
JP 6225190 B2 2017.11.1

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナフタレンジイソシアネート、フェニレンジイソシアネート、テトラリンジイソシアネ
ート、ｏ－トリジンジイソシアネートおよびジュレンジイソシアネートからなる群から選
択されるジイソシアネートを調製するためのプロセスであって、下記のステップ：
（ｉ）不活性溶媒中における対応するジアミンであって、動力混合装置を利用して前記溶
媒中に分散する前記ジアミンの懸濁液の生成と、
（ｉｉ）それぞれのジイソシアネートを得るための、前記不活性溶媒中に懸濁された前記
ジアミンのホスゲン化と
を含み、
ステップ（ｉ）における前記動力混合装置が、分散ディスクおよび回転子・固定子システ
ムからなる群から選択され、および
ステップ（ｉｉ）において必要とされるホスゲンが、前記ジアミンの添加前に、少なくと
も部分的に、－４０℃から＋１０℃までの温度および１．０バールから２０バールまでの
絶対圧力で最初に不活性溶媒に入れられ、および前記ホスゲン化が、前記懸濁液の生成後
に、１．０バールから２０バールまでの絶対圧力で、前記温度を０℃から３５０℃までの
範囲内の値に増大させることによって完了する
ことを特徴とする、プロセス。
【請求項２】
　前記回転子・固定子システムが、コロイドミル、歯付き分散マシンおよび三本ロールミ
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ルからなる群から選択される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　ステップ（ｉ）における前記溶媒へのジアミンの分散が、ステップ（ｉ）において取得
される懸濁されたジアミンの体積に基づく平均粒径Ｄ（０．５０）が１４０μｍ以下であ
り、すべての懸濁されたジアミン粒子の１．０体積％以下が、すべてのジアミン粒子の総
体積に基づき、１５００μｍより大きい、体積に基づく平均粒径を有するような手法で行
われる、請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　ステップ（ｉ）が、０℃から１５０℃までの温度および１．０バールから２０バールま
での絶対圧力で行われる、請求項１から３のいずれかに記載のプロセス。
【請求項５】
　ステップ（ｉｉ）が、０℃から３５０℃までの温度および１．０バールから５．０バー
ルまでの絶対圧力で行われる、請求項１から４のいずれかに記載のプロセス。
【請求項６】
　前記ジイソシアネートが、ナフタレンジイソシアネートである、請求項１から５のいず
れかに記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、対応するジアミンをホスゲンと不活性溶媒中で反応させることにより、有機
ジイソシアネートを調製するためのプロセスに関する。使用されるジアミンは、１，５－
ナフタレンジアミン、テトラリンジアミン、１，４－フェニレンジアミン、ジュレンジア
ミンおよびｏ－トリジンジアミンからなる群からの高融点ジアミンである。本発明によれ
ば、不活性溶媒中のジアミンの懸濁液は、分散ディスクおよび回転子・固定子システムの
中から選択される動力混合装置を使用することによって生成され、取得された懸濁液はホ
スゲン化される。
【背景技術】
【０００２】
　ジイソシアネートは大量に生成され、主としてポリウレタンの生成のための出発材料と
しての働きをする。それらは通常、対応するジアミンを、ホスゲンと反応させることによ
って調製される。第一級有機アミンとホスゲンとの反応による有機イソシアネートの連続
的調製は、何度も記述されてきており、工業規模で行われる（例えば、Ｕｌｌｍａｎｎｓ
　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｗｉ
ｌｅｙ－ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇ　ＧｍｂＨ＆Ｃｏ　ＫＧａＡ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｏｎｌ
ｉｎｅ　ＩＳＢＮ：９７８３５２７３０６７３２，ＤＯＩ：１０．１００２／１４３５６
００７．ａ１４＿６１１，ｐ．６３ｆｆ（２０１２）を参照）。
【０００３】
　概して、ホスゲン化は、二段階または多段階プロセスで行われる。ホスゲン化の第一段
階において、アミンをホスゲンと反応させて、塩化カルバモイルおよび塩化水素を形成し
、併発反応で反応させて、アミン塩酸塩を形成し、これは、その反応混合物への低い溶解
度により、概して固体として沈殿する。次いで、アミン塩酸塩を、さらなるホスゲンと反
応させて、最初に塩化カルバモイルを形成する。塩化カルバモイルは、最後に、ＨＣｌの
排除により、対応するイソシアネートに変換される。アミンとホスゲンとの間の反応は、
非常に速く、発熱性であり、低温でも進む。収量を減少させるさらなる反応、例えば、イ
ソシアネートおよびアミンからの尿素の形成が、それと並行して進む。したがって、副産
物および固体形成を最小化するために、アミンおよびホスゲンは、迅速に混合されなくて
はならず、有機溶媒と混和してであってもよく、反応は逆混合がほとんどないように行わ
れなくてはならない。
【０００４】
　アミンおよびホスゲンを混合することを目的とした種々の混合装置が、文献において記
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述されている。公知の混合装置は、特に、環状スリットノズル（ドイツ特許出願公開第１
７９２６６０号明細書）、環状ホールノズル（ドイツ特許第３７４４００１号明細書）、
積層ノズル（欧州特許出願公開第００６５７２７号明細書）、ファン・ジェット・ノズル
（ドイツ特許出願公開第２９５０２１６号明細書）、アングル・ジェット・ノズル（旧東
ドイツ専用特許第３００．１６８号明細書）、三流体ノズル（旧東ドイツ特許第１３２３
４０号明細書）、向流式混合チャンバ（ドイツ特許出願公告第１１４６８７２号明細書）
、積層ノズル（フランス追加特許第６９４２８号明細書）およびベンチュリ混合ノズル（
ドイツ特許出願公告第１１７５６６６号明細書）等のノズルを包含する。インラインミキ
サー（米国特許出願公開第３３２１２８３号明細書）、遠心もしくは反応混合ポンプ（欧
州特許出願公開第０２９１８１９号明細書）、管型反応器（米国特許出願公開第３２２６
４１０号明細書）または微細構造ミキサー（欧州特許出願公開第０９２８７８５号明細書
）も公知である。カナダ特許第８３２４３２号明細書は、混合のための音波の使用につい
て記述している。
【０００５】
　クロロベンゼンまたはｏ－ジクロロベンゼンは、通常、工業的実践において行われるプ
ロセスで溶媒として用いられる。これらの溶媒は、とりわけ、不活性であり、良好な溶媒
能力を有し、過剰なホスゲンを回収し、それを形成された塩化水素から分離するために高
度に適切であることから、有用であることが分かっている。しかしながら、反応条件下で
不活性な他の溶媒を使用することも可能である。
【０００６】
　概して、これら以外の溶媒を使用する必要はない。しかしながら、反応させるアミンが
これらの溶媒に難溶性である場合には、困難が発生する。
【０００７】
　難溶性アミンをホスゲン化するための１つの可能性は、アミンを固体形態で直接または
溶媒中の懸濁液としてホスゲン溶液と混合し、それらをこの手法で反応させることである
。この方法は、さらなるアミン分子を溶液中に移動させるイソシアネートを形成するため
の溶解したアミン分子と、徐々に溶解するアミン粒子との反応に基づく。しかしながら、
先行技術の方法による分散の生成中には、ホスゲン化することが困難な、粗い、おそらく
凝集した粒子が、形成され得る。これらの粒子は、反応のさらなる経過において完全に反
応し得ず、これが、収量および選択性の減少だけでなく、閉塞および堆積にもつながり得
る。
【０００８】
　ドイツ特許出願公開第１９６５１０４１号明細書は、異なる溶媒がホスゲン溶液および
アミン溶液に使用されるプロセスについて記述している。このプロセスの不利点は、再度
使用できるようになる前の溶媒混合物の分離のための追加費用である。
【０００９】
　ドイツ特許出願公開第２４０４７７４号明細書は、アミンが溶媒の非存在下で対応する
アミン塩酸塩に事前に変換される、イソシアネートを調製するためのプロセスについて記
述している。この手法で取得されるアミン塩酸塩は、さらなるホスゲン化の前に、１μｍ
から１００μｍまでの平均粒子サイズに粉末化される。次いで、アミン塩酸塩は、１ｍｏ
ｌのアミン塩酸塩当たり少なくとも２ｍｏｌのホスゲンの比で反応して、イソシアネート
を形成する。記述されているプロセスは、アミン塩酸塩とホスゲンとの反応が非常に遅い
という不利点を有する。これは、必要とされる反応体積を増大させ、これが、対応する設
備の構築のためのコストに影響を及ぼす。加えて、アミン塩酸塩を生成するためには液化
した塩化水素が必要であり、これは、塩化水素の圧縮および液化のための費用増大を意味
する。特に不利な点は、１０から６０バールまでの超高圧を用いなくてはならないことで
ある。さらなる大きな不利点は、二段階で行われなくてはならないことによるプロセスの
不経済な性質である。第一段階においてアミン塩酸塩が単離され、ジイソシアネートを形
成するためのさらなる反応は第二段階において発生する。
【００１０】
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　ドイツ特許第９４９２２７号明細書は、アミンとホスゲンとの、液相中、溶媒の存在下
での反応による、イソシアネートの連続的調製のための冷熱ホスゲン化プロセスについて
記述しており、ここで、不活性溶媒中のアミンの溶液またはスラリーは、冷ホスゲン化に
おいて、混合装置内、連続的にかつ外部冷却なしに、液体ホスゲンまたは不活性溶媒中の
ホスゲンの溶液と激しく撹拌しながら合わせられ、次いで、得られた反応混合物は、熱ホ
スゲン化に供される。ターボミキサーおよび遠心ポンプ、ならびに機械的可動部を概して
有する混合デバイスは、アミンおよびホスゲンの混合のための混合デバイスとして特許請
求されている。混合デバイスにおける滞留時間は、数秒から１分までの範囲である。送給
流の混合について記述されている。アミン溶液またはアミンスラリーの生成について明示
的な情報は記載されていない。
【００１１】
　イソシアネートを形成するための反応の完了は、１つ以上の段階で行われ得る。考えら
れる実施形態の例は、ドイツ特許出願公開第１０２６００８２号明細書において記述され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】ドイツ特許出願公開第１７９２６６０号明細書
【特許文献２】ドイツ特許第３７４４００１号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第００６５７２７号明細書
【特許文献４】ドイツ特許出願公開第２９５０２１６号明細書
【特許文献５】旧東ドイツ専用特許第３００．１６８号明細書
【特許文献６】旧東ドイツ特許第１３２３４０号明細書
【特許文献７】ドイツ特許出願公告第１１４６８７２号明細書
【特許文献８】フランス追加特許第６９４２８号明細書
【特許文献９】ドイツ特許出願公告第１１７５６６６号明細書
【特許文献１０】米国特許出願公開第３３２１２８３号明細書
【特許文献１１】欧州特許出願公開第０２９１８１９号明細書
【特許文献１２】米国特許出願公開第３２２６４１０号明細書
【特許文献１３】欧州特許出願公開第０９２８７８５号明細書
【特許文献１４】カナダ特許第８３２４３２号明細書
【特許文献１５】ドイツ特許出願公開第１９６５１０４１号明細書
【特許文献１６】ドイツ特許出願公開第２４０４７７４号明細書
【特許文献１７】ドイツ特許第９４９２２７号明細書
【特許文献１８】ドイツ特許出願公開第１０２６００８２号明細書
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒ
ｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇ　ＧｍｂＨ＆Ｃｏ　Ｋ
ＧａＡ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｏｎｌｉｎｅ　ＩＳＢＮ：９７８３５２７３０６７３２，Ｄ
ＯＩ：１０．１００２／１４３５６００７．ａ１４＿６１１，ｐ．６３ｆｆ（２０１２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　したがって、対応するジアミンとホスゲンとの反応により、１，５－ナフタレンジイソ
シアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、テトラリンジイソシアネート、ｏ－
トリジンジイソシアネートおよびさらにジュレンジイソシアネートからなる群からの高融
点有機ジイソシアネートを調製するための改良されたプロセスが必要である。特に、副産
物形成の最小化およびそれに関連する収量の最大化が保証されるべきである。
【課題を解決するための手段】
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【００１５】
　したがって、本発明は、ナフタレンジイソシアネート、フェニレンジイソシアネート、
テトラリンジイソシアネート、ｏ－トリジンジイソシアネートおよびジュレンジイソシア
ネートからなる群から選択されるジイソシアネート（ナフタレンジイソシアネートが好ま
しい）を調製するためのプロセスであって、下記のステップ：
（ｉ）不活性溶媒中における対応するジアミンであって、動力混合装置を利用して溶媒中
に分散するジアミンの懸濁液の生成と、
（ｉｉ）それぞれのジイソシアネートを得るための、不活性溶媒中に懸濁されたジアミン
のホスゲン化と
を含み、
ステップ（ｉ）における動力混合装置が、分散ディスクおよび回転子・固定子システム、
好ましくは回転子・固定子システム、特に好ましくはコロイドミル、歯付き分散マシンお
よび三本ロールミルからなる群から選択される、プロセスを提供する。動力混合装置とし
ては歯付き分散マシンが特に好ましい。
【００１６】
　本発明に従って使用されるジアミンの場合、別段の明示的な指示がない限り、どの異性
体が存在するかは重要ではない。本発明のプロセスは、原則として、いかなる異性体混合
物にも適用され得る。しかしながら、ナフタレンジイソシアネートの場合、１，５－異性
体（１，５－ナフタレンジイソシアネート）が、フェニレンジイソシアネートの場合、１
，４－異性体（１，４－フェニレンジイソシアネート）が、ステップｉ）において、対応
するジアミン１，５－ナフタレンジアミンまたは１，４－フェニレンジアミンから好まし
くは調製される。ｏ－トリジンジイソシアネートは、式：
【化１】

【００１７】

を有する。
【００１８】
　本発明の目的のために、分散ディスクは、種々の形状および歯の配列を有する具体的な
ディスク型撹拌機である。高速撹拌ディスクは、主として固体粒子を連続相で分散するた
めに使用される。［「ｈｔｔｐ：／／ｏｎｌｉｎｅｌｉｂｒａｒｙ．ｗｉｌｅｙ．ｃｏｍ
／ｄｏｉ／１０．１００２／ｃｉｔｅ．２００６０００４０／ｐｄｆ」を参照］。種々の
分散ディスクの例は、高性能撹拌ディスク、目の細かいディスク、泡立てディスク、ター
ビンディスクである。［ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｂｅｒｎｄｔ－ｓｃｈｅｉｂｅｎ．ｄｅ
／を参照］
　本発明の目的のために、回転子・固定子システムは、回転および固定要素の組み合わせ
を利用して高せん断および押出応力を生み出す混合装置である。この技術は、固体（例え
ば充填材）または液体媒質を液体マトリックス中に均一に分散することを可能にする。そ
のような回転子・固定子システムの例は、コロイドミル、歯付き分散マシンおよび三本ロ
ールミルである。三本ロールミルは、例えば、印刷インク製品から、撹拌したボールミル
中に分散した印刷インクを脱気するための設備として公知である。そのような装置は、異
なる速度で互いに対して回転する三本の大型シリンダからなる。三本ロールミルは、出発
材料を解凝集し均質化するために、医薬製剤部門においても使用される。
【００１９】
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　両タイプの混合装置は、高混合性能、および懸濁されたジアミン粒子の定義された粒子
サイズ分布の設定を可能にする。言及されている混合装置については、Ｒｏｔｏｒ－Ｓｔ
ａｔｏｒ　ａｎｄ　Ｄｉｓｃ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　ｆｏｒ　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ；Ｋａｉ　Ｕｒｂａｎ，Ｇｅｒｈａｒｄ　Ｗａｇｎｅｒ，Ｄａｖｉ
ｄ　Ｓｃｈａｆｆｎｅｒ，Ｄａｎｎｙ　Ｒｏｇｌｉｎ，Ｊｏａｃｈｉｍ　Ｕｌｒｉｃｈ；
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，Ｖｏｌ
．２９，Ｎｏ．１，２４頁から３１頁において、ならびにまた、ドイツ特許出願公開第１
０２００５００６７６５号明細書、ドイツ特許出願公開第１９７２０９５９号明細書およ
び米国特許出願公開第３０５４５６５号明細書においても、包括的に記述されている。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明について以下で詳細に説明する。ここでは、文脈からそれに反することが当業者
に明らかに指示されているのでない限り、種々の実施形態を任意の手法で互いに組み合わ
せてよい。
【００２１】
　本発明のプロセスのステップ（ｉ）において、不活性溶媒中のジアミンの懸濁液が生成
される。適切な不活性溶媒は、ハロゲン化されていてもよい芳香族溶媒である。例は、ト
ルエン、モノクロロベンゼン、ｏ－、ｍ－もしくはｐ－ジクロロベンゼン、トリクロロベ
ンゼン、クロロトルエン、クロロキシレン、クロロエチルベンゼン、クロロナフタレン、
クロロビフェニル、キシレン、デカヒドロナフタレン、ベンゼン、または上記溶媒の混合
物である。適切な有機溶媒のさらなる例は、塩化メチレン、ペルクロロエチレン、ヘキサ
ン、ジエチルイソフタレート、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキサン、トリクロロ
フルオロメタン、酢酸ブチルおよびジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）である。モノクロロ
ベンゼンもしくはｏ－ジクロロベンゼンまたは２つの混合物を使用することが好ましく、
モノクロロベンゼンを使用することが特に好ましい。
【００２２】
　ジアミン懸濁液の生成は、本発明によれば、高混合性能を有する動力混合装置を使用し
て行われる。これらは、分散ディスクおよび回転子・固定子システム、好ましくは回転子
・固定子システム、特に好ましくはコロイドミル、歯付き分散マシンおよび三本ロールミ
ルの中から選択される。歯付き分散マシンの例は、ウルトラタラックス撹拌機である。適
切な動力混合装置（回転子・固定子システム）は、例えば、イストラル社から入手するこ
とができる。
【００２３】
　選択された溶媒へのジアミンの溶解度を変化させることにより、ステップ（ｉ）におけ
る懸濁液の形成を補助することも可能である。これは、冷却、蒸発、沈殿、濾過等によっ
て実現され得る。
【００２４】
　単一段階または多段階プロセスで所望の懸濁液を生成することも可能である。単一段階
は、所望の懸濁液が、ステップ（ｉ）において、単一の混合装置の使用により生成される
ことを意味し、複数の混合装置が並行に配列されていれば、そのような配列は同様に単一
段階プロセスの定義内となる。懸濁液の亜流または全流が、単一の混合装置中または並行
に配列されている混合装置中のいずれかに再循環するならば（単一の混合装置または並行
に配列されている混合装置を通る再循環、繰り返しの通過）、この動作モードは同様に単
一段階プロセスの定義内となる。多段階は、所望の懸濁液が、ステップ（ｉ）において、
直列に配列されている２つ以上の混合装置の組み合わせを利用して生成されることを意味
する。懸濁液は、それらの粒子サイズに従って、先行技術からそれ自体公知の方法により
亜流に分割することができ、亜流は、分散ステップ（ステップ（ｉ））に再循環すること
ができる。粒子サイズ分布の所望の設定は、好ましくは、単一段階プロセスで行われる。
【００２５】
　本発明のプロセスのステップ（ｉ）は、好ましくは、定義された粒子サイズ分布の懸濁
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されたジアミンが取得されるように行われる。下記において、粒子サイズ分布は、体積加
重サイズ分布関数（ＩＳＯ１３３２０に従うレーザー光散乱を利用した粒子サイズの測定
）である。言及されているすべてのパラメータは、同様に、この分布関数または近似的記
述、および対数正規分布関数を利用するその表現に関する。粒子サイズ分布は、原則とし
て、他の方法を利用して決定することもできる。これらは、例えば、重量測定技術、例え
ば、ふるい分析、インパクタまたはサイクロンカスケード測定技法を包含する。分散シス
テムおよび種々の測定法の概要は、Ｍ．Ｓｔｉｅｓｓ「Ｍｅｃｈａｎｉｓｃｈｅ　Ｖｅｒ
ｆａｈｒｅｎｓｔｅｃｈｎｉｋ　１」，Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，Ｂｅｒｌｉｎ
　１９９５，ｐ．４ｆｆによって記載されている。しかしながら、ＩＳＯ１３３２０に従
うレーザー光散乱は、本発明の目的のための決定的な方法である。
【００２６】
　１５００μｍ、好ましくは１２００μｍ、特に好ましくは１０００μｍの最大直径を有
する懸濁液中少なくとも９９％のアミン粒子（体積加重）が好ましい。アミン粒子の平均
（体積加重）粒径［Ｄ（０．５０）］は、１４０μｍ、好ましくは１３０μｍ、特に好ま
しくは１２５μｍ以下である。粒子サイズ分布は、通常、非常に広い範囲から非常に狭い
範囲にまで及ぶ。粒子サイズ分布の中央値に基づいて正規化された標準偏差σは、分布の
幅の尺度としての働きをする。非常に広い分布の場合、σは＞＞１である。狭い分布の場
合、σ＜１であり、理想的に単分散分布の場合、値はσ＝０である。
【００２７】
　液相中でのアミンの反応は、アミンの濃度における減少を引き起こす。溶解平衡を回復
するために、固体アミンが溶解する。溶解速度は、利用可能な固液相境界領域に比例する
。これが今度は粒子サイズ分布に比例する。したがって、溶解速度を増大させるために、
粒子サイズを最小化すべきである。反応は、固体の表面でも起こり得る。ここでも、固相
における反応に利用可能な表面積を最大化するために、粒子のサイズは、可能な限り小さ
くすべきである。さらに、沈殿しているアミン塩酸塩粒子の最大サイズは、この場合、実
現可能な平均粒径によって限定される。したがって、ここでも、微細なアミン粒子は非常
に粗い粒子よりも好ましい。国際公開第２００８／００６７７５号パンフレットにおいて
記述されているプロセスとは対照的に、反応において形成されたイソシアネートは溶媒に
溶解し、均質な混合物はイソシアネートに対する完全反応後に取得されるため、粒子サイ
ズの下限は重大ではない。故に、特に本発明は、ステップ（ｉ）における溶媒へのジアミ
ンの分散が、ステップ（ｉ）において取得される懸濁されたジアミンの体積に基づく平均
粒径［Ｄ（０．５０）］が１４０μｍ以下、好ましくは１３０μｍ以下、特に好ましくは
１２５μｍ以下であり、すべての懸濁されたジアミン粒子の１．０体積％以下が、すべて
のジアミン粒子の総体積に基づき、１５００μｍより大きい、体積に基づく粒径を有する
ような手法で行われる、プロセスを提供する。実現される粒子サイズ分布は、とりわけ、
混合装置の選択、混合装置の撹拌速度および混合装置を通る通過の数に依存する。実現さ
れる粒子サイズ分布は、具体的な条件に非常に大きく依存するため、ここでは概して妥当
なステートメントを作成することが不可能である。適切な条件は、単純な製品試験を利用
して決定され得る。
【００２８】
　ジアミン懸濁液の生成は、バッチ式で、またはアミンおよび溶媒から連続的に、例えば
、ホスゲン化のために設けられた反応器への導入（ステップ（ｉｉ））中に行われ得る。
ジアミン懸濁液は、通常、沈降を受ける多かれ少なかれ顕著な傾向を有するため、ジアミ
ン懸濁液の生成とステップ（ｉｉ）のためのホスゲン化反応器への移動との間の時間は、
長すぎてはいけない。沈降は、適切な装置的（ａｐｐａｒａｔｉｖｅ）手段（例えば、撹
拌、ポンプによる循環等）によって回避する、または少なくとも最小化することができる
。そのような手段は、例えば、懸濁液が、ホスゲン化のために設けられた反応器への導入
中に、送給ラインにおいてジアミンおよび溶媒を混合することにより生成される場合には
、必要ない。
【００２９】
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　懸濁液の生成のための期間は、同様に、アミンの（部分的）分解を回避するために、長
くしすぎてはいけない。懸濁液形成の、または得られるアミン懸濁液の温度は、好ましく
は０℃から１５０℃まで、特に好ましくは０℃から１００℃まで、非常に特に好ましくは
０℃から７０℃までである。ジアミン懸濁液の生成は、好ましくは、１．０バールから２
０バールまで、好ましくは１．０バールから１０バールまで、特に好ましくは１．０から
５．０バールまでの範囲内の絶対圧力で行われる。したがって、本発明は、ステップ（ｉ
）におけるジアミン懸濁液の生成が、０℃から１５０℃までの温度および１．０バールか
ら２０バールまでの絶対圧力で行われる、プロセスも提供する。
【００３０】
　ステップ（ｉｉ）において必要とされるホスゲンは、ステップ（ｉ）におけるジアミン
懸濁液の生成後に添加され得るか、またはステップ（ｉ）中に少なくとも部分的に存在し
得るかのいずれかである。後者の実施形態において、ホスゲンは、好ましくは、最初に、
部分的にまたは完全にのいずれかで不活性溶媒に入れられ、次いで、ジアミンのみが添加
される。この実施形態において、ホスゲン化は、ステップ（ｉ）中であってもある程度ま
で発生し得る。しかしながら、ホスゲン化は、ステップ（ｉｉ）において温度を増大させ
ることによってのみ完了する。
【００３１】
　懸濁液がホスゲンとの混合前に生成されるならば、ジアミンを含有する分散流は、反応
混合物中における一定ホスゲン濃度の達成までの時間が非常に短くなるような手法でホス
ゲン含有流中に混合されなくてはならない。これを確実にするために、当業者が精通して
いるすべての技術的方法、例えば、並流もしくは向流でのホスゲンの分散型導入、ホスゲ
ンの中枢性、軸回転導入、または１つ以上のノズル、例えば環状間隙ノズルもしくは向流
ノズル中での送給流の混合を用いることが可能である。さらに、ジアミン懸濁液をホスゲ
ンと混合するために動力混合器を使用することが有利となり得る。考えられる実施形態は
、欧州特許出願公開第０２９１８１９号（特に、１段４１行から２段４４行を参照）にお
いて記述されている。ホスゲン含有溶媒をジアミン懸濁液中に混合することも有利となり
得る。
【００３２】
　混合のさらなる実施形態において、液体ホスゲンまたはホスゲン溶液が最初に反応空間
に入れられ、それにジアミン懸濁液が添加される。この手順は、アミン基に基づくホスゲ
ンのモル過剰が最初非常に高く、導入の終わりにのみその目標値を達成するという利点を
有する。ここで、液体ホスゲンまたはホスゲン溶液は、好ましくは、－４０℃から＋１０
℃までの、特に好ましくは－２０℃から＋０℃までの温度で、非常に特に好ましくは－１
０から０℃までの温度で、最初に反応空間に入れられる。
【００３３】
　懸濁液がホスゲンとの混合後に生成されるならば、ステップ（ｉｉ）において必要とさ
れるホスゲンを、まず、ジアミンの添加前に、－４０℃から＋１０℃までの温度および１
．０バールから２０バールまでの絶対圧力の反応空間において、少なくとも部分的に、好
ましくは完全に不活性溶媒に入れること、ならびに、懸濁液の生成後に、１．０バールか
ら２０バールまでの絶対圧力で、温度を０℃から３５０℃までの値に増大させることによ
って、ホスゲン化を完了させることが好ましい。
【００３４】
　沈殿しているアミン塩酸塩が凝集してホスゲン化が困難な大型凝集体を形成しないよう
に、反応空間の効率的な混合を確実にすることが有利である。最終生成物の、高い時空収
量、および品質における、特に純度に関する増大、ＮＣＯ含有量、分子量分布ならびに副
産物スペクトルは、効率的な混合によって実現できる。
【００３５】
　各場合、ジアミン懸濁液の全質量に基づき、５．０質量％から５０質量％、特に好まし
くは１０質量％から３０質量％までの含有量を有する不活性溶媒中のジアミンの懸濁液は
、好ましくは、本発明のプロセスのステップ（ｉ）において生成される。
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【００３６】
　さらなる実施形態において、ジアミンは、アミン、中間体またはイソシアネートの溶解
度を増大させる、さらなる材料と混和して使用され得る。反応条件下で不活性であるその
ような材料は、例えば、スルホラン、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）またはＮ－メチ
ルピロリドン（ＮＭＰ）等の極性非プロトン性溶媒であってよい。
【００３７】
　懸濁液として存在するジアミンのステップ（ｉｉ）におけるホスゲン化は、好ましくは
、１．０バールから２０バールまで、特に好ましくは１．０バールから１０バールまで、
非常に特に好ましくは１．０バールから５．０バールまでの絶対圧力で行われる。反応温
度は、好ましくは０℃から３５０℃までであり、温度は、反応の終わりにおいて、好まし
くは５０℃から２５０℃まで、非常に特に好ましくは９０℃から１５０℃までである。し
たがって、本発明は、ステップ（ｉｉ）が、０℃から３５０℃までの温度および１．０バ
ールから５．０バールまでの絶対圧力で行われる、プロセスも提供する。
【００３８】
　ステップ（ｉｉ）の反応において、ホスゲンは過剰に使用される。これは、アミン基１
モル当たり１モルを超えるホスゲンが使用されることを意味する。したがって、ホスゲン
対アミン基のモル比は、１．０１：１から２０：１まで、好ましくは１．１：１から１０
：１まで、特に好ましくは１．１：１から５．０：１までである。十分なホスゲン過剰を
維持するまたはホスゲンの喪失を補償するために、さらなるホスゲンまたはホスゲン溶液
が、反応中に反応混合物に導入されていてもよい。
【００３９】
　反応は、連続的にまたはバッチ式で行われ得る。考えられる反応器は、撹拌ベッセル、
管型反応器、噴霧塔またはループ型反応器である。しかしながら、原則として、ここでは
例として挙げられていない他の構築型を使用することも可能である。反応は、好ましくは
、バッチ式で行われる。
【００４０】
　反応は、イソシアネートへの変換を第一の反応段階内で完了するように続けることがで
きる。しかしながら、特に残留アミン塩酸塩の部分的変換を後反応器内で行うことも有利
または必要となり得る。後反応器は、種々の程度の逆混合を有する従来の反応器構築型、
例えば、撹拌ベッセル、ループ型反応器または管型反応器であってよい。反応混合物をそ
の粒子サイズ分布に従って亜流に分割し、これらを１つ以上の後反応器内に別個に送給す
ることも有利となり得る。分離のために考えられる構築型は、フィルタ、サイクロンまた
は重力分離装置等の公知の装置である。亜流は、粒子サイズを調整するために適した機械
的方法を利用して、例えばミル粉砕によって、反応前または後に処理され得る。
【００４１】
　未反応のホスゲンは、通常、精製後に再循環され、ホスゲン化に再度使用されていても
よい。
【００４２】
　従来の液相ホスゲン化と比較して、好ましくはアミン粒子の少なくとも９９％（体積加
重）が、１５００μｍ、好ましくは１２００μｍ、特に好ましくは１０００μｍの最大直
径を有し、アミン粒子の平均（体積加重）粒径［Ｄ（０．５０）］が、１４０μｍ、好ま
しくは１３０μｍ、特に好ましくは１２５μｍ以下である、ジアミン懸濁液の生成のため
の高混合性能を有する動力混合装置を使用する、ここで提案されているプロセスは、下記
の重要な利点を有する：
　ホスゲン化において取得された反応混合物は、副産物を形成する傾向が著しく低減して
いる。イソシアネートの収量は、結果として増大し得る。これらは、とりわけ、イソシア
ネートを精製するための費用および特定量の廃棄物を低減させる。イソシアネート生成の
ための設備の処理容量が廃棄物流によって限定されているならば、より高い実現可能な容
量は、廃棄物の量の低減によって生じる。溶液または懸濁液のアミン含有量は、微細分散
を利用して著しく増大し得る。これは、溶媒を分離して除きワークアップするための費用



(10) JP 6225190 B2 2017.11.1

10

20

30

40

50

を低減させる。
【００４３】
　ジイソシアネートを溶媒から分離するために、例えば、種晶または添加溶剤の添加とと
もにであってもよい、当業者に公知の方法、例えば、結晶化、昇華または蒸留を用いるこ
とが可能である。結晶化または蒸留を伴う方法を使用することが好ましい。
【００４４】
　ステップｉｉ）において取得されたジイソシアネートは、当業者が精通しているあらゆ
る用途に回され得る。特に、中間体としてプレポリマーを介していてもよい、ポリウレタ
ンを得るための、ポリオール等のイソシアネート反応性化合物と一緒にしたさらなる処理
について言及することができる。
【００４５】
　これらのポリウレタンは、好ましくは、２００ｋｇ／ｍ３から１４００ｋｇ／ｍ３まで
、特に好ましくは６００ｋｇ／ｍ３から１４００ｋｇ／ｍ３まで、非常に特に好ましくは
８００ｋｇ／ｍ３から１４００ｋｇ／ｍ３までの見掛け密度を有する。セルラーまたは非
セルラー鋳造エラストマー、非常に特に好ましくはポリエステルポリオールに基づく鋳造
エラストマーを生成することが非常に特に好ましい。
【００４６】
　イソシアネート成分は、レオロジー改良剤（例えばエチレンカーボネート、プロピレン
カーボネート、二塩基エステル、クエン酸エステル）、安定剤（例えばブレンステッドお
よびルイス酸、例えば塩酸、リン酸、塩化ベンゾイル、リン酸ジブチル等の有機ミネラル
酸（ｏｒｇａｎｏｍｉｎｅｒａｌ　ａｃｉｄｓ）、またアジピン酸、リンゴ酸、コハク酸
、酒石酸またはクエン酸）、ＵＶ防護剤（例えば２，６－ジブチル－４－メチルフェノー
ル）、加水分解阻害剤（例えば立体的に遮蔽されたカルボジイミド）、乳化剤および触媒
（例えばトリアルキルアミン、ジアザビシクロオクタン、ジオクタン酸錫、ジブチル錫ジ
ラウレート、Ｎ－アルキルモルホリン、オクタン酸鉛、オクタン酸亜鉛、オクタン酸錫、
オクタン酸カルシウム、オクタン酸マグネシウム、対応するナフテン酸塩およびｐ－ニト
ロフェノキシドおよび／またはネオデカン酸フェニル水銀）ならびに充填剤（例えば白亜
）等の慣習的な助剤および添加物も含有し得、後で形成されるポリウレタン／ポリ尿素に
組み込むことができる染料（故に、これはゼレビチノフ活性水素原子を有する）および／
または着色顔料を含有していてもよい。
【００４７】
　ＮＣＯ反応性化合物として、当業者に公知であるすべての化合物を使用することが可能
である。
【００４８】
　ＮＣＯ反応性化合物として、先行技術から十分に公知であるように、少なくとも１．５
の平均的なＯＨまたはＮＨ官能基を有するポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオ
ール、ポリカーボネートポリオールおよびポリエーテルアミン、ならびにまた、短鎖ポリ
オールおよびポリアミン（鎖延長剤または架橋剤）を使用することが可能である。これら
は、例えば、低分子量ジオール（例えば、１，２－エタンジオール、１，３－または１，
２－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール）、トリオール（例えば、グリセロール
、トリメチロールプロパン）およびテトラオール（例えば、ペンタエリスリトール）だけ
でなく、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリカーボネートポリオー
ル、ポリシロキサンポリオール、ポリアミンおよびポリエーテルポリアミンならびにまた
ポリブタジエンポリオール等の、比較的高分子量のポリヒドロキシ化合物であってもよい
。
【００４９】
　ポリエーテルポリオールは、それ自体が公知の様式で、塩基触媒の存在下、または二重
金属シアニド化合物（ＤＭＣ化合物）を使用する、適切なスターター分子のアルコキシル
化によって取得され得る。ポリエーテルポリオールを調製するための適切なスターター分
子は、例えば、単純な低分子量ポリオール、水、少なくとも２つのＮ－Ｈ結合を有する有
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機ポリアミン、またはそのようなスターター分子のあらゆる混合物である。アルコキシル
化によって、特にＤＭＣプロセスによって、ポリエーテルポリオールを調製するための好
ましいスターター分子は、特に、エチレングリコール、１，３－プロピレングリコールお
よび１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、２
－エチルヘキサン－１，３－ジオール、グリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタ
エリスリトール等の単純なポリオール、ならびにまた、例として以下で言及する種類のジ
カルボン酸を加えたそのようなポリオールの低分子量のヒドロキシル含有エステル、ある
いはそのような単純なポリオールの低分子量のエトキシル化もしくはプロポキシル化生成
物またはそのような修飾もしくは非修飾アルコールのあらゆる混合物である。アルコキシ
ル化に適切なアルキレンオキシドは、特に、エチレンオキシドおよび／またはプロピレン
オキシドであり、これらは、アルコキシル化において、任意の順序でまたは混和して使用
され得る。
【００５０】
　ポリエステルポリオールは、公知の様式で、低分子量ポリカルボン酸誘導体、例えば、
コハク酸、アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、テトラ
ヒドロフタル酸無水物、ヘキサヒドロフタル酸無水物、テトラクロロフタル酸無水物、エ
ンドメチレンテトラヒドロフタル酸無水物、グルタル酸無水物、マレイン酸、無水マレイ
ン酸、フマル酸、二量体脂肪酸、三量体脂肪酸、フタル酸、無水フタル酸、イソフタル酸
、テレフタル酸、クエン酸またはトリメリット酸と、低分子量ポリオール、例えば、エチ
レングリコール、ジエチレングリコール、ネオペンチルグリコール、ヘキサンジオール、
ブタンジオール、プロピレングリコール、グリセロール、トリメチロールプロパン１，４
－ヒドロキシメチルシクロヘキサン、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，２，
４－ブタントリオール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ポリエチ
レングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、ジブチレングリ
コールおよびポリブチレングリコールとの重縮合によって、あるいは、ε－カプロラクト
ン等の環状カルボン酸エステルの開環重合によって調製され得る。加えて、乳酸、桂皮酸
またはω－ヒドロキシカプロン酸等のヒドロキシカルボン酸誘導体を多環縮合して、ポリ
エステルポリオールを形成することもできる。しかしながら、油脂化学起源のポリエステ
ルポリオールを使用してもよい。そのようなポリエステルポリオールは、例えば、１から
１２個までの炭素原子を有する１つ以上のアルコールを利用して少なくとも部分的にオレ
フィン性不飽和の脂肪酸含有脂肪混合物のエポキシ化トリグリセリドの全開環、およびそ
の後の、トリグリセリド誘導体の部分エステル化により、アルキルラジカル中に１から１
２個までの炭素原子を有するアルキルエステルポリオールを形成することによって、調製
され得る。
【００５１】
　ＮＣＯ反応性化合物は、短鎖ポリオールまたはポリアミンを架橋剤成分または鎖延長剤
として含有し得る。典型的な鎖延長剤は、ジエチレントルエンジアミン（ＤＥＴＤＡ）、
４，４’－メチレンビス（２，６－ジエチル）アニリン（ＭＤＥＡ）、４，４’－メチレ
ンビス（２，６－ジイソプロピル）アニリン（ＭＤＩＰＡ）、４，４’－メチレンビス（
３－クロロ－２，６－ジエチル）アニリン（ＭＣＤＥＡ）、ジメチルチオトルエンジアミ
ン（ＤＭＴＤＡ、エタキュア（登録商標）３００）、Ｎ，Ｎ’－ジ（ｓｅｃ－ブチル）ア
ミノビフェニルメタン（ＤＢＭＤＡ、ユニリンク（登録商標）４２００）またはＮ，Ｎ’
－ジ－ｓｅｃ－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン（ユニリンク（登録商標）４１００）、
３，３’－ジクロロ－４，４’－ジアミノジフェニルメタン（ＭＢＯＣＡ）、トリメチレ
ングリコールジ－ｐ－アミノベンゾエート（ポラキュア７４０Ｍ）である。脂肪族アミン
鎖延長剤を同様に使用または同時に使用してよい。１，３－プロパンジオール、１，４－
ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサ
ンジオールおよびＨＱＥＥ（ハイドロキノンジ（β－ヒドロキシエチル）エーテル）およ
び水も適切である。非セルラー鋳造エラストマーには１，４－ブタンジオールを、セルラ
ー鋳造エラストマーには水を使用することが非常に特に好ましい。
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【００５２】
　ポリウレタン、それらの特性および使用の概要は、例えば、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈａ
ｎｄｂｕｃｈ，ｖｏｌｕｍｅ　７，Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，３ｒｄ　ｒｅｖｉｓｅｄ
　ｅｄｉｔｉｏｎ，ｖｏｌｕｍｅ　１９３，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｐｒｏｆ．Ｄｒ．Ｇ．
Ｗ．Ｂｅｃｋｅｒ　ａｎｄ　Ｐｒｏｆ．Ｄｒ．Ｄ．Ｂｒａｕｎ（Ｃａｒｌ－Ｈａｎｓｅｒ
－Ｖｅｒｌａｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，Ｖｉｅｎｎａ）において記載されている。
【００５３】
　２から１５重量％まで、特に好ましくは２～１０重量％のＮＣＯ含有量を有するＮＣＯ
終端プレポリマーを使用することが好ましい。本発明によるジイソシアネートは、好まし
くは、２から３つまで、好ましくは２つの官能基、および物質１ｇ当たり２８～１１２ｍ
ｇ　ＫＯＨのＯＨ数を有するポリオールと反応して、プレポリマーを形成する。エステル
ベースのポリオールを使用することが好ましい。この手法で調製されたＮＣＯプレポリマ
ーを、さらに直接反応させるか、またはそれらの最終使用まで、例えばドラム缶内に保存
に安定したプレポリマーとして保存するかのいずれかである。１，５－ＮＤＩベースのプ
レポリマーを使用することが好ましい。鋳造エラストマー（成形品）の生成は、有利には
、０．７から１．３０までのＮＣＯ／ＯＨ比で行われる。セルラーエラストマーの場合、
鋳型に導入される混合物の量は、通常、取得された成形品が上述の密度を有するようなも
のである。出発成分は、通常、３０から１１０℃までの温度で鋳型に導入される。圧縮度
は、１．１から８まで、好ましくは２から６までの範囲内である。セルラーエラストマー
は、有利には、低圧技術、または、特に、開放もしくは好ましくは密閉鋳型内での反応射
出成形（ＲＩＭ）技術を使用して生成される。
【００５４】
　反応射出成形技術は、例えば、Ｈ．Ｐｉｅｃｈｏｔａ　ａｎｄ　Ｈ．Ｒｏｈｒ　ｉｎ「
Ｉｎｔｅｇｒａｌ　Ｓｃｈａｕｍｓｔｏｆｆｅ」，Ｃａｒｌ　Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａ
ｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，Ｖｉｅｎｎａ　１９７５；Ｄ．Ｊ．Ｐｒｅｐｅｌｋａ　ａｎｄ　Ｊ．
Ｌ．Ｗｈａｒｔｏｎ　ｉｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｅｌｌｕｌａｒ　Ｐｌａｓｔｉｃ
ｓ，Ｍａｒｃｈ／Ａｐｒｉｌ　１９７５，ｐａｇｅｓ　８７　ｔｏ　９８　ａｎｄ　Ｕ．
Ｋｎｉｐｐ　ｉｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｅｌｌｕｌａｒ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ，Ｍａ
ｒｃｈ／Ａｐｒｉｌ　１９７３，ｐａｇｅｓ　７６－８４によって記述されている。
【００５５】
　ヒマシ油またはカルボジイミド（例えば、加水分解阻害剤としてのラインケミー製スタ
バクゾール；２，２’，６，６’－テトライソプロピルジフェニルカルボジイミドが公知
の代表である）等の添加物を、ポリオールおよびプレポリマーの両方に添加してよい。水
、乳化剤、触媒および／もしくは助剤ならびに／または添加物は、ポリオールと一緒に、
通例、ポリオール成分を形成する。
【００５６】
　鋳型からの除去を改良するために、外部離型剤、例えば、ワックスまたはシリコーンま
たはせっけん水に基づく化合物を鋳型に提供することが通常である。脱型された成形品を
、通常、７０から１２０℃までの温度で、１から４８時間までの間保つ。
【００５７】
　使用される乳化剤は、例えば、スルホン化脂肪酸、ならびにまたさらなる概して公知の
乳化剤、例えば、脂肪酸のポリグリコールエステル、アルキルアリールポリグリコールエ
ーテル、脂肪酸のアルコキシレート、好ましくはポリエチレングリコールエステル、ポリ
プロピレングリコールエステル、ポリエチレン－ポリプロピレングリコールエステル、リ
ノール酸のエトキシレートおよび／またはプロポキシレート、リノレン酸、オレイン酸、
アラキドン酸、特に好ましくはオレイン酸エトキシレートである。代替として、ポリシロ
キサンを使用することも可能である。脂肪酸とアミンとの塩、例えば、オレイン酸ジエチ
ルアミン、ステアリン酸ジエタノールアミン、リシノール酸ジエタノールアミン、スルホ
ン酸の塩、例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸またはジナフチルメタンジスルホン酸の
アルカリ金属またはアンモニウム塩も同様に好ましい。
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【００５８】
　スルホン化脂肪酸は、好ましくは、水溶液として、例えば５０％強度溶液として使用さ
れ得る。典型的な公知の製品は、ラインケミー製のツーザッツミッテル（Ｚｕｓａｔｚｍ
ｉｔｔｅｌ）ＳＶおよびＳＭならびにまた非水性乳化剤としてのラインケミー製のツーザ
ッツミッテルＷＭである。
【００５９】
　セルラーＰＵＲ鋳造エラストマーを生成するためのプロセスは、水の存在下で行われる
。水は、尿素基の形成を伴う架橋剤として、また、イソシアネート基と反応して二酸化炭
素を形成することにより、発泡剤としての両方で作用する。有利には、使用され得る水の
量は、成分（ｂ）の重量に基づき、０．０１から５重量％まで、好ましくは０．３から３
．０重量％までである。水は、完全にまたは部分的に、スルホン化脂肪酸の水溶液の形態
で使用され得る。
【００６０】
　触媒は、個々に、または互いに混和して添加され得る。触媒は、好ましくは、有機カル
ボン酸の錫（ＩＩ）塩、例えば、錫（ＩＩ）ジオクトエート、錫（ＩＩ）ジラウレート、
ジブチル錫ジアセテートおよびジブチル錫ジラウレート等の有機金属化合物、ならびに、
テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ－メチルモルホリン、ジエチルベンジルアミン、トリ
エチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、ジアザビシクロオクタン、Ｎ，Ｎ’－ジ
メチルピペラジン、Ｎ－メチル－Ｎ’－（４－Ｎ－ジメチルアミノ）ブチルピぺラジン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジエチレントリアミン等の第三級アミンである
。さらなる考えられる触媒は、２，３－ジメチル－３，４，５，６－テトラヒドロピリミ
ジン、トリス（ジアルキルアミノアルキル）－ｓ－ヘキサヒドロトリアジン等のアミジン
、特に、トリス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）－ｓ－ヘキサヒドロトリアジン、水
酸化テトラメチルアンモニウム等の水酸化テトラアルキルアンモニウム、水酸化ナトリウ
ム等のアルカリ金属水酸化物、ならびにナトリウムメトキシドおよびカリウムイソプロポ
キシド等のアルカリ金属アルコキシド、ならびにまた、１０から２０個までの炭素原子を
有し、ＯＨ側基を有していてもよい、長鎖脂肪酸のアルカリ金属塩である。設定される反
応性に応じて、触媒（ｂ４）は、成分（ａ）に基づき、０．００１から０．５重量％まで
の量で用いられる。
【００６１】
　そのようなセルラーＰＵＲ鋳造エラストマーは、成形品とも称され、車両構築における
ダンピング要素として、例えば自動車構築においては、例えば、補足バネ、緩衝要素、ト
ランスバース・アーム・ベアリング、後車軸サブフレームベアリング、スタビライザーベ
アリング、縦方向ストラットベアリング、マクファーソン・ストラット・ベアリング、シ
ョック・アブソーバー・ベアリング、ウィッシュボーン用ベアリングとして、ならびに、
車輪リム上に位置し、例えば、タイヤ破損の場合、車両がセルラーエラストマーで走行し
制御可能なままであるようにする緊急用車輪として、使用される。非セルラー鋳造エラス
トマーは、ローラー、車輪ローラー（ｗｈｅｅｌｓ　ａｎｄ　ｒｏｌｌｓ）、ドクターブ
レード、スクリーンまたは液体遠心分離機のためのコーティングとしても使用され得る。
【００６２】
［実施例］
［実施例１（比較例）］：羽根撹拌機を使用する１，５－ナフタレンジアミン（１，５－
ＮＤＡ）の懸濁液の生成
　懸濁液を、窒素雰囲気下、５０ｇの粉状の固体１，５－ＮＤＡおよび１５０ｇの乾燥ク
ロロベンゼン（ＭＣＢ）から、羽根撹拌機により１分当たり４００回転で１０分間撹拌す
ることによって生成した。得られた粒子サイズ分布を表１に記録する（ＩＳＯ１３３２０
に従うレーザー光散乱を利用した粒子サイズの測定）。
【００６３】
［実施例２（本発明による）］：ウルトラＴＵＲＲＡＸを使用する１，５－ＮＤＡの懸濁
液の生成
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　懸濁液を、窒素雰囲気下、５０ｇの粉状の固体１，５－ＮＤＡおよび１５０ｇの乾燥ク
ロロベンゼン（ＭＣＢ）から、ウルトラＴＵＲＲＡＸ（回転子・固定子システム、すなわ
ち歯付き分散マシン）により１分当たり１００００回転で１分間撹拌することによって生
成した。得られた粒子サイズ分布を表１に記録する（ＩＳＯ１３３２０に従うレーザー光
散乱を利用した粒子サイズの測定）。
【表１】

【００６４】

　このように、平均粒子サイズの低減は、粒子サイズに応じて約８から２４％までである
。
【００６５】
［実施例３（比較例）］：羽根撹拌機を使用して生成された１，５－ＮＤＡの懸濁液のホ
スゲン化
　ホスゲン化装置内、３００ｇのクロロベンゼン中の１２０ｇのホスゲンの溶液を、０℃
で、ホスゲンを加圧ガスボトルからクロロベンゼン中に凝結することにより、生成した。
撹拌しながら、１５０ｇのクロロベンゼン中の、実施例１のように生成された、５０ｇの
テクニカルグレードの１，５－ジアミノナフタレン（ＧＣにより純度９９．２％）を含有
する懸濁液を、ホスゲン溶液に一度に添加した。その後、混合物を１２０分間にわたって
還流状態まで加熱し、その間、加圧ガスボトル（約５～１０ｌ／時）からガス状ホスゲン
を反応混合物に連続的に通過させ、混合物を還流下に１０時間保った。次いで、水ポンプ
真空で、ホスゲンおよびクロロベンゼンの一部を留去することによって、過剰なホスゲン
を除去した。次いで、混合物を減圧下で部分的に蒸留した。１，５－ナフタレンジイソシ
アネート（１，５－ＮＤＩ）の収量は、理論の７５．６％であった。
【００６６】
実施例４（本発明による）：ウルトラＴＵＲＲＡＸを使用して生成された１，５－ＮＤＡ
の懸濁液のホスゲン化
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　ホスゲン化装置内、３００ｇのクロロベンゼン中の１２０ｇのホスゲンの溶液を、０℃
で、ホスゲンを加圧ガスボトルからクロロベンゼン中に凝結することにより、生成した。
撹拌しながら、１５０ｇのクロロベンゼン中の、実施例２のように生成された、５０ｇの
テクニカルグレードの１，５－ジアミノナフタレン（ＧＣにより純度９９．２％）を含有
する懸濁液を、ホスゲン溶液に一度に添加した。その後、混合物を１２０分間にわたって
還流状態まで加熱し、その間、加圧ガスボトル（約５～１０ｌ／時）からガス状ホスゲン
を反応混合物に連続的に通過させ、混合物を還流下に１０時間保った。次いで、水ポンプ
真空で、ホスゲンおよびクロロベンゼンの一部を留去することによって、過剰なホスゲン
を除去した。次いで、混合物を減圧下で部分的に蒸留した。１，５－ＮＤＩの収量は、理
論の８２．８％であった。
【００６７】
　実施例３と４との比較は、クロロベンゼン中の１，５－ＮＤＡ懸濁液を生成するための
高度に有効な混合装置の使用が、１，５－ＮＤＩの収量における著しい改良につながるこ
とを明らかに示している。
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