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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一級アミンとホスゲンとを反応させることにより有機イソシアネートを製造するため
の２段階法において、
ａ）　第１段階において、予め混合装置で混合して、アミンとホスゲンとを断熱的に反応
させるにあたり、断熱的に管理された反応において、反応器中の絶対圧を減圧により１２
～２５バールの値に能動的に調整することによって少なくとも８０％のホスゲンが変換さ
れるまで反応の温度を１２０℃～１５０℃の値に制限する工程、及び
ｂ）　第２段階において、工程ａ）からの反応混合物を１～７バールの絶対圧に減圧し、
そして減圧された反応混合物を、更に９０～２４０℃の温度で、熱を導入するか又は導入
せずに反応させる工程
を含む、方法。
【請求項２】
　前記有機イソシアネートとして、ジフェニルメタンジイソシアネート及びポリメチレン
ポリフェニレンポリイソシアネートが製造される、請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイソシアネートの製造方法であって、相応の第一級アミンとホスゲンと
を断熱的に行われる反応で反応させることによる方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　アミンとホスゲンとを溶剤中で反応させることによるポリイソシアネートの大規模な製
造はよく知られており、そして文献に詳細に記載されている。
【０００３】
　例えばＤＥ－Ａ－３４０３２０４号は、有機ポリイソシアネートを連続的に製造する方
法において、１００～２２０℃の高められた温度を５～１００バールの圧力で、ある程度
まで循環系で実施される反応において使用する方法を記載している。
【０００４】
　ＤＥ－Ａ－１７６８４３９号は、有機イソシアネートを連続的に製造する方法において
、アミンとホスゲンとをまず予熱し、次いで予熱された成分を反応領域において高圧下で
一緒にし、そして等温条件で、すなわち周囲との熱交換を行いながら反応させる方法を記
載している。
【０００５】
　ＤＥ－Ａ－１０２２２９６８号は、第一級アミンとホスゲンとを反応させることにより
ポリイソシアネートを連続的に製造する方法において、該反応を異なる寸法の温度制御さ
れる反応管のカスケードで実施する方法を記載している。
【０００６】
　これらの方法の共通の特徴は、所望の反応温度に調節するために、種々の形式の温度制
御される反応器（ジャケット加熱、熱交換器を介する加熱又は特別な反応器取付物（inse
rt））を避けられないということである。しかしながら特にアミンのホスゲン化によりイ
ソシアネートを合成する際に、反応器の外部温度制御がしばしば問題となる。それという
のも反応器壁が高温であると二次生成物の形成が促されるか又は惹起され、それは続いて
生成物の収率及び／又は特性に悪影響を及ぼすからである。更に、反応器中に沈積物が形
成され、これにより一定の間隔で反応器を停止させ、清浄化させる必要がある。しかしな
がらこのことは、設備能力の損失に導くので、従って経済的に不利である。更に、その伝
熱装置は更なる出資額を要するため、これもまた該方法の経済的な実行可能性に悪影響を
及ぼす。
【特許文献１】ＤＥ－Ａ－３４０３２０４号
【特許文献２】ＤＥ－Ａ－１７６８４３９号
【特許文献３】ＤＥ－Ａ－１０２２２９６８号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、第一級アミンのホスゲン化による単純なポリイソシアネートの製造方
法において、装置に関する最小限の費用で所望の反応温度を設定でき、かつ同時に不所望
な沈積物及び二次生成物が反応器中に形成するのを回避できる方法を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記課題及び当業者に明らかな他の課題は、該方法を少なくとも２段階で実施し、かつ
該方法の第１段階の間で反応温度及び反応圧を制御して、温度を１００～２２０℃の温度
に保持することによって解決される。
【０００９】
　本発明は、第一級アミンとホスゲンとを反応させることにより有機イソシアネートを製
造するための２段階法において、
ａ）第１段階において、アミンとホスゲンとを断熱的に行われる反応で反応させるにあた
り、反応器中の絶対圧を減圧により８～５０バールの値に能動的に調整することによって
反応温度を１００～２２０℃の値に制限し、かつホスゲンの化学量論的変換率が少なくと
も８０％に達するまでその温度を１００～２２０℃の値に保持し、
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ｂ）第２段階において、ａ）からの反応混合物を１～１５バールの絶対圧に減圧し、そし
て該反応混合物を更に９０～２４０℃、有利には９０～２００℃の温度で、場合により熱
を導入することで反応させる方法を提供している。
【００１０】
　本発明の方法は任意の第一級のモノアミン及び／又はポリアミンのホスゲン化のため、
特にポリウレタン化学で慣習的に使用される有機ポリイソシアネート、例えばジフェニル
メタン系列のジイソシアネート及びポリイソシアネート（ＭＤＩ、ＰＭＤＩ）、トルエン
ジイソシアネート又はナフタレンジイソシアネートの製造のために好適である。本発明の
方法に好ましい出発材料は、（ａ）ホスゲンを適当な溶剤に溶かした３～９５質量％濃度
の、有利には２０～７５質量％濃度の溶液及び（ｂ）モノアミン又はポリアミンを適当な
溶剤に溶かした５～９５質量％濃度の、有利には１０～６０質量％濃度の溶液である。
【００１１】
　ホスゲン溶液及びアミン溶液の製造に好適な溶剤には、反応条件下に不活性な任意の溶
剤、例えばクロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、ジオキサン、トルエン、キシレン、
塩化メチレン、ペルクロロエチレン、トリクロロフルオロメタン及び／又は酢酸ブチルが
含まれる。
【００１２】
　有利にはクロロベンゼン又はｏ－ジクロロベンゼンが使用される。例として挙げた溶剤
の任意の混合物を使用してもよいことは明白である。厳密な規定ではないが、アミン成分
及びホスゲンについて同じ溶剤又は溶剤混合物が適宜使用される。
【００１３】
　本発明の方法を実施する際に、ホスゲン溶液及びアミン溶液は、有利には、ホスゲンと
第一級アミン基との混合室におけるモル比が１．１：１～３０：１、特に有利には１．５
：１～５：１となる量で使用される。
【００１４】
　反応物溶液は、先行技術に従えば静的混合装置又は動的混合装置において混合してよい
。熱損失を良好に断絶することができるので、静的混合ノズルを使用することが有利であ
る。
【００１５】
　使用されるホスゲン溶液及びアミン溶液は混合前に一定温度にしてよい。ホスゲン溶液
は通常、－５０℃～＋８０℃、より有利には－２０℃～＋７０℃の好ましい温度を有する
。アミン溶液は＋２５℃～＋１６０℃、より有利には＋４０℃～＋１４０℃の好ましい温
度に加熱してよい。アミン溶液の温度は＋５０℃～＋１２０℃が最も有利である。反応物
溶液の温度設定は、有利には該当する溶液の蒸気圧より高い圧力で実施される圧縮段階で
行われる。ホスゲン溶液及びアミン溶液は、有利にはそれぞれ０℃～＋７０℃の温度及び
＋８０℃～＋１２０℃の温度で使用される。
【００１６】
　本発明の方法の必須の特徴は、アミン成分とホスゲン成分の反応のための反応器が予め
混合装置に組合わされ、これが冷却又は加熱されないことである。このように該反応器は
、外部熱源又は外部吸熱系によって、例えば加熱媒体又は冷却媒体又は電気エネルギー又
は任意の他の付加的な工業的手段（technical agent）によって加熱又は冷却されない。
本発明の有利な実施態様では周囲との熱交換から断絶された反応器が使用されるので、該
方法の工程ａ）による第１段階を、現実的条件下でさえも可能な限り断熱的に進行させる
ことができる。この分野でよく知られた種々の方法を用いて、また混合装置を含んで断熱
を達成できる。
【００１７】
　反応器中で利用できて、望ましい変換率をもたらすために必要とされる滞留時間は反応
器中の圧力を介して調節される。反応器中の圧力調節は、制御された減圧によって達成さ
れる。本発明による方法のこの段階での変換率は、ホスゲンの消費が理論上の（化学量論
的な）消費量の８０％、有利には９５％、最も有利には９９％が達成されれば十分である
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。本発明によれば、該反応は１００℃～２２０℃、有利には１１５℃～１８０℃、特に有
利には１２０℃～１５０℃の温度で行われる。これらの温度は、圧力を８～５０バール、
有利には１２～２５バールに調節することによって設定できる。圧力調節は、有利には反
応器に取り付けられた弁を開放することによって行われる。これらの弁を開放すると幾ら
かの反応混合物が反応器から逃出する。反応器中の滞留時間は、有利には０．１～１８０
分、特に有利には０．５～４０分、最も有利には１～１０分の範囲である。
【００１８】
　ホスゲン溶液とアミン溶液とを混合した後に、ホスゲンとアミンからカルバミン酸塩化
物が発熱的に生成するので反応器中で迅速な温度上昇が生ずる。しかしながら形成された
カルバミン酸塩化物は、第１段階において、それぞれ８～５０バールと１００～２２０℃
の本圧力条件と温度条件下では殆どが未分解に留まる。それというのも反応混合物中のＨ
Ｃｌの溶解度が反応器中のその高温のため非常に高いので、発熱的なカルバミン酸分解反
応に関する平衡はカルバミン酸塩化物の方に十分に移行するからである。このようにカル
バミン酸塩化物を形成する反応の発熱的性質は、反応器の内容物を１００～２２０℃の温
度に加熱するのに十分である。同時に、第１段階では外部加熱がないため、反応器壁又は
熱交換器表面での局所的な過熱が起こらず、こうして反応器壁上での固形物の粘結が生じ
ない。
【００１９】
　第１断熱段階のための反応器は、ホスゲン化反応に好適な任意の慣習的な反応器の構造
形式を有してよい。鉛直に配置された管形反応器であって、それを通して反応物が上方か
ら流動する反応器が有利である。滞留時間分布を狭く保つために、管形反応器は好適な取
付物又は邪魔板の使用によって区分けされていてよい。高い設備能力を有する製造設備を
構成するために、幾つかの管形反応器を並行して作動させてよい。
【００２０】
　第１段階、つまり工程ａ）が完了した後に、反応混合物を第２段階、つまり工程ｂ）に
おいて第１段階の圧力より低い圧力に減圧し、そして気相とイソシアネートを含有する液
相とを別々に排出させる。第２段階の圧力は１～１５バール、有利には１～７バールであ
る。第２段階の温度と圧力は、有利には反応器に入れる溶剤の９０質量％未満、より有利
には反応器に入れる溶剤の３０質量％未満、最も有利には反応器に入れる溶剤の１０質量
％未満が過剰のホスゲンとホスゲン化反応の間に形成されるＨＣｌの幾らかの量と一緒に
気相中に出て行くように選択される。残りの溶剤量、イソシアネート及びホスゲンとＨＣ
ｌの残余量は反応器から液相中で排出される。
【００２１】
　第２段階、つまり工程ｂ）は、第１段階、つまり工程ａ）で形成されたカルバミン酸塩
化物の発熱分解を可能にするために、通常は熱を導入して行われる。一般に、カルバミン
酸の分解の間にもはや如何なる固形物も形成されない。従って、第２段階で付加的な工業
的手段により反応器を外部加熱しても差し支えない。第２段階は断熱的に行われる第１段
階とは場所的に離れているので、第２段階での反応器の外部加熱は、断熱条件下に行われ
、特に反応器の加熱箇所で固形物の形成及び沈積が容易に生ずる第１段階、つまり工程ａ
）でホスゲンとアミンとを反応させてカルバミン酸塩化物を得ることに影響が無い。
【００２２】
　第２段階における反応器は、任意の慣習的な反応器の構造形式を有してよい。該反応器
は適当な方法、例えば加熱ジャケット、熱交換器又は好適な取付物によって加熱すること
ができる。加熱ジャケットを備えた管形反応器が有利である。好適な入熱をもたらすため
に、反応器としては鉛直に配置された多管式熱交換器を特に有利に使用できる。高い設備
能力を有する製造設備を構成するために、幾つかの反応器、つまり管形反応器又は多管式
熱交換器を、並行にか又は直列のいずれかで作動させてよい。
【００２３】
　第２段階からの気相と液相とを別々に分離した後に、特定の混合物を先行技術に従って
処理する。気相は、例えば蒸留、洗浄及び／又は吸収によって適切な成分に分けることが
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できる。ホスゲンと溶剤は有利には該方法の出発点に再循環される。第２の反応段階から
排出された液状の物質混合物は有利には精留によって、イソシアネート、溶剤、ホスゲン
及び塩化水素に分けられる。イソシアネート中に依然として残留している任意の微量のカ
ルバミン酸塩化物を熱的後処理段階で分解することができる。
【００２４】
　本発明による方法に従って作動される設備は、二次生成物が少ない生成物と反応器部品
への沈積物が無いことを特徴としている。
【実施例】
【００２５】
　実施例１（比較例）
　以下の組成による、ジフェニルメタンジアミン及びポリフェニレン－ポリメチレンポリ
アミン、いわゆるＰＭＤＡの混合物をホスゲン化のために使用した：
　二核ＭＤＡの濃度：５８．４％
　多核ＰＭＤＡの濃度：＞３９．２％
　ＰＭＤＡをクロロベンゼン（ＭＣＢ）中に溶かした約５０℃の温度を有する３０質量％
濃度の溶液２７．６ｋｇ／ｈ及びホスゲンをＭＣＢ中に溶かした約５０℃の温度を有する
４５質量％濃度の溶液３６．３ｋｇ／ｈを動的ミキサー（ピンミキサー）中で連続的に混
合した。該ミキサー中の圧力は７バール（絶対）であった。そのミキサーからの排出口で
、反応混合物は１０８℃の温度を有していた。ミキサー中で起き始める発熱反応によって
ミキサー中の温度の上昇が生じた。
【００２６】
　次いで該反応混合物を、１０８℃の温度を有する外部加熱される第１の管形反応器中に
導入した。該反応器中の圧力は７バール（絶対）であった。第１の管形反応器中での２分
間の反応器滞留時間の後に、１４０℃の反応混合物を、加熱もされている第２の管形反応
器中で２バール（絶対）の圧力に減圧した。
【００２７】
　第２の管形反応器中の滞留時間は、カルバミン酸塩化物の分解が殆ど完了するように選
択された。
【００２８】
　ホスゲンとＭＣＢをホスゲン化工程から排出された混合物から先行技術に従って分離し
、そして該混合物に熱的後処理を行った。こうして製造されたＰＭＤＩは以下の生成物特
性を特徴としていた：
　イソシアネート基の濃度：３１．８質量％
　２５℃での粘度：８１ｍＰａｓ
　７バールで作業された第１の管形反応器についての試験の完了後に行われた検査により
、管の内表面上に明らかな固形物の粘結が見られた。
【００２９】
　実施例２（本発明による例）
　実施例１で使用したのと同じ組成を有するＰＭＤＡを使用した。
【００３０】
　ＰＭＤＡをクロロベンゼン（ＭＣＢ）中に溶かした約６０℃の温度を有する３０質量％
濃度の溶液１７．５ｋｇ／ｈ及びホスゲンをＭＣＢ中に溶かした約６０℃の温度を有する
４５質量％濃度の溶液２３．０ｋｇ／ｈを動的ミキサー（ピンミキサー）中で連続的に混
合した。該ミキサー中の圧力は２２バール（絶対）であった。そのミキサーからの排出口
で、反応混合物は１３２℃の温度を有していた。ミキサー中で起き始める発熱反応によっ
てミキサー中の温度の上昇が生じた。
【００３１】
　次いで該反応混合物を、１３２℃の温度を有する良好に断熱された第１の管形反応器中
に導入した。該反応器中の圧力は２２バール（絶対）であった。該反応器は加熱も冷却も
されなかった。第１の管形反応器中での２分間の反応器滞留時間の後に、その高温の反応
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混合物を、外部加熱される第２の管形反応器中で２バール（絶対）の圧力に減圧した。
【００３２】
　等温的に作業される第２の管形反応器中の滞留時間は、カルバミン酸塩化物の分解が殆
ど完了するように選択された。ホスゲンとＭＣＢをホスゲン化工程から排出された混合物
から先行技術に従って分離し、そして該混合物に熱的後処理を行った。こうして製造され
たＰＭＤＩは以下の生成物特性を特徴としていた：
　イソシアネート基の濃度：３２．０質量％
　２５℃での粘度：７３ｍＰａｓ
　２２バールで作業された第１の管形反応器についての試験の完了後に行われた検査によ
り、管の内表面に固形物の粘結の徴候が全くないことが判明した。
【００３３】
　本発明は上記において説明を目的として詳細に記載しているが、かかる詳細は単にその
目的のためだけであり、そして本発明の趣旨及び範囲から逸脱することなく、特許請求の
範囲によって限定されうる場合を除いて当業者により変更を加えることができると解する
べきである。
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