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Verfahren zur Entfernunsg von Diphosphan aus monophos-
phanhaltifren Gasen

Anwendungssgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur quantitativen
Entfernung von Diphosnhan einschlieBSlich hSherer Phos-
phane aus monophosphanhaltigen Casen, wiu sie vorzugs-
veise bei der Umsetzung von gelbem Phosphor mit Laugen
im wdssrigen Medium bzw, Hydrolyse von Phosphiden mit
Rasser oder SHuren anfallen,

Phosphan (PHB) ist eine technisch vielseitig einsetz-
bare Ausgangsverbinduns; fUr die Herstellung von orrani-
schen P-Verbindungen. In hochreiner Form wird es such
alu Dotiergas in der mikroelektronischen Industrie be-
ndtigt.

Charakteristik der bekannten technischen LYsungen

Umn qualitativ hohen Anspriichen der PHB-Verwertung Zu ge-
nligen, werden im technischen MaBstab PHB-Gewinnungever-
fahren eingeseizt, die einen teilweise sehr hohen Roh-
stoffeinsatz erfordern:

Umsetzung von PCl3 mit Hydriden (GB-Pat. 1,049.216 vom
26,05.,1965, C 01 b 3/00), Herstellung und Hydrolyse von
Magnesiumphosphid (SU-Pat. 497.224 vom 15.02.1974,

C 01 b 25/06), Finsatz von brennbaren L¥sungsmitteln wie
Alkohole zur Umsetzung von gelbem Phosphor mit NaOH
(DE-0OS 2,632,316 vom 17.07.1976, C 01 b 25/06), Kach
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aisgen Verfahren entstehen diphosphanfreie bzw. sehr
diphosphanarme Gase.

Die bei der Umsetzung von gelbem Phosphor, auch in
Form von P-Schlamm, mit Laugen in wHssriger LYsung an-
fallenden PHB-haltigen Gaye sind mitbedingt durch ihren
hohen Diphosphangehalt fUr verschiedene Einsatzzwecke
ungeeignet. Diphosphan zersetzt sich bekanntermaSen be-
reits langsam bei Zimmertemperatur unter Bildung foster
Phosphorwasserstoffe. Dies flhrt bei der Verarbeitung
derartiger Gases zu den verschiedensten technologischen
Schwierigkeiten:

- Die festen Phosphorwasserstoffe scheiden sich an Ap-
parateteilen, Innenwandungen von Rohrleitungen, in
Ventilen und Absperrorganen ab und flihren leicht zu
Verstopfungen.

- Sie beeintridchtigen die Wirkungsweise von Sorbentien
und Katalyeatoren z.B. tel Reinigungs- und Umsetzungs-~
reaktionen des Phosphans.

- Die aus dem Phosphan entstehenden Endprodukte werien
durch die Abscheidung von festen Phosphorwasserstof-
fen verunreinigt.

- Die nachtrtigliche Reinigung der mit festen Phoephor-
wasserstoffen belegten Apparateteile ist schwierig,
arbeits- und zeitanufwendig.

Zur Abtrennung von Diphosphan aus derartigen Gasen kom=-
men verschiedene Verfahrensmiglichkeiten in Frage.
Ungeeignet fir eine guantitative Diphosphan=-Abtrennung
gind die Methoden der frakticnierten Kondensation bzw.
jer katalytischen Zersetzung durch Minerals#uren. Be-
reits bei miBigen Strdmungsgeschwindigkeiten erweist

es sich praktisch als unmbglich, geringe Diphosphan-
mengen aus monophosphanhaltigen Gasstrimen auch bei
Einsatz hoher Kluhlkapazitéten zu en‘fernen. !lineral-
giuren wie HC1 und H3P04 beschleuriigen 2zwar Gie oiphos-

phanzersetzung zu festen Phosphorwasserstoffen, ermdg-
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lichen aber keine quantitative Zersetzung. Darliber
hinaus treten in kurzer Zeit technologische Schwierig-
keiten wie Verstopfungen auf, wenn man versucht, mit-
tels Frittenbdden eine innige Vermischung des Casstro-
mes mit der lineralsfure herbeizuflthren, Leicht {lich-
tige MineralsHuren wie HC1l verunreinigen zusitzlich
den Phosphorgasstrom,

Portise Stoffe wie Kohle, Biasatein und Calciumchlorid
beschleunigen auch die Zersetzung des Diphosphans zu
festen Phosphorwasserstoffen (A, Stook, W, BSttger und
W. Lenger, Ber. Deut, Chem, Ges. 42 (1903) 2839, DL-AP
131,009 = DE-0S 2,632,316 vom 17.07.,1976). Da sich die
Oberfléche der pordsen Stoffe rasch mit den festen Phos-
phorwasserstoffen bellidt, sinkt deren Wirksamkeit hin-
sichtlich der Beschleunigung der Diphosphanzersetzung
rasch ab, Der Einsatz derartiger portser Stoffe ist so
vorzugsweise auf Verfahren wie z,B, die Umsetzung von
P4 mit NaOH in alkoholischer LYsung beschrinkt, wo nur
sehr geringe Mengen an Diphosphan entstehen, De:: Ein-
satz brennbarer LYsungsmittel wie Alkohole als Reak-
tionsmedium erfordert aber nicht unbetréchtliche ar-
beltsschutztechnische Aufwendungen,

Der thermische Zersetzung hlherer Phosphiane, insbeson-
dere von P2H4, in Phosphor, Monophosphan und Wesgerstoff
erfordert sehr hohe Temperaturen (450 °C: M, Baudler,
H. Stdéndeke und J., Dobbers, Z., anorg. allg, Chem, 353
(1967) 122). Mit Hilfe eines Quarzkontaktes l¥8t sich
die Zersetzungstemperatur von Polyphosphanen in Phos-
phor und Monophosphan auf 300 °C absenken (M, Baudler
und L, Schmidt, Katurwiss. 46 (1959) 577).

3 3an . 9 —— (n + 2) PH3 +(2n-2)P

Erforderlich ist jedoch noch sine recht hohe Zersetzungs-
temperatur, die Uber dem Siedepunkt des gelben Phos-
phors liegt, Die bisher bekannten Verfahren zur Abtren-
nung von Diphosphan sind auf Grund dieser dargelegten



-+~ 2336892 4

l'ingel flir einen technischen Einsatz vngeeignet, bzw,
mit zu hohen Kosten und Aufwendungen verbunden,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entfernung von Diphosphan

und h8herer Phosphane au3 monophosphanhaltigen Gasen,
ohne daB dabei durch die Abascheidung von festen Phos-
phorwasserstoffen technische St8rungen und Schwierig-
keiten entstehen.

Dgrlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein technologisch ein-
faches Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und hi-
herer Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen durch
thermische Zersetzing zu entwickeln, wobei durch ge-
aignete Katalysatoren die Zersetzung unterhaldb des Sie-
depunktes des gelben Phosphors erfolgen soll.

Ea wurde gefunden, da8 ein mit Diphosphan und htheren
Phosphanen verunreinigtee Monophosphan, das weitere
Fremdgase enthalten kann, von dem Diphosphan und h¥he-
ren Phosphanen quantitativ befreit werden kann, wenn
das Rohgas, dem gegebenenfalls ein Inertgas oder Inert-
gasgemisch zugemischt wird, bei Temperaturen von 100
bis 280 °C, vorzugsweise 150 bis 250 OCc durch einen Kon-
taktturm, der portse und oberfliichenaktive Feststoffe
enthtilt, bei Verweilzeiten von 1 bis 100 sec, vorzugs-
veise 5 bis 20 sec geleitet wird, wobeil das Diphosphan
und die htheren Phosphane in Monophosphan, gelben Phos-
phor und gegebenenfalls Vasserstoff zersetzt werden,
Als Ausgangsgasgemische eignen sich alle bei der Syn-
these von lMonophosphan anfellenden Gasgemische, die je
nach den technologischen Bedingungen und Ausgangsroh-
gtoffen Verunreinigungen an Fremgasen wie Vasser, Stick-
stoff, Argon, Helium, COZ’ CO, Acetylen, Alkane, Ole-
fine, Elementarphosphor, Arsenwasserstoff, Wasserstoff
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und SHuren enthalten ktnnen. Vortugsv.eise verviendet man
Phosphangascemiache, die bel der Hydrolyse von Phosphi-
den mit V/asser oder SHuren bzw, die bei der Umsetzung
von Clermentarphosphor (euch in Form von P-Schlamn) mit
Laugen anfallen, Geeignet sind auch phosphanhaltige
Gese, die bei der Umsetzung von geltem Phosphor mit
Wasser an Aktivkohlekontakten erhalten werden,

Je nachdem bereits vorhandenen Fremdgasanteil, dem Ge-
halt an Diphosphan und hBheren Phosphanen und der Tem-
peratur in der Kontaktzone mischt man gegebenenfalls

ein Inertga3 oder Inertgaagemisch zu, wozu sich vorzugs-
weige Stickstoff, Helium, Argon oder Wasserstoff eignen,
Auf diese Art und Veise wird erreicht, daB der Partial-
dempfdruck des gebildeten Elementarphosphors unterhald
des Gleichgewichtsdampfdruckes des P4 bei der jeweili-
gen Temperatur zu liegen kommt, so daB8 eine Kondensation
des gelben Phosphors in der Kontaktmasse und in dem Kon-
taktturm veirmieden wird. Dadurch kann eine stédndige
Wirksamkeit der pordsen und oberflichenaktiven Stoffe
gevtihrleistet werden, Das Verfahren ist bevorzugt flr
PHB-Heretellungsvarianten geeignet, wo beim Umsetzungs-
prozeB gewisse Inertgasanteile, z.B. HZ' entstehen oder
wo zustitzliche Triigergase u.a. flir den nachfolgenden
Phosphinumesetzungsprozesl benttigt werden, Fs ist eber
auch auf phosphinhaltige Gase anwendbar, die griéBere lMen-
gen an Inert- und Fremdgese enthalten und wo der PHB-
Gehalt < 10 % betrligt.

Uberrasctenderweise wurde gefunden, daB portse und ober-
fldchenaktive Stoffe bel relativ niedrigen Temperaturen
Diphosphan und hthere Phosphane quantitetiv zu llonophos-
phan und gelbem Phosphor zersetzen., Als pordse und ober-
flichenaktive Feststoffe eignen sich gt Stoffe xie
zeolithische Molekularsiebe, Kieselgele, Tonerdegele,
Aktivkohlen, Kohlenstoffmolekularsiebe, Zum Ionenaus-
tausch befiihigte portse und oberfléchenaktive Stoffe kin-
nen auch in einer teilweise mit Protonen beladenen Form
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(was leicht durch eine SHurebehandlung, z.B. Phosphor-
obure,” erreicht wird) eingesetzt werden, so dal zusHtu-
liche sanre Reaktionszentren, die die Zersetzung des
Diphoephans beschleunigen, vorhanden sind. Diese sauren
Reaktionszentren bewirken aber im Unterschied zu den
l'ineralsduren eine Di- und Polyphosphanzersetzung zu
Vonophosphan und Elementarphosphor, Bei Einhaltung obi-
ger technologischer Bedingungen weren die nach mehr-
wSchigen Betriebszeiten noch voll wirksamen Kontaktmas-
gen praktisch frei von festen Phosphorwasserstoffen und
Elementarphosphor, wikhrend ein mit Aktivkohle bel Zim-
nertemperatur betriebener Reinigungsturm in der gleichen
Zeiteinheit stark mit phosphorhaltigen Produkten belegt
war und keine ausreichende Reinigungswirkung mehr er-
brachte.

Die Wirkungsweise der Kontaktmaseen wird somit nicht ne-
gativ durch im Gasstrom vorhandene Verunreinigungen wie
COZ' Acetylene, Olefine, Alkane, CO, Arsenwasserstoff,
die hauptsichlich bei der Verarbeitung von Phosphor-
schlémnen unterschiedlicher Herkunft in mehr oder weni-
ger grofen lengen (ppn~Bereich bis Prozentbereich) mit
anfallen sowie aus Verunreinigungen der extra zugemisch-
ten Inertgaaas stammen, beeinfluft,

Als gleichfalls nicht stdrend erweist sich der Wasseran-
teil, der bei Phosphandarstellungsverfahren im wHssrigen
}edium einige Prozent ausmacht,

Zweckmiifigerweise geht man so vor, da8 man das enfallen-~
de Phosphanrohgas durch ein oder zwel FlUessigabscheider
z.B. zur Abtrennung des grtften Teiles der im Gasstrom
vorhandenen ¥Wasser- und Clementarphosphormengen leitet
und im mbglichst ungeklhlten Zustend direkt dem Kontakt-
turm zuleitet und dort auf die gewlinschte Reaktionsten-
peratur bringt oder dal man das Cas erst Uber einen Wir-
neaustauscher und dann mit der gewlinschten Reaktions-
temperatur in den Kontaktturm schickt, AnschlieBend kon-
densiert man die Hauptmenge des gebildeten gelben Phos-
phors und weitere TVasseranteile in einer Klihlf~1le,
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Die Restabscheidung des gelben Phosphors erfolgt dann
mit Hilfe von konzentrierter Phosphorsdure, Setzt man
bei diesem Waschaggregat ein durchsichtiges laterial
ein, ktnnen anhand der (Nicht)abscheidung der festen
gelben Phosphicrwasserstoffe leicht Aussagen zur Funk-
tionsweise(sicherheit) des Kontaktturmes gemacht werden.
Je nach dem gewlinschten Verwendungszweck unterzieht man
don von Elementarphosphor befreiten Gasstrom weliteren
Reinigungsoperationen, wobei in den meisten Flillen eine
anschlieBende Trocknung z,B, mit einem 4 A-Molekular-
sieb vorzsnommen werden kann,

Der Vorteil des Verfahrens besteht darin, da8 in einer
technologisch schr einfachen Art und Weise di- und poly-
phosphanfreies Monophosphan aus den vergle.chsweise sehr
billigen Rohstoffen Elementarphosphor und Laugen wie
FaOH und/oder Ca(OH), gewonnen werden kann,

Die vorteilh&fte Verfahrensweise ist in nachfclgenden
Ausfihrungsbeispielen nkher erliutert, Beispiel 1 stellt
die Verfahrensweise gemiB dem Stand der Tachnik dar,

die Beispiele 2 bis 4 erlHutern die erfindungsgemife
Verfahrensweise,

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

Verwendet wurde ein bei der P-Schlammaufarbeitung mit-
tels NaOH-Ca(OH)Z-Suepenaion anfallendes Rohgas., Es zeig-
te nach dem Passieren eines Wasserabscheiders folgende
mittlere Zusammensetzung (in Kjammern: die Schwankungs-
breite der Gaszusammensetzung whhrend der Versuchsdauer).

PH, ~ 40 Vol,% (20-60 Vol.%)
Diphosphan + hthere Phosphane ~3 Vol.% ( 1= 5 Vol.%)
Wansor <5 Vol.%

Sticketoff, Wasserstoff ~ 45-50 Vol.% (30-65 Vol.%)
Acetylene ~2 Vol.% ( 1- 5 Vol.%)

Olefine, Alkane, CO, CO,, AuHJ, P4 ~ <1 Vol,.%.
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Das PH3-haltige Rohgas wurde in einem weiteren Vasser-
abschelder auf Zimmertemperatur abgeklihlt, wcbei der
grifte Teil des Wassers, verunreinigt vor allem mit
festen gelbean Phoophorwasserstoffen und P4, abgeschie-
den wurde. Dann wurde das Gasgemisch mit einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von etwa 40 1/h mittels eins>
Schlauchpumpe bei Zimmertemperatur durch einen mit Ak-
tivkohle geflillten Turm (Verweilzeit 10 sec) hindurch-
gesaugt. Der Aktivkohlekontakt war vorher bei Tempera-
turen von 300 ®C durch Uberleiten von Stickstoff wei-
testgehend von anhaftenden Fremdgasen befreit worden,
In den ersten DBetriebsstunden war der PH.-Casstrom frei
von Diphosphan und h¥heren Phosphanen; ‘n der nachge-
schalteten H3P04-Waschf1aecho schieden sich keine gel-
ben festen Phosphorwasserstoffe ab, das erhalteme lono-
phosphan war nicht selbstentziindlich, Bereits nach De-
triebszeiten von 15 = 20 h war auf Grund der nicht mehr
vollatiindigen Reinigungswirkung des Aktivkohlekontaktes
eine deutliche Abscheidung von gelben Phosphorwasseer-
stoffen in der H3P04-Waachf1asche zu beobachten, Der mo-
nophosphanhaltige Gasstrom war an der Luft selbstent-
zlindlich,

Beisgpiel 2

Das PHB-Rohgas mit der in Beispiel 1 angegebenen Zusam-
mensetzung wurde durch einen mit einem kugelf¥rmigen
zeolithischen 4 A-lolekularsieb geflillten Kontaktturm
bei Temperaturen von 150 - 200 9% unter sonst analogen
Betriebsbedingungen geleitet. Die Priiparation der Kon-
taktmasse wie auch die llerstellung der Betriebsbereit-
schaft erfolgten,

a) durch Behandlung deo 4 A-lolekulersiebes mit Uber-
schlissiger verdinnter Phosphorstiure,

b) Waschen mit Vasser,

¢) Trocknen und Ausheizen des ctiurebehandelten loleku-
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larsiebeu u.a, zur Intfernung anhaftender Fremd-
gase im N,-Strom bei 300 °c.

Der zrtBte Teil des bei der Zersetzung des Di- und Po-
lyphosphans gebildeten gelben Phosphors wurde in einer
mit Eis bzw, Eis-Kochsalz-llischung temperierten Klhl-
felle auskondensiert, Die Restabscheidung erfolgte in
einer Vaschflasche mit 8 %iger H3P04. Nach einer BRe-
triebszeit von rund 200 h war noch keine Bildung gel-
ber Phoephorwagserstoffe festzustellen, der .monophos-
phanhaltige Gasstrom war nicht selbstentzlndlich,

Reispiel

Ein Gasstrom der in DBeispiel 1 angegebenen Zusamnen-
setzung wurde mit einer Verweilzeit von 20 sec durch
einen mit Aktivkohle geflillten Kontaktturm bei Temperes-
turen von anntihernd 250 °C unter sonst analogen Be-
triebsbedinsungen geleitet, Der H3P04-Waschturm zeipte
keine Feststoffabscheidungen in Form von gelben Phos-
phorwasecerstnffen, Das gereinigte PH3-Gae wal nicht
selbstentzindlick,

Baispiel 4

Ein Gasstrom der in Beisplel 1 angegebenen Zusammen-
petzung wurde mit einer Verweilzelt von 70 sec durch
einen mit Kieselgel geflillten Kontaktturm bei einem Tem-
peraturbereich von 100 - 150 °C unter eonst analogen
Betriebsbedingungen wie in Belispiel 2 geleitet, Der
H3P04-Waschturm zeipgte keine Feststoffabscheidungen in
Torm gelber Phosphorwasserstoffe, duc cereinigte lono-
phosphangas war nicht selbstentzlndlich,
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Erfindungsanspruch

1.

2.

3.

Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und htherer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen durch ther-
mische Zersetzung, dadurch gekennzeichnet, daB ein
mit Diphosphan und htheren Phosphanen verunreinigtes
lionophcephan, das Fremdgase enthalten kann, gegebe-
nenfall mit einem Inertgas versetzt wird, mit Hilfe
eines Fllissigabscheiders leicht kondensierbare Ver-
vnreinigungen wie Wasser, P4 teilweise abgeschieden
werden und Uber einen Kontaktturm, der portse und
oberfliichenaktive Feststoffe enth#lt, bel Tempera-
turer. von 100 bis 280 °C, vorzugsweise 150 bis 25¢ °C
bei Verweilzeiten von 1 bis 100 sec, vorzugsweise

¢ big 20 sec geleitet wird, anschliefiend gelber Phos-
phaor in an sich bekannter Art und Weise auskonden-
giert, die P-Abtrennung durch eine WHsche mit konzen-
trierter Phosphorséiure vervollsténdigt und gegebenen-
falls das verbleibende Gasgemisch Jje nach dem ge-
wiinschten Verwendungszweck weiteren Reinigungsope-
rationen unterzogen wird,

Verfahren zur Fntfernung von Diphosphan und h¥herer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen nach Punkt 1,
dadurch gekennzeichnet, da8 der Anteil an Fremd- und
Inertcasen im Gasgemisch und die Temperatur in der
Kontaktzone so eincestellt werden, deB in der letzte-
ren keine Kondensation von Elementarphosphor erfolgt.

Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und htherer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen nach Punkt

1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Frerdgase
Stickstoff, Wasserstoff, Argon, Helium, Neocn, coz.
co, AsH3, Elementarphosphor, Wasser, Alkane, Olefine,
Acetylene und SHuren enthalten sein k¥nnen.
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Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und hBherer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen nach Punkt
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal als Inertgase
Stickatoff, Helium, Argon und Wasserstoff eingesetzt
werden.

Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und htherer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen nach Punkt 1,
dadurch gekennzeichnet, daB als pordse nnd oberfli-
chenaktive Stoffe vorzugsweise zeolithiuche Moleku-
larsiebe, Kieselgele, Tonerdegele, Aktivkohlen und
Kohlenstoffmolekulareiebe cingesetzt werden,

Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und h8herer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen nach Punkt 1
und 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 die por8sen und
oberfliichenaktiven Stoffe vorzugsweise in Kugel- oder
Strangform eingesetzt werden,

Verfahren zur Entfernung von Diphosphan und h8herer
Phosphane aus monophosphanhaltigen Gasen.nach Punkt 1,
5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die por¥sen und
oberflédchenaktiven Stoffe in dnr protonisierten Form
eingesetzt werden.
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