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Przedmiotem wynalazku jest wyladowcza lampa
rteciowa stosowana do reakcji fotochemicznych.

W wyltadowczych lampach rteciowych stosowa-
nych do reakcji fotochemicznych znane jest elimi-
nowanie promieniowania szkodliwego dla gléwnej
reakeji i powodujgcego reakcje wtérne, wskutek
ktéorych na $ciankach lampy powstaje powloka,
ograniczajgca wydajno$§é reakcji i zanieczyszcza-
jaca wytwarzany produkt.

W celu unikniecia powstawania tych powlok
stosowano ro6zne filtry, ktérych role ewentualnie
spelniala ostona lampy, wzglednie rézne materia-
ly umieszczone na drodze promieniowania w $ro-
dowisku, w ktéorym zachodzi reakcja.

Wyladowceza lampa rteciowa wediug wynalazku
posiada okre$lone widmo emisyjne dla réznych
reakeji fotochemicznych i pozwala uzyskaé czysty
produkt reakcji z optymalng wydajnoécia.

Rozklad widmowy wysylanego promieniowania
zalezy glownie od rodzaju, iloSci i wzajemnych
proporcji réznych pierwiastkéw znajdujgcych sie
w obszarze wyladowania.

Mozna roéwniez okre$lié maksymalng wydajnosé
kwantowsg okre$lonej reakcji fotochemicznej w za-
leznoéci od gléwnych prazké6w widma promienio-
wania lampy, podobnie jak i zmiany tej wydaj-
noSci w zalezno$ci od stezenia i rodzaju S$rodo-
wiska, w ktérym zachodzi reakcja.

Lampy wykonane wedlug wynalazku maja te
zalete, Ze wysylajg promieniowanie w przedziale
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od 3600 do 6000 A odpowiednie dla podstawowych
reakeji, przy znacznie ograniczonym promienio-
waniu wywolujagcym reakcje wtérne. W ten spo-
s6b przy stosowaniu tych lamp podczas fotoche-
micznego wytwarzania oksyméw cykloalkanonéw,
a w szczegb6lnoSci oksymu cyklododekanonu, uzy-
skuje sie znaczny wzrost wydajnosci rzedu 3—4
moli czystego oksymu dla 1 kWh.

W okresie powstawania niniejszego wynalazku
przebadano jaki wplyw na aktywno§é lamp majg
rozne domieszki, takie jak halogenki pierwiastkéw
grupy 3a i 3b ukladu okresowego, wprowadzane
pojedynczo lub w mieszaninie i spelniajgce role
Ssrodkow uszlachetniajgcych oraz jaki wplyw ma-
ja halogenki lantanowcéow.

Lampy wedlug wynalazku sg wysokopreznymi
lampami wytladowczymi z wyladowaniem w pa-
rach rteci, zawierajgcymi ewentualnie jeden lub
kilka gazéw szlachetnych, uszlachetnionymi przez
wprowadzenie do wnetrza lampy co najmniej jed-
nego halogenka pierwiastka grup 3a i 3b uktadu
okresowego, ktéry moze byé polgczony z halogen-
kiem metalu grupy lantanowcéw, przy czym catko-
wita zawarto$s¢ halogenké6w moze wahaé sie od
0,002 mg/cm3 do 1 mg/cm3, a najkorzystniej ich
zawarto$¢ wynosi od 0,02 do 0,5 mg/cms3,.

Lampy wedlug wynalazku zawierajg jeden ha-
logenek pierwiastka grupy 3a, jak np. halogenek
itru lub moga one zawieraé mieszanine halogen-
kow pierwiastk6w grupy 3a i 3b, jak np. mie-




szanina halogenkéw itru i indu lub mieszanina
halogenkéw itru i talu. Wreszcie wszystkie po-
przednio wymienione zwigzki uszlachetniajgce
mozZna polgczyé z halogenkiem metalu grupy lan-
tanowcéw, jak np. halogenek holmu.

W przypadku kiedy mieszanina uszlachetniajg-
ca zawiera halogenki metali grup 3a i 3b, np.
itru i indu, oraz halogenek lantanowca, np. hol-
mu, stosunek wagowy tych halogenkéw moze byé
rzedu:

halogenek itru

halogenek indu
halogenek holmu

= =

halogenek itru

Zadowalajace wyniki uzyskuje sie woéwezas,
gdy zastosowana koncentracja halogenka holmu
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jest co najwyzej réwna koncentracji halogenka'

. tego' metalu -grup 3a i 3b, ktéry zostat wprowa-
dzony w mniejszej iloSci, a w szczegdlnoSci woéw-
czas, gdy zawiera si¢ ona w granicach od 0,01 do
0,15 mg/cm3.

Tytulem przykiadu podano pomzej skiad mie-
szaniny uszlachetniajgcej wprowadzanej do lampy
wedlug wynalazku:
0,200 — 0,250 mg/cm?® jodku indu o
0 100 — 0 125 mg/cm? jodku itru
0,05 — 0,07 mg/cm3 jodku holmu
Jest rzeczg oczywisty, Ze laczna koncentracja
mieszaniny uszlachetniajgce] oraz koncentracje po-
szczegélnych czynnikéw uszlachetniajgcych moga
zmieniaé si¢ w szerokich granicach w zaleznoSci
od wymiaréw lampy. Wymiary lampy dobiera sie,
majsc na  uwadze' uzyskanie maksymalnej mocy
promieniowania wewnatrz ukladu reagujacego w
celu zapewn!enla maksymalnej- wydajnosci.
Wydajno$é tych lamp, rozumiana jako stosunek
energii promieniowania do energii pobieranej, za-
pewnia lepszg wydajnosé reakcji fotochemicznych
niezaleznie od stosowanego procesu chemicznego.
Analizujac widmo emitowane przez te lampy
i biorge przyktadowo widmo lampy uszlachetnio-
nej jodkami itru i indu, mozna stwierdzié, ze
wzgledna moc promieniowania ponize} 4000 A wy-
nosi 1,2%, podczas gdy w przypadku lampy rte-
ciowej - nieuszlachetnionej wynosi ona 18%.

Rozklad widmowy lampy uszlachetnionej jodkami
itru 1 indu

Wzgledna moc | Moc dla poszcze-
AJA[ promieniowania | gélnych diugosci
% fali (W)
3650 1,21 4,50
4080 2,87 10,60
4101 12,05 44,60
4250 2,25 830 .
4400 4,69 17,35
4511 58,61 217
4700 3,94 14,60
4900 4,02 14,90
5300 3,50 12,90
5580 6,85 25,35
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Jedna z odmian lampy wedlug wynalazku prze-
widuje mozliwo§¢é wprowadzania do lampy chlo-
rowca lub chlorowcéw w postaci niezwis,zgnej z
wymienionymi wyzZej pierwiastkami, ktérymi sa
najczeSciej itr, ind, tal i holm. Wprowadzony chlo-
rowiec powinien- sie -tam znajdowaé w proporcji
co hajmniej réwnej ilo§ci gramoczgsteczek pier-
wiastké6w grup 3a i 3b oraz lantanowcéw znajdu-
jacych sie w lampie. '

Rozklad widmowy lampy rteciowej

Wzgledna moc | Moc dla poszcze-
A[A] promieniowania | gélnych diugo$ci
% fali (W) .

3132 0,65 0,30
3341 0,95 0,44
3650 15,27 7,08
3900 0,21 0,10
" 4047 - ‘9,02 R S T
4078 1,62 0,75
4358 21,49 9,97
4900 0,26 0,12
5461 28,56 13,25
5770/90 21,95 10,18

Przytoczone nizej przyklady, pozwolg ocenié
znaczny wzrost wydajnoSci uzyskany w przypad-
ku - stosowania lamp wedlug wynalazku.
Przyklad 1. Do reaktora, stanowiacego cy-
lindryczny pojemnik ze szkla pyreksowego o Sred-
nicy wewnetrznej 110 mm i wysokoSci 200 mm,
wyposazonego w nieuszlachetniong lampe rtecio-
wg 25 W zamknieta w chtodzonej strumieniem wo-
dy rurze ze szkla pyreksowego, wprowadza sie

- 150 g cyklododekanu w roztworze w 1650 g czte-

rochlorku wegla, nastepnie 50 g kwasu siarkowe-
go o stezeniu 99%. Roztwér nalezy zmieszaé
i umieécié w temperaturze 15—20°C. Nastepnie

‘wprowadza sie 4,3 g chlorku nitrozylu w roztwo-

rze o stezeniu 10% w czterochlorku wegla i zapa-
la sie lampe rteciows.

Po raz pierwszy po 2 godzinach napromieniowa-
nia oraz po raz drugi po 4 godzinach napromienio-
wania wprowadza sie po 4,3 g chlorku nitrozylu
w roztworze o stezeniu 10% w czterochlorku we-
gla (czyli w sumie 12,9 g chlorku nitrozylu).

Po caltkowitym odbarwieniu roztworu organicz-
nego, co nastepuje po 7 godzinach napromienio-
wania, przyrzad zostaje zatrzymany, a warstwa
siarczanowa oddzielona; nastepnie roziwér orga-
niczny zostaje przemyty przy uzyciu niewielkiej
ilosci kwasu siarkowego o stezeniu 70%. )

Roztwory siarczanéw zostaja polaczone i wylane
na sproszkowane szklo. Oksym zostaje wytrgcony.
Nastepnie sie go filtruje, plucze w wodzie, a po
wysuszeniu — poddaje krystalizacji w cyklohek-
sanie. W ten sposéb uzyskuje sie 32,9 g oksymu
cyklododekanonu - topniejacego w temperaturze
132—133°C, co odpowiada ‘wydajnoSci 188 g/kWh.

Przyktad 2 Postepuje sie jak w przykladzie:
1, lecz stosujgc lampe 25 W uszlachetniong jod-
kiem itru. Mozna stwierdzié, ze w celu odbarwie-



nia roztworu nalezy wprowadzi¢ w trzech daw-
kach 20,1 g ehlorku nitrozylu. Po 7 godzinach na-
promieniowania uzyskuje sie 53,9 g oksymu, co
odpowiada wydajno$ci ‘310,20 g/kWh.

Przyklad 3. Postepuje sie tak jak w przy-
kladzie 1, lecz stosujgc lampe uszlachetniong mie-
szaning jodk6w itru i indu.

W celu odbarwienia roztworu nalezy wprowa-
dzi¢ w trzech dawkach 22 g chlorku nitrozylu,
uzyskujgc po 7 godzinach napromieniowania 59,5 ¢
oksymu cyklododekanonu, co odpowiada wydaj-
nosci 340 g/kWh.

Przyktlad 4. Postepuje sie tak jak w przy-
kladzie 1, lecz stosujgc lampe uszlachetniong mie-
szaning jodkéw itru i talu.

Nalezy wprowadzié w trzech dawkach 20,1 g
chlorku nitrozylu. Po 7 godzinach napromieniowa-
nia uzyskuje sie 54,79 g oksymu cyklododekanonu,
co odpowiada wydajno$ci 319 g/kWh.

Przyktlad 5. Postepuje sie tak jak w przy-
kladzie 2, lecz stosujac lampe zawierajgcg miesza-
nine jodkéw itru i holmu i wprowadzajac 25 g
NOCI1. Uzyskuje sie 66,1 g oksymu cyklododeka-
nonu, co odpowiada wydajnoSci 377 g/kWh.

Przyktad 6. Postepuje sie tak jak w przykla-
dzie 3, lecz stosujac lampe zawierajacg oproécz
jodkéw itru i indu réwniez jodek holmu.

Nalezy wprowadzié 46,3 g chlorku nitrozylu,
uzyskujgc 126 g oksymu, co odpowiada wydajnoSci
720 g/kWh.

Przyklad 7. Postepuje sie tak jak w przy-
kladzie 4, lecz stosujgc lampe zawierajgca oprécz
jodkéw itru i talu réwniez jodek holmu.

Nalezy wprowadzi¢é 45,4 g chlorku nitrozylu,
uzyskujac 119 g oksymu, co odpowiada wydaj-
nosci 680 g/kWh. ,

Nastepne przyklady wskazuja na to, ze przy
zastosowaniu innej metody technologicznej i lamp
innej mocy wzrost wydajnoSci uzyskiwany na sku-
tek stosowania lamp uszlachetnionych zgodnie z
wynalazkiem jest tego samego rzedu.

Przyklad 8. Do reaktora, stanowigcego po-
jemnik cylindryczny ze szkla pyreksowego o Sred-
nicy 130 mm i wysoko$§ci 350 mm, wyposazZonego
w mieszalnik, termometr, rury do wprowadzania
i odprowadzania gazéw, wprowadza sie 600 g cy-
klododekanu w roztworze w 3000 g czterochlorku
wegla i 150 g kwasu siarkowego. Stosuje sie lam-
pe rteciowa wysokoprezng 75 W, umieszczong pio-
nowo wzdluz osi reaktora w chlodzonej strumie-
niem wody oslonie ze szkla pyreksowego. Uru-
chamia sie mieszalnik i zapala lampe.

Na dno plynu wprowadza sie wéwczas z pred-
ko$cig 30 1/godz. mieszanine gazowa chlorku ni-
trozylu i kwasu solnego w stosunku molowym
NOCVHC] réwnym 1/8. Temperature mieszaniny
reagujacej utrzymuje sie w granicach 15—20°C.
Po 6 godzinach reakcji przerywa sie napromienio-
wanie, warstwe siarczan6w zlewa sie na sprosz-
kowane szklo; nastepnie — " po neutralizacji z
uzyciem rozcieficzonej sody kaustycznej — uzy-
skuje sie 90 g oksymu cyklododekanonu, co od-
powiada wydajnoSci 200 g/kWh.

Przyktad 9. Korzysta sie z tego samego re-
aktora co w przykladzie 8, stosujac lampe 75 W

10

15

25

80

85

40

45

50

55

60

65

uszlachetniong jodkami indu i itru. Dodaje sie
400 g kwasu siarkowego o stezeniu 99% i wpro-
wadza sie z predkoScig 75 l/godz. mieszanine ga-
zowg chlorku nitrozylu z kwasem solnym. Po 6
godzinach napromieniowania uzyskuje sie 2655 g
oksymu cyklododekanonu, co odpowiada wydaj-
no$ci 592,9 g/kWh. ' o

Przyktad 10. Postepuje sie tak jak w przy-

kladzie 8, lecz stosujgc lampe 75 W uszlachetnio-
ng jodkami itru, indu i holmu. Wprowadza sie
450 g kwasu siarkowego o stezeniu 99%, a pred-
ko§¢ przeplywu mieszaniny chlorku nitrozylu z
kwasem solnym wynosi 90 Vgodz. Po 6 godzinach
napromieniowania uzyskuje si¢ 324 g oksymu c¢y-
klododekanonu, co odpowiada wydajnoscl 720 g/
/kWh. .
Przyktad 11. Do takiego samego reaktora
jak opisano w przykladzie 9, wyposazonego Ww
taka samg lampe, wprowadza sie¢ 3 litry cyklo-
heksanu. Dodaje sie 450 g kwasu siarkowego i
przepuszcza sie z predkoScig 90 l/godz. mieszanine
gazowg chlorku nitrozylu z kwasem solnym. Po
6 godzinach napromieniowania uzyskuje sie 216 g
oksymu cykloheksanonu, co odpowiada wydajnos$-
ci 480 g/kWh.

Dane w tablicy 1 pozwola przeprowadzi¢ po-
réwnanie wydajno$ci uzyskiwanej przy zastoso-
waniu lamp wedlug wynalazku oraz lamp nie-
uszlachetnionych. Jako poziom odniesienia przyje-
to wydajno§é uzyskana w przykladzie 8 (200 g/
/KWh).

Tablica 1 .
3 S
= E P )
! v Gk
9 > | >y =R
$2, |E5[FEEcss
Lampa "82 ow 6528348
E85al5X |S2EnT2
2SS SE gegEal
MT 5M s
OB &® L?] % A8 588385
Przyklad 1 Hg 188 5,3
’ 8 Hg 200 5 1
jodki
Przyklad 2 Y 310 3,2 1,55
’ 5 Y+Ho 377 2,6 1,88
jodki
Przyklad 3 Y+In 340 2,9 . 1,70
» 9 Y+In 592 1,6 2,96
’ 6 Y+In+Ho 720 1,3 3,60
’ 10 Y+In+Ho 720 1,3 3,60
jodki .
Przyklad 4 Y+TI 319 3,1 1,59
’ 7 Y+T1l+Ho 680 1,4 3,40

Zastrzezenia patentowe

1. Wyladowcza lampa rteciowa wysokoprezna
przeznaczona do reakeji fotochemicznych, zna-
mienna tym, Ze zawiera S$rodki uszlachetniajgce
stanowiace co najmniej jeden halogenek pierwia-
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stka grupy 3a ukladu okresowego, ktory moze byé
potaczony z halogenkiem grupy 3b i/lub z halo-
genkiem metalu grupy lantanowcéw, przy czym
stezenie mieszaniny uszlachetniajgcej wynosi od
0,002 mg/cm3 do 1 mg/cm3, a najkorzystniej od
0,02 mg/cm3 do 0,5 mg/cms3.

2. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, Ze §rodek uszlachetniajgcy stanowi mie-
szanina halogenkéw itru i indu.

3. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze $rodek uszlachetniajgcy stanowi mie-
szanina halogenkéw itru i talu.

4. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze §rodek uszlachetniajgcy stanowi mie-
szanina halogenkéw itru i holmu.
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5. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, Ze Srodek uszlachetniajgcy stanowi mie-
szanina halogenk6éw itru, indu i holmu.

6. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze Srodek uszlachetniajacy stanowi mie-
szanina halogenko6w itru, talu i holmu.

7. Wytadowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze stosunek wagowy koncentracji halogen-
ka pierwiastka grupy 3a (itru) do koncentracji
halogenka pierwiastka grupy 3b (indu-talu) wy-
nosi 1/2.

8. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze stosunek wagowy koncentracji halo-
genka metalu grupy lantanowcéw do koncentracji
halogenka pierwiastka grupy 3a wynosi 1/2.

W.D.Kart. C/182/71, A4, 250
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