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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気相中で第一級アミンと化学量論的に過剰のホスゲンとを反応させることによるイソシ
アネートの製造方法であって、
ａ）アミンの沸点より高温で、反応器においてアミンをホスゲンと反応させて、イソシア
ネート含有液体流と、ＨＣｌおよびホスゲン含有気体流とを得、
ｂ）まず、工程ａ）で得たＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を、少なくとも１つの吸収段
階は、吸収熱の損失を伴いながら、実施し、少なくとも１つの吸収段階は、吸収熱の損失
を伴わず、実施する、一連の少なくとも２つの吸収段階で、溶媒に吸収させることにより
、ＨＣｌ含有気体流と、ホスゲン含有液体流とに分離し、
ｃ）次いで、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の少なくとも一部を、ホスゲン含有気体
流および液体流へ分離し、
ｄ）工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流を、工程ａ）の反応に再循環させ、
ｅ）工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の圧力は、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の
圧力より高い方法。
【請求項２】
　工程ｄ）において、工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の再循環を、昇圧装置を使用せ
ずに実施する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の温度を、工程ｃ）に送る前に０．５～２２０℃上
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昇させる、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　工程ｅ）における圧力差が少なくとも５０ｍｂａｒである、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　工程ａ）で生じたＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を、昇圧装置を使用せずに工程ｂ）
の分離に送る、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流を、工程ｃ）にポンプ輸送する、請求項１に記載の
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、気相中で第一級アミンと化学量論的に過剰のホスゲンとを反応させることに
よるイソシアネートの製造方法であって、過剰のホスゲンを回収して反応に再循環させる
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イソシアネートは、大量に製造され、ポリウレタンを製造するための出発物質として主
に使用されている。イソシアネートは通常、適当なアミンとホスゲンとの反応によって製
造され、ホスゲンは化学量論的に過剰な量で使用される。アミンとホスゲンとの反応は、
気相または液相のいずれかで実施することができる。この合成方法において、過剰ホスゲ
ンの少なくとも一部は通常、反応で遊離された副生物である気体状塩化水素と一緒に得ら
れるので、イソシアネート合成の経済的な実施には、過剰ホスゲンを、副生物である塩化
水素から分離して反応に再循環させることが不可欠である。
【０００３】
　本発明は特に、気相ホスゲン化におけるアミンおよびホスゲンからのイソシアネートの
製造において得られる過剰ホスゲンの回収方法、並びに気相反応器への回収ホスゲンの再
循環方法に関する。
【０００４】
　気相におけるアミンとホスゲンとの反応によるイソシアネートの様々な製造方法は、先
行技術から知られている。
【０００５】
　ＥＰ－Ａ－２８９　８４０は、ホスゲンを過剰に使用する、気相ホスゲン化による脂肪
族ジイソシアネートの製造方法を記載している。同特許公報は、反応を終えた気体流から
過剰ホスゲンを自体既知の方法で取り出せることを記載しており、－１０℃～８℃の温度
での溶媒への吸収または冷却トラップ、或いは活性炭への吸着および加水分解に言及して
いる。実施例１では、活性炭塔における吸着によって、反応を終えた気体流からホスゲン
を取り出している。同特許公報は、反応チャンバーへの供給ラインと反応チャンバーから
の出口の間に差圧を設けることによって、反応チャンバーにおける流量を調節できること
は教示しているが、どのように差圧を発生させるのかは開示していない。開示されている
方法の特有の欠点は、そのような処理では過剰ホスゲンが分解され、もはや反応に使用で
きなくなるので、運転が経済的ではないことである。
【０００６】
　ＥＰ－Ａ－５７０　７９９は、ジアミンの沸点より高温で、管型反応器において平均接
触時間０．５～５秒で、適当なジアミンと過剰のホスゲンとの反応を実施することを特徴
とする、芳香族ジイソシアネートの製造方法に関する。同特許公報は、反応器の凝縮段階
を終えた気体混合物からホスゲンを自体既知の方法で取り出せることを記載しており、冷
却トラップ、冷溶媒への吸収、並びに活性炭への吸着および加水分解に言及している。実
施例では、水による過剰ホスゲンの加水分解が記載されている。過剰ホスゲンの分解は、
経済的手法の面では不利である。
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【０００７】
　ＧＢ－Ａ－１　１６５　８３１は、気相におけるイソシアネートの製造方法であって、
加熱ジャケットにより温度を一定に保つことのできる機械的撹拌機付き管型反応器におい
て、１５０℃～３００℃の温度で、アミン蒸気とホスゲンとの反応を実施する方法を記載
している。開示されている方法の１つの欠点は、高速撹拌機と、反応器壁を貫通する軸を
介した高速撹拌機用外部駆動装置の使用である。なぜなら、ホスゲンを使用する際、安全
規定を順守する必要のある、このタイプの撹拌機の密閉に非常に費用がかかるからである
。実施例には、反応器から離れた蒸気を、冷モノクロロベンゼンに吸収させることが記載
されている。溶媒に吸収されたホスゲンを反応に再使用できるのかどうか、またどのよう
に再使用できるのかについては教示されていない。
【０００８】
　ＧＢ　７３７　４４２は、ＨＣｌおよびホスゲン含有気体混合物からの液体ホスゲンの
回収方法であって、気体混合物が－４０～－６０℃に冷却された冷却器を通って上流に向
かって流れ、ホスゲンが凝縮して貯蔵槽に流入する方法を記載している。同特許公報は、
気相反応において回収液体ホスゲンがどのように使用できるのかを開示していない。開示
されている方法の１つの欠点は、冷却器を離れたＨＣｌガスが有意な量のホスゲンをなお
含有し、このホスゲンがホスゲン化反応に使用されないことである。別の欠点は、凝縮を
実施する温度レベルが非常に低く、従って、エネルギーの面からコスト高なことである。
【０００９】
　ＵＳ　２　７６４　６０７は、クロロホルメートの製造に由来するＨＣｌ含有気体混合
物からのホスゲンの回収方法を記載している。この目的のため、まず、反応器に取り付け
られた冷却器を離れた気体を冷溶媒と接触させ、ホスゲンを溶媒に吸収させる。次いで、
蒸留塔において、部分的に共吸収されたＨＣｌを伴ったホスゲンを溶媒から連続的に分離
する抽出工程を実施する。続いて、溶媒の凝縮によって、得られた気体流を精製し、その
後、ホスゲンを液化して液体貯蔵容器に導く。同特許公報は、吸収工程と抽出工程との圧
力比がどのような値であれば有効であるのかを教示していない。開示されている方法の欠
点は、液体ホスゲンの貯蔵が高い潜在的リスクを有することである。
【００１０】
　ＥＰ　１　８４９　７６７の教示によれば、経済的なイソシアネートの製造方法には、
ＨＣｌカップリング生成物から過剰ホスゲンが分離および回収できること、また、更に処
理しなくても別の合成や応用分野に使用できる程度に十分な純度でＨＣｌが得られること
が不可欠である。この目的のため、同特許公報は、気体混合物を二段階で溶媒に吸収させ
る方法であって、第一段階を等温的に実施し、第二段階を断熱的に実施する方法を開示し
ている。これにより、吸収媒体中ホスゲン溶液と、所望の純度を有するＨＣｌガスとが得
られる。同特許公報は、気相法によるイソシアネート製造について、得られたホスゲン溶
液を後の工程で脱着できることを記載している。ＥＰ　１　８４９　７６７の教示によれ
ば、低温および高圧で吸収を実施することが好ましく、高温および低圧で脱着を実施する
ことが好ましい。
【００１１】
　ＤＥ　１０２　６００　８４は、塩化水素とホスゲンからなる気体混合物の別の分離方
法を記載している。同特許公報は、高圧下でホスゲンを凝縮し、続く工程段階で、ホスゲ
ン底部生成物から（すなわち液相において）塩化水素を除去するために凝縮相をストリッ
プする方法を開示している。有意な量のＨＣｌが、高圧の故に凝縮液に溶解し、同特許公
報の教示によればホスゲン化反応において悪影響を及ぼすので、ストリッピングは必要で
ある。開示されている方法の欠点は、存在する凝縮圧力の故に、溶解ＨＣｌを分離するた
めに更なる工程段階が必要なことである。同特許公報は、気体ホスゲンの回収については
記載していない。安全性リスクは高くなるが、高圧下でＨＣｌ／ホスゲン分離を実施でき
ることは記載している。更に、高圧下での製造方法はエネルギーの面でコスト高である。
別の態様として、極めて低い温度での分離が記載されているが、この方法もまた、エネル
ギーコストが高く、ホスゲン含有液相中に多量のＨＣｌが含まれる。
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【００１２】
　ＷＯ　２００７　０１４　９３６は、ジアミンと化学量論的に過剰のホスゲンとを反応
させることによるジイソシアネートの製造方法であって、過剰ホスゲンの少なくとも一部
を反応に再循環させ、アミンとの混合前に、反応器に入るホスゲン流が１５重量％未満の
ＨＣｌを含有する方法を開示している。同特許公報は、アミン塩酸塩の沈澱が減少するこ
とにより、反応器の可使時間の向上が期待されることを教示している。ホスゲンガス中の
不活性ＨＣｌガスの含量が高いことの欠点は、大きい装置が必要とされ、従って、プラン
ト建設費が高くなることである。更に、ホスゲンガス中の不活性ＨＣｌガスにより、循環
流が増加し、運転費が高くなる。従って通常、この製造方法では、不活性ガス量を最少に
することが常に望まれている。まず、過剰ホスゲンおよび生じた塩化水素を、本質的に気
体状の反応混合物から分離し、次いで、過剰ホスゲンの少なくとも一部を反応に再循環さ
せ、アミン流との混合前にホスゲン流が１５重量％未満のＨＣｌを含有するように塩化水
素を再循環ホスゲンから分離する態様が記載されている。同特許公報は、蒸留と洗浄との
組み合わせによる分離が好ましいこと、塩化水素含有流から分離したホスゲンを洗浄する
ために洗浄剤を使用すること、好ましくは、この使用済み洗浄媒体から、ホスゲンおよび
塩化水素を蒸留によって分離することを記載している。同特許公報によれば、洗浄および
蒸留は、１～１０ｂａｒａの圧力で実施することができる。同特許公報は、洗浄と蒸留と
の相対圧力比を開示していない。
【００１３】
　ＷＯ　２００８　０８６　９２２の教示によれば、高温に起因する材料脆化の危険性が
存在するので、気相ホスゲン化反応では、アミンとの混合前にホスゲンは１０００重量ｐ
ｐｍ超の塩素を含有してはならない。同特許公報の教示によれば、高温でのホスゲンの分
解に起因して、一定量の塩素が常に生じるので、この塩素を分離する必要がある。この目
的のため、同特許公報は、各々の場合に０．１～２０ｂａｒａの圧力で、ホスゲン、ＨＣ
ｌおよび塩素を含有する気体混合物を部分的に凝縮し（第１８頁第３０行）、洗浄する（
第１９頁第１８行）方法を開示している。これにより、ホスゲン、洗浄用媒体、ＨＣｌお
よび塩素を含有する液相が生じ、この液相から、１～５ｂａｒａの圧力での精留により低
沸点物質（塩素およびＨＣｌ）を除去する。続く工程で、１～５ｂａｒａの圧力での精留
によりホスゲンおよび洗浄用媒体を互いに分離し（第２１頁第２行）、ホスゲン化に再使
用できる望ましい塩素純度を有するホスゲン流を得る。同特許公報の一般的教示によれば
、精留工程より高い圧力下で、部分的凝縮および洗浄を実施することが有利である。更に
、同特許公報の教示によれば、ホスゲン含有洗浄媒体から、ホスゲン化反応に十分な純度
の気体ホスゲンを得るためには、二段階蒸留工程が必要である。
【００１４】
　ＷＯ　２００９　０３７　１７９は、気相中でのイソシアネートの製造方法であって、
全工程段階でホスゲンが本質的に気体状であるので、液体ホスゲンを蒸発させるためのエ
ネルギーを供給する必要のない方法を開示している。同特許公報の教示によれば、これは
、特に中間凝縮を伴わずに、ホスゲン製造で得た気体ホスゲンを気相ホスゲン化に導入す
る方法により達成される。
【００１５】
　同特許公報はまた、ＨＣｌ含有気体混合物からのホスゲンの分離、および洗浄と１～１
０ｂａｒａの圧力下で操作される多段階蒸留との組み合わせによる分離ホスゲンの気相ホ
スゲン化への再循環の方法を記載している。同特許公報は、洗浄と蒸留との相対圧力比を
開示していない。
【００１６】
　同特許公報は、第一工程において、洗浄液で気体ホスゲン／ＨＣｌ混合物を洗浄するこ
とにより、ホスゲンおよびＨＣｌ含有洗浄液が生じることを説明している。次いで、ホス
ゲン含有洗浄溶液から可能な限りＨＣｌを除去し、上流における洗浄工程へ再循環させる
第一蒸留工程を実施する。続いて、先に得た洗浄溶液を、気体ホスゲンと、可能な限り少
ないホスゲンを含有する洗浄液とに分離する第二蒸留工程を実施する。気体ホスゲンは気
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相ホスゲン化に投入し、洗浄液は気体ホスゲン／ＨＣｌ混合物の洗浄に再使用する。同特
許公報の一般的な教示によれば、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体混合物からホスゲンを回
収し、気相ホスゲン化に回収ホスゲンを使用するためには、上流における洗浄へのＨＣｌ
の再循環を伴った二段階蒸留工程が必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】ＥＰ－Ａ－２８９　８４０
【特許文献２】ＥＰ－Ａ－５７０　７９９
【特許文献３】ＧＢ－Ａ－１　１６５　８３１
【特許文献４】ＧＢ　７３７　４４２
【特許文献５】ＵＳ　２　７６４　６０７
【特許文献６】ＥＰ　１　８４９　７６７
【特許文献７】ＤＥ　１０２　６００　８４
【特許文献８】ＷＯ　２００７　０１４　９３６
【特許文献９】ＷＯ　２００８　０８６　９２２
【特許文献１０】ＷＯ　２００９　０３７　１７９
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　意外なことに、一連の２つの工程段階が、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体混合物（例え
ば、反応器において化学量論的に過剰のホスゲンと第一級アミンとを反応させることによ
り生じた混合物）からのホスゲンの回収、および続く回収ホスゲンの反応器への再循環に
特に適していることが見出された。この方法の第一工程（ＨＣｌ／ホスゲンの分離）では
、反応器を離れたＨＣｌおよびホスゲン含有気体混合物を、本質的にＨＣｌを含有する気
体流と、ホスゲン含有液体流とに分離し、第二工程（ホスゲンガスの製造）では、先に得
た液体流の少なくとも一部を、ホスゲン含有気体流に転化し、第一工程段階の圧力は第二
工程段階の圧力より低い。
【００１９】
　本発明の工程条件で本発明の方法を用いると、反応器に再循環されるホスゲンの気体流
路における昇圧装置を省くことができる。このことは、製造プラントの安全性を高める。
特に、ホスゲンガス空間全体で昇圧装置を省くことが可能であり、本発明の方法により、
ホスゲンガス製造の第二工程段階からＨＣｌ／ホスゲン分離の第一工程段階へ気体流を再
循環させる必要なしに、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体混合物から気体ホスゲンを回収す
ることができる。これにより、装置の数が減り、方法のエネルギーコストが下がる。
【００２０】
　本発明の方法は、所要の工程条件との組み合わせにより、高いホスゲン回収率をもたら
す。すなわち、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体混合物から、高い割合のホスゲンが分離さ
れ、反応に再循環される。これにより、ホスゲン損失が最少になり、方法の経済性が向上
する。
【００２１】
　先行技術の教示に従って、例えば吸収媒体へのホスゲンの吸収および続く脱着による、
気体ＨＣｌ／ホスゲン混合物からのホスゲンの上流における分離より低い圧力で、液相か
ら気相へのホスゲンの転化を（エネルギーの面から）有利に実施する場合に、本発明の方
法において所要の操作条件と組み合わせて所要の工程順序を使用することは、特に意外で
ある。
【００２２】
　この点について先行技術を考慮すると、ＨＣｌ／ホスゲン分離とホスゲンガス製造の工
程段階の間で圧力を逆にする手順により、エネルギーの面で方法全体が有利になることを
、当業者は予期することができない。
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【００２３】
　意外なことに、ホスゲンガス製造より低い圧力下で操作されるＨＣｌ／ホスゲン分離の
第一工程段階が、低圧であるにもかかわらず、更なる加工に十分な純度を有するＨＣｌガ
スを生じることが見出された。先行技術の教示によれば、第一工程段階で生じるＨＣｌガ
スの純度は、この工程において一般的な圧力で高くなるので、このことは意外である。
【００２４】
　ＨＣｌ／ホスゲン分離の第一工程段階における低い圧力にもかかわらず、ＨＣｌおよび
ホスゲン含有気体混合物から可能な限り多量のホスゲンが分離できること、それによって
、ホスゲン損失がこの工程段階において低くなることは、当業者にとって特に意外である
。ホスゲンガス製造の第二工程段階からＨＣｌ／ホスゲン分離の第一工程段階へガスを再
循環させる必要がないという事実に加えて、高いホスゲン回収率が達成される。
【００２５】
　ＨＣｌ／ホスゲン分離の第一工程において生じる流れが、溶解ＨＣｌおよび溶解不活性
ガスを少量しか含有しないので、本発明の方法において規定されている工程順序を使用す
ることが有利である。この使用により、ホスゲンガスの製造および反応の工程段階におけ
る装置において不活性ガス量が低減し、従って、装置をより小さく製作できるので、特に
有利である。更に、続く工程段階におけるホスゲンガス製造のエネルギーコストが、溶解
ＨＣｌが少量であることに起因して低減するので有利である。また、ＨＣｌ／ホスゲン分
離へのＨＣｌガス流の再循環と共に（先行技術では必要とされた）二段階蒸留を省くこと
ができ、ホスゲンガス製造の第二工程段階からＨＣｌ／ホスゲン分離の第一工程段階へ気
体流を再循環させる必要はない。ＨＣｌ／ホスゲン分離において適当な工程パラメーター
を選択することによって、反応への悪影響が現れないように、第一工程段階において生じ
る液体流中の溶解ＨＣｌおよび溶解不活性ガスの含量を調節することができる。
【００２６】
　高いホスゲン回収率は、本発明の工程条件と組み合わせた本発明の方法によって達成す
ることができる。
【００２７】
　所要の工程条件で本発明の方法を使用することは、エネルギー面で有利なホスゲンの回
収およびホスゲンのホスゲン化反応への再循環を可能にする一方で、方法の安全性を高め
る。または、本発明の方法は、より少ない装置数でのホスゲン回収およびホスゲン再循環
の実施を可能にし、それによって、投資コストを下げることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本発明は、気相中で第一級アミンと化学量論的に過剰のホスゲンとを反応させることに
よるイソシアネートの製造方法であって、
ａ）アミンの沸点より高温で、反応器においてアミンをホスゲンと反応させて、イソシア
ネート含有液体流と、ＨＣｌおよびホスゲン含有気体流とを得、
ｂ）まず、工程ａ）で得たＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を、ＨＣｌ含有気体流と、ホ
スゲン含有液体流とに分離し、
ｃ）次いで、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の少なくとも一部を、ホスゲン含有気体
流に転化し、
ｄ）工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流を、工程ａ）の反応に再循環させ、
ｅ）工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の圧力は、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の
圧力より高い
方法に関する。
【００２９】
気相ホスゲン化工程（ａ））
　工程ａ）におけるホスゲンとの反応による気相中でのアミンのホスゲン化は一般に、先
行技術から知られている（例えば、ＥＰ－Ａ－５７０　７９９、ＷＯ－Ａ－２００７／０
１４９３６）。
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【００３０】
　本発明では、第一級アミンを使用することが好ましい。本質的に分解せずに気相に転化
され得るので、第一級芳香族アミン、特に第一級芳香族ジアミンが好適である。
【００３１】
　好ましい芳香族アミンの例は、トルイレンジアミン（ＴＤＡ）、特に２，４－ＴＤＡお
よび２，６－ＴＤＡ並びにそれらの混合物、ジアミノベンゼン、ナフチルジアミン（ＮＤ
Ａ）、２，２’－メチレンジフェニルジアミン（ＭＤＡ）、２，４’－メチレンジフェニ
ルジアミンまたは４，４’－メチレンジフェニルジアミン或いはこれらの異性体混合物で
ある。トルイレンジアミン（ＴＤＡ）、特に２，４－ＴＤＡおよび２，６－ＴＤＡ並びに
それらの混合物がとりわけ好ましい。
【００３２】
　別の適当な例は特に、脂肪族または脂環式Ｃ２～１８炭化水素に基づくアミン、とりわ
けジアミンである。特に適当なアミンは、１，６－ジアミノヘキサン、１－アミノ－３，
３，５－トリメチル－５－アミノメチルシクロヘキサン（ＩＰＤＡ）および４，４’－ジ
アミノジシクロヘキシルアミンである。
【００３３】
　本発明の方法を実施する前に、通常、出発アミンを蒸発させ、２００℃～６００℃、好
ましくは２００℃～５００℃、特に好ましくは２５０℃～４５０℃に加熱し、場合により
不活性ガス（例えばＮ２、ＨｅまたはＡｒ）または不活性溶媒（例えば、場合によりハロ
ゲン置換されていてよい芳香族炭化水素、例としてクロロベンゼンまたはｏ－ジクロロベ
ンゼン）蒸気で希釈して、反応チャンバーに供給する。
【００３４】
　出発アミンは、既知の蒸発装置によって蒸発させることができる。少量の運転ホールド
アップが流下膜式蒸発器を高い循環量で流通する蒸発システムが好ましい。そこでは、出
発アミンへの熱応力を最小化するために、上記したような蒸発工程を、場合により不活性
ガスおよび／または不活性溶媒蒸気の導入によって促進することもできる。別の態様とし
て、例えばＥＰ　１　７５４　６９８に記載されているような、極めて短い滞留時間を有
する特定の蒸発装置で、蒸発を実施することもできる。
【００３５】
　本発明の方法では、反応させるアミン基に対して過剰なホスゲンを使用することが有利
である。ホスゲンとアミン基とのモル比は、好ましくは１．１：１～２０：１、特に好ま
しくは１．２：１～５：１である。ホスゲンを、２００℃～６００℃の温度に維持し、場
合により不活性ガス（例えば、Ｎ２、ＨｅまたはＡｒ）または不活性溶媒（例えば、場合
によりハロゲン置換されていてよい芳香族炭化水素、例としてクロロベンゼンまたはｏ－
ジクロロベンゼン）蒸気で希釈して、反応チャンバーに供給する。
【００３６】
　別々に加熱した反応体を、少なくとも１つの混合デバイスを介して少なくとも１つの反
応チャンバーに導入し、混合し、適当な反応時間を監視しながら好ましくは断熱的に反応
させるよう、本発明の方法を実施する。次いで、対応するカルバミン酸塩化物（例えばＴ
ＤＡの場合はトルイレンジアミンの酸塩化物）の分解点より高い温度まで気体流を冷却す
ることによりイソシアネートを凝縮する。
【００３７】
　イソシアネートを生成するためのアミン基とホスゲンとの反応に必要な滞留時間は、使
用するアミンのタイプ、出発温度、反応チャンバー内の断熱温度上昇、使用するアミンと
ホスゲンとのモル比、不活性ガスによる反応体の希釈度、および選択した反応圧力に応じ
て、０．０５～１５秒である。
【００３８】
　対象の系（使用するアミン、出発温度、断熱温度上昇、反応体のモル比、希釈ガス、反
応圧力）について、予め確定した反応完了のための最短滞留時間を２０％未満、好ましく
は１０％未満超えるだけであれば、二次反応生成物（例えばイソシアヌレートおよびカル
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ボジイミド）の生成をかなり回避することができる。
【００３９】
　可能な限り均一な反応体の混合および更なる反応のいずれも、化学反応にとっては非常
に狭い、この範囲の接触時間内で実施しなければならない。更なる反応は、好ましくは逆
混合しないようにして実施する。なぜなら、逆混合により、接触時間が長くなり、従って
、望ましくない副生物および二次生成物の形成が増加するからである。
【００４０】
　実際に方法を実施する際、反応体の混合に要する時間の故に、平均接触時間からの偏差
が生じることがある。短い混合時間を実現する方法は基本的に知られており、適当な例は
、可動式または静的混合要素或いはノズルを備えた、混合装置または混合チャンバーであ
る。例えば、ＥＰ－Ａ－１　３６２　８４７、ＥＰ－Ａ－１　５２６　１２９またはＥＰ
－Ａ－１　５５５　２５８に記載されているように、混合チャンバー内でスタティックミ
キサーを使用することが好ましい。本発明の方法では、ＥＰ－Ａ－１　３６２　８４７の
段落（０００８）～（００１４）および（００２３）～（００２６）、ＥＰ－Ａ－１　５
２６　１２９の段落（０００８）～（００１３）および（００２２）～（００２６）、ま
たはＥＰ－Ａ－１　５５５　２５８の段落（０００７）および（００２４）～（００２５
）に開示されている装置を使用することが好ましい。
【００４１】
　ジェットミキサーの原理によれば、場合により不活性ガスで希釈されていてよい気体出
発物質が少なくとも１つの混合チャンバーに供給される、本質的に回転対称の反応チャン
バーを有する反応器を使用することが特に好ましい（Chemie-Ing. Techn. 44 (1972) 第
１０５５頁、図１０）。供給された材料流は、好ましくは２～２０、特に好ましくは３～
１５、非常に好ましくは４～１２の速度比で、反応器の少なくとも１つの混合チャンバー
に入る。場合により不活性ガスで希釈されていてよいアミンを、より高い流量で、反応器
の少なくとも１つの混合チャンバーに供給することが好ましい。
【００４２】
　好適には、反応チャンバーおよび混合装置または混合チャンバーのいずれも、二次反応
（例えばイソシアヌレート生成またはカルボジイミド生成）をもたらす熱応力を発生させ
ることがある加熱表面や、沈澱をもたらす凝縮を引き起こすことがある冷却表面を有さな
い。従って、放射損失および散逸損失を除けば、好適には成分は断熱的に反応し、混合装
置および反応器の中または反応器単独の中における断熱温度上昇は、混合装置および反応
器における、温度、組成、出発物質流の相対的比率、並びに滞留時間によって調節される
。本発明の方法では、非断熱的に成分を反応させることもできる。
【００４３】
　反応チャンバー内でホスゲン化反応を実施した後、少なくとも１種のイソシアネート、
ホスゲンおよび塩化水素を好ましくは含んでなる気体反応混合物から、生じたイソシアネ
ートを取り出す。これは、例えば、別の気相ホスゲン化（ＥＰ－Ａ－０　７４９　９５８
）で既に推奨されているように、少なくとも１種のイソシアネート、ホスゲンおよび塩化
水素を好ましくは含んでなる反応チャンバーから連続的に離れた混合物が、反応チャンバ
ーを離れた後に不活性溶媒中で凝縮される手順によって実施することができる。
【００４４】
　しかしながら、以下のように凝縮を実施することが好ましい：本発明の方法で使用され
る反応チャンバーは、対応するイソシアネートを生成するための使用アミンとホスゲンと
の反応を停止するために、１つ以上の適当な液体流（急冷液）が噴霧される領域を少なく
とも１つ有する。ＥＰ－Ａ－１　４０３　２４８に記載されているように、これは、冷表
面を使用せず迅速に気体混合物を冷却できる。
【００４５】
　本発明の方法の１つの特に好ましい態様では、ＥＰ－Ａ－１　４０３　２４８に開示さ
れているように、少なくとも１つの領域（冷却領域）が急冷段階と統合されている。１つ
のとりわけ好適な態様では、複数の冷却領域を使用しており、これらの少なくとも２つの
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冷却領域は、急冷段階と統合され操作される。この設計および操作については、ＥＰ－Ａ
－１　９３５　８７５に開示されている。
【００４６】
　反応器の少なくとも１つの冷却領域と急冷段階との統合連結に代わる態様として、ＥＰ
－Ａ－１　９３５　８７５に開示されているように、複数の反応器の冷却領域と急冷段階
との対応した統合連結を挙げることもできる。しかしながら、反応器の少なくとも１つの
冷却領域と急冷段階との統合連結が好ましい。
【００４７】
　本発明の方法の１つの好ましい態様では、本発明に必要な反応条件で使用される反応器
の処理能力は、１時間あたりアミン１トン超、好ましくは１時間あたりアミン２～５０ト
ンである。これらの値は、特に好ましくは、トルイレンジアミン、１，６－ジアミノヘキ
サンおよびイソホロンジアミンに適用する。本発明において、処理能力とは、反応器にお
いて、１時間あたりに処理能力分のアミンが転化されることを意味すると理解される。
【００４８】
　選択した冷却のタイプとは無関係に、少なくとも１つの冷却領域の温度は好ましくは、
一方では、イソシアネートに対応する塩化カルバモイルの分解点を超えるように、他方で
は、過剰ホスゲン、塩化水素および場合により希釈剤として併用された不活性ガスが、可
能な限り凝縮せずにまたは溶解せずに凝縮または急冷段階を通過すると同時に、アミン蒸
気流および／またはホスゲン流中のイソシアネートおよび場合により希釈剤として併用さ
れた溶媒が、可能な限り凝縮するかまたは可能な限り溶媒に溶解するように選択される。
気体反応混合物から選択的にイソシアネートを得るためには、クロロベンゼンおよび／ま
たはジクロロベンゼンのような溶媒を８０～２００℃、好ましくは８０～１８０℃の温度
で維持すること、或いはイソシアネートまたはイソシアネートとクロロベンゼンおよび／
またはジクロロベンゼンとの混合物を上記温度範囲で維持することが特に適している。当
業者であれば、所定の温度、圧力および組成についての物理データに基づいて、どの程度
の重量割合のイソシアネートが急冷器で凝縮し、どの程度の重量割合のイソシアネートが
急冷器を通過して凝縮されないかを容易に予想することができる。同様に、どの程度の重
量割合の過剰ホスゲン、塩化水素および場合により希釈剤として使用されてよい不活性ガ
スが急冷器を通過して凝縮されず、急冷液に溶解するのかを容易に予想することができる
。
【００４９】
　下流のガス洗浄器において、適当な洗浄液を用いて、凝縮または急冷段階を終えた気体
混合物から残留イソシアネートを取り出すことが好ましい。
【００５０】
　次いで、凝縮または急冷段階からの溶液または混合物を蒸留処理することにより、イソ
シアネートを精製することが好適である。
【００５１】
　続いて、工程ａ）から得たＨＣｌおよびホスゲンを少なくとも含有する気体流を、工程
ｂ）において、ＨＣｌ含有気体流と、ホスゲン含有液体流とに分離する。
【００５２】
ＨＣｌ／ホスゲン分離（工程ｂ））
　本発明によれば、工程ａ）を終えた、反応由来のＨＣｌと未反応過剰ホスゲンとを少な
くとも含有する気体混合物を、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離において、本質的にＨＣ
ｌを含有する気体流と、ホスゲン含有液体流とに分離する。
【００５３】
　反応カップリング生成物、ＨＣｌおよび未反応過剰ホスゲンと一緒に、工程ａ）から排
出され、工程ｂ）の分離に投入される気体混合物は、場合により、不活性ガスおよび／ま
たは溶媒および／または反応副生物および／または微量反応生成物を含有することもある
。挙げることが可能な不活性ガスの例は、窒素、ヘリウム、アルゴン、ホスゲン製造由来
過剰ＣＯ、およびＣＯ２である。挙げることが可能な反応副生物の例は、ホスゲン製造の
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副生物、例えば、四塩化炭素、クロロホルム、モノクロロメタン、ＣＯ２およびメタンで
ある。
【００５４】
　工程ｂ）の分離に投入される気体混合物は、気体混合物の重量に基づいて、通常１～５
０重量％のＨＣｌ、好ましくは３～４０重量％のＨＣｌ、特に好ましくは５～３５重量％
のＨＣｌ、非常に好ましくは７．５～３０重量％のＨＣｌを含有する。この気体混合物は
、気体混合物の重量に基づいて、通常５～９０重量％のホスゲン、好ましくは１５～８５
重量％のホスゲン、特に好ましくは２５～８０重量％のホスゲン、非常に好ましくは４０
～７５重量％のホスゲンを含有する。気体混合物の溶媒含量は、気体混合物の重量に基づ
いて、通常０．０１～６０重量％、好ましくは０．０５～４０重量％、特に好ましくは０
．１～１０重量％である。溶媒は、蒸気状または液体状のいずれであってもよい。気体混
合物はまた、気体混合物の重量に基づいて、通常合計して０～１０重量％、好ましくは０
．０００１～８重量％、特に好ましくは０．００１～５重量％の不活性ガスを含有するこ
とができる。気体混合物は、気体混合物の重量に基づいて、通常０～１０重量％、好まし
くは０．００１～７．５重量％、特に好ましくは０．０５～５重量％の反応生成物を含有
することができる。
【００５５】
　本明細書に記載されている組成の全ては、対応箇所に特に定義されていない限り、特定
の流れ全体の重量に対する、特定の成分の重量に基づく。
【００５６】
　工程ａ）を終えた、反応由来のＨＣｌおよび未反応過剰ホスゲンを含有する気体流の、
本発明に従った分離は、様々な態様をとることができる。１つの適当な方法は、部分凝縮
と、それに続く洗浄である。完全または部分的な凝縮と、それに続くストリッピングも適
している。この工程段階の別の適当な態様は、溶媒への吸収である。特に、急冷にも使用
される溶媒に、吸収させる。急冷に使用する溶媒と同じ溶媒を使用することが、とりわけ
好ましい。
【００５７】
　１つの好ましい態様では、吸収によって工程ｂ）を実施する。１つの特に好ましい態様
では、少なくとも１つの吸収段階は等温で実施し、少なくとも１つの吸収段階は断熱的に
実施する、一連の少なくとも２つの吸収段階で吸収を実施する。第一吸収工程を等温で実
施し、続く吸収段階を断熱的に実施することが特に好ましい。好ましい態様では、反応に
使用した溶媒に吸収させる。１つの特に好ましい態様では、断熱吸収工程および等温吸収
工程のいずれにおいても、反応に使用した溶媒と同じ溶媒を使用する。別の好ましい態様
では、熱交換器を用いて冷却することにより微量の残留ホスゲンおよび溶媒を凝縮させて
、最後の吸収工程を終えたガスを更に精製する。１つの好ましい態様では、等温吸収およ
び続く断熱吸収を１つの装置内で実施する。同じ装置を、吸収工程を終えた気体流の冷却
に使用することが特に好ましい。これは、フランジの数が減り、ホスゲンを取り扱う際の
安全性が高まるという利点を有する。１つの装置におけるコンパクトな設計により、接続
管におけるエネルギー損失を最少にすることができるので、エネルギーを節約するという
利点も有する。
【００５８】
　１つの特に好ましい態様では、工程ａ）を終えた気体混合物を、吸収工程への投入前に
部分的に凝縮して、液体流および気体流を得る。この凝縮を、液体流がホスゲン、任意に
溶媒および少量溶解ＨＣｌを含有し、気相流がＨＣｌ、任意にホスゲンおよび不活性ガス
を含有するよう実施することが好ましい。部分凝縮で得た気体流を、吸収段階に供給する
。凝縮段階は、好ましくは－４０～０℃の温度、特に好ましくは－２０～０℃の温度で実
施する。管型熱交換器、特に縦型管型熱交換器で凝縮を実施することが好ましい。装置の
頂部から底部に向かって流れを流通させることが特に好適である。凝縮作用を改善するた
めに、場合により溶媒を添加することもできる。溶媒温度は、好ましくは１０℃未満、特
に好ましくは０℃未満である。溶媒はホスゲンを含有していても含有していなくてもよい
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。
【００５９】
　別の特に好ましい態様では、凝縮段階からの蒸気を、続いて、反応に使用した溶媒に向
流で流通させ、それによって、場合によりＨＣｌおよび／または不活性ガスおよび／また
は反応副生物の微量を伴うことがあるホスゲンを、溶媒に吸収させる。底部から頂部に向
けて気体が吸収段階を上昇し、頂部から底部に向けて重力により溶媒が吸収段階を下降す
ることが好ましい。１つの特に好ましい態様では、凝縮段階で得た液体流を、吸収段階か
ら流出した液体流と装置底部で混合する。
【００６０】
　別の好ましい態様では、断熱吸収工程のために、－４０～０℃、好ましくは－２０～－
１０℃の温度で溶媒を使用する。更に好適には、この溶媒は、１０００ｐｐｍ未満、好ま
しくは５００ｐｐｍ未満、特に好ましくは２５０ｐｐｍ未満のホスゲンを含有する。１つ
の特に好ましい態様では、断熱吸収工程からの既にホスゲンを含有する溶媒を等温吸収工
程に使用する。しかしながら、別のホスゲン含有溶媒流（例えば、ホスゲン化プラントの
蒸留段階で得た溶媒流）を付加的にまたはもっぱら用いて等温吸収工程を実施することも
考えられる。１つの好ましい態様では、断熱温度上昇は０．１～２０℃、特に２～５℃で
ある。
【００６１】
　吸収工程に導入する溶媒量は、工程段階ａ）に導入する気体混合物重量の０．１～５倍
、好ましくは０．１５～３倍である。場合により工程パラメーター（例えばＨＣｌ／ホス
ゲン分離における圧力および温度）の調整と組み合わせた、導入量、温度および使用する
溶媒組成の選択は、工程ｂ）の吸収段階から流出する気体流の特性および工程ｂ）を終え
たホスゲン含有液体流の組成に影響を及ぼすことができる。
【００６２】
　等温吸収工程は、管型熱交換器、特に縦型管型熱交換器で実施することが好ましい。そ
れによって、洗浄液への吸収による放出熱は、発生すると直ちに熱交換器表面に直接移動
し、放散される。好適には、装置をジャケット側で冷却し、冷却媒体を－４０～０℃、特
に好ましくは－２５～－１０℃の温度で導入する。管の数は広範に変化することができ、
管を製造する技術能力によってしか制限されない。１～１０ｍ、好ましくは３～８ｍの長
さの管を１００～６０００本有する装置が考えられる。管径は１０～２００ｍｍの間で変
化することができるが、２０～１００ｍｍの範囲が好ましい。接触面積を大きくするため
、場合により、完全にまたは部分的に充填材で管を満たしてもよい。種々の適当な充填材
または充填材系が当業者に知られている。
【００６３】
　等温吸収工程を終えた気体流は好ましくは、未吸収の残留ホスゲンと共に、ＨＣｌおよ
び不活性ガスを本質的に含有する。気体の温度は通常－２０℃～１０℃、好ましくは－２
０℃～０℃である。等温吸収工程を終えた気体流は、各々の場合に気体混合物の重量に基
づいて、通常５重量％まで、好ましくは４重量％まで、特に好ましくは３重量％までのホ
スゲンを含有する。等温吸収工程を終えた気体流は、各々の場合に気体混合物の重量に基
づいて、通常０．０５重量％超、好ましくは０．１重量％超、特に０．１５重量％超のホ
スゲンを含有する。
【００６４】
　好ましくは等温吸収工程に続く断熱吸収工程は、塔で実施することが好ましく、塔は、
板、充填物（パッキング）または充填材を有してよい。断熱吸収工程は、１～５０の理論
段数であることが好ましく、２～４０の理論段数であることが特に好ましい。吸収塔は、
２～２５ｍ、好ましくは３～１８ｍの長さを有することができる。塔径は塔を製造する技
術能力によってしか制限されないが、通常２５０～５０００ｍｍの範囲、好ましくは５０
０～４０００ｍｍの範囲である。
【００６５】
　１つの好ましい態様では、等温吸収段階および断熱吸収段階にわたる全圧力損失は、２
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５０ｍｂａｒ未満、好ましくは２００ｍｂａｒ未満、特に好ましくは１５０ｍｂａｒ未満
である。このことは、等温吸収段階に投入される気体の圧力が、断熱吸収段階に投入され
る気体の圧力より２５０ｍｂａｒを超えて、好ましくは２００ｍｂａｒを超えて、特に好
ましくは１５０ｍｂａｒを超えて高くならないことを意味する。
【００６６】
　吸収段階および凝縮段階から流出する液体流は、好ましくは、極めて少量の溶解ＨＣｌ
および／または溶解不活性ガスしか含有せず、更なる精製なしに本発明の第二工程段階（
すなわちホスゲンガス製造）に送ることができる。好適には、凝縮段階および吸収段階か
ら流出した流れを混合し、工程ｃ）におけるホスゲンガス製造の第二工程段階に一般的な
流れとして送る。
【００６７】
　別の好ましい態様では、工程ｂ）を塔内での吸収によって実施し、吸収熱を外部冷却器
によって放散させる。この特定の態様では、工程ａ）を終えた気体混合物を、まず部分的
に凝縮する。残留気体流を吸収塔底部に導入し、溶媒を用いて向流で洗浄し、吸収熱を外
部熱交換器によって放散させる。これは、好ましくは、吸収塔において幾つかの点で全て
または一部の、好ましくは全ての液体を取り出し、その液体を外部冷却器によって冷却す
ることによって実施でき、液体は好ましくは５℃超、特に１０℃超冷却する。次いで、各
取り出し点より下方の吸収塔に液体をフィードバックすることが好ましい。吸収塔は通常
１～５０の理論段数、好ましくは１～３０の理論段数を有する。吸収塔は、充填物、充填
材または板、好ましくは充填物および板を有することができる。塔内での吸収は、液体取
り出し点の間で断熱的に実施されることが好ましく、断熱温度上昇は、通常０．１～２０
℃、好ましくは０．１～１０℃の範囲である。
【００６８】
　工程ｂ）を実施する別の可能な態様は、ホスゲンの部分的または完全凝縮、次いで、ホ
スゲン塔底生成物から溶解ＨＣｌを除去するための、塔内での蒸留またはストリッピング
、続いて、凝縮後の気体流に残留するホスゲンを吸収させるための、第一工程で得たＨＣ
ｌ塔頂生成物の溶媒での洗浄である。
【００６９】
　この態様では、工程ａ）を終えた気体混合物は、まず、場合より異なった温度レベルで
あってよい１つ以上の装置において完全にまたは部分的に凝縮される。部分的または完全
凝縮は、－４０～０℃、好ましくは－４０～－１０℃の温度で実施する。これにより、溶
解不活性ガスおよび溶解ＨＣｌと一緒にホスゲンおよび／または溶媒および／または反応
副生物を含有する液体流と、ＨＣｌおよび未凝縮ホスゲンを本質的に含有する気体流とが
生じる。
【００７０】
　液体流は過剰量の溶解ＨＣｌおよび／または溶解不活性ガスをなお含有するので、溶解
ＨＣｌおよび／または溶解不活性ガスの割合を少なくするために、続く工程段階における
装置を不必要に大きくすること、ストリッピングまたは蒸留が必要とされる。また、凝縮
で得たＨＣｌガス流は過剰量の未凝縮ホスゲンをなお含有するので、ＨＣｌを更に精製す
る必要があり、この流れを洗浄しなければならない。
【００７１】
　好ましくは、両方の流れは、一緒にまたは別々に蒸留塔を通過させる。塔は好ましくは
濃縮部またはストリッピング部を有する。好適には、濃縮部は１～２０の理論段数を有し
、ストリッピング部もまた１～２０の理論段数を有する。蒸留塔は、板、充填物または充
填材を有することができる。塔のストリッピング部と濃縮部との間に流れを供給すること
が好ましい。好適には、溶解ＨＣｌおよび／または溶解不活性ガスを除去するための蒸留
は、５～１５０℃、好ましくは５～５０℃の塔底温度で実施する。塔頂蒸留温度は、通常
－２０～３０℃、好ましくは－１０～０℃の範囲である。好適には、蒸留塔内の差圧、す
なわち最も低い分離要素と最も高い分離要素との圧力差は、２５０ｍｂａｒ未満、好まし
くは２００ｍｂａｒ未満である。
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【００７２】
　蒸留に代わるものとして、例えば窒素を用いて、液体流をストリップすることもできる
。
【００７３】
　蒸留またはストリッピングの塔底生成物として得られた液体流は、少量の溶解したＨＣ
ｌおよび／または不活性ガスしか含有せず、工程ｃ）に送ることができる。
【００７４】
　ＨＣｌの他に、蒸留またはストリッピング塔から生じた蒸気流は有意な量のホスゲンも
含有するので、可能な限り多量のホスゲンを回収するならば、この蒸気流を更に処理する
ことが適当である。１つの可能な態様では、凝縮段階で得た気体流と一緒に、塔からの蒸
気流を溶媒で洗浄する。好適には、ホスゲン化反応に使用した溶媒と同じ溶媒を用いて洗
浄する。これは、好ましくは、気体と溶媒とを向流で接触させることによって実施し、特
に好ましくは、塔頂から塔底に向けて重力により溶媒を流通させながら、塔底から塔頂に
向けて気体を流通させる。洗浄は、通常－４０～１０℃、好ましくは－１５～０℃の塔頂
温度で、好適には断熱的に実施し、断熱による温度上昇は、通常０．１～２０℃、好まし
くは０．１～１０℃の範囲である。別の態様として、外部冷却器による（例えば、１以上
の点で液体の全てまたは一部を取り出して、それを冷却した後に再循環させることによる
）吸収熱の放散も可能である。洗浄器は、充填物、充填材または板を有することもできる
。洗浄器は、通常１～２５の理論段数を有する。溶媒およびホスゲンを本質的に含有する
液体流は、洗浄器底部で得られ、ＨＣｌおよび／または微量ホスゲンおよび／または微量
溶媒を本質的に含有する気体流は、洗浄器頂部で得られる。気体流の純度を更に高めるた
めに、熱交換器において更に流れを冷却することにより、微量のホスゲンおよび／または
溶媒を凝縮することが有利である。
【００７５】
　この態様では、洗浄器から得た液体流を蒸留塔底部から得た液体流と混合し、混合流と
して工程ｃ）に送ることが好ましい。
【００７６】
　工程ｂ）を実施するために記載される別の方法は全て、気体流および液体流を生じる。
ＨＣｌ含有気体流は、十分高純度であり、一般に、付加的な精製なしに更なる処理を実施
することができる。
【００７７】
　工程ｂ）を終えたＨＣｌ含有気体流は、ＨＣｌおよび任意に微量のホスゲンを本質的に
含有する。ＨＣｌの他に、流れは、微量の反応副生物と一緒に、不活性ガスおよび／また
は溶媒を含有する場合もある。流れは、ＨＣｌ含有気体流の重量に基づいて、８０～１０
０重量％、好ましくは９０～１００重量％、特に好ましくは９５～１００重量％のＨＣｌ
を含有する。この気体流は、ＨＣｌ含有気体流の重量に基づいて、最大０．８重量％、好
ましくは最大０．４重量％、特に好ましくは最大０．２重量％のホスゲンを含有する。エ
ネルギー最適化のため、工程ｂ）を終えた気体流中に、ＨＣｌ含有気体流の重量に基づい
て、少なくとも１重量ｐｐｍのホスゲン、好ましくは少なくとも５重量ｐｐｍのホスゲン
が存在することが好ましい場合もある。この流れは、ＨＣｌ含有気体流の重量に基づいて
、０～１０重量％、好ましくは０．０１～７．５重量％、特に好ましくは０．０５～５重
量％の不活性ガス、並びにＨＣｌ含有気体流の重量に基づいて、０～１重量％、好ましく
は０．００１～０．５重量％、特に好ましくは０．０５～０．２重量％の溶媒を含有する
こともできる。反応副生物の可能な含量は、ＨＣｌ含有気体流の重量に基づいて、通常最
大１重量％、好ましくは最大０．５重量％、特に好ましくは０．２５重量％である。
【００７８】
　工程ｂ）から流出する気体流は、通常１～４ｂａｒａ、好ましくは１．０１～３ｂａｒ
ａ、特に好ましくは１．０２～２ｂａｒａの圧力下、通常－４０～３０℃、好ましくは－
２０～２０℃、特に好ましくは－１５～１０℃の温度で存在する。工程段階からの出口と
は、この工程段階に属する最終装置の気体排気口を意味すると理解される。
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【００７９】
　ホスゲンの他に、工程ｂ）を終えたホスゲン含有液体流は通常、任意に溶解反応副生物
と一緒に、溶媒および／または溶解ＨＣｌおよび／または溶解不活性ガスを含有すること
もできる。この流れは、ホスゲン含有液体流の重量に基づいて、３０～９０重量％、好ま
しくは３５～８５重量％、特に好ましくは３８～７５重量％、極めて特に好ましくは４０
～７０重量％のホスゲンを含有する。この流れは、ホスゲン含有液体流の重量に基づいて
、１０～７０重量％、好ましくは１５～６５重量％、特に好ましくは２５～６０重量％の
溶媒、並びにホスゲン含有液体流の重量に基づいて、０～５重量％、好ましくは０．１～
３．５重量％、特に好ましくは最大０．５～２．５重量％の溶解ＨＣｌを含有することも
できる。この液体流は任意に、ホスゲン含有液体流の重量に基づいて、最大１重量％、好
ましくは最大０．５重量％、特に好ましくは０．１重量％の総量で、溶解不活性ガスを含
有することもある。この流れは、ホスゲン含有液体流の重量に基づいて、１重量ｐｐｍ、
好ましくは１０重量ｐｐｍの総量で、溶解不活性ガスを含有する。存在する反応副生物の
含量は、ホスゲン含有液体流の重量に基づいて、通常０～５重量％、好ましくは０．００
１～３重量％、特に好ましくは０．０５～２．５重量％である。
【００８０】
　第一工程段階から流出するホスゲン含有液体流は、通常－４０～２０℃、好ましくは－
２５～１５℃、特に好ましくは－２０～１０℃、極めて特に好ましくは－１５～８℃の温
度で存在する。工程段階からの流出時、この流れは、通常１～４ｂａｒａ、好ましくは１
．０１～３ｂａｒａ、特に好ましくは１．０２～２ｂａｒａの圧力下で存在する。ホスゲ
ン含有液体流についての工程段階からの出口とは、この工程段階に属する装置の液体排出
口を意味すると理解され、この排出口で測定される圧力は、装置における液柱の静水圧に
対して補正される。
【００８１】
　本発明における、工程ｂ）で生じたホスゲン含有液体流中の、溶解ＨＣｌおよび／また
は溶解不活性ガス含量の低さは、工程ｃ）のホスゲンガス製造において、エネルギーの面
で有利な効果をもたらす。なぜなら、工程ｃ）で生じる気体の総量が結果的により少なく
なり、工程ｃ）におけるエネルギー消費量がより少なくなるからでさる。更に、本発明に
おける、工程ｂ）で生じたホスゲン含有液体流中の、溶解ＨＣｌおよび／または溶解不活
性ガス含量の低さは、ホスゲンガス流路に沿った下流の装置において、許容できない不活
性ガス量をもたらさない。
【００８２】
ホスゲンガス製造（工程ｃ））
　本発明によれば、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離から得たホスゲン含有液体流は、工
程ｃ）のホスゲンガス製造に送られる。本発明によれば、工程ｃ）のホスゲンガス製造を
終えたガスは、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離を終えたホスゲン含有液体流より高い圧
力下にあるので、工程ｂ）から工程ｃ）に送られる液体流は、圧力差を克服しなければな
らない。これは、異なった高さでうまく装置を配置することにより重力によって、または
気体圧力を加えることによって実施することができる。ポンプを用いて実施することが好
ましい。液体流は、工程ｂ）から工程ｃ）に連続的にまたは回分式で、好ましくは連続的
に移動することができる。
【００８３】
　本発明によれば、工程ｃ）のホスゲンガス製造は、工程ｂ）から得たホスゲン含有液体
流が工程ｃ）において気体流と液体流とに分離されるように実施する。これは、好ましく
は、蒸留または部分蒸発によって実施することができる。
【００８４】
　１つの好ましい態様では、工程ｃ）のホスゲンガス製造は、工程ｂ）からのホスゲン含
有液体流がホスゲンおよび不活性ガスを本質的に含有する気体流と液体流とに分離される
ように実施する。本発明によれば、この工程段階（工程ｃ））における圧力は、ＨＣｌ／
ホスゲン分離（工程ｂ））で得た液体流の圧力より高い。
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【００８５】
　１つの好ましい態様では、工程ｃ）のホスゲンガス製造は、１～８０の理論段数、好ま
しくは２～４５の理論段数を有する蒸留塔で実施する。塔は、ストリッピング部および／
または濃縮部を有することができるが、好ましくは両方を有する。好適には、ストリッピ
ング部は、１～４０の理論段数、特に好ましくは１～２０の理論段数を有し、濃縮部は、
１～４０の理論段数、特に好ましくは１～２０の理論段数を有する。蒸留塔は、板、充填
物または充填材を有することができるが、板または充填物を有することが好ましい。適当
な板または充填物は当業者に知られており、例として、金属薄板または構造化織布充填物
、またはバブルキャッップ、篩板または弁板を挙げることができるが、それらに限定され
ない。
【００８６】
　塔は、通常１００～２５０℃、好ましくは１２０～２３０℃、特に好ましくは１４０～
２２０℃の塔底温度で操作する。
【００８７】
　蒸留塔内の差圧は、通常４００ｍｂａｒ未満、好ましくは３００ｍｂａｒ未満、特に２
００ｍｂａｒ未満である。本発明において差圧とは、塔頂と塔底の圧力差を意味すると理
解される。
【００８８】
　１つの好ましい態様では、塔は塔頂冷却器を備えており、塔頂冷却器が塔内に挿入され
ていることが特に好ましい。塔頂冷却器は、通常－４０～２０℃、好ましくは－３０～１
０℃、特に好ましくは－２５～０℃の冷却媒体入口温度で操作する。１つの特に好ましい
態様では、塔頂冷却器を横断する気体の差圧は１５０ｍｂａｒ未満、特に好ましくは１０
０ｍｂａｒ未満である。塔頂冷却器によって生じた凝縮物の全てまたは一部は、塔に再循
環させるおよび／または取り出すことができ、凝縮物の全てを塔に再循環させることが好
ましい。
【００８９】
　塔底でのエネルギーは、あらゆる蒸発器により供給することができ、その例は、自然循
環蒸発器、上昇膜式蒸発器および流下膜式蒸発器である。流下膜式蒸発器が特に好ましい
。
【００９０】
　１つの好ましい態様では、工程ｂ）から得た液体流を、好ましくは塔の濃縮部とストリ
ッピング部の間の、塔中間部に供給する。
【００９１】
　１つの特に好ましい態様では、塔は付加的に塔頂供給部を有し、この供給部が濃縮部よ
り上方に位置することが好ましい。１つの特に好ましい態様では、これは液体供給部であ
る。１つのとりわけ好ましい態様では、この供給部を介して液体ホスゲンを導入する。
【００９２】
　場合により塔頂に供給されてよい液体ホスゲンは、通常－３０～１０℃、好ましくは－
２０～０℃の温度で存在する。この流れは通常、ホスゲンを本質的に含有する。すなわち
、ホスゲン含量は、この流れの重量に基づいて、９５～１００重量％、好ましくは９８～
１００重量％である。塔頂への液体ホスゲンの供給によって、エネルギー必要量を減らす
ことができる。
【００９３】
　別の態様では、塔は付加的に気体流供給部を有することができる。この供給部は、好ま
しくは、濃縮部の下方または上方或いはストリッピング部の下方に位置する。
【００９４】
　別の可能な態様では、工程ｃ）のホスゲンガス製造は、工程ｂ）からのホスゲン含有液
体流が、部分蒸発により、ホスゲンおよび任意の不活性ガス含有気体流と液体流とに分離
されるように実施する。本発明によれば、工程ｃ）のホスゲンガス製造における圧力は、
ＨＣｌ／ホスゲン分離（工程ｂ））で得た液体流の圧力より高い。
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【００９５】
　この目的のために、工程ｂ）から得た液体流を、外部加熱媒体により加熱されている蒸
発器に供給する。蒸発器の底部温度は、３０～２５０℃、好ましくは７０～２３０℃、特
に好ましくは１００～２２０℃の範囲である。
【００９６】
　工程ｂ）からの液体流に加えて、別の液体ホスゲン流を蒸発器に導入することもできる
。この別の液体ホスゲン流は、通常－３０～１０℃、好ましくは－２０～０℃の温度で存
在する。この流れは通常、ホスゲンを本質的に含有する。すなわち、ホスゲン含量は、こ
の流れの重量に基づいて、９５～１００重量％、好ましくは９８～１００重量％である。
【００９７】
　液体は蒸発器において部分的に蒸発される。すなわち、蒸発器から液体が不連続的に、
または好ましくは連続的に排出される。
【００９８】
　様々な態様において、例えば窒素のような不活性ガスを吹き込むことによって、ホスゲ
ンガス製造を促進させることも可能である。
【００９９】
　工程ｃ）のホスゲンガス製造で得た気体流は、ホスゲンを本質的に含有する。ホスゲン
の他に、この流れは、不活性ガスおよび／または溶媒および／または反応副生物および／
またはＨＣｌを含有することもできる。流れは、気体流の重量に基づいて、通常８０～１
００重量％、好ましくは８５～９９．９重量％、特に好ましくは９０～９９．８重量％、
極めて特に好ましくは９２～９９．７重量％のホスゲンを含有する。この流れは、気体流
の重量に基づいて、２０重量％までの蒸気溶媒、好ましくは１５重量％まで、特に好まし
くは５重量％～１０重量％の溶媒を含有することもできる。エネルギー供給量を最適化す
るために、この気体流に一定量の溶媒を含有させることが適当であり、その量は、気体流
の重量に基づいて、通常少なくとも５重量ｐｐｍ、好ましくは少なくとも１０重量ｐｐｍ
、特に好ましくは少なくとも２５重量ｐｐｍである。この流れは、気体流の重量に基づい
て、通常最大１重量％、好ましくは最大０．５重量％、特に好ましくは０．１重量％の総
量で、不活性ガスを含有することができる。流れは、気体流の重量に基づいて、最大５重
量％、好ましくは最大４．０重量％、特に好ましくは最大３．５重量％のＨＣｌを含有す
ることもできる。存在する反応副生物の含量は、気体流の重量に基づいて、通常５重量％
まで、好ましくは４重量％まで、特に好ましくは２．５重量％までである。
【０１００】
　ホスゲンガス製造で得たホスゲン含有気体流は、この工程段階を終えた時点で、通常－
１０～１００℃、好ましくは０～８０℃、特に好ましくは５～７０℃の温度で存在する。
得られた気体流の圧力は、この工程段階を終えた時点で、通常１．０５～６ｂａｒａ、好
ましくは１．３～６ｂａｒａ、特に好ましくは１．６～６ｂａｒである。この工程段階か
らの出口とは、工程ｃ）を実施する装置の気体排出部を意味すると理解される。
【０１０１】
　本発明によれば、工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の圧力は通常、工程ｂ）で得たホ
スゲン含有液体流の圧力より高く、工程ｃ）を実施する装置の出口におけるホスゲン含有
気体流の圧力と、工程ｂ）を実施する装置の出口における工程ｂ）で得たホスゲン含有液
体流の圧力とに関する所要の圧力差は、装置における液柱の静水圧に対して補正される。
通常この圧力差は、好ましくは少なくとも５０ｍｂａｒ、特に好ましくは少なくとも１０
０ｍｂａｒ、とりわけ好ましくは少なくとも２５０ｍｂａｒであり、一般に１００ｂａｒ
を超えない。圧力差は好ましくは、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流のためのポンプを
用いて適用することができ、このポンプは好ましくは、工程ｂ）およびｃ）を実施する装
置の間に位置する。
【０１０２】
　更に、工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の圧力は、好ましくは常に、工程ｂ）で得た
ＨＣｌ含有気体流の圧力より高く、工程ｃ）からの気体流の出口と工程ｂ）からのＨＣｌ
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含有気体流の出口との圧力差は、好ましくは少なくとも５０ｍｂａｒ、好適には少なくと
も１００ｍｂａｒ、特に好ましくは少なくとも２５０ｍｂａｒである。工程ｂ）と工程ｃ
）との圧力差は、一般に１００ｂａｒを超えない。
【０１０３】
　従って、工程ｄ）では、この加圧の結果として、工程ｃ）のホスゲンガス製造を終えた
ホスゲン含有気体流を、好ましくは、気体流路において昇圧装置を用いずに、工程ａ）の
反応に送ることができる。気体流路における昇圧装置を省くことにより、安全規制の面で
困難な気密シールを回転部に適用する必要がなくなるので、方法の安全性が向上する。同
様に、工程ａ）の反応で生じた気体流の全てまたは一部を、好ましくは、昇圧装置を用い
ずに、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離に送ることができる。このように、気体側につい
て、ホスゲン循環（工程ａ）～ｄ））のための昇圧装置の使用を完全に省くことが特に好
ましい。
【０１０４】
　工程ｃ）のホスゲンガス製造で得た液体流は、溶媒を本質的に含有する。溶媒に加えて
、この流れは、反応副生物を含有することもできる。流れは一定量のホスゲンを更に含有
することもできる。この液体流は、液体流の重量に基づいて、通常８０～１００重量％、
好ましくは８５～９９．９重量％、特に好ましくは９０～９９．８重量％、極めて特に好
ましくは９５～９９．７重量％の溶媒を含有する。
【０１０５】
　この流れは、液体流の重量に基づいて、２０重量％まで、好ましくは１５重量％まで、
特に好ましくは１０重量％まで、極めて特に好ましくは７重量％までの溶解ホスゲンを含
有することもできる。エネルギー供給量を最適化するために、この液体流に一定量のホス
ゲンを含有させることが適当であり、その量は、液体流の重量に基づいて、通常少なくと
も１重量ｐｐｍ、好ましくは少なくとも３重量ｐｐｍ、特に好ましくは少なくとも８重量
ｐｐｍである。この流れは、液体流の重量に基づいて、通常最大０．５重量％、好ましく
は最大０．１重量％、特に好ましくは０．０５重量％の総量で、溶解不活性ガスを含有す
る。流れは、液体流の重量に基づいて、最大１重量％、好ましくは最大０．１重量％、特
に好ましくは最大０．０５重量％のＨＣｌを含有することもできる。存在する反応副生物
の含量は、液体流の重量に基づいて、通常５重量％まで、好ましくは４重量％まで、特に
好ましくは２．５重量％までである。
【０１０６】
　本発明の工程段階のエネルギー消費量を最適化するために、場合により、工程ｂ）のＨ
Ｃｌ／ホスゲン分離で得たホスゲン含有液体流を、工程ｃ）のホスゲンガス製造に直接（
すなわち更なる工程技術上の変更を伴わずに）送るか、または間接的に（すなわち更なる
工程技術上の変更の後に）送ることが適切である。
【０１０７】
　工程技術上の変更とは、本明細書において、組成、圧力または温度の変更を意味すると
理解される。
【０１０８】
　好適には、工程ｂ）から得た液体流を、工程ｃ）のホスゲンガス製造に間接的に送る。
特に好適には、液体流の温度を変更し、好ましくは上昇させる。工程ｂ）からの出口と工
程ｃ）への入口の間の温度上昇は、通常０．５～２２０℃、好ましくは１～２００℃、特
に好ましくは５～１７５℃である。
【０１０９】
　特に好ましくは、温度は、プラントにおける少なくとも１種の別の液状物質流との熱交
換によって上昇させる。この熱交換は、好ましくは管型熱交換器または板型熱交換器のよ
うな熱交換器で、好適には管型熱交換器で実施する。
【０１１０】
　装置の費用、すなわち投資コストを最少にするために、工程技術における上記変更を流
れに適用する装置の総数を制限することが適当である。一般に、工程技術の変更は、一連
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の１５個以下の装置、好ましくは一連の１０個以下の装置、特に好ましくは一連の８個以
下の装置において適用される。この制限により、接続管およびフランジの数が減り、その
結果、漏出の危険性が減り、従って、方法の安全性が高まる。
【０１１１】
　本発明の工程段階のエネルギー消費量を最適化するために、場合により、工程ｃ）で得
た液体流について、工程全体でそれを更に使用する前に、工程技術を変更することが適当
である。
【０１１２】
　この流れの全てまたは一部は場合により、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離において溶
媒として使用することができる。これは、工程ｂ）で得た気体流と一緒に低沸点反応生成
物を工程から除去するのに特に有利である。
【０１１３】
　本発明の方法により、高いホスゲン回収率を達成することができる。ホスゲン回収率と
は、反応器を離れ、反応に由来するＨＣｌおよび未反応過剰ホスゲンを少なくとも含有す
る気体混合物から本発明の工程ｂ）によって分離されて、工程ｃ）で得られる気体流を介
して工程ａ）の反応に再循環されるホスゲンの割合を意味すると理解される。
【０１１４】
　ホスゲン回収率は、工程段階ｂ）に投入される気体流中のホスゲン量および工程段階ｃ
）から排出される気体流中のホスゲン量の割合（単位：パーセント）を求め、供給される
新しいホスゲン量を減ずることによって算出される。
【０１１５】
　一般に、ホスゲン回収率は、９０％超、特に９３％超、好ましくは９５％超、特に好ま
しくは９８％超である。
【０１１６】
　本発明の方法は、ホスゲンガス空間全体で気体ホスゲン用昇圧装置の使用を省くという
有利な可能性をもたらす。これらの装置の好ましい除外は、製造プラントの安全性を高め
る。なぜなら、そのような装置はしばしば軸封を有し、軸封は、気体ホスゲンを使用する
場合、技術の面で高価であり安全規制の面で問題を含むからである。更に、昇圧装置の使
用はしばしばエネルギーを大量に消費するので、プラントのエネルギー消費は昇圧装置の
除外によって改善される。
【０１１７】
　本明細書において、昇圧装置とは、気体流の圧力を高める工業用装置を意味すると理解
される。これは、装置に投入される気体の圧力が、装置から排出される気体の圧力より低
いことを意味する。考えられる昇圧装置の例は、コンプレッサー、凝縮器またはジェット
である。
【０１１８】
　本発明では、ホスゲンガス空間とは、有意な量のホスゲンが気体状で存在するガス空間
を意味すると理解される。有意な量のホスゲンとは、ガス空間のホスゲン含量が１重量％
超であることを意味すると理解される。特に、ホスゲンガス空間全体とは、ホスゲンガス
製造（工程ｃ））からホスゲン再循環（工程ｄ））、ホスゲン化（工程ａ））およびＨＣ
ｌ／ホスゲン分離（工程ｂ））の工程部門をはじめホスゲン製造の領域を意味すると理解
される。
【０１１９】
ホスゲン再循環（工程ｄ））
　本発明の方法において工程ｃ）から得た気体流の全てまたは一部を、工程ａ）の反応に
再循環させる。好ましくは、この流れの全てを、工程ａ）の反応に再循環させる。特に、
工程ｃ）で得た気体流の一部を、ＨＣｌ／ホスゲン分離（工程ｂ））に再循環させる必要
はない。
【０１２０】
　工程ｃ）で得た気体流を、調節しながらまたは調節せずに反応器に分配することが考え
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られる。調節しながら分配することが好ましい。ホスゲン製造で得た気体流と場合により
組み合わせてよい工程ｃ）から得た気体流を導入する反応器の個数は、少なくとも１個で
なければならない。しかしながら、多数の反応器を考えることもでき、その個数は好まし
くは２０未満である。２個以上の反応器を使用する場合、１個以上の反応器に新しいホス
ゲンをもっぱら供給し、残りの反応器に、工程ｃ）のホスゲンガス製造から得た気体流を
もっぱら供給することも考えられる。
【０１２１】
　工程ａ）の複数の反応器から得られた気体流を、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離に送
る前に混合することもまた可能である。好ましくは、工程ａ）を終えた各気体流を含有す
る２０個までの反応器は、工程ｂ）の通常のＨＣｌ／ホスゲン分離と関連する。この目的
のために、気体流を、一緒に工程段階ｂ）に送り、独立してまたは部分的に混合すること
ができる。工程段階ａ）で調製されたイソシアネートは、同一または異なっていてよい。
【０１２２】
　ホスゲン化に必要な新しいホスゲン、すなわち塩素と一酸化炭素との反応により普通に
調製されたホスゲンは、様々な方法で、本発明の方法に導入することができる。本明細書
では、新しいホスゲンとは、本発明の方法から直接生じないホスゲンを意味すると理解さ
れる。新しいホスゲンは、通常は塩素および一酸化炭素からの、ホスゲン合成の後に、ホ
スゲン合成で調製されたホスゲンの転化率の５％超のホスゲン転化を伴う反応段階を経な
いホスゲンであることが好ましい。
【０１２３】
　１つの態様では、気体状の新たなホスゲンを使用することができる。この気体ホスゲン
は、工程ｃ）のホスゲンガス製造から得た気体流と混合し、工程ａ）のホスゲン化反応器
に通常の流れとして送ることができる。これは、先行技術、例えばＥＰ－Ａ－２　０２８
　１７９から知られている。工程ｃ）のホスゲン製造で得た気体流と場合により組み合わ
せてよい新しい気体ホスゲンは、一緒にまたは独立して、工程ａ）のホスゲン化反応のた
めの反応器に送ることができる。
【０１２４】
　反応器を離れた流れと一緒に、ホスゲン製造で得た新しい気体ホスゲン流を、工程ｂ）
のＨＣｌ／ホスゲン分離に送ることもできる。ＥＰ－Ａ－１　８４９　７６７の教示によ
れば、これは、ＨＣｌから不純物をストリッピングして特に純粋なＨＣｌ流を得る場合に
有利である。
【０１２５】
　新しい気体ホスゲンを、工程ｃ）のホスゲンガス製造に送ることもまた可能である。こ
れは、気体の導入がストリッピング効果の故にこの工程段階における液体流の蒸発を促進
するので、有利である。
【０１２６】
　新しいホスゲンを本発明の方法に気体状で導入するならば、ホスゲン製造における圧力
は、工程ｃ）で得た気体流の圧力より高くなる。通常、ホスゲン製造における圧力は、工
程ｃ）における圧力より少なくとも５０ｍｂａｒ超、好ましくは少なくとも８０ｍｂａｒ
超、特に好ましくは少なくとも１００ｍｂａｒ超高い。ホスゲン製造と工程ｃ）で得た気
体流との圧力差は、通常１００ｂａｒ以下である。
【０１２７】
　別の態様では、まず新しいホスゲンを液化し、それによって可能な限り多量の不活性ガ
スおよびホスゲン調製の副生物を除去することにより新しいホスゲンを精製することもで
きる。この場合、得られる液体ホスゲンを、工程ｂ）のＨＣｌ／ホスゲン分離に送ること
ができる。しかしながら、この液体ホスゲンを、工程ｃ）のホスゲンガス製造に送ること
もできる。このように生成された液体ホスゲンを分離装置で蒸発させて、気体ホスゲン流
を得ることも可能である。気体ホスゲン流は、先の段落で記載した可能性に従って、本発
明の方法に導入することもできる。
【０１２８】
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　新しいホスゲンを最初に液化するならば、ホスゲン製造における圧力は、工程ｃ）にお
ける圧力（すなわちホスゲン製造における圧力）とは無関係であり、工程ｃ）における圧
力より高いか、等しいかまたは低い。通常は、ホスゲン製造における（新しいホスゲン）
圧力は、工程ｃ）における圧力より高い。唯一不可欠な特徴は、液化された新しいホスゲ
ンを本発明の工程に供給することである。これは、異なった高さでうまく装置を配置する
ことにより重力によって、または気体圧力を加えることによって実施することができる。
ポンプを用いて実施することが好ましい。液化された新しいホスゲンは、連続的にまたは
回分式で、好ましくは連続的に、本発明の方法に移すことができる。
【０１２９】
　好ましくは、記載したようにホスゲン製造と本発明の方法とを関連付けることによって
、気体流路において昇圧装置を使用せずに、新しいホスゲンを本発明の方法に供給するこ
とができる。気体流路における昇圧装置を省くことにより、安全規制の面で困難な気密シ
ールを回転部に適用する必要がなくなるので、方法の安全性が向上する。
【０１３０】
　本発明によれば、工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の圧力は常に、工程ｂ）で得たホ
スゲン含有液体流の圧力より高い。更に、工程ｃ）で得た気体の圧力は、好ましくは常に
、工程ｂ）で得た気体の圧力より高い。また、工程ａ）における圧力は、工程ｃ）で得た
気体の圧力より低い。更に、工程ａ）における圧力は、工程ｂ）で得た気体の圧力より高
い。従って、工程ａ）（気相ホスゲン化）、工程ｂ）（ＨＣｌ／ホスゲン分離）および工
程ｃ）（ホスゲンガス製造）からなる方法全体について、工程ｃ）における圧力が最も高
く、工程ｂ）における圧力が最も低く、工程ａ）における圧力は工程ｃ）における圧力と
ｂ）における圧力の間であるということになる。この本発明の方法により、ホスゲンガス
空間全体で気体ホスゲン用昇圧装置の使用を省くことが可能になり、従って、プラントの
安全性を改善することができる。
【０１３１】
　工程ｃ）からの気体流の出口と、工程ｂ）からのＨＣｌ含有気体流の出口との間に通常
存在する圧力差は、少なくとも５０ｍｂａｒ、好ましくは少なくとも１００ｍｂａｒ、特
に好ましくは少なくとも２５０ｍｂａｒであり、この圧力差により、付加的昇圧装置を用
いなくても気体がホスゲンガス製造（工程ｃ））から気相ホスゲン化（工程ａ））を経て
ＨＣｌ/ホスゲン分離（工程ｂ））へと流通することが確実になる。工程ｃ）と工程ａ）
との圧力差が少なくとも２０ｍｂａｒであり、工程ａ）と工程ｂ）との圧力差が少なくと
も２０ｍｂａｒであるならば、工程ｃ）と工程ｂ）との圧力差をどのように分配するかは
本発明の必須の特徴ではない。この圧力差により、気体流が、ホスゲンガス空間において
昇圧装置の使用を省くことができる程度に十分迅速であることが確実となる。
　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
〔１〕気相中で第一級アミンと化学量論的に過剰のホスゲンとを反応させることによるイ
ソシアネートの製造方法であって、
ａ）アミンの沸点より高温で、反応器においてアミンをホスゲンと反応させて、イソシア
ネート含有液体流と、ＨＣｌおよびホスゲン含有気体流とを得、
ｂ）まず、工程ａ）で得たＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を、ＨＣｌ含有気体流と、ホ
スゲン含有液体流とに分離し、
ｃ）次いで、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の少なくとも一部を、ホスゲン含有気体
流に転化し、
ｄ）工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流を、工程ａ）の反応に再循環させ、
ｅ）工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の圧力は、工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の
圧力より高い
方法。
〔２〕工程ｄ）において、工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流の再循環を、昇圧装置を使
用せずに実施する、上記〔１〕に記載の方法。
〔３〕工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流の温度を、工程ｃ）に送る前に０．５～２２０
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℃上昇させる、上記〔１〕に記載の方法。
〔４〕工程ｃ）で得たホスゲン含有気体流が、気体流の重量に基づいて８０～１００重量
％のホスゲンを含有する、上記〔１〕に記載の方法。
〔５〕工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流が、液体流の重量に基づいて３０～９０重量％
のホスゲンを含有する、上記〔１〕に記載の方法。
〔６〕工程ｅ）における圧力差が少なくとも５０ｍｂａｒである、上記〔１〕に記載の方
法。
〔７〕工程ａ）で生じたＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を、昇圧装置を使用せずに工程
ｂ）の分離に送る、上記〔１〕に記載の方法。
〔８〕工程ｂ）で得たホスゲン含有液体流を、工程ｃ）にポンプ輸送する、上記〔１〕に
記載の方法。
【実施例】
【０１３２】
　本出願の構成において、ｐｐｍ単位のデータは重量による（重量ｐｐｍ）と理解される
。ｍｂａｒａ単位のデータは、ｍｂａｒ単位の絶対圧力を示す。
【０１３３】
実施例１（本発明）：
　下流のイソシアネート凝縮段階を伴う管型反応器において、気体状２，４－トルイレン
ジアミンおよび２，６－トルイレンジアミン並びに不活性ガスとしての窒素からなる混合
物を、ノズル内で混合することによってホスゲン気体流と反応させた。反応器圧力は、１
６００ｍｂａｒａであり、反応温度は約４５０℃であった。２，４－トルイレンジイソシ
アネートおよび２，６－トルイレンジイソシアネート含有液体流およびホスゲンおよびＨ
Ｃｌ含有気体流を得た。イソシアネート含有流を蒸留によって精製し、純トルイレンジイ
ソシアネートを得た。
【０１３４】
　ＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を、三段階の手順によりＨＣｌ気体流とホスゲン含有
液体流とに分離した。まず、流れを部分的に凝縮させ、次いで残留ガスを等温吸収工程に
、続いて断熱吸収工程に流通させた。－１１℃の温度で冷溶媒を断熱吸収工程の頂部に供
給し、気体と向流で吸収工程に流通させた。５０重量ｐｐｍ未満のホスゲン含量を有する
ＨＣｌガスを、吸収塔頂部から取り出し、約１４００ｍｂａｒａの圧力下、吸収塔底部で
、液体状で、ＯＤＢおよびホスゲンからなる溶液を得た。吸収塔頂部でのＨＣｌガスの圧
力は、１３００ｍｂａｒａであった。
【０１３５】
　得られたホスゲン溶液を、脱着塔の形態をとるホスゲンガス製造にポンプ輸送した。塔
のストリッピング部および濃縮部の間に、流入を配置した。９４．４重量％のホスゲンお
よび４．４重量％のＨＣｌを含有する気体流を、１８００ｍｂａｒａの圧力下、塔頂部か
ら取り出した。この流れを、ホスゲン製造からのホスゲン気体流（新しいホスゲン）と気
体状で混合し、管型反応器のノズルに送った。
【０１３６】
　ホスゲンガス空間全体において、昇圧装置を使用しなかった。ホスゲン回収率は９８．
３％であった。
【０１３７】
実施例２（本発明）：
　気相ホスゲン化によるジイソシアネート製造のための２ラインプラントの第一ホスゲン
化ラインでは、下流のイソシアネート凝縮段階を伴う管型反応器において、気体イソホロ
ンジアミンおよび不活性ガスとしての窒素からなる混合物を、ノズル内で混合することに
よって、ホスゲン製造から直接導入されたホスゲン気体流と反応させた。反応器圧力は、
１３００ｍｂａｒａであり、反応温度は約４００℃であった。溶媒の添加を伴ってまたは
伴わずに、熱の除去によって反応混合物をかなり冷却し、冷却ゾーンからの出口でイソホ
ロンジイソシアネートを本質的に含有する液相と、過剰ホスゲンおよびＨＣｌ副生物を本
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質的に含有するイソシアネート不含有気相とを得た。イソシアネート含有流を蒸留によっ
て精製し、純イソホロンジイソシアネートを得た。
【０１３８】
　気相ホスゲン化によるジイソシアネート製造のための２ラインプラントの第二ホスゲン
化ラインでは、下流のイソシアネート凝縮段階を伴う管型反応器において、気体１，６－
ジアミノヘキサンおよび不活性ガスとしての窒素からなる混合物を、ノズル内で混合する
ことによって、ホスゲン製造からのホスゲン気体流（新しいホスゲン）と脱着塔からのホ
スゲン気体流との混合物からなるホスゲン気体流と反応させた。反応器圧力は、１３００
ｍｂａｒａであり、反応温度は約４３０℃であった。溶媒の添加を伴ってまたは伴わずに
、熱の除去によって反応混合物をかなり冷却し、冷却ゾーンからの出口で１，６－ヘキサ
ンジイソシアネートを本質的に含有する液相と、過剰ホスゲンおよびＨＣｌ副生物を本質
的に含有するイソシアネート不含有気相とを得た。イソシアネート含有流を蒸留によって
精製し、純１，６－ジイソシアナトヘキサンを得た。
【０１３９】
　両方のホスゲン化ラインからのＨＣｌおよびホスゲン含有気体流を混合し、三段階の手
順によりＨＣｌ気体流とホスゲン含有液体流とにまとめて分離した。まず、流れを部分的
に凝縮させ、次いで残留ガスを等温吸収工程に、続いて断熱吸収工程に流通させた。－１
１℃の温度で冷溶媒を断熱吸収工程の頂部に供給し、気体と向流で吸収工程に流通させた
。０．５重量％未満のホスゲン含量を有するＨＣｌガスを、吸収塔頂部から取り出し、約
１１５０ｍｂａｒａの圧力下、吸収塔底部で、液体状で、モノクロロベンゼン（ＭＣＢ）
およびホスゲンからなる溶液を得た。吸収塔頂部でのＨＣｌガスの圧力は、１０８０ｍｂ
ａｒａであった。
【０１４０】
　得られたホスゲン溶液を、脱着塔の形態をとるホスゲンガス製造にポンプ輸送した。塔
のストリッピング部および濃縮部の間に、流入を配置した。９４．４重量％のホスゲンお
よび４．４重量％のＨＣｌを含有する気体流を、１４００ｍｂａｒａの圧力下、塔頂部か
ら取り出した。この流れを、ホスゲン製造からのホスゲン気体流（新しいホスゲン）と気
体状で混合し、第二ホスゲン化ラインの管型反応器のノズルに送った。
【０１４１】
　ホスゲンガス空間全体において、昇圧装置を使用しなかった。ホスゲン回収率は９８．
５％であった。
【０１４２】
実施例３（本発明）：
　実施例１に対応した管型反応器において、２，４－トルイレンジイソシアネートおよび
２，６－トルイレンジイソシアネート含有液体流と、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体流と
を得た。ＨＣｌおよびホスゲン含有気体混合物を、実施例１に記載したように分離した。
気体排出口で吸収塔を離れるＨＣｌガスの圧力は１３００ｍｂａｒａであり、液体排出口
で測定され、静水の液柱に起因する圧力を差し引いた装置底部でのホスゲン溶液の圧力は
１４００ｍｂａｒａであった。
【０１４３】
　得られたホスゲン溶液を、脱着塔の形態をとるホスゲンガス製造にポンプ輸送した。塔
のストリッピング部および濃縮部の間に、流入を配置した。塔の濃縮部上方に、新しい液
体ホスゲンを供給した。９７．６重量％のホスゲンおよび２．４重量％のＨＣｌを含有す
る気体流を、１９００ｍｂａｒａの圧力下、塔頂部から取り出し、反応に再循環させた。
【０１４４】
　ホスゲンガス空間全体において、昇圧装置を使用しなかった。ホスゲン回収率は９９％
であった。
【０１４５】
実施例４（本発明）：
　実施例１に対応した管型反応器において、２，４－トルイレンジイソシアネートおよび
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２，６－トルイレンジイソシアネート含有液体流と、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体流と
を得た。ＨＣｌおよびホスゲン含有気体混合物を、実施例１に記載したように分離した。
気体排出口で吸収塔を離れるＨＣｌガスの圧力は１３００ｍｂａｒａであり、液体排出口
で測定され、静水の液柱に起因する圧力を差し引いた、装置底部でのホスゲン溶液の圧力
は１４００ｍｂａｒａであった。
【０１４６】
　得られたホスゲン溶液を、２０の理論段数を有する濃縮部を１つだけ有する脱着塔に導
入した。濃縮部の下方に、塔への供給を配置した。２０００ｍｂａｒａの圧力下、塔頂か
らホスゲンガスを取り出し、反応に再循環させた。約１１５℃の温度で、６．７重量％の
ホスゲンを含有するＯＤＢを塔底部から取り出した。
【０１４７】
　ホスゲンガス空間全体において、昇圧装置を使用しなかった。ホスゲン回収率は９５．
６％であった。
【０１４８】
実施例５（本発明）：
　実施例１に対応した管型反応器において、２，４－トルイレンジイソシアネートおよび
２，６－トルイレンジイソシアネート含有液体流と、ホスゲンおよびＨＣｌ含有気体流と
を得た。ＨＣｌおよびホスゲン含有気体混合物を、実施例１に記載したように分離した。
気体排出口で吸収塔を離れるＨＣｌガスの圧力は１３００ｍｂａｒａであり、液体排出口
で測定され、静水の液柱に起因する圧力を差し引いた、装置底部でのホスゲン溶液の圧力
は１４００ｍｂａｒａであった。
【０１４９】
　得られたホスゲン溶液を、２０の理論段数を有するストリッピング塔の頂部に１０℃未
満の温度でポンプ輸送した。２０００ｍｂａｒａの圧力下、約０．２重量％の溶媒を含有
するホスゲンガスをストリッピング塔頂部から、取り出した。約１００重量ｐｐｍのホス
ゲンを含有する溶媒を、ストリッピング塔底部から取り出した。
【０１５０】
　ホスゲンガス空間全体において、昇圧装置を使用しなかった。ホスゲン回収率は９９％
であった。
【０１５１】
実施例６（本発明）：
　下流のイソシアネート凝縮段階を伴う管型反応器において、気体１，６－ジアミノヘキ
サンおよび不活性ガスとしての窒素からなる混合物を、ノズル内で混合することによって
、ホスゲン製造から直接導入されたホスゲン気体流と反応させた。反応器圧力は、１４５
０ｍｂａｒａであり、反応温度は約４５０℃であった。溶媒の添加を伴ってまたは伴わず
に、熱の除去によって反応混合物をかなり冷却し、冷却ゾーンからの出口で１，６－ヘキ
サンジイソシアナトヘキサンを本質的に含有する液相と、過剰ホスゲンおよびＨＣｌ副生
物を本質的に含有するイソシアネート不含有気相とを得た。イソシアネート含有流を蒸留
によって精製し、純１，６－ジイソシアナトヘキサンを得た。
【０１５２】
　ＨＣｌおよびホスゲン含有気体流は、三段階の手順によりＨＣｌ気体流とホスゲン含有
液体流とに分離した。まず、流れを部分的に凝縮させ、次いで残留ガスを等温吸収工程に
、続いて断熱吸収工程に流通させた。－１１℃の温度で冷溶媒を断熱吸収工程の頂部に供
給し、気体と向流で吸収工程に流通させた。０．５重量％未満のホスゲン含量を有するＨ
Ｃｌガスを、吸収塔頂部から取り出し、約１２５０ｍｂａｒａの圧力下、吸収塔底部で、
液体状で、モノクロロベンゼン（ＭＣＢ）およびホスゲンからなる溶液を得た。吸収塔頂
部でのＨＣｌガスの圧力は、１２００ｍｂａｒａであった。
【０１５３】
　得られたホスゲン溶液を、脱着塔の形態をとるホスゲンガス製造にポンプ輸送した。塔
のストリッピング部および濃縮部の間に、流入を配置した。９３．３重量％のホスゲンお
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よび６．７重量％のＨＣｌを含有する気体流を、１８００ｍｂａｒａの圧力下、塔頂部か
ら取り出した。この流れを、ホスゲン製造からのホスゲン気体流（新しいホスゲン）と気
体状で混合し、管型反応器のノズルに送った。
【０１５４】
　ホスゲンガス空間全体において、昇圧装置を使用しなかった。ホスゲン回収率は９８．
５％であった。
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