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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームを少なくとも第１と第２の流体ストリー
ムに分離する方法であって、
　前記第１の流体ストリームが、塩化水素が濃縮されホスゲンが低減されたガスストリー
ムであり、前記第２の流体ストリームが、塩化水素が低減されホスゲンが濃縮されたスト
リームであり、
　前記分離が、前記初期流体ストリームを膜分離ユニットに供給することによって行われ
、前記膜分離ユニットによって、前記初期流体ストリームが前記第１と前記第２の流体ス
トリームに分離される、上記方法。
【請求項２】
　前記膜分離ユニットが、セラミック膜、ガラス膜、炭素膜、金属膜、ハイブリッド膜、
または高分子膜を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記膜分離ユニットが、炭素ベース膜、炭化ケイ素膜、ポリイミド膜、ＰＥＥＫ膜、ゼ
オライト膜、またはパーフルオロポリマーをベースとする膜を有する、請求項１に記載の
方法。
【請求項４】
　前記膜分離ユニットが、ポリイミド膜を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
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　前記初期流体ストリームがガスストリームである、請求項１～４のいずれかに記載の方
法。
【請求項６】
　前記第２の流体ストリームがガスストリームである、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記初期流体ストリームが液体ストリームである、請求項１～４のいずれかに記載の方
法。
【請求項８】
　前記第２の流体ストリームが液体ストリームである、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　アミンのホスゲン化によってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる方法で
あって、
　アミンとホスゲンを含む反応混合物をホスゲン化反応器に供給する工程；
　前記反応混合物中のアミンとホスゲンを対応するイソシアネート成分と塩化水素に少な
くともある程度転化させることによって、前記イソシアネート成分、ホスゲン、および塩
化水素を含む液体イソシアネートストリームを得る工程；
　前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素
の少なくとも一部を除去することによって、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリー
ムを得る工程；
　前記初期流体ストリームから塩化水素の少なくとも一部を抜き取る工程、
を含み、前記抜き取る工程が、請求項１～８のいずれかによる方法を含む、上記方法。
【請求項１０】
　アミンのホスゲン化によってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる方法で
あって、
　アミンとホスゲンを含む反応混合物をホスゲン化反応器に供給する工程；
　前記反応混合物中のアミンとホスゲンを対応するイソシアネート成分と塩化水素に少な
くともある程度転化させることによって、前記イソシアネート成分、ホスゲン、および塩
化水素を含む液体イソシアネートストリームを得る工程；
　前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素
の少なくとも一部を除去することによって、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリー
ムを得る工程；
　前記初期流体ストリームから塩化水素の少なくとも一部を抜き取る工程、
を含み、前記抜き取る工程が、請求項１～６のいずれかによる方法を含み、前記初期流体
ストリームがガスストリームである、上記方法。
【請求項１１】
　前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素
の少なくとも一部を除去する工程が、前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲ
ンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一部をガス状混合物として除去する工程
；前記ガス状混合物を少なくともある程度凝縮させることによって、液状中間体混合物と
ガスストリームである前記初期流体ストリームを得る工程；ガスストリームである前記初
期流体ストリームを使用して前記膜分離ユニットに供給する工程；を含む、請求項９また
は１０に記載の方法。
【請求項１２】
　膜分離ユニットの第２の流体ストリームを凝縮させ、液状中間体混合物とブレンドする
、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素
の少なくとも一部を除去する工程が、前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲ
ンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一部をガス状混合物として除去する工程
；前記ガス状混合物を少なくともある程度凝縮させることによって、液状中間体混合物と
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ガス状中間体混合物を得る工程；ガス状中間体混合物及び／又は液状中間体混合物の溶媒
と共に蒸留及び／又はストリッピング及び／又は洗浄して、塩化水素とホスゲンを含むガ
ス状ベント混合物を得る工程；および、該ガス状ベント混合物を初期流体ストリームとし
て使用して前記膜分離ユニットに供給する工程；を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１４】
　前記凝縮工程が、ガス状混合物を２０～６０℃の範囲の温度に冷却する工程を含む、請
求項１１～１３のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　前記凝縮工程が、ガス状混合物を－４０～２０℃の範囲の温度に冷却する工程を含む、
請求項１１～１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　膜分離ユニットの第１の流体ストリームを、溶媒と共に蒸留及び／又はストリッピング
及び／又は洗浄することによって、第１の流体ストリーム中のホスゲンの含量をさらに減
少させる、請求項１１～１５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
　アミンとホスゲンの前記反応混合物がさらに溶媒を含む、請求項１０～１６のいずれか
に記載の方法。
【請求項１８】
　前記初期流体ストリームがさらに前記溶媒の少なくとも一部を含む、請求項１７に記載
の方法。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アミンのホスゲン化によってアミンを対応するイソシアネート成分に転化さ
せるための方法に関する。本発明は特に、このような方法の流出物ストリーム中の塩化水
素とホスゲンの精製及び／又は分離に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ホスゲンを使用してアミンをイソシアネートに転化させる方法おいては、当業界でよく
知られているように、ホスゲン化プロセスでは一般に過剰のホスゲンが使用されること、
あるいは、ホスゲン化は通常、反応混合物中の全てのホスゲンを消費するわけではなく、
その一方でアミン基のイソシアネート基への転化によって塩化水素が得られることが欠点
である。したがって反応混合物は通常、ガス状であろうと液状であろうと（たとえば全て
の成分が溶媒中に溶解）、ホスゲンと塩化水素を含む。
【０００３】
　塩化水素は反応混合物から分離される場合が多く、もし塩化水素がそのさらなる使用の
ニーズに適合するよう精製されるならば、他のプロセスにおいて、あるいは再循環ストリ
ームとして使用することができる。
【０００４】
　塩化水素からホスゲンを除去する（たとえば欧州特許出願第１５７５９０６号に記載の
ように）必要のある場合が多い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】欧州特許出願第１５７５９０６号
【発明の概要】
【０００６】
　本発明の目的は、ホスゲンと塩化水素とを含む流体ストリームからホスゲンと塩化水素
を分離する方法であって、エネルギー消費の点でより費用のかからない方法を提供するこ
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とである。本発明の方法は規模の縮小を果たすことができ、さらに、塩化水素からホスゲ
ンを効率的に分離するのに、吸収塔、ストリッピング塔、および蒸留塔などを使用する必
要を無くすことさえできる。本発明の方法は、連続運転におけるホスゲンと塩化水素の分
離の収率及び／又は効率を向上させることができる。
【０００７】
　本発明に従ってホスゲンから塩化水素を分離する方法は、設計がそれほど複雑ではなく
、装置コスト及び／又は装置の据え付けコストがより少なくて済み、そしてホスゲンから
塩化水素を除去する従来の方法と比較して、使用する上でそれほど複雑ではない。
【０００８】
　本発明の第１の態様によれば、ホスゲンと塩化水素とを含む初期流体ストリームを少な
くとも第１と第２の流体ストリームに分離する方法が提供され、ここで該第１の流体スト
リームは、塩化水素が濃縮されホスゲンが低減されたガスストリームであり、該第２の流
体ストリームは、塩化水素が低減されホスゲンが濃縮されたストリームである。分離は、
初期流体ストリームを膜分離ユニットに供給することによって行われ、膜分離ユニットが
、初期流体ストリームを第１と第２の流体ストリームに分離する。
【０００９】
　膜分離ユニットには少なくとも１つの流入手段（inflow means）と少なくとも２つの流
出物流出手段（effluent outflow means）が装備されており、膜分離ユニットが少なくと
も１つの分離セルを含み、各セルが供給ストリームと２つのアウトプットストリームを有
していて、そのうちの１つが分離セルの保持ストリーム（retentate）であり、もう１つ
が分離セルの透過ストリーム（permeate）である。
　各セルにおいて、ホスゲンと塩化水素とを含む流体を、セル中に存在する膜の一方の側
〔保持側（retentate side）〕と接触させる。このとき膜は、供給ストリーム中の成分の
１種以上に対して透過性である。成分の幾らかの少なくとも一部が、膜を通過して膜の他
方の側〔透過側（permeate side）〕に進み、これによってセルの透過ストリームが形成
される。膜を通らない他の成分がセルの保持ストリームを形成する。
　流体のある成分に対して膜が半透過性であってよい（すなわち、供給ストリーム中の全
成分の一部が膜を通過し、他の部分が膜を通過しない）。
　ホスゲンより塩化水素に対する透過性のほうが高い膜を選択することによって、セルの
透過物は、供給物より多くの塩化水素、および供給物より少ないホスゲンを含む。したが
って、塩化水素が濃縮されホスゲンが低減された透過物が得られる。塩化水素が濃縮され
ホスゲンが低減された透過物はガスストリームである。
【００１０】
　保持ストリームは、液状またはガス状であってよく、供給ストリームより多いホスゲン
、および供給ストリームより少ない塩化水素を含む。したがって、塩化水素が低減されホ
スゲンが濃縮された保持ストリームが得られる。
　必要に応じて、保持ストリーム及び／又は透過ストリームの一部を再循環し、それを膜
分離ユニットの流入側に戻すために初期流体ストリームとブレンドすることもできる。
【００１１】
　初期流体ストリーム（必要に応じてガス状である）を、少なくとも１つの流入手段を介
して膜分離ユニットに供給する。第１と第２の流体ストリームが、それぞれ第１と第２の
流出物流出手段を介して膜分離ユニットを出る。
【００１２】
　膜分離ユニットが分離セルを１つだけ含む場合は、初期流体ストリームがこの１つの分
離セルの供給ストリームとして使用され、このセルの透過ストリームが第１の流体ストリ
ームをもたらし、このセルの保持ストリームが第２の流体ストリームをもたらす。
【００１３】
　膜分離ユニットが１つより多い分離セルを含む場合は、これらのセルを互いに並列に連
結することができる。すなわち、初期流体ストリームが全ての分離セルの供給ストリーム
として使用され、これらセルの透過ストリームが合流して第１の流体ストリームをもたら
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し、これらセルの保持ストリームが合流して第２の流体ストリームをもたらす。これとは
別に、１つより多いこれらセルを直列に連結することもできる。膜分離ユニットの最も単
純な形では、初期流体ストリームが直列連結されたＮセルの第１のセルの供給ストリーム
として使用され、後続する各セルの供給ストリームがその前のセルの保持ストリームであ
る。第１の流体ストリームは、セルの全透過ストリームの合流ストリームであるが、第２
の流体ストリームは、直列連結された最後のセルの保持ストリームである。これとは別に
、初期流体ストリームが直列連結されたＮセルの第１のセルの供給ストリームとして使用
され、後続する各セルの供給ストリームがその前のセルの保持ストリームまたは透過スト
リームである、という形もある。第１と第２の流体ストリームは、直列の終端におけるセ
ルの透過ストリーム及び／又は保持ストリームの適切な合流ストリームである。第１の流
体ストリームは、直列の終端におけるセルの透過ストリームの合流ストリームであるのが
好ましいが、第２の流体ストリームは、直列の終端におけるセルの保持ストリームの合流
ストリームであるのが好ましい。
【００１４】
　言うまでもなく、１つより多い直列の分離セルを並列に配置することができる。すなわ
ち、初期流体ストリームが各直列の第１の分離セルの供給ストリームとして使用され、直
列のそれぞれが、第１と第２の流体ストリームの一部をもたらす。流体が気相である場合
は、後続するセル間でのガス状流体の凝縮を防ぐために、必要に応じて対策をとることが
できる。たとえば、連続したセルの間に凝縮器または加熱器を取り付けることができる。
これとは別に、あるいは追加的に、セル自体を温度制御することもできる（たとえば、セ
ルに加熱手段及び／又は冷却手段を取り付けることができる）。
【００１５】
　したがって、初期流体ストリーム中に存在するホスゲンと塩化水素の部分的な分離を達
成することができる。
　適切な膜は、セラミック膜、ガラス膜、炭素膜、金属膜、ハイブリッド膜、または高分
子膜であって、膜は多孔質または非多孔質である。炭素ベース膜、炭化ケイ素膜、ポリイ
ミド膜、ＰＥＥＫ膜、ゼオライト膜、またはパーフルオロポリマーをベースとする膜を使
用するのが好ましい。
【００１６】
　言うまでもなく、ホスゲンに対してより透過性が高くて、塩化水素に対してより透過性
が低い膜を使用することもでき、これにより同様の効果が得られる。
　使用される単一の膜もしくは複数の膜は、ある成分（好ましくは塩化水素）に対する透
過性のほうが他の成分（好ましくはホスゲン）に対する透過性より高いので、膜に対して
より透過性である成分がより容易に膜を通過する。この成分の透過を向上させるために、
膜の両側間に圧力差を加えるのが好ましい。この圧力差は１～５０バール（絶対圧）の範
囲であるのが好ましい。場合により、膜の保持側での圧力が大気圧より高い一方で、膜の
透過側での圧力が大気圧より低い（すなわち、透過側に減圧が加えられる）。保持側に１
．２～４ｂａｒａの範囲の大気圧超の圧力を加えるのが好ましいのに対して、透過側には
０．１～０．９バール（絶対圧）の減圧を加えるのが好ましい。
【００１７】
　膜を通過した成分の抜き取りを容易にするため、場合により、単一の膜もしくは複数の
膜の透過側にスイープガスを供給する。適切なスイープガスは、窒素、スチーム、または
他のガス（たとえば、減圧下で操作するときはモノクロロベンゼン）である。全体的な製
造方法の成分の１種以上に対する溶媒として作用する１種以上のスイープガスを使用する
ことで、さらなる利点を得ることができる。
【００１８】
　幾つかの実施態様によれば、初期流体ストリームは液体ストリームであってよい。幾つ
かの実施態様によれば、第２の流体ストリームは液体ストリームであってよい。
　液体ストリームである初期流体ストリームは、液体形態の他の成分〔たとえば、水また
は他の溶媒（たとえば、モノクロロベンゼン、１，２－ジクロロベンゼン、１，３－ジク
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ロロベンゼン、もしくは１，４－ジクロロベンゼン）〕をさらに含んでよい。言うまでも
なく、工業的なプロセスストリームには、さらに他の成分が存在してよい（たとえばフェ
ニルイソシアネート）。
【００１９】
　プロセス設定および膜分離ユニットに使用される膜の種類に応じて、これら他の液体成
分が、本発明の方法によって得られる第１及び／又は第２の流体ストリーム中に存在して
よい。初期流体ストリーム中に水が存在する場合、塩化水素は酸の形態（すなわち塩酸）
で存在すると思われる。
【００２０】
　幾つかの実施態様によれば、初期流体ストリームはガスストリームであってよい。幾つ
かの実施態様によれば、第２の流体ストリームはガスストリームであってよい。
　ガスストリームである初期流体ストリームは、ガス形態の他の成分〔たとえば、水蒸気
またはガス形態の他の溶媒（たとえば、モノクロロベンゼン、１，２－ジクロロベンゼン
、１，３－ジクロロベンゼン、もしくは１，４－ジクロロベンゼン）〕をさらに含んでよ
い。プロセス設定および膜分離ユニットに使用される膜の種類に応じて、これら他のガス
体成分が、本発明の方法によって得られる第１及び／又は第２の流体ストリーム中に存在
してよい。
【００２１】
　ホスゲンと塩化水素のどちらか一方に対して実質的に不透過性である膜を選択するのが
最も好ましい。膜に対して実質的に不透過性である成分の部分的もしくは完全な除去を達
成することができる。代表的な膜は、セラミック膜、ガラス膜、炭素膜、金属膜、ハイブ
リッド膜、または高分子膜であって、膜は多孔質または非多孔質である。炭素ベース膜、
炭化ケイ素膜、ポリイミド膜、ＰＥＥＫ膜、ゼオライト膜、任意のパーフルオロポリマー
ベース膜、またはポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）膜を使用するのが好ましい。
【００２２】
　本発明の第２の態様によれば、アミンをホスゲン化することによってアミンを対応する
イソシアネート成分に転化させるための方法が提供される。この方法は、アミンとホスゲ
ンを含む反応混合物をホスゲン化反応器に供給する工程；前記反応混合物中のアミンとホ
スゲンを、対応するイソシアネート成分と塩化水素に少なくとも部分的に転化させる工程
、これにより前記イソシアネート成分、ホスゲン、および塩化水素を含む液体イソシアネ
ートストリームがもたらされる；前記ホスゲンの少なくとも一部、および前記塩化水素の
少なくとも一部を前記液体イソシアネートストリームから除去する工程、これによりホス
ゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームがもたらされる；および前記初期流体ストリー
ムから塩化水素の少なくとも一部を抜き取る工程、ここで前記抜き取りが本発明の第１の
態様に従った方法を構成する；を含む。
【００２３】
　本発明の方法は、実質的に全てのアミンを、ホスゲン化を介してその対応するイソシア
ネートに転化させるための方法において適用することができる。本発明の方法は、ａ．ｏ
．トルエンジアミン（ＴＤＡ）のトルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）へのホスゲン化、
ヘキサメチレンジアミン（ＨＡＤ）のヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）へのホ
スゲン化、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）のイソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）
へのホスゲン化、およびメチレンジシクロヘキシルアミン（Ｈ１２ＭＤＡ）のメチレンジ
シクロヘキシルイソシアネート（Ｈ１２ＭＤＩ）へのホスゲン化において使用するのに適
している。言うまでもないが、上記のアミンは粗製形態（すなわち、異性体と、当業界に
おいてよく知られているような、該アミンを供給するための製造方法によって得られる他
の成分との混合物）にて使用することができる。アミンは、粗製のメチレン架橋ポリフェ
ニルポリアミン（ＭＤＡとも呼ばれる）であるのが好ましい。この粗製メチレン架橋ポリ
フェニルポリアミンは通常、メチレンジフェニレンジアミンの異性体（いわゆる２，２’
－ＭＤＡ、２，４’－ＭＤＡ、および４，４’－ＭＤＡ）と、構造中に２つより多いフェ
ニル基と２つより多いアミン基を含むメチレン架橋ポリフェニルポリアミンとが組み合わ



(7) JP 6153525 B2 2017.6.28

10

20

30

40

50

さった混合物である。この粗製メチレン架橋ポリフェニルポリアミンは通常、アニリンも
しくはアニリン誘導体から、それらとホルムアルデヒドとを強酸（たとえば、塩酸、硫酸
、またはリン酸）の溶液の存在下にて反応させることによって製造される。ホルムアルデ
ヒドは、種々の形態にて供給することができるが、水溶液として供給するのが好ましい。
固体酸による触媒プロセスも知られている。
【００２４】
　ホスゲンと塩化水素（すなわち、その少なくとも一部）を、液体イソシアネートストリ
ームからホスゲンと塩化水素を含むガス状混合物として除去するのが好ましい。アミンの
ホスゲン化後に得られ、液体イソシアネートストリームから分離されるこの混合物は一般
に、１５～５０重量％のホスゲン、３０～８０重量％の塩化水素、および０．０１～４０
重量％の溶媒（通常はＭＣＢ）を含む。溶媒は、液体形態でのアミンのホスゲン化を容易
にするために、そしてアミンとホスゲン溶解してからこれら二成分を混合して反応させる
ために使用される。ホスゲンと塩化水素を含むこのようなガス状混合物は通常、７５℃よ
り高い温度（一般には－３０℃～１６０℃の範囲）にて供給される。このガス状混合物の
通常の圧力は２～４０バール（絶対圧）の範囲の圧力である。
【００２５】
　幾つかの実施態様によれば、アミンとホスゲンの反応混合物は、溶媒をさらに含んでよ
い。溶媒は通常、アミンとホスゲンとの反応において不活性である。一般にはＭＣＢが使
用される。
【００２６】
　幾つかの実施態様によれば、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームは、前記溶
媒の少なくとも一部を含んでよい。
　幾つかの実施態様によれば、アミンを、前記アミンのホスゲン化によって、対応するイ
ソシアネート成分に転化させるための方法が提供され、該方法は、アミンとホスゲンを含
む反応混合物をホスゲン化反応器に供給する工程；前記反応混合物中のアミンとホスゲン
を、対応するイソシアネート成分と塩化水素に少なくとも部分的に転化させる工程、これ
により前記イソシアネート成分、ホスゲン、および塩化水素を含む液体イソシアネートス
トリームがもたらされる；前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一
部を前記液体イソシアネートストリームから除去する工程、これによりホスゲンと塩化水
素を含む初期流体ストリームがもたらされる；および前記初期流体ストリームから塩化水
素の少なくとも一部を抜き取る工程、ここで前記抜き取りが本発明の第１の態様に従った
方法を構成し、このとき初期流体ストリームはガスストリームである；を含む。
【００２７】
　幾つかの実施態様によれば、液体イソシアネートストリームからホスゲンの少なくとも
一部と塩化水素の少なくとも一部を除去する工程は、前記ホスゲンの少なくとも一部と前
記塩化水素の少なくとも一部を前記液体イソシアネートストリームからガス状混合物とし
て除去する工程；該ガス状混合物を少なくとも部分的に凝縮させる工程、これにより液状
中間体混合物とガスストリームである初期流体ストリームがもたらされる；ガスストリー
ムである前記初期流体ストリームを使用して前記膜分離ユニットに送る工程；を含んでよ
い。
【００２８】
　幾つかの実施態様によれば、膜分離ユニットの第２の流体ストリームを凝縮させ、液状
中間体混合物とブレンドすることができる。
　幾つかの実施態様によれば、液体イソシアネートストリームからホスゲンの少なくとも
一部と塩化水素の少なくとも一部を除去する工程は、前記ホスゲンの少なくとも一部と前
記塩化水素の少なくとも一部を前記液体イソシアネートストリームからガス状混合物とし
て除去する工程；該ガス状混合物を少なくとも部分的に凝縮させる工程、これにより液状
中間体混合物とガス状中間体混合がもたらされる；ガス状中間体混合物及び／又は液状中
間体混合物の溶媒と共に蒸留及び／又はストリッピング及び／又は洗浄して、塩化水素と
ホスゲンを含むガス状ベント混合物を得る工程；ガス状ベント混合物を初期流体ストリー



(8) JP 6153525 B2 2017.6.28

10

20

30

40

50

ムとして使用して前記膜分離ユニットに送る工程；を含んでよい。
【００２９】
　幾つかの実施態様によれば、ガス状混合物から塩化水素の少なくとも一部を抜き取る工
程は、ガス状混合物を膜分離ユニットに送られる初期流体ストリームとして使用すること
を含んでよい。
【００３０】
　幾つかの実施態様によれば、凝縮させる工程は、ガス状混合物を６０～２０℃の範囲の
温度に冷却する工程を含んでよい。幾つかの実施態様によれば、凝縮させる工程は、ガス
状混合物を２０～－４０℃の範囲の温度に冷却する工程を含んでよい。したがって冷却工
程は、後の段階で行うことができる。
【００３１】
　１つの以上の膜分離ユニットを使用すると、生成物ストリームまたはホスゲンを凝縮さ
せるために冷却されるストリーム中のホスゲンの見かけの凝縮温度もしくは部分蒸気圧が
上昇することがある。
【００３２】
　場合により、圧縮しようとするガスストリームの体積を減らすことができる。
　場合により、単一もしくは複数の膜分離ユニットを使用すると、吸収流体の必要性があ
る程度もしくは完全に回避されることがある。
【００３３】
　幾つかの実施態様によれば、膜分離ユニットの第１の流体ストリームを蒸留し、及び／
又はストリッピングし、及び／又は溶媒で洗浄して、第１の流体ストリーム中のホスゲン
の含量をさらに減少させることができる。
【００３４】
　溶媒（たとえばＭＣＢ）が使用される場合、第１の流体ストリームは溶媒（必要に応じ
て痕跡量の溶媒）を含むことがあり、ホスゲンを実質的に含有しない。この第１の流体ス
トリーム（必要に応じて蒸留後、洗浄後、及び／又はストリッピング後）を圧縮し、そし
て必要に応じて冷却して、塩化水素を加圧しつつ溶媒を塩化水素の一部と共に凝縮させる
。痕跡量の溶媒とは、該流体が、１ｐｐｍ～１重量％（好ましくは１ｐｐｍ～１００ｐｐ
ｍ）の範囲の溶媒を含んでいると理解すべきである。ホスゲンを実質的に含有しないとは
、流体が、１ｐｐｍ～０．１重量％（好ましくは１ｐｐｍ～１００ｐｐｍ）のホスゲンを
含んでいるということを意味する。
【００３５】
　アミンを対応するイソシアネート成分に転化させるために本発明の方法を使用すると、
実質的に純粋な塩化水素のストリームが得られることがある。実質的に純粋な塩化水素と
は、該流体が、１ｐｐｍ～０．１重量％（好ましくは１ｐｐｍ～１００ｐｐｍ）のホスゲ
ンを含んでいるということを意味する。この実質的に純粋な塩化水素は、同じ化学プラン
ト上の他の化学的処理操作において使用することができる。これとは別に、この塩化水素
を、遠く離れた場所での操作用に移送することもできるし、あるいは塩化水素と水とを混
合することによって塩酸を得るために使用することもできる。たとえば、製造されるイソ
シアネートがメチレンジフェニレンジイソシアネート（ＭＤＩ）である場合は、塩化水素
を、ガス状塩化水素として、あるいは液状塩酸として、アニリンとホルムアルデヒドとを
縮合させてメチレンジフェニレンジアミン（アミンのホスゲン化によりアミンを対応する
イソシアネート成分に転化させる本発明の方法における前駆体アミン）にする製造設備に
再循環することができる。たとえば、ガス状塩化水素をアニリン／水混合物に加えること
が知られている。
【００３６】
　ホスゲン化反応が溶媒（たとえばＭＣＢ）の存在下で行われる場合、第２のガスストリ
ームは、初期流体ストリーム中に存在するホスゲンと共に、任意使用の溶媒の残部を含む
のが最も好ましい。このガスストリームは、アミンとホスゲンとをイソシアネートと塩化
水素とに転化させるために再循環することができる。
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【００３７】
　本発明の方法の利点は、ガスストリームの清浄化を、より少ないエネルギーを使用して
、より経済的且つより効率的な仕方で行うことができる、ということである。先行技術の
方法と比較して、方法の有用な塩化水素流出物からのホスゲンの少なくとも一部の膜分離
を介しての除去は、相当量のエネルギーを必要としない。たとえば、ホスゲンの除去が蒸
留塔だけを使用して行われる方法と比較すると、この方法は、蒸留塔中の液体やガスをポ
ンプ移送したり冷却したりするのに相当量のエネルギーを必要とする。
【００３８】
　独立クレームと従属クレームは、本発明の特定の好ましい特徴を明確にしている。従属
クレームからの特徴は、必要に応じて、独立クレームや他の従属クレームの特徴と組み合
わせることができる。
【００３９】
　本発明の上記の特徴と利点、および他の特徴と利点は、本発明の原理を例として示す添
付図面と併せて考察している以下の詳細な説明から明らかとなろう。この説明は例として
のみなされているのであって、この説明により本発明の範囲が限定されることはない。下
記に引用の参照図は添付の図面を表わしている。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】図１は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させるため
の方法の概略図である。
【図２】図２は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させるため
の方法の概略図である。
【図３】図３は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させるため
の方法の概略図である。
【図４】図４は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させるため
の方法の概略図である。
【図５】図５は、本発明に従って使用される膜分離ユニット中の分離セルの交互配置を概
略的に示す。
【図６】図６は、本発明に従って使用される膜分離ユニット中の分離セルの交互配置を概
略的に示す。
【図７】図７は、本発明に従って使用される膜分離ユニット中の分離セルの交互配置を概
略的に示す。
【図８】図８は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させるため
の方法の代替方法または代替部品の概略図である。
【図９】図９は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させるため
の方法の代替方法または代替部品の概略図である。
【図１０】図１０は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる
ための方法の代替方法または代替部品の概略図である。
【図１１】図１１は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる
ための方法の代替方法または代替部品の概略図である。
【図１２】図１２は、本発明に従ってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる
ための方法の代替方法または代替部品の概略図である。
【図１３】図１３は、本発明の方法の実証を容易にするために使用される実験的なシステ
ム構成である。
【００４１】
　異なる図面での同じ参照符号は、同一、同様、もしくは類似の要素を表わす。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　本発明を、特定の実施態様に関して説明する。言うまでもないが、クレームにおいて使
用されている「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」という用語は、その後に挙げられる手段
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に限定されると解釈すべきではない。この用語は他の要素または工程を除外しない。した
がって、記載の特徴、工程、または成分の存在を明示しているが、１つ以上の他の特徴、
工程、成分、またはこれらの群の存在もしくは付加を除外しない、と解釈すべきである。
したがって、「手段ＡとＢを含む装置」という表現の範囲は、成分ＡとＢだけからなる装
置に限定されるべきではない。この表現は、本発明に関して、装置の唯一の関連成分がＡ
とＢである、ということを意味している。本明細書の全体にわたって、「１つの実施態様
」や「ある実施態様」という言及がなされている。このような言及は、該実施態様に関し
て記載の特定の特徴が、本発明の少なくとも１つの実施態様中に含まれている、というこ
とを示している。したがって、本明細書の全体にわたる種々の場所において「１つの実施
態様では」や「ある実施態様では」というフレーズが現われても、必ずしも全てが同じ実
施態様に言及しているわけではない（そういう場合もあるが）。さらに、特定の特徴や特
性を、１つ以上の実施態様において任意の適切な仕方で組み合わせることができる（当業
者には明らかであろう）。
【００４３】
　下記の用語は、単に本発明の理解に役立つように与えられている。
　明らかに異なって述べられている場合を除いて、成分のｗ％または「重量％」に言及し
ているとき、この数値は、該成分がその時点において存在する流体または生成物の全重量
に対するこの成分の重量を表わしており、このときこの比率がパーセント値として表示さ
れる。
【００４４】
　特に明記しない限り、「バール（絶対圧）」という用語は、「バール（ｂａｒ）」とい
う単位で表示される絶対圧力を表わしており、ここで１バールは１００ｋＰａと０．９８
７気圧に等しい。
【００４５】
　膜に関して説明されているときに、化学種（たとえば溶媒）の物理的または化学的性質
について何も示されていない。
　図１は、アミン（特にＭＤＡ）を、アミンのホスゲン化によって対応するイソシアネー
ト成分（ＭＤＩ）に転化させるための方法を概略的に示している。ＭＤＡとホスゲンを含
む反応混合物をホスゲン化反応器１００に供給する。これは、ＭＣＢに溶解したＭＡＤを
ストリーム１０を介して、そしてＭＣＢに溶解したホスゲンをストリーム１１を介して供
給することによって行われる。一般には、過剰ホスゲンを反応器１００に供給する。反応
器は、当業界において公知のように、反応混合物が次々に通過する一連の連続した反応器
であってよい。ＭＤＡの少なくとも一部をＭＤＩに転化させ、これにより塩化水素が生成
する。反応器１００での反応が終わると、イソシアネート成分、過剰もしくは未反応のホ
スゲン、および塩化水素を含む液体イソシアネートストリーム２０が得られる。
【００４６】
　液体イソシアネートストリーム２０を蒸留とストリッピングに付して、溶媒の一部、お
よび反応器２００中の残留痕跡量のホスゲンとＨＣｌを除去し、これによりホスゲンと塩
化水素を含むガス状混合物２２が得られ、このとき溶媒の一部はＭＣＢである。イソシア
ネートと溶媒ＭＣＢの残部をストリーム２１として回収する。
【００４７】
　ガス状混合物２２は、通常は５０～２００℃の温度を有する。ガス状混合物を冷却トレ
ーン３００にて冷却する。冷却トレーンにおいては、逐次段階にて、周囲空気による冷却
、周囲水による冷却、および冷媒による冷却を使用して、ガス状混合物の温度を一般には
１００～－３５℃に低下させる。ガス状混合物２２を冷却することによって、ホスゲンと
ＭＣＢが凝縮し、ストリーム３１〔異なる冷却段階の間で得られる種々のストリーム（す
なわち、ストリーム３１ａ、３１ｂ、３１ｃ、および３１ｄ）の合流物〕として取り除か
れる。このストリーム３１にも、幾らかの塩化水素が存在することがある。
【００４８】
　直列に連結されている２つの分離セル４０１と４０２を含む膜分離ユニット４００を使
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用して、塩化水素の少なくとも一部を冷却されたガス状混合物３２から抜き取る。
　この膜分離ユニット４００においては、冷却されたガス状混合物３２は、膜分離ユニッ
ト４００に供給される、ホスゲンと塩化水素とを含む初期流体ストリームである。膜分離
ユニット４００の第１の分離セル４０１において、このガス状混合物３２が、透過ストリ
ーム４１と保持ストリーム４２に分離される。透過ストリーム４１は、塩化水素、幾らか
の残留ホスゲン、およびＭＣＢを含む。セラミック、ガラス、炭素、金属、ハイブリッド
、またはポリマー等の種々の材料を膜材料として使用することができる。膜は、多孔質で
あっても非多孔質であってもよい。膜分離ユニットすなわち膜システムは、１つ以上のモ
ジュール（すなわち、フレーム中に膜を保持するエレメント）を含んでよい。モジュール
は、たとえば、プレート－フレームモジュール、らせん巻きモジュール、管状モジュール
、キャピラリーモジュール、または中空繊維膜（これらに限定されない）であってよい。
【００４９】
　保持ストリーム４２は、ホスゲン、塩化水素、およびＭＣＢを含む。膜分離ユニット４
００の第２の分離セル４０２において、この保持ストリーム４２が、透過ストリーム４３
と保持ストリーム４４に分離される。使用される膜は、第１のセル４０１の膜と類似もし
くは同一である。したがって、冷却されたガス状混合物３２（膜分離ユニット４００のホ
スゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームである）が、第１のガスストリーム４５（透
過ストリーム４１と４３を合流させることによって得られる塩化水素が濃縮されホスゲン
が低減されたストリームである）と、第２のガスストリーム（保持ストリーム４４である
）に分離される。
【００５０】
　この第２のガスストリーム４４をさらに凝縮させ、ストリーム３１と合流させて、塩化
水素とＭＣＢをさらに含むホスゲン高含量流体５０を得ることができる。このホスゲン高
含量ストリーム５０を、必要に応じてさらなる処理の後に、反応器１００でのホスゲン化
工程に再循環することができる。
【００５１】
　さらに、第１のガスストリーム４５を、たとえば圧縮機６００において圧縮することに
よって使用し、その後に痕跡量のＭＣＢを、圧縮された塩化水素高含量ストリーム７０か
ら、たとえば凝縮器７００において凝縮させることによって除去して、実質的に溶媒非含
有の塩化水素ガス７１と塩化水素－ＭＣＢ混合ストリーム７２を得ることができる。種々
のストリームの組成は表１に示すとおりである。
【００５２】
【表１】

【００５３】
　代替方法を図２に概略的に示す。同じ参照符号は、図１の場合と類似の装置・生成物ス
トリームを表わしている。透過ストリーム４６と４７は微量のホスゲンを含む。塩化水素
が濃縮されホスゲンが低減されたガスストリーム４８（これら２つの透過ストリーム４６
と４７の合流物）を、洗浄塔８００において洗浄方法に付す。この洗浄塔では、ＭＣＢ（
８０）が冷却器８１０において約２０～－２５℃の温度に冷却され、冷却されたＭＣＢ（
８１）として、ガスストリーム４８に対する向流の形で塔８００を通って進み、これによ
り液体ＭＣＢとガスストリーム４８とを密に接触させるための手段（たとえば、当業界に
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公知の充填層８１２）によって洗浄プロセスが果たされる。洗浄塔８００の排出槽におい
て、ガスストリーム４８から取り除かれたホスゲンを含む溶媒ストリーム８３が得られ、
これを、図２に示すように、ホスゲンが濃縮されたストリーム４４及び／又は凝縮ホスゲ
ンストリーム３１との合流ストリームの形で、反応器１００におけるホスゲン化工程への
再循環ストリーム５０として別個に使用することができる。洗浄塩化水素濃縮ストリーム
８４は、プロセスから副生物として取り出すのに充分なほどに高純度であるか、あるいは
他のプロセスへの再循環に適しているか、あるいは図１に示すように、さらに圧縮工程や
凝縮工程に付すこともできる。
【００５４】
　さらに他の代替方法を図３に概略的に示す。同じ参照符号は、図１および２の場合と類
似の装置・生成物ストリームを表わしている。このホスゲン高含量ストリーム５０を、ス
トリッピング塔９００（たとえば、トリクルベッドゾーンまたは充填層ゾーン９１０を含
む）において処理して、液体混合物から塩化水素をさらに除去することができる。ストリ
ッピングガス９２（たとえば、ＣＯとＮ２を含むホスゲン製造設備のガス）を、塔９００
において下降液体５０に対する向流の形で強制的に送る。塔９００の排出槽からＭＣＢ－
ホスゲン混合物５１が排出される。この混合物は、ホスゲン高含量ストリーム５０と比較
して塩化水素がより少ない。塔９００の頂部において、塩化水素ガスが濃縮されたストリ
ッピングガス９４を塔から除去する。このガスを、洗浄塔８００に入る前にガスストリー
ム４８と合流させることもできるし、あるいは洗浄塩化水素濃縮ストリーム８４と合流さ
せることもできるし、あるいは混合することなく使用することもできる。これとは別に、
ガス９４は、本発明の膜分離によってホスゲンをほとんど無い状態にすることができる。
言うまでもないが、このストリッピング工程は、図２に説明の、洗浄塔８００にて行われ
る洗浄工程を含まない方法において行うことができる。
【００５５】
　さらなる代替方法を図４に概略的に示す。同じ参照符号は、図１、２および３の場合と
類似の装置・生成物ストリームを表わしている。保持ストリーム４４である第２のガスス
トリームを洗浄操作に付す一方で、ストリーム３１（凝縮ホスゲンとＭＣＢであり、さら
に幾らかの塩化水素を含む）をストリッピング操作に付す。この洗浄とストリッピングは
、２つの別個の層１０１０と１０２０を含む１つの塔１０００中で行われ、ここで第１の
層１０１０は、液体が塔１０００の頂部から底部に進む方向にて、第２の層１０２０より
上に位置している。
【００５６】
　２つのストリーム４４と３１が塔１０００に２つの層１０１０と１０２０の間にて供給
される。塔１０００の頂部にて、低温の溶媒８１（ＭＣＢ）が、洗浄塔８００に関して図
２に説明したのと同様に１０００に供給される。ストリーム４４のガス状流体が、下降す
る低温溶媒８１に対して向流の形で進む。下方に流れる溶媒と、層１０１０を介して上方
に流れるガスとの間の密な接触により、ストリーム４４のガスが洗浄される。図に示すよ
うに、ホスゲンの溶媒中への溶解によって放出されるエメルギーを取り除くために、中間
冷却１０３０と１０３１の必要性を予測することができる。下降する洗浄液と液体供給ス
トリーム３１とが合流し、第２の層１０２０に向かってさらに下方に流れる。ストリッピ
ング塔９００に関して図３に説明したのと同様に、塔１０００の底部にて、ストリッピン
グガス９２が塔に供給される。このストリッピングガスにより、層１０２０を下方に流れ
る液体から塩化水素が取り除かれる。塩化水素が濃縮されたストリッピングガスが、層１
０１０を通って塔の上方に向かって、ストリーム４４のガス状流体に沿って流れ、したが
ってガス状流体が洗浄されて微量のホスゲンが除去される。
　したがって塔１０００の排出槽において、層１０１０での洗浄操作のためにホスゲンが
濃縮され、そして層１０２０でのストリッピング操作のために塩化水素が低減された溶媒
８０の液体混合物が得られる。したがってホスゲンと溶媒（ＭＣＢ）との混合物９５が得
られ、これをホスゲン化反応器１００に再循環することができる。必要に応じて、ホスゲ
ン化反応器１００に供給しようとするフレッシュなホスゲンを塔１０００の排出槽におい
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て混合することができ、これによりホスゲンと溶媒（ＭＣＢ）との混合物９５が完全な供
給ストリーム１１となる。
　塔１０００の頂部において、塩化水素が濃縮されたガス状流体９６が得られ、これをた
とえばストリーム４５と合流させることができる。これとは別に、このガス状流体９６を
、ガスストリーム４５とは別に処理することもできる。
【００５７】
　図１～４において、膜分離ユニット４００が、直列に配置された２つの分離セルを含む
場合の方法を説明した。図５、６、および７に示すように、膜分離ユニット４００内の分
離セルが他の配置の場合も使用することができる。図５では、２つの分離セル４０３と４
０４が、膜分離ユニット４５０中に並列に配置されている。セル４０３と４０４のそれぞ
れに、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームである冷却ガス状混合物３２の一部
が供給される。保持ストリームＲを合流させて、初期流体ストリーム３２と比較して、ホ
スゲンが濃縮され塩化水素が低減された第２の流体ストリーム４４を得る。透過ストリー
ムＰを合流させて、初期流体ストリーム３２と比較して、ホスゲンが低減され塩化水素が
濃縮された第１の流体ストリーム４５を得る。
　図６では、膜分離ユニット４６０中に、２つの直列の分離セル（それぞれ、４０３ａと
４０３ｂ、４０４ａと４０４ｂ）が並列に配置されている。第１のセル４０３ａと４０４
ａのそれぞれに、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームである冷却ガス混合物３
２の一部が供給される。これら第１のセル（それぞれ４０３ａと４０４ｂ）の保持ストリ
ームＲ１を使用して、直列の第２のセル（それぞれ４０３ａと４０４ｂ）に供給する。こ
れら第２のセルの保持ストリームＲを合流させて、初期流体ストリーム３２と比較して、
ホスゲンが濃縮され塩化水素が低減された第２の流体ストリーム４４を得る。全てのセル
（４０３ａ、４０３ｂ、４０４ａ、および４０４ｂ）の透過ストリームＰを合流させて、
初期流体ストリーム３２と比較して、ホスゲンが低減され塩化水素が濃縮された第１の流
体ストリーム４５を得る。
　図７に示すように、並列と直列を組み合わせて配置されている分離セルの他の組み合わ
せも使用することができる。
　ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームである冷却ガス状混合物３２を、膜分離
ユニット４７０の分離セル４０５に供給し、ここで混合物を、保持ストリームＲと、塩化
水素と少量のホスゲンを含む透過ストリームＰ１とに分ける。
　透過ストリームＰ１を、セル４０５と直列に配置された第２の分離セル４０６に供給す
る。透過ストリームＰ１を、保持ストリームＲ２と透過ストリームＰ２（ホスゲンを実質
的に非含有）に分ける。
　ホスゲンと塩化水素を含む保持ストリームＲ１を、セル４０５と直列に配置されている
第３の分離セル４０７に供給する。保持ストリームＲ１を、保持ストリームＲ３と透過ス
トリームＰ３に分ける。
　透過ストリームＰ３を、セル４０７と直列に配置されている第４の分離セル４０８に順
に供給する。透過ストリームＰ３を、保持ストリームＲ４と透過ストリームＰ４（ホスゲ
ンを実質的に非含有）に分ける。
　保持ストリームＲ２、Ｒ３、およびＲ４を合流させて、ホスゲンが濃縮され塩化水素が
低減されたストリーム４４を得る。透過ストリームＰ２とＰ４を合流させて、ホスゲンが
低減され塩化水素が濃縮されたストリーム４５を得る。
【００５８】
　当業者には言うまでもないことであるが、高純度の第１のストリーム４５と第２のスト
リーム４４が得られるように、種々の分離セルの配置を選択することができる。
　図８ａ、８ｂ、および８ｃは、アミン（特にＭＤＡ）のホスゲン化によって、アミンを
対応するイソシアネート成分（ＭＤＩ）へ転化させることによって生じるホスゲンとＨＣ
ｌを含むガスストリームの分離のための代替方法を概略的に示す。この方法は、ホスゲン
、ＨＣｌ、および溶媒（たとえばＭＣＢ）のガスストリームと液体ストリームの連続した
蒸留を含み、蒸留の後、ガス状ＨＣｌストリーム（幾らかのホスゲンと必要に応じて溶媒
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を含む）を前記溶媒で洗浄して、残留ホスゲンをある程度もしくは完全に除去する。この
ような方法の詳細がＥＰ１５７５９０６Ａ１に記載されている。
【００５９】
　ガス状混合物２２を凝縮ユニット１３００中の１つ又は多数の連続した冷却手段によっ
て冷却して、混合物２２中のホスゲンを少なくともある程度凝縮させる。凝縮液１３０１
と未凝縮混合物１３０２を蒸留塔１４００に供給する。必要に応じて、凝縮液１３０１と
未凝縮混合物１３０２を、蒸留塔１４００に二相ストリームとして供給することもできる
。
　蒸留塔１４００の液体ボトムストリーム１４０１をある程度再沸騰させ、他の部分を、
ホスゲンとアミンとを反応させて対応するイソシアネートとＨＣｌを得る反応方法に再循
環させる。上部のガスストリーム１４０２をある程度凝縮させ、蒸留塔１４００の頂部に
戻す。図８ａに示すように、上部ガスストリーム１４０２の他の部分を、膜分離ユニット
１５００（図１～４の膜分離ユニット４００と同じ；それぞれ図５、６、または７に示す
膜分離ユニット４５０、４６０、または４７０のうちの１つと同じ；あるいはこのような
膜分離ユニットの任意の代替構成システムと同じ）を使用して処理することができる。
　ガス状ＨＣｌストリーム１５０１は、プロセスから副生物として取り出せるほどに充分
に高純度の場合もあるし、あるいは他のプロセスへの再循環用に適している場合もあるし
、あるいは図１において説明したように、圧縮工程と凝縮工程にてさらに処理することも
できる。ホスゲンが濃縮されたストリーム１５０２は、たとえば先ずストリームを凝縮さ
せ、次いで凝縮ストリームを液体ストリーム１４０１と共に再循環させることによって、
ホスゲン化プロセスに再循環させることができる。
　図８ｂに示すように、上部ガスストリームの他の部分を、洗浄塔１６００にて溶媒スト
リーム１６０１で洗浄して（残留ホスゲンの一部を洗い落して）ホスゲン／溶媒ストリー
ム１６０２を得ることができる。このストリーム１６０２を、ストリーム１４０１と共に
ホスゲン化プロセスに再循環させることができる。洗浄塔１６００の上部におけるガス状
ＨＣｌストリーム１６０３を、膜分離ユニット１５００（図１～４の膜分離ユニット４０
０と同じ；それぞれ図５、６、または７に示す膜分離ユニット４５０、４６０、または４
７０のうちの１つと同じ；あるいはこのような膜分離ユニットの任意の代替構成物と同じ
）を使用して処理することができる。
　ガス状ＨＣｌストリーム１５０１は、プロセスから副生物として取り出せるほどに充分
に高純度の場合もあるし、あるいは他のプロセスへの再循環用に適している場合もあるし
、あるいは図１において説明したように、圧縮工程と凝縮工程にてさらに処理することも
できる。ホスゲンが濃縮されたストリーム１５０２は、たとえば先ずストリームを凝縮さ
せ、次いで凝縮ストリームを液体ストリーム１４０１と共に再循環させることによって、
ホスゲン化プロセスに再循環させることができる。
【００６０】
　図８ｃに示すように、上部ガスストリーム１４０２の他の部分を、膜分離ユニット１５
００（図１～４の膜分離ユニット４００と同じ；それぞれ図５、６、または７に示す膜分
離ユニット４５０、４６０、または４７０のうちの１つと同じ；あるいはこのような膜分
離ユニットの任意の代替構成システムと同じ）を使用して処理することができる。
　ガス状ＨＣｌストリーム１５０１を、洗浄塔１６００にて溶媒ストリーム１６０１で洗
浄して（残留ホスゲンの一部を洗い落して）ホスゲン／溶媒ストリーム１６０２を得るこ
とができる。このストリーム１６０２を、ストリーム１４０１と共にホスゲン化プロセス
に再循環させることができる。洗浄塔１６００の上部におけるガス状ＨＣｌストリーム１
６０３を、膜分離ユニット１７００（図１～４の膜分離ユニット４００と同じ；それぞれ
図５、６、または７に示す膜分離ユニット４５０、４６０、または４７０のうちの１つと
同じ；あるいはこのような膜分離ユニットの任意の代替構成システムと同じ）を使用して
処理することができる。
　ガス状ＨＣｌストリーム１７０１は、プロセスから副生物として取り出せるほどに充分
に高純度の場合もあるし、あるいは他のプロセスへの再循環用に適している場合もあるし
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、あるいは図１において説明したように、圧縮工程と凝縮工程にてさらに処理することも
できる。ホスゲンが濃縮されたストリーム１５０２及び／又は１７０２は、たとえば先ず
ストリームを凝縮させ、次いで凝縮ストリームを液体ストリーム１４０１と共に再循環さ
せることによって、ホスゲン化プロセスに再循環させることができる。
【００６１】
　代替プロセスでは、図９に示すように、蒸留塔１４００がストリッピング塔１８００で
置き換えられる。ホスゲン／溶媒液状混合物１３０３がストリッピング塔１８００の上部
に供給される一方で、未凝縮ストリーム１３０２が、このストリッピング塔１８００にお
けるストリッピングガスとして使用される。ボトムストリーム１８０１を、図８ａ、８ｂ
、および８ｃにおけるストリーム１４０１に関して説明したのと同一もしくは類似の仕方
で再循環させることができる。ストリッピング塔の上部ガスストリーム１８０２を、図８
ａ、図８ｂ、または図８ｃにおける上部ガスストリーム１４０２と全く同じように使用す
ることができる（図９に示すように）。
【００６２】
　これとは別に、不活性ガスストリーム１８０３を使用して、液体ストリーム１３０１を
ストリッピングすることができる。ガスストリーム１３０２を使用することのほかに、あ
るいは図１０に示すように、この不活性ガスとストリッピングされた成分（一緒なってス
トリッピング塔トップストリームを形成する）をガスストリーム１３０２と合流させてガ
スストリーム１８０２を形成させてから、それを図８ａ、図８ｂ、または図８ｃにおける
ガス状トップストリーム１４０２の場合と同じようにさらに処理することができる。
【００６３】
　図１１に示す代替プロセスでは、ガスストリーム１３０２を先ず膜分離ユニット１９０
０にて処理してから、そのガス状透過ストリーム１９０１を蒸留塔１４００に供給する。
膜分離ユニット１９００は、図１～４の膜分離ユニット４００、それぞれ図５、６、また
は７に示す膜分離ユニット４５０、４６０、または４７０のうちの１つ、あるいはこのよ
うな膜分離ユニットの任意の代替構成システムと同じであってよい。膜分離ユニット１９
００の保持ストリーム１９０２を液体ストリーム１３０１とを合流させて混合物１９０３
を得ることができ、これを蒸留塔１４００にて蒸留する。このプロセスはさらに、図８ａ
、図８ｂ、または図８ｃに示すプロセスの全ての要素を含んでよい（後者を図１１に示す
）。
【００６４】
　これとは別に、ストリーム１９０１及び／又は１９０３を、図９と１０にてストリーム
１３０１及び／又は１３０２に関して示すのと同様に、ストリッピング塔１８００に供給
することもできる。
【００６５】
　さらなる代替プロセスでは、プロセス構成システムのストリーム１３０１と１３０２は
、少なくとも２つの連続した凝縮ユニットを使用して、ホスゲン、ＨＣｌ、および溶媒を
含むガスストリーム２２を少なくともある程度凝縮させることによって得ることができる
。図１２に示すように、ホスゲン、ＨＣｌ、および溶媒を含むガスストリーム２２を第１
の凝縮器１３１０にてある程度凝縮させて、凝縮液１３１１と非凝縮中間ストリーム１３
１２を得る。非凝縮中間ストリーム１３１２を膜分離ユニット１３２０にて処理すること
ができ、膜分離ユニット１３２０は、図１～４の膜分離ユニット４００、それぞれ図５、
６、または７に示す膜分離ユニット４５０、４６０、または４７０のうちの１つ、あるい
はこのような膜分離ユニットの任意の代替構成システムと同じであってよい。膜分離ユニ
ット１３２０は、ホスゲンが濃縮された液体ストリーム１３２１とＨＣｌが濃縮されたガ
スストリーム１３２２をもたらす。
　ホスゲン、ＨＣｌ、および溶媒を含むガスストリーム１３２２を、第２の凝縮器１３３
０にてある程度凝縮させて、凝縮液１３３１と非凝縮中間ストリーム１３３２を得る。非
凝縮中間ストリーム１３３２を膜分離ユニット１３４０にて処理することができ、膜分離
ユニット１３４０は、図１～４の膜分離ユニット４００、それぞれ図５、６、または７に
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示す膜分離ユニット４５０、４６０、または４７０のうちの１つ、あるいはこのような膜
分離ユニットの任意の代替構成システムと同じであってよい。膜分離ユニット１３４０は
、ホスゲンが濃縮された液体ストリーム１３４１とＨＣｌが濃縮されたガスストリーム１
３４２をもたらす。
【００６６】
　ストリーム１３１１、１３２１、１３３１、および１３４１が一緒になって凝縮ユニッ
ト１３００の液体ストリーム１３０１をもたらす一方で、ＨＣｌが濃縮されたガスストリ
ーム１３４２が凝縮ユニット１３００のガスストリーム１３０２をもたらす。これらのス
トリームは、図８ａ、８ｂ、８ｃ、９、１０、および１１に関して記載のプロセスのいず
れか、ならびにその代替プロセスとさらに組み合わせることができる。
【００６７】
　言うまでもないが、ホスゲン、ＨＣｌ、および必要に応じて１種以上の溶媒を含む他の
いかなるガスストリームも、同様もしくは同一の仕方で処理することができる。たとえば
、ａ）アルコール、フェノール、または置換フェノールからクロロホルメートを形成させ
るプロセス；ｂ）アルコール、フェノール、または置換フェノールからカーボネートを形
成させるプロセス；ｃ）第一アミンや第二アミンから塩化カルバモイルを形成させる工程
；
ｄ）スルホンアミドからスルホニルイソシアネートを形成させる工程；あるいはｅ）置換
ウレアからカルボジイミドを形成させる工程；から生じるホスゲンとＨＣｌを含むガスス
トリーム。
【００６８】
　本発明の種々の実験に従ったプロセスの実証は、ポリイミド中空繊維をベースとする小
さな膜モジュール〔Ｅｖｏｎｉｋ社から市販のセプラン（Ｓｅｐｕｒａｎ）（登録商標）
未加工膜モジュール〕を使用して行った。試験は、室温にて数時間行った。実験時、ホス
ゲンガスとＨＣｌガスは別々のガスシリンダーから供給した。使用した構成システムの図
面を図１３に示す。
【００６９】
　種々のストリーム（供給ストリーム、透過ストリーム、および保持ストリーム）を、赤
外線法を使用して分析した。決定したピークの面積を測定し、ピーク面積から異なるガス
の濃度を算出した。
【実施例】
【００７０】
　実施例１
　供給ストリーム中のホスゲンとＨＣｌの含量は、それぞれ４９．４重量％および５０．
６重量％であり、供給圧力を１．２バール（絶対圧）に設定し、透過ストリームは大気圧
のままであった。保持ストリームと透過ストリーム中のＨＣｌ含量は、それぞれ４９．７
重量％および６０．５重量％であった。これらの結果は、ＨＣｌガスが優先的に膜を通過
する一方で、ホスゲンが優先的に保持される、ということを示している。
【００７１】
　実施例２
　供給ストリーム中のホスゲンとＨＣｌの含量は、それぞれ４９．４重量％および５０．
６重量％であり、供給圧力を１．３バール（絶対圧）に設定し、透過ストリームは大気圧
のままであった。保持ストリームと透過ストリーム中のＨＣｌ含量は、それぞれ４８．１
重量％および６５．９重量％であった。本混合物を、実施例１において記載したのと同じ
手順と膜を使用して処理した。供給ストリームと比較すると、透過ストリームのＨＣｌ含
量が高い（６５．９重量％）一方で、保持ストリームのＨＣｌ含量はより低い（４８．１
重量％）。
【００７２】
　実施例３
　供給ストリーム中のホスゲンとＨＣｌの含量は、それぞれ４９．４重量％および５０．
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６重量％であり、供給圧力を１．５バール（絶対圧）に設定し、透過ストリームは大気圧
のままであった。本混合物を、実施例１において記載したのと同じ手順と膜を使用して処
理した。透過ストリームのＨＣｌ含量が高い（７０．２重量％）一方で、保持ストリーム
のＨＣｌ含量はより低い（４３．２重量％）。
【００７３】
　実施例４
　供給ストリーム中のホスゲンとＨＣｌの含量は、それぞれ７９．３重量％および２０．
７重量％であり、供給圧力を１．５バール（絶対圧）に設定し、透過ストリームは大気圧
のままであった。本混合物を、実施例１において記載したのと同じ手順と膜を使用して処
理した。保持ストリームと透過ストリーム中のＨＣｌ含量は、それぞれ１８重量％および
３７重量％であった。
【００７４】
　実施例５
　供給ストリーム中のホスゲンとＨＣｌの含量は、それぞれ２０．９重量％および７９．
１重量％であり、供給圧力を１．５バール（絶対圧）に設定し、透過ストリームは大気圧
のままであった。本混合物を、実施例１において記載したのと同じ手順と膜を使用して処
理した。保持ストリームと透過ストリーム中のＨＣｌ含量は、それぞれ５７重量％および
８９．５重量％であった。
【００７５】
　これらの結果から、膜によるガス分離プロセスを使用することによって、供給ストリー
ムからＨＣｌ含量を減らすことができる、ということがわかる。保持ストリーム中のＨＣ
ｌ含量がより低くなり、透過ストリーム中のＨＣｌ含量がより高くなる。供給ストリーム
中のＨＣｌ含量をできるだけ高くすることによって、そして供給圧力を高くすることによ
って最良のＨＣｌ除去が達成される。
【００７６】
【表２】

【００７７】
　本発明に従った実施態様を提供するために、好ましい実施態様及び／又は材料について
説明してきたが、本発明の要旨を逸脱することなく種々の改良もしくは変更を行ってよい
ことは言うまでもない。
（１）　ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームを少なくとも第１と第２の流体ス
トリームに分離する方法であって、前記第１の流体ストリームが、塩化水素が濃縮されホ
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スゲンが低減されたガスストリームであり、前記第２の流体ストリームが、塩化水素が低
減されホスゲンが濃縮されたストリームであり、前記分離が、前記初期流体ストリームを
膜分離ユニットに供給することによって行われ、前記膜分離ユニットによって、前記初期
流体ストリームが前記第１と前記第２の流体ストリームに分離される、上記方法。
（２）　前記初期流体ストリームがガスストリームである、（１）に記載の方法。
（３）　前記第２の流体ストリームがガスストリームである、（２）に記載の方法。
（４）　前記初期流体ストリームが液体ストリームである、（１）に記載の方法。
（５）　前記第２の流体ストリームが液体ストリームである、（４）に記載の方法。
（６）　アミンのホスゲン化によってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる
方法であって、アミンとホスゲンを含む反応混合物をホスゲン化反応器に供給する工程；
前記反応混合物中のアミンとホスゲンを対応するイソシアネート成分と塩化水素に少なく
ともある程度転化させることによって、前記イソシアネート成分、ホスゲン、および塩化
水素を含む液体イソシアネートストリームを得る工程；前記液体イソシアネートストリー
ムから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一部を除去することに
よって、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームを得る工程；前記初期流体ストリ
ームから塩化水素の少なくとも一部を抜き取る工程；を含み、前記抜き取る工程が、（１
）～（５）のいずれかによる方法を含む、上記方法。
（７）　アミンのホスゲン化によってアミンを対応するイソシアネート成分に転化させる
方法であって、アミンとホスゲンを含む反応混合物をホスゲン化反応器に供給する工程；
前記反応混合物中のアミンとホスゲンを対応するイソシアネート成分と塩化水素に少なく
ともある程度転化させることによって、前記イソシアネート成分、ホスゲン、および塩化
水素を含む液体イソシアネートストリームを得る工程；前記液体イソシアネートストリー
ムから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一部を除去することに
よって、ホスゲンと塩化水素を含む初期流体ストリームを得る工程；前記初期流体ストリ
ームから塩化水素の少なくとも一部を抜き取る工程；を含み、前記抜き取る工程が、（１
）～（３）のいずれかによる方法を含み、前記初期流体ストリームがガスストリームであ
る、上記方法。
（８）　前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩
化水素の少なくとも一部を除去する工程が、前記液体イソシアネートストリームから前記
ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一部をガス状混合物として除去す
る工程；前記ガス状混合物を少なくともある程度凝縮させることによって、液状中間体混
合物とガスストリームである前記初期流体ストリームを得る工程；ガスストリームである
前記初期流体ストリームを使用して前記膜分離ユニットに供給する工程；を含む、（６）
～（７）のいずれかに記載の方法。
（９）　膜分離ユニットの第２の流体ストリームを凝縮させ、液状中間体混合物とブレン
ドする、（８）に記載の方法。
（１０）　前記液体イソシアネートストリームから前記ホスゲンの少なくとも一部と前記
塩化水素の少なくとも一部を除去する工程が、前記液体イソシアネートストリームから前
記ホスゲンの少なくとも一部と前記塩化水素の少なくとも一部をガス状混合物として除去
する工程；前記ガス状混合物を少なくともある程度凝縮させることによって、液状中間体
混合物とガス状中間体混合物を得る工程；ガス状中間体混合物及び／又は液状中間体混合
物の溶媒と共に蒸留及び／又はストリッピング及び／又は洗浄して、塩化水素とホスゲン
を含むガス状ベント混合物を得る工程；および、該ガス状ベント混合物を初期流体ストリ
ームとして使用して前記膜分離ユニットに供給する工程；を含む、（６）に記載の方法。
（１１）　前記凝縮工程が、ガス状混合物を２０～６０℃の範囲の温度に冷却する工程を
含む、（８）～（１０）のいずれかに記載の方法。
（１２）　前記凝縮工程が、ガス状混合物を－４０～２０℃の範囲の温度に冷却する工程
を含む、（８）～（１１）のいずれかに記載の方法。
（１３）　膜分離ユニットの第１の流体ストリームを、溶媒と共に蒸留及び／又はストリ
ッピング及び／又は洗浄することによって、第１の流体ストリーム中のホスゲンの含量を
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さらに減少させる、（８）～（１２）のいずれかに記載の方法。
（１４）　アミンとホスゲンの前記反応混合物がさらに溶媒を含む、（７）～（１３）の
いずれかに記載の方法。
（１５）　前記初期流体ストリームがさらに前記溶媒の少なくとも一部を含む、（１４）
に記載の方法。
【符号の説明】
【００７８】
　１０　ストリーム
　１１　ストリーム
　２０　液体イソシアネートストリーム
　２１　ストリーム
　２２　ガスストリーム、ガス状混合物
　３１　ストリーム、凝縮ホスゲンストリーム
　３２　冷却ガス状混合物
　４１　透過ストリーム
　４２　保持ストリーム
　４３　透過ストリーム
　４４　保持ストリーム、ホスゲンが濃縮されたストリーム
　４５　ガスストリーム
　４６　透過ストリーム
　４７　透過ストリーム
　４８　塩化水素が濃縮されホスゲンが低減されたガスストリーム
　５０　ホスゲン高含量ストリーム、再循環ストリーム
　５１　ＭＣＢ－ホスゲン混合物
　７０　塩化水素高含量ストリーム
　７１　実質的に溶媒非含有の塩化水素ガス
　７２　塩化水素－ＭＣＢ混合ストリーム
　８０　ＭＣＢ
　８１　冷却されたＭＣＢ
　８３　溶媒ストリーム
　８４　洗浄塩化水素濃縮ストリーム
　９２　ストリッピングガス
　９４　塩化水素ガスが濃縮されたストリッピングガス
　９５　ホスゲンと溶媒（ＭＣＢ）の混合物
　９６　ガス状流体
　１００　ホスゲン化反応器
　３００　冷却トレーン
　４００　膜分離ユニット
　４０１　分離セル
　４０２　分離セル
　４０３　分離セル
　４０４　分離セル
　４０５　分離セル
　４０６　分離セル
　４０７　分離セル
　４０８　分離セル
　４５０　膜分離ユニット
　４６０　膜分離ユニット
　４７０　膜分離ユニット
　６００　圧縮機
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　７００　凝縮器
　８００　洗浄塔
　８１０　冷却器
　８１２　充填層
　９００　ストリッピング塔
　９１０　トリクルベッドゾーン又は充填層ゾーン
　１０００　塔
　１０１０　層
　１０２０　層
　１０３０　中間冷却
　１０３１　中間冷却
　１３００　凝縮ユニット
　１３０１　液体ストリーム、凝縮液
　１３０２　ガスストリーム、非凝縮混合物
　１３０３　ホスゲン／溶媒液状混合物
　１３１０　凝縮器
　１３１１　凝縮液
　１３１２　非凝縮中間ストリーム
　１３２０　膜分離ユニット
　１３２１　ホスゲンが濃縮された液体ストリーム
　１３２２　ＨＣｌが濃縮されたガスストリーム
　１３３０　凝縮器
　１３３１　凝縮液
　１３３２　非凝縮中間ストリーム
　１３４０　膜分離ユニット
　１３４１　ホスゲンが濃縮された液体ストリーム
　１３４２　ＨＣｌが濃縮されたガスストリーム
　１４００　蒸留塔
　１４０１　液体ボトムストリーム
　１４０２　ガスストリーム
　１５００　膜分離ユニット
　１５０１　ガス状ＨＣｌストリーム
　１５０２　ホスゲンが濃縮されたストリーム
　１６００　洗浄塔
　１６０１　溶媒ストリーム
　１６０２　ホスゲン／溶媒ストリーム
　１６０３　ガス状ＨＣｌストリーム
　１７００　膜分離ユニット
　１７０１　ガス状ＨＣｌストリーム
　１８００　ストリッピング塔
　１８０１　ボトムストリーム
　１８０２　ガスストリーム
　１８０３　不活性ガスストリーム
　１８０４　ストリッピング塔トップストリーム
　１９００　膜分離ユニット
　１９０１　ガス状透過ストリーム
　１９０２　保持ストリーム
　１９０３　混合物



(21) JP 6153525 B2 2017.6.28

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８ａ】

【図８ｂ】

【図８ｃ】



(22) JP 6153525 B2 2017.6.28

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】



(23) JP 6153525 B2 2017.6.28

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０１Ｂ   7/07     (2006.01)           Ｃ０１Ｂ    7/07     　　　Ｂ        　　　　　

(74)代理人  100126985
            弁理士　中村　充利
(72)発明者  ムーアザー，ラバー
            ベルギー国　１３００　ワーフェル，リュ・デュ・フォンド・デ・メイズ　３８
(72)発明者  シェファー，ラモン
            アメリカ合衆国ルイジアナ州７０８０９，バトン・ルージュ，ポイント・オーウッズ・コート　１
            ９４１７

    審査官  塩谷　領大

(56)参考文献  国際公開第２０１０／０２９１５３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開昭５９－１４１５５２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００６－５００４２５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００８－５１２３３８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１０－５３９２１０（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１１／００６８０７（ＷＯ，Ａ２）　　
              国際公開第２０１１／００３５３２（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｂ　　３２／８０　　　　
              Ｂ０１Ｄ　　５３／２２　　　　
              Ｂ０１Ｄ　　６１／００　　　　
              Ｃ０７Ｃ　２６３／１８　　　　
              Ｃ０７Ｃ　２６５／００　　　　
              Ｃ０１Ｂ　　　７／０７　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

