂 在常压 40 90°C 温度下 从烷基一元胺
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或二元胺和碳酸二甲酯高纯度地合成氨基甲酸酯 收率达 99.7% 1997 年 Ono 以 Pd 的氧化

物或碳酸盐为催化剂在温度为 160°C 液相反应 1h 合成氨基甲酸酯 产率高达 95%[46] 中间体

碳酸二甲酯是绿色产品 第二步反应条件温和 产品纯度高 催化剂也不复杂 易于回收利用

这是一种很有前景的工艺

由氨基甲酸酯制异氰酸酯相对要容易得多 该步为快速反应 容易进行 且反应比较完全

无催化剂亦能进行 在过去十年中 这方面有不少专利报道[47~53] 这里不再赘述

4 二氧化碳法

Riley 等对这种方法进行了详细地研究[54~59] 他们发现有适当叔胺的存在 CO2与伯或仲胺

反应生成氨基甲酸铵 后者与强亲电试剂(EX)作用生成氨基甲酸酯

氨基甲酸铵是个很好的亲核试剂 其中的氮和氧皆有亲核活性 由于叔胺的存在 使得亲

电试剂主要进攻氧原子生成氨基甲酸酯 而不会进攻氮生成仲胺或叔胺

改进的方法是直接将生成的氨基甲酸根离子在温和条件(1 80°C 和 1 10atm)下脱氢定量

地生成异氰酸酯 这里 PCl3 POCl3 P4O10 SO3 和各种有机酸酐皆可作为有效的脱氢剂 该

反应的优势是条件温和 收率高(79%) 尤其是以无毒无害的 CO2替代光气或 CO 是该工艺的最

大优势 唯一缺陷是常要处理脱氢剂带来的大量废盐 McGhee 等在后继研究中[60] 以邻磺基

苯甲酸酐为脱水剂 设计出一套较为复杂的工艺 据称收率很好 该工艺虽然复杂些 但解决

了资源的回收利用问题 无废物排放 该工艺若能实现工业化 无疑是对环保事业的重大贡献

5 其它方法

除以上几种主要的非光气合成法 还有一些研究得较少的方法

5.1 酰胺脱氢法

它是甲基甲酰胺在 Pd Pt等催化下 选用如苯 二甲苯或甲苯等疏质子溶剂 与 50 300°C

温度下脱氢而得[61] 杜邦公司报道过一氧化碳和甲胺反应制异氰酸酯的情况[62,63] 该方法副产

物很多催化剂有待改进

CH3NH2    +    CO CH3NHCHO CH3N +    H2OC O
O2

氧化脱氢过程使用银作催化剂 将酰胺多次绝热升温 报道收率高达 89% 另外 也有人

尝试过将 N-烷基酰胺直接分解制得异氰酸酯[64] 但转化率低 目前看来没有工业化价值

RNH C R1

O

RNCO           R 1H+

5.2 Curtius重排法

由酰氯得到的酰基叠氮在苯或甲苯等惰性溶剂中转位生成异氰酸酯 如将苯甲酰叠氮溶液

加热到 50 90°C 能得到 60% 90%的异氰酸酯[65]

RNH2     +     CO2    R3'N+ -O2CNHR

R3'N+ -O2CNHR +    EX R'NHCO2E  +  R'NH+X-
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O

Cl

O

N3

NCO

Acetone
NaN3

这是实验室制备异氰酸酯常用的方法 能合成含硅 含氟的二异氰酸酯以及光气法无法合

成的异氰酸酯

5.3 卤仿的β−消除法[66]

在强有机碱 DBU(1,8-重氮-双环[5,4,0]十一碳烯-7)催化下 从三卤代酰胺中脱去一个卤仿分

子 得到异氰酸酯 收率很高 此处卤素的选择对反应难易影响很大 三溴代乙酰胺可在室温

下反应 三氯乙酰胺须在 80°C 下进行  三氟乙酰胺在 120°C 保持 2d 也检测不到产物 反应

中的三卤代乙酰胺由胺和三卤代乙酰氯制得 该方法所用的原料和催化剂价格昂贵 另外反应

的原子经济性[67]较差 所涉及的大量卤素氯仿 势必会带来新的污染

上述介绍了异氰酸酯的各种非光气合成方法 其中 Curtius 重排法和卤仿的 消除法适于

在实验室使用 对于一步还原羰化法和甲酰胺分解法 或由于产物复杂收率低或是条件过于苛

刻等原因 工业化意义不大 利用还原羰化法生产 TDI 的技术已在日本三井东压公司和三菱化

成公司经过中试 由于产品价格比传统的光气法高 10%左右而缺乏竞争性 至今未见实现工业

化的报道 氨基氧化羰化法 碳酸二甲酯法以及二氧化碳法在价格上与光气法相比也不占优势

不过它们至今未能实现工业化 恐怕不全是价格因素在起作用 尽管如此 这些方法还是给我

们指出了绿色合成异氰酸酯的颇为可行的途径 也许有的离成功只有一步之遥 只是需要进一

步改进 随着化学工业的发展 世界对异氰酸酯的品种及产量需求会不断提升 由光气法带来

的环境压力必将与时俱增 因此 继续探究 不断完善异氰酸酯的绿色工艺依然是非常迫切的

重大任务
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