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Opfindelsen angar en fremgangsmade til forggelse
af reaktiviteten af phosphorpentasulfid, fremstillet ud
fra phosphor og svovl ved temperaturer over smeltepunktet
for phosphorpentasulfid og ved afkgling samt stgrkning af
den fremkomne smelte ved hjalp af en kgleanordning.

Ved omdannelsen af phosphorpentasulfid (PZSS)
til dialkyl- eller diaryldithiophosphorsyrer spiller phos-
phorpentasulfidets reaktionsdygtighed en szrlig rolle. Om~
setningen af P285 med alkoholer eller phenoler er starkt
exotherm, og overholdelsen af temperaturen er pd grund af
mulige sidereaktioner vigtig, sdledes at der tidligere
foreld afkglingsproblemer. Disse kunne til dels omgds ved
anvendelse af sadant PZSS’ der havde en lav reaktivitet.

Der kendes forskellige metoder til fremstilling
af P,S; med lav reaktivitet. Man gdr herved ud fra den
kendsgerning, at P255 forckommer i to modifikationer, en
krystallinsk med lav reaktivitet, og en amorf, hgjreaktiv
form.

Ved langsom stgrkning i pander og blokke fas der
krystallinsk phosphorpentasulfid med lav reaktivitet, som
senere ma findeles. Denne tids- og arbejdsintensive metode
er blevet aflgst af fremgangsmdder, ved hvilke der fgrst
ved hurtig afkgling p& kgletromler eller lignende organer
dannes et hgjreaktivt, til dels amorft P,Sy, der ved pa-
fglgende varmebehandling omdannes til krystallinsk PZSS
med lav reaktivitet (US-patentskrift nr. 3.023.086, US-pa-
tentskrift nr. 3.146.069, DE-patentskrift nr. 1.222.480).

I det omfang, i hvilket bedre kgleprocesser er
blevet kendt, og hurtigere omsatningshastigheder er blevet
pakravet, kraves der mere hgjreaktivt P235 til industrielle
formil. Dette f&s som bekendt ved afkgling pd kgleband, kdle-
tromler eller dyppevalser, idet der som gkonomisk forsvar-
lige k@lemedier anvendes luft, vand eller damp. De anvendte
stoffer tillader herved, f.eks. p& grund af den begransede

varmeledning og de ngdvendige materialestyrker og tempera-

“turer, kun opndelsen af en bestemt, maksimal reaktivitet



10

15

20

25

30

35

(DE-fremlzggelsesskrift nr. 1.147.923).

Kravene om en yderst hgj reaktivitet, siledes
som den besiddes af amorft P,Sg, kunne saledes ikke op-
fyldes, hvorfor der hertil mitte anvendes en helt anden
metode (NL-offentligggrelsesskrift nr. 74.08284). Herved
indrgres flydende P255 i en indifferent bratkglingsvaske.
Bratkglingsvasken skal have en hgj fordampningsvarme (mere
end 20 kcal. pr. kg) og et kogepunkt mellem 20 og 200°C.
Ved denne metode, ved hvilken der fés hgjreaktivt, amorft
PZSS' forekommer der problemer ved adskillelsen af fast
P255 og oplgsningsmiddel, samt derudover stort teknisk
opbud og omkostninger til oparbejdning af oplgsningsmidlet
og tgrringen af PZSS' ,

Det har nu ifglge opfindelsen overraskende vist
sig, at man ogsd vasentligt kan forgge og tilmed inden for
visse granser styre den givne udgangsreaktivitet af et pd
kendt m&de med de sa&dvanlige k¢gleanordninger fremstillet
PZSS' ndr man fra det p& eller i kgleanordningen anbragte
phosphorpentasulfid straks adskiller den ¢vre, endnu fly-
dende del A fra den nedre, umiddelbart pd kglefladen
verende og allerede stgrknede del B, tilbagefgrer delen
A til phosphorpentasulfidsmelten og fjerner den nedre del
B fra kgleanordningen og opfanger den som slutprodukt,
hvorved man forgger reaktiviteten af delen B i det omfang,
i hvilket mezngdeforholdet mellem del A og del B forgges.

Der opnds en minimal stigning af udgangsreakti-
viteten til ca. det 1,5-dobbelte, ndr man indstiller pa
et mengdeforhold A:B p& ca. 0,5:1,5.

‘En stigning af udgangsreaktiviteten til ca. det
dobbelte kan opnds med et mezngdeforhold A:B pd ca. 1l:1.

V Derimod kraves der til en maksimal stigning af
udgangsreaktiviteten til ca. det 4~dobbelte et mazngdefor-
hold A:B pd ca. 3:1.

Adskillelsen af sts,fra kg¢lefladen kan ske ved

hj=lp af f.eks. knive eller skrabere.
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Ved udgangsreaktivitet forstds her den reaktiivitet,
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der ngdvendigvis f£38s, ndr man til st¢rkning afkgler og
opfanger den samlede mengde stS' der hver gang befinder
sig pd eller i kgleanordningen. Reaktiviteten males som
den temperaturstigning i °c pr. time, der opnds, ndr man
setter 50 g PoSg til 100 cm3 ethylhexanol ved 30% i et
kalorimeter.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen illustreres
i de fglgende udfgrelseseksempler.

Eksempel 1
Phosphor og svovl omsattes i stgkiometriske

mezngder i en reaktionsbeholder under omrgring i indiffe-
rent atmosfzre. Det fremkomne, flydende P,Sy fgres til

en samlebeholder og anbringes ved en temperatur pa 400°¢

pad en vandkglet drejetallerken. Det stgrkner dér til skeal
med en lagtykkelse pd 1,4 mm. De afkglede skzl sattes efter
en grov findeling til et kalorimeter, og reaktiviteten .
midles. Der f&s en udgangsreaktivitet pa ca. 100°C pr. time.

Eksempel 2
Efter eksempel 1 fremsfillet P,Sg udtages fly-
dende fra samlebeholderen ved 400°C og anbringes pad en
vandkglet drejetallerken. Ca. de gvre 2/3 af det tilfgrte
P,Sg afskrabes straks i flydende tilstand og fgres tilbage
til samlebeholderen. De uds@endemzssigt glasagtigt stgrk-

nede, tynde skal anbringes efter grov findeling i et
kalorimeter, og deres reaktivitet bestemmes. Den opndede
reaktivitet udggr 320°C pr. time.

Eksempel 3
Safremt der arbejdes anaiogt med eksempel 2, men
med den @ndring, at ca. den ¢vre halvdel af det pd dreje-
tallerkenen anbragte P235 afskrabes i flydende tilstand og
tilbagefgres, f&s der et slutprodukt med en reaktivitet pa

200°C pr. time.



Eksempel 4
Hvis man derimod afskraber de ¢vre 3/4 af det
pé£¢rte P285 og fgrer dette ind i kredslgbet, andrager
slutproduktets reaktivitet 420°¢ pr. time.
Den fglgende tabel giver et overblik over de

opnféede reaktiviteter:

148916

Mazngdeforhold mellem

tilbagefgrt og stgrknet |0:1 1:1 2:1 3:1

Reaktivitet i °C pr. time| 100 | 200 320 420
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Patentkrauv.

Fremgangsmdde til forggelse af reaktiviteten
af phosphorpentasulfid, fremstillet ud fra phosphor og
svovl ved temperaturer over smeltepunktet for phosphor-
pentasulfid og ved afkgling samt stgrkning af den frem-
komne smelte ved hjelp af en kgleanordning, k e n d e-
tegnet ved, at man fra det pd eller i kgleanordningen
anbragte phosphorpentasulfid straks adskiller den ¢vre, endnu
flydende del A fra den nedre, umiddelbart pad kg¢lefladen
varende og allerede stgrknede del B, tilbagefgrer delen A
til phosphorpentasulfidsmelten og fjerner den nedre del B
fra kgleanordningen og opfanger den som slutprodukt, hvor-
ved man forgger reaktiviteten af delen B i det omfang, i
hvilket ma&ngdeforholdet mellem'del A og del B forgges.
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