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res fremstilling

Herved fis kadeformige ammoniumpolyphosphater med den
almene formel (NH4P03)10_1000, der er karakteriseret ved, at
a) ople¢seligheden af en 10 vagt-%'s suspension i
rent vand ved 25°C er mindre end 0,8 ¢ pr. 100 g suspension,
(56) Fremdragne publikationer b) viskositeten af en 10 vagt-%'s suspension i rent
vand ved 25°C er hgjst 100 mPa‘s, og
c) viskositeten af en 30 vagt-%'s suspension i poly-
esterpolyol ved 25°C er hgjst 50 mPa‘s,
og siledes udmerker sig ved en ringere vandopigselighed
og en ringere viskositet af vandige eller oxganiske
suspensioner end kendte ammoniumpolyphosphater, hvilket
(57) Sammendrag: medfgrer en bedre forarbejdelighed og en bedre bestandighed
mod udvaskning ved anvendelsen som brandbeskyttelsesmidler.

1096-83

Ved fremstilling af kadeformige, i det vasentlige
vanduoplgselige ammoniumpolyphosphater med den almene
formel (N!-l4l’03)m_looo ved opvarmning og vedvarende
gennemblanding af phosphorpentoxid og amroniumortrophosphat
i molforholdet 1:0,9 til 1:1,1 i narvarelse af
ammoniak og efterfglgende flere timers varmebehandling
af reaktionsproduktet ved 200-400°C i narvarelse af
ammoniak, gis der frem pd den mide, at phosphorpentoxid
og arnoniunor thophosphat ved 50-150°C successivt,

a) omsattes med ammoniak i 5-15 minutter ved et
overtryk pd 1-2 mbar,

b) gennemblandes i 10-60 minutter ved normalt tryk
under nitrogen uden ammoniaktilfgrsel,

c) omsettes med ammoniak i 1-3 timer ved et tryk pd
1-5 mbar under normalt tryk.,
hvorefter reaktionsproduktet varmebehandles, idet ammoniak
1 alt anvendes i et stgkiometrisk overskud p2 hgjst
20 mol-t, fortrinsvis hgjst 10 mol-%.
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opfindelsen angar en fremgangsmadde til fremstilling
af kadeformige, i det vasentlige vanduoplgselige ammonium-—
polyphosphater med den almene formel (NH4PO3)10_1000 ved
opvarmning og vedvarende gennemblanding af phosphorpentoxid
og ammoniumorthophosphat i molforholdet 1:0,9 til 1:1,1
i narverelse af ammoniak og efterfglgende flere timers
varmebehandlingaf reaktionsproduktet ved 200-400°C i
narverelse af ammoniak. Viskositeten af en suspension
af det fremstillede ammoniumpolyphosphat i vand eller en poly-
esterpolyol- skal vare sd ringe som muligt.

Ammoniumpolyphosphat - i det fglgende betegnet APP -
er blevet fremstillet storteknisk i nogen tid og anvendes
fremfor alt til brandbeskyttelsesbehandling af formstoffer
og pastrygningssystemer men opfylder kun ufuldkomment
forbrugerkravene, iszr med hensyn til forarbejdelighed.

Alt efter anvendelsesformilet skal vandige eller organiske
suspensioner af APP have en sd lav viskositet som muligt,
siledes at de i det hele taget kan forarbejdes i de
ngdvendige koncentrationer. Til opndelse af definerede
brandbeskyttelsesegenskaber er det nemlig ngdvendigt at
have bestemte APP-indhold, og en nedsattelse af disse vil
forringe brandbeskyttelsesegenskaberne tydeligt.

Desuden skal APP'et have den ringest mulige
oplgselighed i vand for at ggre en udvaskning fra det
foreliggende system svaerere, hvorved brandbeskyttelsens
holdbarhed forgges.

Af de anfgrte grunde har det vearet formadlet at
tilvejebringe et APP med ringe oplgselighed i vand og ringe
viskositet af dets vandige og organiske suspensioner.

I DE-C- 23 30 174 er der allerede beskrevet en
fremgangsmidde og et apparat til fremstilling af i det vasent-
lige vanduoplgselige, kadeformige ammon iumpolyphosphater,
hvorved APP og P205 omsattes i en reaktionsbeholder ved
bestemt variation af blandingsorganerne med overskydende
ammoniak (eksempel 1-3: 33 mol-%, eksempel 5: 56 mol-%,
eksempel 6: 13 mol-3 NH3—overskud) ved l70-3500C, fortrinsvis
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200-270°C. Ved voksende reaktionstemperatur fés
produkter med ringere vandoplgselighed. Der anfgres
ganske vist intet om viskositeten af APP-suspensionerne,
men en eksperimentel efterprgvning viser ugnsket hgje
viskositetsvardier af vandige og organiske APP-suspensioner
(jfr. det efterfglgende sammenligningseksempel 4). I

DE-C- 23 30 174 er oplgseligheden af en 1%'s APP-opslam-
ning i vand ved 25°C kun tilsyneladende ekstremt ringe
(0,67-3,8 vagt-%, dvs. 6,7-38 mg oplgst APP i 100 g
opslamning), da disse oplgseligheder mdles ifglge en

&ldre metode under tilsatning af ammoniumchlorid (jfr.
EP-ansggning nr. 81 107 108.3, side 4, linie 15-17,

0og eksempel 5).

Endvidere beskrives der i det aldre DK-fremlag-
gelsesskrift nr. 155.588 en fremgangsmade til fremstil-
ling af langkadet ammoniumpolyphosphat ved omsztning af
ca. ®&kvimolare mangder af APP og P205 under tilsztning
af 0,1-15 mol-% melamin, beregnet pa P205, ved 50-150°C
i nerverelse af overskydende ammoniak og pdfglgende varme-
behandling af reaktionsproduktet ved 200-400°C. Ammoniak-
overskuddet beregnes til 114 mol-%. Ulempen ved denne
fremgangsmdde ligger i det yderligere behov for et konden-
sationsmiddel (melamin eller kondensationsprodukter der-
af) samt i anvendelsen af et hgjt ammoniakoverskud. Des-
uden er den opndede oplgselighed af en 10%'s vandig sus-
pension ikke fuldt tilfredsstillende da den stadig er
8~12 vagtprocent (= 0,8-1,2 g oplgst APP i 100 g suspen-
sion).

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen er ejendommelig
ved, at phosphorpentoxid og ammoniumorthophosphat ved
50-150°C successivt

a) omsattes med ammoniak i 5-15 minutter ved et
overtryk p&d 1-2 mbar,

b) gennemblandes ved normalt tryk under nitrogen i
10~60 minutter uden ammoniaktilf@rsel,

c) omsattes med ammoniak i 1-3 timer ved et tryk

pa 1-5 mbar under normalt tryk,
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hvorefter reaktionsproduktet varmebehandles, idet ammoniak
i alt anvendes i et stgkiometrisk overskud pad hgjst
20 mol-%, fortrinsvis hgjst 10 mol-%.

Opfindelsen angdr endvidere de ved den omhandlede
fremgangsmédde fremstillelige, kedeformige ammoniumpoly-
phosphater med den almene formel (NH4PO3)10_1000, der er
ejendommelige ved, at

a) oplgseligheden af en 10 vegt-%'s suspension i
rent vand ved 25°C er mindre end 0,8 g pr. 100 g suspension.

b) viskositeten af en 10 vagt-%'s suspension i rent
vand ved 25°C er hgjst 100 mPa-‘s,

c) viskositeten af en 30 vagt-%'s suspension i
polyesterpolyol ved 25°C er hgjst 50 Pa-‘s.

omsaztningen forlgber ifglge de kendte sumligninger:

3
(NH4)2HPO4+P205 + NH3 ——9 Y (NH4PO3)n
hhv.

3
(NH4)H2PO4 + P205 + 2NH3._)¥; (NH4PO3)n.

Opfindelsen er baseret p& den hidtil ikke beskrevne
iagttagelse, at omsztningen af APP og P205 med gasformig
ammoniak forlgber i to tidsmassigt adskilte reaktionsfaser.
Ved tilfgrsel af ammoniak til blandingen af faste stoffer
ved 50-150°C kan begyndelsen af den fgrste fase erkendes
ved en stark NH3-optagelse. Efter ca. 10 minutter falder
ammoniakbehovet brat, hvormed denne del af reaktionen er
afsluttet. Ved uformindsket ammoniaktilfgrsel optager
reaktionsproduktet ammoniak ensartet, indtil der efter
i alt 1-1,5 timer spontant begynder en anden stark
NH3
vist sig, at der kun dannes et APP med de gnskede

egenskaber, nir der pd den ene side efter den fegrste

-optagelse (anden reaktionsfase). Det har derved

reaktionsfase holdes en blandingstid pa 10-60 minutter
uden NH3-tilf¢rsel, og NHB—tilf¢rslen pd den anden side
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indstilles sd sparsomt under den anden, 1-3 timers
reaktionsfase, at der i reaktionsbeholderen hersker et

tryk p& 1-5 mbar under normalt tryk. NH3-Underskuddet

i denne fase forhindrer en for kraftig og hurtigt forlgbende
omsatning, hvorved der vil dannes produkter med ugnskede
egenskaber.

Det her omhandlede APP udviser bade i vandig og i
organisk suspension, f.eks. i en polyesterpolyol, kun en
ringe viskositet. Medens der f.eks. for det ifglge
DE-C- 23 30 174 fremstillede APP i 10%'s vandig suspension
madles verdier pa langt over 1000 mPa‘s, f&s der for de
her omhandlede produkter viskositetsvardier pa under
100 mPa-s, fortrinsvis under 50 mPa°*s. En lignende
opfgrsel iagttages ogsd i organiske oplgsningsmidler,
f.eks. i en polyesterpolyol. Her reduceres viskositeten
til ca. det halve i forhold til et APP ifglge
DE-C- 23 30 174. En yderligere fordel ved anvendelsen
af ifglge opfindelsen fremstillet APP er dets i forhold
til et produkt ifglge DE-C- 23 30 174 tydeligt formindskede
oplgselighed i rent vand, hvilket indvirker gunstigt
p& produktets brandbeskyttelsesegenskaber, da muligheden
for ﬁdvaskning fra systemet formindskes, og brandbeskyttel-
sessystemets stabilitet dermed forbedres.

pH-Vardien af en 1 vaegt-%'s vandig APP-suspension
skal af anvendelsestekniske grunde ligge ved 6, hvilket
er tilfaldet med produktet ifglge opfindelsen.

Ogsd i gkonomisk henseende er fremgangsmaden ifglge
opfindelsen overlegen i forhold til fremgangsmaderne
ifglge DE patentskrift nr. 23 30 174 og EP-ansggning nr.

81 107 108.3, da hovedreaktionen i den anden, tidsmessigt mere
udstrakte fase forlgber uden anvendelse af et overskud

af ammoniak, hvorved det samlede NH3—forbrug nedsattes
tydeligt.



10

15

20

25

30

35

DK 160146 B

Eksempel 1
I en reaktionsbeholder pa 1 m3, der er forsynet med

roterende blande- og @lteorganer, anbringes 360 kg

PZOS (2,54 kmol) og 335 kg (NH4)2HPO4 (2,54 kmol). Efter
opvarmning til lOO C tilfgres der ammoniak, idet en
reguleringsautomatisk i reaktionsbeholderen opretholder

et overtryk p& 1-2 mbar. Under optagelse af 19 m3 NH3 er
den fgrste reaktionsfase afsluttet efter 15 minutter.
Derefter omrgres reaktionsblandingen i 45 minutter

under nitrogenatmosfazre uden tilfgrsel af ammoniak.

Under den derpd fglgende 2. reaktionsfase med en varighed
p& 2 timer tilledes der ved et tryk pa 1-3 mbar under
normalt tryk 25 m3 NH3. Derefter fglger en varmebehandlings-—
fase med en varighed pd 2 timer ved 230°C, hvor der
forbruges 18 m3 NH ved normalt tryk. Det samlede forbrug
af ammoniak udggr saledes 62 m3 (mdlt ved 0°c og 1,013 bar),
hvilket svarer til et stgkiometrisk overskud pa 8,77 mol-%.
Der f&s et APP, hvis egenskaber er anfgrt i tabellen efter

eksemplerne.

Eksempel 2 (sammenligningseksempel)
Der g&s frem som i eksempel 1, men med den forskel,

at der i 2. reaktionsfase tilfgres 42 m3 NH3 under et
overtryk p& indtil 1 mbar. Efter varmebehandlingen féas
et APP med hgjere vandoplgselighed og mere ugunstig
viskositetsopfgrsel i vandig og organisk suspension.

Det samlede forbrug af NH, udggr 81 m (mélt ved 0°c

og 1,013 bar), hvilket svarer til et stgkiometrisk over-
skud pd 42,1 mol-%.

Eksempel 3 (sammenligningseksempel)
Der gis frem som i eksempel 1, men uden 45 minutters

omrgring af reaktionsblandingen under nitrogenatmosfare
mellem de to reaktionsfaser. Ogsa herved fas der et

kvalitativt ringere APP.
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Eksempel 4 (sammenligningseksempel ifglge DE-C- 23 30 174, eks.l)%

I en reaktionsbeholder pa 1 m3, der er forsynet med
roterende blande- og zlteorganer, anbringes 360 kg PZOS

(2,54 kmol) og 335 kg (NH,),HPO, (2,54 kmol). Ved 265°¢C
ledes der i lgbet af 1 time 50,5 m3 NH3 og derefter

i lgbet af 2 timer 25,25 m3 NH3 til reaktionsbeholderen.

Efter i alt 3 timer udtages der et krystallinsk APP, hvis
egenskaber ikke er tilfredsstillende. Den i alt anvendte
NH.,-m@ngde pa 75,75 m3 (m&lt ved 0°c og 1,013 bar) svarer

3
til et stgkiometrisk overskud pa 33 mol-%.



DK 160146B

VL

0g

€9

6¢

D,6C pea (s.ed) a93s9ATodTo0ATbH
—usTAyazorpaaisutdripe T uorsusd

-sns s,3~-31H6@A 0f US Je I9QATSOYSTA

098T

08T

08¢

DoS7¢
POA (S.edu) uorsuadsns DbTpura

S,3-3b62A QT US Je 2393 TSOYSTA

4
1 %4

Pt
VT

L'T
LT

uotsuadsns B 001 *ad b T (g9
Jdavy 3oaopuadsns je ¢ T (e

uortsuadsns HPIpuea

s,3-3b2A 0T T D, 97 PoA PIULTTSsETdO

uoTsuadsns

brpuen s,%-1b@A T T TPI®A-Hd

: Toduesyo 9bTFIT ddv

ToqeL




10

15

20

25

30

35

DK 160146B

PATENTIEKRAWV.
1. Fremgangsm&de til fremstilling af kadeformede,

i det vasentlige vanduoplgselige ammoniumpolyphosphater
med den almene formel (NH4PO3)10_1000 ved opvarmning og
vedvarende gennemblanding af phosphorpentoxid og ammonium-
orthophosphat i molforholdet 1:0,9 til 1:1,1 i narvarelse
af ammoniak og efterfglgende flere timers varmebehandling
af reaktionsproduktet ved 200-400°C i narverelse af
ammoniak, k end et e gn e t ved, at phosphorpentoxid
og ammoniumorthophosphat ved 50-150°C successivt

a) omszttes med ammoniak i 5-15 minutter ved et
overtryk pa 1-2 mbar,

b) gennemblandes i 10-60 minutter ved normalt tryk
under nitrogen uden ammoniaktilfgrsel,

c) omsattes med ammoniak i 1-3 timer ved et tryk
pa 1-5 mbar under normalt tryk,
hvorefter reaktionsproduktet varmebehandles, idet ammoniak
i alt anvendes i et stgkiometrisk overskud pa hgjst
20 mol-%, fortrinsvis hgjst 10 mol-%.

2. Kadeformige ammoniumpolyphosphater med den almene
formel (NH4PO3)10_1000, der er fremstillet ved fremgangs-

mdden ifglge krav 1, k ende tegnet ved, at
a) oplgseligheden af en 10 vagt-%'s suspension i
rent vand ved 25°C er mindre end 0,8 g pr. 100 g suspension,
b) viskositeten af en 10 vagt-%'s suspension i rent
vand ved 25°C er hgjst 100 mPa-s,
c¢) viskositeten af en 30 vagt-%'s suspension i

polyesterpolyol ved 25°C er hejst 50 Pa°s,
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