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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）塩素を供給する工程；
（ｂ）一酸化炭素を供給する工程；
（ｃ）塩素と一酸化炭素とを反応させてホスゲンを得る工程であって、一酸化炭素が、調
整可能な過剰量（モル）で供給される工程；
（ｄ）アミン化合物を供給し、ホスゲンでアミン化合物をホスゲン化してイソシアネート
を得る工程；
を含む、アミン化合物からイソシアネートを製造する方法であって、
　調整可能な過剰量（モル）を調整してイソシアネートの色を調整することをさらに含み
、工程ｃにおける一酸化炭素：塩素のモル比が、１．０００：１．０００より大きく１．
０２５：１．０００以下の範囲であり、前記塩素が、分子形態もしくは結合形態の臭素を
５０～５００ｐｐｍの範囲で含む、上記方法。
【請求項２】
　前記過剰量（モル）を調整することが、
　得ようとするイソシアネートの要求される色に基づいて、一酸化炭素の過剰量（モル）
の目的値を特定すること；
　塩素と一酸化炭素の供給を制御および調整して、一酸化炭素の実在の過剰量（モル）を
過剰量（モル）の目的値に近づけ、必要に応じて過剰量（モル）の目的値に合わせること
；
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を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　アミン化合物がジアミノジフェニルメタンを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　イソシアネートの色が、ＣＩＥカラーグレードで３０より大きいＬ＊値である、請求項
１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記イソシアネートが、結合形態の臭素を３０～１５０ｐｐｍ含む、請求項１～４のい
ずれかに記載の方法。
【請求項６】
　調整可能な過剰量（モル）を調整することが、
　得ようとするイソシアネートの要求される色に基づいて、一酸化炭素の過剰量（モル）
の目的値を特定すること；
　塩素と一酸化炭素の供給を制御および調整して、一酸化炭素の実在の過剰量（モル）を
過剰量（モル）の目的値に近づけ、必要に応じて過剰量（モル）の目的値に合わせること
；
を含む、請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の方法によってイソシアネートを得て、得られたイ
ソシアネートからポリウレタンを製造することを含む、ポリウレタンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、淡色化イソシアネート、淡色化イソシアネートの製造方法、淡色化イソシア
ネートのウレタン配合物（特に、ポリウレタンフォームなどのポリウレタン）における使
用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イソシアネート及びイソシアネート混合物は、対応するアミンのホスゲン化による公知
の方法によって製造される。ポリウレタンフォームの場合、例えば、ジフェニルメタンジ
イソシアネート系の二官能性もしくは多官能性芳香族イソシアネートが使用される。これ
らイソシアネートの製造プロセスに起因して、ホスゲン化とその後の精製処理（溶媒の除
去；モノマーＭＤＩの分離）の結果、暗色生成物が生じることが多いため、これらを使用
すると、黄色のポリウレタンフォームあるいは同様に変色した他のＰＵＲ材料が得られる
。こうしたことは好ましくないことである。なぜなら、このような変色のために全体的な
視覚的印象が悪くなり、またわずかな不均等性（例えば、得られるフォーム中のすじ）が
観察されることがあるからである。したがって原材料としては、淡色化イソシアネート又
は色付与成分の含有量を低減させたイソシアネートが好ましい。
【０００３】
　淡色のポリイソシアネート（特に、ジフェニルメタンジイソシアネート系のポリイソシ
アネート）を得るためのさまざまな試みが常になされている。実験的にＭＤＩの色を薄く
する方法が多く知られている。しかしながら厄介な着色物質の特質について、その解明は
、これまで不十分である。
【０００４】
　これまでに知られている方法は、５つのグループに分けることができる。
　１．出発物質であるアミン〔例えば、ジアミノジフェニルメタン（ＭＤＡ）もしくはそ
のオリゴマー〕対する処理及び／又は精製
　欧州特許出願第０５４６３９８号は、出発物質として使用されるポリメチレン－ポリフ
ェニレン－ポリアミンを酸性化してからホスゲン化する、というポリマーＭＤＩの製造方
法を開示している。
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【０００５】
　欧州特許出願第０４４６７８１号は、ポリメチレン－ポリフェニレン－ポリアミンモノ
マーとポリメチレン－ポリフェニレン－ポリアミンオリゴマーを最初に水素で処理し、引
き続きホスゲン化に付す、というポリマーＭＤＩの製造方法（比較的淡色のＭＤＩが得ら
れる）に関する。
【０００６】
　上記の方法は、色に関してほんのわずかな改良をもたらすにすぎない。なぜなら、ＭＤ
Ｉ中の着色物質は、ある特定のＭＤＡ二次的成分から形成されるだけでなく、ホスゲン化
時の二次反応によって形成される色前駆体からも生じる、ということが実際に分かってい
るからである。
【０００７】
　２．　アミン出発物質に施されるホスゲン化プロセスにおけるプロセス工学的な対応
　米国特許第５，３６４，９５８号は、ホスゲン化後にホスゲンを低温で完全に除去し、
引き続きイソシアネートを高温ＨＣｌガスで処理する、というポリイソシアネートの製造
方法に関する。
【０００８】
　ドイツ特許第１９８１７６９１．０号は、塩素化副生物の含量を低減させた、そしてホ
スゲン化反応の明確なパラメーターを順守することによってヨウ素色数を低減させたＭＤ
Ｉ／ＰＭＤＩ混合物の製造方法を開示している。ここでは特に、反応工程において特定の
ホスゲン／ＨＣｌ比を順守することが要求されている。この製造方法は、ホスゲン化のパ
ラメーターを変更することが難しいため、ホスゲン化の品質が極めて影響されやすい、と
いう欠点を有する。さらに、ホスゲン化のパラメーターのフレキシビリティが欠如してい
るため、ホスゲン化を実際に行うのが極めて困難となり、高額なエンジニアリング費用が
必要となる。
【０００９】
　上記タイプのプロセスは、変色成分を除去するための試みを説明しているけれども、こ
れらのプロセスは十分に効率的とは言えない。エンジニアリング費用が高額で高コストで
あるし、薄色化効果に関しても、化学反応が不完全なためにほんのわずかしか色前駆体が
分解されない。
【００１０】
　欧州特許第１８９０９９８号には、より高いＨｕｎｔｅｒＬａｂ明度（Ｌ）を有する、
ジフェニルメタンジイソシアネートとポリフェニルポリメチレンポリイソシアネートを含
む混合物の製造方法が開示されており、対応するジフェニルメタンジアミンとポリフェニ
ルポリメチレンポリアミンとの混合物とホスゲンとを１種以上の溶媒の存在下で段階的に
反応させることによって行われる。この製造方法によれば、第１段階で、対応する塩化カ
ルバモイルとアミン塩酸塩を生成させ、次の段階において、残留塩化カルバモイルを、対
応するポリイソシアネートと塩化水素に解離させ、そしてアミン塩酸塩をホスゲン化して
、最終的に対応するポリイソシアネートを形成させる。このとき幾らかのアミン塩酸塩は
、残留している過剰のホスゲンが反応混合物から除去される時点で未反応のままである。
【００１１】
　上記の製造方法は、ホスゲン化のパラメーターを変えると問題が生じる場合があるため
、ホスゲン化の品質が影響されやすい、という欠点を有する。
　３．　ホスゲン化後であって精製処理前に得られる粗製イソシアネート生成物に対して
淡色化剤を添加
　欧州特許出願第０５８１１００号は、ホスゲン化の後で且つ溶媒を除去する前に化学的
還元剤を添加する、というポリイソシアネートの製造方法に関し、この文献によれば、淡
色生成物が得られるという。
【００１２】
　米国特許第４，４６５，６３９号によれば、ホスゲン化後に得られる粗製生成物の色を
薄くするために、粗生成物に水を加える。欧州特許出願第５３８５００号、欧州特許出願
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第０４４５６０２号、及び欧州特許出願第０４６７１２５号は、同じ目的のために、ホス
ゲン化の後にカルボン酸、アルカノール、又はポリエーテルポリオールを加えることを開
示している。
【００１３】
　色を薄くする上記方法は効果的ではあるけれども、添加剤は、薄色化だけでなく、生成
物として得られるイソシアネートとの反応を引き起こすため、一般には、例えばイソシア
ネート含量の望ましくない減少を引き起こす、という欠点を有する。さらに、望ましくな
い副生物がＭＤＩ中に形成されるというリスクがある。
【００１４】
　４．　得られるイソシアネート最終生成物の後処理
　欧州特許出願第０１３３５３８号は、イソシアネートを抽出によって精製し、これによ
り淡色ＭＤＩのフラクションを得ることを開示している。
【００１５】
　欧州特許出願第０５６１２２５号は、イソシアネートもしくはイソシアネート混合物の
製造方法を開示しており、この文献によれば、混合物は色付与成分を含有しないという。
この方法では、対応するアミンのホスゲン化後に得られるイソシアネートを、１～１５０
バールの圧力及び１００～１８０℃の温度にて水素処理に付す。この特許出願に記載の実
施例によれば、イソシアネート最終生成物が、それ自体として、あるいは適切な溶媒を使
用する溶液の形で水素化される。
【００１６】
　高温にて溶媒を完全に除去した後のイソシアネート最終生成物に対するこれら色改良後
処理も、それほど効果的ではない。なぜなら、精製処理時〔特に、溶媒の蒸留時、及び（
ポリマーＭＤＩを製造する場合は）モノマーＭＤＩの除去時〕に生じる高温によって、（
化学分解させるのが困難な）安定した着色物質の形成が生じてしまっているからである。
【００１７】
　５．　アミン出発物質をホスゲン化するのに使用されるホスゲンの品質の制御
　アミンを対応するイソシアネートに転化させるのに使用されるホスゲンは従来、塩素と
一酸化炭素を、例えば非特許文献１に記載の通常の既知プロセスにて反応させることによ
って工業規模で製造されている。ホスゲンの製造は通常、必要に応じて表面処理又は他の
処理を施した１種以上の高純度炭素触媒上で行われる。遊離塩素をイソシアネート製造シ
ステムに供給すること（相当量の望ましくない副生物が生じる）を避けるために、ホスゲ
ンは通常、ＣＯを化学量論的過剰量に保持しつつ製造される。未反応のＣＯは、分離する
ことができ、必要に応じて精製することができ、そして引き続きホスゲンプラントに戻す
ことができる。さらに、一部のＣＯは塩化水素ガスとともにホスゲンプラントを出ていき
、この塩化水素ガスは通常、１つ以上のさらなる化学プロセスにおいて使用される。遊離
塩素をイソシアネート製造プラントに供給すると生じる望ましくない副生物（特に、ホス
ゲン化プロセスにおける）は、例えばＸ線蛍光分光法による最終生成物中の全塩素の測定
を含めた種々の分析法によって定量化することができる。
【００１８】
　例えば米国特許出願第２００７０１６７６４６号は、イソシアネートの製造において、
元素形態もしくは結合形態の硫黄の含有量が約１００ｐｐｍ未満（好ましくは約６０ｐｐ
ｍ未満、さらに好ましくは約２０ｐｐｍ未満）であるホスゲンを使用することによって淡
色化イソシアネートを製造できることを開示している。「約１００ｐｐｍ未満の硫黄」と
いう範囲の記載は、使用されるホスゲンの重量を基準として約１００ｐｐｍ未満の硫黄が
、使用されるホスゲン中に含有されていることを意味する。ホスゲン中の硫黄分は、実質
的には、ホスゲンを製造するのに使用される一酸化炭素（ＣＯ）（その由来に応じて一定
割合の硫黄を含有する）が原因である。硫黄分はさらに、ＣＯを製造するのに使用される
原材料の硫黄分から大部分がもたらされる。本発明の製造方法において使用される低硫黄
分のホスゲンは、当業者に公知の種々の方法によって製造することができる。ホスゲン中
の硫黄含量を確実に低くする１つの方法は、例えば、もともと硫黄分の少ない対応する出
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発化合物をホスゲンの製造において使用することであり、硫黄含量の少ないＣＯを使用す
ることが特にここでは適切である。低硫黄含量のＣＯの製造方法は当業者に公知である。
したがって、例えば石炭ガス化、水蒸気改質、ＣＯ２改質、炭化水素の部分酸化、又は他
のプロセスによって得られるＣＯを使用することができる。ＣＯはさらに、ＣＯを含有す
るガス混合物からの分離によって得ることもできる。ＣＯを製造ないし取得するためのこ
のタイプのプロセスが、例えば非特許文献２に説明されている。
【００１９】
　さらに、ホスゲンの品質に対する厳しい要求について、例えば、米国特許第６，９００
，３４８号に記載されており、アミンもしくは２種以上のアミンの混合物と、５０ｐｐｍ
未満の分子形態もしくは結合形態の臭素又はヨウ素あるいはこれらの混合物を含有するホ
スゲンとを反応させることによって淡色化イソシアネートを製造する方法が開示されてい
る。米国特許出願第２００４００２４２４４号には、淡色化イソシアネートを製造する際
に使用する低臭素含量の塩素を、イソシアネート製造プロセスにおいて得られる塩化水素
を酸化して生成させ得ること、が説明されている。
【００２０】
　塩素は、岩塩、海塩、又は天然塩化カリウムから工業的に製造されている。塩素は通常
、岩塩溶液の電気分解による副産物として、ナトリウム又は水酸化ナトリウムとともに得
られる。塩化カリウムは、カリウムもしくは水酸化カリウムとともに塩素を製造する際に
同様に使用される。電気分解において使用される塩は通常、臭素化合物やヨウ素化合物を
３０～３０００ｐｐｍの量にて含有し、これらの化合物は、電気分解時に臭素やヨウ素を
形成する。上記プロセスの欠点は、ホスゲン合成に使用される塩素中の臭素含量とヨウ素
含量を、イソシアネートの製造において使用すべき得られるホスゲンが、臭素、ヨウ素、
臭素含有化合物、又はヨウ素含有化合物を必要な低含量にて含有する程度に減少させるの
に必要とされる精製コストが高いことである。イソシアネート製造プロセスで生じる塩化
水素の転化によって高純度塩素を製造することの大きな欠点は、高い資本コストのプロセ
ス装置と高い電気料金がさらに広範囲にわたって必要とされることである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２１】
【特許文献１】欧州特許出願第０５４６３９８号
【特許文献２】欧州特許出願第０４４６７８１号
【特許文献３】米国特許第５，３６４，９５８号
【特許文献４】ドイツ特許第１９８１７６９１．０号
【特許文献５】欧州特許第１８９０９９８号
【特許文献６】欧州特許出願第０５８１１００号
【特許文献７】米国特許第４，４６５，６３９号
【特許文献８】欧州特許出願第５３８５００号
【特許文献９】欧州特許出願第０４４５６０２号
【特許文献１０】欧州特許出願第０４６７１２５号
【特許文献１１】欧州特許出願第０１３３５３８号
【特許文献１２】欧州特許出願第０５６１２２５号
【特許文献１３】米国特許出願第２００７０１６７６４６号
【特許文献１４】米国特許第６，９００，３４８号
【特許文献１５】米国特許出願第２００４００２４２４４号
【非特許文献】
【００２２】
【非特許文献１】Ｕｌｌｍａｎｎｓによる“Ｅｎｚｙｋｌｏｐａｄｉｅ　ｄｅｒ　Ｉｎｄ
ｕｓｔｒｉｅｌｌｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，第３版，ｐｐ．４９４－５００”
【非特許文献２】Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｔｅｃｈｎｉｋ（ｅｄｉｔｏｒｓ：　Ｄｉｔｔｍ
ｅｙｅｒ，Ｋｅｉｍ，Ｋｒｅｙｓａ，Ｏｂｅｒｈｏｌｚ），５．ｓｕｐ．ｔｈ　ｅｄｉｔ
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ｉｏｎ，Ｖｏｌ．４，ｐｐ．９８１－１００７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　分子形態もしくは結合形態の臭素を５０～５００ｐｐｍの範囲で含有する塩素を使用し
て得られるホスゲンとアミンとを反応させることによって淡色化イソシアネートを製造す
る方法が求められている。本発明の目的は、上記した先行技術の方法の短所もしくは欠点
を少なくともある程度は回避する方法によって淡色化イソシアネートを提供することであ
る。
【００２４】
　本発明の目的は、分子形態もしくは結合形態の臭素を５０～５００ｐｐｍの範囲で含有
する塩素を使用して得られるホスゲンを使用して、対応するアミンのホスゲン化によって
淡色化イソシアネート（特に、ＰＭＤＩ系のイソシアネート）を製造する方法を提供する
ことである。
【００２５】
　本発明の目的は、イソシアネートの色を制御、調節することができ、より淡い色もしく
はより暗い色に変えることができ、及び／又は、許容しうる範囲内に保持することができ
る、というイソシアネートの製造方法を提供することである。
【００２６】
　上記目的の１つ以上は、本発明に従ってイソシアネートを提供する方法によって達成さ
れる。
【課題を解決するための手段】
【００２７】
　驚くべきことに、こうした要求は、プロセス中に存在する過剰ＣＯの量を慎重に制御す
るという条件下でホスゲンを製造することによって満たすことができる、ということを本
発明者らは見出した。
【００２８】
　本発明の第１の態様によれば、アミン化合物からイソシアネートを製造する方法が提供
される。本発明の製造方法は、ａ）塩素を供給する工程；ｂ）一酸化炭素を供給する工程
；ｃ）ホスゲンを得るために前記塩素と前記一酸化炭素とを反応させる工程、このとき一
酸化炭素は、調整可能な過剰量（モル）にて供給される；及びｄ）アミン化合物を供給し
、前記ホスゲンを使用して前記アミン化合物をホスゲン化し、これによって前記イソシア
ネートを得る工程；を含む。本発明の製造方法はさらに、イソシアネートの色を調整する
ために、前記調整可能な過剰量（モル）（すなわち、過剰量（モル）の一酸化炭素）を調
整することを含む。
【００２９】
　特に明記しない限り、「一酸化炭素の過剰量（モル）」は、ホスゲンをもたらす反応器
中での、塩素に対する一酸化炭素の過剰量（モル）を意味する。
　一酸化炭素の過剰量（モル）は、一酸化炭素：塩素のモル比として表わすことができる
。過剰量（モル）は、モル比が１より大きいこと、すなわち、１：１より大きいことを意
味する。
【００３０】
　さらに、一酸化炭素対塩素の過剰量（モル）もしくはモル比についての正確な限界（限
界の間で調整すると、許容しうる範囲内でイソシアネートの色が変化する）は、物理的特
性；反応器の条件（１種以上の触媒を含めて）；ホスゲン供給プロセスとアミンのホスゲ
ン化プロセスにおいて使用される機器；の関数である。
【００３１】
　本発明による実在の一酸化炭素：塩素のモル比に関する適用可能範囲は１．０２５：１
．０００以下である。適用可能なモル比の範囲としては、例えば、１．０００：１．００
０より大きく１．０２５：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０
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モル％超～２．５モル％以下、例えば、０．００００１モル％～２．５モル％）。例えば
１．０００：１．０００より大きく１．０２０：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸
化炭素の過剰分が、０モル％超～２．０モル％以下）。例えば１．０００：１．０００よ
り大きく１．０１５：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル
％超～１．５モル％以下）。例えば１．０００：１．０００より大きく１．０１０：１．
０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～１．０モル％以下）
。
【００３２】
　アミンを対応するイソシアネートにホスゲン化するのに使用すべきホスゲンを製造する
ために、一酸化炭素を過剰に使用してホスゲン製造を行うことは一般的に知られている。
アミン化合物をイソシアネートにホスゲン化するためのホスゲンを得る際、一酸化炭素：
塩素の典型的なモル比は１．０３０：１．０００～１．１００：１．０００（すなわち３
モル％～１０モル％）である（米国特許第４，７６４，３０８号に記載）。塩素を過剰に
使用すると、結果としてホスゲン中に塩素が存在することになる。このようなホスゲンを
ホスゲン化反応に使用すると、塩素含有イソシアネート化合物と他の塩素含有非イソシア
ネート化合物（例えば、ホスゲン化溶媒と塩素との反応生成物）が生じてしまう。これら
の化合物は、例えばポリウレタンフォーム等のポリウレタンを得るのに使用されるとイソ
シアネートの性能と特性に悪影響を及ぼし、及び／又は、イソシアネートプロセスもしく
はイソシアネート生成物から除去するために、一時的な追加のプロセス装置を必要とする
。したがって、ホスゲン中の塩素の存在は防止しなければならない。
【００３３】
　本発明によれば、驚くべきことに、工程（ｃ）における過剰量（モル）又は一酸化炭素
：塩素のモル比の程度を化学量論より若干高めに（特に、より低めのモル比範囲に）調整
することによって、工程（ｄ）で、ホスゲンを使用して得られるイソシアネートの色に影
響を及ぼすことができる（所望の値に制御することができる、所望の値に調整することが
できる、及び／又は所望の値に保持することができる）ことが見出された。このようなモ
ル比の範囲としては、例えば１．０００：１．０００より大きく１．０２５：１．０００
以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～２．５モル％以下、例えば
０．００００１モル％～２．５モル％）。例えば１．０００：１．０００より大きく１．
０２０：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～２．０
モル％以下）。例えば１．０００：１．０００より大きく１．０１５：１．０００以下の
範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～１．５モル％以下）。例えば１．
０００：１．０００より大きく１．０１０：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭
素の過剰分が、０モル％超～１．０モル％以下）。これは特に、使用される塩素が相当量
（例えば、３０ｐｐｍ～５００ｐｐｍの範囲や５０ｐｐｍ～５００ｐｐｍの範囲）の臭素
を含む場合である。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　従って本発明の幾つかの実施態様によれば、本発明の製造方法において使用される塩素
は、分子形態もしくは結合形態の臭素を３０～５００ｐｐｍ（例えば５０～５００ｐｐｍ
）含んでよい。
【００３５】
　標準的な塩素ガスからの臭素を精製する必要がないと同時に、結果的に得られるイソシ
アネートに対して許容しうるカラーグレードを得ることができる、というのが利点である
。
【００３６】
　本発明の幾つかの実施態様によれば、前記調整可能な過剰量（モル）を調整することは
、得ようとするイソシアネートに対して要求される色に基づいて、前記一酸化炭素の過剰
量（モル）の目的値の範囲を決定すること；及び、塩素と一酸化炭素の供給を制御・調整
して、一酸化炭素の実在の過剰量（モル）を過剰量（モル）の目的値に近づけ、必要に応
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じて過剰量（モル）の目的値に合わせることを含む。
【００３７】
　前記調整可能な過剰量（モル）を調整することによってイソシアネートの色を適合させ
ることは、得ようとするイソシアネートに求められる色に応じて、前記一酸化炭素の過剰
量（モル）の目的値の範囲を決定すること；及び、塩素と一酸化炭素の供給を制御・調整
して、工程ｃ）における一酸化炭素の実在の過剰量（モル）を過剰量（モル）の目的値に
近づけ、必要に応じて過剰量（モル）の目的値に合わせること；を含む。
【００３８】
　一酸化炭素の過剰量（モル）が調整可能であるということは、実在の過剰量（モル）が
、例えば一酸化炭素：塩素のモル比を測定することによって本発明のプロセスの操作時に
制御・調整することができる、ということを意味している。実在の過剰量（モル）または
一酸化炭素：塩素のモル比の調整は、例えば、供給する一酸化炭素の量を変えることによ
って、供給する塩素の量を変えることによって、あるいはその両方によって行うことがで
きる。
【００３９】
　一酸化炭素とハロゲン〔ここでハロゲンは、分子状塩素、分子状臭素、又は分子状ブロ
モ塩素（ｂｒｏｍｏｃｈｌｏｒｉｎｅ）等を含む〕に対するオンライン分析器、あるいは
イソシアネート（例えば得られるＰＭＤＩ生成物）中の全塩素又は全臭素のオンラインも
しくはオフライン測定、を使用することによってプロセスを制御するための手段を利用す
ることができる。プロセスを制御することは、種々の流体ストリーム中の一酸化炭素の量
もしくは含量、及び／又は、塩素の量もしくは含量を算出すること；ならびに、プロセス
パラメーターとプロセス設定の計算値もしくは実測値に基づいて一酸化炭素と塩素との比
を算出すること（該パラメーター及び／又は設定は、イソシアネートを製造するためのプ
ロセスからもたらされる）；を含んでよい。
【００４０】
　塩素と一酸化炭素はどちらも、フレッシュなそのままの原料ストリームとして供給する
こともできるし、あるいは一部を再循環材料として供給することもできる。再循環一酸化
炭素は、工程段階ｃ）の後に得られるホスゲンを精製することにより、及び／又は、工程
段階ｄ）によって得られるイソシアネートを精製することにより得ることができる。再循
環塩素は、ホスゲン化工程段階において形成されるＨＣｌから得ることができる。ホスゲ
ンやイソシアネートの精製は、当業者によく知られている方法を使用して行うことができ
る。
【００４１】
　周知のように、原材料ストリーム又は必要に応じて再循環材料ストリームの調整は、化
学プロセスを実施する上での、当業界によく知られている任意の方法にて〔例えば、適切
な弁セッティングの調整に関する手動操作によって；あるいは制御ソフトウェアと、前記
制御ソフトウェアによって制御される自動弁とを組み合わせて、制御された仕方で流れを
調整することによって〕行うことができる。
【００４２】
　一酸化炭素の実在の過剰量（モル）を制御・調整することは、得ようとするイソシアネ
ートの色に基づいて、過剰量（モル）又は一酸化炭素：塩素のモル比に対する標的値を特
定もしくは設定すること；プロセス中に存在する実在の過剰量（モル）又は一酸化炭素：
塩素のモル比に関する情報（例えばリアルタイム情報）を得ること；及び、実在の過剰量
（モル）又は一酸化炭素：塩素のモル比を、標的とする過剰量（モル）又は一酸化炭素：
塩素のモル比に近づけるために、実在の過剰量（モル）又は一酸化炭素：塩素のモル比を
調整すること；を必要に応じて含んでよい。
【００４３】
　一酸化炭素の実在の過剰量（モル）を制御・調整することは、得ようとするイソシアネ
ートの変色要件に基づいて、及び／又は工程ｃ）及び／又はｄ）において変更されるプロ
セス条件に基づいて、及び／又はプロセスにおいて使用される原材料もしくは必要に応じ
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て再循環される材料の特性変化に基づいて、過剰量（モル）又は一酸化炭素：塩素のモル
比に対する標的値を再決定もしくは変更することを必要に応じて含んでよい、あるいはさ
らに含んでよい。プロセスにおいて使用されるこれらの原材料及び／又は再循環材料は、
例えば、一酸化炭素、塩素、及びアミン化合物のほかに、プロセスにおいて必要に応じて
使用される物質（例えば、添加剤や溶媒）であってよい。
【００４４】
　本発明の幾つかの実施態様によれば、アミン化合物はジアミノジフェニルメタンを含ん
でよい。
　ジアミノジフェニルメタンはＤＡＤＰＭ又はＭＤＡと呼ばれることもある。このアミン
化合物は、実質的に、ジアミノジフェニルメタンの異性体（例えば、４，４’－ＭＤＡや
２，４’－ＭＤＡ）とＭＤＡのより高級のオリゴマーもしくは同族体とが組み合わさった
混合物からなってよい。
【００４５】
　ジアミノジフェニルメタン（すなわち、ＭＤＡの異性体や同族体）を含むベース物質を
ホスゲン化すると、メチレンジフェニルジイソシアネート（ＭＤＩ）〔通常はＭＤＩの異
性体（例えば、４，４’－ＭＤＩや２，４’－ＭＤＩ）の混合物〕とＭＤＩの同族体やポ
リイソシアネートオリゴマーを含むポリイソシアネート混合物が得られる。こうして得ら
れるポリイソシアネート混合物は、ポリメリックＭＤＩ又はＰＭＤＩと呼ばれることが多
い。
【００４６】
　これらの実施態様の利点は、ＰＭＤＩの色を許容しうるカラーグレード（イソシアネー
トの最終用途によって決まる）内に制御・保持することができる、ということである。
　イソシアネート〔例えば、ＴＤＩや他のイソシアネート（例えば非ＭＤＩ－イソシアネ
ート）〕を製造するためのホスゲンの製造においてＣＯ／塩素比を慎重に制御することは
さらに、不純物の生成を抑える好ましい効果をもたらす（これらの効果が、最終的な色に
影響を及ぼそうと、生成物中の不純物に影響を及ぼそうと、あるいはプロセス効率に影響
を及ぼそうと）という点で有用でありうる。
【００４７】
　本発明の幾つかの実施態様によれば、アミン化合物はトルエンジアミンを（個々の実質
的に純粋な異性体の形態にて、あるいは異性体の混合物の形態にて）含んでよい。
　得られたイソシアネートの色は、インライン法もしくはオフライン法を使用することに
よって特性決定することができる。実測した色は、種々の「色空間」系（例えば、Ｈｕｎ
ｔｅｒＬａｂやＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊）に関して表示することができ、最初のイソシアネ
ート材料に対して、又はイソシアネートを適切な溶媒に溶解して得られる溶液に対して決
定することができる。イソシアネートの色をＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊の色空間ないし色空間
系で表示すると、本発明の製造方法（すなわち、溶液状態にしない）で得られるイソシア
ネートは、３０より大きい、好ましくは３５より大きい、さらに好ましくは４０より大き
い、さらに好ましくは４５より大きいカラーグレードのＬ＊値を有する。ＣＩＥ　Ｌ＊ａ
＊ｂ＊色空間では、カラーグレード又はＬ＊値は必ず１００以下である。得ることのでき
るイソシアネートに対し、ＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間にて得られるカラーグレード又は
Ｌ＊値は、一般には８０以下（例えば６０以下）である。
【００４８】
　本発明の幾つかの実施態様によれば、本発明の製造方法によって得られるイソシアネー
トの色は、３０より大きいＣＩＥカラーグレードのＬ＊値を有する。
　本発明の結果として、イソシアネート生成物に対して決定されるＣＩＥ色空間のａ＊パ
ラメーター又はｂ＊パラメーターの変化が生じることがあり、こうした変化は、用途によ
っては有用な場合がある。
【００４９】
　ＨｕｎｔｅｒＬａｂ色空間又はＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間にてカラーグレードを測定
するには、一般には、当業界によく知られているＨｕｎｔｅｒＬａｂ試験装置が使用され
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る。
【００５０】
　本発明に従って一酸化炭素の過剰量を慎重に調整することによって〔特に、一酸化炭素
：塩素のモル比が１．０００：１．０００より大きく１．０２５：１．０００以下の範囲
（すなわち、一酸化炭素の過剰分が０モル％超～２．５モル％以下、例えば０．００００
１モル％～２．５モル％）である場合〕、ホスゲンを得る前の塩素中に存在している臭素
の相当部分が、最終的には、得られるイソシアネートに、あるいは得られるイソシアネー
ト中の種々の化学種のいずれかに結合した臭素となる〔これは特に、より多くの量の臭素
を含む塩素（例えば、塩素中に５０ｐｐｍ～５００ｐｐｍの臭素が存在する）を使用して
行うときに当てはまる〕、ということが見出された。このような一酸化炭素：塩素のモル
比としては、例えば１．０００：１．０００より大きく１．０２０：１．０００以下の範
囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～２．０モル％以下）。例えば１．０
００：１．０００より大きく１．０１５：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素
の過剰分が０モル％超～１．５モル％以下）。例えば１．０００：１．０００より大きく
１．０１０：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～１
．０モル％以下）。ホスゲンの製造を一酸化炭素の高過剰にて行うと、イソシアネート中
に見出される結合形態の臭素はより少なくなる。
【００５１】
　本発明の製造方法の幾つかの実施態様によれば、得られるイソシアネートは、３０～５
００ｐｐｍの結合形態の臭素を、例えば３０～１５０ｐｐｍの結合形態の臭素を、例えば
５０～１５０ｐｐｍの結合形態の臭素を含んでよい。
【００５２】
　したがって本発明のさらなる態様によれば、本発明の第１の態様に従った製造方法によ
って得られるイソシアネートが提供される。
　本発明の第２の態様に従ったイソシアネートは、３０～５００ｐｐｍの結合形態の臭素
を、例えば３０～１５０ｐｐｍの結合形態の臭素を、例えば５０～１５０ｐｐｍの結合形
態の臭素を含んでよい。
【００５３】
　幾つかの実施態様によれば、イソシアネートは、ＣＩＥカラーグレードにおけるＬ＊値
が３０より大きい色を有してよい。
　本発明のさらなる態様によれば、本発明の第１の態様に従った製造方法によって得られ
るイソシアネートは、例えば硬質ポリウレタンフム、軟質ポリウレタンフォーム、ポリウ
レタン塗料、及びポリウレタン接着剤等のポリウレタンを得るのに使用することができる
。
【００５４】
　本発明に従って得られた結果は驚くべきことであった。なぜなら、イソシアネートの製
造に使用するためのホスゲンの製造に使用されるＣＯの過剰量をこのように変えると、望
ましい態様にて生成物の色に相当な影響を及ぼす、ということはこれまでわかっていなか
ったからである。イソシアネート（例えばＰＭＤＩ）の１つの品質面である色は、ホスゲ
ンの製造に使用される塩素に対するＣＯ過剰を調整することによって決定することができ
る。
【００５５】
　独立クレームと従属クレームは、本発明の特定の特徴と好ましい特徴を説明している。
従属クレームからの特徴は、必要に応じて、独立クレーム又は他の従属クレームの特徴と
組み合わせることができる。
【００５６】
　本発明の上記の特性、特徴及び利点、ならびに他の特性、特徴、及び利点は、例えば、
本発明の原理を説明している以下の詳細な説明から明らかとなろう。この説明は、単に例
を挙げるためのものであって、これによって本発明の範囲が限定されることはない。
【００５７】
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　本発明を特定の実施態様に関して説明する。理解しておかねばならないことは、クレー
ムにおいて使用されている「含む」は、そのあとに記載の手段に限定されると解釈すべき
ではなく、他の要素もしくは工程を除外しない、という点である。従って、「含む」は、
明記されている特徴、工程、又は言及成分の存在を明記しているものと解釈すべきである
が、１つ以上の他の特徴、工程、もしくは成分、又はこれらの組み合わせの存在もしくは
付加を除外してはいない。従って、「手段ＡとＢを含む装置」という表現の範囲は、Ａと
Ｂだけからなる装置に限定されないものとする。該表現は、本発明に関して、装置の唯一
の関連成分がＡとＢである、ということを意味している。本明細書全体を通して、「１つ
の実施態様」又は「ある実施態様」という言及がなされている。このような言及は、その
実施態様に関連して説明されている特定の特徴が、本発明の少なくとも１つの実施態様に
含まれていることを示している。従って、本明細書全体を通して種々の場所で「１つの実
施態様において」又は「ある実施態様において」というフレーズが現われても、必ずしも
全てが同じ実施態様に言及しているわけではない（そういうことはありうるけれども）。
さらに、当業者にとってはこの説明から明らかなように、特定の特徴もしくは特性を、１
つ以上の実施態様において任意の適切な仕方で組み合わせることができる。
【００５８】
　下記の用語は、単に本発明の理解に役立つように用いられている。
　「分子形態の臭素」とは、完全に臭素原子からなる分子を意味している。「結合形態の
臭素」とは、臭素だけでなく、特定の原子とは異なる原子も含む分子を意味している。
【００５９】
　特に明記しない限り、「ｐｐｍ」は１００万重量部当たりの重量部を意味する。
　本発明のプロセスによるイソシアネートの製造は、当業者に公知の反応スキームと反応
シーケンスを使用して、すなわち、アミンもしくは２種以上のアミンの混合物と化学量論
量を超える量のホスゲンとを反応させることによって行われる。基本的には、第一アミン
もしくは２種以上の第一アミンの混合物とホスゲンとを反応させて、１つ以上のイソシア
ネート基を形成させる方法は全て使用することができる。
【００６０】
　ホスゲンは、直列、並列、又はこれらの任意の組み合わせにて操作することができる１
つ以上の反応器において、一酸化炭素（ＣＯ）と塩素（Ｃｌ２）とを１種以上の炭素触媒
上で反応させることによって製造される。異なる触媒を、異なった反応器中にて同時に使
用することができる。得られたホスゲン中に残存している未反応ＣＯは、分離することが
でき、必要に応じて求められる程度に精製することができ、そしてホスゲンプラント再循
環することができる。
【００６１】
　一酸化炭素と塩素からのホスゲンの製造は、一酸化炭素と塩素をホスゲンに転化させる
ための後続の反応器を使用して、一段階反応もしくは多段階反応にて行うことができる。
ホスゲンを得るのに多段階反応が行われる場合（すなわち、一酸化炭素と塩素を反応させ
てホスゲンに転化させるために２つ以上の反応器を順々に使用する場合）、イソシアネー
トの色を適合させることは、少なくとも、一酸化炭素が過剰である反応器において（例え
ば、少なくとも、ホスゲンを製造するための反応器シーケンスの最後の反応器において）
、一酸化炭素対塩素比を調整することによって行うことができる。これは特に、反応器の
うちの１つから後続の反応器（例えば最後の反応器）へと流れていく生成物ストリーム中
に塩素及び／又は一酸化炭素を加える、という場合である。反応器の幾つかは、化学量論
量未満の量の一酸化炭素を使用して行うことができる。一酸化炭素過剰で行われる反応器
においては、実在の過剰量（モル）又は一酸化炭素：塩素のモル比を、化学量論量よりや
や高めに、特により低めのモル比範囲〔例えば、１．０００：１．０００より大きく１．
０２５：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～２．５
モル％以下、例えば０．００００１モル％～２．５モル％以下）〕に調整することで、供
給されるホスゲンを使用して得られるイソシアネートの色を調整もしくは制御することが
可能となる。このような一酸化炭素：塩素のモル比の範囲としては、例えば１．０００：
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１．０００より大きく１．０２０：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰
分が、０モル％超～２．０モル％以下）。例えば１．０００：１．０００より大きく１．
０１５：１．０００以下の範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が、０モル％超～１．５
モル％以下）。例えば１．０００：１．０００より大きく１．０１０：１．０００以下の
範囲（すなわち、一酸化炭素の過剰分が０モル％超～１．０モル％以下）。
【００６２】
　これとは別のケースでは、多段階反応において、後続の反応器間にさらなる一酸化炭素
や塩素は加えられない。従って、イソシアネートの色を適合させることは、ホスゲンを製
造するための反応器シーケンスの第１の反応器における過剰量（モル）を調整することに
よって行うことができる。
【００６３】
　さらなる工程において、ホスゲンと少なくとも１種のアミン化合物とを反応させて（す
なわち、アミンのホスゲン化）イソシアネートを得る。
　アミンのホスゲン化後、一部のＣＯが塩化水素ガスとともにプラントを出る。一般には
、この塩化水素ガスが１つ以上のさらなる化学プロセスにおいて使用される〔「エクスポ
ートされる」〕。一酸化炭素（必要に応じて、フレッシュな一酸化炭素、及びホスゲンの
製造後に再循環される一酸化炭素）、塩素、ホスゲン、エクスポート－ＨＣｌ、及び再循
環ガスストリームの組成は、ガスクロマトグラフィー、質量分析法、又は分光学的方法（
紫外線－可視光線、赤外線、又は近赤外線等）等のオンライン分析法によってモニターす
ることができる。
【００６４】
　ホスゲンプラントの制御操作（すなわちホスゲンの製造）、ならびにその後の、対応す
るアミンのホスゲン化によるイソシアネート製造の制御操作（供給ガスストリームの所望
比の達成に関して）は、手動介入によって、あるいは制御ソフトウェアと対応する弁シス
テムによって行うことができ、必要に応じて、イソシアネート生成物の組成（例えばＭＤ
Ｉ生成物の組成）だけでなく、種々のガスストリームの１つ以上の組成及び／又は体積に
基づいたインプットを含んでよい。
【００６５】
　本発明の１つの実施態様では、本発明のプロセス（すなわち、アミンもしくは２種以上
のアミンの混合物とホスゲンとの反応）は、溶媒もしくは２種以上の溶媒の混合物中にて
行われる。溶媒としては、イソシアネートの製造に適した全ての溶媒を使用することがで
きる。これらの溶媒は、不活性の芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、又
はこれらのハロゲン化誘導体であるのが好ましい。このような溶媒の例は、モノクロロベ
ンゼン（ＭＣＢ）やジクロロベンゼン（例えばｏ－ジクロロベンゼン）、トルエン、キシ
レン、及びナフタレン誘導体（例えば、テトラリンやデカリン）等の芳香族化合物；ヘキ
サン、ヘプタン、オクタン、ノナン、又はデカン等の、約５～１２個の炭素原子を有する
アルカン；シクロヘキサン等のシクロアルカン；酢酸エチル、酢酸ブチル、テトラヒドロ
フラン、ジオキサン、又はジフェニルエーテル等の不活性エステルと不活性エーテル；で
ある。
【００６６】
　アミンとしては、基本的には、ホスゲンと適切に反応してイソシアネートを生成するこ
とができる全ての第一アミンを使用することができる。適切なアミンは、基本的には、直
鎖状又は分岐鎖状で、飽和又は不飽和の、全ての脂肪族第一モノアミンもしくはポリアミ
ン、脂環式第一モノアミンもしくはポリアミン、又は芳香族第一モノアミンもしくはポリ
アミンである（但し、これらのアミンを、ホスゲンによってイソシアネートに転化させる
ことができるという条件で）。適切なアミンの例は、１，３－プロピレンジアミン、１，
４－ブチレンジアミン、１，５－ペンタメチレンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジア
ミン、この系列の対応する高級同族体、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）、シクロヘキシ
ルジアミン、シクロヘキシルアミン、アニリン、フェニレンジアミン、ｐ－トルイジン、
１，５－ナフチレンジアミン、２，４－トルエンジアミン、２，６－トルエンジアミン、
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２，４－トルエンジアミンと２，６－トルエンジアミンとの混合物、４，４’－ジフェニ
ルメタンジアミン、２，４’－ジフェニルメタンジアミン、２，２－ジフェニルメタンジ
アミン、４，４’－ジフェニルメタンジアミンと２，４’－ジフェニルメタンジアミンと
２，２－ジフェニルメタンジアミンとの混合物、そしてさらに、上記アミンや上記ポリア
ミンの、より高分子量の異性体誘導体、オリゴマー誘導体、又はポリマー誘導体である。
本発明の好ましい実施態様では、使用されるアミンは、ジフェニルメタンジアミン系のア
ミン又は２種以上のこのようなアミンの混合物である。
【００６７】
　本発明のプロセスが完了すると、上記化合物は対応するイソシアネートの形態をとる〔
例えば、ヘキサメチレン１，６－ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、シク
ロヘキシルイソシアネート、シクロヘキシルジイソシアネート、フェニルイソシアネート
、フェニレンジイソシアネート、４－トリルイソシアネート、ナフチレン１，５－ジイソ
シアネート、トリレン２，４－ジイソシアネート、トリレン２，６－ジイソシアネート、
トリレン２，４－ジイソシアネートとトリレン２，６－ジイソシアネートとの混合物、ジ
フェニルメタン４，４’－ジイソシアネート、ジフェニルメタン２，４’－ジイソシアネ
ート、ジフェニルメタン２，２’－ジイソシアネート、ジフェニルメタン４，４’－ジイ
ソシアネートとジフェニルメタン２，４’－ジイソシアネートとジフェニルメタン２，２
’－ジイソシアネートの２種以上の混合物、又は上記イソシアネートの、より高分子量の
オリゴマー誘導体もしくはポリマー誘導体として、あるいは上記イソシアネートもしくは
イソシアネート混合物の２種以上の混合物として〕。
【００６８】
　本発明の好ましい実施態様では、使用されるアミンは、第一アミンであるジフェニルメ
タンジアミン（ＭＤＡ）異性体、又はそれらのオリゴマー誘導体もしくはポリマー誘導体
（すなわち、ジフェニルメタンジアミン系のアミン）である。ジフェニルメタンジアミン
とそのオリゴマーもしくはポリマーは、例えば、アニリンとホルムアルデヒドとの縮合反
応によって得られる。このようなオリゴアミンもしくはポリアミン又はこれらの混合物も
、本発明の好ましい実施態様において使用される。
【００６９】
　本発明に従って製造され、本発明の目的に沿って使用されるホスゲンと、上記アミンの
１種又は２種以上のこのようなアミンの混合物との反応は、１つ以上の段階にて連続方式
又はバッチ方式で行うことができる。一段階反応が行われる場合、この反応は約６０～２
００℃（例えば、約１３０～１８０℃）の温度で行うのが好ましい。ホスゲン化反応は、
例えば二段階で行うことができる。ここでは最初の段階において、アミンもしくは２種以
上のアミンの混合物とホスゲンとの反応が約０～１３０℃（例えば、約２０～１１０℃や
約４０～７０℃）の温度で行われ、アミンとホスゲンとの反応に対しては、約１分～約２
時間の反応時間が許容される。引き続き次の段階において、温度を、例えば、約１分～約
５時間で（好ましくは、約１分～約３時間で）約６０℃から約１９０℃に（特に、約７０
℃から約１７０℃に）上昇させる。本発明の好ましい実施態様では、反応は二段階で行わ
れる。
【００７０】
　本発明のさらなる好ましい実施態様では、ホスゲン化反応時に、大気圧より高い圧力（
例えば約１００バール以下、好ましくは約１～５０バール、又は約２～２５バール、又は
約３～１２バール）を加えることができる。しかしながら反応は、大気圧下でも、あるい
は周囲圧力未満の圧力でも行うことができる。
【００７１】
　過剰のホスゲンは、反応後に約５０～１８０℃の温度で除去するのが好ましい。微量の
残留溶媒の除去は減圧下（例えば約５００ミリバール、好ましくは１００ミリバール未満
）で行うのが好ましい。一般には、種々の成分がそれらの沸点の順序で分離される。種々
の成分の混合物を単一の工程段階にて分離することも可能である。
【００７２】
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　本発明はさらに、本発明のプロセスによって製造することができる淡色化イソシアネー
トを提供する。当業者によく知られている、イソシアネートの特性決定に一般的に使用さ
れる全ての分析法と同様に、全塩素含量（例えば蛍光Ｘ線によって）、全臭素含量（例え
ば蛍光Ｘ線によって）、及び色（例えば、ＨｕｎｔｅｒＬａｂ値やＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊

値）を測定することにより、本発明によって製造される淡色化イソシアネートをさらに特
性決定することができる。
【００７３】
　本発明はさらに、ウレタンコンパウンド（特にポリウレタン）を製造するために、本発
明のプロセスによって製造できるイソシアネートを使用することを提供する。本発明の好
ましい実施態様では、本発明のイソシアネートは、ポリウレタンフォーム（例えば、硬質
フォーム、半硬質フォーム、インテグラルフォーム、及び軟質フォーム）を製造するのに
使用される。
【００７４】
　以下に実施例を挙げて本発明を説明する。
【実施例】
【００７５】
　比較例１・２
　比較例１（工業プロセス）においては、約１００ｐｐｍの臭素（形態は未特定）を含有
する塩素ガスとＣＯガスを、炭素触媒を収容するホスゲン化反応器に、ＣＯ対塩素の過剰
量（モル）が１７．１０モル％（すなわち、一酸化炭素：塩素のモル比が１．１７１：１
．０００）となるように供給した。反応器はチューブ・シェル反応器であり、この反応器
では、管に触媒が充填され、管中の触媒上で塩素と一酸化炭素を反応させることによって
得られる熱エネルギーを取り除くための冷却液がシェル側に供給される。得られたホスゲ
ンを液化し、ＭＣＢと混合し、撹拌容器のカスケードにおいて、粗製ポリメリックＭＤＡ
をＭＣＢ中に溶解して得られる溶液と反応させてイソシアネートを製造した。ホスゲン化
反応器を出た混合物からホスゲンとモノクロロベンゼンを除去し、先行技術に従って熱的
に後処理した。得られたＭＤＩの（ＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間における）Ｌ＊値は２４
．７であった。１７．１モル％のＣＯ対塩素の過剰量（モル）を標的値として設定したが
、実在のモル比又は過剰量（モル）は、工業プロセスにおいて適用可能な、一般的に許容
可能な範囲内で変動した。
【００７６】
　比較例２の場合は、約１００ｐｐｍの臭素（形態は未特定）を含有する塩素ガスと一酸
化炭素ガスの体積を、ＣＯ対塩素の過剰量（モル）が５モル％（すなわち、一酸化炭素：
塩素のモル比が１．０５０：１．０００）となるように変更し、これらのガスを、比較例
１にて使用したのと同じ反応器に供給した。得られたホスゲンを液化し、ＭＣＢと混合し
、撹拌容器のカスケードにおいて、粗製ポリメリックＭＤＡをＭＣＢ中に溶解して得られ
る溶液と反応させてイソシアネートを製造した。ホスゲン化反応器を出た混合物からホス
ゲンとモノクロロベンゼンを除去し、先行技術に従って熱的に後処理した。得られたＭＤ
Ｉの（ＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間における）Ｌ＊値は２４．２であった。５モル％のＣ
Ｏ対塩素の過剰量（モル）を標的値として設定したが、製造時においては、ほぼ受け入れ
可能な範囲内で、実在の過剰量（モル）とのずれが見られた。
【００７７】
　上記のことから明らかなように、一酸化炭素／塩素モル比を１．１７１：１．０００か
ら１．０５０：１．０００に調整もしくは変更しても、得られるＭＤＩの色に対してはほ
んのわずかな影響しか及ぼさない。約１２モル％の一酸化炭素の過剰分に対し（ＣＩＥ　
Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間における）Ｌ＊値について単に０．５ポイントの差が生じただけなの
で、この範囲でモル比を調整しても、得られるＭＤＩの色を調整又は制御できない。
【００７８】
　実施例１～７
　本発明による実施例１においては、同じ工業プロセスにて、そして同じ反応器を使用し
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て、約１００ｐｐｍの臭素（形態は未特定）を含有する塩素ガスと一酸化炭素ガスを、炭
素触媒を収容するホスゲン反応器に、ＣＯ対塩素の過剰量（モル）が０．４モル％となる
ように供給した。得られたホスゲンを液化し、ＭＣＢと混合し、撹拌容器のカスケードに
おいて、粗製ポリメリックＭＤＡをＭＣＢ中に溶解して得られる溶液と反応させてイソシ
アネートを製造した。ホスゲン化反応器を出た混合物からホスゲンとモノクロロベンゼン
を除去し、先行技術に従って熱的に後処理した。得られたＭＤＩのＬ＊値（ＣＩＥ　Ｌ＊

ａ＊ｂ＊色空間における）は４２．９であった。
【００７９】
　第２の実施例は、同じ工業プロセスにて、約１００ｐｐｍの臭素（形態は未特定）を含
有する塩素ガスと一酸化炭素ガスを、炭素触媒を収容するホスゲン反応器に、ＣＯ対塩素
の過剰量（モル）が０．８モル％となるように供給して、実施した。得られたホスゲンを
液化し、ＭＣＢと混合し、撹拌容器のカスケードにおいて、粗製ポリメリックＭＤＡをＭ
ＣＢ中に溶解して得られる溶液と反応させてイソシアネートを製造した。ホスゲン化反応
器を出た混合物からホスゲンとモノクロロベンゼンを除去し、先行技術に従って熱的に後
処理した。得られたＭＤＩのＬ＊値（ＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間における）は４１．１
であった。
【００８０】
　同じ工業プロセスを、一酸化炭素：塩素のモル比を種々設定して、表１の実施例３～７
に記載のように実施した。
【００８１】
【表１】

【００８２】
　表１から明らかなように、一酸化炭素の過剰分を少なめに保持した場合（例えば、０モ
ル％～２．５モル％の範囲、０モル％～２．０モル％の範囲、好ましくは０モル％～１．
５モル％の範囲、さらに好ましくは０モル％～１．０モル％の範囲）、一酸化炭素の過剰
分を若干調整するだけで、供給されるホスゲンから得られるイソシアネートの色の調整又
は制御が可能となる。一酸化炭素の過剰分を調整することで、他のファクターに起因して
プロセスにおいて生じる色のずれや変化を、少なくともある程度は埋め合わせることがで
きる。
【００８３】
　比較例と実施例との結果を比較すると、約１００ｐｐｍの臭素を含有する塩素とＣＯか
ら、ＣＯの過剰分を慎重に制御して製造されるホスゲンを使用すると、粗製ＭＤＩの色が
淡色化されることがわかる。イソシアネートの色を改良することができ、制御された状態
に保持することができることがわかった。



(16) JP 5586624 B2 2014.9.10

【００８４】
　当然であるが、本発明に従った実施態様を提供する上で好ましい実施態様及び／又は材
料について説明してきたが、本発明の要旨を逸脱しない範囲において種々の改良や変更を
行うことができる。
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