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Ciągły sposób wytwarzania siarczków fosforu

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania siarcz¬
ków fosforu lub ich mieszaniny, a'lbo mieszanin
pięciosiarczku fosforu z sianka, lub trójsiarczku
fosforu z fosforem z pierwiastków i przy użyciu
urządzania o prostej konlstrukcji i dużej pewności 5
ruchu.

Siarczki fosforu i ich mieszaniny otrzymuje się
na skalę techniczną przez reakcję siarki z fosfo¬
rem w podwyższonej temperaturze. Łączenie siar¬
ki z białym fosforem zachodzi w sposób pewny 10
dopiero w temperaturze powyżej 200°C, przy czym
lepka mieszanina reakcyjna nagrzewa się silnie
ciepłem reakcji. Jeżeli do dużej ilości stopionej
siarki wprowadzi się fosfor w temperaturze nawet
niższej od temperatury wymaganej dla reakcji 15
i jeżeli w jednym miejscu w masie rozpocznie się
reakcja, wówczas mogą powstać niebezpieczne wy¬
buchy.

Stosowanie czerwonego fosforu zamiast białego
4 20

jest wprawdzie mniej niebezpieczne, ale nie ma
znaczenia w technice, gdyż fosfor czerwony jest
znacznie droższy od białego i znacznie wolniej od
niego reaguje.

Metody oparte na stosowaniu obojętnych roz- 25
puiszczalników nie dają tu dobrych wyników.
Wprawdzie osiąga .się pewne zabezpieczenie przed
wybuchami, ale dodawanie rozpuszczalników i póź¬
niejsze jego usuwanie -stanowi utrudnienie, które
czyni proces nieopłacalnym. 30

Znane są dwa sposoby ciągłego wytwarzania
siarczków fosforu z białego fosforu i siarki. Pierw¬
szy z nich polega tna tym, że w mieszalniku umiesz¬
cza się większą ilość produktu, jaki ma być wy¬
twarzany i dodaje doń w siposób ciągły składniki
w ustalonych ilościach, w temperaturze wyższej od
temperatury topnienia, ale znacznie niższej od
temperatury wrzenia produktu reakcji. Równo¬
cześnie, z tą samą szybkością odprowadza się ze
stopu wytworzony produkt i chłodzi z zewnątrz
w celu odiprowadzainia ciepła reakcji. Ten sposób
stosuje się, alby zniwelować duże ilości powstające¬
go ciepła i uniknąć miejscowych przegrzewań i
związanych z nimi niebezpiecznych i nie dających
się kontrolować reakcji.

Sposób ten ma jednak szereg wad, a mianowicie
ilości produktu w masie reakcyjnej są bardzo duże
w stosunku do dodawanych ilości fosforu i siarki,
w związku z czym wydajność procesu jest niewiel¬
ka w stosunku do masy, jaka bierze udział w pro¬
cesie. Poza tym duża lepkość stopu powoduje sto¬
sunkowo trudne mieszanie i złe przenoszenie ciepła,
co przy nieprawidłowej Obsłudze może spowodo¬
wać niebezpieczne wybuchy.

Druigi ze znanych ciągłych sposobów syntezy
siarczków fosforoi polega na wykorzystywaniu
ciepła reakcji do odparowywania i destylacji pro¬
duktu reakcji. Otrzymuje się przy tym nie zanie¬
czyszczony sdbstratami reakcji, stosunkowo czysty
i żółty produkt reakcji. Do kotła destylacyjnego
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z wrzącym produktem reakcji wprowadza się w
siposób ciągły i w określonym stosunku wagowym
skłaidmijki wyjściowe. Destylujący produkt prowa¬
dzi sdę do chłodnicy gorącej, a następnie do chłod¬
nicy zimnej.

Aparatura składa się z kotła destylacyjnego, ko¬
lumny destylacyjnej, chłodnicy gorącej, chłodnicy
ziminej oraz urządzeń do regulowania poziomu pro¬
duktu destylującego i temperatury. Poza wysokim

I kosztem urządzenia, sposób ten ma te wady, że aby
&<fc pracować nieprzerwanie przez długi czas,

* trizefca stosować duży kocioł destylacyjny z odpo¬
wiednią ilością produktu.

To powoduje wysokie zagrożenie w przypadku
zaniedbania w Obsłudze. Jeżeli zaś stosuje się zbyt
mały kocioł destylacyjny, wówczas proces może
trwać tylko krótko, gdyż w aparaturze nagroma¬
dzają się trudnołotne zanieczyszczenia. Poza tym
przy uruchomianiu urządzenia do wytwarzania
P41S10, który jest najważniejszym z połączeń fosforu
z siiarką, zgodnie z równaniem:

PAo ;zTPiST + 3S
skład produktu na początku procesu nie odpowia¬
da stosunkowi wagowemu doprowadzonych skład¬
ników, a tym samym i żądanemu składowi. To
zjawisko występuje również przy zmianie obciąże¬
nia urządzenia.

Wynalazek umożliwia uniknięcie opisanych wad.
Według wynalazku ciekłe składniki, (fosfor biały
i siarkę) poddaje się reakcji w żądanym stosunku
w pionowej, chłodzonej od zewnątrz rurze reakcyj¬
nej, w temperaiturze odpowiadającej co najmniej
temperaturze wrzenia żądanego produktu reakcji,
odprowadzając w sposób ciągły skropląjacy się
produkt reakcji w dolnej części rury reakcyjnej.
Temperaturę rury reakcyjnej utrzymuje się na żą¬
danym poziomie za pomocą czynnika chłodzącego,
który wrze w żądanej temperaturze, korzystnie po¬
wyżej temperatury topnienia, ale możliwie daleko
poniżej temperatury wrzenia mieszaniny reakcyj¬
nej. .....:. , . .

Urządzenie do stosowania sposobu według wy¬
nalazku składa się z rury reakcyjnej z płaszczem
chłodzącym z materiału odpornego na korozję.
Średnica rury wynosi 5—20 cm, a stosunek śred¬
nicy do wysokości wynosi od 1 :10 do 1 : 30, przy
czym stosunek 1 :15 jest szczególnie korzystny.
W skład urządzenia wchodzi też chłodnica zwrotna
dla czynnika chłodzącego z urządzeniem regulują¬
cym ciśnienie za pomocą gazu obojętnego, na przy¬
kład azotu lub powietrza. Dzięki chłodnicy zwrot¬
nej pary czynnika chłodzącego ulegają kondensacji
a kondensat jest ponownie stosowany do chłodze¬
nia.

Przez zmianę ciśnienia obojętnego gazu nad
wrzącym czynnikiem chłodzącym, można utrzymy¬
wać temperaturę na stałym poziomie, jak też po¬
wodować szybką zmianę temperatury, co ma szcze¬
gólne znaczenie przy uriuchomianiu urządzenia i
w przypadku zaburzeń w procesie.

Sposób według wynalazku daje te korzyści, że
ze względu na niewielkie ilości substancji w reak¬
torze zmniejsza się znaioznie niebezpieczeństwo wy¬
buchu. Dzięki wyjątkowo korzystnemu stostunkowi
powierzchni rury do jej objętości i obecności z obu

4

stron reaktora fazy wrzącej względnie skraplają¬
cej się (co ułatwia przenoszenie i odprowadzanie
dużych ilości ciepła w jednostce ozasu) osiąga się
dużą .szybkość procesu. Urządzenie może pracować

5 przy obciążeniu zmieniającym się w szerokich gra¬
nicach. tJolną granicę określa oddawanie ciepła
czynnika chłodzącego otoczeniu, a górną — spraw¬
ność chłodnicy zwrotnej.

l0 Przykład I. Do ogrzanej do około 300°C ru¬
ry reakcyjnej z zamknięciem azotowym, mającej
30 mm średnicy i 450 mm wysokości, wprowadzano
w sposób ciągły ciekły fosfor i siarkę. Strumień
fosforu doprowadzono z szybkością 1,2 kg/godzinę,

15 a strumień siarki — 4,7 kg/godzinę. Temperatura,
ustalająca się w fazie skraplającej się, wynosiła
460°C. Ciekły produkt reakcji odprowadzano u do¬
łu rury reakcyjnej w ilości 5,8 kg/godzinę i chłodzo¬
no w zbiornikiu z zamknięciem azotowym. Otrzy-

20 mano mieszaninę 72,5% pięciosiarczku fosforu i
27,5% siarki, topiącą się w temperaturze 177—184°C.
Zawierała ona 20,2% fosforu i 79,1% siarki.

Przykład II. W sposób opisany w przykła-
25 dzie I, do ogrzanej do 330°C rury reakcyjnej do¬

prowadzano równomiernie w ciągu godziny 1,2 kg
ciekłego fosforu i 2,4 kg siarki. Po rozpoczęciu się
reakcji, w temperaturze 507OC odprowadzano u do¬
łu rury reakcyjnej mieszaninę reakcyjną w ilości

3e 3,6 kg/gdzinę. Mieszanina ta zawierała 66,7% sied-
miosiarczku fosforu i 33,3% pięciosiarczku fosforu.
Jej temperatura topnienia wynosiła 212—219°C, a
analiza wykazała zawartość 33,0% fosforu i 67,1%
siarki.

35
Przykład III. W rurze reakcyjnej o średni¬

cy 50 mm i wysokości 700 mm, ogrzanej do tempe¬
ratury 300^C poddawano reakcji, jak wyżej opi¬
sano, ciekły fosfor i ciekłą siarkę. W ciągu godziny

40 dojpriowadzano 6,3 kg fosforu i 16,1 kg siarki, od¬
prowadzając 22,3 kg pięciosiarczku fosforu. W stre¬
fie skraplania temperatura wynosiła około 500°C.
Otrzymano sproszkowany, żółty pięciosiarczek fos¬
foru o temperaturze topnienia 284°C, zawierający
28,1% fosforu i 71,9% siarki.

45

Przykład IV. W małej doświadczalnej rurze
reakcyjnej o średnicy 80 mm i wysokości 1200 mm,
zanurzonej w kąpieli z mieszaniny tlenku dwufe-

go nylu i dwufenylu, wrzącej w 310°C pod ciśnieniem
3 kg/cm2 poddawano reakcji w ciągu godziny 75 kg
ciekłego fosforu i 194 kg ciekłej siarki w tempera¬
turze 540°C. Nad dnem reaktlora odprowadzano w
ciągu godziny 266 kg P4S10 i poddawano krystali-

55 zacji. Otrzymano produkt o temiperaturze topnie¬
nia 283°C, zawierający 27,7% fosforu i 72,1% siar¬
ki.

Zastrzeżenia paten tnwf

1. Ciągły sposób wytwarzania siarczków fosforu,
ich rnieslzanin lub mieszanin pięciosianczku fos¬
foru z sianka względnie trójsiarczku fosforu
z fosforem przez poddawanie reakcji fosforu
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i siarki w odpowiedniku stosunku ilościowym, 2.
znamienny tym, że siarkę i fosfor poddaje się
reakcji w temperaturze, odpowiadającej do naj¬
mniej temperaturze wrzeinda żądanego produktu 3.
reakcji przez wprowadzenie substratów do części 5
środkowej pionowej, chłodzonej z zewnątrz rury
reakcyjnej, w której sltosoinek wielkości śred¬
nicy rury reakcyjnej do jej wysokości wynosi
od 1 :10 do 1 : 30, zwłaszcza 1 :15, a skrapla¬
jący się produkt reakcji odprowadza się u dołu io
rury reakcyjnej.

6

Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w cylindrycznej rurze oto¬
czonej płaszczem dla czynnika chłodzącego.
Spoisób według zastrz. 1, znamienny tym, że
ciepło reakcji odprowadiza się za pomocą czyn¬
nika chłodzącego otaczającego rurę, którego
temperatura wrzenia leży między temperaturą
topnienia i temperalturą wrzenia produktu reak¬
cji, przy czym pary czynnika chłodzącego kon-
densuje się w chłodnicy zwrotnej, a kondensat
ponownie stosuje do chłodzenia.


	PL53337B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


