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E)l presente invento concierne a un procedimiento
para aumentar la reactividad de pentasulfuro de fdsforo, =
preparado a partir de fésforoc y azufre a temperaturas por
encima del punto de fusién del pentasulfuroc de fésforo, y
enfriamiento asi como consolidacién y solidificacidn de la
masa fundida obtenida, sobre un dispositivo refrigerante.

En la transformacién de pentasulfuro de fdsforo
(PZSS) en acidos dialecohil- o diaril-ditiofosféricos la -~
raactivida§ del P255 desempefia un papel especial, La reac~
cién de P,S¢ con alcoholes o fenoles es fuertemente exotéxr
mica, y el mantenimiento de la temperatura es importante a
causa de posibles reacciones secundarias, de modo que en -
el p;sado existian problemas para refrigeracién. Estos pu-
dieron ser solventados en parte mediante utilizacidn de un
P,Sg que poseia una baja reactividad.

Para la preparacidn de PZSS de baja reactividad
se conocen diferentes procedimientos., En ellos se parte del
hecho de que el PZSS se presenta en forma de dos modifica~-
ciones; una cristalina, de baja reactividad y otra amorfa,
de alta reactividad.

Al solidificar lentamente en calderos de colada
y blogues se obtiene pentasulfuro de fésforo cristalino de
baja reactividad, que a continuacidn debe ser desmenuzado,
Este procedimiento, largﬁ y de intenso trabajo, ha sido des
plazado por procedimientos en los cuales, en primer térmi-
no, sobre tambores de refrigeracidn u érganos sim;lares me

diante raépido enfriamiento resulta PZSS parcialmente amor-
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fo de alta reactividad, que mediant; atamparaﬁisnto subgi~
guiente es transformado en P255 cristalino de baja reacti-
vidad (memorias de patente de los Estados Unidos 3,023.086
y 3.146.069; memoria de patente alemana 1.222,.480).

A medida que se fueron conociendo mejores proce-
sos de refrigeracidn y se hacian necesarios caudales de =
producecidn més répidos, se necesitd para fines industria =
les P255 de mayor reactividad, Este es obtenido, de modo -
conocido, por enfriamiento sobre bandas de refrigeracidn,
tambores de refrigeracidn o rodillos de inmersién, siendo
econdmicamente aceptables como medios de refrigeracién aire,
agua o vapor de agua, Las sustancias utilizadas permiten ~
en tal caso, por sjemplo a causa de la limitada conduccién
de calor, los necesarios espesores de material y las nece-
sarias temperaturas, sdlo la produccidn de una determinada
reactividad méxima (DT-AS 1.147.923).

Los requisitos de una resctividad extremadamente
elevada, tal como la posee el PZSS amorfo, no pudieren ser
satisfechos de ests modo por lo que para sllo se hubo de -
recorrer un camino enteramente diferente(NL - 0S = memoria
da publicacién holandesa 74,08,2084). En tal caso se incor-
pora con agitacidn P255 liquido en un liquido inerte de en
friamiento répido, El liquido de enfriamiento répido debe
poseer un gran calor de evaporacidn (mayor de 20 kcal./kg)
y un punto de ebullicidn entre 20 y 200°C. En este proce-
dimiento, que proporciona P255 amorfo de alta reactividad,

se presentan problemas para la separacidn de P255 solido y
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de disolvente, ademés de un elevado gasto y altos costos =

para el tratamiento del disolvente y el secado del P285‘
Se ha encontrado ahora de modo sorprendente que
también se puede elevar esencialmente la reactividad de ~
partida establecida de un st5 preparado de manera conoci-
da con los equipos de refrigeracidn habituales, y al mismo

tiempo se puede controlar aquélla en ciertos limites, si =

del pentasulfuro de fésforo vertido sobre o en un equipo -

de refrigeracidn se separa la parte A, superior, todavia
liquida, inmediatamente respecto de la parte B inferior, =
que se encusntra directamente sobre la superficie de refri
geracién y ya estéd solidificada, se devuelve la parte A a
la masa fundida de pentasulfuro de fdsforo, y la parte B =

inferior se retira del equipo de refrigeracién, y se reco~

ge., En tal caso se aumsnta les reactividad de la parte B

del pentasulfuro de fosforo recogida como producto final

en el grado en que se aumenta la proporcidn cuantitativa
de la parte A a la parte B.

Se llega a un aumento minimo de la reactividad -
de partida haesta aproximadamente un valor 1,5 veces mayor,
si se ajusta una proporcidn cuantitativa de A : B de aprow~
ximadamente 0,5 : 1,5,

Un aumeﬁto de la reactividad de partida a aproxi
madamente el valor 2 veces mayor se puede lograr con una -
proporcién cuantitativa de A : B de aproximadamente 1l-: 1.

Por el contrario, para un aumento mdximo de la ~

reactividad de partida a aproximadamente un valor 4 vsces
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mayor se necesita una proporcion cuantitativa de A:B de =
aproximadamente 3:l.

La separacidn del PZSS sobre la superficie de =~
refrigeracidn se puede llevar a cebo con ayuda da cuchi =~
llas, diques o elementos similares.

Como reactividad de partida se entiende en el =
presente caso la reactividad que se obtiene forzosamente--

cuando todo el P_S_., que se encuentra en cada caso sobre o

275’
en el equipo de refrigeracidn, es enfriado hasta la solidi
ficacidn y recogida. Se mide la reactividad como el aumen=-
to de la temperatura en 2C/hora, que resulta cuando se in=
troducen en un calorimetro S0 g de P255 a 100 cm® de etil=

hexanol a 309C, La esencia del presente invento deberd ==

aclararse con ayuda de los siguientes ejemplos:

EJEMPLO 1:

Fosforo y azufre fueron hechos reaccionar ea can=
tidades estequiométricas en un reactor, con agitacién, en =
atmdsfera inerte. El PS¢ liquido obtenido fue introducido
en un recipiente colector y fue dejedo a una temperatura de
4002C sobra una bandeja rotatoria refrigerada con agua,Alli
se solidificéd a la forma de escamas de 1,4 mm de espesor de
capa., Las escamas enfriadas fueron introducidas, deépués de
desmenuzamiento a tamaRBo grueso, en un calorimetro y se mi~-
did la reactividad. Resultd una reactividad de partida de =

aproximadamente 1002C/hora.
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EJEMPLO 2:

P,S¢ preparado segln el Ejemplo 1 fue descargado
desde el recipiente colector, en forma liquida a 4002C,so=-
bre una bandeja rotatoria refrigerada con agua. Alrededor
de los 2/3 superiores del P,Sg alimentado fueron inmediatg
menta retirados por raspado en forma l{duida y se devolvig
ron al recipiente colector. Las escamas delgadas, solidi =
ficadas, con aspecto vitreo, fueron introducidas despuds =
de desmenuzamiento a tamafio grueso en un calorimetro y sé
determind su reactividad. Le reactividad obtenida fue de

3208C/hora,

EJEMPLD 3:

Se trabajé analogamente al Ejemplo 2, con la mg

dificacion de que se separd por raspado y se devolvid en

25
alimentado sobre la bandeja rotatoria, se obtuve un produgc

forma liquida aproximadamente la mitad superior del P
to final con una reactividad de 2002C/hora.

EJEMPLO 4:

Por el contrario, cuando se retiraron por raspg
do los 3/4 superiores del PZSS alimentado y se condujeron
al circuito, la rsactividad dsl producto final fue de =
4202C/hora.

La siguiente tabla proporciona una visidén gene=~

ral acerca de las reactividadses obtenidas:



Proporcién cuantitg : 1 : 1 i 1 3:

tiva de producto dg

vuelto: solidificado

Reactividad en oC/ 100 200 320 420
hora
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- REIVINDICACIONES =

18, ,~ Procedimiento para aumentar una reactividad
establecida de pentasulfuro de fdsforo, preparado a partir
de fdasforo y azufre a temperasturas por encima del puntoc de
fusidn del pentasulfuro de fésforo y enfriamiento asi como
gsolidificacibén de la masa fundida obtenida sobbre un equipo
refrigerador, caracterizado porque del pentasulfuro de fag
foro vertido sobre o en el equipo refrigerante se sspara -
la parte A superior, todavia liquida, inﬁediatamenta res -
pecto de la parte B inferior que se encuentra directaments
sobrs la superficie de refrigeracién y ya estd solidifica-
da, se devuelve la parte A a la masa fundida de pen%aaulfg
ro de fésforo, y la parte inferior B se retira del equipo
refrigerador y se recoge, aumenténdose la reactividad de -
la parte B del pentasulfuro recogi&u como producto final =
en el grado en que se aumenta la proporcion cuantitativa =
de la parte A a la parte B.

2¢,.- Procedimiento, segdn la reivindicacidn 18,
caracterizado porque para el aumento minimo de la reactivi
dad de partida hasta aproximadamente un .valor 1,5 veces mg
yor, se ajusta una proporciﬁn cuantitativa de A : B dé- -
aproximadaménte g,5 : 1,5,

32,- Procedimiento, segin la reivindicaciﬁn 1e,
caracterizado porque para sl aumento de la reactividad ae
partida a aproximadamente un valor 2 veces mayor; se ajug

ta une proporcidn cuantitativa de A:B de aproximadamente

l:1,
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4?,- Procedimiento, segln la reivindicaciﬁn 1e,
caracterizado porque para el aumenta maximo de la reacti-
vided de partide a un valor aproximadamente 4 veces mayor,
se ajusta una proporcidn cuantitativa de A : B ds aproxi-

madaments 3 : 1.

58,~ "PROCEDIMIENTO PARA AUMENTAR UNA REACTIVI-

DAD ESTABLECIDA DE PENTASULFUROC DE FOSFORO",

Tal como se deseribe y reivindice en la presente
Memoria Descriptiva, qus consta da ocho hojas escritas a -

wéquina por una sola cara.

Madrid,_ 7/0CT 1677
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