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(57)摘要

本发明涉及制备含有碳化二亚胺和/或脲酮

亚胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物的方法。其

包括使包含异氰酸酯和碳化二亚胺化催化剂的

反应混合物进行碳化二亚胺化反应的步骤，所述

反应过程中，在180‑210℃的温度和1‑20kpa的压

力下通过惰性气体汽提将反应挥发的组分带出

系统，并经冷凝部分回流至系统，反应结束后温

度需在35‑60℃时，向含有碳化二亚胺和/或脲酮

亚胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物中添加稳

定剂A和B，由此制备具有改进的储存稳定性、低

色号且色号稳定的改性异氰酸酯混合物。
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1.制备含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物的方法，其包

括使包含异氰酸酯和碳化二亚胺化催化剂的反应混合物进行碳化二亚胺化反应的步骤，

其特征在于，所述反应过程中，在180‑210℃的温度和1‑20kpa的压力下通过通惰性气

体汽提将反应体系上方挥发的组分带出系统，通过换热冷凝部分回流至反应系统，

反应结束后温度需在35‑60℃，向含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰

酸酯混合物中添加稳定剂A和B；

所述碳二亚胺化催化剂是磷酸酯类化合物；稳定剂A为亚磷酸酯类有机物，稳定剂B为

卤代烷基酯类有机物；以原料异氰酸酯的重量为基准计，稳定剂A用量为50‑500ppm，稳定剂

B用量为10‑100ppm。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述反应过程中，在200‑210℃，温度和1‑

10kpa的压力下通过通惰性气体汽提将反应体系上方挥发的组分带出系统，通过换热冷凝

部分回流至反应系统，

反应结束后温度需在40‑50℃时，向含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异

氰酸酯混合物中添加稳定剂A和B。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，所述反应过程中，在201‑205℃的温度和2‑

5kpa的压力下通过通惰性气体汽提将反应体系上方挥发的组分带出系统，通过换热冷凝部

分回流至反应系统。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述碳化二亚胺化催化剂含量为0.1％‑

5％，相对于原料异氰酸酯重量。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，所述碳化二亚胺化催化剂含量为1％‑3％，

相对于原料异氰酸酯重量。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述碳化二亚胺化催化剂含量为2％‑3％，

相对于原料异氰酸酯重量。

7.根据权利要求1‑6中任一项所述的方法，其特征在于，所述的惰性气体选自氩气、氮

气、氦气、氖气、氪气和氙气中的一种或多种。

8.根据权利要求7所述的方法，其特征在于，所述的惰性气体选自氮气。

9.根据权利要求1‑6中任一项所述的方法，其特征在于，所述的换热冷凝后的回流比控

制在1:1‑3:1。

10.根据权利要求9所述的方法，其特征在于，所述的换热冷凝后的回流比控制在1.01‑

2:1。

11.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述亚磷酸酯类有机物具有以下结构式

(Ⅰ)：
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式(Ⅰ)中，R1、R2和R3相互独立的表示C1‑C10的脂肪族烃基，C6‑C15的芳香族基团，C7‑

C15的芳脂族基团或C3‑C12的脂环族基团，其中R1、R2和R3可以相同或不同。

12.根据权利要求11所述的方法，其特征在于，式(Ⅰ)中，R1、R2和R3相互独立的表示甲

基、乙基、正丙基、异丙基、正丁基、异丁基、叔丁基、苯基、甲苯基、乙苯基、苯甲基、苯乙基、

环丙基、环丁基、环己基或环戊基。

13.根据权利要求11所述的方法，其特征在于，所述的亚磷酸酯类有机物为亚磷酸三甲

酯、亚磷酸三苯酯、三甲苯基亚磷酸酯和亚磷酸二苯基环己基酯中的一种或多种。

14.根据权利要求12所述的方法，其特征在于，所述的亚磷酸酯类有机物为亚磷酸三苯

酯。

15.根据权利要求1‑6中任一项所述的方法，其特征在于，卤代烷基酯类有机物为氯苯

甲基磺酸苯酯、二乙基氯代磷酸酯中和三氟乙基丙烯酸酯的一种或多种。

16.根据权利要求1‑6中任一项所述的方法，其特征在于，以原料异氰酸酯的重量为基

准计，稳定剂A用量为100‑500ppm；稳定剂B用量为20‑50ppm。

17.根据权利要求16所述的方法，其特征在于，以原料异氰酸酯的重量为基准计，稳定

剂A用量为200‑400ppm；稳定剂B用量为30‑50ppm。

18.根据权利要求16所述的方法，其特征在于，稳定剂A与稳定剂B的质量比为2‑20:1。

19.根据权利要求18所述的方法，其特征在于，稳定剂A与稳定剂B的质量比为3‑10:1。

20.根据权利要求19所述的方法，其特征在于，稳定剂A与稳定剂B的质量比为4‑8:1。

21.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的碳化二亚胺化反应的反应时间为

1h‑24h。

22.根据权利要求21所述的方法，其特征在于，所述的碳化二亚胺化反应的反应时间为

3h‑5h。

23.通过权利要求1‑22中任一项所述的制备方法得到的含有碳化二亚胺和/或脲酮亚

胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物，其NCO含量为20‑32wt％，粘度为10‑200cp，色数在30‑

40APHA。

24.根据权利要求23所述的含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸酯

混合物，其NCO含量为28‑30wt％，粘度为20‑60cp。
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制备含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸

酯混合物的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种制备具有改进的改性异氰酸酯混合物的方法，该改性异氰酸酯混

合物含有碳化二亚胺(CDI)和/或脲酮亚胺(UTI)类衍生物。

背景技术

[0002] 将异氰酸酯改性，使其含有碳化二亚胺(CDI)和/或脲酮亚胺(UTI)类衍生物，所谓

的碳化二亚胺改性液态MDI可以用作涂料、热固化弹性体、封装材料以及泡沫体等的原料。

[0003] 异氰酸酯可以在一定的条件下，缩聚释放出CO2后生成碳化二亚胺类衍生物，碳化

二亚胺基团可以同异氰酸酯进行加合反应形成脲酮亚胺基团，通过此方法使异氰酸酯中含

有CDI和UTI类物质可以降低异氰酸酯的熔点，使其在常温下呈液态，并形成稳定的低粘度

液体便于运输，同时具有良好的储存稳定性，而且由这种改性异氰酸酯制备的制品在耐光、

耐燃、耐水解、增加初始强度等性能方面得到一定的改善。

[0004] 异氰酸酯基团可以使用磷杂环戊烯类的高效催化剂或者磷酸酯类的低效催化剂，

在一定的反应条件下，加热异氰酸酯，使之部分转化成碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生

物，制备方法可以参考公开专利US‑A‑6120699、US‑A‑2853473、US‑P‑3056835和US‑P‑

3384653中的方法来生产。

[0005] 磷杂环戊烯类催化剂特别是氧化磷杂环戊烯类催化剂具有高的活性，即使在温和

的温度条件下也能使碳化二亚胺化反应活化，所以在室温下催化剂仍具有充分的活性从而

影响含有游离NCO基团产品的储存稳定性，储存过程中继续消耗NCO基团，使粘度不断增加，

即使通过化学或者物理等其他方法使其活性降低，也不可避免在储存过程中粘度的上涨。

[0006] 磷酸酯类催化剂作为碳化二亚胺化的低效催化剂，需要在较高的温度条件下才具

有催化活性，一般认为活化温度在180℃以上，所以在室温下或者温度低于180℃的条件下，

该催化剂基本不具备催化能力，储存过程中不会继续消耗NCO基团，粘度保持稳定，储存稳

定性明显优于采用高效催化剂的液化样品。

[0007] 参考专利EP‑A‑515933的公开文本，由磷杂环戊烯类催化剂制备的含有CDI/UTI基

团的异氰酸酯混合物，终止催化剂活性至少用与催化剂等摩尔量、较佳的是1‑2倍摩尔量

的，例如三甲基甲硅烷基三氟甲烷磺酸酯(TMST)来终止。然而实践中证明，通过此方法制备

的改性异氰酸酯存在终止不完全，存储稳定性不佳等问题，特别是冬季室外温度较低的环

境下，产品使用过程中需要水浴化料，化料的过程中会产生气体，导致储存容器内压力高，

并且产品NCO下降明显及粘度上涨显著。

[0008] 参考专利CN‑A‑1721395的公开文本，使用甲基硅烷基化酸，可以通过终止剂用量

来达到预期目的，但产品外观色号上涨迅速，专利通过三甲基甲硅烷基三氟甲烷磺酸酯复

配非甲硅烷基化酸、酰氯和磺酸酯来提高终止剂的终止效果，提升产品的稳定性，但储存过

程中粘度仍然上涨较为迅速。

[0009] CN‑A‑102718683对此进行了优化，采用酸酐类终止剂来终止磷杂环戊烯或氧化磷
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杂环戊烯类催化剂，优选的终止剂为三氟甲基磺酸酐和/或对甲苯磺酸酐，实践中证明，常

温储存稳定性得到一定的提高，高温稳定性不是很理想，NCO下降明显，产品色号上涨较快，

三氟甲基磺酸酐和/或对甲苯磺酸酐终止剂是目前现有采用高效催化剂技术中效果最优的

终止剂，产品稳定性得到一定的提高和改善。

[0010] 参考专利EP‑B1‑1671988的公开文本，描述了在氮气下进行碳化二亚胺反应，本领

域技术人员会认为这是指液体反应混合物上方的气体空间充满氮气，这不同于在多异氰酸

酯反应过程中使用氮气将挥发的组分带出系统，并且采用回流的方式除去系统微量轻组

分。

[0011] 参考专利US‑P‑4177205的公开文本，描述了用三羟基磷酸酯低效催化剂进行改性

异氰酸酯，液化产物比较稳定，产品NCO含量在储存过程中不再明显降低，但产品外观色号

无法到达现有水平的要求。

[0012] 参考专利CN‑A‑104945585的公开文本，在液化反应前添加亚磷酸酯类稳定剂有助

于提高产品颜色稳定性，该专利属于高效反应体系，反应温度温和，添加稳定剂的时刻不是

至关重要的，但是采用低效催化剂进行碳化二亚胺反应的时候，由于反应体系温度高，亚磷

酸酯类稳定剂易发生水解或/和分解，水解或/和分解的产物会产生有色组分，所以反应前

添加亚磷酸酯类抗氧剂会影响产品初始外观色号。

[0013] 参考专利CN‑A‑101356154和CN‑A‑101356208的公开文本，在液化反应添加稳定剂

的时刻不是至关重要的，从文本上看该体系均采用高效催化剂，即磷杂环戊烯类的高效催

化剂，反应体系温度较低，亚磷酸酯类稳定剂不会发生水解或/和分解，当采用低效方法进

行碳化二亚胺化反应的时候，由于体系温度较高，添加稳定剂的时刻是至关重要的。

[0014] 现有的制备含有CDI和/或UTI基团的液体异氰酸酯的方法，采用高效催化剂的产

品储存稳定性不佳，储存和运输过程NCO含量下降较快，粘度上涨明显，采用低效催化剂的

产品储存稳定性极佳，但产品外观色号达不到要求，所以需要寻找一种新的制备方法克服

上述缺陷。

发明内容

[0015] 本发明的目的在于提供一种制备含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性

异氰酸酯混合物的方法，制备的改性异氰酸酯常温下为液态且低色号，色号稳定且具有良

好的储存稳定性。

[0016] 为达到以上发明目的，本发明的技术方案如下：

[0017] 制备含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物的方法，其

包括使包含异氰酸酯和碳化二亚胺化催化剂的反应混合物进行碳化二亚胺化反应的步骤，

包括高温和低温阶段：在180‑210℃的温度和1‑20kpa的压力下通过通惰性气体将反应体系

上方挥发的组分带出系统，通过换热冷凝部分回流至反应系统，反应结束后温度需在35‑60

℃时，向含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物中添加稳定剂A和

B。

[0018] 用于制备所述含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸酯的碳化二

亚胺化催化剂为磷酸酯类化合物，优选烷基磷酸酯类化合物。更优选的催化剂为磷酸三乙

酯。催化剂都是已知的，例如US‑P‑3056835和US‑P‑3384653中均有所描述，这些催化剂的典
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型例子在本领域是已知的。

[0019] 本发明中，碳二亚胺催化剂含量为0.1％‑5％，优选1％‑3％，特别优选2％‑3％，相

对于原料异氰酸酯重量。

[0020] 任何合适的异氰酸酯都可以作为本发明方法的原料异氰酸酯。但是，本发明的方

法优选二异氰酸酯，例如选自芳香族、芳脂族、脂肪族和脂环族二异氰酸酯中的一种或多

种，特别优选二苯基甲烷二异氰酸酯进行碳化二亚胺化反应。

[0021] 当原料异氰酸酯为二苯基甲烷二异氰酸酯，其中二苯基甲烷二异氰酸酯含有97‑

100wt％4,4‑异构体、0‑1wt％2,2‑异构体以及0.5‑1.8wt％2,4‑异构体。

[0022] 碳化二亚胺反应在低效催化剂存在的条件下，反应在180‑210℃的温度下进行，优

选200‑210℃，更优选的是201‑205℃条件下，在此条件下，保持系统压力在1‑20kpa，优选1‑

10kpa，更优选2‑5kpa的条件下，通入惰性气体汽提，惰性气体选自氩气、氮气、氦气、氖气、

氪气和氙气中的一种或多种，优选氮气。

[0023] 本发明在研究中发现，由于磷酸酯类催化剂在加热过程中会生成少量低沸点杂

质，诸如亚磷酸酯类，特别是当系统有微量水分的时候，加热的过程中会加速催化剂的分解

和\水解，易产生带羟基的亚磷酸酯类，该轻组分会同异氰酸酯生产杂质，由于共轭会产生

发色，所以该低沸点杂质会影响液化产品色号，通过惰性气体汽提的方式能够快速地将挥

发出来的低沸点杂质带出系统，并通过气体冷凝回流的方式除去微量轻组分，也避免了因

催化剂的流逝导致反应时间延长造成产品色号偏高。

[0024] 通过通惰性气体将反应体系上方挥发的组分带出系统，通过换热冷凝后按照一定

的回流比返回系统参加反应，回流比控制在1:1‑3:1，优选1.01‑2:1，目的是为了除去低沸

点杂质和回收催化剂。

[0025] 由于碳化二亚胺化反应是NCO缩聚反应，过程伴随有CO2的产生，所以该反应过程

可以通过测量CO2释放量来进行监控；或者可以通过连续测定反应液的折光率变化来反应

NCO含量的变化。通常碳化二亚胺化反应时间在1h‑24h，优选3‑5h之间。

[0026] 本发明中，稳定剂A为亚磷酸酯类有机物，稳定剂B为卤代烷基酯类有机物。

[0027] 本发明中，向含有碳化二亚胺和/或脲酮亚胺类衍生物的改性异氰酸酯混合物中

添加亚磷酸酯类和卤代烷基酯类有机物，添加复配稳定剂需在反应结束后，将温度控制在

35‑60℃，优选40‑50℃。由于卤代烷基酯类有机物当分子结构中存在着氢键要构成螯合环

才能起到保护作用，温度低时，一般认为温度在室温的时候所需时间较长，当温度高于60℃

以上时，热量易造成分子内氢键的破坏，分子内结构易发生变化，造成卤代烷基酯类有机物

失去其作用。

[0028] 本发明中，所述的亚磷酸酯类有机物具有以下结构式(Ⅰ)：

[0029]
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[0030] 在式(Ⅰ)中，R1、R2和R3相互独立的表示脂肪族(例如C1‑C10烃基，优选C1‑C6烃基例

如甲基、乙基、正丙基、异丙基、正丁基、异丁基、叔丁基等)、芳香族(例如C6‑C15芳香族基团

例如苯基、甲苯基、乙苯基)、芳脂族(C7‑C15芳脂族基团，例如苯甲基、苯乙基等)、脂环族

(C3‑C12脂环族基团，例如环丙基、环丁基、环己基、环戊基等)基团，其中R1、R2和R3可以相同

或不同，所述的亚磷酸酯类有机物优选亚磷酸三甲酯、亚磷酸三苯酯、三甲苯基亚磷酸酯和

亚磷酸二苯基环己基酯中的一种或多种，更优选亚磷酸三苯酯。

[0031] 本发明中，所述的卤代烷基酯有机物具有以下结构式(Ⅱ)：

[0032]

[0033] 在式(Ⅱ)中，R3和R4相互独立的表示任选含有杂原子的基团，其中R4为C1‑C10烷

基，优选C1‑C6烷基，例如甲基、乙基、正丙基、异丙基、正丁基、异丁基、叔丁基等，且烷基上

可带有芳香族基团(C6‑C15芳香族基团例如苯基、甲苯基、乙苯基)，R5为酸基团，可以为磺

酸、磷酸、丙烯酸、甲酸、乙酸等，并且基团可带有芳香族基团(C6‑C15芳香族基团例如苯基、

甲苯基、乙苯基)；X代表选自氟、氯和溴和碘中的卤素元素，下标表示可以取代的量；所述卤

代烷基酯有机物优选选自氯苯甲基磺酸苯酯、二乙基氯代磷酸酯和三氟乙基丙烯酸酯中的

一种或多种。

[0034] 本发明中，以原料异氰酸酯的重量为基准计，亚磷酸酯类有机物用量为50‑

500ppm，优选100‑500ppm，更优选200‑400ppm；卤代烷基酯类有机物用量为10‑100ppm，优选

20‑50ppm，更优选为30‑50ppm。优选地，亚磷酸酯类与卤代烷基酯类有机物复配质量比为2‑

20:1，优选3‑10:1，更优选4‑8:1。

[0035] 亚磷酸酯类有机物属于抗氧剂，它除了具有杰出的分解产品中氢过氧化物的能

力，同时还具有良好的色泽保护能力，能将受阻酚抗氧剂被氧化后的染色基团漂浅，所以产

品中添加此类抗氧剂有助于色号稳定性的提升，同时由于亚磷酸酯类稳定剂易在高温发生

水解和\或分解，一般认为最佳使用温度在100℃以下，而卤代烷基酯类有机物当分子结构

中存在着氢键能够构成螯合环，当亚磷酸酯类稳定剂分解氢过氧化物的能力不足时，氢过

氧化物能够继续引发生成活泼游离自由基，此时卤代烷基酯类有机物构成的螯合环中的氢

键被破坏，螯合环被打开，分子内结构发生变化，可以将活泼游离自由基转换为稳定的基

团，从而达到稳定产品色泽，卤代烷基酯类有机物可以同亚磷酸酯类稳定剂形成协同作用，

达到稳定色号的目的。

[0036] 根据本发明，一般将原料异氰酸酯的NCO基团的5‑20％，优选10‑15％通过碳化二

亚胺化反应转化为CDI基团，之后CDI基团与未反应的NCO基团反应形成UTI基团，从而很容

易的将UTI基团引入到该异氰酸酯的体系中，通常需要在室温下将含有NCO和CDI基团的反

应混合物放置一段时间，使CDI基团往UTI基团方便转化，由于是可逆过程，产物中还会有少

量CDI基团的残留。

[0037] 本发明进一步涉及通过上述方法得到的含有CDI和/或UTI基团的液态改性异氰酸

酯混合物，NCO含量为20‑32wt％，优选28‑30wt％；粘度为10‑100cp，优选20‑60cp，色数在

20‑40APHA；优选地，产品哈森色数初始值为30‑40，2个月后的值仍为30‑40。依据本发明的
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方法的优点是显而易见的，由于使用低效催化剂的方法，优化了反应过程，同时在产品中添

加了稳定剂，从而使含有CDI和/或UTI基团的异氰酸酯基本是浅色的，具有常温和高温的储

存稳定性。

[0038] 本发明的积极效果在于：a)同采用高效催化剂的对比，本发明得到的改性异氰酸

酯产品常温存储稳定性非常好，且在高温环境下产品在储存过程中NCO基团含量不会降低，

粘度基本不会变化；b)同采用低效催化剂的对比，本发明制得的改性异氰酸酯具有较低的

色号，一般稳定在30‑40APHA,与现有技术相比，色号达到了采用高效催化剂的方法，达到了

行业内先进水平。

具体实施方式

[0039] 本发明通过以下的实施例进一步阐述，但本发明的范围并非局部于以下实施例。

[0040] 原料：二苯基甲烷二异氰酸酯，其中二苯基甲烷二异氰酸酯含有98.9wt％4,4‑异

构体以及1.0wt％2,4‑异构体，NCO含量为33.6wt％，原料出自万华化学纯MDI‑100F产品。

[0041] 高效催化剂为1‑甲基‑3‑甲基‑3‑磷杂环戊烯‑1‑氧化物，二氯甲烷作为溶剂，浓度

为1％，试剂购自国药。

[0042] 磷酸酯类低效催化剂为磷酸三乙酯，试剂购自山东莱阳化工。

[0043] 稳定剂A为亚磷酸三苯酯、亚磷酸三甲酯和三甲苯基亚磷酸酯和亚磷酸二苯基环

己基酯，试剂购自国药。

[0044] 稳定剂B为氯苯甲基磺酸苯酯、二乙基氯代磷酸酯和三氟乙基丙烯酸酯，试剂购自

国药。

[0045] 对比例1

[0046] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加5ppm的

磷杂环戊烯高效催化剂，混合后迅速加热至100℃，反应90min后反兑二苯基甲烷二异氰酸

酯200g后，加入200ppm终止剂对甲苯磺酸酐，将温度急冷降至60℃，再将混合物搅拌30min

后二次反兑200g，随后在70‑80℃环境下搅拌120min得到最终产品。

[0047] 实施例1

[0048] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程通入氮气进行气提，使系统压

力保持在1kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以2:1的回流比回至系统，反应180min后

反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至40℃后，添加400ppm的亚磷酸三苯酯和

50ppm的氯苯甲基磺酸苯酯，最终得到产品。

[0049] 实施例2

[0050] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至190℃，反应过程通入氮气进行气提，使系统压

力保持在5kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以3:1的回流比回至系统，反应240min后

反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至40℃后，添加200ppm的亚磷酸三甲酯和

30ppm的氯苯甲基磺酸苯酯，最终得到产品。

[0051] 实施例3

[0052] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％
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的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程通入氮气进行气提，使系统压

力保持在10kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以2:1的回流比回至系统，反应180min后

反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至50℃后，添加200ppm的三甲苯基亚磷酸酯

和50ppm的二乙基氯代磷酸酯，最终得到产品。

[0053] 实施例4

[0054] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程中通入氮气进行气提，使系统

压力保持在5kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以1:1的回流比回至系统，反应180min

后反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至50℃后，添加500ppm的亚磷酸二苯基环

己基酯和50ppm的二乙基氯代磷酸酯，最终得到产品。

[0055] 实施例5

[0056] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至190℃，反应过程中通入氮气进行气提，使系统

压力保持在10kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以2:1的回流比回至系统，反应240min

后反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至35℃后，添加500ppm的亚磷酸三苯酯和

100ppm的三氟乙基丙烯酸酯，最终得到产品。

[0057] 对比例2

[0058] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至190℃，反应过程通入氮气进行气提，使系统压

力保持在1kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以2:1的回流比回至系统，反应240min后

反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至50℃后，添加400ppm的亚磷酸三苯酯得到

最终产品。

[0059] 对比例3

[0060] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程通入氮气进行气提，使系统压

力保持在5kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以2:1的回流比回至系统，反应180min后

反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至45℃后，添加50ppm的氯苯甲基磺酸苯酯，

最终得到产品。

[0061] 对比例4

[0062] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程中仅仅维持系统微正压，反应

180min后反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至45℃后，添加400ppm的亚磷酸三

甲酯得到最终产品。

[0063] 对比例5

[0064] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％

的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程中仅仅维持系统微正压，反应

180min后反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至45℃后得到最终产品。

[0065] 对比例6

[0066] 将500g二苯基甲烷二异氰酸酯在N2保护下边搅拌边加热至50℃左右，添加2.5％
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的磷酸酯类低效催化剂，混合后迅速加热至205℃，反应过程中通入氮气进行气提，使系统

压力保持在10kpa，尾气用冷凝管冷却，保持冷凝液量以2:1的回流比回至系统，反应180min

后反兑二苯基甲烷二异氰酸酯400g，将温度冷却至45℃后得到最终产品。

[0067] 各产物的储存稳定性和色号对比见表1和表2。

[0068] 表1：各例产物储存稳定性对比表

[0069]

[0070] 表2：各例产物色号及色号稳定性对比表
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[0071]

[0072] 参考对比例1改性异氰酸酯产品外观色号较低但高温稳定性不理想，同时色号稳

定性欠佳，NCO下降明显和粘度上涨较大，对比例4和5改性异氰酸酯产品初始色号偏高，对

比例2、3和6改性异氰酸酯产品初始色号较低，但色号稳定性不佳，实施例1‑5表明使用低效

催化剂的方法，增加尾气冷凝回流，同时产品中添加了稳定剂，常温和高温稳定性均理想，

且色号相比对比例而言色号也较低，色号的稳定性也较好。
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