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Sposéb wytwarzania tlenochlorku fosforu
Patent trwa od dnia 25 lipca 1960 r.

Najbardziej rozpowszechniony dotychczas
i najprostszy sposéb wytwarzania tlenochlorku
fosforu polega na tym, ze do duzego zbiornika
napeinionego okoto 10 tonami tréjchlorku fosfo-
ru, chlodzonego z zewngtrz woda wprowadza

si¢ pod ciSnieniem atmosferycznym strumien.

gazowego tlenu w ten sposéb, ze temperature
reakcji utrzymuje sie¢ miedzy 50—60° przez re-
gulowanie doptywu wody chlodzacej i tlenu.

Wedlug réwnania: .

2 PCl; 4+ O, = 2 POCl; 4 150 Kcal

w czasie utleniania tréjchlorku fosforu wydzie-
la sig znaczne cieplo reakcji, ktére przy dotych-
czasowej metodzie tylko z trudem mozna cdpro-
wadzié, poniewaz plaszczyzna chlodzenia zasto-
sowanego aparatu jest za mala w stosunku do
 iloSci reagujgcego trojchlorku fosforu. Poniewaz

*) Wlasciciel patentu oswiadezyl, ze wspél-
twércami wynalazku sg dr Werner Kochmann
i inz. Rudolf Schumann.

tréjchlorek fosforu pod ci$énieniem atmosferycz-
nym wrze juz w temperaturze 74°, nastgpuje
male odprowadzenie ciepla. Spadek temperatu-
ry wynosi tylko ckcto 30°C. O ile mozliwe, na-
lezy zaniechaé ze wzgledow bezpieczenstwa
wbudowywania elementéw chiodzacych, ponie-
waz woda chlodzgca w czasie ewentualnego
uszkodzenia tych elementéw reagowalaby wy-
buchowo z halogenkami fosforu.

Dalsze niedogodnosci dotychczasowego, nie-
cigglego sposcbu polegaja na tym, ze reakcja
tlenu z tréjchlorkiem fosforu w wielu przypad-
kach jest cp6Zniana lub w ogdle hamowana,
przy czym w czasie reakeji tylko mala iloé
wdmuchiwanego tlenu zostaje zaabsorbowana.
Inhibitory utleniania, zawarte w tréjchlorku
fosforu powodujg, ze tylko 5 — 80% tlenu zo-
staje wykorzystane, przy czym do zakonczenia
utleniania potrzeba 6 — 100 dni. Z ulatniajgca
sie cze$cig tlenu niezuzytkowanego tracl sie
réwniez znaczne ilo$ci tréjchlorku fosforu i tle-



nochlorku fosforu, gdyz tlen na skutek wyso-
kiego ci$nienia czgstkowego mieszaniny reak-
cyjnej, takze przy chlodzeniu gazéw wyloto-
wych do okolo 20° porywa je ze sobg.

Znane s3 takze badania mad przyspieszaniem
utleniania tréjchlorku fosforu przez dowasenie
katalizatoréw. Prowadzenie reakcji z dodatkiem

wody, kwasu ortofosforawego i ortofosforowegp,.

przy jednoczesnym stosowaniu cisaienia, prey-
spiesza wprawdzie utlenianie, jednakze w. stp-
sunkowo malym stopniu. Zwlaszcza przy stoso-
waniu nadci$nienia miedzy 0,14 a 0,7 kg/cm?
w polgczeniu z wymienionymi dodatkami nie
uzyskuje sie oplacalnego rezultatu. Oprocz tego
nie mozina zapoczgtkowaé reakcji miedzy nie-
aktywnym tréjchlorkiem fosforu a tlenem.

Stwierdzono, Ze mozna wytwarzaé tlepochio-
rek fosforu bez podanych niedogodnofci, jeZeli
techniczny tréjchlorek fosforu o dowolnym
stopniu czystos$ci, zawierajacy dodatek niewiel-
kich iloSci, najkorzystniej 0,003 — 0,03% orga-
nicznego nadtlenku lub substancji tworzacych
nadtlerek, zwlaszcza nadtlenku dwu-III rzed.-
-butylowego bedzie sie utleniaé korzystnie
w sposéb ciagly w malych komorach reakeyj-
nych, z ktérych tatwo odprowadza sie cieplo, za
pomocy perlacego sie tlenu, korzystnie pod ci-
$nieniem i w podwyzszonej temperaturze. Jako
najbardziej odpowiednie okazalo sie ciénienie
5 — 20 kg/cm?, zwlaszcza 7 kg/em? i temperatu-
ra 100 — 200°.

Dzialanie katalizatora w sposobie wedlug wy-
nalazku polega na tym, ze jego czgsteczka roz-
puszczona w mieszaninie reakcyjnej rozpada sie

w podanej temperaturze bardzo szybko na wol-

ne rodniki. Te rodniki uaktywniaja reakcje
tréjchlorku fosforu z tlenem i umozliwiajg szyb-
kie utlenienie do tlenochlorku fosforu.

Poniewaz zastosowane nadtlenki s3 nietrwate .

w mieszaninie reakcyjnej, ich katalityczne
dzialanie trwa tylko kilka minut. W celu eko-
nomicznego wykorzystania mnadtlenkéw, ko-
nieczne jest wiec utlenienie tréjchlorku fosforu
w jak najkrotszym czasie.

Mozna to przeprowadzié na przykiad w spo-
s6b ciggly w urzadzeniu o stosunkowo malej
objetosci, dostosowanym do szybkiego odprowa-
dzenia ciepla. Wysokie obcigzenie gazem uzy-
skuje sie@ jednoczeénie przez zastosowanie wy-
sokiego cisnienia, gdyz dzigki temu moina
zmniejszyé objetasé poirzebnej do reakeji ilosci
wagowej gazu. Poza tym stosowanie ciénjenia
prowadzi do zwiekszenia rozpuszczalno$ci gazo-
-wego tlenu w osrodku reakcyjnym, co takze
przyspiesza reakcje.

Techniczny itréjchlorek fosforu, ktéry ma byé
utleniany prowadzi sie¢ poprzez urzgdzenie po-
miarowe i regulujgce do reaktora, skladajgcego
si¢ z 4 — 10 pionowych rur, polgczonych jedna
za drugg, odpornych na korozje, dobrze przewo-
dzacych cieplo, o diugosci 2 — 7 m. Optimum
wevwnatrznej S$rednicy zalezy od stosunku ci-
snienia do plaszczyzny chlodzacej. Waha sie ona
od: 3 — 6 cm. Poszczegblne rury reakcyjne po-
igezone sg ze sobg na zmianeg u dotu i w polowie
wysokoSci.

Tlen wprowadza 'si¢ przez cienkie, 50 — 150 cm
dilugie przewody, zaopatrzone w mozliwie wiel-
kq ilosé malych otwoeréw, od. dolu do poszcze-
20inyeh rur reakeyjnyech. Mate floSci gazow od-
lptowych. po przejéciu ich przez chlednice od-
prowadzs- ske pryzez pozioma rure zbiornicza,
w ktérej ujScie majg wszystkie rury reakcyjne
i przez samoczynnie sterowany zawodr regulujg-
cy cisnienie. Tlenochlorek fosforu tworzy sie
w rurach reakeyjnych, chlodzonych od zewnatrz
wodg i z ostatniej rury niezaopatrzonej w chtod-
nice, zostaje odprowadzony poprzez zawor ste-
rowany przez przyrzad ze wskaznikiem pozio-
mu.

W opisanych warunkach uzyskuje sig¢ efek-
tywne czasy idleniania 2 — 4 minut, przy
wykorzystaniu tlenu w ponad 85% i wykorzy-
staniu tréjchlorku fosforu w ponad 99%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania tlenochlorku fosforu
przez utlenianie trdjchiorku fosforu. za po-
moea tlenu w obecnogci katalizatora, zna-
mienny tym, Ze do technicznego trajchlorku
fosforu. o dowolnym stopniu czystodei, jako
katalizator - dodaje sie przed utlenianiem
okojo 0,088 ~— 0,03% organicznegp nadtlenku
lub substancji tworzgcej nadtlenck.

2. Sposéb weding zastrz. 1, znamienny tym, ze
tréjchlorek fosforu utlenia sie¢ najkorzystniej
w sposob ciagly w chlodzonych od zewngtrz
pionowych rurach, polgczonych jedna za
druga, przez wprowadzenie do nich tlenu
w temperaturze okoto 100 — 200°, najko-
rzystniej 130° i przy ci$nieniu 5 — 20 kg/ems?,
najkorzystniej 7 kg/ema?. ’
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