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Sposob prowadzenia procesu syntezy tiochlorku fosforu

. 1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb prowadze-
nia cigglego procesu syntezy tiochlorku fosforu
polegajacy na reakecji tréjchlorku fosforu z siar-
kg wobec katalizatora.

Tiochlorek fosforu jest jednym z podstawowych
potproduktéw w przemysle zwigzkéw fosforoor-
ganicznych, gdzie stosowany jest do wytwarzania
pochodnych kwaséw tionofosforowych, miedzy in-
nymi szeregu waznych insektycydéw jak np. me-
tyloparation, fenitrotion, fenchlorfos, bromofos i
wiele innych.

Spoéréod wielu znanych metod otrzymywania
tiochlorku fosforu praktyczne znaczenie maja me-
tody polegajace na reakcji tréjchlorku fosforu z
siarkg, w podwyzszonej temperaturze i pod nor-
malnym ci$nieniem, w obecno$ci katalizatoréow.
Sposoby te posiadajg jednak te niedogodnosé, ze
ze wzgledu na rodzaj i ilo§é stosowanych katali-
zatoréw sg trudne lub wrecz niemozliwe do zasto-
sowania w cigglym procesie produkcyjnym i dla-
tego w znanych rozwigzaniach techmologicznych
realizowane sa jako periodyczne.

Duze ilo$ci ciepla wydzielane w silnie egzoter-
micznej reakcji tréjchlorku fosforu z siarka, oraz
zmienna i malejgca szybko z biegiem czasu ak-
tywnos§é stosowanych katalizator6w czyniag ten
proces niebezpiecznym i utrudniajg w znacznym
stopniu prowadzenie go w sposéb kontrolowany,
zmuszajge, do stosowania wysokosprawnych chto-
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dnic oraz niskich wspé6iczynniké6w napelniania
reaktora. Ograniczenia tego typu s3g mniezbedne
ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy i zagrozenie
spowodowane gwaltownym przebiegiem procesu,
nie likwiduja one jednak jego calkowicie i pro-
wadzg do znacznego obmnizenia zdolno$ci produk-
cyjnej instalacji.

Jednym z najbardziej dogodnych katalizatorow
dla syntezy tiochlorku jest glin metaliczny (opis
patentowy NRF nr 1.145589) w postaci rozdrobmio-
nej. Jednakze reakcja tréjchlorku fosforu z siar-
ka prowadzona wobec tego katalizatora przebie-
ga zbyt energicznie i w celu jej zlagodzenia pro-
ces prowadzi si¢ w obecnosci tiochlorku fosforu
spelniajgcego role $rodowiska i moderatora reak-
cji. Wydajnoéci uzyskiwane w tych’ warunkach
sg dos¢ dobre i siegajg 93%,.

Sposéb wytwarzania tiochlorku fosforu opisa-
ny w wyzej wymienionym opisie patentowym
NRF jest sposobem periodycanym i polega na
wprowadzeniu porcjami odpowiednich ilo§ci tréj-
chlorku fosforu i siarki do reaktora zawierajgce-
go katalizator i buforujgcy reakcje, tiochlorek fo-
sforu. Wprowadzenie kazdej kolejnej porcji rea-
gentéw wywoluje gwaltowny przebieg reakeji,
ktora trwa az do calkowitego ich wyczérpania.
Cykl ten powtarzany jest tak diugo, az osiggnie

-sie okreSlone wypelnienie objeto$ci reaktora.Pro-

ces dozowania surowcow przerywa sie wowczas




. 3 .
i wytworzony produkt oddestylowuje zbierajac
tiochlorek fosforu w temperaturze 124—126°C.
Oméwiony wyzej sposéb wytwarzania tiochlor-
ku fosforu rozwiazuje w pewnym stopmiu trud-
nosci zwiazane z gwalttownym przebiegiem reakecji
posiada jednakze typowe niedogodnos$ci procesu
periodycznego, a mianowicie malg zdolno§é pro-
dukcyjng aparatury w przeliczeniu na jednostke
pojemnos$ci, zwiekszong pracochlonnos$é i ilosé
operacji pomocniczych, oraz zmienng jako§é pro-
!dgktu.
’ '{\{iedogodnoéci te usuwa spos6b wedlug wyna-
lazku, w ktérym synteze tiochlorku fosforu z
tréjchlorku fosforu i siarki, prowadzi sie w pod-
wyzszonej temperaturze réwniez w-obecnosei tio-
chlorku fosforu i glinu metalicznego lub w obec-
nosci katalizatora stanowigcego produkt reakeji
tiochlorku fosforu z glinem lub solg glinu. Spo-
s6b ten polega na tym, ze proces prowadzi sie
w ukladzie skladajacym sie z reaktora i kolumny
rektyfikacyjnej, przy.czym do reaktora wprowa-
dza sie w sposéb ciagly i oddzielnymi przewoda-
mi tréjchlorek fosforu i,siarke, oraz jednym z
tych przewodéw glin metaliczny lub produkt reak-
cji tioechlorku fosforu z glinem, lub solg glinowa.

Specjalnie przyvrzadzbny katalizator stanowi pro-
dukt reakecji 1 mola tiochlorku fosforu z 0,3 mola
glinu metalicznego. Uzywa sie go w ilo§ci okolo
10 g na 1 kg tréjchlorku fosforu. Mozna stoso-
waé takze glin metaliczny, rozdrobniony w ilosci
okolo 2 g na 1 kg siarki. Katalizator sporzadzony
z tiochlorku fosforu i glinu wprowadza sie osob-
no lub razem z tréjchlorkiem fosforu.

W przypadku stosowania glinu metalicznego
wprowadza sie go osobno lub razem =z siarks.
Powstajgce pary odprowadza sie w sposdb ciggly
do kolumny rektyfikacyjnej w ktérej rozdesty-
lowuje sie¢ sktadniki mieszaniny zawracajac nie-
przereagowane lotne czeéci do reaktora, nato-
miast "tiochlorek fosforu odbiera sie w sposéb
ciagly u dolu kolumny, w temperaturze co naj-
mniej 125°C. Siarka i katalizator moga byé wpro-
wadzone do reaktora takie w sposéb okresowy.
Pary, o temperaturze co najmmiej 115°C wycho-
dzace z reaktora kierowane sg do kolumny rek-
tyfikacyjnej. Zawieraja one 90—95% tiochlorku
fosforu i 5—109, tréjchlorku fosforu.

Pary nieprzereagowanego trdjchlorku fosforu
o temperaturze co najmniej 75°C odprowadza sie
z gornej czeSci kolumny Ttektyfikacyjnej i po
skropleniu w chtodnicy zawraca do reaktora.

Proces syntezy tiochlorku fosforu prowadzi sie
nieprzerwanie tak dlugo, az w reaktorze nagro-
madzi sie taka ilo§é zuzytego katalizatora, Ze sta-
nie sie niezbedne oczyszczenie reaktora.

Sukcesywne wprowadzanie katalizatora o wy-
sokiej aktywno$ci pozwala znacznie obnizyé jego
zuzycie w poréwnaniu ze znanymi metodami i
zmniejszyé zdecydowanie czestotliwo§é czyszcze-
nia reaktora. W ten sposéb przedluza sie okres
utrzymywania w ruchu instalacji produkcyjnej.

Sposéb wedlug wynalazku pozwala na wytwa-
rzanie tiochlorku fosforu o wysokiej czysto$ci wy-
noszacej powyzej 98%, z wydajnoScig okolo 989,
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w przeliczeniu na tréjchlorek fosforu. Sposéb ten
jest malo pracochtonny i charakteryzuje sie znacz-
nie korzystniejszymi wskaznikami ekonomiczny-
mi produkecji w porownaniu do znanych proce-
s6w. Ponadto jest on calkowicie bezpieczny, ponie-
waz eliminuje mozliwo$é nagromadzenia nieprze-
reagowanych substratéow, a prosta regulacja do-
zowania surowcéw pozwala prowadzié go w spo-
s6b w pelni kontrolowany a nawet w przypadku
potrzeby przerywaé proces w dowolnym momen-
cie czasu. Stosunkowo niska temperatura $rodo--
wiska reakecji oraz mata objeto§¢ aparatury i za-
wartej w niej mieszaniny reakcyjnej stanowig do-
datkowe zalety, zaréwmo ze wzgledu na bezpie-
czenstwo jest jak i ekonomike procesu.

Przyktad I. Do kolby o pojemnosci 2 litréow
wprowadza sie siarke w iloSci 0,19 kg/godz. oraz
tréjchlorek fosforu w ilo$ci 0,85 kg/godz. zawie-
rajgcy dodatek 1% katalizatora sporzadzonego z
tiochlorku fosforu i glinu metalicznego. Zawar-
toé¢ kolby miesza sie utrzymujgc jej temperature
w granicach 130—140°C. Powstajacy w miare
wprowadzenia reagentéw tiochlorek fosforu od-
destylowuje a jego pary o temperaturze 115—
123°C kierowane sa do kolumny rektyfikacyjnej.

Z dolu kolumny odprowadza sie otrzymany czy-
sty tiochlorek fosforu o temperaturze 126—
127°C w ilo$ci 1,02 kg/godz., ktory po ochlodze-
niu zbiera sie w odbieralniku. Pary =ze szczytu
kolumny o temperaturze powyzej 75°C, zawiera-
jace gléownie nieprzereagowany trdjchlorek fosfo-
ru skrapla sie w chlodnicy i zawraca do reakto-
ra. Produkt reakcji w postaci bezbarwnej, kla-
rownej cieczy, stanowi okolo 99%,-owy tiochlorek
fosforu. Wydajno§é procesu w przeliczeniu na
tréjchlorek fosforu wynosi okoto 98%/e,

Przyklad II. Do kolby o pojemnosci 2 litrow
wprowadza sie trdjchlorek fosforu w ilosci 0,85
kg/godz. oraz siarke w ilosci 0,19 kg/godz. zawie-
rajacg dodatek 0,29, sproszkowanego glinu meta-
licznego. Zawarto$§é kolby miesza sie utrzymujac
jej temperature w granicach 130—140°C. Powsta-
jacy w miare wprowadzania reagentéw tiochlo-
rek fosforu oddestylowuje a jego pary o tempe-
raturze powyzej 115°C kieruje sie do kolumny
rektyfikacyjnej.

Z dolnej cze$ci kolumny odprowadza sie goto-
wy tiochlorek o temperaturze 126—127°C, w ilo-
Sci 1,02 kg/godz., ktéry po ochlodzeniu gromadzi
sie w odbieralniku. Pary o temperaturze powy-
zej 75°C wychodzgce ze szczytu kolumny a skla-
dajace sie gléwnie z mnieprzereagowanego troj-
chlorku fosforu skrapla sie w chtodnicy i za-
wraca do reaktora. Produkt reakcji w postaci
bezbarwnej, klarownej cieczy stanowi okoto
99%/0-owy tiochlorek fosforu. Wydajno§é procesu
w przeliczeniu na tréjchlorek fosforu wynosi oko-
to 98%o.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania tiochlorku fosforu przez
reakcje trdjchlorku fosforu z siarks, w obec-
no$ci glinu metalicznego i tiochlorku fosforu,
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w temperaturze 125°C—150°C i pod ci$nieniem
normalnym oraz przez oddestylowanie wytwo-
rzonego tiochlorku fosforu znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w ukladzie skladajgcym
sie z reaktora i kolumny rektyfikacyjnej, przy
czym do reaktora wprowadza sie w sposéb
ciggly i oddzielnymi przewodami tréjchlorek
fosforu i siarke, oraz jednym z tych przewo-
déw glin metaliczny lub produkt reakcji tio-
chlorku fosforu z glinem, lub solg glinows,
a wydzielajagce sie¢ pary odprowadza sie w
sposOb ciggly do kolumny rektyfikacyjnej w
ktorej oddziela sie nieprzereagowane lotne cze-
$ci i zawraca do reaktora, za§ tiochlorek fo-
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sforu odbiera sie u dotu kolumny w tempera-
turze conajmniej 125°C.
Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie produkt reakeji
1 mola tiochlorku fosforu i 0,3 mola meta-
licznego glinu.

Odmiana sposobu wedlug =zastrz. 1, 2 zna-
mienna tym, ze siarke i katalizator wprowa-
dza sie do reaktora okresowo.

Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, 3 znamienny tym,
ze kolumne rektyfikacyjng zasila sie¢ w sposdb
ciggly wychodzgcymi z reaktora parami o tem-
peraturze conajmniej 115°C.
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