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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing soluble acid polyphosphates with an Na/P ratio of 0.3 to 0.6, a P2Os content of
over 77 %wt., a Na,O content of under 20 % and a residual water content of 3-10 %. The invention is characterized in that an aqueous
phosphate solution is dried in order to form chain-like polyphosphates with an average chain length of 10 to 30, and then fused for 30-180
minutes at temperatures of 400-600 °C. The fusion is cooled, forming a vitreous product. During fusion, steam pressure of 0.1 to 0.5 bar
is maintained in the atmosphere in contact with the fusion. The invention also relates to the polyphosphates produced by this method and
to their use.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von lsslichen sauren Polyphosphaten mit einem Na/P-Verhaltnis von 0,3 bis
0,6, einem P2Os—Gehalt von iiber 77 Gew.~%, einem NaO-Gehalt von unter 20 % und einem Restwassergehalt von 3 bis 10 %, bei dem
man zur Bildung kettenférmiger Polyphosphate mit mittleren Kettenlangen von 10 bis 30 eine wiBrige Losung der Phosphate eintrocknet
und bei Temperaturen von 400 bis 600° 30 bis 180 Minuten aufschmilzt und die Schmelze unter Bildung eines glasigen Produktes abkiihit,
wobei wihrend des Schmelzens ein Wasserdampfdruck der mit der Schmelze in Berithung stehenden Atmosphire von 0,1 bis 0,5 bar
aufrechterhalten wird, die nach diesem Verfahren herstellbaren Polyphosphate und ihre Verwendung.
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Lésliche, saure Polyphosphate und Verfahren und Vorrichtung zu ihrer

Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft gut I6sliche, saure Polyphosphate mit hohem P,O.-
Gehalt und Verfahren zu inrer Herstellung und weiterhin wird eine geeignete Vorrich-

tung beschrieben, die eine kontinuierliche Arbeitsweise eriaubt.

Unter sauren Polyphosphaten versteht der Fachmann solche, die ein Natrium/Phos-
phor-Molverhaltnis von < 1, insbesondere < 0,9 aufweisen, entsprechend einem Na,O-
Gehalt von < 30 Gew.%, und im festen Zustand ublicherweise noch 2-10 Gew.% Was-
ser enthalten. Der Wassergehalt beruht im wesentlichen auf dem Vorhandensein von
freien Phosphorsaure-Hydroxylgruppen. Zur Charakterisierung dieser durch Ketten-
und ringférmige Strukturen gekennzeichnete Phosphate dient ferner der Polymerisa-
tionsgrad. Durch den hohen Gehalt an freien Hydroxylgruppen sind die Lésungen die-
ser Phosphate sehr stark sauer.Diese sauren Gruppen sind grundsétzlich unter Was-
seraustritt noch weiter polymerisationsféhig, wobei dann auch Quervernetzung iber
PO,-Tetraeder erfolgt und raumlich vernetzte, wesentlich wasserarmere Strukturen
entstehen. Diese Strukturen mit einem geringen Na,O und Wassergehalt werden dann
als Ultraphosphate bezeichnet. Wesentliches Merkmal ist die stark verringerte Losege-

schwindigkeit in Wasser, da die Lésung erst durch Hydrolyse in kleinere Einheiten
erfoigt.

Die Bedingungen, unter denen bei Natriumpolyphosphaten mit einem Na/P-Verhaltnis
< 0,9 eine Quervernetzung und damit eine Bildung von Ultraphosphat auftritt sind a)

hohe Schmelztemperatur und b) niedriger Wasserdampfdruck (vergl. A. Winkler und E.
Thilo, Z. anorg. allg. Chemie_ 298 S. 302-315 (1959))

Die Beziehungen zwischen der Konstitution von sauren Natriumphosphatglésern in

Abhéngigkeit von ihrer chemischen Analyse und den Herstellbedingungen ist weiterhin
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von Westman et al., Canadian Journal of Chemistry, Vol. 27, 1959, Seite 1764 bis
1775, dargestellt.

Weiterhin wurde gefunden, daB spezielle Zusammensetzungen von sauren Polyphos-
phaten bei langerem Tempern ihrer Schmelze in kristalline Produkte umgewandelt wer-
den. So geht eine walrige Lésung von NaH(PO,), nach Eintrocknen und Schmelzen
bei Temperaturen von 400 'C und langerem Tempern bei etwa 300°C in einen kristalli-
nen Feststoff Uber, von dem angenommmen wird, daR er ein cyclisches Trimetaphos-
phat darstelit. Das Produkt ist sehr langsam in Wasser I6slich. Eine Mischung, die der
Zusammensetzung Na,H(PO3); entspricht, 188t sich bei 300 °C in faserige Kristalle
uberfuhren, die in Wasser schwer I6slich sind, welche nach dem Réntgenspektrum

langkettige Polyphosphate beinhalten (vergl. Griffith, ACS 1954, S 5892).

Eine weitere kristalline Form entspricht der Formel Na;H(PO,),, welche durch Erhitzen
auf 600 °C und Tempern bei 350 °C in 12 Stunden erhalten werden kann. Auch dieses

Produkt ist unléslich in Wasser (Griffith, ACS 1956, S. 3867-3870 und US-P 2,774,672).

In der DE 4128124 C2 werden saure Polyphosphate als Zusatzstoff bzw. als Schmelz-
salz fur die Zubereitung von Kase beschrieben. Diese Polyphosphate werden aus
Mononatriumphosphat und Phosphorséure oder Natronlauge und Phosphorsaure in
geeigneten Mischungsverhéitnissen direkt durch Schmelzen bei 400 °C bis 500 °C, bei
Verweilzeiten von 20 min bis 2 Stunden hergestellt, wobei die Zusammensetzung des
Endprodukts durch Schmelztemperatur, Verweilzeit und Na/P-Verhaltnis bestimmt wird.
Fur die allgemeinen Herstellbedingungen wird auf die obige US-P 2,774,672 verwiesen.
Diese Polyphosphate sollen stabilisierende und konservierende Eigenschaften aufwei-
sen. Der P,05-Gehalt betrégt zwischen 73 und 77 Gew.%, der Na,O-Gehalt betragt
zwischen 20 und 25% und der Restwassergehalt 2 bis 3 Gew.%. Das Na/P-Verhaltnis
betragt somit zwischen 0,6 und 0,8. Die Loslichkeit solcher Produkte betragt etwa 90

Minuten, was flr die beabsichtigte Verwendung als Schmelzsalz und Stabilisierungsmit-
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tel unter anderem in der Kaseindustrie zu langsam ist. Wegen der notwendigen verar-
beitungszeiten waren Ldsezeiten von unter 30 Minuten, vorzugsweise unter 20 Minu-

ten, wiinschenswert.

Fur die Anwendung als Nahrungsmittelphosphate, unter anderem fiir die Schmelzkase-

herstellung, missen solche Polyphosphate eine Reihe von Eigenschaften bzw. Funk-

tionen aufweisen:

a) es mussen feste, gut handhabbare Pulver sein, die

b) eine hohe L&slichkeit, insbesondere eine Zeit bis zur Auflésung in Wasser von unter
30, vorzugsweise unter 20 Minuten aufweisen,

c) ein gutes Komplexierungsvermogen fur Erdalkalimetalle, insbesondere Calcium und
Magnesium,

d) eine gute Pufferwirkung im sauren Bereich insbesondere fiir eine Anwendung bei-
spielsweise in Salatdressings und Mayonnaisen,

e) eine konservierende Wirkung (ausgedriickt in der Keimzahireduktion pro Volumen
und Menge) auch wéhrend der Lagerzeit des fertigen Kases,

f) eine stabilisierende Wirkung gegeniiber anderen Zusatzstoffen, insbesondere Vit-

amin C zeigen.

GemaR der DE 4128124 C2 wurden fiir diesen Zweck bisher schwach saure Polyphos-
phate mit einem Na/P-Verhéltnis von 0,8 bis 0,6 verwendet, welche jedoch kein ausrei-
chendes Loseverhalten zeigen. Aufgrund des bisher Dargelegten 148t sich schlieRen,

daf} der Anteil von Ultraphosphat fiir eine schnelle Léslichkeit zu hoch ist.

Es stelite sich daher die Aufgabe, feste, l6sliche und saure Polyphosphate mit gerin-

gem Anteil vernetzter Strukturen (Ultraphosphat) zu finden sowie ein Verfahren zur

Herstellung derselben.
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Uberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, da stark saure Polyphosphate

(1%ige Losung pH< 2!) mit einem Na/P-Verhaltnis von 0,3-0,6 unter geeigneten Bedin-
gungen in eine mittellangkettige Form mit etwa 10 bis 30, vorzugsweise 20 bis 30 PO;-
Einheiten Uberflihrt werden kénnen, welche nur in geringem MaRe die literaturbekannte
Vernetzung aufweisen und auch nicht die aus der Literatur vorbeschriebene Ring- oder

Methaphosphatstruktur des (Na,H,PO3), haben.(s.0.)

Diese mittellangen Ketten weisen Gberraschenderweise eine sehr groRe L&sungsge-
schwindigkeit auf, wobei in glinstigen Fallen Lésungszeiten fiir 10 Gew.-% von etwa 10
Minuten erreicht werden. Durch die kettenférmige Struktur ist ein GroRteil der sauren
Gruppen blockiert, so da diese Polymeren wesentlich weniger sauer sind als es dem
analytischen Gehalt an Phosphorsaure entspricht. Die Verbindungen sind jedoch
imstande langsam zu hydrolysieren und insoweit eine starke Pufferwirkung auszutiben.
Andererseits ist die polymere Struktur imstande zweiwertige lonen, insbesondere
Magnesium- und Calciumionen zu komplexieren und damit ihre Ausfallung als schwer
I6sliche Phosphate zu verhindern. Weiterhin erweisen sich diese Polyphosphate als
uberraschend gute Stabilisierungsmittel. Sie zeigen auch gegeniiber Bakterien und

insbesondere Pilzen eine leicht mikrobiocide Wirkung

Im Gegensatz zu frilheren Verfahren, bei denen die Kettenlange von Polyphosphaten
muhsam durch Endgruppentitration bestimmt werden mufte, lassen sich mit modernen
*'P_NMR-Verfahren Kettenlangen und Vernetzungsgrad von Polyphosphaten sehr
einfach bestimmen, in dem man das Polyphosphat in Deuteriumoxid 16st und wahrend
oder kurz nach dem Losevorgang, d.h. bevor eine merkliche Hydrolyse einsetzt und
das Ergebnis verfalscht, die Resonanzsignale der verschiedenen Phosphatgruppen
aufnimmt. Endsténdige Phosphatgruppen haben eine Resonanz bei -6 bis -12 ppm,
mittelstandige Phosphatgruppen in der Kette eine Resonanzfrequenz von -18 bis -24

ppm, cyclische Phosphate eine Resonanz bei -23 (Trimetaphosphat) oder -21 ppm



WO 99/00324 PCT/EP98/03823

(Tetrametaphosphat). Das Signal der freien Orthophosphate wird unter diesen Umstan-

den bei 0 + 2 ppm, je nach Aciditat gefunden.

Der Wassergehalt der Produkte, den in diesem Fall (iberwiegend gebundenes Wasser
bestimmt, wird Gblicherweise durch Bestimmung des Gliithverlustes bei 600 bis 800 °C
bestimmt, wobei bei den Bestimmungen jeweils Zinkoxid zugegeben wird, um bei sau-

ren Polyphosphaten P,0z-Verluste zu vermeiden.

Zur Bestimmung der Lésungsgeschwindigkeit wurde ein Triibbungsphotometer der
Firma Dr. Lange, Modell LTP5 sowie ein Riihrwerk der Firma Heidolph, Modell RZR -
2000 (mit Drehzahlmesser) mit einem KPG-Blattriihrer fir 50 ml Kolben der Glaswerke
Wertheim Nr. 3.855 verwendet.

Fur die Durchfithrung der Untersuchung werden jeweils 5 g des Polyphosphats in einer
MeBkavette des Photometers mit 45 ml Wasser versetzt und mit einer Umdrehungsge-
schwindigkeit von 500 min™ gerlhrt. Nach den vorgesehenen Mefzeiten (5, 10, 15, 20,
30, 40, 50 und 60 Minuten) wird der Riihrer entfernt und die Triibung gemessen, wobei
dieser Vorgang méglichst schnell verlaufen soll, um ein Absetzen des Phosphats weit-

gehend zu vermeiden.

Die gemessene Tribung in TE/F wird nach folgendem Schema visuell beurteilt:

1-2 TE/F = Kklar

2 - 10 TE/F = opal

10 - 15 TE/F = schwach trub
15 - 20 TE/F = trub

> 20 TE/F = stark trtb
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Die Herstellung der erfindungsgemaRen Produkte erfolgt durch Vortrocknen einer walRk-
rigen Losung aus Phosphorsdure und Natriumphosphat bzw. Natronlauge in einem
Natrium/Phosphor-Verhéltnis von 0,3 bis 0,6 bis zu einem Wassergehalt von ca. 20 %
und Schmelzen durch langsame Erhitzung dieser Mischung in einem geeigneten Ofen
auf Temperaturen von 400 bis 600°, wahrend einer Zeit von 60 bis 120 Minuten. Durch
Uberleiten von entsprechend befeuchteter Luft bei kontinuierlichen Prozessen oder
durch Anpassen der zu verdampfenden Wassermenge an das Ofenvolumen, bei-
spielsweise bei einem Muffelofen, wird als weiterer Parameter der Wasserdampfdruck

Uber der Schmelze auf 0,1 - 0,5 bar eingestellt.

Die Schmelze wird nach einer kurzen Abkiihlphase in einer wasserfreien Atmosphare
auf Raumtemperatur abgekihlt, und auf Pulverfeinheit vermahlen. Produkte mit einem
Na/P- Verhdltnis von unter 0,3 lassen sich nicht mehr vermahlen bzw. verfestigen sich

nicht mehr bei Raumtemperatur.

Aus den folgenden Versuchen l4Rt sich entnehmen, daR die gewiinschten kettenfor-
migen Produkte mit durchschnittlichen Kettenlangen von 10 bis 30, welche eine
Losungsgeschwindigkeit von bis zu 20 Minuten aufweisen, bei Schmelztemperaturen
von 400 bis 550 °C und Verweilzeiten von 60 bis 120 Minuten erreicht werden. Bei
Temperaturen tber 550° und Reaktionszeiten Gber 180 Minuten steigt die Kettenlange
auf tber 30 an, womit die L&sungsgeschwindigkeit und auch der zyklische Phosphatan-
teil stark zunehmen, so daR solche Produkte fiir den erfindungsgemafen Zweck wenig
geeignet sind. Eine optimale Einstellung von Kettenlingen im Bereich von ungefahr 20
bis 25 [alt sich durch Einstellen des Wasserdampfdrucks oberhalb der Schmelze auf
0,2 bis 0,3 bar erreichen.
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Beispiel 1

Ermittlung der Reaktionstemperatur

In einem Muffelofen (Heraeus Typ MR 70 E), der auf Temperaturen von 400 bis 800°
aufgeheizt werden kann, werden in Platinschalen jeweils eine Lésung aus 131,6 g
NaH,PO, (1,1 Mol)

114,4 g H3PO, (technisch 82,2 %ig ~ 0,96 Mol) und

39,5 g Wasser (2,2 Mol)

als Ldsung eingesetzt und langsam aufgewarmt, so daR ein Verspritzen der Lésung

vermieden wird. Die Ergebnisse der Versuche sind in den folgenden Tabellen wieder-

gegeben.
Tabelle 1
Ansatz Parameter Analytik
Zeit |Temp |P,Os |[Glith- |pH NMR Hygros- Smp Losege
verlust kopizitat schwin
nach digkeit
5h 24h 20 min
[min] | [°C] | [%] [%] n [%] [%] [°C1 | [TE/F]
Versuch 1| 60 400 | 74,89 9,7 1,9 32 3,38 9,22
Versuch2 | 120 | 400 | 73,82 9,8 1,9 5,0 3,76 105-115 0,7
Versuch3 | 120 | 500 | 78,00 4,7 1,9 29,0 1,90 7,81 | 175-185 1,0
Versuch4{ 120 | 600 | 79,80 4,0 1.8 42,0 1,51 577 | 190-200 | 4,8
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Tabelle 2
Ansatz Parameter IC-Analyse
Zeit |Temp
P1 |P2 P3 P4 |P5-P10 |P11-P50 |>P50 cycl. P
min]} [°C] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%]
Versuch 2 120 400 46 | 99 | 6,7 | 9,0 28,0 14,8 0,9
Versuch 3 120 500 10| 06 | 02 |08 8,2 42,1 21,4 3,7
Versuch 4 120 600 14 | 03 02 | 13 12,4 47,2 10,4 56
Tabelle 3
Bezeichnung Reaktionsparameter | P205 Gliihverlust NMR Bemerkung
Temp. Zeit theor. |prak. | Ketten-| P1
theor. | prak. lange
°C min % % % % n
Schmelztemperatur 500°C
Versuch 5 500 30 | 74,86 | 75,29 8,03 5,2 5,0
Versuch 6 500 60 | 77,84 | 78,28 4,37 166 |21
Versuch 7 500 120 | 79,05 | 79,54 2,87 470 | 245 |13
Versuch 8 500 180 | 79,48 | 79,69 2,35 300 |07
Schmelztemperatur 600°C
Versuch 9 600 60 | 79,02 | 80,12 26 306 |07
Versuch 10 600 120 | 79,93 | 79,80 1,8 4,0 42,0 {06
Schmeiztemperatur 700°C
Versuch 11 700 30 | 78,85 | 79,09 28 210 |13
Versuch 12 700 60 | 79,51 | 80,12 2,0 31,6 1,3
Schmeiztemperatur 800°C
Versuch 13 800 15 | 78,93 | 79,11 34 272 |11
Versuch 14 800 30 | 78,93 | 80,35 1,9 30,9 |05
Versuch 15 800 60 | 80,84 | 80,99 1,0 231 (13
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Tabelle 4
Bezei- Trock- Schmel- Gliih- | P05 mittiere
chnung |nung ze ver- Ketten-
g lust linge
Menge |Menge Ver- | Temp. |[Zeit {H20 |wDDT theor. | prakt. | NMR-
vorher |nachher |lust Daten
g g % Cc min {C mbar | % % %
Vers. 16 278,31 (221,36 20,46 | 500 120 |kein 0 285 |8060 (80,7 {317
Vers. 17 278,31 |[221,36 20,46 | 500 120 |50 120 3,47 80,6 |257
Vers. 18 278,31 |[221,36 20,46 | 500 120 |80 470 3,63 80,1 23,3

1 = Wasserdampfdruck

Wie die Tabelle 1 zeigt, ist die Loslichkeit nach 20 Minuten bei Schmelztemperaturen
von 400 bis 500° hervorragend. Gleichzeitig steigt, wie zu erwarten, die Hygroskopizi-
tat. Mit steigender Temperatur bei gleichem Wasserdampfdruck fallt der Glihverlust, so
daf der mittlere Kondensationsgrad und der zyklische Phosphatanteil entsprechend
Tabelle 2 zunimmt, mit der Folge, daB die Léslichkeit entsprechend zuriickgeht. Die
Angabe P1 bis P50 in Tabelle 2 gibt dabei den analytisch bestimmten Anteil der ent-

sprechenden Kettenlangen wieder.

Tabelle 3 zeigt, da bei sehr langer Verweilzeit bei Temperaturen von 500° oder bei

kirzeren Verweilzeiten bei noch héheren Temperaturen die durchschnittliche Ketten-
lange stark zunimmt, was sich auch durch die Abnahme des Glithverlustes zeigt. Die
entsprechenden, starker vernetzten Produkte sind nicht mehr ausreichend loslich, um

erfindungsgeman verwendet zu werden.



WO 99/00324 PCT/EP98/03823

10

Beispiel 2

In einem weiteren Versuch wurde die Einwaage so veréndert, daR sich ein Na,0/P,05-
Molverhaltnis von 0,5, entsprechend einer Bruttoformel NaHP,0g x H,O ergibt. Wie die
Tabelle 4 zeigt, unterscheiden sich solche Produkte nicht signifikant in ihrer Zusam-
mensetzung von den Produkten gemaR Beispiel 1. Lediglich die Hygroskopizitat ist

durch die Erhéhung des Sauregrades verstarkt und die Léslichkeit offensichtlich durch

zunehmende Quervernetzung etwas verringert.

Beispiel 3

Kontinuierliche Herstellung im Réhrenofen

13,8 kg einer 85 %igen technischen H,PO, Losung werden in einem Quarzreaktor mit
Rahrer und Kuhlung vorgelegt und 5,9 kg 49,2 %ige Natronlauge so langsam unter
Rihren zugeftgt, dal die Temperatur unter dem Siedepunkt bleibt. Man erhalt 19 kg

Phosphatlésung mit einem Na,O/P,0s-Verhaltnis von 0,533 und einer Dichte von 1,61.

Die vorgenannte Phosphatlésung wird kontinuierlich iber eine Membrandosierpumpe,
deren Hubvolumen und Taktfrequenz einstellbar ist, in einen Schmelzofen gemaR Figur
1 eingefulit. Wie man sehen kann, befindet sich in einem Réhrenofen 1 (im aktuellen
Fall wurde ein Typ F 500 der Firma Gero, mit einer Gesamtlange von 750 cm und einer
Heizzone von 500 cm verwendet) als Reaktionsbehalter ein Quarzrohr 3 mit einer
Lange von 880 cm und einem Durchmesser von 55 cm. In dem Quarzrohr eingelegt
befindet sich eine leicht geneigte Schmelzwanne 2, welche aus einem Graphitrundstab
ausgefrast ist, welche eine Flache von 256 cm? und ein Volumen von 1024 cm? besitzt,
welches ggf. durch Einfligen eines Einlegekeils auf 256 cm? verringert werden kann
(auer Graphit kann auch Siliziumcarbid als Werkstoff verwendet werden, andere

keramische Werkstoffe werden von den Phosphatschmelzen teilweise angegriffen). Die
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Phosphatlésung wird mit einer Dosiergeschwindigkeit von 300 g/h Uber Leitung 4
aufgegeben, die hergestellte Schmelze lauft aufgrund der Neigung am Ende der
Schmelzwanne 2 iber Leitung 5 kontinuierlich ab und wird tiber eine gekuhite Walze 6
glasartig erstarrt. Das erhaltene Phosphatglas wird unter Ausschiuf von Luftfeuchtig-
keit mit Schaber 7 gebrochen und nach Zwischenlagerung in Behalter 8 zu Pulver ver-
mahlen. Die Eingangszone des Quarzrohres 1a wird auf 100° vorgeheizt, die eigentli-
che Reaktionszone 1b wird auf 650 bis 675° eingestellt, wobei sich Schmelzetempera-
turen von 515 bis 560° ergeben. Zur Einstellung des Wasserdampfdruckes wird die
Apparatur mit 10 I/min Stickstoffstrom iiber Leitung 9 kontinuierlich durchstromt,
welcher durch Durchleiten durch 60° warmes Wasser im Wascher 10 auf 150 mbar
Wasserdampfdruck eingestellt ist. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der
folgenden Tabelle 5 wiedergegeben. Es zeigt sich, dai optimale Léslichkeiten ent-

sprechend Kettenlangen von ungefahr 20 bis 30 bei Schmelzetemperaturen bis 530°

erreicht werden kénnen.

Tabelle 5
Bezei- Reaktionsparameter Analytik
chnung
Temperatur Dosier- | P205 | Léslich- | Gliih- | Ketten] pH | Wasser-
keit verlust | lédnge dampf-
Ofen Schmel- | menge 10 %ig 1 %ig | druck
Einstel- | innen ze
lung
°C °C °C g/h % min % n mbar
Vers. 1 650 660 515 3000 77,89 10" 517 24 1,89 150
Vers. 2 650 665 515 3100 78,50 15" 4,94 27 1,79
Vers. 3 655 663 520 3100 78,71 15" 4,80 3 1,86
Vers. 4 660 677 533 3100 78,93 15" 4,49 33 1,88
Vers. 5 675 702 556 3100 78,6 30" 4,45 38 1,85

Valle opal bis schwach triib |6slich
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Iéslichen sauren Polyphosphaten mit einem Na/P-V
Verhaltnis von 0,3 bis 0,6, einem P,05-Gehalt von {iber 77 Gew.-%, einem Na,O-
Gehalt von unter 20 % und einem Restwassergehalt von 3 bis 10 %, dadurch
gekennzeichnet, dal man zur Bildung kettenférmiger Polyphosphate mit mittleren
Kettenlangen von 10 bis 30 eine waRrige Lésung der Phosphate eintrocknet und bei
Temperaturen von 400 bis 600° 30 bis 180 Minuten aufschmilzt und die Schmelze
unter Bildung eines glasigen Produktes abkiihit, wobei wahrend des Schmelzens ein
Wasserdampfdruck der mit der Schmelze in Beriihrung stehenden Atmosphare von

0,1 bis 0,5 bar aufrechterhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Na/P- Verhaltnis
>0,5 und <0,6 ist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daR die

Phosphatlésung durch Mischen von waRriger Phosphorsaure mit Natriumphosphat

oder Natronlauge erzeugt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das
Verfahren kontinuierlich in einem Réhrenofen durchgefiihrt wird, wobei die Phos-
phatlosung in einer Schmelzrinne durch den Ofen passiert und der Wasserdampf-
druck durch Uberleiten eines Inertgases, welches eine entsprechende Menge Was-

serdampf enthalt, eingestellt wird.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die
Schmelztemperatur 450 bis 550° betrégt und die Phosphatketten eine Lange von 20
bis 30 PO,-Einheiten besitzen.

6. Polyphosphate hergestellt nach einem Verfahren gema Anspruch 1 bis 5.

7. Verwendung von Polyphosphaten gemafR Anspruch 6 als Schmelzsalze und Stabili-

sierungsmittel in Schmelzkéase.

8. Vorrichtung zum kontinuierlichen Herstellen von sauren Polyphosphaten gemaf den

Anspriichen 1 bis 6, bestehend aus

a) einem Rohrenofen (1) mit

b) einer Auskleidung aus einem Quarzrohr (3), in dem

c) eine Schmelzwanne (2) mit einer Zuleitung (4) fir die Phosphate und Ableitung (5)
fur die Schmelze der Polyphosphate leicht geneigt um den Fiull der Schmelze zu
ermoglichen angebracht ist, und

d) eine Wasserdampfzufiihrung (9) vorgesehen ist.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR fiur die ablaufende
Polyphosphatschmelze eine Kithlwalze (6) vorhanden ist und das gebildete Phos-

phatglas tber einen Schaber (7) gebrochen wird und in einen Vorratsbehalter (8)

gebracht wird.
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