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Wyładowcza lampa rtęciowa

Przedmiotem wynalazku jest wyładowcza lampa
rtęciowa stosowana do reakcji fotochemicznych.

W lampach rtęciowych stosowanych do reakcji
fotochemicznych znane jest eliminowanie promie¬
niowania szkodliwego dla głównej reakcji i po¬
wodującego reakcje wtórne, wskutek których na
ściankach lampy powstaje powłoka, ograniczająca
wydajność reakcji i zanieczyszczająca wytwarza¬
ny produkt.

W celu uniknięcia powstawania tych powłok sto¬
sowano różne filtry, których rolę ewentualnie
spełniała osłona lampy, względnie różne materia¬
ły umieszczone na drodze promieniowania w śro¬
dowisku, w którym zachodzi reakcja.

Wyładowcza lampa rtęciowa według wyna¬
lazku posiada określone widmo emisyjne dla róż¬
nych reakcji fotochemicznych i pozwala uzyskać
czysty produkt z optymalną wydajnością.

Rozkład widmowy wysyłanego promieniowania
zależy głównie od rodzaju, ilości i wzajemnych
proporcji różnych pierwiastków znajdujących się
w obszarze wyładowania.

Można również określić maksymalną wydajność
kwantową określonej reakcji fotochemicznej w
zależności od głównych prążków widma promie¬
niowania lampy, podobnie jak i zmiany tej wy¬
dajności w zależności od stężenia i rodzaju śro¬
dowiska, w którym zachodzi reakcja.

Lampy wykonane według wynalazku mają tę
zaletę, że wysyłają promieniowanie w przedziale

od 3600 do 6000 A odpowiednie dla podstawo¬
wych reakcji, przy znacznie ograniczonym pro¬
mieniowaniu wywołującym reakcje wtórne.

W ten sposób przy stosowaniu tych lamp pod-
5 czas fotochemicznego wytwarzania oksymów cy-

kloalkanonów, a w szczególności oksymu cyklo-
dodekanonu, uzyskuje się znaczny wzrost wydaj¬
ności rzędu 3—4 moli czystego oksymu na 1 kWh.

W okresie powstawania niniejszego wynalazku
io przebadano jaki wpływ na aktywność lamp mają

różne domieszki, takie jak halogenki pierwiast¬
ków 3 i 6 grupy układu okresowego, występujące
pojedynczo lub w mieszaninie, a następnie łą¬
czone z halogenkami metali grupy lantanowców.

Lampy według wynalazku są wysokoprężnymi
lampami wyładowczymi z wyładowaniem w pa¬
rach rtęci, zawierającymi ewentualnie jeden lub
kilka gazów szlachetnych, uszlachetnionymi przez
wprowadzenie do lampy co najmniej jednego ha-
logenka pierwiastka grupy 6 układu okresowego,
który może być połączony z halogenkiem pierwiast¬
ka grupy 3 i/lub z halogenkiem metalu grupy
lantanowców, przy czym całkowita zawartość ha¬
logenków może wahać się od 0,002 mg/cm3, do
1 mg/cm3, a najkorzystniej ich zawartość wy¬
nosi od 0,02 do 0,5 mg/cm'.

Lampy według wynalazku zawierają jeden ha¬
logenek pierwiastka grupy 6, jak np. halogenek
chromu lub mogą one zawierać mieszaninę halo-

80 genków chromu i itru. Wreszcie wszystkie poprzed-

15

20

25

62889



62889
3 4

nio wymienione związki uszlachetniające można
połączyć z halogenkiem pierwiastka grupy lanta-
nowców np. z halogenkiem holmu.

W przypadkach, kiedy mieszanina uszlachet¬
niająca zawiera halogenek metalu grupy 6, np.
chromu, halogenek metalu grupy* 3, np. itru,
indu, talu oraz halogenek lantanowca np. holmu,
stosunek wagowy tych halogenków może być rzę¬
du:

halogenek itru  1
halogenek chromu 2
halogenek holmu _ 1
halogenek itru 2

Tytułem przykładu; podano poniżej skład mie¬
szaniny uszlachetniającej wprowadzanej do lamp
według wynalazku:

i 0,260 — 0,250 ntg/cm1 jodku chromu
0A00 — 0,12Vmg/cm* jodku itru
0,05 — 0,07 mg/cm' jodku holmu

Jest sprawą oczywistą, że łączna koncentracja
mieszaniny uszlachetniającej oraz koncentracja
poszczególnych czynników uszlachetniających mo¬
gą zmieniać się w szerokich granicach w zależ¬
ności od wymiarów lampy. Z kolei wymiary lam¬
py dobiera się, mając na uwadze uzyskanie ma¬
ksymalnej mocy promieniowania wewnątrz ukła¬
du reagującego w celu zapewnienia maksymalnej
wydajności.

Wydajność tych lamp, rozumiana jako stosunek
energii promieniowania do energii pobieranej, za¬
pewnia kpszą wydajność reakcji fotochemicznych
niezależnie od stosowanego procesu chemicznego.

Analizując widmo emitowane przez te lampy
i biorąc przykładowo widmo lampy uszlachetnio¬
nej jodkami chromu i itru, można stwierdzić, że
względna moc promieniowania poniżej 4000 A jest
mniejsza niż w przypadku lampy rtęciowej nie-
uszlachetnionej.

Rozkład widmowy lampy uszlachetnionej
jodkami chromu i itru

X|A]

3500 — 3750
3750 — 4000

1 4000 — 4250
4250 — 4500
4500 — 4750
4750 — 5000
5000 — 5250
5250 — 5500
5500 — 5750
5750 — 6000

Względna moc
promieniowania [%]

12,47
2,12

11,30 |
16,70
3,97
1,87
—

27,67
0,77 1

20,26

Jedna z odmian lampy według wynalazku prze¬
widuje możliwość wprowadzania do lampy chlo¬
rowca lub chlebowców w postad niezwiązanej z
wymienionymi wyżej pierwiastkami, którymi są
najczęściej chrom, itr, tal i holm. Wprowadzony
chlorowiec powinien się tam znajdować w pro¬

porcji co najmniej równej ilości gramocząsteczefc
pierwiastków grupy 6 i 3 oraz lantanowców znaj¬
dujących się w lampie.

Rozkład widmowy lampy rtęciowej

X[Aj

3132

3341

3650
3900

4047

4078
4358

4900

5461

5770/90

Względna moc
promieniowania f%]

0,65
0,95

15,27
0,21
9,02
1,62

21,49
0,26

28,56
21,95

Przytoczone niżej przykłady pozwolą ocenić
znaczny wzrost wydajności uzyskany podczas róż¬
nych reakcji fotooksymowania w przypadku sto¬
sowania lamp według wynalazku.

Przykład 1. Do reaktora, stanowiącego cy¬
lindryczny pojemnik ze szkła pyreksowego o śred¬
nicy wewnętrznej 110 mm i wysokości 200 mm,
wyposażonego w nieuszlachetnioną lampę rtęcio¬
wą 25 W zamkniętą w chłodzonej strumieniem
wody rurze ze szkła pyreksowego, wprowadza się
150 g cyklododekanu w roztworze w 1650 g cztero¬
chlorku węgla, następnie 50 g kwasu siarkowego
o stężeniu 99%. Roztwór należy zmieszać i umieś¬
cić w temperaturze 15—20°C Następnie wprowa¬
dza się 4,3 g chlorku nitrozylu w roztworze o stę¬
żeniu 10% w czterochlorku węgla i zapala się
lampę rtęciową.

Po raz pierwszy po 2 godzinach napromieniowa¬
nia oraz po raz drugi po 4 godzinach napromie¬
niowania wprowadza się po 4,3 g chlorku nitro¬
zylu w roztworze o stężeniu 10% w czterochlorku
węgla (czyli w sumie 12,9 g chlorku nitrozylu).

Po całkowitym odbarwieniu roztworu organicz¬
nego, co następuje po 7 godzinach napromieniowa¬
nia, przyrząd zostaje zatrzymany, a warstwa siar¬
czanowa oddzielona; następnie roztwór organiczny
zostaje przemyty przy użyciu niewielkiej ilości
kwasu siarkowego o stężeniu 70%.

Roztwory siarczanów zostają połączone i wyla¬
ne na sproszkowane szkło. Oksym zostaje wytrą¬
cony. Następnie się go filtruje, płucze w wodzie,
a po wysuszeniu — poddaje krystalizacji w cyklo¬
heksanie. W ten sposób uzyskuje się 35 g oksymu
w ciągu 7 godzin, co odpowiada wydajności 200
g/kWh.

Przykład 2. Postępuje się tak jak w przy¬
kładzie 1, lecz stosując lampę 25 W uszlachetnio-

. ną jodkiem chromu. Można stwierdzić, że w celu
eo odbarwienia należy wprowadzić w trzech daw¬

kach 21 g chlorku nitrozylu. Po 1 godzinach na¬
promieniowania uzyskuje się 56,84 g oksymu cy-
klododekanonu, co odpowiada wydajności 325 gl
/kWh.

es Przykład 3. Postępuje się jak w poprzednich
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przykładach, lecz z zastosowaniem lampy uszla¬
chetnionej mieszaniną jodków chromu i itru. Na¬
leży wprowadzić 22,5 g chlorku nitrozylu, ażeby
odbarwić roztwór. Po 7 godzinach napromieniowa¬
nia uzyskuje się 59,5 g oksymu cyklododekanonu,
co odpowiada wydajności 340 g/kWh.

Przykład 4. Powtarza się przykład poprzed¬
ni przy zastosowaniu lampy zawierającej miesza¬
ninę 3 jodków: jodku chromu, jodku itru i jodku
holmu. Wprowadza się 35 g chlorku nitrozylu i po
7 godzinach napromieniowania uzyskuje się 101,5 g
oksymu, co odpowiada wydajności 580 g/kWh.

Przykład 5. Do reaktora, stanowiącego po¬
jemnik cylindryczny ze szkła pyreksowego o śred¬
nicy 130 mm i wysokości 350 mm, wyposażonego
w mieszalnik, termometr, rury do wprowadzania
i ewakuowania gazów, wprowadza się 600 g cy-
klododekanu w roztworze w 3000 g czterochlorku
węgla i 400 g kwasu siarkowego o stężeniu 99%.
Stosuje się lampę rtęciową wysokoprężną 75 W
uszlachetnioną mieszaniną trzech jodków: itru,
chromu, holmu. Umieszcza się ją pionowo wzdłuż
osi reaktora w chłodzonej strumieniem wody osło¬
nie ze szkła pyreksowego. Uruchamia się mie¬
szalnik i zapala lampę.

Tablica 1

Lampa

1 Przykład 1 Hg
Przykład 2 Hg +

+ jodki Cr

Przykład 3 Hg +
+ jodki Cr-Y

Przykład 4 Hg +
+ jodki Cr-Y-Ho

Przykład 5 Hg +
| + jodki Cr-Y-Ho

Oksymcyklodo¬ dekanonuwy¬ dajność[g/kWh]
200

325

340

580

611

Zużycieenergii kWh/kgoksymu
5

8,1

2.9

1,7

1,6

Stosunekwy¬ dajnościlamp uszlachetnionych dowydajności lampnieuszla- chetnionych|
1

1,61

1,70 |

2,90 1

3,05 |
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Wprowadza się wówczas z prędkością 75 1/godz.
mieszaninę gazową chlorku nitrozylu i kwasu sol¬
nego w stosunku molowym NOC1/HC1 równym 1/8.

Utrzymuje się temperaturę 15°C. Po 6 godzi¬
nach napromieniowania warstwę siarczanową zle¬
wa się na sproszkowane szkło i po oczyszczeniu
odzyskuje się 278,4 g oksymu cyklododekanonu
topniejącego w temperaturze 132°C. Wydajność
wynosi 611,8 g/kWh.

Tablica 1 umożliwia porównanie wydajności
uzyskiwanych przy zastosowaniu lamp według wy¬
nalazku oraz lamp nieuszlachetnionych.

Zastosowanie tych lamp nie ogranicza się do
fotooksymowania cykloalkanów, lecz obejmuje
również fotooksymowanie węglowodorów nienasy¬
conych w ogólności.

Zastrzeżenia patentowe

1. Wyładowcza lampa rtęciowa wysokoprężna
przeznaczona do reakcji fotochemicznych, znamien¬
na tym, że zawiera środki uszlachetniające stano¬
wiące co najmniej jeden halogenek pierwiastka
grupy 6 układu okresowego, który może być po¬
łączony z halogenkiem pierwiastka grupy 3 i/lub
halogenkiem metalu grupy lantanowców, przy
czym stężenie mieszaniny uszlachetniającej wynosi
od 0,002 mg/cm* do 1 mg/cm8, a najkorzystniej
od 0,02 mg/cm8 do 0,5 mg/cm*.

2. Wyładowcza lampa według zastrz. 1, znamien¬
na tym, że mieszaninę uszlachetniającą stanowi
mieszanina halogenków chromu i itru.

3. Wyładowcza lampa według zastrz. 1, znamien¬
na tym, że mieszaninę uszlachetniającą stanowi
mieszanina halogenków chromu i holmu.

4. Wyładowcza lampa według zastrz. 1, znamien¬
na tym, że mieszaninę uszlachetniającą stanowi
mieszanina halogenków chromu, itru i holmu.

5. Wyładowcza lampa według zastrz. 1, 2 i 4,
znamienna tym, że stosunek wagowy koncentracji
halogenka pierwiastka grupy 3 (itru) do koncen¬
tracji halogenka pierwiastka grupy 6 (chromu)
jest rzędu 1/2.

6. Wyładowcza lampa według zastrz. 1 i 4, zna¬
mienna tym, że stosunek wagowy halogenka me¬
talu grupy lantanowców do halogenka pierwiast¬
ka grupy 3 jest rzędu 1/2.
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