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MXDI 的蒸气压较低，反应活性较高，外观为无色

透明液体，易溶于绝大多数有机溶剂。同时具有芳香族

和脂肪族的结构，在苯环和异氰酸酯基之间引进了亚甲

基，从而使利用其制得的聚氨酯制品具有不黄变的特性，

因此主要应用于各种耐黄变的涂料、高档聚氨酯弹性体、

聚氨酯皮革、高档聚氨酯眼镜片领域 [7-8]。目前，MXDI

作为较大宗的异氰酸酯，其国际市场和国内市场均需求

可观 [9]。

MXDI 生产工艺是采用间苯二甲胺（MXDA）光气

化低温成盐法 [10-11]，MXDA 先与干燥的氯化氢或二氧化

碳反应生成盐 [12]，然后在适当的高温下与气态光气反应

生成 MXDI[13-14]。

该方法虽然工艺成熟，但是受光气杂质的影响，很

难得到高品质的 MXDI 成品 [15]，生产过程中产生的杂

质，含量大于 0.1%，对于生产高品质的聚氨酯影响很

大，因此选用合适的工艺方法，去除杂质，生产高品质

的 MXDI 就成了需要解决的问题。

本研究以光气和 MXDA 为原料，考察了反应温度、

催化剂、光气量、光气杂质对反应的影响，并探索了反

应过程 [16]。

1 实验部分
1.1 仪器和试剂

实验仪器：安捷伦气相色谱质谱联用仪、IKA/ 艾卡 

MVP 10 basic 真空泵。

实验试剂：间苯二甲胺（分析纯 99%），购于广

东翁江化学试剂有限公司；间苯二亚甲基二异氰酸酯

（99%），购于西格玛（上海）贸易有限公司；光气（97%），

公司自产；DMF、三乙胺、吡啶（CP），均购于国药集

团化学试剂上海有限公司。

1.2 实验过程

于 3000mL 四口瓶中，加入邻二氯苯 2000mL，MXDA 

136g，1.5g 催化剂。POCl3 造 HCl 气，40℃以下成盐，

体系逐渐成白色悬浊。成盐终点控制 pH=1，停止通

HCl 后，继续搅拌 2h。然后缓慢升温并通光，3h 后升

温到设定温度，保持该温度通光 20h 至体系澄清。50-

70℃用 N2 置换体系光气 9h。抽滤后，减压蒸馏，收集

（128-132℃ /-750mmHg）馏分，即为 MXDI 产品。

反应过程见图 1。

图 1   MXDA 与光气生成 MXDI 的反应
1.3 样品分析

色谱条件：色谱柱为 HP-5ms，30m×0.25mm×0.25μm， 
载气为 He（纯度大于 99.999%），流量：1.2mL/min；进
样口温度 270℃，分流比 20:1；升温程序：初温 50℃， 
保持 2min，以 10℃ /min 升温至 250℃；辅助加热器温度：
270℃。

质谱条件：离子源 EI，扫描模式：全扫描（50-500m/
z），离子源温度 230℃，四级杆温度 150℃，溶剂延迟：
2.5min。[17-18]

待上述条件稳定后，进样 0.2μL。

2 结果与讨论
2.1 通光温度对反应影响

为了便于选择其他溶剂，在使用了邻二氯苯做溶剂
的条件下，通光温度选择了四个温度点，分别是 100-
110℃、130-135℃、150-160℃、170-180℃，表 1 是选
择四个温度点的对比。

表 1   通光温度对反应影响的结果

序号 温度
产品重
量（g）

含量
（%）

收率
（%）

通光时
长（h）

1 100-110℃ - - - 12
2 130-135℃ - - - 12
3 150-160℃ 179.7 99.19 95.6 10
4 170-180℃ 172.0 99.03 91.5 10

通过表 1 可以看出，在 100-110℃、130-135℃两个
温度点几乎不反应；反应温度在 150-160℃时，效果最 
好，产品的收率和品质都较好，随着温度升高，会有其
他副产物生成，因此反应温度选择 155℃。
2.2 催化剂对反应影响

间苯二甲胺盐酸盐和光气在没有催化剂的情况下，反 
应很慢。在催化剂前体的作用下，胺盐与光气经 Vilsmeier 
反应，一步生成酰氯，加热后酰氯分解成 MXDI。

DMF、三乙胺、吡啶都是常用的光气反应催化剂，
因此，选用三种催化剂作为对比。
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摘　要：利用光气和间苯二甲胺为原料 [1]，在邻二氯苯体系中合成间苯二亚甲基二异氰酸酯 [2]，研究了反应温
度、催化剂、光气量对反应结果的影响 [3-4]，并深入研究光气中杂质对反应结果的影响 [5]。通过实验研究，光气经
过纯化后，光气的纯度从 90-92% 提高到 99.0%，于邻二氯苯溶剂中，加入吡啶，控制反应温度 155℃，与间苯二甲
胺盐酸盐反应，得到间苯二亚甲基二异氰酸酯纯度为 99.71%，杂质含量都小于 0.1%[6]。
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表 2   选用三种催化剂对反应影响的结果

序号 催化剂
产品重
量（g）

含量
（%）

收率
（%）

通光时
长（h）

1 DMF 179.2 99.65 95.3 8
2 三乙胺 171.6 99.07 91.3 10
3 吡啶 180.6 99.38 96.1 6 
通过表 2 可以看出，催化剂对产品的含量没有影响，

但是影响反应时间，其中吡啶作为催化剂效果最好，通
光时间短，产品收率高。
2.3 光气量对反应影响

光气与间苯二甲胺的理论配比为：n( 光气 ):n( 间苯
二甲胺 )=2:1（n1:n2，以下同），但在反应过程中，光气
会有部分损失，因此控制通光的速率和总量，减少损失。
经实验得到光气量对反应速率的影响如表 3。

表 3   光气量对反应影响

序号 n1:n2
产品重
量（g）

含量
（%）

收率
（%）

通光时
长（h）

1 2.1:1 169.4 99.62 90.1 6
2 2.3:1 181 99.48 96.3 6
3 2.6:1 180 99.37 95.9 6
通过表 3 可以看出，n( 光气 ):n( 间苯二甲胺 )=2.3:1

最合适，光气再过量对反应没有影响，而且造成浪费。
从以上结果可以看出，在适量的溶剂中，加入吡啶

为催化剂，控制反应温度 155 ℃，通入间苯二甲胺摩尔
量的 2.3 倍的光气，可以达到最优反应条件，最终产品
收率为 96.3%，纯度为 99.48%。

产品含量都大于 99%，但是其中都有个杂质峰超
标，经气相色谱分析，含量为 99.48% 产品中杂质含量
为 0.23%，不符合使用要求。分析了产品的构成，通过
质谱发现，产品中主要杂质为间氯甲基苯基异氰酸酯，
结构式如下 [19]：

光气从合成炉中出来会有少量的氯气未反应完全，
MXDA 的 一 个 胺 基 先 被 氯 取 代， 另 外 一 个 胺 基 与 光
气酯化，最后生成该杂质。因此，若想得到高含量的
MXDI，需要将光气净化，去除少量的氯气后再使用。
利用光气和氯气液化温度相差较大的特点，可以控制液
化温度，将光气液化，氯气不液化，收集的光气纯度会
从原来的 90-92% 提高到 99%。

3 工艺改进
3.1 光气提纯

将 2L 高压钢瓶钢阀拧下，装上收集光气装置，再
在上面装上冷凝器，尾气连接到尾破。将该系统固定好
后，将其放置在冷却液中，控制冷却温度在 0-5℃，最
后将整个系统放置在计量称上，以备计量，防止冷却过
多光气发生危险。

再检查一次收集系统，观察有无漏点，并确认尾气
已经连接上处理系统。缓慢开启光气进气，让液态光气
匀速流下，观察计量称读数，收集到 1kg 时，停止进气 

光，待无液滴滴下时，按照顺序拆除装置，并装上钢阀
密封，放入冰柜中待用。

该操作过程尤其需要注意安全，操作要在负压橱柜
内，并做好安全防护和应急处理预案。
3.2 实验过程

于 3000mL 四口瓶中，加入邻二氯苯 2000mL，MXDA 
136g。POCl3 造 HCl 气，40℃以下成盐，体系逐渐成白
色悬浊液。成盐终点控制 pH=1，停止通 HCl 后继续搅
拌 2h，缓慢升温至 155℃。

然后将钢瓶从冰柜中取出，放置在预热器上，缓慢
打开钢瓶阀开始通光。中间观察光气出气量，若出气量
变小，可开启加热器缓慢加热，保持 155℃通光 20h 至
体系澄清。

50-70℃用 N2 置换体系光气 9h。抽滤后，减压蒸馏，
收集（128-132℃ /-750mmHg）馏分，即为 MXDI 产品。
3.3 样品分析

经气相色谱分析，方法同上，产品含量为 99.71%，
杂质含量都小于 0.1%，其中间氯甲基苯基异氰酸酯含量
为 0.01%，符合使用要求。

4 结论
通过研究发现，在邻二氯苯溶剂中，加入间苯二甲

胺和吡啶，于 40℃以下通 HCl 成盐，待 pH=1 时停止通
HCl，升温通光，控制反应温度 155℃，待体系澄清后降
温赶光，最后抽滤后精馏，得到间苯二亚甲基二异氰酸
酯纯度为 99.71%。因为光气中会有残留的过量氯气，会
和间苯二甲胺反应，生成间氯甲基苯基异氰酸酯，该杂
质含量大于 0.1%，影响产品的品质。光气经过液化后，
氯气会和其他不凝气一起被分离，光气得到纯化，光气
纯度从 90-92% 提高到 99.0% 以上。使用纯化后的光气，
间苯二亚甲基二异氰酸酯的纯度能达到 99.71%，杂质含
量小于 0.1%，产品符合制备高品质聚氨酯的要求。
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（上接第 106 页）子水配液 0.1%、0.3%、0.5%、1% 的
参考溶液，分别检测原液及上述浓度溶液的 pH 值和电
导率值，研究该两项数值与表面活性剂实际浓度之间的
关联性。

图 2   电导率与活性剂浓度的关系
Fig. 2   Relationship between  

conductivity and surfactant concentration
表 3 为不同浓度配比测定 pH 与电导率，图 2 为电

导率与活性剂浓度的关系，由图可知，活性剂在实际生
产过程的水样数据表面，随着活性剂浓度的升高，溶液
pH 变化不明显，电导率与活性剂浓度呈正相关，活性
剂浓度每增加 0.1%，电导率值上升 10-15us/cm。

表 3   不同浓度配比测定 pH 与电导率
Table 3   Determination of pH and 

conductivity with different concentration ratio

序号 编号 pH 值 电导率值 us/cm 备注

1 0.1% 配液 7.61 26.2

2 0.2% 配液 7.82 42.1

3 0.3% 配液 7.92 59.2

4 0.4% 配液 7.98 71.5

5 0.5% 配液 7.92 83.9

6 1% 配液 7.80 /

7 2% 配液 7.64 /

8 5% 配液 7.32 /

9 净水箱清水 8.59 132.6 未添加任何试剂

10 净水箱在线取样 8.08 178.9 按 0.3% 配比

11 生产在线取样 8.51 164.5 按 0.3% 配比

14 活性剂原液 6.61 6060 100% 原液

15
循环水 +25L
活性剂配液

8.46 152.6 按 0.3% 配比

3 结论
通过在传统高压高温水洗工艺的基础上进行脱脂优

化，加入一定浓度的表面活性剂混合，本文通过研究得
出以下结论：

①该活性剂 PC10B 为中性溶剂，对设备、铝材不造
成明显腐蚀；

②浓度为 0.25-0.5% 的活性剂对卷材有良好的清洁
效果，可将来料 9-13 级的卷材清洗至 2-4 级，同时活
性剂不会在卷材表面明显残留，符合产品表面质量的要
求；

③电导率可作为活性剂浓度检测的一个指标，用于
评估现场实际生产的活性剂浓度控制；

④活性剂清洗的卷材与传统水洗的卷材，铝粉去除
效果显著增强，表面其余差异性不明显，可以满足表面
质量较高的高附加值铝材的清洗工艺。表面活性剂的添
加是的新的水洗工艺既保留了水洗工艺的优点，同时也
获得了碱洗等脱脂工艺清洗的良好表面质量，是一次非
常有意义的创新工艺开发。
参考文献：
[1] 孔德刚 . 铝板带清洗工艺对表面质量的影响 [J]. 海峡

科技与产业 ,2018(04):10-12.
[2] 何定洋 , 刘静安 . 铝板带材清洗工艺探讨 [J]. 铝加工 , 

2005(06):25-26.


	_GoBack
	_Hlk57711282
	_Hlk56600134
	_Hlk56524338
	_Hlk56755695
	_Hlk70269503
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_Hlk69196979
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack

