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Abstract: M-xylylene diisocyanate (XDI) is 

an important special isocyanate that draws 

more and more attention in recent years. The 

introduction of the –CH2– group between the 

benzene ring and isocyanate group, which 

makes it resistant to yellowing, can be 

applied in the fields of high value-added 

polyurethanes, such as high-grade coatings, 

medical polyurethane, high-grade optical 

polyurethane, and so on. M-xylylene 

dicarbamate (XDC) is the key intermediate 

for the synthesis of XDI via the non-

phosgene thermal decomposition route. In this work, a novel methodology for the synthesis of XDC via carbonylation 

of m-xylylenediamine (XDA) using urea as carbonylation reagent over TiO2 catalyst was proposed. The standard XDC 

sample was first synthesized by the reverse reaction between XDI and ethanol, and then, the qualitative analysis of the 

standard XDC sample was characterized by FT-IR and 1H-NMR to confirm its structure. The standard curve of XDC 

was then successfully established in liquid chromatography with a correlation coefficient of more than 0.999. The 

qualitative analysis of the target product was carried out by GC-MS, and the reaction path was primarily speculated. 

Furthermore, the effects of different catalysts, reaction temperature, reaction time, the molar ratio of raw materials, and 

catalyst dosage on the yield of XDC were studied. The results showed that using TiO2 as the catalyst, under the 

optimized conditions, the reaction temperature of 205℃, the reaction time of 6 h, n(urea):n(XDA) of 3:1, the amount 

of catalyst was 15wt% XDA, the conversion of XDA was 100%, and the yield of XDC could reach to as high as 82.4%. 

Therefore, this process not only provides a feasible route for green, effective, and economic production of XDC, but 

also provides a theoretical basis for the non-phosgene synthesis of special isocyanate XDI. 

Key words: m-xylylene dicarbamate; m-xylylene diisocyanate; urea; TiO2; non-phosgene  
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摘  要：间苯二亚甲基二氨基甲酸酯(XDC)是非光气绿色合成特种异氰酸酯间苯二亚甲基二异氰酸酯(XDI)的关键中间体。本工

作以 TiO2作为催化剂，以尿素、间苯二甲胺(XDA)和乙醇为原料绿色高效合成 XDC。通过气质联用，分析了 XDC 合成的主副

反应，推测了主反应路径，并优化了反应工艺条件。结果表明，以 TiO2作为催化剂时，催化剂用量为 0.2 g，即约为 15wt% XDA，

乙醇用量为 0.2 mol，n(urea):n(XDA)=3:1，反应温度为 205℃，反应时间为 6 h 时，XDA 转化率为 100%，XDC 收率可达 82.4%。

本研究提供了 XDC 绿色高效的合成方法。 

关键词：间苯二亚甲基二氨基甲酸酯；间苯二亚甲基二异氰酸酯；尿素；TiO2；非光气 

中图分类号：TQ245.24      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2021)05058707 

1  前 言 

异氰酸酯是具有异氰酸根(N=C=O)官能团的特殊

化学品，是生产聚氨酯产品的重要原料[1–3]。间苯二亚甲

基二异氰酸酯(XDI)属于脂肪族二异氰酸酯，XDI 由于

在苯环与异氰酸酯基之间引入了亚甲基，阻止了苯环大

分子共轭效应对–NCO 基的影响，使 XDI 的异氰酸酯基

团本身更稳定，因而性质接近于脂肪族异氰酸酯。与己

二异氰酸酯(HDI)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)及对苯二

异氰酸酯(PPDI)相比，XDI 具有更优的加成反应性，其

黏合性能优异，在耐光、保色性和耐热性等方面性能优

异，主要应用于耐黄变涂料、户外密封剂、聚氨酯皮革

和胶黏剂、高档聚氨酯弹性体[48]等领域；同时由于 XDI

具有更高的反射指数和气体阻隔性，还可以应用于高档

聚氨酯眼镜片领域和 XDI 型聚合物光化学材料等高端

领域[9]。 

目前，XDI 的工业生产工艺是间苯二甲胺(XDA)光

气成盐法[10]。光气法在生产中使用剧毒的光气，且在生

产过程中产生较多氯化氢副产物，对设备的耐高温、控

温、抗腐蚀性等要求较高，安全风险大。因此，发展新

型 XDI 绿色合成路线是重要趋势。绿色合成异氰酸酯

近年来越来越受到重视。在绿色合成异氰酸酯的方法

中，氨基甲酸酯的热分解法成为非光气合成异氰酸酯的

研究热点之一[11,12]。该方法分为两个过程，首先是氨基

甲酸酯中间体的合成，然后氨基甲酸酯热分解得到异氰

酸酯，其中，氨基甲酸酯中间体的合成是热解法制备异

氰酸酯的关键。在氨基甲酸酯的合成方法中，目前已报

道的主要有氨基氧化羰基化法 [13]、硝基还原羰基化   

法[14]、碳酸二甲酯的胺解法[15]和尿素法[16,17]等。 

在众多合成氨基甲酸酯中间体的方法中，尿素法因

具有原料来源广泛、价格低廉、反应条件相对温和等优

点，被认为是绿色生产氨基甲酸酯的可行路线。Ikariya

等[18]研究了芳香族二氨基甲酸酯的合成，以芳香族二

胺、尿素和乙醇为原料，在无催化剂的条件下，苯二氨

基甲酸乙酯的产率为 93.0%；张名凯等[19]研究了己二氨

基甲酸丁酯(HDC)的合成，以 1,6-己二胺(HDA)和尿素

为原料，以乙酸锆为催化剂，最终 HDC 产率为 98.0%；

Gerd 等[20]以异佛尔酮二胺、丁醇和尿素为原料，成功合

成异佛尔酮二氨基甲酸丁酯(IPDC)。目前关于尿素法合

成 XDC 的报道甚少，尿素法合成 XDC，副产物氨气可

以循环至原料尿素制备环节，符合循环经济与可持续发

展要求，符合绿色化学的要求。 

 (1) 

本工作以 TiO2 为催化剂，以尿素、XDA 和乙醇为

原料合成 XDC，其中，尿素为羰化剂，具体反应方程式

如式(1)所示。研究了反应路径，优化了反应的工艺条件，

为非光气生产特种异氰酸酯 XDI 提供了技术支撑。 
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2  实 验 

2.1 实验试剂与仪器	

间苯二甲胺 (XDA)和间苯二亚甲基二异氰酸酯

(XDI)购于东京化成工业株式会社；尿素和乙醇均为分

析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；TiO2(上海麦克

林生化科技有限公司)。 

GC-MS QP2010 ultra 气质联用仪(日本岛津公司)，

Tensor27 傅里叶红外光谱(FT-IR，德国 Bruker 公司)，

Agilent-1200 高效液相色谱(美国安捷伦科技有限公司)，

AVANCE III 型 600 MHz 核磁共振仪(瑞士 Bruker 公司)，

6300 热重–差热分析仪(TG–DTA，日本精工)。 

2.2	实验过程与分析方法	

2.2.1 XDC 标样的制备 

取 XDI 和乙醇按 1:10 的质量比混合置于烧杯中，

并将烧杯置于磁力搅拌器上，室温下搅拌 24 h，过滤得

到白色固体，用无水乙醇洗涤 3~5 次，干燥后即得到

XDC 标样。利用 XDI 制备 XDC 标样的反应方程式如

式(2)所示： 

 (2)                    

2.2.2 尿素法合成 XDC  

取 0.04 mol 尿素、0.2 mol 乙醇、0.2 g 催化剂和 0.01 

mol XDA，依次加入到带磁力搅拌的 100 mL 的不锈钢

高压反应釜中。由于 XDA 接触空气后，极易变质，需

快速加入并密封高压反应釜。使用高纯氮气对反应釜中

的空气进行置换，充压至 3 MPa，置换三次。将其放入

转速为 500 r/min 的加热套中，反应温度为 205℃，反应

2~7 h。反应结束后将反应釜冷却至室温，用乙醇对反应

釜中的合成物进行洗涤，将其全部取出，称重。经离心，

取液相部分进行液相色谱定量分析。  

2.2.3 分析方法 

XDA 及 XDC 定量分析用 Agilent 公司的高效液相

色谱仪。色谱柱为 Extend-C18，柱温为 30℃，流动相为

v(甲醇):v(水)=55:45，流速为 0.3 mL/min，紫外检测波长

为 220 nm。XDC 收率及 XDA 转化率的计算公式如式

(3)和(4)所示。 
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其中，n(XDC)为反应所合成的目标产物 XDC 的物质的

量(mol)，n0(XDC)为反应前所加入的 XDC 的物质的量

(mol),n0(XDA)为反应前所加入的 XDA 的物质的量

(mol)，n(XDA)为液相色谱中检测到的 XDA 物质的量

(mol)。 

3  结果与讨论 

3.1	标样 XDC 表征结果	

对制备的 XDC 标样进行 FT-IR 和 1H-HMR 分析，

结果如图 1 和图 2 所示。 

XDC 标样的 FT-IR 表征结果如图 1 所示，图中 3313 

cm–1 处吸收峰为仲胺 N–H 的伸缩振动；2981 和 2935 

cm–1处的吸收峰为反对称甲基伸缩振动、反对称亚甲基

的伸缩振动；1690 cm–1处的吸收峰为 C=O 的对称伸缩

振动；1537 cm–1 的吸收峰为 C–N–H 处 N–H 对称弯曲

振动；1260 cm–1处吸收峰为 C–O–C 伸缩振动；1137 cm–1

与 1047 cm–1 处可能是 C–H 伸缩振动峰；780~670 cm–1

为酰胺的面内弯曲振动峰[21]。FT-IR 表征结果表明反合

成标样与 XDC 结构相符。 
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图 1  间苯二亚甲基二氨基甲酸酯红外光谱图 

Fig.1  FT-IR spectrum of XDC 

XDC 标样的 1H-NMR 表征结果如图 2 所示，在 1H-

NMR 谱图中，对信号峰进行归属，化学位移 δ=7.26 归

属为以 CDCI3为溶剂的溶剂峰；化学位移 δ=7.3 归属为

XDC 苯环上间位的氢(H, ArH)；化学位移 δ=7.2 归属

为 XDC 苯环上除间位氢外的其余氢(3H, ArH）；化学

位移 δ=4.97 归属为 XDC 骨架中氨基上的氢(2H, NH)；

化学位移 δ=4.35 归属为 XDC 上与苯环相连接的亚甲基

上的氢(4H，Ar–CH2–)；化学位移 δ=4.15 归属为 XDC 上

与酯键相连接的亚甲基上的氢(4H, COOCH2)；化学

位移 δ=1.26 归属为 XDC 骨架中甲基上的氢(6H, CH3)。
1H-NMR 表征结果表明反合成标样与 XDC 结构相符。 
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FT-IR 和 1H-NMR 表征结果表明，所合成的标样

XDC 结构与 XDC 分子结构相符，证明所合成的标样产

品为 XDC。在高效液相色谱中建立的 XDC 标线，其相

关系数大于 0.999，符合液相色谱定量分析条件。 
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图 2  间苯二亚甲基二氨基甲酸酯核磁共振氢谱图 
Fig.2  1H-NMR spectrum of XDC 

3.2 标样 XDC 热重分析	

标样 XDC 的 TG-DTG 曲线如图 3 所示。由图中 TG

和 DTG 曲线可知，当温度为 210℃时，XDC 开始分解，

300℃时分解基本结束。且在温度为 274℃时，XDC 试

样达到最大失重速率。因此，XDC 的热解温度范围为

210300℃，合成 XDC 的温度不适宜高于 210℃。 
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图 3  间苯二亚甲基二氨基甲酸酯 TG–DTG 曲线 

Fig.3  TG–DTG curves of XDC 

3.3 主副产物的定性分析	
在尿素法合成 XDC 过程中，为明确反应的主副产

物及反应历程，采用气质联用仪对产物合成液进行分

析，分别得到了主副产物的二级质谱图。主产物 XDC 的

二级质谱图如图 4 所示，值得注意的是，图 4 二级质谱

图数据并不符合 XDC 的分子结构，但却与 XDI 分子结

构完全符合。由 3.2 节 XDC 的热重分析图可知，XDC

在 210℃时即可发生热解反应生成 XDI，而气质联用仪

检测温度最高达 300℃。因此，可认为合成液中的 XDC

在检测过程中被完全热解成 XDI，质谱中只检测到了

XDI。由此推出，产物中有主产物 XDC 生成。 

  
图 4  产物 XDI 的二级质谱图 

Fig.4  Second mass spectrum of product XDI 

在一级质谱中，除了 XDI 之外，还有两种主要的物

质。图 5 是这两种物质的二级质谱图。经过比对碎片峰，

确认两种物质分别为氨基甲酸乙酯(EC)[图 5(a)]和 N-乙

基-氨基甲酸乙酯[图 5(b)]。其中，EC 被认为是尿素与

乙醇反应的产物，而 N-乙基-氨基甲酸乙酯则是 EC 乙

基化反应的副产物，因此初步推测该反应的主要反应历

程为：尿素与乙醇先反应生成 EC，EC 再与 XDA 反应

生成 XDC。具体方程式如下所示： 

第一步反应方程式： 

Catalyst

    (5) 

第二步反应方程式： 

Catalyst

 (6)  

总反应方程式：  

Catalyst

 (7) 

3.4	各因素对收率的影响分析 

3.4.1 不同催化剂对尿素法合成 XDC 的影响  

在 XDA 0.01 mol、尿素 0.04 mol、乙醇 0.2 mol、催

化剂用量 0.2 g、反应温度为 205℃、反应时间为 5 h 的

条件下，考察不同催化剂对尿素法合成 XDC 收率的 
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图 5  副产物的二级质谱图 

Fig.5  Second mass spectrum of the byproduct 

影响，结果如表 1 所示，首先，该反应在没有催化剂参

与的情况下虽然也可以发生，但是反应效率极低，XDC

的收率只有 11.1%。但 XDA 却很容易转化，转化率为

100%。当加入催化剂后，反应效率有了很大提高，但是

CeO2, ZnO 和 MgO 等金属氧化物催化效果有限，XDC

的收率都在 50.0%以下；当使用 TiO2 时，XDC 收率有

很大提高，达到 71.5%，归因于 TiO2具有适宜的 Lewis

酸性[22]。另外，TiO2作为应用广泛的催化剂，具有廉价

易得、抗腐蚀、无二次污染等优点[23]，可选作本实验的

适宜催化剂。 

表 1  不同催化剂对 XDC 收率的影响 
Table 1  Effect of different catalysts on yield of XDC 

Catalyst XDC yield/% 

None 11.1 

Al2O3 39.1 

Fe2O3 42.3 

CeO2 43.1 

ZnO 44.5 
MgO 46.4 
TiO2 71.5 

Note: Reaction condition: 0.04 mol urea, 0.2 mol ethanol, 0.2 g catalyst, 0.01 

mol XDA, at 205℃ for 5 h. 

3.4.2 反应温度对尿素法合成 XDC 的影响 

在 XDA 0.01 mol、尿素 0.04 mol、乙醇 0.2 mol、

TiO2催化剂 0.2 g、反应时间为 5 h 的条件下，考察反应

温度对尿素法合成 XDC 收率的影响，结果如图 6 所示。

在催化条件下，随反应温度由 180℃升至 205℃，XDA

很容易转化，转化率为 100%。XDC 的收率由 13.9%升

至最高值 71.5%。当温度继续升高至 220℃时，XDC 收

率则降至 42.9%。说明当温度低于 205℃时，随温度升

高，间苯二甲胺和羰化剂反应速率逐渐加快，同时尿素

溶解度增加，更加有利于原料的充分接触。因此 XDC 收

率上升很快，反应温度过高，会导致反应中 N-乙基化反

应严重[24]。因此，在此条件下，XDC 合成的反应适宜温

度为 205℃。 
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图 6  反应温度对 XDC 收率的影响 
Fig.6  Effect of reaction temperature on yield of XDC 

3.4.3 反应时间对尿素法合成 XDC 的影响 

在 XDA 0.01 mol、尿素 0.04 mol、乙醇 0.2 mol、

TiO2催化剂 0.2 g、反应温度为 205℃的条件下，考察不

同反应时间对尿素法合成 XDC 收率的影响，结果如图

7 所示。随反应时间从 2 h 延长到 6 h，XDA 很容易转

化，转化率为 100%，XDC 收率也随之升高，并在反应

时间为 6 h 时收率达最高值 76.6%；当反应时间继续延

长至 7 h，XDC 收率降至 70.2%。原因可能是反应时间

超过 6 h 后，XDC 可能发生部分聚合反应，副产物逐渐

增多，因此，XDC 合成适宜的反应时间为 6 h。 

3.4.4 反应物原料配比对尿素法合成 XDC 的影响 

在乙醇 0.2 mol、TiO2 催化剂 0.2 g、反应温度为

205℃，反应时间为 6 h 的条件下，考察原料配比

n(urea):n(XDA) 对尿素法合成 XDC 收率的影响，结果

如图 8 所示，当 n(urea):n(XDA)的比例由 2:1 增至 3:1  

(a) (b) 
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图 7  反应时间对 XDC 收率的影响 
Fig.7  Effect of reaction time on yield of XDC 

时，XDA 转化率为 100%，XDC 的收率迅速由 16.8%增

至 82.4%。这是因为羰化剂增多，更有利于原料的充分

接触。尿素在 160℃即会分解，在此反应温度 205℃下，

尿素自身会分解，所以尿素需保持一定过量的比例，才

能促进目标产物的合成。但当 n(urea):n(XDA)超过 3:1

时，XDC 的收率开始减小，推测原因为尿素量太多，反

应生成脲类物质增多[25]，醇解需要更多时间，因此会造

成收率较低。且尿素过量，会使单位体积内 XDA 的数

量降低，由此推测，降低反应物 XDA 与催化剂有效作

用的几率，导致目标产物 XDC 收率的降低。因此，

n(urea): n(XDA)=3:1 为该反应适宜的反应比例。 
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图 8  原料配比 n(urea):n(XDA)对 XDC 收率的影响 
Fig.8  Effect of n(urea):n(XDA) on yield of XDC 

3.4.5 催化剂用量对尿素法合成 XDC 的影响 

在乙醇 0.2 mol、XDA 0.01 mol、尿素 0.03 mol、反

应温度为 205℃、反应时间为 6 h 的条件下，以 TiO2为

催化剂，考察催化剂用量对尿素醇解法合成 XDC 收率

的影响，结果如图 9 所示。催化剂用量为 0.068 g 时，

即约为 5wt% XDA 时，转化率为 100%，XDC 收率仅为

42.6%；随催化剂用量为以 5wt%单位增加时，XDC 收

率逐渐增大，当催化剂用量上升至为 0.2 g，即约为

15wt% XDA 时，XDC 收率增至 82.4%，但当添加的催 

化剂用量继续上升时，XDC 收率开始减小。可能的原因

是，当催化剂量增多时，主反应速率变大的同时，也加

速了本反应体系副反应的发生。当催化剂用量增加至

0.34 g，即约为 25wt% XDA 时，XDC 收率减至 33.4%。

因此，根据实验分析，本实验合成 XDC 适宜催化剂用

量为 0.2 g，即约为 15wt% XDA。 
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图 9  催化剂用量对 XDC 收率的影响 
Fig.9  Effect of catalyst dosage on yield of XDC 

4  结 论 
以 XDA、尿素和乙醇为原料，绿色合成特种异氰酸

酯 XDI 的热解前驱体 XDC，通过气质联用对产物 XDC

进行了定性分析，对反应中生成的副产物做了初步探

讨；利用 FT-IR 和 1H-HMR 等对 XDC 标样进行表征，

谱图结果验证标样结构为 XDC；并利用 XDC 标样成功

在液相色谱中建立标线，对 XDC 进行准确定量分析。

得到以下结论： 

(1) 本实验的适宜反应条件：当以 TiO2作为催化剂

时，催化剂用量为 0.2 g，即约为 15wt% XDA，乙醇用

量为 0.2 mol，n(urea): n(XDA)=3:1，反应温度为 205℃，

反应时间为 6 h 时，XDA 转化率为 100%，XDC 收率可

达 82.4%。 

(2) 尿素作为羰化剂合成 XDC，反应条件相对温

和，且该工艺原料来源广泛，价格便宜，是绿色生产XDC

的可行路线，也为非光气绿色生产特种异氰酸酯 XDI 提

供了技术支撑。 
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