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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイソシアネートを製造する方法であって、
　ａ）アミンをホスゲンと反応させる工程、
　ｂ）塩化水素、余剰のホスゲン及び適宜溶媒を、反応混合物から除去する工程、
　ｃ）工程ｂ）で得られた液体混合物を、液相と気相に分離する工程、
　ｄ）工程ｃ）で得られた気相を後処理し、ポリイソシアネートを得る工程、
　を含み、
　工程ｃ）を螺旋管蒸発器で行うことを特徴とする製造方法。
【請求項２】
　工程ｂ）で得られた混合物を、工程ｃ）の前に加圧下で予熱し、工程ｃ）用の装置への
供給時に減圧することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　分離器内における工程ｃ）用の装置の下流の圧力が、５～２００ミリバールである請求
項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　分離器内における工程ｃ）用の装置の下流の圧力が、５～３０ミリバールである請求項
１～３の何れか１項に記載の方法。
【請求項５】
　工程ｃ）用の装置の出口の温度が１００～３００℃である請求項１～４の何れか１項に
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記載の方法。
【請求項６】
　工程ｃ）用の装置の出口の温度が１３０～２５０℃である請求項１～５の何れか１項に
記載の方法。
【請求項７】
　工程ｃ）で得られた気相を凝縮し、工程ｄ）において蒸留に付すことを特徴する請求項
１～６の何れか１項に記載の方法。
【請求項８】
　工程ｃ）で得られた液相を熱処理する請求項１～７の何れか１項に記載の方法。
【請求項９】
　熱処理を、容器、パドルドライヤー、攪拌タンク、管型反応器、螺旋管蒸発器、熱交換
器、塔底、押出機及び混練機で行う請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　熱処理を螺旋管蒸発器で行う請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　熱処理を１２０～２５０℃で行う請求項９又は１０に記載の方法。
【請求項１２】
　熱処理を１５０～２４０℃で行う請求項９～１１の何れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　工程ｃ）で得られた液相を、薄膜蒸発器又はショートパス蒸発器に送る請求項１～１２
の何れか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　工程ｃ）で得られた液相を加水分解に付し、そこで回収したアミンを工程ａ）に再循環
させる請求項１～１３の何れか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　ポリイソシアネートが、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネー
ト、イソホロンジイソシアネート及びヘキサメンチレンジイソシアネートからなる群より
選択される請求項１～１４の何れか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　ポリイソシアネートがトリレンジイソシアネートである請求項１～１５の何れか１項に
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はイソシアネートの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二官能性及び多官能性イソシアネート（以下、ポリイソシアネートとも称する）、例え
ば、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ
）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）又はヘキサメチレンジイソシアネート（Ｈ
ＤＩ）は、ポリウレタンの製造に重要な出発化合物である。
【０００３】
　ジ及びポリイソシアネート並びにこれらの製造方法は、以前から知られており多くの文
献に記載されている。ＴＤＩ、ＭＤＩ、ＩＰＤＩ又はＨＤＩ等のイソシアネートの公知の
製造方法は、通常、対応するアミンのホスゲン化と、これに次ぐ塩化水素と余剰のホスゲ
ンの除去を基礎とする。粗イソシアネート／溶媒混合物は、次に、溶媒と不必要な低沸点
物及び高沸点物を除去するために多段式の後処理に付される。イソシアネートの製造のた
めに使用する溶媒は、好ましくは塩化芳香族炭化水素（例えば、クロロベンゼン、ジクロ
ロベンゼン、トリクロロベンゼン）又は芳香族炭化水素（例えば、トルエン、キシレン又
はベンゼン）である。イソシアネートを製造するため、工業的スケールで実施されている
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様々な方法が、例えば非特許文献１に記載されている。
【０００４】
　上述した方法の欠点は、比較的多くの滞留時間が純粋生成物の蒸留の過程で存在するが
、これにより価値ある生成物から高沸点物の形成が促進することである。更に、上述した
方法の過程において、反応において生成する高沸点の副生成物を後処理に付すと、価値あ
るイソシアネート生成物から更なる高沸点物の生成が促進することである。
【０００５】
　従って、例えばトリレンジアミン（ＴＤＡ）からＴＤＩの製造過程において、収率は通
常約９５％にすぎない。
【０００６】
　これら派生的な成分はイソシアネートと反応する性質を有し、これによりイソシアネー
ト／副生成物混合物中のイソシアネートの割合を減少させる性質を有する。この困難な取
扱い及びこのような残渣の典型的組成は、例えば特許文献１で述べられている。
【０００７】
　特許文献２では、例えばイソシアネート／高沸点混合物（ストリーム１）からイソシア
ネートの２段階で除去する方法が記載されている。ストリーム２（底部生成物）及び３（
蒸留物）は、２０：１～１：１の重量比で分離される。すなわち、ストリーム１の５０％
しか底部を通して取り除くことができない。この溶液は濃縮され、混練機に汲み上げられ
、そこで更に濃縮される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】ＤＥ１０２６００９３Ａ１
【特許文献２】ＷＯ２００４／０４５６７５９
【特許文献３】ＵＳ３１４０３０５
【特許文献４】ＤＥ１９８２７８５２Ａ１
【特許文献５】ＤＥ４１４２７６９Ａ１
【特許文献６】ＤＥ４１２７５１４Ａ１
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry
【非特許文献２】Chem. Ing. Tech (68), 1996
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、高収率で製造することができるポリイソシアネートの製造方法であっ
て、特に、粗イソシアネート混合物の後処理において収率が低下することを回避したポリ
イソシアネートの製造方法を改良することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　驚くべきことに、溶媒及び低沸点物を除去するための実際の蒸留過程の前又はその間に
、粗イソシアネート混合物に既に存在する高沸点化合物、例えば尿素やホスゲン化により
生成した尿素の変換生成物、すなわち、カルボジイミド、イソシアヌレート、ウレトジオ
ンを好適な装置で除去した場合に、上述した収率の減少を効果的に低減することができる
。更に、好適な事前濃縮により、イソシアネートを含む高沸点成分の一部の解離させてイ
ソシアネートに戻すことができる。その結果、第一に、底部からの収率の損失を効果的に
低減させることができ、第二に、今までの方法と比べて、底部生成物は流動性を維持して
いるので蒸発率が高くても容易に送ることができる。更に、これにより、後処理の過程に
おいて、単量体のイソシアネートが高沸点化合物に加えられることを防ぎ、これにより収
率の低下が回避される。
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【００１２】
　従って、以下の工程、
　ａ）　アミンをホスゲンと反応させる工程、
　ｂ）　塩化水素、余剰のホスゲン及び適宜溶媒を、反応混合物から除去する工程、
　ｃ）　工程ｂ）で得られた液体混合物を、液相と気相に分離する工程、
　ｄ）　工程ｃ）で得られた気相を後処理し、ポリイソシアネートを得る工程、
　を含み、工程ｃ）を螺旋管蒸発器で行うポリイソシアネートの製造方法を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　例えば、工程ｃ）で行うように、価値ある生成物から低沸点物を除去するために、１回
以上の蒸発工程を行うことが好ましい。例えば特許文献３には、反応で生成する高沸点物
を除去するために薄膜蒸発器を使用する方法が記載されている。しかしながら、記載され
た方法の欠点は、例えばメンテナンスの必要性が増加することによって作動及び稼働に費
用がかかる比較的複雑な装置構造であることである。また、例えば、流下液膜式蒸発器を
使用することも考えられる。しかしながら、流下液膜式蒸発器を使用した場合には副生成
物が薄膜蒸発器よりも著しく増加することである。その理由は、ポンプ式循環システムを
備える装置の稼働が必要となること及びその結果生じる滞留時間にある。更に、流下液膜
式蒸発器は所定の粘度以下でしか稼働しないために、底部生成物の量及びイソシアネート
の損失は著しく増加する。
【００１５】
　上述した欠点は、螺旋管蒸発器を使用することにより回避することができる。
【００１６】
　従って、工程ｃ）は、螺旋管蒸発器内で行う。螺旋管蒸発器は、例えば、特許文献４と
非特許文献２のＰ７０６～７１０に記載されている。螺旋管蒸発器は、複数開旋回した螺
旋状に巻かれた管であり、外部から管を加熱することにより溶液の濃縮を行う。入口にお
いて、供給物の過熱、及び減圧により、二相の混合物を螺旋管蒸発器に導入する。螺旋状
に巻かれた管内で蒸発させた結果、流量の多い２相流が急速に発生し、これにより極めて
高い熱伝導係数が達成される。更に、壁における高いせん断力によりひき起こされる管の
実質的な自己洗浄が達成される。装置内における滞留時間は極めて少ない。出口において
、２相の流体を分離器、例えば重力分離器又は遠心分離機で分離する。
【００１７】
　工程ｃ）用の装置の下流の圧力、即ち、分離器内の圧力は、５～２００ミリバール、特
に５～３０ミリバールである。
【００１８】
　工程ｃ）用の装置の出口の温度、即ち、分離器内の温度は、１００～３００℃、特に１
３０～２５０℃である。
【００１９】
　本発明に係る方法の有利な実施の形態では、工程ｂ）で得られた混合物を、工程ｃ）の
前に、加圧下において予熱し、工程ｃ）用の装置に導入するときに減圧する。これは、以
下、予熱器と称する装置で行う。予熱器は熱交換器が好ましい。好適な予熱器は、例えば
、管束（tube bundle）装置、プレート式熱交換器、スパイラル式熱供給器又は二重管式
熱交換器である。このような装置の選択、構造及びデザインは、当業者に知られている。
【００２０】
　予熱器及び螺旋管蒸発器は流体で加熱することができる；熱媒体（例えば、熱油）で加
熱することも同様に可能である。全過程において熱的に一体化した方法も考えられる。
【００２１】
　予熱器内のいずれの場所においても蒸発が起きないように予熱器内の条件を選択しなけ
ればならない。過熱した混合物が予熱器から工程ｃ）の装置に入るときに減圧する。これ
により２相の混合物が生成する。この混合物を工程ｃ）用の装置に供給し、ここで更に熱
を加えることにより濃縮する。特に、螺旋管蒸発器を使用する場合、その形状、合計流量
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及び管内で減圧した後のガスの割合を選択することにより、波状膜流（wavy film flow）
を達成することができる。
【００２２】
　達成すべき蒸発率及びこれによる底部生成物中の価値ある生成物の濃度は、加熱する温
度及び工程ｃ）の圧力、好ましくは分離器内の圧力の選択により通常は決められ、例えば
実験により決定される。
【００２３】
　工程ｃ）の後に蒸気と液体を互いに分離する。これは例えば、下流の分離器内で行うこ
とができる。蒸気は、例えば、分離器の下流に連結した凝縮器内で凝縮することができ、
工程ｄ）、特に精製蒸留に送られる。この混合物はここで後処理を受けて純粋なイソシア
ネートが生成する。
【００２４】
　更に凝縮工程を行わずに、工程ｄ）の精製蒸留工程に直接送ることも原理としては同様
に可能である。
【００２５】
　粘度が蒸発率に依存する底部生成物は、例えば、大口ギアポンプにより処理工程ｃ）か
ら排出することができる。
【００２６】
　通常、達成される蒸発率に応じて、底部生成物、すなわち液相は、イソシアネート及び
イソシアネートの解離可能な留分、特に高分子量の残留物と共有結合したウレトジオン及
びイレトンイミンをなお含んでいる。その結果起こる収率の低下は、特に更なる蒸発濃縮
工程において、底部生成物を熱処理することにより低減することができる。これは、例え
ば螺旋管蒸発器において別の蒸発濃縮をすることにより行うことができる。機械的に拭き
取る（wiped）装置の使用も考えられる。例えば、薄膜蒸発器又はショートパス（short-p
ath）蒸発器である。この場合、得られた残渣又は底部生成物に最初の濃縮工程から流動
力（flow aids）を加えることが必要であり得る。例えば、特許文献５には、ビチューメ
ンの使用方法が記載され、特許文献６には、ＭＤＩ又はＰＭＤIを流動力として使用する
方法が記載されている。同様に、いわゆるＬｉｓｔニーダー又はＬｉｓｔデガッサーも原
理としては考えられる。適宜、１つ又は両方の蒸発工程の間又は後に、遅延ゾーン（dela
y zone）、例えば容器、パドルドライヤー、攪拌タンク、管型反応器、螺旋管蒸発器、熱
交換器、塔底、押出機又は混練機、特に螺旋管式蒸発器を設けて、解離を促すことも可能
である。上記の例における滞留時間は、１２０℃～２５０℃、特に１５９～２４０度、且
つ、１ミリバール～１０バール流動力に応じた圧力において、０．５～５時間が好ましい
。
【００２７】
　底部生成物をこの工程から取り除き、利用に付すことができる。しかしながら、純粋な
イソシアネート及び／又は底部生成物に存在し、この中から容易に回収することができる
イソシアネートがこの実施態様で取り除かれるので、あまり好ましくない。
【００２８】
　残留底部生成物（通常、重合体の状態で存在するカルボジイミド及び多環式塩素化副生
成物）は、例えば埋め立てや焼却処分により処分してよい。好ましくは、次の工程でこれ
らを対応するアミンに加水分解することが可能である。回収したアミンは、好ましくは、
ホスゲン化に再利用するか、アルキレンオキシドと反応させて、ポリエーテルアルコール
を生成することができる。
【００２９】
　上述したように、本発明に係る方法は、ホスゲン化により製造する全てのイソシアネー
トについて採用することができる。トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメ
タンジイソシアネート（ＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）又はヘキサ
メチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）の製造において、特にＴＤＩの製造において使用す
ることが好ましい。
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【００３０】
　螺旋管蒸発器を使用する本発明に係る方法の基本原理を、図１に一般的形態で示す。粗
イソシアネート溶液をポンプ（１）で予熱器（２）に送り、加圧下で予熱する。このため
に、圧力保持バルブ（３）の圧力を、予熱器の何れかの場所で蒸発が起きないように調節
する。螺旋管蒸発器（４）の上流の圧力に過熱した混合物を、圧力保持バルブ（３）にお
いて減圧し、二相の混合物を生成する。この混合物は螺旋管蒸発器（４）を通り、更に熱
を加えることによりそこで濃縮する。その結果、液膜の激しい混合が起こるので、その膜
の温度及び濃度勾配が効率的に低下する。更に、高いせん断応力が壁部に存在するので、
加熱した壁の堆積物の増加が効果的に防止される。達成すべき蒸発率及び底部生成物中の
価値ある生成物の濃度は、加熱する温度により決められ、例えば、実験によって決定する
。下流の分離器（５）において、蒸気と液体を互いに分離し、蒸気を凝縮器（６）で凝縮
させ、下流のコレクター（７）に送られて精製蒸留する。
【００３１】
　濃縮は、分離器内の圧力が２～１００ミリバール、好ましくは５～３０ミリバールにお
いて行う。予熱器と螺旋管蒸発器の出口の温度は、１００～３００℃、好ましくは１３０
～２５０℃である。
【００３２】
　蒸発率（＝流入する流体の流量に対する蒸気の流量）は、好ましくは８５～９９質量％
、より好ましくは９０～９８質量％である。
【００３３】
　本発明を以下の実施例により詳細に説明する。
【実施例】
【００３４】
　実施例１（非発明）
　ＴＤＡとホスゲンからＴＤＩを合成した。反応液には、７７％のＴＤＩ、２０％のクロ
ロベンゼン及び３％の不揮発性残渣が含まれていた。トルエン溶媒を頂部から取り除き、
ＴＤＩは、塔Ｋ１（底部温度１６０℃）と塔Ｋ２（底部温度１７０℃）の２段階でそれぞ
れ底部から取り除いた。塔Ｋ３（底部温度１５０℃）において、ＴＤＩを頂部から取り除
き、重質の生成物を濃縮状態で底部から取り除き、パドルドライヤー（Ｌｉｓｔ反応器）
で濃縮した。この方法のＴＤＩの収率は９５ｗ／ｗ％であった。３つの塔底Ｋ１、Ｋ２及
びＫ３の平均熱応力は、４時間の累積滞留時間で１６０℃であった。塔底において、熱応
力のために収率が３．５ｗ／ｗ％低下し、それに関連する収率が、イソシアヌレートの生
成の結果として低下した。
【００３５】
　Ｋ３の底部の粘度は１３０℃において約８００ｍＰａｓ（２５ｗ％ＴＤＩ）であった。
【００３６】
　実施例２（発明）
　実施例１のようにＴＤＡとホスゲンからＴＤＩを合成した。反応液は、７７％のＴＤＩ
、２０％のクロロベンゼン及び３％の不揮発性残渣を含んでいた。螺旋管蒸発器Ｗ１にお
いて、ＴＤＩと溶媒をＫ１の頂部の上流から取り除いた。濃縮率は９６．５％であった。
分離器内の圧力は５ミリバールであった。この過程の収率はこの時点で９６．２％であっ
た。８０℃に冷却した底部生成物の粘度は、４００ｍＰａｓ（２０ｗ％ＴＤＩ）しかなか
ったので処理が容易であった。
【００３７】
　実施例１に記載の条件下で稼働する塔Ｋ１とＫ２の２段階で再度、溶媒を頂部から取り
除き、ＴＤＩを底部から取り除いた。同様に、実施例１に記載の条件下で作用する塔Ｋ３
において、ＴＤＩを頂部から取り除き、非常に少量のＴＤＩと重質生成物を、濃縮状態で
Ｋ３の底部から取り除き、螺旋管蒸発器の残渣と共にパドルドライヤー（Ｌｉｓｔ反応器
）で濃縮した。Ｋ１、Ｋ２及びＫ３の塔底において、派生的成分の濃度は非常に低かった
ので、収率を低下させる重質生成物の更なる生成は起こらなかった。
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【００３８】
　螺旋管蒸発器の底部生成物を、２４０℃、４０ミリバールで混練反応器（Ｌｉｓｔ反応
器）に送った。滞留時間は約２～３時間であった。供給物には２０％のＴＤＩ及び８０％
の蒸発残渣が含まれていた。混練反応器の出口の固形物においては、使用した量の４０％
を含む残渣のみが得られた。蒸発物は９９ｗ／ｗ％を超えるＴＤＩを含んでいた。
【００３９】
　実施例３（発明）
　ＴＤＩを、実施例１のようにＴＤＡとホスゲンから合成した。反応液には、７７％のＴ
ＤＩ、２０％のクロロベンゼン及び３％の不揮発性残渣が含まれていた。螺旋管蒸発器Ｗ
１において、ＴＤＩと溶媒を頂部から取り除いた。濃縮率は９６．５％であった。分離器
内の圧力は５ミリバールであった。この方法の収率はこの時点で９６．２％であった。８
０℃まで冷却した底部生成物の粘度は、４００ｍＰａｓ（２０ｗ％ＴＤＩ）しかなかった
ので処理が容易であった。
【００４０】
　実施例１に記載の条件下で稼働する塔Ｋ１とＫ２の２段階で再度、溶媒を頂部から取り
除き、ＴＤＩを底部から取り除いた。同様に、実施例１に記載の条件下で作用する塔Ｋ３
において、ＴＤＩを頂部から取り除き、非常に少量のＴＤＩと重質生成物を濃縮状態でＫ
３の底部から取り除き、螺旋管蒸発機の残渣と共に蒸気分離器を備える循環蒸発器内で濃
縮した。Ｋ１、Ｋ２及びＫ３の塔底において、派生的成分の濃度は非常に低かったので、
重質生成物の更なる生成は起こらなかった。
【００４１】
　循環蒸発機における滞留時間は約１．５時間であった。底部の温度は１５０℃であった
。供給物には２０％のＴＤＩと８０％の蒸発残渣が含まれていた。蒸発器の入口において
、ジクロロベンゼンを用いて１：１ｗ／ｗで残渣を希釈した。
【００４２】
　循環蒸発機の頂部において、ジクロロベンゼンとＴＤＩの混合物を取り除いた。循環蒸
発機の底部において、ＴＤＩと残渣の混合物を取り除いた。
熱処理の結果、残渣の２０～２５ｗ／ｗ％がＴＤＩに変換された。
【００４３】
　実施例４
　ＴＤＩを、実施例１のようにＴＤＡとホスゲンから合成した。反応液には、７７％のＴ
ＤＩ、２０％のクロロベンゼン及び３％の不揮発性残渣が含まれていた。螺旋管蒸発器Ｗ
１において、ＴＤＩと溶媒を頂部から取り除いた。濃縮率は９６．５％であった。分離器
内の圧力は５ミリバールであった。この方法の収率はこの時点で９６．２％であった。８
０℃まで冷却した底部生成物の粘度は、４００ｍＰａｓ（２０ｗ％ＴＤＩ）しかなかった
ので処理が容易であった。
【００４４】
　実施例１に記載の条件下で稼働する塔Ｋ１とＫ２の２段階で再度、溶媒を頂部から取り
除き、ＴＤＩを底部から取り除いた。同様に、実施例１に記載の条件下で作用する塔Ｋ３
において、ＴＤＩを頂部から取り除き、非常に少量のＴＤＩと重質生成物を濃縮状態でＫ
３の底部から取り除き、螺旋管蒸発機の残渣と共に蒸気分離器を備える循環蒸発機内で濃
縮した。Ｋ１、Ｋ２及びＫ３の塔底において、派生的成分の濃度は非常に低かったので、
重質生成物の更なる生成は起こらなかった。
【００４５】
　循環蒸発機における滞留時間は約１．５時間であった。底部の温度は１５０℃であった
。供給物は、２０％のＴＤＩと８０％の蒸発残渣を含んでいた。蒸発機の入口において、
ジブチルフタレートを用いて１：１ｗ／ｗで残渣を希釈した。
【００４６】
　循環蒸発器の頂部において、ＴＤＩを取り除いた。循環蒸発器の底部において、ＴＤＩ
とジブチルフタレートの混合物を取り除いた。
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熱処理の結果、残渣の２０～２５ｗ／ｗ％がＴＤＩに変換された。
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