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Abstract Based on the theoretically calculated; and on ex-

perimentally investigated thermodynamic data of the mole-

cular phosphorus oxides °6 P407, P408, P09 and P010
which are metastable under normal conditions respectively

their dissociation products P0, P02, P3, P2, P, .02 and 0,
which probably exist under the conditions of hot phosphorus

oxidation, thermodynamic calculations yield their equili-

brium states in dependence on temperature, pressure and the

P:0—ratio.

Accordingly there . are characteristic ranges of temperature

in which the respective molecular phosphorus oxides at

constant total pressure exist only in depextdence..on the

P:0—ratio. With increasing total pressure the existence

ranges of the pure components extend towards higher tempe-

ratures. For instance at a total. pressure of I05 Pa the

P406—molecule is stable at the P:02—ratio of 1:3 nearly
2000K. and the P4010—molecule is stable at the .P4 02—ratio

of 1:5 up to 1900K.

On introducting 00 as an additional component influencing

the equilibrium,002 is formed and the equilibrium is changed

in the direction of decreasing P:O—rati.o.

Above 3500K. no more 002 is present in the equilibrium

whereas the molecular phosphorus oxides cease to exist

above 2500K.

Since at temperatures above 1800K kinetic factors have

practically .no effect on. the rate of the equilibrium, the

rate of reaction depends only on factors which influence

the rate of mixing of gases7 such as the viscosity of the

gases.

The quenching of the hot phosphorus flame was investigated

basing on the theoretical understandings. Depending on the

temperature gradient, on the P:O—ratio and on the mean

temperature in the reaction zone by a suitable carrying of

energy. practically pure normally metastable products may be

obtained, if an ideal mixing regime can be approached.

As a consequence an alteration of the total pressure

effects as well the required temperature gradient of the
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quenching process as the. varioua hydrodyaamio factors for
the energy exchange.
The results lead to certain reaction-technical conclusions
for instance regarding the technology of the PO6.process.

EINLIITUNG

Im Jahre 1975 bericliteten wir Uber die Ohexaie des Phosphor(IIi)-..oxides (1)

einschliei3lich einiger Aspekte seiner Darstellung. Die hohe Reaktivität vc
Phosphor(III)—oxid und seine im ailgemeinen vol1stndige und einfaohe
Umsetzung zu besonders reinen, teobnisoh interessanten Produkteri. veranlaJ3te
uns zu. weiteren Untersuchungen mit besonders technologisoher Zielstellung.

So wurde u.a. em Verfahren gefunden (s. Abb.1), urn die Alkoholyse von
Phosphor(III)—oxid auch in der Gasphase durchziffflhren (2), wobei PO6-.
Dampf mit dampfförmigen Alkoholen an einer Mischdflse quantitativ und unter

gleichzeitiger Trennung zu Phosphorigsäu.redial]ylestern und Phosphorig

säu.remonoaikylestern in Reaktionszeiten < Is umgesetzt wird. Neben der

Bud I Prinzipschaltbild einer Apparatur zar kontinuier—

lichen Gasphasenalkoh.olyse von P406

volikontinuierlichen Reaktionsfithrung ist eth weiterer Vorteil des Verfah-.

rena darin zu sehen, daB auch iso-Al1zylester entsprechend quantitativ zu

erhalten sind, .die tiber die frilher von uns beschriebenon Flttssigphasenreak—

tionen wegen der bei der destillativen Trennung auftretenden thermiscben

Abspaltung von Alkenen nioht zugönglich waren. Da die reeht hohe Reaktions—

enthalpie von ca. 170k3/mol PO6 unmittelbar im Prozel3 zu.r adiabatischen
Abtrennung des Dial1rlesters genu.tzt werden kann, ist auch die energetisohe

OROR
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Bilanz der Gasphasenalkoholyse günstiger ala die PlUssigphasen-Rëaktion.

Allerdings konnten trotz erheblicher Portschritte die entwickelten Ver-

fahren zur Gewizmung von Phosphor(III)oxid noch nicht befriedigen. Die

ala Phosphor(III/V)oxide, Phosphorsuboxide und Phosphor anfallenden Neben

produkte sind zwar ntttzvoll wad einfach zu. verwertex, aber deren Anteil.

ersohien bei Ausbeuten von 6O-65 % Phosphor(III)—oxid als erheblich zu hoch

un.d die für den PO6-?rozei3 erforderliche Unterdrtiok.Technologie war off en-

siohtlich sehr auwendig. Der theoretisohe Hintergrund der Gasphasenoxida.-

tion des Phosphors war eben! ails noch unzureichend. Im Mittelpunkt der

Betraohtungen weiterer Untersuchungen standen deshaib die in der Gasphase

existenten inolekalaren Phosphoroxide (Abb.2) PO6, PO7, P2O, PO9 wad

PO10. Diese rnoleku2aren Phosphoroxide werden bekanntlich als metastabil

O1?
°LL0q° o4L.poO----

0 0
p4010 P409 p407 p406

Bud 2 Strukturen der molekalaren Phosphoroxide

u.nter Normalbedingungenbezeichnét. Wir beriobteten. bereits frillier über die
thermisobe Zersetzung von Phosphor(III)-.oxid (3), die schon durch UV-Licht

erfolgt und zu Pboaphor(III/V)-..oxiden und Phosphor bzw. Phosphorsuboxiden
fUhrt. Die Phosphor(III/V).-oxide P1O7 und P408 zersetzen sich wiederum be!

therinisoher Belastung (4) zu den jeweils sauerstoffreioheren Produicten

(Tab.1), wobei oberhaib 700K keine Phosphorsuboxidesondera nu.r noch Phos—
phor ala weiteres thermisohes Dissoziationsprodukt gebildet wird. Zweifllos

Tabelle I Vergleichende tibersicht einiger Daten molekularer
Phosphoroxide (1) (alle Daten stellen Näheru.rigswerte dar)

P406 P407 P408 P409 P4010

Bildungsenthalpie —1600 —1722 —2100 —2466 —2810

AHf kJ/mo13

therm. f 10s K 600 600 800 1200 1100

Belast-.fr-.500h K 400 370 460 900 800
barkeit I. IOh, 800K

P409 P409 P409

P4 0
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stelit. P4p9 das relativ stabilste Glied. der Phosphor(III/V)-.oxide dar.

Se1bverstnd1ich ist die Zersetzungsgeschwindigkeit elne Funktton der

Teniperatur, sodat3 z.B. für PO6bei einer mittleren Verweilzeit von lOs bei

1100K kein Phosphor(III).'oxid, sondern vorwiegendP4O9 und Phosphor

gefunden werden.

Berechnet
,

man Gleiohgewichtskonstanteñ fur die au.s P und 02 sich bildenden

Phosphoroxide aUf Basis der in der Literatur zwar erhebliohd differierenden,

aber in der Tendenz vergleichbaren therinodynamisehen Funktionswerte (5,6),

so erhalt man log K -'Werte, die zwischen ca 300 fur P406 und ca. 700 fur

P14_o1o bei Normalbedingungen liegen, Mit zimehrnenderTemperatur nehmen die

Gleichgewichtskonstanten progressiv ab.

Betrachtet man L10G losgölöst aus dem Zusainruenhatig mit den anderen Phosphor-

oxiden, so heRe sich aus dern. imter Normalbedinguzxgeia hohen log K -Wert von

300 entspreehen RG = l700kJ auf Stabilität schliel3en, die mit steigen—

der Temperatur zwar abnimnit, aber deimoch bei 2500-.3500K noch genügend groB

sein mtU3te, da Phosphor(III)-.oxid as solohen heii3en Phósphoroxydations-

flammen gewoxinen werden kaxn.

Au.s einer berechneten Z.unabnie der log K— Werte von P06 zu. ergibt
sich.zwar eine Tendenz des Staba.litatszuwachses mit zunebxnendem 0rdations—

grad. Bei dieser GröBenordnung geben die Werte aber keine. theoretisohon

A.nhaltspuzikte für die experimente].1 naohgewiesene Instabilität von

P407 und im Temperaturbereich bis 1100K.

Die mangeihafte Aussagekraft so angesteilter Berechnungen ergibt sich not-.

wendig aus der Beeinflussung der Gleichgewichtszusaminensetzungen der Gas—.

phase du.rch mögliche feste Phasen, au.s der vom P:02-.Verbältnis abhängig

zu erwarten.den, bevorzugten Bildimg entsprechender Phosphoroxide und aus

anderen Paktoren, wie thermische Assoziation molekularer Verbindungen mit

zuneb.tnender Teniperatur u..ä. Weitergehende Untersuchungen zwn Herste1lungs-

prozeB von Phosphor(III)—oxid hatten deshaib im Zusammenhang des al1emei-

nen Phosphorojdationsprozesseszu stehen. Ausgehend von den bei der

heii3en Phosphoroxydation vorauszusetzenden hohen Reaktionsgeschwindigkeiten,.

waren thermodynamische Berechnungen zu Gleichgewichtszuständen der Hochtem—

peratur—ReaktionsfUhrung erforderlich, ebenso die experimentelle, insbeson—

dere technologisehe und prozel3analytische sowie Heterogenphasen—Unter---

sunhungen für gezielte ProzeBaussagen im Temperaturbereich zwischen

Phosphoroxydationsfiamme und dem Metastbilitätsbereich der Phosphoroxide

gleiehermaf3en von Interesse waren. Von den jetzt vorliégendeñ Aussagen

werden 1st Folgenden die für den Phosphor(III)—oxidprozeB wesent].ichen be...

sonders beriickslchtigt. Es stuB aber bereits an dieser Stelle gesagt werden,

daL3 für den Temperaturbereich <1100K noch keine genügenden theoretischen

Ergebnisse erzielt wurden, was 1st Wesentlich8n auf iaocb unzu.reichenden

Kezmtnissen thermodynamischér Daten zu den Verdampfungsgleichgewichten der

Phosphor(III/V)—oxide beruht.
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THERMODYNAMISCEE BERECHNDNGEN

Zie]. der Berechnung war es, soiche Teruperaturfelder näherungsweise zu
finden, in denen..die Zieiprodukte wie z.B. PO5 odor PO10 mit groBer
Wahrsoheinlichkeit die wesentlichen Koinponenten der betreffenden Gleich-.

gewichtszu.sammensetzung darstellen Dabei waren neben dem Phosphor—Sauer—

stoff-System auch die. Systeme Phosphor—Sauerstoff-Koh1enxaonoxid und Phos-.
phor-Sauerstoff-.Wasserstoff von Interesse. Der. dazu entwickelte matheniati—

sche Porinalismus berücksichtigte• jeweils thermodynamische Daten von 18-21

verschiedenenmöglichen Koniponenten. Die bisher noch nicht ausreichende

Präzision thermodnamischer Daten wie der Standardbildungsenthalpien, der

Standardontropien sowie der molaren Wärxnekapazitäten lassen bisher aller—

dings nur erste Näherungen zu. Die orhaltenen Ergebnisse sind hinsichtlich
der jeweiligen Partiald.rucke der .betreffenden Komponenten mm Gas in Abhän-

gigkeit von der Temperatur ausgerrtet.

Sstern Phosphor-.Sauerstoff

Bei einem Molverhä].tnis P:02 = 1:5, also bei der Zielrichttmg P010 wurden

mit bereits verbesserten Funktionswerten Aussagen erhalten, die em tiefe-.
res Verstäudnis des Problems zuiassen (Abb.3). Obne die bekan.nte Polynieri.-
sation metastabiler P010-.Molekule zu vernetztem Phosphor(V)-oxid bei ca.

600K zu beriicksiohtigen, liegt Ms zu. Temperaturen von 1500K praktisch nur
P4010 mm Gleichgswicht vor, wihrend darUberhinaus bis ca. 3000K das Exi-.
stenzgebiet des Dissoziationsproduktes

P205
ist. Au.tfallend ist die bereits

1,0

0.

0,5

0
0 1000 2000 )00 000

Bud 3 Berechnete Gleichgewichtszusaxnniensetzung in System

P-.0 bei einem Pft:0—Verhälthis 1:5 fir Nornialdruck; relative
Partialdrucke i Abhngigkeit der Temperatur

p205
0

P02
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bei ca. 2000K einsetzen.de Bi1dtm von PO2..Fragmenten und raolekuiarem

Sau.erstoff. Oberhaib 2500K liegt audi praktisch kein P,O10 xnehr imGIeich

gewiclit vor und es beginnt em breites bis über 5000K reichendes Gebiet,

in dem in Wesentlichen das Fragment P0 und Sauerstoffatome dominieren.

Für die technisehe Anwéndung der Phosphoroxydation ergibt sich daraus die

Soh1u2fo1gruiig, daI3 an A.s Ströuiungs und Temperatirprofil der Flamme
höcb.ste An±'orderungen zu stellen sind, da einma,1 eingetretene Mischungs-

störungen, bei der temperaturbedinten erhebliohen Viskositätserhöhung der
Reaktionsgase, zu versohieden zusaxnmengesetzten Produktströmen ±'ühren
können, die schlielUich zu. bevorzugter Rekombination beispielsweise von P0
und P02 zu niederen Oxiden neben dem Zielprothikt P010 fiffiren kön.nen.

Besonders i.nteressant ist auch die Substruktur derGleichgewichtszusam-
mensetzung im analytisob nieht mehr ohne weiteres nachweisbaren Bereich

(Abb.L1.). Unter Vernachlässigung von Fragmenten, 1st mit steigender Tempe

ratur die Au.sbildung von Maxima für die anderen Psphoroxide (7,06 — P010)

a.
a,

-10

Bud LI. Gleiohgewichtskonzentration der Phosphoroxide P0610
in System P—O bei einem P: Verhäl tails 1:5 für Normaldruok;
log. des Partialdruckes in Abhingigkeit der Temperatur

zu erkennen.Dabei versohieben sich die Existenzmaxima mit zunebmendem Oxi—
dationgrad des Phosphors zu höheren Temperatu.ren, während die Höhe der
Maxima, entsprechend dem P:02—Verhältnis von 1:5, mit steigendem Oxida—
tlonsgrad der betreffenden Phosphoroxide eben!alls erheblich zunimint. Bei

2000K liegt P409 mit ca. 1% bereits eindeutig oberhaib der analytischen

Nachweisgrenze. Für den technisehen P010—ProzeB bedeutet dies, daL3 bei

entsprechender und ailgeinein auch vorhandener Quenchung der Reaktionsgase,

die stets nachweisbaren Phosphor(III)—anteile, in Form von P09 in tech—

nischen Phosphor(V)—oxid enthalten sein xnüsaen. Auch hier liel3e sich sine

höhere Reinheit des Zielproduktes erreichen, wenn die Flamnientemperaturen

durch günstigere Lnergieabfübrung zu sènken waren.

-5
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Aus der Verteilung der Phosphor(III/V)—oxide und dem Phosphor(III)—oxid
ergibt sich tinter den Bedingunen des bohen Sau.erstoffangebotes bereits

em deutlicher Hinweis für den Stabilittszuwaohs der Phosphor(III/V)

oxide mit Zunahnte des Odationsgrades bei steigender Temperatur, .Uber den

wir fiiber bereits auf'grund experimenteller Befunde beriohteten (1 ,L1.)..

enn die Teraperatur für die Gleichgewichtszusarnniensetzung einen entsohei
denden Faktor darstelit, so solite der Gesamtdruek ebenfallsRinfluBau±' das
betreffende System haben. Die Berecbnung zeigt für das Beispiel PO10
(Abb..5), daB die theriaische Dissoziation wie zu erwarten mit wachsendern

Druok verringert wird, d.h. zu. höheren Temperaturen versehoben ist.

Bud 5 Berechnete Gleichgewichtszusaxrnnensetzung im System P—0

bei e inem P1: °2 Verh.ltnis 1:5 für verschiedene Drueke;
i02 Pa-S 10 Pa -; 5,iiiO6 Pa ---';
relative Partialdrucke in Abhöngigkeit der Temperatur

Während bei etwa io2 Pa = I Torr schon bei ca. 1000K der Zerfall von P0

beginnt,liegt bei einem Gesamtdruck von ca. 5 MePa = 50 atm noch bis ca.

2000K unzersetzt vor. Die Existenzbereiche der Fragrnente, aber auch

die der anderen no1ekularen Phosphoroxide, verschieben sich dabei analog.

So solite die Dru&abhängigkeit der Gleichgewichtszusaininensetzung nutzbar
sein, urn bei gegebener Reaktionstemperatur die thermische Dissoziation

zurUckzudrängen und damit die Bildungstendenz anderer Phosphoroxidezu

verringern.

P.A.A.C. 52/4—F

1/K
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Da die Teraperatur elnes Reaktionselementes innerhaib der Gesaxntflainnie der
Phosphorozydation sowohi Resultierende der Reaktionsenthalpie, der durch—

gesetzten Molzahl und der molaren Wärmekapazitäten, ais auch gleichzeitig

beeinflussender Faktor der Dissoziation ist, die die Enthalpie und die

Moizahi im betreffenden Reaktionselement bestinuat, stelit sich eine ent
sprechende Gleichgewichtstemperatur em. D.h. , daB bel höhereni Druck wegen

der geringeren Dissoziation auch höhere Flainmentemperaturen resultieren,

als bei niedrigerem Druck. Da aber nach BOLTZMAJ'IN der Anteil scbnell

transpcDtierter Strahlungswärme in der L• Potenz von der Temperatur abhngt,

ist der Teraperaturgradient in heiBeren Flatnnien gröBer als in kälteren, bzw.

es erfolgt eine schnellere Abkühlu.ng zuxa Flaramenra.nd hin, wodurch die

mittlere Gleichgewichtszuisannnensetzung ebexifalls beeinfluBt wird. Mit der

zanebmenden Pr1zisierung der therinodynamischen Funktionswerte ist es aus-

sicbtsreich,auch zu den Gleichgewichtsteniperatuxen in absehbarer Zeit

quantitative Au.ssagen zu erhalten.

In Analogie zuxa PhosphorSauerstoff-'System bezogen auf io wurden erste
Näherungen für das Verh.ltnis P4: 1:3, also für P406 als Zielprodukt

bel Normaldruck bereclinet (Abb.6). Danach liegen bei ca. 2000K Uber 95%

P06 vor, dessen Existenzbereich sich bis ca. 3000K ausbreitet.Phosphor-.
(III/V)—oxide und P02 liegen in erster Näherungnur im Partialdruckbereioh

io2 vor.

Bud 6 Berechnete Gleichgewichtszusamniensetzung im Systen

P-O bei einem P4: 02 Verhältnis 1:3 für Norinaldruck;

relative Partialdru.cke in Abh.ngigkeit der Temperatu.r

I
0.

2000

0
2500 3000

1/K
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Wenxi die Struktur der Gleichgewichtszi.isammensetzung auch noch zu vervoll-'

stndigen 1st, so 1J3t sich berefts aus den Ergebnissen schliel3en, dB die

friiher erhaltenen Au.sbeuten an Phosphor(III)—oxid von 60-65% noch erheblich

zu erhöhen sein inflssen. Der Bereich unterhaib 2000K wuxde bewu13t nicht mit

dargestelit, da hierfür präzisierte Punktionswerte von besonderer Bedeutung

für die komplizierten Gleichgewichtsbedingungen zwischen Phosphor(III)—oxid,

Phosphor(III/V)—oxiden und Phosphor sind.

In IYbereinstimninung mit frtiheren und neueren experiraentellen efunden ergab

jedoch die Gleiehgewichtsberechnung für den Bereich unter 1500K bei Normal—

drick zu. gu.nsten der Phôsphor(III/V)—oxide und von Phosphor erheblich

abnirnmt.

ür die Reaktionsflibrung bedeiten die Ergebnisse der thermodynamischen

Berechnungen fUr PO6, daL3 du.roh "einfrieren" des Gleichgewiohtes bei 2000K

praktisoh reines Phosphor(III)—oxid erhaitbar sein mtU3te. Unter Berüoksich-.

tigung endlicher Reaktionszeiten soliten auch noch die aus der Flaimne au.sy
tretenden Reaktionsprodakte weitestgehend aus Phosphor(III)—oxid bestehen.

Da dies tatsächIich so ist, zeigte sich bei Testversuchen unter praktisoh

idealen Bedingungen duroh Abschreckung des Reaktionsproduktenstromes, der

mit 1300-1500K aus einer inittels einer MischdUse erzeugten Phosphoroxyda-.

tionsfiamnie au.stritt. Bei einem Verbiltnis P1:02 = 1:3 ergibt die Qienohung

mit kaltem Stiokstoff bis zu 95 % Phosphor(III)-oxid. Die Quenchung mit

überschüssigem Sattdampf fflhrt dagegen zu Phosphorigsäure mit 90-95% P(III)

bezogen aui ges.• Es ist jedoch zu betonen, daB die tecbnische Realisie—

rung der Reaktionsfiihrung notwendigerweise auch die restlichen Nebenproduk-.

te zu berUcksichtigen hat, die beim Zielprodukt Phophor(III)—oxid au

Phosphor(III/V)—oxiden, Phosphor und Phosphorsuboxiden bestehen. Da diese

Produkte höhere Solidisationstemperatu.ren aufweisen als Phosphor(III)—oxid,

mu13 deren unbeeirifluL3tes Absoheiden aui kälteren Wnden der Reaktoren

verhindert werden, urn em daraus resultierendes Zuwachsen zu vermeiden.

Dieses Problem kann jedoch irn Prinzip als geiöst angesehen werden.

System Phosphor—Sauerstoff—Kohlenrnonoxid
Aufgrund von Hinweisen in der Literatur (7) soil der Zusatz von Kohienmon—
oxid einen giinstigen EinflW3 bei der Phosphoroxydation für das Zielprodukt
P406 haben, Die Berechnung der Gleichgewichtszu.saxnrnensetzungen für das

Verhältnis P:02:00 = 1:5:4, also hinsichtlich der Zielprodukte P406 und

002 , zeigt in erster Näherung (Abb.7), bei ca. 2000K praktisoh nur das

Vorliegen von P406 und 002 in Gleichgewioht.
Oberhaib 2000K liegt eine Vielzahl von Komponenten vor, von denen nu.r die

Wesentlichsten hier berUcksichtigt wurden. Für den Bereich unterhaib 2000K

gilt das bereits beini P—C—System für P406 ausgeführte hezügiich weiterer

Präzisierung. Es scheint allerdings, daB der Existenzbereich für P406

wesentlich niedrigere Temperaturen durch ànwesenheit von Kohieninonoxid

gegenüber dem reinen Thosphor—SauerstOff-System hineinreicb.t. Entsprechend

den experimenteilen Befunden von EMMETT und SCHULTZ (8), daB P106 durch 002.

zu Phosphor(III/V)—oxiden bzw. Phosphor(V)—oxid zu oxidieren ist, ergeben

auch die thermodynamiachen Berec}mungen mit den betreffenden P4:02:C0-.Ver—

hältnissen *naloge Ergebnisse tür die jeweiligen Zieiprodukte.
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Bud 7 Bereclinete Gleichgewichtszu.samxnensetzung ml System

P-.O--CO be i einem P4:02: CO.Verhältnis 1:5:4 für Normaidruck;

relative Parti1drucke in Abh.ngigkeit der Temperatur

System Phosphor-.Sauerstoff-Wasserstoff

Eine erste Näherung für das Verhältnis P4:02:112 = 1:5:4, also wieder mit

der Zielrichtu.n P406, ergibt (Abb,8), daI3 bei ca. 2oooK praktisch nur

P,06 und Wasser ira Gleichgewicht vorlieen. Da in diesem System eine Reihe
zu.sätzlicher Komponenten, wie Phosphorwasserstoffe wad Phosphorsduren bei

der Berechnung noch nicht berücksichtigt werdenkonnten, ergab sich für den
Bereich unterhaib ca. 1800K mit den verwendeten Funktionswerten bisher em

hier nicht gezeigtes, nur wnig verwertbares und experiraentellen Beobach-

tungen widersprechendes Bud. Bemerkenswert 1st em — wen.n auch s.ehr eng
hegrenzter Temperatu.rbereich, in dem die reinen Zielprodukte vorliegen.

Testuntersuchungen, bei denen Phosphor, Sau.erstoff wad Vasserstoff an

einer Mischdüse uingesetzt wurden, ergaben durch Abschrecken der Flammengase

mit Sattdanipf Phosphorige Säure mit 70-.80 P(III) bezogen auf Pg5
Insgesamt zeigen die angeführten thermodynamisohen Berechnungen zu Phos—

phoroxydationsprozessen, daf3 es trotz der Kompliziertheit wad Vielfalt der

betrachtetexi Systeme jeweils bevorzugte Temperaturbereiche gibt, in denen

praktisch aussch].ieBlich die betreffenden Zie1produte entsprechend dem

P:02—Verhältnis vorliegen. Bei, Normaldruck liegen diese Bereiche zwischen

1.00 wad 2200K. Bei den du.rch die stark exoenergetischen Reaktionen auto—

therm erzèugten hohen Temperatu.ren sind keine zus.tzlichen Aktivierungs—

energien erforderlich. Damit lau.fen die Reaktionen mit hoher, aber dennoch

T/K
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Bud 8 Berechnete Gleichgewichtsztisammensetzung im System

P-0--H bei einem P4:02:1i2—Verhältnis 1:5:4 für Normaldru.ck;

relative Partialdrucke in Abhngigkeit der Temperatur

aber dennoch endlicher Geschwindigkeit ab. Die Reaktionsgeschwiidigkeiten

nehmen mit abnehmender Tempeiatur unterhaib ca. 1500K aber soweit ab, daB

os experimentell durch geeignote Quenchung gelingt, die Gleichgewichtszu
sammensetzung praktiscb anverëndert einzufrieren. Dieser Effekt bei der
Phosphoroxydation ist dem Plasma-Ethin-.ProzeB analog.

H0ZESSUTERStJ0HUNGEN

Wenn der PlasmaEthin-.ProzeB in gewisser Hinsicht den Phosphoroxid-.Prozessen

analog ist, so besteht doch em wesentlicher Unterschied in der Möglichkeit

zur Ausbildung verschiedener fester Phasen und nicht vei'gleichba.rer therrn-

misch bedingter Umwandlu.ngen der Phosphoroxide in den verschiedenen 0xyda-

tionszahlen des Phosphors.

Durch die Verwendung der Massenspektrometrie ist es möglich, die verschie.

denen niolekularen Phosphoroxide sowohi eindeutig in sublimierbaren Fest,

stoffen als auch in der Gasphase quantitativ zu identifizieren. Mittels

einos Quadrupolgerätes des Typs PThNIGAN ifodell 400, das sich du.rch leicbto

Anpat3barkeit an Versuchsanlagen und einfache Bedienung gUnstig eignet,

waren auch Untersuchungen am dynamischen PhosphoroxydationeprozeB möglich.

Da inbesondere die Stabilisierung der Reaktionsprodukte in Zusainmenhang

mit der Energieabführung interessant ist, soil auf Probleme eingegangen

2000 3000 4000 5000
T/K
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werden, die mit den Reaktionsproduktennaoh ihrem Au.stritt au.s der Phosphor—

oxydationsflamme zusanmexihbngen.

Identi.fizierung und Gehaitsbestiinmung
Die Identifizieru.ng von molekularen Phosphoroxiden gelingt massenspektro—

metrisch anhand der Molekulionenpeaks (Abb.9) und kann auch niittels oharak

teristiseher Pragmente erfolgen. Urn aus dem Verhältnis der Peakintensitten

der MolekUlionen versohiedener Phosphoroxide das Verhältnis der Partia1-

drucke zu. ermittein, sind entaprechende Kalibrieru.ngsfaktoren zu verwenden.

I I -yl

Bud 9 Massenspektren der moleku.laren Phosphoroxide

P0n(6lO = n); udrupo1massenspektrometer Typ FINNIGLN LI.O0;

ElektronenstoBionisation, Anregungsenergie 70eV

Unter bestixninten Bedingungen, wie z.B. bei 70eV Anregungsenergie, haben

diese Paktoren für fast alle ornponenten nahezu. einen Wert von 1, sodaB bei

vielen Gernisohen der .knteil der Einzelkornponenten sofort obne Uinrechnu.ng
ablesbar ist.
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Bei den her dargesteilten pektren ste].lt das unspezifische Fragment P0
jeweils den intensivsten Peak dar. Kann unter bestiinmten Reaktionsbedingi.m..

gen durch die Abwesenheit des sehr intensiven Molekiilionenpeaks von

das Vorliegen dieses Oxids ausgesehiossen werden, so zeigen die Fragmente

P307, P306 wad P304 neben den betreffenden Mo1ekLlionenpeaks ebenf ails das
Vorliegea von P09, P05 bzw. P06 an. Der Fragxaentpeák von P305 ist sowohi

für P407 als auch fUxP06 eharakteristisoh. Dagegen tritt nurbeimP06
kein Fragment P02 auf.

Duroh Anwendung der massenspektrometrischen Analyse ist es beispieisweise

möglich, die Zusammensetzung kristailiner Phosphor(III/V)—oxidè sowie deren

Gemieche mit Phosphor(V)-.oxid bzw. Phosphor(III)..'oxid qixalitativ und bei
Phosphor(III/V)-.oxidgemischen auch quantitativ zia bestimmen, was mit unseren

bisherigen Methoden nur bezflgiich der Bruttozisainmensetzung und bei reinen

Mischktistal1phasen der Phosphor(III/V)-.oxide gelang.

Die Gebaitsbestimmung der molekularen Phosphoroxide in der Gasphase geiingt

unter Anwenduxig eines inneren Standards ais Bezug für das System. Dafür

eignen sich inerte Gase wie z.B. Stickstoff oder Argon. Da die Phosphor-.

odat1onsprozesse liii aflgemeinen mit Lu.ft, bzw. wie beim P406-.ProzeB mit

Sauerstoff angereicherter Luft betrieben werden, 1st der ixmere Standard
systemiinmanent wad genügend genau dimenslonierbar. Die Kalibrierung des

Gehaltes an P06-.Dinpf ais BezugsgröBe für die molekularen Phosphoroxide
im Gemisch mit Stickstoff (Abb. 10) zeigt eine lineare Abhängigkeit des

Verhältnisses der Ixitensitäten der Moielthiionenpeaks N2/P06 vom entspre-

chenden molaren Mischungsverhältnis. Da die Steigung der Geraden von der

150

100

+CD0

z

50

0

Bud 10 Kalibrierung zur Bestlinniung des P406—Gehaltes 1111
Gasst-rom mit Stickstoff ale inneren Standard; Anregu.ngsener-.

gie 70eV; Intensitätsverhältnis der Molekülionenpeaks in

Abhängigke it des Mischungsverhältnisses
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Anregu.ngsenergie abhängt, und die die Abhängigkeiten dafUr ebena11s vor-

liegen, kann der Mei3fehler durch problembezogene Anwendtmg entspreehender

Anregungsenergien für alle Konzentrationsbereiche praktisch konstant au.f

± 3% gehalten werden. Durch Anschlu.B eines Kanalprogrammgebers für bestimm-

te Massenzab.len und eines exitspreelienden Rechners sind unxaittelbar digitale

Werte ±Ur die Zusamniensetzung der Reaktionsgase in statisohen und dynami-

schen Systemen erhältlich.

Dampfdruclcsrerhalten von Phophoi(IIIJV)-oxid
mi Teniperatu.rbereioh zwischen 4fQQ und 1000K, in denen bereits feste Phasen

von Phosphor(III/V)...oxiden, Phosphorsuboxiden und P sowie flüssige Phasen

von Ll06 un.d P neben der Gasphase gebildet werden können, beeixiflu.Bt die

darait zusainmen.hiingende, stoffabhängige Veräuderung des betreffenden Pax—

tialdruckes notwendig die Gleichgewichtszu.sainmensetzung der Gasphase. Wenn

auch die Reaktionseschwindigkeiten exponentiell abnehmexi, soda1 unterhaib

'+00K tecbnisch konventionelle Verweilzeiten praktisch nicbt mehr zu.r Zer-'

setzung der metastabilen Phosphoroxydationsprodukte führen, so sind Kennt-'

nisse Uber G1eichgewichtszu.stnde der Gasphase des darüberliegenden Tempo-'

raturbereiches für reaktionstecbniscbe Atissagen von Bedeutung. Wie schon

im Vorhergehenden dareste11t, reichen die erhaltenen Ergebnisse aus der

Untersuchung von Verdamp±'ungsgleichgewichten der Phosphor(III/V)—oxide aber

noch nicht für thermodnamische Berechnungen zuz Gleichgewichtsstru.ktur iir

Bereich bis 1000K aas. Dennoch soil aa dieser Stelle auf einige, bei den
Untersu.chungen erhaltene Ergebnisse und deron Konsequenzen aul' dieProzeB—
filb.rung eingegangen werden.
Das bei 296K schmelzende und bei L49K siedende Phosphor(III)--oxid niiniat
bezügiich seines Dampfdruckverhaltens gegenüber den anderen Phosphoroziden
eine Sonderstellung em. Die Phosphor(III/V>-oxide sind dagegen eher mit
dern molekularen Phosphor(V)-'oxid, PO10, vergleichbar, für das thermodyna—
miscbe Daten zu.r Verdampfungscharakteristik ebenso wie für das Phosphor(III)—
oxid vorliegen. Mit Phosphor(III)-oxid sind die Phosphor(III/V)—oxide
dagegen hinsichtiich der geringen thermodynautisehen Stabilität ihrer Phos—
phor(III)—Anteile vergleichbar.
Phosphor(IIIfV)-.oxid--Mischi±istallo zeigen, offensichtlich unabhängig von

ibrer niittleren Zusammensetzung, eth charakteristisches Dampfdruokverhalten,
das am Beispiel eines mischkristaliinen Produktes der Zusammensetzung

P08 gezeigt werden soil (Abb. 11). Piir log p gegen l/T ergeben sich

unterschiedliche Bereiche, von denen der untere in erster

Näherung ebenfals linearisiert wurde, obwohl die MeBpunkte audi einen
asmptotischen tibergang in den oberen linearen Bereich zulieBen. Der Scbnitt-.

punkt der Geraden bei ca. 620K stiinrat mit der Bildungsteiaperatur des betref—

fenden Phosphor(III/V)-'oxides aus der thermisehen Zersetzung von P1O6 bzw.

P107 odor P08 oder au.s der Reduktion von Phosphor(V)—oxid mit Phosphor

flberein. Da auch die Reinigu.ng des Produktes durch Sublimation bei dieser
Teinperatur erfolgte, entspricht. die Temperatu.r auch dem "Grenzwert" für

seine mehrstündige thermische Belastbarkeit. Hierbei ist der. Begriff

"Grenzwertt' oder "Grenztempeatur" im präparativen und. nicht im therznody-'

namischen Sinne angewandt, da die bei relativ niedrigen Temperaturen erfol—

gende, als thermisehe Zersetzung erscheinende, Gleichgewichtseinstellung
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Bud 11 Dampfdruckkurve elnes Phosphor(III/V)-.oxides der

mittleren Zusarnniensetzuxi P408,77

nur sehr larigsain verluft. DaJ3 diese aber aich meBbar 1st, zeigt sich nach'

folgend.

ha ersten Tell des Im log p = f(1/T)-.Dlagrarnrn linearisiert dargesteliton
untoren Bereich enthl die Dainpfphase nur PO und PO9—Molekü1e und zwar
im gleichen Verhältnis wie in der festen Phase. Ira Rahinen der Meizeit steilt

sich em praktisch unbeeinflui3tes Verdampfungsgleichgewicht ein. Mit An-

näherung an die "Grenztexnperatur" sind geringe Anteile PkO? undP-MolekUle
in der Dampfphase, Anzeiohen für bereits einsetzende su.bstanzielle Verände-

ru.ngen,nachzuweisen. Gleichzeitig färbt sich die feste Phase leicht rötlich

braun. Waruznhierbei PO7-Mole]cii1e gebildet werden, die ursprünglich nicht

tin Misohkristall vorhanderrwareia, wird später gezeigt.

Oberbaib der "Grenztemperaturt' für das deinonstrierte Beispiel-Produkt,

steigt zunehraend mit der Temaperatur in den' Damnpfphase der Anteil von

P4O-. und PMo1ekU1en, während den' Anteil von PO8—Molekulen abnimnrnt,

PO7-Molekü1e nun' in geringemnMal3e nacbgebildet werden, abr nunmehr atich
P4010—Moleküle ansteigend nachweisbar sind. Auch tinter den' Voraussetzung,

daB den' durch Disproportionierung entetandene Phosphor ira betn'achteten
Temperaturbereich vollständig in den' arapfphase vorliegt, 1st den' nach

p.11 = n.R.T (1)

berecbnöte Dampfdruckzuwachs durch den Phosphor gegenüber dern Gesamtdx'uck

2,5
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Anstieg praktisoh vernachlässigbar. tibereinstimxnend mii den substanzieflen

Veränderungen, ist das Verdampfungsdiagranun bis au den ersten Tell des
unteren Bereiches nur mit positivem Temperaturgradienten tmd bei analog

zu.satnmengesetzten Phospbor(IIIM)oxiden reproduzierbar, aber letziend].ich

irreversibel. Mit steigendem P:O2-.Verh1th1s in der Zasammensetzung der

Phosphor(III/V)—oxid-Mischkristalle wird der untere Bereich der Diagra.inme

mit Verringerung der "Grenztemperat" kleiner, obne daB sich der obere
Bereich wesentlioli zu verändern scheint.

un dargesteliten Beispiel des Dampfdruckcrerha1tens eines Phosphor(III/V)..

oxides weisen alle bisherigen Beobachtungen darauf hin, daB die PO9-Mo1e—

kUleals die wesontlichen Irthaitstoffe der Darnpfphase das Daiupfdrwkverha1ten

bestirnnien und auch mit einer festen, rekristallisierenden PO9.'Phase in

Gleichgewicht treten. Da es bisher noch nicht gelang, reines PO9 darzix-.

steilen, steht der Beweis dafür allerdings noch aus, doch steht o.a. Deu-.

tuni mit anderen Beobachtunen bei Sub1imation-/Desub1inationsvorgängen

von Phosphor(III/V).oxiden un Linkiang.

tinter Beriicksichtigu.n der vor1ieenden Ergebniise, Bëobaohtungen und.
SchluMolgerungon ergibt sich für die Phosphor(IiI/V)-oxide als wirkswne

ProzeBgröSe dtirch Extrapolation eine formale Sublixaationstemperatur P5 von
ca. 900K und elne formale Sublimationsenthalpie 4H von ca. 50 kJ/raol .Für

den Sublixaationsprozel3, den tYbergang von der festen in die Dpfphase ist

praktisoh nur die Temperatur wegen der .substanziellen Veränderungen fur

den Ablösungsvorgang von Reaktorwnden von Interesse. Dagegen ist em mit
wesentlich gr5Beren StoffUbergangszahlen, d.h. ohne snbstanzielle Verinde-
rungen, verlau±'ender DesublimationsprozeB aus der Gasphase bei der Abschei—

dung au.f kälteren Reaktorwnden durch die angefUhrten Temperatur- und

Enthalpiewerte recht gut zu charakterisieren.

•Mit grol3er Geschwindigkeit, ohne thermische Zersetzung ablaufende Desubli-

mationsprozesse von gemischten Phosphor(III/V)oxiden wérden besser duroh

die betreffenden thermodinamischen Daten charakterisiert, die sich aus den

unteren Diagraxnm-Bereichen für die entprechenden Phosphor(III/V)—oxide

ergeben. Dabei haben extrapolierbare Sublimationstemperatueren von ca. 2000K

selbstverständlich fiktiven Oharakter.

Die bisher bet alien thei'inischen Zersetzungsreaktionen von Phosphor(III)-.

bzw. Phosphor(III/V)-.oxiden unterhaib 650K beobachtete and oberhaib 750K
zwischenzeitlich beobacbtete Bildang von Phosphorsuboxiden der annhernden

Zusanunensetzung P0 spielt für den Disproportionierungsprozei offensicht

itch eine nicht unbedeutende Rolle.

Wir berichteten schon frillier darüber (3,9), daI3 sich die poJyrneren Phosphor—

suboxide zwisôhen 650 and 750K zu molekiilaren Phosphoroxiden und Phosphor

zersetzen. Jetzt vorliegende differenziertere Analysen der Daznpfphase über

sich zersetzendem Phosphorsuboxid und die Isolierung stark
P1107-haltiger

Misehicristafle durch Abschrecken der Dampfphase gestatten, unter Berilok—

sichtiguxxg auch anderer Ergebnisse, folgende Reaktionsfoige für die ther-.

mische Zersetzung von Phosphor(III/V)—oxiden abzuleiten:

P0 A Po,o48
(2)

'&. P407, P4
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Zersetzt sicb beispielsweise PO8 imterhalb 650K z PO9 und PO, so zer-.

fällt L1.0 oberhaib 650K zu PO7 und P4.. Da sich PO7bei dieser Temperatur

scbxxell wieder zersetzt, bilden sich über PO8 letztendlich PO9 imd P.

un abesch1ossenen Systn ist bei diesem Reaktionsablatff die thermieche
Zersetzung z P2O10 und P stark zurückgedräxgt.

Insgesaut zeigen die bisherigenUntersuchungsergebnisse zum Dampfdritckver-.

ha].ten von Phosphor(III/V)-.oxiden deren möglichen grol3eu Eif1tL8 auf die

Technologie von Thosphoroxydationeprozeesen. insbesondere dud die Zusa-.
menhätige der thermischen Instabilität, der thermodinainischen Faktoren, bei

frillier Ublichen Verfabreneweisen zur Gewiimung von iederwertige Phos-
phoroxiden. für die iiiedrigen Ausbeu.ten ausechiaggebend.

Bf41w.!.un

Die Ergebuisse thermodnamischer Berecb.nungen und Untersuchungen, die sich

ml Wèsentlichen mit G1eichgewichtszustnden befa3ten, zeigen :

1. Für die moleku.laren Phosphoroxide PO610 gibt es un Hochtemperatur-.

gebiet bevorzugte Exlstenzbereiche, in denen die Höhe der mögliohen

Maxinia vor allem vom P : 02-'Verhalirnis abhängt , während die Tempera-.

turbereiche für die Maxima vom Gesamtdruck beeinflut3t werden.
2. Im adiabatisohen, autotbermen PhosphorodationsprozeB steilt sich

eine Gleichgewichtstemperatur der Plamne em, die oberhaib der Tem-.
peratur der Existenzmaxima der molekularen Phosphoroxide 1iet, sodal3
beim Einfrieren des Gleichgewichtszustandes ungezielte Rekombinatio..
nen von Fragmenten zu einem gröl3eren Endproduktespektrwn filhren
können.

3. In Temperaturbereichen, die untertrn.lb derer für die betreffenden
Existenzmaxima liegen, dominieren im Gleichgewicht auch bei grol3en
P4:02-.Verhältnissen PO bzw. PO0 und P.

4. Phosphor(III/V)-.oxide sind aligemein nicbt durch reversible Sablima-.

tion/Desu.blimation zu. charakterisieren, sodaS für beide \Torgänge, den

Aktivierungsenergien und unterechiedlichen Verdanipfungsenthalpien

entsprechende, unterschiedliche Energiebeiträge e.rforderlich sind.

Extrapolierte Werte sind zur Kennzeicbnung von Desublimationstempe-
raturen von Bedeutung.

Unter Einbeziehung kinetischer und kydrodynamischor Untersuchungen insbe-.

sondere den Energie-. und StofUbergang betreffendergeben sich für die

ProzeBführung der Phosphorordation folgende Merkniale:
1. Gute Mischung der Reaktanten Phosphor und Reaktionsgas vorausgesetzt,

werden aus der Flamme durch geéignete Reaktorkonstruktionen 50-.80%

der Reaktionsènergie praktisoh im statu-nascendi abgeführt. Damit

wird der dem betreffenden Druok und dem P4:02-sVerhältnis entsprechen-

de Temperaturbereich für das Existenzmaximum näherungsweise erreicht.
Hierbei können die Reaktionszetten vernacb].ässigbar klein argesetzt
werden.

2. Abschreckung des aus der Plainme austretenden Reaktionsproduktestromes,
beispielsweise durch Konvektion, z.T. auch unter gleichzeitiger
Nutzung von Verdampfungswärme, auf Temperaturen, die eine u.nkontrol-.
lierte und ungezielte Solidisation von Reaktionsprodukten au.sschlieBt.
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3. Voluniensolidisation der abhängig von den Prozeiparametern ebi1deten

unid unter Prozol3bedingungen festen Reaktionsprodukte sowie Kondensa-

tion möglicber flUssiger Produkte wie PO6 unid geeignete getrenn-

te ku.stragung.

Unter Berucksichtigung entspreohender roaktionstecbnischer Faktoren. sowie

der Dimensionierung und Kopplung von ProzeBstuien gelingt es so, früher
bestehende Naohteile zi vermeiden und don Thosphor(III)-oxidJProzoi3 konti-.

nuierlich mit technisch interossanten Ausbeuten zu realisieren.

Neben den Auoren haben an den Untersucb.u.ngen wesentliohen
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mathematisehen Formalismus zu thermodnamischen Berechnungen

sind wir Herrn M.M. Tennenbaum zu Dank verpflichtet.
Insbesondere bedankan wir uns auch für Informationen und
tTnterstUtzungen zu einigen experimentellen Problomen bei

Fr. Dr. M. Loper und den Herren Dr. U. Schülke, Dr. P. Nou-.

maim, Dr. E, Feike wad Dr. W. Biserbeck vom Zentra].institut

für Anorganisehe Chemie der Akademie der Wissenschaften der

DDR.

Dem VEB Stickstoffwerk PIEST]2ITZ, Starnmbetrieb im Kombinat
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