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(57)【要約】
　本発明は、アミンを含む第一の反応物流を液相で供給
し、ホスゲンを含む第二の反応物流を気相で供給し、任
意に不活性媒体の存在下で反応器（１）中において、相
当するアミンをホスゲンと反応させるイソシアネート及
び／又はポリイソシアネートの製造方法に関する。この
製造方法では、上記反応器が、ハウジング（１３）内で
中心軸（７）の周りを回転する充填材（９）を有する遠
心反応器（１）であり、第一の反応物流及び第二の反応
物流が、回転充填材（９）内において遠心力により混合
されて外向きに移動するように該回転充填材（９）に供
給され、上記回転充填材（９）内における混合によりホ
スゲンとアミンが反応して相当するイソシアネートまた
はポリイソシアネートが得られる。



(2) JP 2015-501313 A 2015.1.15

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アミンを含む第一の反応物流を液相で供給し、ホスゲンを含む第二の反応物流を気相で
供給し、任意に不活性媒体の存在下で反応器（１）中において、相当するアミンをホスゲ
ンと反応させるイソシアネート及び／又はポリイソシアネートの製造方法であって、
　上記反応器が、ハウジング（１３）内で中心軸（７）の周りを回転する充填材（９）を
有する遠心反応器（１）であり、
　第一の反応物流及び第二の反応物流が、回転充填材（９）内において遠心力により混合
されて外向きに移動するように該回転充填材（９）に供給され、
　上記回転充填材（９）内における混合によりホスゲンとアミンが反応して相当するイソ
シアネートまたはポリイソシアネートが得られる製造方法。
【請求項２】
　ホスゲンが過剰に添加される請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　上記反応が１～２０ｂａｒの範囲の圧力で行われる請求項１または２に記載の製造方法
。
【請求項４】
　上記反応が５０～４００℃の範囲の温度で行われる請求項１～３のいずれか一項に記載
の製造方法。
【請求項５】
　充填材と液相の接触領域で１～５０００ｇ（ただし、ｇは重力加速度である）の遠心加
速度が働くように遠心反応器（１）を運転する請求項１～４のいずれか一項に記載の製造
方法。
【請求項６】
　第一の反応物流が第一供給口（３）から回転充填材（９）の中心に供給され、第二の反
応物流が第二供給口（５）から回転充填材（９）の中心に供給される請求項１～５のいず
れか一項に記載の製造方法。
【請求項７】
　上記回転充填材（９）が多孔性であり、その比表面積が２００ｍ２／ｍ３より大きい請
求項１～６のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項８】
　上記回転充填材（９）が金属製またはセラミック製である請求項１～７のいずれか一項
に記載の製造方法。
【請求項９】
　上記回転充填材（９）が、無配向繊維で形成されているか、ランダム充填材床または球
状物床であるか、発泡体または構造化内部構造をもつものである請求項１～８のいずれか
一項に記載の製造方法。
【請求項１０】
　上記回転充填材（９）が、リングで巻かれており、このリングが、回転充填材（９）中
を流れる反応混合物の向きを変えて出口（２１）に向かわせる請求項１～９のいずれか一
項に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イソシアネート及び／又はポリイソシアネートの製造方法であって、相当す
るアミンをホスゲンとを、必要なら不活性の媒体の存在下で、反応器中で、該アミンを含
む第一の反応物流をこの反応器に液状で供給し、
　ホスゲンを含む第二の反応物流をこの反応器にガス状で供給しながら反応さる方法に関
する。
【背景技術】
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【０００２】
　アミンのホスゲン化によるイソシアネートの製造は、原則的として液相ホスゲン化であ
るいは気相ホスゲン化で行うことができる。気相ホスゲン化は、選択性が高く、有毒なホ
スゲンの残留が少なく、エネルギー所要量が少ないという特長がある。これと比べて液相
ホスゲン化は、反応が低温で実施可能で、反応物の気化が不要であるという点に特長があ
る。
【０００３】
　従来の液相ホスゲン化では、アミン含有反応物流が液相で供給される。これをホスゲン
含有反応物流と混合させる。このホスゲンが不活性溶媒に溶解していてもよい。次いで、
このホスゲン含有反応物流を混合槽内に噴霧し、この中でこれをアミン含有反応物流と混
合する。アミンとホスゲンが反応して、塩化水素を放出し相当するイソシアネートを形成
する。
【０００４】
　過度に低ホスゲン濃度の場合、生成するイソシアネートが過剰のアミンと反応して、尿
素または他の厄介な高粘度で固体の副生成物を与えるため、アミンとホスゲンとを迅速に
混合する必要がある。
【０００５】
　液相ホスゲン化の長所と気相ホスゲン化の長所を組み合わせるために、ＷＯ－Ａ　２０
０８／００６７７５には、エアゾールの形のアミンをホスゲンと反応させることが開示さ
れている。アミンを含む液相へのホスゲンの浸透速度を高くするために、その液滴をでき
る限り小さくする必要がある。アミン液滴の大きさは、１０ｎｍ～１ｍｍの範囲である。
しかしながら、反応中に生産されるエアゾールが下流の液滴／ダスト分離器により分離で
きるような大きさに維持されるようにする必要もある。この液滴、したがってエアゾール
は、例えばノズルにより製造できる。ここに記載の方法の一つの欠点は、エアゾールの製
造とこれに続くガス流からの液滴の除去である。
【０００６】
　しかしながら、完全な気相ホスゲン化は望ましくなく、特にアミンが加熱すると分解す
る場合には望ましくない。例えば、使用する出発物質がポリイソシアネート製造用のポリ
アミンである場合がそうである。これらは、気相ホスゲン化の反応条件下では気化できな
い。
【０００７】
　液体アミン含有流体と液体ホスゲン含有流体とが相互に反応する液相ホスゲン化を実施
するために、ＣＮ１０１１０４５９５Ａには遠心反応器が記載されている。この反応器中
では、液体反応物流が速やかに混合され反応する。しかしながら、ここに記載の液相ホス
ゲン化の一つの欠点は、収率が低く、比較的大きなエネルギー消費率が必要となることで
ある。また、比較的高いホスゲン滞留量が必要となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】ＷＯ－Ａ　２００８／００６７７５
【特許文献２】ＣＮ１０１１０４５９５Ａ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、先行技術から知られている欠点のないイソシアネート及び／又はポリ
イソシアネートの製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本目的は、必要なら不活性の媒体の存在下に、反応器中で、アミンを含む第一の反応物
流をこの反応器に液状で供給し、ホスゲンを含む第二の反応物流をこの反応器にガス状で
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供給しながら相当するアミンをホスゲンと反応させるイソシアネート及び／又はポリイソ
シアネートの製造方法であって、この反応器が、ハウジング中で中心軸の周りを回転する
充填材を有する遠心反応器であり、第一の反応物流と第二の反応物流がこの回転充填材に
、反応物流が充填材内で遠心力で混合されて外向きに輸送されるように供給され、
　この充填材内での混合の結果、ホスゲンとアミンが反応して相当するイソシアネートま
たはポリイソシアネートを与える方法により達成される。
【００１１】
　まず第一に、本発明の方法は、気相ホスゲン化と液相ホスゲン化の長所を併せ持つもの
である。液相アミンの供給により、気相ホスゲン化より低温で反応を行うことができるよ
うになる。このため、気相ホスゲン化では使用し難いアミンのホスゲン化が可能となる。
また本発明の方法で副生成物生成が減少する。
【００１２】
　遠心反応器の使用のもう一つの長所は、エアゾール液滴形成の必要がなく、このため反
応実施後にこれをガス流から除く必要がなくなることである。これにより、例えばＷＯ－
Ａ２００８／００６７７５に記載の既知のガス／液体ホスゲン化の欠点を避けることがで
きる。
【００１３】
　遠心反応器では、遠心力により回転充填材の出口から液相から気相が分離される。
【００１４】
　この遠心反応器中では、この回転充填材上に非常に薄い液体フィルムが形成され、これ
により気液間の高効率の質量移動が可能となるため、アミンの反応変換に正の影響が現れ
る。
【００１５】
　本発明の方法のもう一つの長所は、遠心反応器では滞留時間を非常に短くできるため、
収量減少を最小限に抑えながら高い製品品質を得ることができる。高い製品品質とは、着
色度に優れ、塩素含量が低く、ＮＣＯ数が高く、最適の分子量分布をもつなどの特徴をも
つ製品を意味するものとする。
【００１６】
　この反応は、１～２０ｂａｒ（絶対）の範囲の圧力で実施することが好ましく、より好
ましくは１～１０ｂａｒ（絶対）の範囲、特に好ましくは１～５ｂａｒ（絶対）の範囲で
行われる。温度は、好ましくは５０～４００℃の範囲であり、より好ましくは１００～３
００℃の範囲、特に好ましくは１５０～２５０℃の範囲である。
【００１７】
　遠心反応器の回転充填材中での膜厚を十分に低下させるためには、充填材と液相の接触
領域で１～５０００ｇの遠心加速度が働くように、より好ましくは１０～１０００ｇの範
囲の遠心加速度、特に好ましくは５０～２５０ｇの範囲の遠心加速度が働くようにこの遠
心反応器を運転することが好ましい。はお、ｇは重力加速度であり、その値は９．８１ｍ
／ｓ２である。
【００１８】
　反応中の副生成物を避けるには、ホスゲンを過剰に添加することが有利である。ホスゲ
ンの過剰添加で、アミンが塩化水素と反応して固体を生成することを防止することができ
る。アミンと塩化水素の反応で生成する固体をホスゲン化することもできるが、このため
には長い反応時間が必要であり、固体の滞留時間があまりに長くなるため、ホスゲン化収
率が低下することとなる。
【００１９】
　この反応中で未変換のホスゲンは、必要なら精製後、回収してホスゲン化に再利用でき
る。反応で発生する塩化水素も同様に、必要なら精製後、塩化ビニルの製造に、あるいは
塩酸の製造に使用できる。あるいは、ディーコン法によりこの塩化水素を酸素と反応させ
て塩素を得るとともに、これをホスゲン合成に循環使用することもできる。
【００２０】
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　使用するアミン、即ち本発明の方法で反応させてイソシアネートに変換されるアミンは
、いずれの通常のアミンであってもよい。これらは、例えば、脂肪族のジアミン（例えば
、ヘキサメチレンジアミン（ＨＤＡ）やイソホロンジアミン（ＩＰＤＡ））であり、また
トリレンジアミン（ＴＤＡ）とメチレンジ（フェニルジアミン）（ＭＤＡ）とその高級同
族体との混合物である。特にＭＤＡのホスゲン化の場合に本発明の方法を特に有利に使用
できる。４，４’－ＭＤＡの使用が特に好ましい。これは、一般的にはその異性体化合物
の２，２’－ＭＤＡと２，４’－ＭＤＡとの混合物として存在する。モノマー状ＭＤＡの
使用に加えて、本発明の方法で、ポリメチレンジ（フェニルジアミン）（ＰＭＤＡ）を相
当するイソシアネートに変換することもできる。ＭＤＡの沸点が３００℃を超えるため、
またＰＭＤＡは気化しないため、本発明の方法は、これらアミンの相当するイソシアネー
トへのホスゲン化に特に好適である。
【００２１】
　本発明のある実施様態では、アミンを含む第一の反応物流がさらに少なくとも一種の溶
媒を含んでいる。ここで使用する溶媒は、アミンとホスゲンの反応前、反応中、また反応
後に不活性な挙動を示す。適当な溶媒は例えば有機溶媒であり、具体的には芳香族溶媒で
あり、これらはハロゲン化されていてもよい。適当な溶媒は、例えば、トルエンとモノク
ロロベンゼン、ｏ－またはｐ－ジクロロベンゼン、トリクロロベンゼン、クロロトルエン
、クロロキシレン、クロロエチルベンゼン、クロロナフタレン、クロロジフェニル、キシ
レン、デカヒドロナフタレン、ベンゼン、これらの混合物である。他の適当な有機溶媒は
、例えば、塩化メチレンやパークロロエチレン、ヘキサン、ジエチルイソフタレート、テ
トラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキサン、トリクロロフルオロメタン、酢酸ブチル、ジ
メチルホルムアミド（ＤＭＦ）である。
【００２２】
　溶媒の使用により液体アミンを含む第一の反応物流の粘度が低下するため、膜厚を低下
させることができる。この結果、アミンを含む液体反応物流とホスゲンとの混合が速くな
る。また同じ回転速度ででも、この液体が反応器内をより高速で流れるため、滞留時間が
さらに低下することとなる。
【００２３】
　このホスゲンを、アミン基に対して過剰に投入することが好ましい。ホスゲンとアミン
基のモル比は、好ましくは１．０１：１～６：１であり、より好ましくは１．１：１～４
：１、特に好ましくは１．２：１～３：１である。
【００２４】
　本発明で本方法を実施するのに使われる遠心反応器は、通常第一の反応物流用の第一供
給口と第二の反応物流用の第二供給口を有する。この場合、第一供給口からの第一反応物
流と第二供給口からの第二反応物流の両方が充填材の中心に供給される。この中央への供
給により、この充填材の放射状内容物全体が、液体反応物流とガス状の反応物流の混合に
利用可能となり、反応の実施に利用できるようなる。またこの中央供給により、充填材中
の液体が最大限に加速されるようになる。
【００２５】
　第一反応物流と第二反応物流は、例えばパイプラインの形で設けられた二つの異なる供
給口から供給できる。あるいは、例えば二つの同心円状チューブを使うこともできる。そ
の場合、液状の第一の反応物流が内側チューブから供給され、ガス状の第二反応物流が外
側チューブから供給される。あるいは、もちろん、ガス状の第二反応物流を内側チューブ
から供給し、液状の第一反応物流を外側チューブから供給することもできる。
【００２６】
　同心円状のパイプラインを反応物流の供給に使用することの長所は、これにより、周辺
で充填材に均一分布で反応物流を供給でき、このため回転充填材の均一負荷が可能となる
ことである。
【００２７】
　この充填材は内部に、液体とガスが流れることのできる流路を持っている。この充填材
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の回転の結果、充填材内に形成された流路の壁面上に液体フィルムが形成される。
【００２８】
　これらの流路を作るのに、遠心反応器の充填材を、構造化設計としてもよいし、非構造
化設計としてもよい。この充填材中で、液相が気相と混合される。この気相は連続相であ
ることが好ましい。充填材中では、フィルム流が形成される。即ち、流体が充填材表面上
でフィルム状に流れ、ガスが流路の空隙部を流れる。充填材の出口、即ち充填材の外側で
は液滴流が発生し、液体が液滴状で充填材から出ていく。これらの液滴は、反応器から出
てくる気相中を移動する。
【００２９】
　充填材を多孔性とし、その比表面積が２００ｍ２／ｍ３より大きくなうように充填材内
流路を構成することが好ましい。これにより、この液体がフィルムを形成できるほどの高
表面積が可能となり、このため高収率が可能となる。特に、多孔性充填材は、表面のより
均一な濡れが可能とし、このためより均一な反応が可能とする。
【００３０】
　充填材に適当な材料は、例えば金属またはセラミックスである。これらは、反応中に発
生する温度に対する十分な耐性をもっている。
【００３１】
　この遠心反応器の回転充填材が、例えば無配向繊維で形成されてもよいし、球状物床か
ら形成されてもよい。しかし、他の可能な充填材は、ランダム充填床の形のものである。
用いるランダム充填材は、いずれの他のランダム充填材であってもよい。好適なランダム
充填材の例は、円柱、リングまたはバールサドル（鞍形）である。ランダム充填材の使用
に加えて、この回転充填材も構造化された内部構造をもっていてもよく、例えばスタチッ
クミキサーやモノリスの形やいずれか他の形であってもよい。もう一つの選択肢は、開放
気孔発泡体の利用である。
【００３２】
　この回転充填材は、固定されたハウジング内に収納される。この充填材を去る液滴は遠
心力で外側に投げ出され、ハウジングにぶつかる。ハウジングの壁面上に液体フィルムが
形成され、これが重力で下向きに流れ落ちる。ハウジングから、ここで捕集した液体を液
体出口を経由して抜き出すことができる。
【００３３】
　あるいは、この充填材をリングで巻くこともできる。その場合は、充填材を去る液滴が
リングにぶつかり、リングからハウジングの底に滴下する。
【００３４】
　この場合にもこの液体は、ハウジングの底で集められ、液体出口から排出される。ガス
はハウジングの頂上側からハウジング外部に抜き出すことが好ましい。これにより、ガス
と液体への分離が反応器中ですでに行われることとなる。
【００３５】
　ある好ましい実施様態では、この反応器がさらに不活性ガス導入口を持っている。不活
性ガスをこの不活性ガス導入口を経由して反応器に供給することができる。これにより、
始動前の反応器のガス置換が、例えば不活性ガスでの置換が可能となる。この不活性ガス
も同様に、ガス状の非反応型ホスゲンと反応中に生成する塩化水素とを運転中に抜き出す
ためのガス出口から抜き出すことが好ましい。
【００３６】
　反応器から抜き出される液状生成物流は、通常、生成するイソシアネートと使用するい
ずれかの溶媒と少量の副生成物を含んでいる。このイソシアネート中に残留する副生成物
は、例えば反応後の追加の工程における精留または晶析によりイソシアネートから除くこ
とができる。
【００３７】
　本発明の一つの実施例を図に示し、以下に詳細に説明する。
【００３８】
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　この唯一の図は、イソシアネートの製造に用いる遠心反応器の概要を示す。
【００３９】
　アミンを含む第一の反応物流を第一供給口３から遠心反応器１に供給する。ガス状のホ
スゲンを含む第二の反応物流を第二供給口５から供給する。第一供給口３と第二供給口５
は、中心軸７の周りを回転する充填材９中に開いているように設けられている。反応物流
が第一供給口３と第二供給口５から回転充填材９内に流入する。回転充填材９中には、流
路が設けられており、回転充填材９の回転とこれによる遠心力のため第１液反応物流がそ
の壁面上に吸着される。このようにして回転充填材９の壁面上に薄い液体フィルムが形成
され、第二反応物流のホスゲンと接触する。ホスゲンがこの液体中のアミンと反応してイ
ソシアネートを形成する。
【００４０】
　この回転充填材９は、構造化充填材であっても非構造化充填材であってもよい。このた
めに、例えば、この回転充填材９を、フィラー材料で充填されたかご状に、例えばランダ
ム充填材に構成することができる。あるいはこの充填材を、例えば繊維または球状物から
製造することもできる。球状物から製造する場合、これらを焼成して圧縮充填材とするこ
とが好ましい。この場合には、流路は個々の球の間に形成される。
【００４１】
　回転充填材９を、比表面積が２００ｍ２／ｍ＊３より大きな多孔性充填材とすることが
特に好ましい。比表面積が大きいと、回転充填材９内での液体の分布がよくなり、充填材
壁面上での液体の膜厚が小さくなる。このように膜厚が小さいと、ガス状の第二反応物流
との質量移動がさらに向上する。
【００４２】
　回転充填材９は、その駆動のために、シャフト１１によりハウジング１３を突き抜けて
モーター１５に連結されている。所望の回転速度を得るために、このモーター１５がさら
に、下流にギアボックスを持っていてもよい。
【００４３】
　回転充填材９の回転速度は、５０～１００００ｍｉｎ－１の範囲であることが好ましい
。
【００４４】
　回転充填材の回転速度がおおきく、またこのため遠心力が大きいため、液体反応物流の
回転充填材９から外周部への移動が加速される。回転充填材９の外周部１７では、液滴が
生成し分離する。この液滴はハウジング１３の壁面にぶつかり、ハウジング１３の底に流
れ落ちる。ハウジング１３の底には出口１９があり、ここから液体反応混合物が抜き出さ
れる。未反応のガス状成分（例えば、過剰供給されたホスゲン）とガス状の反応生成物（
例えば、塩化水素）は、遠心反応器１から中央のガス出口２１を通して抜き出すことが好
ましい。
【００４５】
　遠心反応器１を不活性ガスで置換できるようにするために、特に始動前にあるいは運転
中に置換できるようにするために、このハウジングはさらにガス入口２３をもっている。
もう一つの実施様態では、ハウジング１３内で回転充填材９をリングで巻くこともできる
。この場合このリングは、回転充填材９から離れる液滴がぶつかる衝撃リングとして設け
られる。この液滴は、この衝撃リングで方向をそらされてハウジング１３の底に導かれ、
この液体が遠心反応器１から液体出口１９を通して抜き出すことができるようになってい
る。
【００４６】
　充填材の最高回転速度は、分離する液滴が、ハウジング壁面またはリング上での衝撃で
簡単に除去できる大きさをもつように選択することが好ましい。
【００４７】
　出口１９から抜き出される液体を下流の工程で後処理してもよい。特に、液体または固
体の反応副生成物を、所望の反応生成物、即ちイソシアネートから除くことができる。
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　ガス出口２１から抜き出されるガス（矢印２５で示す）も同様に処理できる。特に、オ
フガス２５を、ホスゲンと塩化水素と、必要なら不活性ガスまたは溶媒蒸気に分離し、ホ
スゲンと、必要なら溶媒を、例えばこのプロセスに循環させることが好ましい。この塩化
水素をホスゲン製造用の塩素の合成に用いてもよいし、塩酸製造または塩化ビニル製造に
用いてもよい。
【００４９】
　アミンは遠心反応器１に液状で供給され気化しないため、本発明の方法は、イソシアネ
ート製造のために、気化させることのできない非常に高い気化温度をもつアミンをホスゲ
ン化するのに特に好適である。本発明の方法は、ＭＤＡまたはポリマー型のＭＤＡのホス
ゲン化により、それぞれ相当するイソシアネートまたはポリイソシアネートを製造するの
に特に適当である。
【００５０】
　参照番号のリスト
　１：遠心反応器
　３：第一供給口
　５：第二供給口
　７：中心軸
　９：回転充填材
　１１：シャフト
　１３：ハウジング
　１５：モーター　
　１７：外周部
　１９：出口
　２１：ガス出口
　２３：ガス入口
　２５：オフガス
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