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* Spos6b wytwarzania fosgenu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania fosgenu z tlenku wegla i chloru otrzymanego przez utle-
nianie gazowego chlorowodoru, ktéry to chlor jest wychwytywany w postaci chlorku miedziowego na masach
reakcyjnych, posiadajacych wtasciwo$¢ wymieniaczy chloru.

Jak wiadomo fosgen jest zwigzkiem stosowanym czesto w syntezach organicznych, takich jak synteza "
chlorkéw kwasowych, chlorowgglanéw, a w szczegélnosci izocyjanianéw przez reakcje z aminami. W niektérych
syntezach, zwtaszcza jesli chodzi o izocyjaniany, powstaje réwniez gazowy chlorowoddr, co stanowi strate chlo-
ru, jesli nie zostanie on zawrécony do wytwarzania fosgenu z tlenku wegla i chloru.

W celu uniknigcia tych strat znane jest prowadzenie pierwszego etapu reakji, utlenianie gazowego chloro-"
wodoru w obecnosci mas reakcyjnych zawierajgcych chlorek miedziawy z ewentualnym dodatkiem chlorku meta-
lu alkalicznego. W drugim etapie poddawano, utworzony w ten sposéb chlorek miedziowy reakcji z tlenkiem
wegla, aby otrzymad fosgen. Takie wykorzystywanie chorku miedziawego jako akceptora chloru wytwarzanego
w reakgji utleniania gazowego chlorowodoru jest znane od dawna, Rézme sktady réznych mas reakcyjnych byty
proponowane zaréwno dla wytwarzania chloru czasteczkowego jak réwniez do stosowania w réznych sposobach
otrzymywania weglowodoréw chlorowanych, gdzie czesto spetniaty one rolg¢ katalizatora, pomewaz mozliwe
jest otrzymywanie tych weglowodoréw chlorowanych w jednym etapie, wprowadzajac do tych mas reakcyjnych,
ktoérych podstawa sg chlorki miedzi, mieszaning gazowy zawierajacg chlorowoddr, tlen i wgglowodory.

W przypadku chlorowania tlenku wegla ten jednoetapowy proces nie moze by¢ wykorzystany ze wzgledu
na latwa hydroliz¢ fosgenu ina przejscie tlenku wegla w dwutlenek wegla w stosowanych temperaturach. Jesli
jednak zastosuje si¢ proces dwuetapowy to masy, ktérych podstawa s3 chlorki miedzi, powinny by¢ wzigte
w ilosciach stechiometrycznych i nie mozna ich juz uznad jako katalizatory.

W znanych sposobach wytwarzania fosgenu uzywano jako no$nikéw tworzacych masy reakcyjne réine
ogniotrwate, porowate tlenki, ktére dawaty niskie wydajnosci w temperaturach do$é wysokich, co powodowato
duzg korozj¢ skomplikowanej aparatury. Tego rodzaju niedogodnoéci przeszkadza}y w wykorzystaniu opisanego
sposobu na skalg przemystowg.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze podane powyie] dane dotyczace sktadu mas reakcyjnych nie byty
na tyle doktadne aby mozna bylo w kazdym przypadku uzyskaé przewidywane wydajnosci, zresztq niewystar-
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czajgce z punktu widzenia przemystowego. Badania te wykazaty réwniez, ze podwyzszenie wydajnosci mozna
otrzyma¢é przez staranne dobranie zaréwno rodzaju jak i wlasciwosci nosnikéw stuiacych do otrzymania mas,
poniewaz ilosci czynnikéw aktywnych, ktére moga by é uzyte, zaleza od porowatosci tych nosnikéw.

Stwierdzono wigc, 2e jedynie wiasciwymi nosnikami s3 takie, ktére sktadaja si¢ z ziarn porowatego zelu
krzemionkowego o powierzchni wtasciwej mniejszej niz 10 m? /g i o objetosci porowatej migdzy 0,3 i 1 cm?/g.
Ponadto stwierdzono, Ze przy koricu pierwszego etapu faza aktywna ztozona jest z chlorku miedziowego i chlor-
ku potasowego, oraz Ze ilo§¢ miedzi wynosi 10—-20% wagowych w stosunku do catkowitej llofci masy reakcyjnej
i2e stosunek potasu do miedzi wyrazony w atomach wynosi 0,2—0,4. Wykazano takze, ze dodanie nie wigcej niz
4% wagowo chlorkéw metali ziem rzadkich pozwala podwyzszy¢ jeszcze wydajnos$é w stosunku do mas reakcyj-
nych, ktére w fazie aktywnej zawieraja jedynie miedZ i potas. Tego rodzaju masy reakcyjne pozwalaja na przepro-
wadzenie w 2 etapach podanego powyzej sposobu produkcji fosgenu w nizszej temperaturze niz stosowana po-

. przednio, ponadto umozliwiaja obniZenie przemiany tlenku wegla w dwutlenek wegla, jak réwniez niemal catko-
wicie hamuja powstawanie chloru czasteczkowego. Nie jest jeszcze doktadnie wiadomo, dlaczego masy reakcyjne
stosowane w sposobie wed tug wynalazku s3 lepsze od mas poprzednio stosowanych, mozna jednak przypuszczaé,

2e niosiiiki o r6inyin charakterze chemicznym, np. sktadajace si¢ z krzemu i magnezu lub noéniki zawierajace glin
powoduja zmiane stanu, w ktérym miedZ jest obecna w tych masach, poniewaz czeéé tej miedzi przechodzi
w stan tlenochlorku, a nawet tlenku. Ponadto nosniki o duzej powierzchni utatwiaja przeksztalcanie tlenku
wegla w dwutlenek wegla jak réwniez hydrolize fosgenu ze wzgl¢du na mozliwos§é zatrzymania wody pomimo
przepuszczania gazu obj¢tnego, pomigdzy pierwszym i drugim etapem procesu.

W procesach przemystowych mozliwe jest uzycie opisanych wyzej mas w postaci wsadu ptynnego, rucho-
mego lub statego. Korzystne jest stosowanie wsadu ptynnego lub ruchomego, poniewaz umozliwia on przeprowa-
dzenie procesu w sposéb ciagly oraz, szczegdlnie w pierwszym etapie silnie egzotermicznym, pozwala na lepsze
utrzymanie statej temperatury procesu. Jest godnym zalecenia stosowanie ciénienia w obu etapach niniejszego
sposobu, cho¢ nie daje to korzysci jedli chodzi o reakcje tlenku wegla na chlorku miedziowym, ale pozwala na
przedtuzenie czasu stykania si¢ tych dwu zwiazkéw jak réwniez zmniejszenie dysocjacji chlorku miedziowego
i towarzyszace temu pojawienie si¢ chloru. Z przyczyn technologicznych nie jest wskazane przekraczanie cisnie-
nia 9,87 atm. Przygotowanie mas reakcyjnych zgodnie z wynalazkiem mozna dokona¢ réznymi sposobami ale
najbardziej wskazane jest jedno lub kilkakrotne impregnowanie zelu krzemionkowego jako nosnika roztworem
chlorkéw metali o takim stgzeniu i w takiej llosci aby po wysuszeniu aktywne sktadniki mialy pozadane stgze-
nie. Mozna réwniez impregnowaé za pomocg takich zwigzkéw metali, ktére s3 zdolne do przechodzenia w odpo-
wiednie chlorki w trakcie pierwszego etapu procesu.

Ponizej podane przyklady wskazuja na wyiszo$¢ mas otrzymanych zgodnie z niniejszym wynalazkiem
w poréwnaniu z masami posiadajacymi rézne nosniki. Podano tez przyktad wytwarzania fosgenu we wsadzie
plynnym w instalacji pé1przemystowej. Wszystkie te masy otrzymano przez impregnowanie odpowiednich no¢
nik6éw roztworami chlorkéw metali. Jak juz wspomniano, wydajno$¢ catego procesu zalezy gtéwnie od dobrego
przygotowania drugiego etapu. Badania laboratoryjne w przyktadzie I-1II wykonano z wsadem staltym w reak-
torze o &rednicy 20 mm i wysokosci 100 mm odpowiednio ogrzewanym przez piec rurowy. Do reaktora wprowa-
dzano mieszaning gazowego chlorowodoru i powietrza, ewentualnie tlenku wegla, mierzac rotametrem natgzenie
przeptyw6w. Aparatura jest podtaczona do chromatografu pozwalajacego na oznaczenie fosgenu, tlenku wegla,
dwutlenku wegla oraz chloru jak i do aparatu napelnjonego sodem, wychwytujacego wytworzony fosgen. System
ten pozwala na oznaczanie chloru catkowitego, stanowiac druga metod¢ pomiaru chloru zawartego w masie
reakcyjnej. Rézne masy reakcyjne o granulacji 80—200 poddane tym badaniom byly uprzednio traktowane
mieszaning powietrza i gazowego chlorowodoru w stosunku HCI : powietrze = 0,7, w temperaturze 400°C i w cig-
gu 3 godzin, co zapewnia, ze miedZ znajduje si¢ catkowicie w postaci chlorku miedziowego. Tak przygotowane
masy reakcyjne bylty nast¢pnie przedmuchiwane azotem w temperatirze, 350°C, a wigc w temperaturze ni2szej
niz stosowana poprzednio, a to w celu zapobiezenia stratom chloru.

Przyktad I. Mana celu wykazanie istotnego znaczenia jakie ma powierzchnia wtasciwa nosnika krze-
mowego. W ponizszej tablicy podano dane odnoszace si¢ do powierzchni i porowatosci réznych nosnikéw oraz
zawartosci metali w réznych masach reakcyjnych. W tablicy 1 symbol XCl, oznacza flos¢ chloru obecng w ma-
sach reakcyjnych, zatrzymywang w ciaggu dwu godzin, w postaci fosgenu, przez tlenek wegla, XCO oznacza ilo§é
tlenku wegla, ktéra ulega przeksztatceniu w sz6stej minucie dziatania, natomiast % CO, oznacza ilo$é dwutlenku
wegla w gazach po uptywie 30 minut dziafania, T oznacza temperaturg w stopniach C, w ktérych wykonano

badania.
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Tablica 1

Charakterystyka no$nikéw
- oraz iloci metali w masach
Powierzchnia Objetos¢ ma—
wilasciwa sy porowatej %Cu K/Cu T°C XCl, XCO %CO,

m?/g wcm? /g
34 1 20 0,2 375 38 27 0,1
8 09 20 0,2 375 37,2 20,5 0,3
59 08 20 04 375 26,3 17,2 0,7
360 .,-0,7 20 04 375 12 .48 28

Wptyw powierzchni wtasciwej jest tu bardzo wyrazny, poniewaz ponizej 8 m? /g ulegajg coraz wigkszemu
zmniejszeniu wartosci XCl, oraz XCO, gdy tymczasem ilo$¢ utworzonego CO, zwigksza si¢.

Przyktad II. Uwydatnia szczegdlne znaczenie krzemu jako nosnika w masach reakcyjnych, co wynika
zjego natury chemicznej i"duzej objetosci poréw. Obj¢ta$é ta jest niezbedna do - impregnowania
no$nikéw optymalnymi ilosciami chlorkéw metali i otrzymywania mas reakcyjnych, ktérych porowatosé jest
dostgpna dla gazéw reakcyjnych. W tablicy 2 mase reakcyjna, ktérej noénikiem jest krzem, pomimo, Ze jest mato
aktywny ze wzgledu na niska zawarto§¢ miedzi, por6wnano z masami reakcyjnymi, ktérych porowate noéniki
sktadaja si¢ z aluminium lub krzemu i magnezu, natomiast zawartosci chlorkéw metali s3 poré6wnywalne.

Skréty w poszczegdlnych rubrykach maja to samo znaczenie co w tablicy 1.

Tablica 2
Charakterystyka no$nikéw \
oraz ilosci metali w masach
Powierzchnia  Objetos¢
wiasciwa masy %Cu K/Cu T°C XCl, XCO %CO,
Nosnik porowate;
m?/g cm® /g
Krzem . 8 09 10 0,3 375 32 8 0,1
Aluminium 9 05 - 10 04 375 16 4 0,2
Krzem 9 0,3 10 04 375 10 2 0,2
Magnez

Wyniki podane w tablicy 2 potwierdzaja wyzszo$¢ krzemu jako nosnika, poniewaz Zaden inny nie daje
réwnowaznych wynikéw.

Przyktad IIl. Przeprowadzono poréwnanie wynikow uzyskanych z zastosowaniem tego samego nos-
nika w masach reakcyjnych zawierajacych metale ziem rzadkich oraz w masie reakcyjnej zawierajacej jedynie
mied?Z i potas ale zgodnej z niniejszym wynalazkiem,

Znaczenia rubryk sa takie same jak w tablicy 1 a noénikiem jest krzem, ktérego powierzchnia wiasciwa
wynosi 3,4 m? /g objeto$é 1 cm? /g masy porowatej.

"Tablica 3

Do$¢ metali w masach
% metali ziem rzadkich %Cu K/Cu T°C XCl, XCO %CO,

3 20 02 350 19,8 94 0,
373 31,6 13,0
400 372 20
450 35,1 242
4 10 03 375 344 90 0,1
4 10 04 375 314 11,1 0,
0o 10 02 375 31 8 0,1
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W przykladzie wykazano wy2szofé trzech plerwszych mas reakcyjnych, szczegélnie gdy chodzl o lodd
przeksztatconego tlenku wegla,

Przyktad IV. Odnosi sig do skali pdtprzemystowe] 2z wsadem clektym masy reakcyjnej otrzymanej
przez impregnacje rozdrobnionej krzemionki o wymiarach 30—120, powlerzchni wtadciwej 8,4 m? /g, objg todel
porowatej 1 cm’ /g, dlosci miedzi wynoszgcej 20% w stosunku do koficowego clezaru masy, przy czym miedz
wystgpuje w postaci jonu miedziowego a stosunek atoméw potasu do miedzi wynosi 0,4. Aparatura, w ktérej
cisnienie wynosi 9,87 atm sktada si¢ zreaktora uzywanego w pierwszym etapie o frednicy 500 mm zaopatrzo-
nego w kolumng z wsadem 9 m wysokoéci, w ktérym czas stykania si¢ masy reakcyjnej z mieszaning chlorowo.
doru ipowietrza (stosunek 0,5) wynosi 30 sekund. Reaktor stosowany w drugim etapie ma réwniez érednice
500 mm i zaopatrzony jest w kolumng wsadowg wysokosci 12 m, w ktérym czas stykania si¢ masy reakcyjnej
z tlenkiem wegla wynosi 100 sekund. Masa reakcyjna krazy migdzy obu reaktorami, przy czym temperatura
pierwszego wynosi 350°C a druglego 375°C. W tych warunkach ilo§é chloru obecna w obiegajgcych gazach jest
niemal Zadna, stopief przeksztatcenia gazowego chlorowodoru w reaktorze stosowanym w pierwszym etapie.., -
wynosi 100%, natomiast w reaktorze stosowanym w drugim etapie stopieri przeksztatcenia tlenku wegla (XCO)
wynosi 30%.

Przyktad udowadnia, ze sposéb moze by¢ wykorzystywany przemystowo iprzy zastosowaniu prostej
aparatury, gdy tymczasem znane sposby, z zastosowaniem skomplikowanej aparatury nie dawaty wynikéw iden-
tycznych ze wzgledu na uzycie mas o niesprecyzowany ch wtasciwosciach.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzanja fosgenu z tlenku wegla i chloru otrzymanego przez utlenianie gazowego chlorowo-
doru, przy czym chlor jest wychwytywany w postaci chlorku miedziowego na masie reakcyjnej posiadajgcej
wlasciwos¢ wymieniacza chloru, skiadajacej si¢ z nosnika, chlorkéw miedzi, potasu i metalu ziem rzadkich,
znamienny tym, Ze jako noénik stosuje si¢ ziamna Zelu krzemionkowego o powierzchni wiadciwej ponizej
10 m? /g, objetosci porowatej 0,3—1 cm? /g, przy czym zwigzki wymienjonych metali wprowadza si¢ na no$nik
w takiej flosci, 2e zawarto$é miedzi wynosi 10—20%, ilo§¢ metali ziem rzadkich wynosi 0%—4% w stosunku do
cigzaru masy reakcyijnej, a stosunek atoméw potasu do miedzi wynosi 0,2—0,4.

2. Sposéb wed tug zastrz. 1, znamienny tym, Ze nonik nasyca si¢ roztworami chlorkéw metali,

- 3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze noénik nasyca si¢ zwigzkami metali zdolnymi do przejécia
w odpowiednie chlorki w trakcie -pierwszego etapu.. '

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w dwuetapowej produkcji fosgenu stosuje si¢ wsad ptynny,

ruchomy lub staty.
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