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vorgeheizte verschlossene Kugelmilhle {iber deren Hohlwelle
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daB in der Kugelmilhle ohne weitere &uBere Wirmezufuhr die
Reaktionstemperatur aufrechterhalten bleibt. Die je Zeiteinheit
eingetragene Menge von gelbem Phosphor wird bei Temperaturanstieg
verrlngert und bei Temperaturabfall erhdht. Der Eintrag von gelbem
Phosphor in die Kugelmiihle wird bei maximal 50% ihres Fiillvolumens
beendet. Nach dem Abkiihlen wird der rote Phosphor in der Kugelmilhle
nach Uberschichten mit Wasser einer NaBmahlung unterworfen und
schlieBlich als wdBrige Suspension entnormen. Zur Durchfilhrung des
Verfahrens kann eine Vorrichtung verwendet werden, welche aus einer
mit Kugeln gefilllten und mit drehbar gelagerten Wellen 1, 2 versehenen
Trommel 3 besteht, wobei mindestens eine Welle eine ilohlwelle ist
und wobel an der Hohlwelle 2 eine Dosiereinrichtung .0 fiir gelben
voss sose Phosphor ‘angeordnet ist,
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von rotem Phosphor

Anwendungsgebiet der Erfindung

Dis vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von rotem Phosphor durch thermische Umwandlung
von geschmolzenem gelbem Phosphor in einer geschlossenen
Reaktionszone sowie eine Vorrichtung zur Durchfihrung des
erfindungsgemaBen Verfahrens.,

Unter gelbem Phosphor wird im Rahmen der vorliegenden Er-
findung die weiBe bzw. farblose Modifikation des Phosphors

verstanden,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Aus der DE-0S 2 804 340 ist ein Verfahren zur Herstellung
von rotem Phosphor durch thermische Umwandlung von gelbem
Phosphdr in einem geschlossenen Reaktionsbehalter bekannt,
wonach man feinverteilten roten Phosphor im Behilter auf
eine Temperatur von oberhalb etwa 250 °C erhitzt. Auf

das erhitzte und kontinuierlich bewegte Bett aus rotem
Phosphor spritzt man geschmolzenen gelben Phosphor und
zieht aus dem Behdlter kontinuierlich ein Gemisch von
gelbem und rotem Phosphor ab. Aus dem Gemisch entfernt
man schlieBlich den gelben Phosphor durch Verdampfen.

Die Einrichtung zur Gewinnung von pulverférmigem rotem
Phosphor nach der DE-PS 520 382 besteht aus einer mit

-2 -



AP C 0i B/ 219 200
| o 56 795 12 ‘

- 219200 _, _

Kugeln gefiillten Trommel, welche mit zwei drehbar ge-
lagerten Wellen versehen ist, von denen die eine Welle
eine Hohlwelle ist. Die Trommel, welche eine mit einem
Deckel verschlieBbare Luke aufweist, ist in einer
geéchlossenen Kammer drehbar, welche von unten mit
Ofengasen beheizbar ist, Die Hohlwelle weist an ihrem
&uBeren Ende eine Stopfbichse auf, in welche ein ab=-

gewinkeltes feststehendes Rohr léuft, das in einem mit
Wasser gefillten GefdB abgetaucht ist,

Nachteilig ist bei dem bekannten Verfahren, daB das aus
dem Behdlter abgezogene Produkt nur bestenfalls zu 95 %
aus rotem Phosphor besteht, Die erforderliche Entfernung
des gelben Phosphors aus dem Produkt auf destillativem
Wege ist recht aufwendig,

Mit der bekannten Einrichtung ist zwar ein hochprozen-
tiger roter Phosphor erhdltlich, doch ist infolge des
reinen Chargenbetriebes die damit erzielte Raum-Zeit-
Ausbeute unbefriedigend. |

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen
und wirtschaftlichen Verfahrens, mit dem roter Phosphor
in guter Ausbeute und hoher Reinheit hergestellt werden
kann. '

Darléqunq des \Vesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Vorrich-
tung zu schaffen, in der roter Phosphor durch thermische
- 28 =
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Umwandlung von gelbem Phosphor hergestellt werden kann,
wobei bei teilkontinuierlichem Ablaub und befriedigen~
der Raum-Zeit-Ausbeute ein nahezu reiner roter Phosphor
erhalten wird, Das wird erfindungsgemaB dadurch erreicht,
daB in eine auf eine Temperatur von 280 bis 590 °C,
vorzugsweise auf 340 bis 390 °c, vorgeheizte verschlosse-
ne Kugelmihle Gber deren Hohlwelle der gelbe Phosphor
kontinuierlich in einer solchen Menge je Zeiteinheit eine
getragen wird, daB in der.Kugélmﬁhle ohne weitere &uBere
Wirmezufuhr die Reaktionstemperatur aufrechterhalten wird,
WObei'die'je Zeiteinheit einge-
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tragene Menge von gélbem Phbsphor bei Temﬁeraturanstieg
verringert und bei Temperaturabfalil erhdht wird; daB
der Eintrag von gelbem Phosphor in die Kugelmiihle bei
maximal 50 % ihres Flillvolumens beendet wird; daB
der rote Phosphor nach dem Abkiihlen in der Kugelmiihle
nach Uberschichten mit Wasser einer NaBmahlung unter-
worfen wird und daB aus der Kugelmiihle eine wiBrige
Suspension von rotem Phosphor entnommen wird.

Das Verfahren gemdB der Erfindung kann wahlweise auch

noch dadurch gekennzeichnet sein, daB

a) die Xugelmilhle vor dem Eintrag des gelben Phosphors
evakuiert "ist;

b) die Kugelmiile vor dem Eintrag des gelben Phosphors
mit Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, gefiillt ist;

¢) die Kugelmiihle mit Eisenkugeln mit Durchmessern'von
2 bis 50 cm gefiillt ist; ‘

d) das Volumen der Eisenkugeln 0,1 bis 20 % des Volu-
mens der Kugelmithle betridgt; ' '

e) der Phosphordampf-Druck in der Kugelmithle in Ab-
hédngigkeit von der Temperatur 1 bis 45 bar betréagt; .

f) der in der Kugelmiihle befindliche Phosphor nach Be-
endigung des Eintrages von gelbem Phosphor bis zu 15
Stunden, vorzugsweise bis zu 3 Stunden, bei 200 bis
590° C bei drehender Kugelmiihle getempert wird.



10

15

20

25

30

219200  ,-s-

Eine Vorrichtung zur ch;uhrung des erllnduncsgemafen
Verfahrens besteht aus einer mit Kugeln gefiillten und
mit drehbar gelagerten Wellen versehenen Trommel, wobei

“mindestens eine Welle eine Hohlwelle ist und ist durch

eine an der Hohlwelle angeordnete D051ere1nr1chtung fir
gelben Phosphor gekennzeichnet

Diese Vorrichtung kann wahlweise auch noch dadurch aus-
gestaltet sein, dag

g)

.h)

k)

die Dosiereinrichtung aus einem gewinkelten Zufiih-
rungsrohr fiir gelben Phosphor besteht, in dessen
einem Schenkel eine Dosierstange angeordnet ist,
welche mit Hilfe eines Kolbens betdtigbar ist und
daB das Zufiihrungsrohr von einem ersten Mantel und
einem zweiten Mantel konzentrisch umgeben ist, wobei
die Ringrdume zwischen dem Zufithrungsrohr und den
Ménteln {ber Eintrittsstutzen und Austrittsstutzen
mit Varmwasser beaufschlagbar sind;

der Eintrittsstutzen und der Austrittsstutzen in
Je einem feststehenden Ring elngeset t sind, wobei

die Ringe den Warmwasserkreislauf mit Hilfe von
elastischen Dichtungen abdichten;

das Zufilhrungsrohr und der Mantel durch in sie konzen-~
trisch zur Dosierstange eingesetzte Faltenbilge in
in Achsrichtung flexibel sind;

am Deckel ein kreisfdrmiger Schild mit Hilfe einer
Strebe befestigt ist, wobei der Schild senkrecht

. zur Achse der Trommel angeordnet ist und der Mittel-

punkt des Schildes etwa mit der Irommelachse zu-
sammenfdllt, '
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Beim Verfahren gemiB der Erfindung befindet sich stets
nur eine sehr kleine Menge von gelbem Phosphor in der
Reaktionszone, so daB die exotherme Umwandlung in roten
Phosphor nicht auBer Kontrolle geraten kann. Durch die
Trennung des in der Kugelmihle befindlichen Phosphors

. nach Beendigung des Eintrages von ‘gelbem Phosphor wird
eine Verbesserung der Produktqualitét erreicht. Flllt

man die Kugelmihle mit Kugeln verschiedensn Durchmessers,
so wird nach der NaBmahlung eine wéBrige Suspension von
feinkdrnigem rotem Phosphor erhalten.

Die Kapazitéat einer Kugelmiihle zur Herstellung von rotem
Phosphor nach dem Stand der Technik 1&B8t sich durch
Uprlstung in eine Vorrthtung zur Durchfihrung des er=
findungsgemasen Verfahrens mehr als yerdoppeln, was in
“erster Linie auf das Entfallen des langwierigen und ge=
fahrlichen Hochheizens der mit gelbem Phosphor gefdll-
ten KugelmUhle zurickzufihren ist,

Durch die Anordnung des kreisférmigen Schildes in der Vor= -
richtung zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens

- wird verhindert, daB der eingespritzte gelbe Phosphor auf
dieigegenﬁberliegende Stirnseite der Trommel auftrifft

und dort nach der Umwandlung als roter Phosphor haften
bleibt. Ein in dieser Weise anhaftender roter Phosphor

kann durch die rotierende Kugelfiillung nur sehr schwierig
abgetragen werden,

Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einem Beispiel erlautert.

In der beigefligten Zeichnung ist eine Vorrichtung zur Durch=-
fihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens schematisch und

-
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teilweise im Schnitt dargestellt, Dabei zeigen:
Fig., 1: eine Sgitenansicht auf eine Kugelmihle mit Dosier~
einrichtung fir gelben Phosphor,

Fig. 2: eine vergréBerte Darstellung der Dosiereinrichtung,

Eine mit dr;hbar gélagerten Hohlwellen 1; 2 versehene und
mit Kugeln geftllte Trommel 3 ist durch einen Motor 4 an-
treibbar, Die in einem Isoliergehéuse 5 angeordnete Trommel
3 ist mit einer ﬁeizeinrichtung 6, beispielsweise einem Gas=-
brenner, beheizbar. Die Trommel 3 weist in ihrem zylindri-
schen Teil eine Uffnung 7 auf, welche mit einem Deckel 8
verschlieBbar ist. Am Deckel 8 ist mit Hilfe einer Strebe
ein kreisférmiger Schild 9 befestigt, welcher senkrecht zur
Trommelachse angeordnet ist und dessen Mittelpunkt etwa

mit der Trommelachse zusammenféllt,

Wiahrend die eine Hohlwelle 1 der Trommel 3 verschlossen ist,
ist an der anderen Hohiwelle 2 die Dosiereinrichtung fir
gelben Phosphor angeordnet. Die Dosiereinrichtung besteht
aus einem Zuflhrungsrohr 11, um welches ein von Warmwasser
(60 °C) durchflossener erster Mantel 12 mit Eintrittsstutzen
13 und Austrittsstutzen 14 angeordnet ist. Dumh das Zufih-
rungsrchr 11 tritt bel gedffneter Stellung einer Dosierstan=
ge 15 helber Phosphor nach Passieren einer Stopfbiichse 16

in die Trommel 3 ein. Die Betdtigung der Dosierstange 15 er=-
folgt mit Hilfe eines pneumatisch oder hydraulisch betédtig-
baren Kolbens 17, wobei die Hibe der Dosierstange 15 durch
zwei_Faltenbélge '23; 24 kompensiert werden., Um den der
Trommel 3 zugewandten Bereich des Rohres 11 ist ein zweiter,
von Warmwasser durchflossener Mantel 18 angeordnet, dessen
Eintrittsstutzen 19 und Austrittsstutzen 20 in je einen feét—
stehenden..Messingring 21; 22 eingasetzt sind, wobei die Mes~
singringe 21; 22 den Warmwasserkreislauf mit Hilfe von
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Beispiel 1

Eine mit Dosiereinrichtung versehene Kugelmﬁhle mit einem
Volumen von 140 1, welche mit 65 Eisenkugeln mit Durch-
messern von 5 bis 10 cm geflillt ist, wird nach Fillung
mit Stickstoff verschlossen und auf 36d%laufgeheizt. '
Iﬁ Laufe von 70 Minuten werden 50 kg geschmolzener gelber
Phosphor in die Kugelmilhle eindosiert, wobei der Druck

in ihr von 1,5 bar auf 6,5 bar ansteigt. Nach Beendigung
der Eindosierung wird bei drehender Kugelmiihle noch 30
Minuten bei 560o C getempert. AnschlieBend wird die Kugel-
mithle drehend in 9 Stunden auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Nach dem Offnen wird die Kugelmiihle vollstindig mit
Wasser gefﬁll%. Nach erneutem VerschlieBen der Kugel-
mithle erfolgt eine zweistiindige NaBmahlung. Der Fest-
stoff der anschlieBend aus der Kugelmiihle ausgetragenen
Suspension besteht zu 99,5 % aus rotem Phosphor}

Beispiel 2

Eine mit Dosiereinrichtung versehene Kugelmiihle mit einem
Volumen von 5 m3, welche mit 3700 kg Eisenkugeln mit .
Durchmessern von 2 bis 20 cm gefiillt ist, wird mit Stick-
stoff gesplilt und verschlossen. Nach Aufheizen auf 350o c
werden in die Kugelmiihle im Laufe von 3 Stunden 2000 kg
geschmolzener gelber Phbsphor eindosiert, wobei der gelbe
Phosphor je Zeiteinheit so dosiert wird, daB eine Tempe-
ratur von etwa 350° C in der Kugelmiihle aufrechterhalten
wird. Wahrend der Eindosierung des gelben Phosphors steigt
der Druck in der Kugelmiihle von 1,5 auf 7,0 bar an.

Nach Beendigung der Eindosierung wird bei drehender Ku-
gelmiihle noch 2 Stunden bei 350°[C getempert. AnschlieBend
wird die Kugelmiihle drehend in 10 Stunden auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Nach dem Offnen wird die Kugelmiihle zu 75 %
mit Wasser gefiillt und nach‘erneutem VerschlieBen erfolgt
eine zweistiindige NaBmahlung Der Feststoff der anschlies-
send aus der Kugelmiihle ausgetragenen Suspension besteht
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Erfindungsanspruch , _ , :
1. Verfahren zur Herstellung von rotem Phosphor durch

2.

Se

4.

thermische Umwandlung von geschmolzenem gelbem Phosphor
in einer geschlossenen Reaktionszone, gekennzeichnet
dadurch, daB in eine auf eine Temperatur von 280 bis
590‘00, vorzugsweise auf 340 bis 390 OC, vorgeheizte
verschlossene Kugelmiihle (berderen Hohlwelle der gelbe
Phosphor kontinuierlich in einer solchen Menge je Zeit-
einheit eingetragen wird, daB in der Kugelmihle ohne
weitere &uBere \Vdrmezufuhr die Reaktionstemperatur
sufrechterhalten wird, wobei die je Zeiteinheit einge-
tragene Menge von gelbem Phosphor bei Temperaturanstieg
verringert und bei Temperaturabfall erhéht wird; daB

der Eintrag von gelbem Phosphor in die Kugelmihle bei
maximal 50 % ihres Fdllvolumens beendet wird; daB

der rote Phosphor nach dem Abkiihlen in der Kugelmihle
nach Oberschichten mit Wasser einer NaBmahlung unterwor-
fen wird und daB aus der Kugelmiihle eine waBrige Suspen-
sion von rotem Phosphor entnommen wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Kugelmihle vor dem Eintrag des gelben Phosphors evaku=-
iert .ist,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Kugelmiihle vor dem Eintrag des gelben Phosphors
mit Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, geflllt ist,

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daB die Kugelmihle mit Eisenkugeln mit Durch-
messern von 2 bis 50 cm gefiillt ist.

- -
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‘Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gékennzeichnet

dadurch, daB das Volumen der Eisenkugeln 0,1 bis 20 %
des Volumens der Kugelmihle betrégt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, daB der Phosphgrdampf=Druck in der Kugelmiihle

~in Abhéngigkeit von der Temperatur 1 bis 45 bar betrégt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet
dadurch, daB der in der Kugelmihle befindliche Phosphor
nach Beendigung des Eintrages von gelbem Phosphor

bis zu 15 Stunden, vorzugsweise bis zu 3 Stunden, bei
200 bis 590 °C bei drehender Kugelmihle getempert

wird, _ ‘

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach den .
Punkten 1 bis 7, bestehend aus einer mit Kugeln ge-
fillten und mit drehbar gelagerten Wellen versehenen
Trommel, wobei mindestens eine Welle eine Hohlwelle
ist, und wobei die Trommel in einem Isoliergeh&use

. angeordnet sowie in ihrem zylindrischen Teil mit

einer mit einem Deckel verschlieBbaren Uffnung ver=-
sehen ist, und wobei unterhalb der Trommel innerhalb
des Isoliergehéduses eine Heizeinrichtung angeordnet
ist, gekennzeichnet dadurch, daB an der Hohlwelle (2)
eine'Dosiereinrichtung flir gelben Phosphor angeordnet
ist, '

Vorrichtung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB
die Dosiereinrichtung aus einem gewinkelten Zufiihrungs-
rohr(11) fir gelben Phosphor besteht, in dessen einem
Schenkel eine Dosierstange (15) angeordnet ist, welche’
- 1Q -
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mit Hilfe eines Kolbens (17) betdtigbar ist und daB das
Zufihrungsrohr (11) von einem ‘ersten Mantel (12)

und einem zweiten Mantel (18) konzentrisch umgeben ist,

wobei die Ringrdume zwischen dem Zufihrungsrohr (11)
und den Ménteln. (12; 18) Uber Eintrittsstutzen (13; 19).
und Austrittsstutzen (14; 20) mit Warmwasser beauf=
schlagbar sind, '

Vorrichtung nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, da8
der Eintrittastutzen (19) und der Austrittsstutzen (20)
in Je’einemlfeststehenden Ring (21; 22) eingesetzt
sind, wobeil die Ringe(21; 22) den Warmwasserkreislauf
mit Hilfe von elastischen Dichtungen abdichten,

Vorrichtung nach Punkt 8 oder 9, gekennzeichnet dadurch,
daB das Zufﬁhrungsrohr (11) und der Mantel (18) durch
in sie konzentrisch Zur Dosierstange (15) eingesetzte
Faltenb&lge (23; 24) in Achsrichtung flexibel sind.

Vorrichtung nach einem der Punkte 8 bis 11, gekennzeich-
net dadurch, daB am Deckel (8) ein kreisfdrmiger Schild
(9) mit Hilfe einer Strebe befestigt ist, wobei der
Schild (9) senkrecht zur Achse der Trommel (3) ange-
ordnet ist und der Mittelpunkt des Schildes (9) etwa

mit der Trommelachse zusammenf&llt,
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