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Wyladowcza lampa rteciowa
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Przedmiotem wynalazku jest wyladowcza lampa
rteciowa stosowana do reakecji fotochemicznych.

W lampach rteciowych stosowanych do reakcji
fotochemicznych znane jest eliminowanie promie-
niowania szkodliwego dla giéwnej reakeji i po-
wodujacego reakcje wtorne, wskutek ktérych na
éciankach lampy powstaje powloka, ograniczajaca
wydajno§é reakeji i zanieczyszczajaca wytwarza-

ny produkt.
W celu unikniecia powstawania tych powlok st(')—
sowano rbézne filtry, ktérych role ewentualnie

spelniatla ostona lampy, wzglednie réine materia-
ly umieszczone na drodze promieniowania w §ro-
dowisku, w ktéorym zachodzi reakcja.

Wytadowcza lampa rteciowa wedlug wyna-
lazku posiada okre$lone widmo emisyjne dla roéz-
nych reakcji fotochemicznych i pozwala uzyskaé
czysty produkt z optymalng wydajnoscia.

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

Mozna réwniez okre§lié maksymalng wydajnosé
kwantowsa okreS§lonej reakcji fotochemicznej w
zaleznoéci od giéwnych prgzkéw widma promie-
niowania lampy, podobnie jak i zmiany tej wy-
dajnosci w zaleznoéci od stezenia i rodzaju §ro-
dowiska, w ktérym zachodzi reakcja.

Lampy wykonane wedlug wynalazku majg t¢
zalete, Ze wysylaja promieniowanie w przedziale
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od 3600 do 6000 A odpowiednie dla podstawo-
wych reakeji, przy znacznie ograniczonym pro-
mieniowaniu wywolujgcym reakcje wtérne.

W ten sposéb przy stosowaniu tych lamp pod-
czas fotochemicznego wytwarzania oksyméw cy-
kloalkanonéw, a w szczegélnoéci oksymu cyklo-
dodekanonu, uzyskuje sie znaczny wzrost wydaj-
nosci rzedu 3—4 moli czystego oksymu na 1 kWh.

W okresie powstawania niniejszego wynalazku
przebadano jaki wplyw na aktywnos$é lamp maja
rézne domieszki, takie jak halogenki pierwiast-
kéw 3 i 6 grupy ukladu okresowego, wystepujace
pojedynczo lub w mieszaninie, a nastepnie Ia-
czone z halogenkami metali grupy lantanowcéw.

Lampy wedlug wynalazku sg wysokopreznymi
lampami wyladowczymi z wyladowaniem w pa-
rach rteci, zawierajacymi ewentualnie jeden lub
kilka gazéw szlachetnych, uszlachetnionymi przez
wprowadzenie do lampy co najmniej jednego ha-
logenka pierwiastka grupy 6 ukladu okresowego,
ktéry moze byé polaczony z halogenkiem pierwiast-
ka grupy 3 i/lub z halogenkiem metalu grupy
lantanowcéw, przy czym calkowita zawarto$é ha-
logenkéw moze wahaé sie od 0,002 mg/cm3, do
1 mg/cm3, a najkorzystniej ich zawarto$¢ wy-
nosi od 0,02 do 0,5 mg/cms3.

Lampy wedlug wynalazku zawierajg jeden ha-
logenek pierwiastka grupy 6, jak np. halogenek
chromu lub mogg one zawieraé mieszanine halo-
genk6é6w chromu i itru. Wreszcie wszystkie poprzed-



nio wymienione zwigzki uszlachetniajgce mozna
polaczyé z halogenkiem pierwiastka grupy lanta-
nowcéw np. z halogenkiem holmu.

W przypadkach, kiedy mieszanina uszlachet-
niajgca zawiera halogenek metalu grupy 6, np.
chromu, halogenek metalu grupy 3, np. itru,
indu, talu oraz halogenek lantanowca np. holmu,
stosunek wagowy tych halogenkéw moze byé rze-
du: .

halogenek itru

halogenek chromu
halogenek holmu
halogenek itru

'.l‘ytulem przykiadu; podano ponizej skiad mie-
szaniny uszlachetniajacej wprowadzanej do lamp

wedlug wynalaztu

t 0 200 — 0, 250 mg/cm' jodku chromu
70,100 — 0,125 ing/cm? jodku itru
0,056 — 0,07 mg/cm? jodku holmu

Jest sprawg oczywisty, Ze iaczna koncentracja
mieszaniny uszlachetniajgcej oraz koncentracja
poszczegblnyeh czynnikéw uszlachetniajgcych mo-
g9 zmieniaé sie w szerokich granicach w zalez-
nofci od wymiaréw lampy. Z kolei wymiary lam-
py dobiera sie, majagc na uwadze uzyskanie ma-
ksymalnej mocy promieniowania wewngtrz ukla-
du reagujgcego w celu zapewnienia maksymalnej
wydajnoSci.

Wydajno§é tych lamp, rozumiana jako stosunek
energii promieniowania do energii pobieranej, za-
pewnia lepsza wydajnoé reakcji fotochemicznych
niezaledénie od stosowanego procesu chemicznego.

Analizsujac widmo emitowane przez te lampy
i biorge przykiladowo widmo lampy uszlachetnio-
nej jodkami chramu i itru, moina stwierdzié, Ze
wegledna moc promienigwania ponizej 4000 A jest
mniejsza ni* w przypadku lampy rteciowej nie-
usslachetnionej.

| = N =

Rozkiad widmowy lampy uszlachetnionej
jodkami chromu 1 itru
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M A] Wzgledna moc
promieniowania [%]

3500 — 3750 12,47
375¢ — 4000 2,12
4000 — 4250 11,30
4250 — 4500 16,70
4500 — 4750 3,97
4750 — 5000 1,87
5000 —~ 65250 -

5250 — 5500 27,687
5500 — 5750 0,77
5750 — 6000 20,26

50

Jedng z odmian lampy wediug wynalazku prze-
widuje mozliwoéé wprowadzania do lampy chlo-
rowca lub chloroweéw w nostact niezwiazanej z
wymienionymi wyie] pierwiastkami, ktérymi sg
najczeSciej chrom, itr, tal i holm. Wprowadzony
chlorowiec powinien sie tam znajdowaé w pro-

4

porcii co naj‘mniej réwnej iloSci gramoczgsteczek
pierwiastkéw grupy 6 i 3 oraz lantanowcéw znaj-
dujgcych sie¢ w lampie. :

Rozklad widmowy lampy rteciowej

A Af » Wzgledna moc
promieniowania %]
3132 10,85
3341 0,95
3650 15,27
3900 0,21
4047 9,02
4078 1,62
4358 21,49
4900 0,26
-5461 28,56
5770/90 21,95

Przytoczone nizej przyklady pozwolg ocenié

znaczny wzrQost wydajnoSci uzyskany podczas r6z-
nych reakeji fotooksymowania w przypadku sto-
sowania lamp wedlug wynalazku.
" Przyktad 1. Do reaktora, stanowigcego cy-
lindryczny pojemnik ze szkla pyreksowego o §red-
nicy wewnetrzne) 110 mm i wysokoéci 200 mm,
wyposazonego w nieuszlachetniong lampe rtecio-
wg 25 W zamknietqa w chlodzonej strumieniem
wody rurze ze szkla pyreksowego, wprowadza sie
150 g cyklododekanu w roztworze w 1650 g cztero-
chlorku wegla, nastepnie 50 g kwasu siarkowego
o stezeniu 99%. Roztwér nalezy zmieszaé i umies-
cié- w temperaturze 15—20°C. Nastepnie wprowa-
dza si¢ 4,3 g chlorku nitrozylu w roztworze o ste-
Zzeniu 10% w czterochlorku wegla i zapala sie
lampe rteciows.

Po raz plerwszy po 2 godzinach napramieniowa-
nia oraz po raz drugi po 4 godzinach napromie-
niowania wprowadza sie po 4,3 g chlorku nitro-
zylu w roztworze o stezeniu 10% w czterochlorku
wegla (czyl w sumie 129 g chlorku nitrozylu).

Po calkowitym odbarwieniu reztworu organicz-
nego, co nastepuje po 7 godzinach nspromieniowa-
nia, przyrzad zostaje zatrzymany, a warstwa siar-
czanowa oddzielona; nastepnie roztwér organiczny
zostaje przemyty przy uzycin niewielkiej ilosci
kwasu siarkowego o stezeniu 70%.

Roztwory siarczan6w zostajg polgczone i wyla-
ne na sproszkowane szklo. Oksym zostaje wytra-
cony. Nastepnie sie go filtruje, plucze w wadzie,
a po wysuszeniu — poddaje krystalizacji w cyklo-
heksanie. W ten sposéb uzyskuje sie 835 g oksymu
w ciggu 7 godzin, co odpowiada wydajnoSci 200
g/kWh.

Przyklad 2. Postepuje sie tak jak w przy-
kladzie 1, lecz stosujgc lampe 25 W uszlachetnio-
ng jodkiem chromu. Mozna stwierdzié, ze w celu
odbarwienia nalezy wprowadzié w trzech daw-
Kach 21 g chlorku nitrozylu. Po 7 godzinach na-
promieniowania uzyskuje si¢ 36,84 g oksymu cy-
klododekanonu, co odpowiada wydajnosci 325 g/
/kWh.

Przyktad 3. Postepuje sie jak w poprzednich
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przykladach, lecz z zastosowaniem lampy uszla-
chetnionej mieszaning jodkéw chromu i itru. Na-
lezy wprowadzié 22,5 g chlorku nitrozylu, azeby
odbarwié roztwér. Po 7 godzinach napromieniowa-
nia uzyskuje sie 59,5 g oksymu cyklododekanonu,
co odpowiada wydajno$ci 340 g/kWh.

Przyktlad 4. Powtarza sie przyklad poprzed-
ni przy zastosowaniu lampy zawierajgcej miesza-
nine 3 jodk6w: jodku chromu, jodku itru i jodku
holmu. Wprowadza sie 35 g chlorku nitrozylu i po
7 godzinach napromieniowania uzyskuje sie 101,5g
oksymu, co odpowiada wydajnoSci 580 g/kWh.

Przyklad 5. Do reaktora, stanowigcego po-
jemnik cylindryczny ze szkla pyreksowego o §red-
nicy 130 mm i wysoko$ci 350 mm, wyposazonego
w mieszalnik, termometr, rury do wprowadzania
i ewakuowania gaz6éw, wprowadza sie 600 g cy-
klododekanu w roztworze w 3000 g czterochlorku
wegla i 400 g kwasu siarkowego o stezeniu 99%.
Stosuje sie lampe rteciowg wysokopreing 75 W
uszlachetnioria mieszaning trzech jodkéw: itru,
chromu, holmu. Umieszcza sie ja pionowo wzdiluz
osi reaktora w chlodzonej strumieniem wody osto-
nie ze szkla pyreksowego. Uruchamia sie¢ mie-
szalnik i zapala lampe.

Tablica 1
| — 3 =
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Przyklad 1 Hg 200 5 1
Przyklad 2 Hg +
+ jodki Cr 325 3,1 1,61
Przyklad 3 Hg +
+ jodki Cr-Y 840 2,9 1,70
Przyklad 4 Hg +
+ jodki Cr-Y-Ho 580 1,7 2,90
Przyktad 5 Hg +
| + jodki Cr-Y-Ho 611 1,6 8,05
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Wprowadza sie woéwczas z predkoScia 75 1/godz.
mieszanine gazowa chlorku nitrozylu i kwasu sol-
nego w stosunku molowym NOCVHCI] réwnym 1/8.

Utrzymuje si¢ temperature 15°C. Po 6 godzi-
nach napromieniowania warstwe siarczanowsg zle-
wa sie na sproszkowane szklo i po oczyszczeniu
odzyskuje sie 2784 g oksymu cyklododekanonu
topniejagcego w temperaturze 132°C. Wydajnos§é
wynosi 611,8 g/kWh.

Tablica 1 umozliwia por6éwnanie wydajno$ci
uzyskiwanych przy zastosowaniu lamp wediug wy-
nalazku oraz lamp nieuszlachetnionych.

Zastosowanie tych lamp nie ogranicza sie do
fotooksymowania cykloalkanéw, lecz obejmuje
réwniez fotooksymowanie weglowodor6w nienasy-
conych w og6lno$ci.

Zastrzezenia pa‘tentowe

1. Wyladowcza lampa rteciowa wysokoprezna
przeznaczona do reakcji fotochemicznych, znamien-
na tym, ze zawiera Srodki uszlachetniajgce stano-
wigce co najmniej jeden halogenek pierwiastka
grupy 6 ukladu okresowego, ktéry moze byé po-
taczony z halogenkiem pierwiastka grupy 3 i/lub
halogenkiem metalu grupy lantanowcéw, przy
czym steZenie mieszaniny uszlachetniajgcej wynosi
od 0,002 mg/cm? do 1 mg/cm® a najkorzystniej
od 0,02 mg/cm? do 0,5 mg/em3.

2. Wyladowcza lampa wedtug zastrz. 1, znamien-
na tym, Ze mieszanine uszlachetniajaca stanowi
mieszanina halogenkéw chromu i itru.

3. Wyladowcza lampa wedtug zastrz. 1, znamien-
na tym, Ze mieszanine uszlachetniajgcg stanowi
mieszanina halogenkéw chromu i holmu.

4. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, e mieszanine uszlachetniajgcg stanowi
mieszanina halogenkéw chromu, itru i holmu.

5. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1, 2 i 4,
znamienna tym, ze stosunek wagowy koncentracji
halogenka pierwiastka grupy 3 (itru) do koncen-
tracji halogenka pierwiastka grupy 6 (chromu)
jest rzedu 1/2. )

6. Wyladowcza lampa wedlug zastrz. 1 i 4, zna~
mienna tym, Ze stosunek wagowy halogenka me-
talu grupy lantanowcéw do halogenka pierwiast-
ka grupy 3 jest rzedu 1/2.
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