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本发明提供了一种用白云石作为催化剂的

TDI残渣水解方法，包括以下步骤：S1、将TDI的固

体残渣粉碎；S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残

渣加入，其中TDI残渣和乙二醇的质量比为1:20

～1:25，然后加热回流，其中回流温度为180-200

℃，回流时间为0.5～2h溶解TDI残渣，得TDI残渣

乙二醇混合液；S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加

入白云石和氢氧化钠溶液进行水解反应；S4、将

反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率。本

发明相对于传统的在超临界状态下TDI残渣分解

的条件，本发明中TDI残渣分解的反应在温和的

条件下就可以完成，降低了对设备的损耗同时也

提高了设备的安全性，同时该方法的催化剂成本

低廉且易常见，水解收率也相对于传统的高，便

于TDI残渣的环保水解处理。
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1.一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方法，特征在于：包括以下步骤：

S1、将TDI的固体残渣粉碎；

S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残渣加入，其中TDI残渣和乙二醇的质量比为1:20～1:

25，然后加热回流，其中回流温度为180-200℃，回流时间为0.5～2h溶解TDI残渣，得TDI残

渣乙二醇混合液；

S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加入白云石和氢氧化钠溶液在常压下进行水解反应；

S4、将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率。

2.根据权利要求1所述的一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方法，其特征在于，

在S3中所述白云石具体为在800℃温度下经过3h煅烧处理。

3.根据权利要求1所述的一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方法，其特征在于，

在S3中所述氢氧化钠溶液具体为5g氢氧化钠溶于20ml蒸馏水中制成。

4.根据权利要求2所述的一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方法，其特征在于，

S3中的反应温度为90～100℃，反应时间为5～7h。
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一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方法

技术领域

[0001] 本发明属于TDI残渣水解技术领域，具体涉及一种用白云石作为催化剂的TDI残渣

水解方法。

背景技术

[0002] TDI是甲苯二异氰酸酯的简称，TDI是制造聚氨酯的重要基础化工材料，由于TDI生

产和投资大，科技水平高，因此也是国际上公认的“两大一高”产品，其产品广泛应用于家、

建筑、汽车、涂料。聚氨酯为世界六大具有发展前途的合成材料之一，具有耐磨、耐低温、耐

油和耐臭氧等功能，近年已在我国取得了快速发展。甲苯二异氰酸酯(TDI)作为聚氨酯工业

主要原料之一，由于其本身具有的优异性能和广泛用途，已成为异氰酸酯化合物中应用广

泛的品种之一。

[0003] 间苯二甲酸主要应用于不饱和聚酯树脂、PET共聚树脂、醇酸树脂等应用领域。我

国不饱和聚酯树脂的消费量达44万吨，其中间苯二甲酸型不饱和聚酯约为5万吨，约需间苯

二甲酸1万吨。

[0004] 在合成TDI的反应过程中TDI极易发生聚合反应生成一种主要由脲类化合物构成

的焦油。这种焦油具有一定的热敏性，尤其是当焦油中所含有的TDI被蒸净的瞬间更容易发

生膨化现象，即瞬间变成带有蜂窝状空隙的固体。目前，TDI生产过程中采用精馏塔将产品

从塔顶蒸出，含有一定量TDI和焦油的塔釜残液从精馏塔底排出。在精馏塔的塔底也会由于

操作温度高和停留时间长等原因进一步生成新的焦油。为了保证精馏塔底再沸器的连续稳

定操作，必须在釜底焦油中至少保留50％TDI，否则再沸器很容易结焦堵塞，造成事故停车。

[0005] 但是，在甲苯二异氰酸酯制造工艺中，作为副产物产生焦油废弃物，而在过去，将

其填埋或投入至海洋，从而导致土壤污染和水质污染。此外，错位废弃物的处理方法有焚烧

法，而因焚烧时产生氮氧化物、硫氧化物、二噁英等引起仅次于填埋或投入至海洋的环境问

题，影响TDI残渣的分解处理。

发明内容

[0006] 本发明所要解决的技术问题在于针对上述现有技术的不足，提供一种用白云石作

为催化剂的TDI残渣水解方法，以解决上述背景技术中提出的TD残渣处理会造成环境污染

的问题。

[0007] 为解决上述技术问题，本发明采用的技术方案是：一种用白云石作为催化剂的TDI

残渣水解方法，包括以下步骤：

[0008] S1、将TDI的固体残渣粉碎；

[0009] S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残渣加入，其中TDI残渣和乙二醇的质量比为1:20

～1:25，然后加热回流，其中回流温度为180-200℃，回流时间为0.5～2h溶解TDI残渣，得

TDI残渣乙二醇混合液；

[0010] S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加入白云石和氢氧化钠溶液进行水解反应；
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[0011] S4、将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率。

[0012] 优选的，在S3中所述白云石具体为在800℃温度下经过3h煅烧处理。

[0013] 优选的，在S3中所述氢氧化钠溶液具体为5g氢氧化钠溶于20ml蒸馏水中制成。

[0014] 优选的，S3中的反应温度为90～100℃，反应时间为5～7h。

[0015] 本发明与现有技术相比具有以下优点：

[0016] 本发明相对于传统的在超临界状态下TDI残渣分解的条件，本发明中TDI残渣分解

的反应在温和的条件下就可以完成，降低了对设备的损耗同时也提高了设备的安全性，同

时该方法的催化剂成本低廉且易常见，水解收率也相对于传统的高，其水解产率可达到

69％，其水解产物中还有TDI这一高工业价值的原材料。可以更大程度的实现废物再利用再

回收，便于TDI残渣的环保水解。

具体实施方式

[0017] 下面将对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通

技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0018] 实施例1，本发明提供一种技术方案：一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方

法，包括以下步骤：

[0019] S1、称取称取粉碎后的5gTDI蒸馏残渣与100g乙二醇备用；

[0020] S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残渣加入到装有搅拌器、回流冷凝管及温度计的

容量为250mL的反应器中并加热回流，其中回流中期温度为180℃至体系沸腾，回流1.5h，回

流结束后温度降至90℃，得TDI残渣乙二醇混合液；

[0021] S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加入白云石和氢氧化钠溶液进行水解反应，其中，

反应温度为90℃，反应时间为7h，白云石具体为在800℃温度下经过3h煅烧处理的，氢氧化

钠溶液具体为5g氢氧化钠溶于20ml蒸馏水中制成；

[0022] S4、将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率为64％。

[0023] 对比例1，与实施例1不同的是，在S3中向TDI残渣乙二醇混合液中加入3g三乙四胺

和20ml氢氧化钠溶液，然后同样的将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率为60％。

[0024] 对比例2，与实施例1不同的是，在S3中向TDI残渣乙二醇混合液中加入氢氧化钠溶

液，同样的将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率为30％。

[0025] 将对比例1最后的水解产率与实施例1比较可得到，传统的三乙胺催化剂和氢氧化

钠混合催化剂，尽管水解产率能达到60％，但是三乙胺比白云石的成本要要贵很多，使用三

乙胺催化剂增加了水解过程的成本投入，不方便大量使用；将对比例1最后的水解产率与实

施例1比较可得到单独的氢氧化钠催化剂的水解产率只有30％，水解效率较低，不利于TDI

残渣的水解处理。

[0026] 实施例2，本发明提供一种技术方案：一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方

法，包括以下步骤：

[0027] S1、称取称取粉碎后的5gTDI蒸馏残渣与110g乙二醇备用；

[0028] S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残渣加入到装有搅拌器、回流冷凝管及温度计的
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容量为250mL的反应器中并加热回流，其中回流中期温度为180℃至体系沸腾，回流1.5h，回

流结束后温度降至90℃，得TDI残渣乙二醇混合液；

[0029] S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加入白云石和氢氧化钠溶液进行水解反应，其中，

反应温度为100℃，反应时间为7h，白云石具体为在800℃温度下经过3h煅烧处理的，氢氧化

钠溶液具体为5g氢氧化钠溶于20ml蒸馏水中制成；

[0030] S4、将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率为69％。

[0031] 实施例3，本发明提供一种技术方案：一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方

法，包括以下步骤：

[0032] S1、称取称取粉碎后的5gTDI蒸馏残渣与120g乙二醇备用；

[0033] S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残渣加入到装有搅拌器、回流冷凝管及温度计的

容量为250mL的反应器中并加热回流，其中回流中期温度为180℃至体系沸腾，回流1.5h，回

流结束后温度降至90℃，得TDI残渣乙二醇混合液；

[0034] S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加入白云石和氢氧化钠溶液进行水解反应，其中，

反应温度为100℃，反应时间为5h，白云石具体为在800℃温度下经过3h煅烧处理的，氢氧化

钠溶液具体为5g氢氧化钠溶于20ml蒸馏水中制成；

[0035] S4、将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率为62％。

[0036] 实施例4，本发明提供一种技术方案：一种用白云石作为催化剂的TDI残渣水解方

法，包括以下步骤：

[0037] S1、称取称取粉碎后的5gTDI蒸馏残渣与125g乙二醇备用；

[0038] S2、以乙二醇为反应介质，将TDI残渣加入到装有搅拌器、回流冷凝管及温度计的

容量为250mL的反应器中并加热回流，其中回流中期温度为180℃至体系沸腾，回流1.5h，回

流结束后温度降至90℃，得TDI残渣乙二醇混合液；

[0039] S3、向TDI残渣乙二醇混合液中加入白云石和氢氧化钠溶液进行水解反应，其中，

反应温度为90℃，反应时间为5h，白云石具体为在800℃温度下经过3h煅烧处理的，氢氧化

钠溶液具体为5g氢氧化钠溶于20ml蒸馏水中制成；

[0040] S4、将反应产物过滤、烘干和称量，计算其水解产率为59％。

[0041] 结合实施例1、2、3和4可得，在水解反应进行过程，反应温度为100℃，反应时间为

7h的水解反应条件下TDI残渣的水解产率最高，达到69％，为最优的实施条件。

[0042] 需要说明的是，在本文中，诸如第一和第二等之类的关系术语仅仅用来将一个实

体或者操作与另一个实体或操作区分开来，而不一定要求或者暗示这些实体或操作之间存

在任何这种实际的关系或者顺序。而且，术语“包括”、“包含”或者其任何其他变体意在涵盖

非排他性的包含，从而使得包括一系列要素的过程、方法、物品或者设备不仅包括那些要

素，而且还包括没有明确列出的其他要素，或者是还包括为这种过程、方法、物品或者设备

所固有的要素。

[0043] 尽管已经示出和描述了本发明的实施例，对于本领域的普通技术人员而言，可以

理解在不脱离本发明的原理和精神的情况下可以对这些实施例进行多种变化、修改、替换

和变型，本发明的范围由所附权利要求及其等同物限定。
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