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Ciagly sposéb wytwarzania siarczkow fosforu
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania siarcz-
kow fosforu lub ich mieszaniny, albo mieszanin
pieciosiarczku fosforu z siarkg, lub tréjsiarczku
fosforu z fosforem z pierwiastké6w i przy uzyciu
urzadzenia o prostej konstrukcji i duzej pewnosci
ruchu.

Siarczki fosforu i ich mieszaniny otrzymuje sie
na skale techniczng przez reakcje siarki z fosfo-
rem w podwyzszonej temperaturze. L.gczenie siar-
ki z bialym fosforem zachodzi w sposéb pewny
dopiero w temperaturze powyzej 200°C, przy czym
lepka mieszanina reakicyjna nagrzewa sie silnie
cieptem reakcji. Jezeli do duzej iloci stopionej
siarki wprowadzi sie fosfor w temperaturze nawet
nizszej od temperatury wymaganej dla reakcji
i jezeli w jednym miejscu w masie rozpocznie sie
reakcja, wéwczas moga powstaé niebezpieczne wy-
buchy.

Stosowainie czerwonego fosforu zamiast bialego
jest wprawdzie mmniej niebezpieczne, ale nie ma
znaczenia w technice, gdyz fosfor czerwony jest
znacznie drozszy od bialego i znacznie wolniej od
niego reaguje.

Metody oparte ma stosowaniu obojetnych roz-
puszczalnikéw mie dajg tu dobrych wynikoéow.
Wprawdzie osigga sie pewne zabezpieczenie przed
wybuchami, ale dodawanie rozpuszczalnikéw i p6z-
niejsze jego usuwanie stanowi utrudnienie, ktére
czyni proces niguplacamnym.
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Znane s dwa spcsoby cigglego wytwarzania
sianczk6w fosforu z bialego fosforu i siarki. Pierw-
szy z nich polega na tym, ze w mieszalniku umiesz-
cza sie wiekszg ilos¢ produktu, jaki ma by¢ wy-
twarzany i dodaje don w sposéb cigglty sktadniki
w ustalonych ilo$ciach, w temperaturze wyzszej od
temperatury topnienia, ale znacznie nizszej od
temperatury wrzenia produktu reakcji. Réwno-
czeSnie, z ta samg szybkos$cig odprowadza sie ze
stopu wytworzony produkt i chicdzi z zewnatrz
w celu odprowadzania ciepla reakcji. Ten sposéb
stosuje sie, aby zniwelowaé duze ilosci powstajace-
go ciepla i unikngé miejscowych przegrzewan i
zwigzanych z nimi niebezpiecznych i nie dajgcych
sie kontrolowaé reakcji.

Sposob ten ma jednak szereg wad, a mianowicie
ilo$ci produktu w masie reakcyjnej sg bardzo duze
w stosunku do dodawanych ilo$ci fosforu i siarki,
w zwigzku z czym wydajnos¢ procesu jest niewiel-
ka w stosunku do masy, jaka bierze ‘udzial w pro-
cesie. Poza tym duza lepko$§¢ stopu powoduje sto-
sunkowo trudne miieszanie i zte przenoszenie ciepla,
0o przy nieprawidlowe]j obstudze moze spowodo-
waé niebezpieczne wybuchy. )

Drugi ze znanych ciaglych sposobéw syntezy

siardzk6w fosforu polega na wykorzystywaniu

ciepta reakcji do odparowywania i destylacji pro-
duktu reakcji. Otrzymuje sie przy tym nie zanie-
czyszczony substratami reakicji, stosunkowo czysty
i z6My produkt reakcji. Do kotla destylacyjnego
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z wrzacym produktem reakcji wprowadza sie w
sposéb ciggly i w okreslonym stosunku wagowym
sktadniki wyjéciowe. Destylujacy produkt prowa-
dzi sie do chlodnlicy gorgcej, a nastepnie do chlod-
nicy zimmej.

Aparatura sklada sie z kotla destylacyjnego, ko-
lumny destylacyjnej, chlednicy gorgcej, chtodnicy
zimnej oraz urzgdzen do regulowania poziomu pro-
duktu destylujgcego i temperatury. Poza wysokim

? kosztem urzgdzenia, sposéb ten ma te wady, ze aby

fy@ pracowaé niieprzerwanie przez diugi czas,
reeloa stosowaé duzy kociot d’esttylacyjny z odpo-
wiednig ilo$cig produktu.

To powoduje wysokie zagrozenie w przypadku
zaniedbania w obstudze. Jezeli za$ stosuje sie zbyt
maly kociot destylacyjny, woé6wcezas proces moze
trwaé tylko - kroétko, ‘gdyz w aparaturze magroma-
dzajg sie trudnolotne zamieczyszczenia. Poza tym
przy uruchomianiu urzgdzenia do wytwarzania
PyS;o, ktéry jest najwazniejszym z potaczen fosforu
z siarka, zgodnie z r6wnaniem:

L P8y PS4+ 38
sktad produktu na poczatku procesu nie odpowia-
da stosunkowi wagowemu doprowadzonych skiad-
nik6w, a tym samym i zgdanemu skfadowi. To
zjawisko wystepuje ré6wniez przy zmianie obcigze-
nia urzadzenia.

Wynalazek umozliwia unikniecie opisanych wad.
Wedlug wynalazku ciekle  skladniki, (fosfor biaty
i siarke) poddaje sie reakcji w zagdanym stosunku
w pionowej, chtodzonej od zewnatrz rurze reakcyj-
nej, w temperaturze odpowiadajgcej co najmniej
temperaturze wrzenia zadanego produktu reakcji,
old(prowaldzajac w sposb ciggly skroplajacy sie
produkt reakcji w dolnej czesci rury reakcyjnej.
Temperature rury reakcyjnej utrzymuje sie na za-
danym poziomie za pomocg czynnika chlodzgcego,
ktory wrze w zgdanej temperaturze, korzystnie po-
wyzej temperatury topnienia, ale mozliwie daleko
ponizej temperatury wrzenia mieszaniny reakcyj-
nej. .

Urzad|zeme do stosowania spmsiobu wedlug wy-
nalazku skitada sie z rury reakcyjnej z plaszczem
chiodzacym =z materialu odpornego mna korozje.
Srednica rury wynosi 5—20 cm, a stosunek $red-
nicy do wysokoSci wynosi od 1:10 do 1:30, przy
czym stosunek 1:15 jest szczegblnie korzystny.
W skiad urzadzenia wchodzi tez chiodnica zwrotna
dla czynnika chtodzgcego z urzgdzeniem regulujg-
cym ci$nienie za pomoica gazu obojetnego, na przy-
kiad azotu lub powietrza. Dzieki chiodnicy zwrot-
nej pary czynnika chtodzgcego ulegaja kondensacji
a kondensat jest ponownie stosowany do chicdze-
nia.

Przez zmiane ciSnienia obojetnego gazu nad
wrzacym czynnikiem chlodzgcym, mozna utrzymy-
waé temperature na stalym poziomie, jak tez po-
wodowaé szybkg zmiane temperatury, co ma szcze-
gélne znaczenie przy uruchomianiu urzadzenia i
w przypadku zaburzen w procesie.

Sposéb wedlug wynalazku daje te korzysci, ze
ze wzgledu na niewielkie iloSci substancji w reak-
torze zmniejsza sie znaoznie niebezpieczenistwo wy-
buchu. Dzieki wyjatkowo korzystnemu stosunkowi
powierzchni rury do jej objetosci i obecnosci z obu
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stron reaktora fazy wrzacej wzglednie skraplajg-
cej sie (co ulatwia przenoszenie i odprowadzanie
duzych ilo$ci ciepta w jednostce czasu) osigga sie
duzg szybkos§é procesu. Urzgdzenie moze pracowaé
przy obcigzeniu zmieniajgcym sie w szerokich gra-
nicach. Dolng granice okre§la oddawanie ciepla
czynnika chlodzgcego otoczeniu, a gérna — spraw-
no$§é chlodnicy zwnotneJ s

Przyktad I. Do ogrzanej do okolo 300°C ru-
ry reakcyjnej z zamknieciem azotowym, majgcej
30 mm S$rednicy i 450 mm wysokosci, wprowadzano
w spos6b ciagly ciekly fosf6ér i siarke. Strumien
fosforu doprowadzono z szybkoS$cia 1,2 kg/godzine,
a strumien siarki — 4,7 kg/godzine. T\emperatura
ustalajaca sie w fazie skraplajgcej sie, ‘Wynosita

'460°C. Ciekly produkt reakcji odprowadzano u do-
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lu rury reakcyjnej w ilo§ci 5,8 kg/godzine i chtodzo-
no w zbiorniku z zamknieciem azotowym. Otrzy-
manc mieszanine 72,5% pieciosianczku fosforu i
27,5% siarki, topigca sie w temperaturze 177—184°C.
Zawierala ona 20,2% fosforu i 79,1% siarkd.

Przyklénd II. W sposé6b opisaﬁy w przykla-
dzie I, do ogrzanej do 330°C rury reakcyjnej do-
prowadzano réwnomiernie w ciggu godziny 1,2 kg
cieklego fosforu i 2,4 kg siarki. Po rozlpovozéciu sie
reakcji, w temperaturze 507°C odprowadzano u do-

- lu rury. reakcyjnej mieszanine reakcyjng w ilosci
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3,6 kg/gdzine. Mieszanina ta zawierala 66,7% sied-
miosiarczku fosforu i 33,3% pieciosiarczku fosforu.
Jej temperatura topnienia wynosila 212—219°C, a
analiza wykazala zawarto§é¢ 33,0 fosforu i 67,1%
siarki. ‘

Przykiad III. W rurze reakcyjnej o sredni-
cy 50 mm i wysokosci 700 mm, ogrzanej do tempe-
ratury 300°C poddawano reakcji, jak wyzej opi-
sano, ciekly fosfér i cieklg siarke. W ciggu godziny
doprowadzano 6,3 kg fosforu i 16,1 kg siarki, od-
prowadzajac 22,3 kg pieciosiarczku fosforu. W stre-
fie skraplania temperatura wynosila okolo 500°C.
Otrzymano sproszkowany, z6ity pieciosiarczek fos-
foru o temperétl‘.urze topnienia 284°C, zawierajacy
28,1%0 fosforu i 71,99/ siarki.

Przyktad IV. W malej d\oéwialdczalmej. rurze
reakicyjnej o $rednicy 80 mm i wysoko§ci 1200 mim,
zanurzonej w kapieli z mieszaniny tlenku dwufe-
nylu i dwufenylu, wrzgcej w 310°C pod ci$nieniem
3 kg/cm? poddawano reakceji w ciggu godziny 75 Kg
cieklego fosforu i 194 kg cieklej siarki w tempera-
turze 540°C. Nad dnem reaktora odprowadzano w
ciggu godziny 266 kg P;S;, i poddawano krystali-
zacji. Otrzymano produkt o tempperaturze topnie-
nia 283°C, zawierajacy 27,7% fosforu i 72,1 siar-
ki,

Zastrzezenia patentaws

1. Ciagly sposdb. wytwarzania siarczkéw fosforu,
ich mieszanin lub mieszanin pieciosiarczku fos-
foru z siarka wzglednie tréjsiarczku fosforu
z fosforem prmzez poddawanie reakeji fosforu
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i siarki w odpowiednim stosunku ilo$ciowym,
znamienny tym, ze siarke i fosfér poddaje sie
reakcji w temperaturze, odpowiadajgcej do naj-
mniej temperaturze wrzenia zgdanego produkitu
reakcji przez wprowadzenie substratéw do czeSci
Srodkowej pionowej, chtodzonej z zewnatrz rury
reakcyjnej, w ktérej stosunek wielko$ci $red-
mnicy rury reakcyjnej do jej wysoko§ci wynosi
od 1:10 do 1:30, zwhaszcza 1:15, a skrapla-
jacy sie¢ produkt reakcji odprowadza sie u dolu
rury reakcyjnej.

6

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

reakcje prowadzi sie w cylindrycznej rurze oto-
czonej plaszczem dla czynnika chlodzgcego.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

cieplo reakeji odprowadza si¢ za pomocg czyn-
nika chtodzgocego otaczajgcego rure, ktérego
temperatura wrzenia lezy miedzy temperatura
topnienia i temperaturg wrzenia produktu reak-
cji, przy czym pary czynnika chlodzgcego kon-
densuje sie w chltodnicy zwrotnej, a kondensat
ponownie stosuje do chiodzenia.
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