
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 201580015929.4

(22)申请日 2015.03.24

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 106458864 A

(43)申请公布日 2017.02.22

(30)优先权数据

14162002.1 2014.03.27 EP

(85)PCT国际申请进入国家阶段日

2016.09.23

(86)PCT国际申请的申请数据

PCT/EP2015/056216 2015.03.24

(87)PCT国际申请的公布数据

WO2015/144682 DE 2015.10.01

(73)专利权人 科思创德国股份有限公司

地址 德国勒沃库森

(72)发明人 T.克瑙夫　W.洛伦茨　F.斯蒂芬斯　

R.布劳斯　W.陶贝　

(74)专利代理机构 中国专利代理(香港)有限公

司 72001

代理人 刘维升　万雪松

(51)Int.Cl.

C07C 263/10(2006.01)

C07C 265/14(2006.01)

(56)对比文件

WO 2013/029918 A1,2013.03.07,

CN 1425647 A,2003.06.25,

US 6683204 B1,2004.01.27,

CN 101238096 A,2008.08.06,

CN 1729168 A,2006.02.01,

审查员 王一婷

 

(54)发明名称

运行气相光气化装置的方法

(57)摘要

本发明涉及运行用于使胺(2)与光气(1)反

应产生相应的异氰酸酯(4)的气相光气化装置

(100)的方法，其中通过首先停止胺料流并仍维

持光气料流而停止气相光气化装置(100)。从完

全停止胺进料的时间点起计算，最早在经过相当

于光气(1)在气相光气化装置(100)的正常运行

中在其基本部分中的停留时间的10倍的时期后，

也停止光气进料。在停机过程中，使惰性气体料

流(30)维持经过胺和光气进料设备和经过气相

光气化装置(100)的所有其它基本部分。

权利要求书4页  说明书14页  附图3页

CN 106458864 B

2020.08.11

CN
 1
06
45
88
64
 B



1.运行用于使胺(2)与相对于胺(2)的伯氨基化学计算过量的光气(1)反应以产生相应

的异氰酸酯(4)的气相光气化装置(100)的方法，其中所述气相光气化装置(100)至少包含

(i)用于提供任选除光气(1)外还包含惰性物质(3)的气态光气料流(10)的装置

(1000)，

(ii)用于提供任选除胺(2)外还包含惰性物质(3)的气态胺料流(20)的装置(2000)，

(iii)用于混合气态光气料流(10)和气态胺料流(20)的混合区(3100)，其中所述混合

区通过设备(1100、2100)分别与用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)和用于提供气态

胺料流(20)的装置(2000)相连，

(iv)布置在混合区(3100)下游的用于之前混合的气态光气料流(10)和气态胺料流

(20)的进一步反应的反应区(3200)，

(v)布置在反应区(3200)下游的用于终止所述反应的反应停止区(4000)，

和任选的(vi)后处理部分(5000)，其包含用于回收和再循环未转化的光气(1”)的设备

(5100)和用于获得以纯净形式制成的异氰酸酯的设备(5200)，

其特征在于

通过运行下列步骤停止气相光气化装置(100)：

(I)将胺质量流量M'(2)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气

态胺料流(20)的装置(2000)相连的设备(2100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止

区(4000)；

(II)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停留

时间的至少10倍的时期后，才将离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质

量流量M'(1)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气态光气料流(10)

的装置(1000)相连的设备(1100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

(III)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0的

时间点起计算，使至少来自(I)的惰性气体料流(30)维持至少相当于惰性气体料流(30)从

进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的3倍的时期。

2.如权利要求1中所述的方法，其中气相光气化装置(100)包含后处理部分(5000)且其

中在气相光气化装置(100)的正常运行中，气态光气料流(10)中的光气(1)是新鲜光气(1')

和在用于回收和再循环未转化的光气(1”)的设备(5100)中回收的再循环光气(1”)的混合

物。

3.如权利要求2中所述的方法，其中在胺质量流量M'(2)已降至0后，

(II.a)首先中断新鲜光气(1')的供应，然后

(II.b)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行

中光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停

留时间的至少10倍的时期后，也才中断再循环光气(1”)的供应，以使离开用于提供气态光

气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0，

其中在(II.a)和(II.b)的过程中使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气态

光气料流(10)的装置(1000)相连的设备(1100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止

区(4000)。
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4.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中在正常运行中的气相光气化装置(100)

的运行中气态光气料流(10)和气态胺料流(20)的组成和质量流量互相匹配以使气态光气

料流(10)中的光气(1)相对于气态胺料流(20)中的胺(2)的伯氨基以理论值的至少150％的

化学计算过量存在。

5.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中在步骤(I)中，将胺质量流量M'(2)连续

或分段降至0。

6.如权利要求3中所述的方法，其中在步骤(II.a)中，将新鲜光气(1')的供应连续或分

段降至0。

7.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中与用于提供气态光气料流(10)的装置

(1000)相连的设备(1100)包含喷嘴。

8.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中与用于提供气态胺料流(20)的装置

(2000)相连的设备(2100)包含喷嘴。

9.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中与用于提供气态光气料流(10)的装置

(1000)相连的设备(1100)和与用于提供气态胺料流(20)的装置(2000)相连的设备(2100)

包含共用的喷嘴装置。

10.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中通过使离开反应区(3200)的气态工艺

产物与惰性溶剂接触，在低于异氰酸酯(4)的沸点和高于相当于胺(2)的氨基甲酰氯的分解

温度下运行反应停止区(4000)。

11.如权利要求10中所述的方法，其中反应停止区(4000)最早在离开用于提供气态光

气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0时停止运行。

12.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中将步骤(I)中的惰性气体料流(30)引入

用于提供气态胺料流(20)的装置(2000)或引入与用于提供气态胺料流(20)的装置(2000)

相连的设备(2100)，且其中将步骤(II)中的惰性气体料流(30)引入用于提供气态光气料流

(10)的装置(1000)或与用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)相连的设备(1100)。

13.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中通过加热引入用于提供气态胺料流

(20)的装置(2000)的惰性物质(3)而获得步骤(I)中的惰性气体料流(30)，且其中通过加热

引入用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的惰性物质(3)而获得步骤(II)中的惰性气

体料流(30)。

14.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中步骤(I)和步骤(II)中的惰性气体料流

(30)各自独立地具有200℃至600℃的温度。

15.如权利要求1至3任一项中所述的方法，其中胺(2)选自异佛尔酮二胺、六亚甲基二

胺、双(对氨基环己基)甲烷、甲苯二胺和二苯基甲烷二胺。

16.如权利要求1中所述的方法，其中通过运行下列步骤停止气相光气化装置(100)：

(I)将胺质量流量M'(2)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气

态胺料流(20)的装置(2000)相连的设备(2100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止

区(4000)；

(II)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停留

时间的至少10倍的时期后，才将离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质
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量流量M'(1)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气态光气料流(10)

的装置(1000)相连的设备(1100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

(III)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0的

时间点起计算，使来自(I)和(II)的惰性气体料流(30)维持至少相当于惰性气体料流(30)

从进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的3倍的时期。

17.如权利要求1中所述的方法，其中通过运行下列步骤停止气相光气化装置(100)：

(I)将胺质量流量M'(2)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气

态胺料流(20)的装置(2000)相连的设备(2100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止

区(4000)；

(II)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停留

时间的至少30倍的时期后，才将离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质

量流量M'(1)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气态光气料流(10)

的装置(1000)相连的设备(1100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

(III)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0的

时间点起计算，使至少来自(I)的惰性气体料流(30)维持至少相当于惰性气体料流(30)从

进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的100倍的时期。

18.如权利要求1中所述的方法，其中通过运行下列步骤停止气相光气化装置(100)：

(I)将胺质量流量M'(2)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气

态胺料流(20)的装置(2000)相连的设备(2100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止

区(4000)；

(II)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停留

时间的至少60倍的时期后，才将离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质

量流量M'(1)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气态光气料流(10)

的装置(1000)相连的设备(1100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

(III)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0的

时间点起计算，使至少来自(I)的惰性气体料流(30)维持至少相当于惰性气体料流(30)从

进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的200倍的时期。

19.如权利要求1中所述的方法，其中通过运行下列步骤停止气相光气化装置(100)：

(I)将胺质量流量M'(2)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气

态胺料流(20)的装置(2000)相连的设备(2100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止

区(4000)；

(II)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停留

时间的至少90倍的时期后，才将离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质

量流量M'(1)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过与用于提供气态光气料流(10)

的装置(1000)相连的设备(1100)、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

(III)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0的
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时间点起计算，使至少来自(I)的惰性气体料流(30)维持至少相当于惰性气体料流(30)从

进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的350倍的时期。

20.如权利要求3中所述的方法，其中

(II.b)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行

中光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停

留时间的至少30倍的时期后，也才中断再循环光气(1”)的供应，以使离开用于提供气态光

气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0。

21.如权利要求3中所述的方法，其中

(II.b)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行

中光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停

留时间的至少60倍的时期后，也才中断再循环光气(1”)的供应，以使离开用于提供气态光

气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0。

22.如权利要求3中所述的方法，其中

(II.b)在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行

中光气(1)从离开用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)到离开反应停止区(4000)的停

留时间的至少90倍的时期后，也才中断再循环光气(1”)的供应，以使离开用于提供气态光

气料流(10)的装置(1000)的光气的质量流量M'(1)为0。

23.如权利要求13中所述的方法，其中通过加热引入用于提供气态胺料流(20)的装置

(2000)的在室温和标准压力下为液体的惰性物质(3)而获得步骤(I)中的惰性气体料流

(30)，且其中通过加热引入用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)的在室温和标准压力

下为液体的惰性物质(3)而获得步骤(II)中的惰性气体料流(30)。
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运行气相光气化装置的方法

[0001] 本发明涉及运行用于使胺(2)与光气(1)反应产生相应的异氰酸酯(4)的气相光气

化装置(100)的方法，其中通过首先停止胺料流并仍维持光气料流而停止气相光气化装置

(100)。从完全停止胺进料的时间点起计算，最早在经过相当于光气(1)在气相光气化装置

(100)的正常运行中在其基本部分中的停留时间的10倍，优选30倍，更优选60倍，最优选90

倍的时期后，也停止光气供应。在停机过程中，使惰性气体料流(30)维持经过胺和光气进料

设备和经过气相光气化装置(100)的所有其它基本部分。

[0002] 大量制备异氰酸酯并主要用作制备聚氨酯的起始物质。它们通常通过使用化学计

算过量的光气使相应的胺与光气反应制备。胺与光气的反应可以在气相也可以在液相中进

行。在气相中的工艺方案（通常被称作气相光气化）的特征在于选择反应条件以使至少反应

组分胺、异氰酸酯和光气，优选所有反应物、产物和反应中间产物在所选条件下为气态。气

相光气化的优点尤其包括降低的光气存在（Aufkommen）（所谓的光气“滞留”）、避免难以光

气化的中间产物、提高的反应收率和较低能量要求，因为使用较少溶剂。本发明仅涉及气相

光气化，尤其涉及启动气相光气化装置的顺利方法。

[0003] 现有技术公开了通过在气相中使胺与光气反应而制备异氰酸酯的各种方法。良好

工艺方案的重要因素是气相光气化的反应物的良好混合。EP-A-0  289  840描述了通过气相

光气化制备二异氰酸酯，其中根据该发明的制备在没有活动件的柱形空间内在湍流中在

200℃至600℃的温度下进行。

[0004] EP-A-0  570  799  涉及制备芳族二异氰酸酯的方法，其中相应的二胺与光气的反

应在管式反应器中在高于二胺的沸点下在0.5至5秒的平均接触时间内进行。

[0005] EP-A-0  699  657描述在气相中制备芳族二异氰酸酯的方法，其中相应的二胺与光

气的反应在包含两个区的反应器中进行，其中构成总反应器体积的大约20%至80%的第一区

具有理想的混合，构成总反应器体积的80%至20%的第二区可以以活塞流为特征。第二反应

区优选为管式反应器的形式。

[0006] 管式反应器用于气相光气化的优化是许多申请的主题，如在EP-A-0  570  799中使

用喷射混合器原理公开了其原理（Chemie-Ing.-Techn.  44  (1972)，第1055页, 图10）。

[0007] 根据EP-A-1  362  847的教导，经管式反应器的环形空间供应的反应物料流的均化

和两种反应物料流在尽可能中心地进给到管式反应器中对反应区的稳定性和因此对整个

气相反应具有巨大的正面影响。

[0008] 如EP-A-1  555  258中所述，所用管式反应器的扩大也使得必须扩大混合喷嘴，其

通常为光滑喷射喷嘴的形式。但是，光滑喷射喷嘴的直径扩大也由于所需的较大扩散长度

而降低中心射流的混合速度并提高回混风险，这又导致形成聚合杂质和反应器上的固体附

着物。根据EP-A-1  555  258的教导，当一个反应物料流经由另一反应物料流中同心安置的

环形间隙高速喷射时，可以消除所述缺点。这能使用于混合的扩散长度小并使混合时间极

短。该反应可以随后以高选择性进行以产生所需异氰酸酯。由此减轻聚合杂质的存在和附

着物的形成。

[0009] 根据EP-A-1  526  129的教导，中心喷嘴中的反应物料流的湍流增强对反应物的混
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合和因此对整个气相反应具有正面影响。由于更好的充分混合，形成副产物的倾向降低。

[0010] EP-A-1  449  826公开了通过相应的二胺的光气化制备二异氰酸酯的方法，其中将

任选用惰性气体或用惰性溶剂的蒸气稀释的气态二胺和光气分开加热到200℃至600℃的

温度并在管式反应器中混合和反应，其中在管式反应器内布置平行于管式反应器的轴排列

的数量n  >  2的喷嘴，其中经n个喷嘴将包含二胺的料流供入管式反应器并经剩余自由空间

将光气料流供入管式反应器。

[0011] 管式反应器用于气相光气化时的进一步发展是WO  2007/028715的主题。所用反应

器具有混合装置和反应空间。根据WO  2007/028715的教导，该反应空间在前区包含混合空

间，在此主要发生反应物气态光气和胺（任选与惰性介质混合）的混合，其通常伴随着反应

的开始。根据WO  2007/028715的教导，在反应空间的后部，随后基本仅发生反应，并最多在

微小程度上发生混合。优选地，在WO  2007/028715中公开的方法中，使用相对于流向旋转对

称的反应空间，其可以在构造上基本分割成在流动方向上沿反应器纵轴的最多四个纵向区

段（Längenabschnitt），其中这些纵向区段在流经的横截面面积的尺寸上不同。

[0012] WO  2008/055898公开了通过相应的胺在反应器中在气相中的光气化制备异氰酸

酯的方法，其中，类似于WO  2007/028715，所用反应器具有混合装置和反应空间，该旋转对

称的反应空间可以在构造上基本分割成在流动方向上沿反应器纵轴的最多四个纵向区段，

其中这些纵向区段在流经的横截面面积的尺寸上不同。但是，与WO  2007/028715相比，不借

助安装到管式反应器中的体积物件（Volumenkörper）而是借助反应器外壁的相应扩展或收

缩实现流经的横截面面积的变化。

[0013] EP-A-1  275  639同样公开了，作为通过相应的胺与光气在气相中的光气化制备异

氰酸酯的可能的工艺变体，使用下述反应器：其中反应空间在流动方向上在这两种反应物

混合后具有流经的横截面面积的扩展。通过横截面面积的适当选择的扩展，可以使反应混

合物在反应器长度上的流速保持恰好恒定。这增加在相同反应器长度下可提供的反应时

间。

[0014] EP-A-2  196  455公开了在包含相对于流动方向基本旋转对称的反应空间的反应

器中在高于胺的沸点下使光气和伯芳胺反应，其中在氨基转化成异氰酸酯基团的转化率为

4%至80%的反应空间的区段中该反应混合物沿基本旋转对称的反应空间的轴的横截面平均

流速为最大8米/秒，且其中在反应空间的这一区段中该反应混合物沿基本旋转对称的反应

空间的轴的横截面平均流速始终低于在这一区段的起点处的横截面平均流速。

[0015] EP-A-1  935  876公开了通过使相应的伯胺与光气反应制备异氰酸酯的气相法，其

中在高于胺的沸点下在0.05至15秒的平均接触时间内使光气和伯胺反应，其中所述反应绝

热进行。

[0016] EP-A-2  408  738公开了如何可以避免光气由于含光气的料流在高温下的过长停

留时间而离解成氯气和一氧化碳。通过将光气在大于300℃的温度下的停留时间减至最多5

秒和通过将与光气接触的传热面的温度限制为高于要建立的光气温度最多20  K，应避免这

一点。

[0017] EP-B-1  935  875公开了通过使相应的伯胺与光气在气相中反应制备异氰酸酯的

方法，其中通过将反应混合物经过喷入有液体的冷却段导出反应空间，停止该反应，其中该

冷却段中的直接冷却在串联的两个或更多个冷却区中一步实现（所谓的反应混合物的“骤
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冷”）。

[0018] WO  2013/029918描述了通过使相应的胺与光气反应制备异氰酸酯的方法，通过提

高光气与胺的比率或将一种或多种惰性物质添加到光气和/或胺料流中，该方法也可毫无

问题地在该气相装置的不同负荷下进行，特别是甚至在部分负荷范围内运行该装置时，该

混合和/或反应也应在每种情况下优化的停留时间窗口内进行。此发明的方法应能以恒定

的产品和工艺品质运行在不同负荷下的现有装置。这应免去提供多个具有不同标称容量的

装置。

[0019] 该申请教导了为在标称容量下运行生产装置而优化光气化的基本参数，特别例如

反应物在各个装置中的停留时间，这在低于标称容量下运行该装置时会造成产率和产品一

致性方面的问题（参见第2页第20至36行）。为了甚至在部分负荷（即与在标称容量下的运行

相比减小的胺料流）下也能达到优化的  -  窄  -  停留时间窗口，建议增加光气料流和/或惰

性成分（参见第3页第5至19行），确切来说，优选使得所有组分的总流量基本相当于在标称

容量下的（参见第6页第4至8行）。该申请在第2页中提出的发明背景描述中虽然提到停机程

序，但完全没有公开关于如何最有利地停止处于运行中的生产装置（即胺料流和光气料流

等于0）的具体操作的技术教导。该申请中公开的技术措施（即增加光气料流和/或惰性成

分）仅就生产装置在低于标称容量下运行的问题和如何有利地将在标称容量下运行的装置

切换成在低于标称容量下运行（即胺和光气料流明显大于0）的问题进行考虑（参见实施

例）。

[0020] 尽管所述的现有技术方法成功地在不损失最终产物品质的情况下进行光气化，但

除了少数例外，所描述的方法仅是处于正常运行下的方法。没有描述停机程序，即以稍后能

顺利重启的方式安全地停止气相光气化装置。

[0021] 本领域技术人员知道连续运行的工业过程不应该在非紧急情况下突然停止。气相

光气化装置的停止（也称为停机）是工业日常中经常发生的程序，其不一定与打开或另一机

械介入光气化装置的方式相关联。在实践中，停机的特征在于，与在生产装置的目标标称容

量下的连续运行相比，光气相对于胺的过量可能偏差。特别在例如压力波动造成回混时出

现这样的偏差。当要转化的胺的当前流量与在该装置的目标标称容量下要转化的胺的目标

流量相比极小时，尤其观察到这一点。光气与胺的比率的这些量值波动不利，因为可沉淀出

固体，如聚脲或胺盐酸盐。此外，在不恰当停止的情况下，会不合意地形成胺微滴。气相光气

化装置的停止因此是关键工艺步骤，因为此处的错误会严重干扰稍后的重启和实际连续生

产（例如由于为了确保反应物和产物经过该装置的足够流量所需的压力差的提高）。

[0022] 因此，尽管在气相光气化领域中有各种进展，但仍需要进一步改进。考虑到这一需

要，本发明提供一种运行用于使胺(2)与相对于胺(2)的伯氨基化学计算过量的光气(1)反

应以产生相应的异氰酸酯(4)的气相光气化装置(100)的方法，其中所述气相光气化装置

(100)至少包含

[0023] (i)  用于提供任选除光气(1)外还包含惰性物质(3)的气态光气料流(10)的装置

1000，

[0024] (ii)  用于提供任选除胺(2)外还包含惰性物质(3)的气态胺料流(20)的装置

2000，

[0025] (iii)  用于混合料流10和20的混合区(3100)，其中所述混合区通过设备(1100、
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2100)分别与装置1000和装置2000相连，

[0026] (iv)  布置在混合区(3100)下游的用于之前混合的料流10和20的进一步反应的反

应区(3200)，

[0027] (v)  布置在反应区(3200)下游的用于终止所述反应的反应停止区(4000)，

[0028] 和任选的

[0029] (vi)  后处理部分(5000)，其包含用于回收和再循环未转化的光气(1'')的设备

(5100)和用于获得以纯净形式制成的异氰酸酯的设备(5200)，

[0030] 其中，在气相光气化装置(100)的正常运行中，光气气体料流(10)中的光气(1)优

选是新鲜光气(1')和设备(5100)回收的再循环光气(1'')的混合物，

[0031] 其中

[0032] 通过运行下列步骤停止气相光气化装置(100)：

[0033] (I)  将胺质量流量M'(2)降至0，同时使气态惰性气体料流(30)维持经过设备

2100、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

[0034] (II)  在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常

运行中光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区(4000)的停留时间的至少10倍，优选所

述停留时间的至少30倍，更优选所述停留时间的至少60倍，最优选所述停留时间的至少90

倍的时期后，才将离开装置1000的光气的质量流量M'(1)降至0，同时使气态惰性气体料流

(30)维持经过设备1100、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)；

[0035] (III)  从离开装置1000的光气的质量流量M'(1)为0的时间点起计算，使至少来自

(I)的惰性气体料流(30)，优选来自(I)和(II)的惰性气体料流(30)维持至少相当于惰性气

体料流(30)从进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的3倍，优选至少100

倍，更优选至少200倍，最优选至少350倍的时期。

[0036] 气相光气化根据本发明被理解为是指使胺光气化成相应的异氰酸酯的一种工艺

方案，其中胺在气态下反应产生异氰酸酯并在该反应过程中，存在的所有组分（反应物、产

物、中间产物、任选的副产物、任选的惰性物质）在经过反应区的过程中至少95.0质量%，优

选至少98.0质量%，更优选至少99.0质量%，再更优选至少99.8质量%，特别是至少99.9质量%

保持在气相中，在每种情况下基于存在的所有组分的总质量计。

[0037] 组分在装置部分中的停留时间是指该组分在标准状态下的体积流量（表示为Vn/

h，其中Vn代表在标准条件下的m3（“标准立方米”））和所涉装置部分的流经的内部体积（以m3

表示）的商。在此，标准立方米Vn是在

[0038] •  1.01325巴的压力pn，

[0039] •  0%的空气湿度（干气体）和

[0040] •  273.15  K的温度Tn（tn  =  0℃）（根据DIN  1343的标准条件，STPD）下的体积V为1

立方米的气体量。

[0041] 步骤(II)中相关的在气相光气化装置(100)的正常运行中的光气(1)的停留时间

是由在正常运行中离开装置1000的光气（不存在可能的惰性物质成分）的已知体积流量和

流经的装置的已知内部体积（包括连接它们的管道）确定的计算参数。以类似方式，通过计

算确定步骤(III)中相关的惰性气体料流(30)的停留时间。这基于离开装置1000的质量流

量M'  (1)达到0时存在的惰性气体料流(30)的体积流量。在最简单的实施方案中，这一惰性
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气体料流(30)由来自(I)的惰性气体料流构成。但是，优选地，在(III)中，仍维持来自(II)

的惰性气体料流。在这后一实施方案中，(III)中的惰性气体料流因此由来自(I)和(II)的

合并的惰性气体料流构成。

[0042] 合适的胺(2)尤其是异佛尔酮二胺、六亚甲基二胺、双(对氨基环己基)甲烷、甲苯

二胺和二苯基甲烷二胺。

[0043] 在本发明中，术语“气相光气化装置的停止”包括例如为了进行维护操作而停止处

于运行中的气相光气化装置（其以特定时间点时的所需目标产量运行，表示为要转化的胺

的目标质量流量M'目标(2)  [例如t(胺)/h]）所需的所有工艺步骤。气相生产装置(100)在

M'目标(2)下的运行在本发明中被称作正常运行。M'目标(2)可以，但不需要，相当于在气相生产

装置(100)的标称容量M'标称(2)下的M'目标(2)的值。生产装置的标称容量在专业领域中以每

年要生产的产品吨数（“每年吨数”）表示，其中考虑所有可计划的装置停机。

[0044] 本发明中关于可数参数的词语“一”仅被理解为不定冠词并且只有在明确说明时

才是数词，例如通过加上“刚好一个”。例如，短语“一反应区”不排除存在多个（串联或并联）

反应区的可能性。

[0045] 对本发明而言重要的是，为了停止（“停机”）气相光气化装置(100)，首先仅将胺质

量流量M'  (2)从数值M'目标(2)降至0。在停机时，始终在光气前停止胺，这防止胺回混到光气

供应设备中并甚至在气相光气化装置(100)的停止过程中也确保光气相对于胺过量。通过

根据本发明用惰性气体料流(30)充分冲洗胺供应设备，防止光气回流到胺供应设备中（回

混）。从离开装置1000的光气的质量流量M'  (1)为0的时间点起计算，最早在相当于来自(I)

的惰性气体料流(30)在来自(I)和(II)的合并的惰性气体料流(30)的优选实施方案中从混

合区(3100)的起点到离开反应停止区(4000)的停留时间的3倍，优选100  倍，更优选200倍，

最优选350倍的时期后，停止用惰性气体料流(30)充分冲洗设备2100（优选还有设备1100）、

混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)。

[0046] 下面详细阐述本发明的步骤。各种实施方案在此可以任意互相组合，除非本领域

技术人员从上下文中看出相反的意思。

[0047] 根据本发明，气相光气化装置(100)至少包含上文在(i)至(v)下列举的设备（也参

见图1，其显示要根据本发明使用的气相光气化装置(100)的设备，包括优选存在的后处理

部分和在正常运行中的物质料流）。

[0048] (i)  作为用于提供气态光气料流的装置(1000)，原则上可以使用现有技术中已知

并适用于将光气转化成气相的各种装置。优选通过如DE102009032413A1段落[0081]至

[0118]中所述在蒸馏塔中的蒸馏或部分蒸发生成光气气体。可以由各种可想到的蒸发器，

例如自然循环蒸发器、升膜蒸发器和降膜蒸发器实现在塔底的能量供应。降膜蒸发器尤其

优选。

[0049] (ii)  作为用于提供气态胺料流的装置(2000)，原则上可以使用现有技术中已知

并适用于将胺转化成气相的各种装置，如本领域技术人员已知的蒸发装置。在一个优选实

施方案中，装置2000包含蒸发设备和用于随后使胺(2)过热的设备。非常特别优选的是多级

蒸发和过热系统，其中在蒸发和过热系统之间安装微滴分离器和/或该蒸发装置也具有微

滴分离器的功能。合适的微滴分离器描述在例如"Droplet  Separation",  A.  Bürkholz, 

VCH  Verlagsgesellschaft,  Weinheim  –  New  York  –  Basle  –  Cambridge,  1989中。在离
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开流动方向上的最后一个过热器后，将预热至其目标温度的气态反应物料流(20)供入反应

空间。

[0050] (iii)  可根据本发明使用的混合区(3100)可以以本领域技术人员已知的方式，优

选如EP-A-2  196  455，尤其是段落[0047]至[0049]中，和EP-A-1  935  876，尤其是段落

[0027]至[0029]中所述那样构造。混合区在正常运行中料流(10)和(20)初次彼此会合之处

开始。在此位置，也称作混合区(3100)的入口，在停止程度的过程中，在引入步骤(II)后，混

合来自(I)和(II)的惰性气体料流以产生共同的惰性气体料流，其在离开反应停止区

(4000)前的停留时间构成计算步骤(III)的最小持续时间的基础。

[0051] (iv)  在混合区(3100)中初次彼此会合的胺和光气气体料流在停留时间装置

（Verweilzeitapparat），即反应区(3200)中进一步反应。混合区(3100)和反应区(3200)也

可优选如EP  2  196  455  A1，尤其是段落[0042]至[0049]中所述那样合并在单一装置，即反

应器(3000)中。

[0052] 根据本发明，将用于提供气态光气气体料流(1000)和胺气体料流(2000)的装置与

混合区(3100)的设备1100和2100是适用于将来自装置1000和2000的气体料流(10)和(20)

转移到混合区(3100)中的设备。这些设备除用于输送气体料流的管线外还优选包含确保光

气气体料流(10)和胺气体料流(20)在混合区(3100)中的强力充分混合的喷嘴装置。可以将

气体料流(10)和(20)的每个各自喷入混合区(3100)。但是，优选的是设备1100和2100的管

线通往共用的喷嘴装置的实施方案（未显示在图1中）。在这一实施方案中，这两个气体料流

之一，优选胺气体料流(20)经由布置在优选圆柱形容器的中心的内部喷嘴供入混合区

(3100)。另一气体料流，优选光气气体料流(10)经过由内部喷嘴的外壁与该容器的内壁形

成的环形空隙引入。这两个气体料流在内部喷嘴的出口孔处（=  混合区的起点）混合。这一

实施方案例如显示在EP-A-1  449  826的图1中。在这种情况下，设备1100和2100部分互相集

成并集成到混合区(3100)中。也可以如EP-A-1  449  826的图2中所示，使用由几个独立喷嘴

构成的装置代替单一的中心喷嘴。例如在EP-A-2  196  455，尤其是段落[0047]至[0048]中，

和EP-A-1  935  876，尤其是段落[0027]和[0028]中描述了可根据本发明用于设备1100和

2100的进一步实施方案。

[0053] (v)  可根据本发明使用的反应停止区(4000)是本领域技术人员已知的。优选的是

如EP  1  935  875  B1，尤其是段落[0024]和[0025]中所述的实施方案。在反应停止区(4000)

中，将除异氰酸酯(4)外基本还包含氯化氢副产物（Koppelprodukt）和未转化的光气的反应

粗产物(40)迅速冷却，优选通过将惰性溶剂（优选邻二氯苯，ODB）任选与一部分之前形成并

再循环的异氰酸酯(4)一起喷入气体料流(40)。优选地，粗反应产物(40)在反应停止区

(4000)中分离成气态组分（蒸气，50）和液体组分(60)。优选地，该反应停止区最早在离开装

置1000的光气的质量流量M'  (1)为0时停止运行。更优选地，该反应停止区在仅从离开装置

1000的光气的质量流量M'(1)为0的时间点起计算相当于惰性气体料流(30)从进入混合区

(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的至少3倍，优选至少100倍，更优选至少200

倍，最优选至少350倍的时期后。

[0054] 在本发明的方法的一个特别优选的实施方案中，在反应停止区(4000)中获得的粗

产物在相同的气相光气化装置(100)中后处理以从液体混合物(60)中分离异氰酸酯(4)。在

这种情况下，气相光气化装置(100)另外包含
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[0055] (vi) 后处理部分(5000)。

[0056] 适用于后处理的装置描述在WO  2011/003532，尤其是第5页第19行至第28页第5

行，以及EP  1  371  636  B1、EP  1  371  635  B1和EP  1  413  571  B1中，在每种情况下为全文。

后处理部分(5000)可分成用于回收和再循环未转化的光气（和用于分离氯化氢副产物）的

设备(5100)和用于获得以纯净形式制成的异氰酸酯（和任选用于再循环惰性溶剂）的设备

(5200)。在图1中仅示意性标示后处理部分而没有下文给出的细节。特别地，后处理部分

(5000)在设备5100中包含用于通过用惰性溶剂洗涤而从来自反应停止区(4000)的蒸气

(50)中除去异氰酸酯的洗涤塔(5110)、用于通过吸收在惰性溶剂中（这导致氯化氢和惰性

物(70)与光气分离）而从洗涤塔(5110)的蒸气中回收光气的光气吸收塔(5120)、用于分离

光气和惰性溶剂的光气解吸塔(5130)，以及在设备5200中尤其用于从粗制异氰酸酯中分离

低沸物（尤其是来自反应停止区的惰性溶剂）的溶剂塔(5210)、尤其用于从在溶剂塔中预提

纯的异氰酸酯中分离高沸物（例如含聚脲的残留物）以获得纯化的最终产物的精细提纯塔

(5220)。

[0057] 可以（未显示在图1中）将用于提供气态光气料流(10)的装置(1000)集成到光气解

吸塔(5130)中以使来自后处理的含溶剂的光气料流与新鲜光气(1')一起蒸发并在光气解

吸塔(5130)中蒸馏。所得气态光气经设备1100供入混合区，同时优选将分离出的惰性溶剂

导入洗涤塔(5110)和/或光气吸收塔(5120)。

[0058] 在以M'目标(2)的要转化的胺的所需目标质量流量运行气相光气化装置(100)的过

程中，料流10和20的组成和质量流量优选互相匹配以在料流10中使光气(1)相对于料流20

中的胺(2)的伯氨基以理论值的至少150%，更优选以理论值的160%至350%，最优选以理论值

的170%至300%的化学计算过量存在。理论上，1摩尔光气与1摩尔氨基反应，意味着2摩尔光

气理论上与1摩尔二胺反应。所需目标质量流量M'目标(2)可相当于基于常见装置利用率的情

况下该气相光气化装置的标称容量，即在构造该装置所用于的特定时期内生产的异氰酸酯

量（通常以每年吨数表示）。如果不利的销售状况所要求，所需目标质量流量M'目标(2)当然也

可较低。这对本发明的方法不是基本的。例如，完全可设想，将本发明的方法应用于由于困

难的销售环境而暂时仅以标称容量的50%运行的气相生产装置(100)。在该困难销售状况的

持续期间，正常的生产运行随之相当于胺质量流量M'目标(2)  =  0.5 ·  M'标称(2)。

[0059] 气态光气料流(10)除光气(1)外还可含有惰性物质(3)。可根据本发明使用的惰性

物质(3)除在室温和标准压力下已为气态的物质，如氮气、氦气或氩气外还包括在室温和标

准压力下为液体的惰性有机溶剂的蒸气，例如任选具有卤素取代的芳烃，例如氯苯或二氯

苯（所有异构体，优选邻二氯苯）。特别优选使用氮气稀释光气。可以以现有技术中常规的方

式选择惰性物质(3)在光气气体料流(10)中的含量。

[0060] 气态胺料流(20)除胺(2)外同样还可含有惰性物质(3)。在这种情况下，与上文对

光气气体料流(10)所述相同的惰性物质(3)可行。如果这两个料流(10和20)都含有惰性物

质(3)，优选使用相同的惰性物质(3)。

[0061] 气相光气化装置(100)在目标质量流量M'目标(2)的所需值下的运行可通过现有技

术中已知的方法进行。优选地，为此，在避免回混下，将混合区(3100)中产生的反应混合物

连续导过反应区(3200)，并在其内优选在200℃至600℃的温度和80毫巴至2500毫巴的绝对

压力下在0.05至15秒的平均接触时间内以绝热或等温方式，优选以绝热方式转化成包含所
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需异氰酸酯(4)的气态工艺产物。在EP  2  196  455  B1和EP  1  935  876  B1中描述了合适的

实施方案。

[0062] 在反应停止区(4000)中，将离开反应区(3200)的气态工艺产物(40)迅速冷却。这

优选通过与温度保持在低于异氰酸酯(4)的沸点和高于相当于转化的胺的氨基甲酰氯的分

解温度的惰性溶剂接触而实现。在EP  1  935  875  B1中描述了合适的实施方案。在这一步骤

中，任选未冷凝的异氰酸酯(4)优选通过用洗涤液洗涤而从留在反应停止区中的气体混合

物中分离并优选与在反应停止区(4000)中获得的冷凝物(60)合并。在EP  1  935  875  B1，尤

其是段落[0024]和[0025]中描述了合适的实施方案。

[0063] 此后，通过蒸馏从由此获得的粗制液体工艺产物(60)中分离所需异氰酸酯(4)。合

适的实施方案是本领域技术人员已知的并例如描述在WO  2013/139703、EP  1  413  571  B1、

EP  1  371  635  B1、EP  1  371  636  B1中。

[0064] 在该反应中未转化的光气的大部分量留在反应停止区(4000)中获得的气相(50)

中。优选的是，在优选存在的后处理部分5000的设备5100中后处理这种气相，以能将这种光

气再循环。这一步骤是现有技术中充分已知的。已进一步在上文描述了合适的实施方案。

[0065] 为了停止以这种方式运行的气相光气化装置，如今根据本发明运行下列步骤：

[0066] 在本发明的方法的步骤(I)中，关闭进入混合和反应区的胺供应。这通过将引入装

置2000的胺质量流量M'(2)从数值M'目标(2)降至0实现。连续或分段，优选连续进行这种降

低。

[0067] 在这一步骤(I)的过程中，使惰性气体料流(30)维持经过设备2100、混合区

(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)（也参见图2）。惰性气体料流(30)由至少一种惰

性物质(3)构成，其中合适的惰性物质与如进一步在上文描述用于任选稀释气体料流(10)

中的光气的那些相同。优选地，这一惰性气体料流(30)具有高于胺(2)在现有压力条件下的

露点的温度。但是，优选地，该温度不会高到使仍存在于该装置中的反应物和产物具有热分

解的危险。根据本发明优选的是200℃至600℃，更优选200℃至500℃，最优选250℃至500℃

的温度。

[0068] 可以通过(a)将优选在室温和标准压力下为液体的惰性物质(3)在低于步骤(I)中

所需的惰性气体料流(30)的温度（即优选低于200℃）的温度T3下引入装置2000、在其中加

热并然后将其导入设备2100和要惰性化的进一步装置部分来实现步骤(I)中的惰性气体料

流(30)的维持。在变体(a)中，由此在装置2000中提供惰性气体料流(30)。当在正常运行中

的反应过程中用在室温和标准压力下为液体的惰性物质(3)的蒸气稀释该反应混合物时，

这一实施方案尤其有利。可以将惰性物质(3)以液体形式引入装置2000中并在此才将其蒸

发。在变体(a)中特别合适的惰性物质(3)是惰性溶剂，如任选具有卤素取代的芳烃，例如氯

苯或二氯苯（所有异构体，优选邻二氯苯）。在装置2000中，加热惰性物质(3)（即在以液体形

式引入的情况下蒸发）以获得具有优选200℃至600℃，更优选200℃至500℃，最优选250℃

至500℃的温度T30和优选100毫巴至3000巴，更优选150毫巴至2800毫巴，最优选200毫巴至

2500毫巴的绝对压力p30的惰性气体料流(30)。料流(3)和(30)在化学组成上没有不同，仅在

温度和任选压力方面不同。在将引入装置2000的料流(3)加热以使其以气体形式离开装置

2000后，其被称作料流(30)。

[0069] 也可以(b)将优选200℃至600℃，更优选200℃至500℃，最优选250℃至500℃的温
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度T30和优选100毫巴至3000毫巴，更优选150毫巴至2800毫巴，最优选200毫巴至2500毫巴的

绝对压力p30的惰性气体料流(30)直接引入装置2000并从此处转移到设备2100和要惰性化

的其它装置部分中。在这一实施方案中，也可以在上文规定的温度范围内进一步加热在装

置2000中引入的惰性气体料流(30)。或者，也可以将惰性气体料流(30)直接供入设备2100。

在后一实施方案中，优选在将胺M'(2)的质量流量降至0后，关闭装置2000和混合区(3100)

之间的管线（其是设备2100的组成部分），尤其优选在装置2000后立即关闭。变体(a)，无论

配置如何，在正常运行中的反应过程中用在室温和标准压力下已为气态的惰性物质，如氮

气、氦气或氩气稀释反应混合物时尤其有利。

[0070] 直至来自装置2000的胺(2)的供应完全中断，才优选通过供入惰性物质料流(30)

将装置2000中的压力p2000调节至高于混合区(3100)中的压力p3100的值。在这种情况下，p3100

的值优选为80毫巴（绝对）至2500毫巴（绝对），而值p2000优选为100毫巴（绝对）至3000毫巴

（绝对）。

[0071] 在本发明的方法的步骤(II)中，将离开装置1000的光气的质量流量M'(1)从数值

M'目标(1)降至0。这连续或分段，优选连续实现。在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在

气相光气化装置(100)的正常运行中光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区(4000)的

停留时间的至少10倍，优选所述停留时间的至少30倍，更优选所述停留时间的至少60倍，最

优选所述停留时间的至少90倍的时期后才进行步骤(II)。在此，使气态惰性气体料流(30)

维持经过设备1100、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)（也参见图3）。惰性

气体料流(30)由至少一种气态惰性物质(3)构成，其中合适的惰性物质与如上文进一步描

述用于任选稀释气体料流(10)中的光气的那些相同。

[0072] 可以通过(a)将优选在室温和标准压力下为液体的惰性物质(3)在低于步骤(II)

中所需的惰性气体料流(30)的温度的温度T3下引入装置1000、在其中加热并然后导入设备

1100和要惰性化的进一步装置部分来实现步骤(II)中的惰性气体料流(30)的维持。优选

地，步骤(II)的惰性气体料流(30)的温度为200℃至600℃，更优选200℃至500℃，最优选

250℃至500℃。当在正常运行中的反应过程中用在室温和标准压力下为液体的惰性物质

(3)的蒸气稀释该反应混合物时，这一实施方案尤其有利。可以将惰性物质(3)以液体形式

引入装置1000中并在此才将其蒸发。在变体(a)中特别合适的惰性物质(3)是惰性溶剂，如

任选具有卤素取代的芳烃，例如氯苯或二氯苯（所有异构体，优选邻二氯苯）。在装置1000

中，加热惰性物质(3)（即在以液体形式引入的情况下蒸发）以获得具有优选200℃至600℃，

更优选200℃至500℃，最优选250℃至500℃的温度T30和优选100毫巴至3000巴，更优选150

毫巴至2800毫巴，最优选200毫巴至2500毫巴的绝对压力p30的惰性气体料流(30)。料流(3)

和(30)在化学组成上没有不同，仅在温度和任选压力方面不同。在将引入装置1000的料流

(3)加热以使其以气体形式离开装置1000后，其被称作料流(30)。如果步骤(I)根据变体(a)

进行，优选也根据变体(a)进行步骤(II)。

[0073] 也可以(b)将优选200℃至600℃，更优选200℃至500℃，最优选250℃至500℃的温

度T30和优选100毫巴至3000毫巴，更优选150毫巴至2800毫巴，最优选200毫巴至2500毫巴的

绝对压力p30的惰性气体料流(30)直接引入装置1000。在这一实施方案中，也可以在上文规

定的温度范围内进一步加热在装置1000中引入的惰性气体料流(30)。或者，也可以将惰性

气体料流(30)直接供入设备1100。变体(b)，无论配置如何，在正常运行中的反应过程中用
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在室温和标准压力下已为气态的惰性物质，如氮气、氦气或氩气稀释反应混合物时尤其有

利。如果步骤(I)根据变体(b)进行，优选也根据变体(b)进行步骤(II)。

[0074] 在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区(4000)的停留时间的至少10倍，优选所述停留

时间的至少30倍，更优选所述停留时间的至少60倍，最优选所述停留时间的至少90倍的时

期后才进行步骤(II)的作用在于，可以将残留量的未转化的胺(2)光气化。

[0075] 在一个优选实施方案中，气相光气化装置(100)包含后处理部分(5000)。在这种情

况下，在气相光气化装置(100)的正常运行中，特别优选使用新鲜光气(1')和在设备5100中

回收的再循环光气(1'')的混合物作为光气气体料流(10)中的光气(1)。这一工艺方案另外

实现本发明方法的步骤(II)的特别有利的配置，即在胺质量流量M'(2)降至0后，

[0076] (II.a) 首先中断新鲜光气(1')的供应，然后

[0077] (II.b)  在从M'(2)为0的时间点起计算经过相当于在气相光气化装置(100)的正

常运行中光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区(4000)的停留时间的至少10倍，优选

所述停留时间的至少30倍，更优选所述停留时间的至少60倍，最优选所述停留时间的至少

90倍的时期后，也才中断再循环光气(1'')的供应，以使离开装置1000的光气的质量流量M' 

(1)为0，

[0078] 其中如进一步在上文描述，在步骤(II.a)和(II.b)的过程中使气态惰性气体料流

(30)维持经过装置1100、混合区(3100)、反应区(3200)和反应停止区(4000)和任选至少经

过设备5100的一些部分。

[0079] 无论气相光气化装置(100)是否包含后处理部分5000，步骤(I)和(II)优选在小于

12小时内，优选在小于6小时内，更优选在小于3小时内，最优选在小于1小时内进行。优选

地，在步骤(I)和(II)中，使用相同组成的惰性气体料流(30)。

[0080] 从离开装置1000的光气的质量流量M'(1)为0的时间点起计算，使来自(I)的惰性

气体料流(30)  (III)维持至少相当于惰性气体料流(30)从进入混合区(3100)到离开反应

停止区(4000)的停留时间的3倍，优选100倍，更优选200倍，最优选350倍的时期。在一个优

选实施方案中，同时，也维持来自(II)的惰性气体料流，其中在这种情况下来自(I)和(II)

的合并的惰性气体料流的停留时间至关重要。在步骤(III)后  –  在冷却后  –  任选可以打

开装置部分以进行维护操作。

[0081] 来自步骤(I)和(II)的惰性气体料流(30)在离开反应停止区(4000)后，或如果存

在，优选在经过后处理设备5100的至少一些部分后，优选经废气排放口排出。在包含后处理

部分(5000)的本发明方法的优选实施方案中，来自步骤(I)和(II)的惰性气体料流(30)优

选经过进一步在上文定义的装置洗涤塔(5110)和光气吸收塔(5120)并随后排出。

[0082] 如果两个或更多个反应区(3200)并联运行，优选但不是必须地如上所述相继停止

它们。辅助系统（如HCl吸收、光气吸收、任选的溶剂后处理或废气处理）的尺寸必须使得停

机所需的惰性气体料流(30)的量可操作。

[0083] 如果同时将所有反应物路径停机，会发生上述问题。光气可流入设备2100（优选胺

喷嘴）并可造成堵塞、被聚脲附着等。此外，至少短暂地明显低于在连续生产中的目标质量

流量M'目标(2)下所需的光气过量，以致由于干扰流量平衡和出现不受控的混合而产生副产

物。在同时关闭这两个反应物料流时，扰乱反应物在反应空间中的停留时间。

说　明　书 10/14 页

15

CN 106458864 B

15



[0084] 在气相光气化装置(100)的停止中的本发明的程序因此为重启带来下列优点：

[0085] i)  避免设备2100（优选胺喷嘴）和混合区(3100)中的堵塞和因此避免由于必须停

止该装置以清洁设备2100（优选胺喷嘴）而可能需要的多次启动。

[0086] ii) 由于(i)，节省能源。

[0087] iii)  由于不需要由于附着物和沉积物的存在而反复停机和重启，提高气相光气

化装置的生产率。

[0088] iv) 光气生产中的生产率提高和原料损失最小化。

[0089] v) 由于通过减少启动程序而降低光气化装置(100)上的热应力，使生产均质化且

装置可靠性提高。

[0090] vi) 降低的副产物形成和对产物的热应力缩短，伴随着相对收率的提高。

[0091] vii)  避免或减少该设备中（例如装置2000和设备2100中或反应停止前的反应区

中）的沉淀物、附着物和堵塞，伴随着该方法的开工时间（Standzeit）的延长。

[0092] viii)  清洁该设备后的较少废物（例如要除去的聚脲较少，避免可能引发腐蚀的

洗涤水）。

[0093] ix)  避免由于反复不良启动和停机而可能形成的不符合规格的产品。这样的劣质

启动产品因此不必与优质多异氰酸酯掺混（verschnitten）或甚至在最糟的情况下焚化。

[0094] 因此，本发明的方法通过避免在气相光气化装置的停止过程中光气(1)回混到胺

气体料流(20)中而能顺利重启该装置并随后以技术上顺利的方式后处理形成的粗制异氰

酸酯，其中停工时间降低或在理想的情况下无停工时间并直接具有高的最终产物品质。由

此可避免或至少在范围上减少在停机过程中的复杂清洁操作。

实施例

[0095] 以ppm或%计的含量数据是基于相关的各物质(料流)的总质量计的质量含量。

[0096] 用于在正常运行中的"运行中（eingefahren）的"气相生产装置(100)制备甲苯二

异氰酸酯（TDI）的一般条件

[0097] （也参见图1（简化图））

[0098] 甲苯二胺（TDA）(2)在胺蒸发器(2000)中与氮气(3)一起连续蒸发。将含有12  t/h

的气态TDA  (2)的由此获得的胺气体料流(20)经由在其朝向光气化反应器(3000)的末端存

在胺喷嘴的导管(2100)连续喷入光气化反应器(3000)。TDA料流(20)从离开蒸发器(2000)

到离开胺喷嘴的停留时间为5秒。同时，经由如EP-A-1  362  847中公开的那样使用的光气精

馏器（Gleichrichter），将61  t/h的气态光气料流(10)连续喷入光气化反应器(3000)。所用

光气是新鲜光气(1')和在后处理部分(5000)中回收的光气(1'')的混合物。在这种情况下，

良好混合这两种反应物，并且没有回混。气态TDA料流(20)在喷嘴口的温度为380℃（TDA在

喷嘴口的进料中在此温度下的停留时间为大约1秒）。气态光气(10)在离开光气精馏器时具

有320℃的温度，其中热光气在最后一个光气过热器和光气精馏器之间的停留时间为2秒。

来自料流(10)和(20)的气态混合物在气相反应器(3000)中具有8秒的停留时间并在1692毫

巴的绝对压力下反应产生气态反应混合物(40)。随后的反应停止区(4000)包含两段“骤

冷”，其中通过喷入邻二氯苯（ODB）将气态反应混合物(40)冷却至168℃，以使其冷凝且粗制

TDI和ODB的混合物(60)收集在底部容器(4100)中。过量光气、在该反应中形成的氯化氢和
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惰性物在这些条件下从底部容器(4100)中基本脱气，其中借助内部构件减少TDI的夹带。这

一工艺残留气体料流(50)如WO  2011/003532，第11页第24至25行中所述那样后处理(5100)

以回收夹带的TDI、光气和氯化氢。来自底部容器(4100)的混合物(60)如EP  1  413  571  B1

中所述那样后处理(5200)，从而以15.6  t/h的流量提供TDI  (4)。

[0099] 由此制备的TDI  (4)通常具有>  99.97%的纯度（气相色谱法，GC）、<  5  ppm的ODB残

留溶剂含量（GC）、<  10  ppm的可水解氯的残留氯含量（根据ASTM  D4663滴定）、<  5  ppm的结

合氯的酸度（根据ASTM  D5629滴定）和作为Hazen值测得的<  15的色值（根据DIN  EN  ISO 

6271测定）。

[0100] 对比例1:  在胺供应前停止光气供应以停止气相光气化装置(100)

[0101] 气相光气化装置(100)如用于制备TDI的一般条件中所述那样在15.6  t/h  TDI的

生产量下运行，然后如下停止：

[0102] 中断光气进料，同时胺进料还维持大约另外2分钟。胺TDA在此期间不再完全光气

化，且形成的中间产物和副产物堵塞混合区(3100)、反应区(3200)和随后的反应停止区

（“骤冷”，4000）。从反应物TDA气体料流(20)和光气气体料流(10)进入光气化反应器(3000)

的入口经过反应停止区(4000)底部的蒸气出口直到TDI洗涤塔(5110)的压差在中断光气气

体料流(10)并继续胺气体料流(20)的短时间（大约2分钟）内升至913毫巴，而非标准运行中

的10毫巴。在能够重启前必须进行反应器及其外围设备的清洁。

[0103] 对比例2: 同时停止胺和光气供应以停止气相光气化装置(100)

[0104] 气相装置(100)如用于制备TDI的一般条件中所述那样在15.6  t/h  TDI的生产量

下运行，然后如下停止：

[0105] 关闭光气发生器。此后，同时中断向光气化反应器(3000)的胺和光气供应。随后，

光气反应器(3000)用氮气惰性化直至光气化反应器及其管线外围已脱除反应物和产物。

[0106] 在短暂的反应中断后，包括下游热交换器(2000)的胺蒸发器和包括胺喷嘴的设备

2100在380℃的设定温度下进料氮气。光气化反应器(3000)无反应物和产物并用热氮气惰

性化。启动胺蒸发器中的胺蒸发，以使TDA在300℃下蒸发。随后，TDA在进一步热交换器中逐

步加热至380℃并作为1691毫巴（绝对）的压力的气态TDA料流(20)经胺喷嘴喷入光气化反

应器(3000)。在45分钟内，引入光气化反应器(3000)中的TDA  (2)的质量流量从0  t/h连续

提高到12  t/h。在TDA气体料流(20)经胺喷嘴进入光气化反应器(3000)前不久，打开光气路

径并将光气气体料流(10)以61  t/h的质量流量和以反应器入口处320℃的温度和1691毫巴

（绝对）的压力喷入光气化反应器(3000)。该装置在45分钟后达到正常运行状态。在7天后，

由于从反应物TDA气体料流(20)和光气气体料流(10)进入光气化反应器(3000)的入口经过

反应停止区(4000)底部的蒸气出口直到TDI洗涤塔(5110)的压差随时间升至793毫巴而非

在标准运行中的10毫巴，必须停止该装置，且蒸发光气和TDA并将气体料流(10)和(20)转移

到光气化反应器(3000)中所需的能量几乎无法提高（随压力提高，TDA  (2)的沸点限制蒸发

器处理量）。在该装置停止和打开后，在胺喷嘴的出口处、沿反应器空间的表面和在骤冷器

（Quenchen）表面上发现含聚脲的严重（massiv）沉积物。

[0107] 对比例3:  在光气供应前停止胺供应以停止气相光气化装置(100)，但不用惰性气

体冲洗胺供应设备（光气回流到胺喷嘴中）

[0108] 气相生产装置(100)如用于制备TDI的一般条件中所述那样在15.6  t/h  TDI的生
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产量下运行，然后如下停止：

[0109] 通过关闭在胺蒸发器(2000)后的反应物引导管线（设备2100的组成部分），停止向

光气化反应器(3000)的胺供应。不进行设备2100的惰性气体冲洗。此后，停止光气反应器并

因此中断新鲜光气(1')的供应。在15分钟后（相当于在气相光气化装置(100)的正常运行中

光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区(4000)的停留时间的大约112倍），通过也中断

向光气化反应器(3000)供应再循环光气(1 '')而使光气循环停止。随后，光气化反应器

(3000)用氮气惰性化。

[0110] 在短暂停机后，通过使来自出自反应停止区(4000)的蒸气(50)在320℃下的后处

理(5100)的再循环光气(1'')经过光气化反应器(3000)、反应停止区(4000)回到该后处理，

建立光气的循环。在反应停止区(4000)中，在此过程中，只有在反应混合物(40)的流动方向

上的第二骤冷在运转，因此将光气料流冷却。在这一光气循环中，使61  t/h的光气循环。在

此过程中，用氮气流(30)冲洗包括胺喷嘴的导管2100。光气化反应器(3000)一旦调温到320

℃，就通过将预热到220℃的液体TDA  (2)与氮气一起送入胺蒸发器(2000)、在此处借助热

交换器在300℃下蒸发并然后借助另一热交换器加热到410℃而开始胺蒸发。由此获得的

TDA料流(20)在1654毫巴的绝对压力下经胺喷嘴喷入光气化反应器(3000)。在气相光气化

装置的启动过程中（即直到胺质量流量达到M'目标(2)，这在45分钟后发生）引入光气化反应

器(3000)的TDA  (2)的量从0  t/h连续增加到12  t/h，其中在启动结束时光气化反应器

(3000)中的工作压力为1641毫巴（绝对）。在TDA气体料流(20)在启动过程中朝光气化反应

器(3000)的方向初次离开胺喷嘴前不久，启动在反应混合物(40)的流动方向上的第一骤

冷。通过新鲜光气(1')和在后处理中回收的光气(1'')的混合物替代在该装置启动后消耗

的光气。在60分钟后，15.6  t/h的TDI  (4)离开后处理阶段的最后一个蒸馏塔。

[0111] 在启动后，胺蒸发(2000)和光气化反应器(3000)之间的压差始终进一步提高。在3

小时后，由于胺喷嘴处的工作压力已升至2.5巴（绝对），必须停止光气化反应器(3000)。在

该装置停止和打开后，在胺喷嘴的出口孔中和在通往胺喷嘴的管线中发现炭化的残留物。

这可归因于在启动阶段中光气回流到设备2100中，以致形成堵塞胺喷嘴的出口孔的TDI沉

积物。

[0112] 对比例4:  在光气供应前停止胺供应的情况下（在维持胺供应设备的惰性气体冲

洗的同时（防止光气回流到胺喷嘴中））的气相光气化装置(100)的启动，但光气的后反应时

间（停留时间）太短

[0113] 气相光气化装置(100)如用于制备TDI的一般条件中所述那样在15.6  t/h  TDI的

生产量下运行并如下停止：

[0114] 通过关闭在胺蒸发器(2000)后的反应物引导管线（设备2100的组成部分），中断向

光气化反应器(3000)的胺供应。在此过程中，使气态氮气料流维持经过设备2100、混合区

(3100)、反应区(3200)、反应停止区(4000)和设备5100的一些部分（洗涤塔5120和光气吸收

塔5120，都未显示在图1中）（本发明方法的步骤(I)）。在胺质量流量M'(2)已降至0后，停止

光气发生器并因此中断新鲜光气(1')的供应（本发明方法的步骤(II.a)）。在30秒后（相当

于在气相光气化装置(100)的正常运行中光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区

(4000)的停留时间的大约4倍），通过也中断向光气化反应器(3000)供应再循环光气(1'')

而使光气循环停止（本发明方法的步骤(II .b)）。在整个时间过程中，设备1100、反应器
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(3000)、反应停止区(4000)和设备5100的一些部分（洗涤塔5120和光气吸收塔5120，都未显

示在图1中）用氮气充分冲洗，其通过从光气吸收塔(5120)中排出而离开设备5100。在已中

断光气循环后，使来自步骤(I)、(II.a)和(II.b)的氮气料流维持另外1小时（相当于合并的

惰性气体料流(30)从进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的大约400

倍）（本发明方法的步骤(III)），此后光气化反应器(3000)已脱除反应物和产物。

[0115] 在该装置的另一部分中的1天停机维护后，如实施例3中所述那样再次启动气相光

气化装置。

[0116] 在启动结束时，即在开启结束时，光气化反应器(3000)中的工作压力为1651毫巴

（绝对）。在13天后，由于从反应物TDA气体料流(20)和光气气体料流(10)进入光气化反应器

(3000)的入口经过反应停止区(4000)底部的蒸气出口直到TDI洗涤塔(5110)的压差随时间

升至803毫巴而非在标准运行中的10毫巴，必须停止该装置，且蒸发光气和TDA并将气体料

流(10)和(20)转移到光气化反应器(3000)中所需的能量几乎无法提高（随压力提高，TDA 

(2)的沸点限制蒸发器处理量）。在该装置停止和打开后，在胺喷嘴的出口处、沿反应器空间

的表面和在骤冷器表面上发现含聚脲的严重沉积物。

[0117] 实施例5（本发明）

[0118] 气相光气化装置(100)如用于制备TDI的一般条件中所述那样在15.6  t/h  TDI的

生产量下运行并如下停止：

[0119] 通过关闭在胺蒸发器(2000)后的反应物引导管线（设备2100的组成部分），中断向

光气化反应器(3000)的胺供应。在此过程中，使气态氮气料流维持经过设备2100、混合区

(3100)、反应区(3200)、反应停止区(4000)和设备5100的一些部分（洗涤塔5120和光气吸收

塔5120，都未显示在图1中）（本发明方法的步骤(I)）。在胺质量流量M'(2)已降至0后，停止

光气发生器并因此中断新鲜光气(1')的供应（本发明方法的步骤(II.a)）。在15分钟后（相

当于在气相光气化装置(100)的正常运行中光气(1)从离开装置1000到离开反应停止区

(4000)的停留时间的大约112倍），通过也中断向光气化反应器(3000)供应再循环光气

(1'')而使光气循环停止（本发明方法的步骤(II.b)）。在整个时间过程中，设备1100、反应

器(3000)、反应停止区(4000)和设备5100的一些部分（洗涤塔5120和光气吸收塔5120，都未

显示在图1中）用氮气充分冲洗，其通过从光气吸收塔(5120)中排出而离开设备5100。在已

中断光气循环后，使来自步骤(I)、(II.a)和(II.b)的氮气料流维持另外1小时（相当于合并

的惰性气体料流(30)从进入混合区(3100)到离开反应停止区(4000)的停留时间的大约400

倍）（本发明方法的步骤(III)），此后光气化反应器(3000)已脱除反应物和产物。

[0120] 在该装置的另一部分中的1天停机维护后，如实施例3中所述那样再次启动气相光

气化装置。

[0121] 在实施例5中，在停止过程中没有观察到胺喷嘴的堵塞和沉积物在光气化反应器

中的形成。该装置可以无问题地重启并运行数月的另一光气化周期。明显减少不想要的副

产物，如聚脲等的形成并且启动产品具有高品质，以致不必须与稍后生产的TDI掺混。
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图 1

说　明　书　附　图 1/3 页

20

CN 106458864 B

20



图 2
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图 3
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