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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）反応ゾーン中での少なくとも一種のアミンとホスゲンとの気相反応と
　（ｂ）続く冷却ゾーンでの間接冷却による反応ガスの冷却とを含む
　イソシアネートの生産方法であって、
　該冷却ゾーン中の少なくとも最も高温の領域において、反応ガスの熱を吸収する冷却媒
体を、生成物流に対して向流に流すことを特徴とする方法。
【請求項２】
　工程（ｂ）の冷却が、比伝熱面積が反応ガス１ｍ3に対して少なくとも３００ｍ2／ｍ3

である熱交換器中で行われる請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　上記熱交換器が管束熱交換器である請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｂ）での冷却時間が０．０１～１０秒間である請求項１～３のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項５】
　上記イソシアネートが、工程（ｂ）の間、凝縮状態で存在しない請求項１～４のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項６】
　工程（ａ）の反応ゾーンと工程（ｂ）の冷却ゾーンが、管形である同一装置内にある請
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求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　工程（ｂ）での冷却の後に、工程（ｂｂ）として反応ガスのさらなる冷却が続く請求項
１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ｂ）と（ｂｂ）での冷却がいずれの場合も間接的に行われ、工程（ｂ）と（ｂｂ
）での冷媒が異なる回路を流れる請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　上記反応ガスが工程（ｂｂ）で直接冷却される請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　冷却が、工程（ｂｂ）での急冷により行われる請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　工程（ｂ）で冷却媒体により吸収された熱が、少なくとも部分的に、工程（ａ）の反応
における少なくとも一つの反応物流への間接的熱移動に使用される請求項１～１０のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　反応ガスの熱を吸収する冷却媒体が溶融塩である請求項１～１１のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１３】
　用いるアミンが、６～１８個の炭素原子を有する少なくとも一種の芳香族ジアミンであ
るか、２～１８個の炭素原子を有する少なくとも一種の（環式）脂肪族ジアミンである請
求項１～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　用いるアミンが、トルエンジアミンから選ばれる少なくとも一種である請求項１～１３
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　用いるアミンが、ジアミノジフェニルメタンから選ばれる少なくとも一種である請求項
１～１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　用いるアミンが、２～１８個の炭素原子を有する少なくとも一種の脂肪族ジアミンであ
る請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、（ａ）反応ゾーン中での少なくとも一種のアミンとホスゲンとの気相反応と
（ｂ）続く冷却ゾーン中での間接冷却による反応ガスの冷却とからなるイソシアネートの
生産方法であって、少なくとも該冷却ゾーン中の最も高温の領域において、反応ガスの熱
を吸収する冷却媒体が、生成物流に対して向流に流される方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イソシアネート、特にジイソシアネートは、主に相当するアミンのホスゲン化で製造さ
れている。ホスゲン化は液相で行っても、気相で行ってもよい。工業的に実施する場合、
気相ホスゲン化は、液相ホスゲン化より多くの長所を持ち、特に高い選択性や少量の有毒
ホスゲンの滞留、小さな資本コストとエネルギーコストといった長所を持っている。
【０００３】
　気相でのアミンのイソシアネートへのホスゲン化は、例えばＥＰ－Ａ５７０７９９やＥ
Ｐ－Ａ７４９９５８、ＥＰ－Ａ１０７８９１８から公知である。このために、アミン含有
反応物流とホスゲン含有反応物流が気相となってない場合は、これらを気化させて、それ
ぞれを気相ホスゲン化の反応温度に、例えば約３００～４００℃にさせる。既知の方法で
の高温熱の供給には、非常に大きなコストがかかる。
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【０００４】
　反応後にはガス状の生成物流を冷やす必要がある。先行技術から、望まざる変換生成物
の生成をほぼ皆無にするためには、反応ガスを速やかに冷却する必要があることが分って
いる。先行技術では、主にいわゆるクエンチ法（急冷法）がこの目的に使用されている。
例えばＥＰ－Ａ１４０３２４８に記載のように、クエンチ法は、冷却液体への直接接触に
よる冷却であり、この液体は熱反応ガス流中に噴霧されることが好ましい。これにより急
速冷却が、即ち短い冷却時間がとすることができ、望まざる変換生成物の生成が実質的に
防止される。
【０００５】
　例えばＥＰ－Ａ１９３５８７５には、気相でのイソシアネートの生産方法であって、反
応槽からの反応混合物を液体が噴霧されている冷却ゾーンに送り、反応ガスを直接冷却し
て反応を停止する方法が開示されている。この公開明細書によると、熱交換器による間接
冷却は、熱伝達が悪いため好ましくなく、またこれらの表面上での混合ガスの副反応の結
果、熱交換器の比較的冷たい表面上に固体付着物が形成されることとなる。これらの欠点
を避けるために、ＥＰ－Ａ１９３５８７５には、クエンチ法による直接冷却が提案されて
いる。
【０００６】
　しかしながら既知の冷却プロセスでは、特にクエンチ中における反応ガスの急速冷却と
反応ガスと熱吸収媒体との間の大きな温度差のため、望まざるエアゾールが形成されるこ
とが多い。生成するエアゾールは従来の工業用プロセスでは除去が難しく、個々の成分の
精製のための後処理をより複雑とする。
【０００７】
　また、先行技術の直接冷却プロセスにおいてクエンチ液の加熱または蒸着により吸収さ
れた廃熱は、比較的に低い温度レベルでのみ利用可能である。間接的熱移動を使用の場合
は、原理的には廃熱のさらなる利用が可能である。この場合、熱を吸収する熱輸送媒体を
加熱して、理想的には、反応ゾーン中で使用される反応物流の温度または一種以上の反応
物の気化温度又はその近くの高温レベルにまで持っていくことが望ましいであろう。これ
により熱を高温レベルで貯蔵することが可能となる。これによりこのプロセスの廃熱をい
ろいろな用途で再利用できるようになる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、アミンの気相ホスゲン化によりモノ－及び／又はジイソ
シアネートを製造する方法であって、もしあるとしても上記欠点が少ない方法を提供する
ことである。
【０００９】
　特に変換生成物の形成を避ける必要がある。また、冷却媒体に移動したエネルギーを最
高の温度レベルで維持する必要がある。また、冷却ゾーン中でのエアゾールの形成を避け
る必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の目的は、本発明の方法で達成される。下記の請求項及び明細書から好ましい実施
様態が推測することができる。好ましい実施様態の組合せも本発明の範囲の中に含まれる
。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の一つの好ましい実施様態を、図１に模式的に示す。
【００１２】
　本発明のイソシアネートの製造方法は、少なくとも以下の工程を含む：　
　（ａ）反応ゾーン中での少なくとも一種のアミンとホスゲンとの気相反応と、
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　（ｂ）続く間接冷却による冷却ゾーン中での反応ガスの冷却、
　ただし、少なくとも該冷却ゾーン中の最も温度が高い領域において、反応ガスの熱を吸
収する冷却媒体が生成物に対して交流で流される。
【００１３】
　以下、本発明の方法の各工程を説明する。
【００１４】
工程（ａ）　
　「反応ゾーン」は、反応器の内部で工程（ａ）の反応が進行する領域を意味するものと
する。化学量論的また反応速度論的に出発化合物と中間体の変換が実質的に完了している
領域または点は、（空間的）反応ゾーンの末端と（反応のための）変換の終了を示す。本
プロセスで製造しようとするイソシアネートまたは相当するカルバモイル塩化物の少なく
とも９０重量％、好ましくは少なくとも９５重量％、特に少なくとも９９重量％の生成が
終了している時には、出発化合物の変換は実質的に完了している。
【００１５】
　本発明の方法においては、気相でホスゲンを少なくとも一種のアミンと反応させる。当
業界の熟練者にはイソシアネートの形成が中間体を経由して起こることは公知である。中
間体は、例えばモノアミノモノカルバモイル塩化物や、ジカルバモイル塩化物、ジアミン
から生成するモノアミノモノイソシアネートとモノイソシアナトモノカルバモイル塩化物
、アミノ化合物の塩酸塩である。
【００１６】
　「気相での変換」とは、反応物と中間体がガス状で相互に反応し、これらが、反応中で
、反応ゾーンを通過中に、少なくとも９５重量％が、好ましくは少なくとも９８重量％、
より好ましくは少なくとも９９重量％、さらに好ましくは少なくとも９９．５重量％、特
に少なくとも９９．９重量％が気相で存在していることを意味するものとする。
【００１７】
　また、気相でのアミンとホスゲンの反応（工程ａ）の具体的実施方法に関して、本発明
は特に制限を受けない。工程（ａ）のアミンとホスゲンの気相反応の実施方法は、当業界
の熟練者には広く知られており、例えばＥＰ－Ａ２０６２８７６や同文書中に引用の文書
に記載されている。従って本発明は、既知の気相でのアミンのホスゲン化によるイソシア
ネートの製造方法に取り入れることができる。
【００１８】
　工程（ａ）の本発明の変換の好ましい実施方法が、例えばＷＯ２００９／０２７２３２
、ＷＯ２００９／０３７１７９、ＷＯ２００８／０８６９２２、ＥＰ－Ａ０９１６７６０
４．９、ＷＯ２０１０／０１０１３５、ＷＯ２００９／０２７２３４に記載されている。
なお、それぞれの内容を本発明の引用として採用するが、これらの文書中に記載の冷却を
いずれの場合も本発明の冷却（ｂ）で置き換えるものとする。
【００１９】
　アミン、特にジアミンとホスゲンとの反応は、化学量論的に過剰な状態で、具体的には
アミンがホスゲンに対して化学量論的に欠乏している状態で実施することが好ましい。通
常、ホスゲンの反応性アミノ基に対するモル比は１．１：１～２０：１であり、好ましく
は１．２：１～１０：１である。
【００２０】
　アミンを含む反応物流は、所望の目標イソシアネート生成物に対応したアミンを含む。
本発明の方法のためには、相当するイソシアネートを与える反応に用いられるアミンが、
ほとんど分解することなくなく、即ち少なくとも９５重量％が分解することなく、好まし
くは少なくとも９８％が、より好ましくは少なくとも９９％が、さらに好ましくは少なく
とも９９．５％が、特に少なくとも９９．８％が、特に少なくとも９９．９％が、さらに
は少なくとも９９．９５重量％が分解することなく気相に変換できるものであってよい。
脂肪族、脂環式または芳香族のアミンを使用でき、好ましくは脂肪族または芳香族アミン
を使用できる。ジアミンがアミンとして好ましい。したがって本発明の方法で製造可能な
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イソシアネートは、芳香族、脂環式または脂肪族イソシアネートであり、好ましくはジイ
ソシアネートである。
【００２１】
　６～１８個の炭素原子を持つ芳香族炭化水素と２～１８個の炭素原子をもつ脂肪族また
は脂環式炭化水素のアミン、特にジアミンが、特に好ましい。好ましい（環式）脂肪族ア
ミンは、以下に詳細に詳述する（環式）脂肪族イソシアネートに由来するものである。本
明細書において、（環式）脂肪族イソシアネートは、脂環式及び／又は脂肪族イソシアネ
ートを短縮した用語である。
【００２２】
　以下、製造の好ましいイソシアネートを説明する。本発明で好ましく用いられるアミン
は、以下に説明するイソシアネートに由来するものであり、そのイソシアネート基を１級
アミン基で置換したものである。
【００２３】
　脂環式イソシアネートは、少なくとも一個の脂肪族環系を持つものである。
【００２４】
　脂肪族イソシアネートは、直鎖又は分岐鎖に結合したイソシアネート基のみを持つもの
である。これらは、イソシアネート基に結合していないなら芳香族環系を含んでいてもよ
い。
【００２５】
　芳香族イソシアネートは、少なくとも一個の芳香族環系に結合した少なくとも一個のイ
ソシアネート基を持つものである。
【００２６】
　芳香族イソシアネートは６～２０個の炭素原子をもつことが好ましい。特に好ましいの
は、モノマー状のメチレンジ（フェニルイソシアネート）、（ジイソシアナトジフェニル
メタンとも呼ばれる、略語：ＭＤＩ）であり、特に４，４’－ジイソシアナトジフェニル
メタン、２，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン及び／又は２，２’－ジイソシアナ
トジフェニルメタンであり、また２，４－及び／又は２，６－トリレンジイソシアネート
（ＴＤＩ）とナフチルジイソシアネート（ＮＤＩ）である。
【００２７】
　好ましい（環式）脂肪族のジイソシアネートは、脂肪族のイソシアネート（例えば、テ
トラメチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート（１，５－ジイソシア
ナトペンタン）、ヘキサメチレンジイソシアネート（１，６－ジイソシアナトヘキサン）
、２－メチルペンタン１，５－ジイソシアネート、１，８－オクタメチレンジイソシアネ
ート、１，１０－デカメチレンジイソシアネート、１，１２－ドデカメチレンジイソシア
ネート、１，１４－テトラデカメチレンジイソシアネート）、リシンジイソシアネートの
誘導体、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、トリメチルヘキサン
ジイソシアネートまたはテトラメチルヘキサンジイソシアネート、また３（または４）、
８（または９）－ビス（イソシアナトメチル）トリシクロ－［５．２．１．０2,6］デカ
ン異性体混合物、脂環式ジイソシアネート（例えば、１，４－、１，３－または１，２－
ジイソシアナトシクロヘキサン、４，４’－または２，４’－ジ（イソシアナトシクロヘ
キシル）メタン、１－イソシアナト－３，３，５－トリメチル－５－（イソシアナトメチ
ル）シクロヘキサン（イソホロンジイソシアネート）、１，３－または１，４－ビス（イ
ソシアナトメチル）シクロヘキサン、２，４－または２，６－ジイソシアナト－１－メチ
ルシクロヘキサンである。
【００２８】
　特に好ましいのは、１，６－ジイソシアナトヘキサンと、１－イソシアナト－３，３，
５－トリメチル－５－（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、４，４’－ジ（イソシア
ナトシクロヘキシル）メタン、トリレンジイソシアネート異性体混合物である。
【００２９】
　本発明の方法により、原理的にはジイソシアネート以外にモノイソシアネートも得るこ
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とができるし、平均で２個を越えるイソシアネート基をもつ高級イソシアネートを得るこ
ともできる。本目的のための適当な例は、トリイソシアナトノナンや２，４，６－トリイ
ソシアナトトルエン、トリフェニルメタントリイソシアネートまたは２，４，４’－トリ
イソシアナトジフェニルエーテルなどのトリイソシアネート、または例えば適当なアニリ
ン／ホルムアルデヒド縮合物のホスゲン化で得られるジイソシアネートとトリイソシアネ
ートとさらに高級なポリイソシアネートの混合物、メチレンブリッジをもつポリフェニル
ポリイソシアネートである。
【００３０】
　好ましいモノイソシアネートはフェニルイソシアネートである。しかし、ジイソシアネ
ートの製造が好ましい。本発明で特に好ましいのは、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ
）の製造であり、特に２，４－及び／又は２，６－トリレンジイソシアネートの製造であ
る。
【００３１】
　気相ホスゲン化の場合、反応中に生成する全ての化合物が、即ち反応物（アミンとホス
ゲン）と中間体（特に、中間体として形成されるモノ－及びジカルバモイル塩化物）、最
終生成物（イソシアネート、塩化水素）、投入されるいずれかの不活性媒体が、反応条件
下で上記の少なくとも一つの反応ゾーン内で気相に留まるようにする。これらの反応物、
不活性物質、または反応物に不活性なガスの混合物は、反応ゾーンの上流で完全に気相と
なって存在していることが好ましい。
【００３２】
　このことは、このガス流がまったく未気化のアミン液滴を含まず、気化混合ノズルから
反応ゾーンの最後までの経路での凝縮が適当な方法で抑えられていることを意味する。
【００３３】
　液滴形成は、特に流体を過熱させることで防止でき、また当業界の熟練者には既知の、
冷所での凝縮を防止するための技術的方策で防止できる。反応物または反応物に不活性な
混合ガスは、反応ゾーンの上流ですでに過熱されていることがより好ましい。なお、「過
熱」は、反応物混合物が特定圧力での沸点を越える温度に加熱されることを意味する。こ
の過熱は、反応ゾーンに指定される範囲内に含まれる温度にまで行われる。
【００３４】
　反応物、反応中に生成する中間体または目的生成物が、気相から、例えば反応器壁面ま
たは他の装置部品上に分離すると、これらの付着物が、熱伝導やこれらの部品の流動を悪
化させることがある。
【００３５】
　工程（ａ）の初期では、アミンの温度は、２００～４５０℃の範囲であることが好まし
い。加えるアミンの圧力は、０．０５～５絶対ｂａｒの範囲であることが好ましい。加え
るホスゲンの温度は、２５０～４５０℃の範囲であることが好ましい。このためにホスゲ
ンは、通常当業界の熟練者には既知の方法で添加前に加熱される。二つの反応物流、即ち
アミン含有反応物流とホスゲン含有反応物流を、約３００～４５０℃の範囲の温度にまで
前加熱し、工程（ａ）ではこの温度で使用することがより好ましい。
【００３６】
　工程（ａ）の前に少なくとも一つのガス状ホスゲン含有流を少なくとも一つのガス状ア
ミン含有流と混合し、次いでこの混合物を工程（ａ）で、少なくとも一つの反応ゾーン中
で２００～６００℃の温度で変換することが好ましい。
【００３７】
　このアミン含有反応物流を多段で反応温度にまで加熱することができる。いろいろな熱
源を使用できる。使用可能な熱源には、水蒸気や電気加熱、燃焼ガスなどの通常の熱源が
含まれる。また、工程（ｂ）中で冷却媒体により吸収された熱は、少なくとも部分的に、
工程（ａ）での反応に使用される少なくとも一つの反応物流への、特にアミン含有反応物
流への間接的熱移動に利用できることが好ましい。
【００３８】
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　アミン含有反応物流への熱移動は、原理的には間接的熱伝達で行われる。必要なら、熱
源とアミン含有反応物流の間に別の熱媒体回路が設けられる。適当な熱媒体は溶融塩また
は他の高温熱媒体である。
【００３９】
　アミン含有反応物流の加熱は、実質的にアミン含有反応物流の沸点への加熱と、その気
化、所望の反応ゾーン入口温度への過熱を含んでいる。これらの三工程のそれぞれは、同
一あるいは異なる熱源をもつ一台以上の装置で実施可能である。
【００４０】
　ある好ましい実施様態においては、一台以上の装置中で、アミン含有反応物流がスチー
ムによりスチームの凝縮温度あるいはスチーム入口温度の近くにまで加熱される。所望の
反応ゾーン入口温度にまで上げるのに不足する熱、即ち過熱と必要なら気化（または気化
温度までの加熱）に必要な熱は、工程（ｂ）で冷却媒体により吸収された熱で供給され、
必要なら電気加熱または燃焼ガスによる熱で補充されることが好ましい。これは単一装置
で実施しても複数装置で実施してもよい。
【００４１】
　反応物流の予熱に役立つ装置は当業界の熟練者には公知である。予熱あるいは過熱のた
めに、特に管束熱交換器やプレート式熱交換器、また当分野の熟練者には既知の類似の熱
交換器を使用することができる。
【００４２】
　気化は、通常のエバボレータ型装置で、例えば循環型蒸発器、流下液膜式蒸発器、上昇
液膜式蒸発器、薄膜蒸発器、ミリ蒸発器またはマイクロ蒸発器で実施できる。分解を避け
るために、気化を低圧で、したがって低沸点で行うことができる。必要となる反応圧力へ
の加圧は、適当なコンプレッサーにより行うことができ、あるいは混合装置としてエジェ
クタノズルを使用して行うことができる。
【００４３】
　アミン含有反応物に対して述べたことが、実質的にホスゲン含有反応物流にも当てはま
る。しかしながら、与えられるホスゲン流がすでにガス状であって気化が不要であること
もありうる。いくつかの状況では、液体のホスゲン含有反応物流が、反応ゾーンでは歓迎
されない比較的高沸点の溶媒を一部含んでいることがある。この場合には、この反応物流
を部分的に気化させることができる。その場合、溶媒が除かれたガス流が、必要ならさら
に過熱されているガス流が、反応のための反応物流となる。残りの溶媒濃縮流は適当な後
処理に送ることができる。
【００４４】
　ホスゲン含有反応物流とアミン含有反応物流は、それぞれ不活性ガスで希釈できる。即
ち他の不活性媒体を、本発明のホスゲン流及び／又はアミン流に添加できる。この不活性
媒体は、反応槽内で反応温度で実質的にガス状であり、反応中に生成する化合物に反応せ
ず、反応条件下で安定な媒体である。反応条件下で少なくとも９５重量％が分解も反応も
しない、好ましくは少なくとも９８％が、より好ましくは少なくとも９９％が、さらに好
ましくは少なくとも９９．５％が、特に少なくとも９９．９重量％が分解も反応もしない
不活性媒体が好ましい。
【００４５】
　この不活性媒体は、一般的には反応前にアミン及び／又はホスゲンと混合されてもよい
し、循環ホスゲンの一部となっていてもよいが、反応物流とは別に、例えば反応ゾーンに
直接投入されてもよい。例えば、窒素、二酸化炭素または一酸化炭素、ヘリウムまたはア
ルゴンなどの希ガス、トルエンまたはキシレンなどの芳香族化合物、またはクロロベンゼ
ンまたはジクロロベンゼンなどの塩素化芳香族化合物を使用することができる。窒素及び
／又はクロロベンゼンを不活性媒体として使用することが好ましい。
【００４６】
　一般に、この不活性媒体は、アミン及び／又はホスゲンに対する不活性媒体のガス体積
比率が０．０００１～３０、好ましくは０．００１～１５、より好ましくは０．００１～
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５となるような量で使用される。
【００４７】
　ホスゲン含有流による反応槽へのホスゲンの供給も、単一のホスゲン含有流に代えて、
複数のホスゲンを含有する支流を供給して行うことができる。このような場合には、ホス
ゲン含有支流が相まってホスゲン含有全体流となる。
【００４８】
　ある可能な実施様態では、用いるホスゲン及び／又は本プロセスにおいて循環するホス
ゲンが、反応ゾーンに直接供給されるのでなく、まずホスゲンの精製にまわされる。特に
微量の分子状塩素を除くことが推奨される。従って、ホスゲン合成で得られたホスゲンが
、微量の分子状塩素（Ｃｌ2）を例えば５ｐｐｍより多量に含む場合、好ましくは３ｐｐ
ｍより、より好ましくは１ｐｐｍより、さらに好ましくは０．５ｐｐｍより、特に０．１
ｐｐｍより多量に含む場合に、この実施様態が特に好ましい。
【００４９】
　反応物を、反応流に高せん断が加わるような混合装置中で混合することが好ましい。用
いる混合装置は、混合ノズルのようなスタチックミキサーであることが好ましく、これを
本発明の方法の工程（ａ）の上流に位置させる。混合ノズルの使用が特に好ましい。
【００５０】
　この混合は、いろいろな方法で実施でき、特に、ＥＰ－Ａ６９９６５７に記載のように
して、ＥＰ－Ａ１３１９６５５の欄１行５４～欄２行２４と欄４行１６～４０、ＥＰ－Ａ
１２７５６４０の欄３行２７～欄４行５、ＥＰ－Ａ１３６２８４７の欄２行１９～欄３行
５１と欄４行４０～欄５行１２、及びＷＯ２０１０／０１０１３５に記載のようにして実
施できる。なお、本明細書に関してこれら文献を引用として採用する。
【００５１】
　混合装置内での混合の後、ホスゲンとアミンと必要なら不活性媒体を含むガス状混合物
が、反応ゾーンをもつ反応器に送られる。
【００５２】
　「反応器」は、反応ゾーンをもつ工業用装置を意味するものとする。工程（ａ）中で有
用な反応器は、先行技術から知られている非触媒的単一相ガス反応、好ましくは連続的非
触媒的単一相ガス反応に好適であり、必要な圧力に耐える既存の反応器である。反応混合
物との接触に適当な材料は、例えば、スチール、特に合金スチールやタンタル、ニッケル
、ニッケル合金、銀または銅などの金属、ガラス、セラミック、エナメル、またはこれら
の均一あるいは不均一混合物である。スチール製反応器の使用が好ましい。反応器の壁面
は平滑であっても凹凸があってもよい。適当な凹凸は、例えば溝や波形である。このよう
な反応器のデザインは既知である。
【００５３】
　好適な反応器の例が、ＥＰ－Ｂ１２８９８４０の欄３行４９～欄４行２５に、ＥＰ－Ｂ
１５９３３３４、ＷＯ２００４／０２６８１３の頁３行２４～頁６行１０、ＷＯ０３／０
４５９００の頁３行３４～頁６行１５、ＥＰ－Ａ１１２７５６３９の欄４行１７－欄５行
１７、ＥＰ－Ｂ１５７０７９９の欄２行１～欄３行４２に記載されている。なお、本明細
書に関してこれらの文献を引用として採用する。円管状反応器の使用が好ましい。
【００５４】
　また、実質的に立方体状の反応槽を、好ましくはプレート状反応器またはプレート状反
応槽を使用することもできる。特に好ましいプレート状反応器の、幅の高さに対する比率
は、少なくとも２：１、好ましくは少なくとも３：１、より好ましくは少なくとも５：１
、特に少なくとも１０：１である。この幅の高さに対する比率の上限は、反応槽の望まし
い容量により決まり、原理的には無限である。工業的に利用可能な反応槽は、幅／高さ比
が最大で５０００：１、好ましくは１０００：１のものであることが分っている。
【００５５】
　反応ゾーン中でのホスゲンとアミンとの反応は、絶対圧力が少なくとも０．１ｂａｒで
最大２０ｂａｒで、好ましくは０．５ｂａｒ～１０ｂａｒ、より好ましくは０．７ｂａｒ
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～５ｂａｒで行われる。
【００５６】
　ある好ましい実施様態では、この反応器が複数の反応器をもつ。一つの可能な実施様態
では、この混合装置が独立した装置でなくでもよい。これに代えて、混合装置を反応器内
部に取り付けることも好ましいであろう。混合装置と反応器とからなる一体型装置の一例
は、フランジで取り付けたノズルをもつ管形反応器である。
【００５７】
　本発明の工程（ａ）において、反応ゾーン内の温度は、反応槽中に存在する分圧条件下
で、用いるジアミンの塩酸塩の解離温度を越える温度となるように選ばれることが好まし
い。用いるアミンと設定圧力により、好ましい反応槽中の温度は、通常２００℃より上で
あり、好ましくは２６０℃より上、より好ましくは３００℃より上である。一般にこの温
度は、高くても６００℃であり、好ましくは高くても５７０℃である。
【００５８】
　本発明の工程（ａ）での反応混合物の平均接触時間は、一般的には０．００１秒～５秒
間であり、好ましくは０．０１秒～４秒間、より好ましくは０．０２秒～３秒間である。
「平均接触時間」は、反応物の混合の開始から、これらが反応ゾーンを離れ冷却ゾーンに
入るまでの時間を意味するものとする。ある好ましい実施様態においては、本発明の方法
中の流れは、ボーデンシュタイン数が１０より大きいこと、好ましくは１００より大きい
こと、より好ましくは５００より大きいことで特徴づけられる。
【００５９】
　ある好ましい実施様態においては、反応器の大きさと流量が、反応混合物に乱流が存在
するように、即ちレイノルズ数が少なくとも２３００である、好ましくは少なくとも２７
００である流れが存在するように選ばれる。なお、このレイノルズ数は反応槽の水力直径
により決まる値である。
【００６０】
　ガス状反応物は、この反応槽を流速３～４００ｍ／秒の速度で、好ましくは１０～２５
０ｍ／秒の速度で通過することが好ましい。この乱流により、ＥＰ－Ａ５７０７９９に記
載のように、小さな標準偏差、通常６％以内の標準偏差の狭い滞留時間と、良好な混合が
得られる。ＥＰ－Ａ５９３３３４に記載されている狭窄のような方策は、さらに閉塞を起
こしやすいため、不必要である。
【００６１】
　大プラント容積の生産プラントを建設する場合、複数の反応器管を平行に連結すること
ができる。対応する反応器のタイプは当業界の熟練者には公知である。反応器中の反応領
域、即ち反応ゾーンの温度は、その外表面を経由して制御可能であり、反応を等温的に実
施することができる。しかしながらこの変換を断熱的に行うこともできる。断熱反応方式
の場合、環境との熱交換はない。これは、特に反応ゾーンまたは反応器管を断熱すること
で実施可能である。この変換は断熱的に進むことが好ましい。しかしながら、理想的に断
熱的な中間体ステージや理想的に等温反応的な中間体ステージも可能であり、この場合に
は、環境との熱交換がいくらかあるように、あるいは必要なら熱損失を補償するために微
量の熱が加えられるように上述の絶縁をデザインする。
【００６２】
　本発明の方法の工程（ａ）の変換は、単一ステージで行うことが好ましい。これは、反
応物の混合と変換が、所望の温度範囲内で単一工程で進むことを意味するものとする。ま
た本発明の方法は、連続的に行うことが好ましい。　
【００６３】
工程（ｂ）　
　本発明によれば、次いで工程（ｂ）で、反応ガスを冷却ゾーンで間接冷却により冷却す
る。その際、反応ガスの熱を吸収する冷却媒体は、少なくとも該冷却ゾーン中の最も高温
の領域において生成物流に対して向流に流される。
【００６４】
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　工程（ｂ）の「冷却ゾーン」は、反応ガスが反応ゾーンを離れる温度からこの温度より
低い温度にまで冷却されるゾーンをいう。この冷却ゾーンは適当な冷却装置内にあり、こ
れは熱交換器としての機能を持っている。
【００６５】
　「生成物流」は、工程（ａ）で生成するガス状生成物流をいう。後者は、反応ガスとよ
ばれる。
【００６６】
　したがって、工程（ｂ）では生成物流が冷却される。生成物流の方向が生成物流動方向
である。冷却ゾーン中の最も高温の領域は、生成物流の温度に関係する。生成物流動方向
は、全体の冷却ゾーンにわたり同一または一定であることが好ましく、冷却を行う装置の
構造により発生する。好ましい管状のデザインの冷却ゾーンの場合、生成物流動方向は一
本または複数の管の方向で決まる。例えば管のたわみの結果として、この生成物流動方向
が冷却ゾーン中で変化することもある。
【００６７】
　反応ガスから放出される熱は、熱交換器中での間接冷却により、即ち伝熱媒体との直接
の接触なしに、伝熱媒体に移動させられる。この伝熱媒体を、これ以降冷却媒体とよぶ。
従って、この冷却媒体は、特定の温度より低い流体、好ましくは液体（冷却液体）である
。
【００６８】
　連続的に熱を除去するには、この冷却媒体を連続的に動かす必要がある。このため、生
成物流に対して冷却媒体を連続的に移動させる必要がでてくる。原理的には、冷却媒体の
全体あるいは一部を、生成物流とは異なる方向にあるいは生成物流と同じ方向に、例えば
生成物流に併流または向流で流すことができる。
【００６９】
「向流」は、本発明において、向流に流す冷却媒体が、生成物流の方向の第一の点で温度
ＴK（ｘ）をもち、生成物流の下流、即ち生成物流の流れ方向にある第二の点ｘ＊で温度
ＴK（ｘ＊）をもち、ＴK（ｘ＊）がＴK（ｘ）より小さいことを意味する。生成物流ＴPの
温度にも同じことが言えるため、「向流」は、冷却媒体の温度ＴKが生成物流動方向で低
下することを意味する。
【００７０】
　原理的には、冷却媒体の流れを一本以上の支流に分割し、上記の流れ方向の一つ以上を
実施することもできる。
【００７１】
　しかしながら本発明によれば、少なくとも該冷却ゾーン中の最も高温の領域において、
冷却媒体、即ち冷却媒体の少なくとも一本の支流が、生成物流に向流に流される。好まし
くは、冷却媒体の全体の流れが、工程（ｂ）で、少なくとも該冷却ゾーン中の最も高温の
領域において生成物流に向流方向に流される。しかしながら、工程（ｂ）の結果としての
温度低下の少なくとも３０％、好ましくは少なくとも５０％に関与する領域では、少なく
とも一本の支流を、特に全ての冷却媒体を、生成物流に対して向流方向に流すことが好ま
しい。工程（ｂ）の冷却ゾーン全体にわたって冷却媒体の流れを生成物流の向流方向とす
ることが特に好ましい。
【００７２】
　向流方向での流動は、いろいろな方法で実施可能であり、例えば冷却媒体流を生成物流
に平行で向流方向に送る平行流方法、あるいは生成物流と冷却媒体流とを特定の点で交叉
させる交差流方式で実施可能である。あるいは、冷却媒体流を、生成物流の周りをらせん
状に流してもよい。上記の方法の中間段階も考えられる。
【００７３】
　第一の好ましい実施様態においては、冷却媒体が、生成物流に平行で向流方向に流され
る（角度：１８０°）。これは、特に生成物流の流れる管の周りを冷却媒体の流れが覆う
ようにして
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行われる。
【００７４】
　第二の好ましい実施様態においては、生成物流に沿ってらせん状に冷却媒体が向流方向
に流れるように、冷却媒体が流される。
【００７５】
　第三の特に好ましい実施様態においては、冷却媒体がクロスフローで流される。「クロ
スフロー」は、少なくとも２点で冷却媒体流が生成物流に交叉し、全体としての冷却媒体
の流動方向が、冷却媒体が生成物流の向流方向に流れるように選ばれているものをいうこ
ととする。この実施様態は、特に、冷却媒体を第一の接点で生成物流が移動する管（生成
物管）に交叉させ、その後、この冷却媒体の方向を曲げて、冷却流に対して下流にあり生
成物流に対して上流にある生成物管を何度も交叉するようにして行うことができる。接触
点での、生成物流動方向に対する冷却流の方向の角度は、９０°であっても、９０°でな
くてもよく、特に６０°～１５０°、好ましくは７０°～１４０°である。冷却流は、生
成物管の領域で、即ち生成物管の所あるいは近傍で曲がっていても、あるいはこの領域の
外側で曲がっていてもよい。工程（ｂ）では管束伝熱装置内で反応ガスを冷却することが
極めて好ましい。管束伝熱装置は、当業界の熟練者には管束熱交換器としてよく知られて
おり、これにより上記の冷却媒体のクロスフローが可能となる。「管束伝熱装置」と「管
束熱交換器」は、本発明において同義に理解される。
【００７６】
　本発明の工程（ｂ）の目的は、生成物温度を、副生成物または変換生成物の形成を避け
ることのできる温度まで、充分速く低下させることである。したがって熱交換器は、十分
に迅速に所望の最終温度または中間温度にまで冷却できることが必要である。同時に、こ
の向流原理を実施することにより、反応ガスの冷却ゾーンへの入口でのまた他の冷却ゾー
ン中での反応ガス温度と冷却媒体温度との間の温度差を低下させたり、なくしたりするこ
とができる。
【００７７】
　冷却ゾーン中での冷却は、比伝熱面積が反応ガス（１ｍ3）に対して少なくとも３００
ｍ2／ｍ3である熱交換器を用いて行うことが好ましい。この冷却ゾーン中の比伝熱面積は
、より好ましくは反応ガス（１ｍ3）に対して少なくとも３５０ｍ2／ｍ3であり、特に反
応ガス（１ｍ3）に対して少なくとも４００ｍ2／ｍ3、最も好ましくは反応ガス（１ｍ3）
に対して少なくとも４５０ｍ2／ｍ3である。構造のため引き起こされる比伝熱面積の上限
は、例えば、最大で反応ガス（１ｍ3）に対して５０００ｍ2／ｍ3であり、特に反応ガス
（１ｍ3）に対して４０００ｍ2／ｍ3である。
【００７８】
　原理的には、有用な熱交換器は、向流原理の実行を可能とするものである。適当な熱交
換器は、当業界の熟練者には公知である。これらは、反応ガス（１ｍ3）に対して少なく
とも３００ｍ2／ｍ3である所望の比伝熱面積を持つことが好ましい。
【００７９】
　適当な熱交換器は、特に管束熱交換器、プレート式熱交換器、スパイラル状熱交換器で
ある。
【００８０】
　間接冷却に用いる熱交換器は管束熱交換器であることが好ましい。管束熱交換器を使用
すると、好ましい比伝熱面積が得られ、本発明の向流原理が単純かつ安価で実施可能とな
る。
【００８１】
　一つの可能な実施様態においては、工程（ｂ）の終期の温度が反応混合物の露点温度よ
り低く、反応混合物中に存在するイソシアネートが少なくとも部分的に凝縮により液相に
転換され、ホスゲンと塩化水素が実質的に完全に気相で残留する。
【００８２】
　従って、間接冷却が行われる熱交換器は凝縮器として設計される。従って間接冷却は、
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冷却ゾーンでイソシアネートが少なくとも部分的に凝縮する程度にまで行われる。他の必
要な冷却は、さらに下流の冷却ステージで実施可能である（以下を参照）。あるいは、冷
却されてはいるが未凝縮である工程（ｂ）の反応ガスを、他の冷却ステージに、あるいは
直接低沸点物除去用カラムに供給することもできる。
【００８３】
　工程（ｂ）において、生成物流中に存在するイソシアネートといずれの高沸点物が実質
的に凝縮しないような温度にまで、まず間接冷却することが好ましい。これにより、効果
的に付着物の形成を防止することができる。
【００８４】
　工程（ｂ）での冷却時間は、好ましくは０．０１～１０秒間であり、好ましくは０．０
２～５秒間、特に０．０５～３秒間である。これにより、変換生成物と副生成物の生成を
効果的に防止することができる。本発明において、「冷却時間」は、生成物流を冷却ゾー
ンに入るときの温度から反応ガスの露点より５０℃上の温度にまで冷却するのに必要な時
間を意味するものとする。
【００８５】
　装置的な意味で、工程（ｂ）中の冷却ゾーンはいろいろな方法で実施可能である。例え
ばこの冷却ゾーンを、反応ゾーンから離れた装置中に設けることができる。あるいは第二
の実施形態においては、同一の装置内に反応ゾーンと共にこの冷却ゾーンを設けることも
でき、これが好ましい。第二の好ましい実施様態において、この装置が管状装置（流動管
あるいは管形反応器）であることが好ましい。その場合、冷却ゾーン中でのその管の内径
は、反応ゾーンの直径から多くても５０％、より好ましくは多くても２０％異なるだけで
あり、特に反応ゾーンの径と同じ径である。これにより流動の乱れを防止できる。特に管
束内の均一な流動が可能となり、均一冷却が起こり、このため変換生成物の生成が減少す
る。上記の流管は、邪魔板として働く内部構造を持たないことが好ましい。
【００８６】
　特に好ましい実施様態においては、間接冷却で移動する熱が少なくとも部分的に、少な
くとも一つのホスゲン化用反応物流への間接熱移動に利用される。これは、工程（ｂ）に
おける冷却媒体の達成可能な温度レベルが高いことで可能となる。流体から、気相にある
少なくとも一種のホスゲン化用反応物流への間接熱移動方法は、当業界の熟練者には公知
である。このようにして、工程（ｂ）で得られる熱を利用でき、プロセスのエネルギーコ
ストを大きく低下させることができる。
【００８７】
　好適な冷媒は、原理的には、必要な温度範囲内で液体であり熱的に安定な物質である。
間接冷却に溶融塩を使用することが好ましい。好ましい溶融塩は、アルカリ金属硝酸塩の
溶融物、特に硝酸ナトリウム及び／又は硝酸カリウムの溶融物である。
【００８８】
　工程（ｂ）での冷却の後に、他の冷却ステージが続いても、あるいは必要なら複数の他
の冷却ステージが続いてもよい。
【００８９】
　ある好ましい実施様態においては、工程（ｂ）での冷却の後に、少なくとも一回の他の
冷却ステージ（ｂｂ）が続く。第二の（及び他の）冷却ステージにおいては、ステージ（
ｂｂ）が直接冷却の場合、冷却原理が異なり、または、ステージ（ｂｂ）が間接冷却の場
合、工程（ｂ）と（ｂｂ）の具体的な冷却回路が相互に異なる。
【００９０】
　この好ましい実施様態においては、本発明の第一の冷却ステージ（ｂ）において、反応
ガスが第一の冷却ゾーン中で冷却され、生成物流が冷却ゾーン中で冷却媒体により間接的
に冷却され、上述のように少なくとも該冷却ゾーン中の最も高温の領域中で、反応ガスの
熱を吸収する冷却媒体が生成物流に対して向流で流される。次いで第二のステージ（ｂｂ
）で、反応ガスが第二の冷却ゾーンでさらに冷却される。このステージ（ｂｂ）の後に、
必要なら他の冷却ゾーンと冷却工程（ｂｂｂ等）が続いてもよい。
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【００９１】
　第二の冷却ステージ（ｂｂ）は、設計が第一の冷却ステージ（ｂ）と異なっていてもよ
いし、同様に実施してもよい。例えば、同様に第二の冷却ステージ（ｂｂ）で間接的に冷
却することができ、必要なら上述のように向流方向で冷却することができる。あるいは、
ステージ（ｂｂ）で直接冷却することができ、これが好ましい。このようにして付着物の
生成をさらに抑えることができる。
【００９２】
　上に詳述したように、工程（ｂ）の後で生成物流が凝縮した形で存在しないことが好ま
しい。しかしながら工程（ｂｂ）の後では、生成物流が少なくとも部分的に凝縮した形で
あることが好ましい。
【００９３】
　特に好ましい実施様態においては、工程（ｂｂ）においてクエンチ法により冷却が行わ
れる。クエンチ法による直接冷却は、当業界の熟練者には公知である。
【００９４】
　クエンチ法を実施する過程で、前冷却された反応混合物が混合装置に供給され、その中
でガスの温度が冷却液体の投入により低下（クエンチ）させられる。この加工ステージの
実施様態には、洗浄塔、攪拌容器、気泡塔、クエンチノズルなどが挙げられる。少なくと
も一種の、好ましくは一種の不活性溶媒との接触により、生成したイソシアネートが凝縮
により内部のガス状反応混合物から分離され（洗い流され）、過剰のホスゲンと塩化水素
といずれかの不活性媒体は、実質的にガス状でこの後処理装置を通過する。
【００９５】
　このクエンチ液は、イソシアネートをよく溶解できなければならない。有機溶媒を使用
することが好ましい。特にハロゲン原子で置換されていてもよい芳香族溶媒が用いられる
。このような液体の例としては、トルエンやベンゼン、ニトロベンゼン、アニソール、ク
ロロベンゼン、ジクロロベンゼン（オルトまたはパラまたはその異性体混合物）、トリク
ロロベンゼン、１，３，５－トリメチルベンゼン（メシチレン）、キシレン、ヘキサン、
ジエチルイソフタレート（ＤＥＩＰ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルホルム
アミド（ＤＭＦ）、これらの混合物があげられ、好ましくはモノクロロベンゼンがあげら
れる。
【００９６】
　本発明の方法のある特定の実施様態においては、噴霧投入される液体が、イソシアネー
トの混合物、イソシアネートと溶媒の混合物、またはイソシアネートであり、いずれの場
合も、用いるクエンチ液が、低沸点物、例えば塩化水素とホスゲンの画分を含んでいても
よい。上記特定のプロセスで製造したイソシアネートを使用することが好ましい。クエン
チゾーン中での温度低下で、噴霧投入されるイソシアネートとの副反応を抑えることがで
きる。この実施様態の長所は、特に溶媒除去をなくすことができることである。
【００９７】
　他の好ましい実施様態においては、少なくとも一種の反応物と共に使用される不活性媒
体とクエンチ法に使用される溶媒が同一化合物である。この場合、モノクロロベンゼンを
使用することが極めて好ましい。
【００９８】
　工程（ｂｂ）では、実質的にイソシアネートとホスゲンと塩化水素とからなる反応混合
物が、噴霧投入される液体と強く混合される。この混合は、反応混合物の温度が１５０～
２５０℃から１００～２００℃に、好ましくは１００～１６０℃に低下するように、また
反応混合物中に存在するイソシアネートが完全にあるいは部分的に凝縮により噴霧投入さ
れる液体液滴中に移動し、ホスゲンと塩化水素が実質的に完全に気相に残留するように行
われる。
【００９９】
　クエンチゾーン中で液相の移動させることが好ましい、ガス状反応混合物中に存在する
イソシアネートの比率は、反応混合物中に存在する全てのイソシアネートに対して好まし
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くは２０～１００重量％であり、より好ましくは５０～９９．５重量％、特に７０～９９
重量％である。
【０１００】
　クエンチゾーンで液相に移動させられる、ガス状反応混合物中に存在するホスゲンと塩
化水素の比率は、一般的には２５重量％未満であり、好ましくは１０重量％未満である。
【０１０１】
　本発明においてクエンチ液中へのホスゲンの吸収を低く抑えるために、このクエンチ法
を低圧で、例えば１～５ｂａｒで、高温で、例えば１００～１６０℃で行うことが好まし
い。
【０１０２】
　不活性溶媒の温度を、アミンに対応するカルバモイル塩化物のクエンチ法媒体中の溶解
温度より高く維持することが特に好ましい。
【０１０３】
　原理的には、この加工ステージのために、吸収に適当な既知の全ての方法や装置を、例
えば洗浄塔や噴霧クエンチを使用できる。このクエンチを、一段以上のステージで行って
もよいが、一段のステージで行うことが好ましい。このクエンチはさらに、用いるプロセ
スによって併流または向流モードで行うことができる。
【０１０４】
　他の適当なクエンチ法は、例えばＥＰ－Ａ１４０３２４８、節２行３９－節３行１８か
ら公知である。なお、この特許を、この開示内容に関して引用として採用する。また、ク
エンチ法は、ＷＯ２００８／０５５８９９、ＷＯ２００８／０５５９０４またはＷＯ２０
０５／１２３６６５に詳細に記載された内容に応じて実施できる。なお、これらの文献も
引用として採用する。
【０１０５】
　この反応混合物は、クエンチゾーンを、好ましくは上から下向きに通過する。クエンチ
法ゾーンの下には、捕集容器があり、この中に液相が沈殿し、捕集され、出口から除かれ
て後処理される。残留する気相は、捕集容器から第二の出口と通して除かれ、同様に後処
理される。
【０１０６】
　イソシアネート中に残留する少量の副生成物は、特に更なる精留により、不活性ガスで
のストリップにより、あるいは結晶化により、好ましくは精留により所望のイソシアネー
トから除かれる。
【０１０７】
後処理
　工程（ｂ）と必要なら他の冷却ステージ（ｂｂ等）の後で、イソシアネートを、必要な
ら工程（ｃ）における副生成物と未反応反応物の除去のための後処理にかける。この後処
理には、凝縮相中の残留するホスゲンと塩化水素の気化が含まれる。
【０１０８】
　このイソシアネートの後処理方法は、当業界の熟練者には公知である。当業界の熟練者
は、反応生成物の温度と相状態（これらは、最後に用いた冷却方法による）に応じて、一
つ以上の適当な後処理方法を選択する。
【０１０９】
　ある好ましい実施様態においては、蒸留により、より好ましくは精留により、イソシア
ネートが溶媒から除かれる。例えばＤＥ－Ａ１０２６００９２に記載のように、塩化水素
と不活性媒体及び／又はホスゲンを含む残留不純物を除くこともできる。
【０１１０】
　工程（ｃ）では、実質的にホスゲン及び／又は塩化水素ガスとを含む、場合によっては
さらに不活性媒体を含むガス流が得られる。これらのホスゲン及び／又は塩化水素ガス及
び／又は不活性媒体を含む流れの少なくともいくつかに存在する塩化水素は、当業界の熟
練者には公知の方法で、ホスゲンから除かれる。
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【０１１１】
　他の好ましい実施様態においては、フレッシュなホスゲンを混合した後で、アミン含有
流と混合する前のホスゲン含有流中の塩化水素の質量分率が１５重量％未満となるように
、好ましくは１０％未満、より好ましくは５重量％未満となるように、塩化水素の除去が
行われる。
【０１１２】
　塩化水素及び／又はホスゲン、及びクエンチからのいずれかの溶媒を含む混合物は、蒸
留及び／又はスクラビングで分離されることが好ましい。蒸留とスクラビングを組み合わ
せて分離を行うことが好ましい。
【０１１３】
　このスクラビング媒体は、特に、トルエン、ベンゼン、ニトロベンゼン、アニソール、
クロロベンゼン、ジクロロベンゼン（オルトまたはパラ、またはその異性体混合物）、ト
リクロロベンゼン、キシレン、ヘキサン、ジエチルイソフタレート（ＤＥＩＰ）、テトラ
ヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、又はこれらの混合物であり
、好ましくはモノクロロベンゼンである。工程（ｂｂ）でクエンチに用いたのと同じ溶媒
をスクラビング液体として使用することが特に好ましい。このスクラビングは、併流で行
ってもよいが、向流で行うことが好ましい。
【０１１４】
　スクラビングと蒸留、例えば加圧蒸留を併用する場合、スクラビング媒体、好ましくは
トルエン、クロロベンゼンまたはジクロロベンゼンでのスクラビングで、ホスゲンが塩化
水素含有流から分離される。例外的な場合には、ホスゲンが凝縮した形で存在する。スク
ラビング後のスクラビング処理媒体からのホスゲンと塩化水素の除去は、蒸留または脱着
で行うことが好ましい。この除去は、ガス状ホスゲン流が得られるように行うことが好ま
しく、特に好ましい実施様態においては、必要ならフレッシュなホスゲンとの混合後に、
塩化水素含量が１５重量％未満となるガス状ホスゲン流が得られるように行うことが好ま
しい。
【０１１５】
　スクラビングと蒸留は、圧力が１～１０絶対ｂａｒで、好ましくは１～５絶対ｂａｒで
行なわれる。
【０１１６】
　この塩化水素／ホスゲンの分離の後に、吸着装置、好ましくは活性炭フィルターが続き
、この中で、分離後の塩化水素流中の微量のスクラビング媒体が除かれてもよい。
【０１１７】
　他の実施様態においては、このようにして得られた主にホスゲンを含む流れを、次いで
本発明の方法における供給原料として再循環させることができる。
【０１１８】
　本発明の一つの好ましい実施様態を、図１に模式的に示す。図１は、本発明の好ましい
実施様態を説明するためのものであり、なんら本発明を制限するものではない。下記の好
ましい実施様態中の個々の要素を、上述の実施様態と組み合わせることも好ましい。
【０１１９】
図１の好ましい実施様態の説明：　
　少なくとも一種のアミンとホスゲンを含む反応物流（６）が、反応器（２）中にある反
応ゾーン（１）に入る。次いで、得られたガス流（生成物流（５））が、冷却装置（３）
、好ましくは管束伝熱装置（管束熱交換器）内にある冷却ゾーン（１２）に入る。
【０１２０】
　生成物流（５）は、生成物流（５）の方向とは向流方向に流れる冷却流（１１）により
、冷却流体の流れ（４）の中で冷却される。なお、冷却装置（３）内の冷却流体の流動（
４）は、管束熱交換器内で屈曲した装置の形で、特に屈曲プレートの形で行われることが
好ましい。この好ましい実施様態においては、冷却流が生成物流と数点で交叉している（
交差構造は上記を参照）。生成物流（５）は、次いで間接冷却の領域から去る。加熱され
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た冷却流（１１）は、必要なら任意の補助熱源（１３）によりさらに加熱され、次いで加
熱装置（９）内でアミン流（８）の加熱に用いられる。この任意の補助熱源（１３）は、
特に電気加熱装置であるか、燃焼ガスで作動する熱交換器である。
【０１２１】
　加熱されたアミン流（８）は加熱装置（９）を出た後、さらに任意の補助熱源（１３）
で加熱される。上述のように、アミン流れ（８）の余熱後に使用されるいずれの任意の補
助熱源（１３）も、特に電気加熱装置として、あるいは燃焼ガスで作動する熱交換器とし
て設計することができる。次いで、前加熱されたアミン流（８）とホスゲン流（１０）が
混合装置（７）に入る。この混合装置（７）は、反応器（２）とは別の装置であってもよ
く、あるいは反応器（２）に組み込まれたものであってもよい。
【符号の説明】
【０１２２】
１　反応ゾーン
２　反応器
３　冷却装置
４　冷却流体流
５　生成物流
６　反応物流
７　混合装置
８　アミン流
９　加熱装置
１０　ホスゲン流
１１　冷却流
１２　冷却ゾーン
１３　任意の補助熱源
【図１】
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