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nauki i techni ki, z czego w wielu przypadkac
We wszystkich przedstawionychd z i agpe@gmaicdam roln koncepcyjnN
bygam k i e rodpowiednihi @ mo j e katlawceych. Badani a [ rozwi

wdr oUe niwymieeionpmondy Uej dgtuwugem nastipuj Ncych zacg

T Polifosforany cwNPaAINPWOZach ciekdy
f Polifosforany jako dodatki do UywnoSci
1 Polifosforanowe retardanty palenia tworzyw polimerowych

Nieorganiczne sole kwasu polifosforowe g o , kt - ry powstaje w wyni |
termicznej kwasu fosforowego ypr zehaijedggjNNcsj
zastosowanie w technice [ rolnictwie. Twor
M@+2)PnO@n+1), gdzie M=metal, 0 st rukt ur ze buzdwaeaei k eawetjr wa § )
fosforanowych. Przedstawi ona poni Uej korneleaskwarjega o br a .
fosforanu o liczbiea t o mfosteruw cz Nsteczce n=2, czyli tworz
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W polikwasach i ich solach atomy fosforu s N r ozmi eszczone na Wwierz
pomi hdzy czterema at omami tl einO-P Chard§ugo$t
16008, a kNt P/ O/mP emo@é i fgr-807,i cachz eoglo 12N i k
el astycznoSi wiNzania umoUliwiajNca tworzeni

! D.E.C. Corbridge, Phosphorus an Outline of its Chemistry, Biochemistry and Technology, Elsevier,
Amsterdam- Oxford- N.York, 1990



NajwaUniejsze wdjgaSciwoSci tych zwiNzk-w, z Kk

zdol noSi a n i ranowyclv do ptveofzenid €orsnf kompleksowych z kationami

r-Unych mdoahoSi do wiNzania i zatrzymywani :
wi Nzania woldooowawgdlzki nietoksyczne, biodegr
Celem prowadzonych przez mniebada & by gJo, aby@ miao npeojd swiaevd 2
budowi e, wdgaSciwoSciach zwi Nzk-w polifosfora
syntezy tych zwiNzk-w i ich zachowania sii
opracowal technolspegicg albbt szymymwaoaha produkt - w

polifosforanowe, wykorzystywanych w technice i rolnictwie. Opracowanie technologii 5
dedykowanych produkt- -w chemvymaga hp g o aeryi aA

z zakresu chemii,i tebembptongej, i aliemUyalUerrzi I
inUynierii materiagowej. Aby =zwi Nzki ©polifo
d2|ed inie zaawansowanych produkt-w chemicz
innymi zwi Nzkami, odpptwivedomNi dpa koaHlBaktnego
postal fizykochemicznN, co jest ni e mni e|] W

Problemy te om-wi gamppencbep- Wnpdhi gsupnizast
polifosforanowych.

Polifosforanywn awozach <ci ekt ych NP i NP K

Wy ni ki bada® zawarte “wosnog @y wWylkaryz yotka me s«
wdroUenia w Instytucie Chemi. Ni eorganiczne.
ciekgego, roztworowego,340Wdsad gadyan e i MNagwo ZKowmyt
badania nad nawozami ciekgymi w formengy roztw

w ukgadzi e nawo M Instgtucie €hgneigNieorghhiezkej w Gliwicach
wytwarzany byg kwas pol i f os fzyimngmivy oparcdu os k al n
patent, kt -rego % edtregmi maeslpnejaumaweMzani e t
el ektrotermicznej wchodzNcej aktualnie w sKki¢
zapewni a kontrol owane wyt-80% rmasa P,Os.e Parakatrans u o] !
decyduj Ncym | es ) itczasrppebywanit mediam w( vwyphroeO(ok. 5 h).

Wykorzystanie zjawiska wydzielania sin <ciep
zatnUania tegoU pozwol i o ukorstikkayMych iwiprestyu pr ob
spos-b otrzymywal kwas polifosforowy o bardz:¢
do wielu zastosowaC. Podstawy teoretyczne o
wodnych pol i f om®zoanena nh zweryfikawane rwutrak c i e bada® w p
doktorskiej i opublikowane* by §y  pNoopraowaniv i wdrole ni a ci Nggego [
amonizacijk wasu poli fosforowego z wyt3dorzeniem naw
2 Praca doktorska, B. Cichy, Zast osowani e kwasu polifosforowego i p ol
nawoz-w z mi , kinstgtie Meshmeelna gaimii Ni eorgani cznej i Nawoz: - w

Wrocgawska, Wrocgaw 2001
¥ B. Cichy i inni, PL177354, Elektrotermiczna wyparka wielosekcyjna
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Zaprojektowana i wybudo vwediayjna (rysl) md ad ¢ lan odSol S w
produkcji 250t / r o k , co wynika bezpoSrednio ze zdol
kwasu polifosforowego, kt-ry to kwas jest p C
ci e kNJRe g s k §1a%, B,0se34%. Nr=od u kt o wi nradllacwN nR@RAM h a
Instalacje kwasu polifosforowego i nawozu POFAM N sN ze sobN Sci Sl e
dobudowani e wnzga dozowania kwasu i amoni ak.
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Rys.1. Instalacja nawozu NP 10-34-0 w Oddzi al e Chemi i Ni eor g
Gl iwicach I nstytutu Nawoz-w Sztucznych, dawr
w Gliwicach

Podst awowN wielkoSci N charakteryzuj NcN
polifosforowego i jego sol.i j est §t, 0 pn eez® wamlyi ktoenldl ew s
przedmiotu stopniem konwersji kwasu ortofos
stosunek stfnUenia masowego kwas-w (lub fosf
st fnUeni asfokowyahs - w f

_ P,O, 0gdlny-R,0, orto _  PR,O, poli
P,O, 0gdiny P,O, 0gdiny

KP

Badani a por - wnawcze periodycznego (a) i C
polifosforowegl% RBOswbdNeamoniv8kal R NHawi er aj |
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temperaturze 20-50°C wy kaz apgg¢cesUeci Ngkjoyr zwppiva na WA
technologiczne, a mianowicie:
-obni Ua hydrolizn s @Ped~30v@rdy<ddobanych for m |
- Zzmniejsza straty procesowe amoniaku,
-ugatwia kontrol owane chgodzenie mieszani

neutral i zacij i na dowolnym poziomi®% €., najkorzystni
Mi mo praktycznie zbliUonych temperatur ©proc
wysoka hydro Iiza polifosforan- w, W granicact
prkwasiewijC|owym Jest to wska¥Fni

k wybitnie
= O czym

degradacj n s(p’ldo @) - ovz y(l R n>3 1,
kwasie | ak

i
d ¢ n
wartoSl ipeRiGibyg:- Pnego zar - wno w
U

medi ach wyrwilal ksd $icitN ok. 33 %. bytek fosf ol
wzgl ndu na poczNt kowy stopie® polikondens:
energetycznych na gdgfibokN dehydratacjn kwas.t
polifosforan<Iw %.o Sptoozpiioendd pol i kondensacj i Kp
na bazie kwas u-8% &®@sioegr-ajnNecgyoc hpr7zekr aczag we \
6 0 %. Il nteresuj Ncy efekt stabilizacj.i skgadu
odn|e3|en|udoformyp|rofosf or aawgvamdst npuj NcN prawi djow oé

1w procesie ¢ i N gnie yaghodzi praktycznie degradacja formy piro lub zachodzi w
stopniubar dzo, magym

f stabilnoSimagazymeswani a hadam apsvierdm,yUNg u
naj korzystniejszym do przerobu na roztw-r
10-34-0 jest kwas o st ndlemnd o ,06 % GBEnbsza pol i konde
niepotrzebna i nieefektywna ekonomicznie.

Opracowany ndw- zmoNE bo i stosowaanny zevj pzakt
samodzielnie, jak i w mieszankach, w tym w mieszaninie z roztworem saletrzano-
moczni kowym (RSM), kt-ry jest jedynym nawoz:e

w Polsce w skali wi el kot omrazlyoweg p- gpracy z Akademi N
opracowag a impatentowad amor mugfn nawozu do wi osennego do
technol ogiczny procesu wyR.waNawniza bygmiteeSscti
pozytywnym rezultatem w d 0 S wi aidmielkopolpivego realizowanym w gospodarstwie

Charbiel i n gmi na Gguc h o §aGrzgbisza0AR wRoandnm.or em pr of .

®B.Cichyiinni,Pat ent pol ski 201287 Skoncentrowany enkagve ggo ci e k
(2004)
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Rys. 2. Schemat technologicznyn awo zu ci ek ge ¢Ph201888 d gug patent

Nastnpnie prowadzi gam balask gch dkancekirawpnycla c o wa n i
nawoz- wc i gk f or mi e 7 a@wit epob apglifegéorany. Celem b a d b ¥E§ o
w a

opracowanie t r gych, skoncentrowanych roztwor - -w n
wagowym skgadni k-w nawozowych jak 1:1: 1. W
wprowadzonych do roztworu f osf or anach otrzymano trwage s
9,5:9,5:9,5 przy zagoUeni u, Ue -raozzoikowymn z upe gr
(RSM 32) lub samym mocznikiem, a potas n a wo z ® wiNN  p ¢KCH. Roztwdty

nawozowe powi nny s iwty s ockhNa r alatwerr y 8w a [N sum
pokarmowych (N+P,0s+K,0) i jak najni UszN temper®@tur N k
Badag amr - wni e U mo Ul i wo S wzbogaceni a skgadt

kompleksowego o mikroelementy, takie jak: Zn, Cu, Mn, Fe.

Zgrupy r ozptowdrf-owf oran-w amonu w szeroki-m zakr
7 i o stopniu konwersji or t of osf or an - ww gnanicgclo 6di4G-80% Wy b a a ly

nal eOy maybardziej oprzydatne d | a ut wor zeni a z ni ch tr
wi el ikokvyrhs,d. Mo Un a mtwory ynawazbwe polifosforanu amonu o

®B. Cichy, S. Folek, Wi el oskgadni kowe n awo Braem. Chene 8243-8, 2083, 8p2825i f osf or a

" B. Cichy, S. Folek; The role of polyphosphates in NPK liquid fertilizetNew Agrochemicals and their safe
use for health and environment", Chemistry for agriculture v.5, CZECH-POL TRADE Prague - Brussels 2004
Prague T Brussels, s. 38-41. ISBN 80-239-3289-6.



stiiUeniach makroskgadni k-w nawozowycds).w rozt
Rozkgad f orm (fuodszfioarGaynowgshczeg:- |l nych form
% masowych) , maksymalnes t i Ueni e skgadnik-w w roztworze
przy stagej °G)e mpae rpaad dug tzeewi( el 8p rmmwelmrao vpa dazeadrsyt cahn

postaci doSwiadczalnych r-wna@® regresj.i 0O zn
wi el os k g adanwokzo-wwy c bi enk gy c h z gpalifosdfommvamanw 0 r oz t w
skgadzozowychINIalz@34|pH 6,5 i o r-Unych @oztwopyni ach
APP)®. Reakcj a polikondensacji j est odwracal na.
polifosforanawi a@am@mu e evh ocvey wani a . Ze wzglndu
uk g,aodous er wacja hydrolizy poszczeg-I| nybuh, i nd
wyni ku hydrolizy nastinpuje obniUenie sif sto
zawartoSci nséwanycmw sokwonzed Roztwory NP o wz gl ndni e wys
stiiUeniach makroskgadni k-w i r-wnoczeSnie st
57istopi e poli konrB%e Zanacjzien Ke=23@r ochemiczne
polifosforan- w z aacnhoonwuu,j N k twzrgel idnN stagoSi
polifosforan-w obecnych w roztwor ze uUOyt kc
przechowywani a i pr z e tiweakcjisotwrotnej do pofikoridens&ji hy dr «
fosforan-w wyUej skoneesswwaygbhjestniwbdg] ndek
hydrolizy j est przyspieszany przez zwi nksz
kation-w metald.

Z u k g pdifosforan amonu - RSM - KCI przy zachowaniu stosunku masowego
N:P,0s5:K,0 jak: 1:1:1 jako pierwszy wysalasi i az ot an potasu powstaj N
obecnych w roztworze chlorku potasu i azotanu amonu. Ten zwi Nz ek ma naj
rozpuszczwmilgmaSili cza stfiUenie,pkylhdpi schwgadwa
pierwszy wy t r Nc aZastssowdnie ol i d otswomra.n-w | ako E
nawozowego i jego wp gyw shadUskfadni k- w waoztwaze Wy ¢h
przedmi otem szckKagpgdwy a twiertria §,a @é@s ysv t en z al
od stopnia kondensacji, co ilustruje rys.3. Obecno Sif opahi wog ako Fr - d
nawozowego pozwal a wrdmi eEfadni k-w nawozowych o
z 8:8:8 do 9:9:9 (%mas. N:P,0s:K,0)d 1 a roztwor - w, w kt-rkch st
jest wyWszy ni O

O 7 (¢

8 B. Cichy, 2005, Multicomponent Fluid Fertilizers Containing PolypsphatesPolish Journal of Environmental
Studies, Vol 14, Supplement 111, 19-26.
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Rys.3Wpgyw stopnia pol i kNzrnadwearrstaoc§ii srkaj andanki sky- mw
nawozowych w roztworze NPK utworzonym z: polifosforanu amonu (APP) -RSM-KCI

waUOnN wgaSciwoSci N ulUytkowN <ciekgych konce

krystalizacj i ,wyisnaalcazreija .t ewgpaeScaitwworN ta j est
skgad- w-8-8WRWrzodch z polifosforanu amonu, RSM i KCI krystalizacja ma
miejsce w temperaturach dodatnich (rys.5) , mi mo Ue sam roztw-r p C
krystalizuje wtmpgajuthky®o4yo . niPskieplr owadzone bac
Ue moUna otrzymal roztwory nawozowe formugy
temperaturach krystalizacj. zast Ap.Pjoblem RSM v
ten, na podstawie wybranych  wg§ a s n y c, Hustrajg/rys.is.k - w

o -23

g 21 1

E -20 1

g 19

o

3 -18 A

g

g -17

5 16

'_

-15 T T T T
50 60 70 80 90 100
Kp, %
Rys.4.Zal eUnoSi temperatury krystalizacij.i

skondensowanych form fosforanowych (Kp)

° B. Cichy, Compositiordependent fluid fertilizer crystallization temperatuiolish Journal of Chemical
Technology, 2006, 8, 3; 12-14.
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Rys.5. Temperatury krystalizacj.i roztwor - -w N
kondensacji polifosforanu: Kp=79%

Opr-cz wuzyskania wyUszych stnUe® podstawowy
wodnym, polifosforany pozwaliagnmN w enli kira el mime
niezbndnych dla metabol i zmu uprawi anych ro ¢
nawozowych roztworach orto/polifosforan-w anm
skondensowanych form fosforan-w Wo spoeblnpcte
mi kroel ement - w. Sekwestracja polifosforanam
mi kroel ement -w obecnych wlingandawhpaoliiekgyfth
dziaga tyl ko czasowo, poni ewaU ma wmgyw op
poprzez kontroln kinetycznych czynni k-w wz
Nawozy ciekge utrzymuj N czasowN ikrl-awmownaodSil

pomi idzy rozpuszczal nymiWyniskijadmadikezado | mapdBaz@E w

sekwestruyy Ncych zespogd anion-w polifosforwnowyc!
publikacji®®. Ki eruj Nc s aplikacyjnN wuUytecznoSci
empirycznie stwierdzanN ni ez ra3ac zdnnN zondi esnpnoor Szcl
roztworznwaczanie skgadu roztwor-w wykonywanc
roztwor-w bazowych i wprowadzania do nich mi
temperaturze 18-20°C.

u
n

YH, G-reckizdoB.rkan®lelslitye pol i fosforan- w wPrgemiCeem mi kr o
84/4, 2005, s. 236-241.
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Budown polifosforanowego kaywhpl| eksu chel at owe

\ /
~ P\
@] 8]

Rys.6. Budowa chelatu fosforanu z metalem, M=metal

ZawartoSi mi kroel ement - w w przedstawionych
wsp-gczynni ka SR:

e 0
YY —r o

M T mas a mi kr o(@lwmeozt wor ze z a w(P,0s) B p 8t 9 ma nl-OwD
skondensowanych.

Wsp-gczynnik SR roSnie w szeregu: Mn , Fe, Z
badaniach wyznaczy § awmar t o Sc i wsp-gczynni k- w sekwest
polifosforanami w roztworach NPMNiKClo(Tabela gy 1: :
1) . Daje sifi zaobserwowal relatywnie nieco W
Cu i Mn dla NPK niU to wynika =z samego t
polifosforanami. Jest to wpgyw pozept ad Wc hw

roztworze APP 1z a ¢ fodcassupovelnego ipmdcesuUrezpuszzania tego

mikroelementu w procesie analogicznym do technologicznego Fe** ut | eni a sin
Fe¥praktycznie w cadgoScKation % jestpepiej kommeksowang j N a n @
przez polifosforanyn i " ,Fest Nd i stotna r-Unica w wiel koS

Tabela 1. Sredni eeswad¢eoS®Riiik- wdchyl eni e standar
Sred(SDej s

$redni e wa Fe?* dla APP
Odchylenie standardowe cu* zZn* Mn?*
dla: Fe* dla NPK
NP 10-34-0 0,0917 0,00912 0,0256 0,0047
SD 0,00639 0,00912 0,00468 0,00083
NPK 8-8-8 0,1163 0,1044 0,0985 0,0058
SD 0,0058 0,0032 0,0052 0,00083
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Zjawisko kompleksowaniami kr oel ement - w przez polifosforar

NP i NPK przebadadgam szczeg:-gowo na przykg
siarccanu. RozpuszczalnoSi cynku w roztworach poli
Z niego rozt woorr-cwy oNPaKl njae sdto pzraowar t o SrNie w ni ¢
zaobserwowano korelacji mi ndzy zawartoSci N k

a maksymalnym stfinlUeniem cynku osi Nganym w st
W roztworze8obekdapdii ébmd fdzroa rmawy aj e st

1,80 & APP
1,60 BNPK 8-8-8 L X 4

100

Rys7. St iUeniw cgnkwor ach orto/polifosforan.-w e
NPK88-8 z nich utworzonych w zaleUnoSci od zaw

N a przykgadzi e rozt wor u skoAdenbowanm (Kwi9,8 ki m st
sporzNdzonego z ni ego roztworu NP K zbadan
rentgenowski ej skgad osadu wytrNcanego pr z
roztworu i osadu zmieniaj N si i prowkdzemiagzr uent n
cynkiem odpowiadaj Ncej mobnl 0&cisi anioomk ogioa
pH. W osadzi e zidentyfikowan @uZn(Mm&)s2HDpuj Nc e
(NH4,K)2H2P207'O,5H20, KZan(P207)2'3H20 i KNO3.

Pod wpgdgywem doda t;GHiO do eozdworu 8-8-8i (polfasf@ad amonu i

mocznik T azotan amonu i chlorek potasu-woda) z fazy ciekdgej do st

cynku, fosforan-w i azotu r-wnieU pewna il
refleksy nasthnpujdBdiNgglhzwi NSkaw wehgsd): (dol n
(NH4)22I’]3(P207)2©H20 T g g - wny s k gziﬂi(ﬁz®7)§QH20 Koraz

(NH4,K),H,P,0,0,5H,0 i ws py KNOi WNagatym widmie dyfrakcyjnym osadu

wytr Ncaj Ncego si f-8& tylko mielicosneor ef | MRISEY 8 pozost e
zidentyfikowane; mo Una uznal wykonanN analPirzfiyjjmak N$c iz
Fr - dgami |l iteratur owymi |, Ue cynk zasekwestr
rozpuszczalny w postaci obecnygh[ZnmO;]f bzt wor

1B, Cichy, S. Folek, Utili zation of complexing abilities of polyphosphates in liquid fertilizers, based on the
example of fertilizers type NP and NPK with zimd. Eng. Chem. Res.; 2005; 44, 4513-4517.
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[Zn(P207):)° mo Una przyj NI za prawdopodobne nastipu
z roztwor - -w polifosforanu amonu:

3[ZnHP207]' + 2NH4+ +2H20 - (NH4)22H3(P207)2©H20 (S) + 2HP2073- + H+ (1)
3[ZnP207]2' + 2NH4Jr +2H,0 - (NH4)22H3(P207)2@H20 (S) + P2074- (2)
3[ZN(P207)2]% + 2NH," +2H,0 - (NH.4)2Zn3(P207).QH,0 (s) + 4P,0,* (3)

W przypadku nawozu zgoUonego NPK w ajhal ogi ¢

~

moUe br afw uedfzeikacgi eK czego w k rigestyfikowagoaneh ositNr Nc
dyfrakcji r ent g2n(PeOngK.0 eraz (NHMK)HsR-@®,5HO.Opr - ¢ z
gg-wnych produkt - wzisdternNcyda nikeo vay ® 5 @ & Ryryé € WO
najcznSciej stosowanych stoEhhn0%cmoBiodgeNs| v
nawozie NP 10-34-0 st eyl (zn)ekogo 1, 5%, =z a S-8-80k0b6% t wor z e
Pirofosforany, k t wmoytwotach handlowych APPc har akt er yzuj Npdych si
wgranicach6-7) est naj wi Acej w  Drmdosfaranolvyeh (rth pozigme z 0 st a @

30% masowych), wydaj N si A byl decyduj Nce dla r-wn
ukgadach, czego dowodem mogN byl wyni ki ana
proces rozpuszczania innych mikroel ement - w n

podobi e Est wmweppzabiegavapalogicznie.

Moj e badania nawozowych roztwor-w polifosf ol
wzbogacone siarkN w postaci tiosiarczanu am
latach  1990-2005 roztw-r tiosiarczanu odmagyuani Br we
fotograficznych; w gatwy spos- HATRHHdOnd or do Iy o
nawozowej NPK(S) 12-0-0-2 6 ( S) , kt - ra jest stosowana W na
Otrzymano r-wnieU w skali magotShaUswgpdzioe

nawozowym 0-0-2-17(S). Na podst awi e w@§wpj a$ mipglemaw a S i
ograniczenia wykorzyst avmiaavorz@azthwoaocri -evk gtyicdis iia

receptury t r wagych nawoz-w W postaci roztwor - - w
polifosforany amonu®*. Wynikib a dmdEJna podsumowal nastfipuj Nco
amonu (ATSY o skgadzie jak podano wyUej, mi es za
ogranicze@® nie tworzNc zmitnieE& ani osad: - w.

mi eszakdiylczmin e bez ogranicze3E0 zAPB) i fHis¢évzal
RSM =z KTS jest ograniczona strNcaniem sin
wysoleniu po przekroczeniu jonowR@Dpudzoczalnt
t ego z wwobkie kvynosimi3,3 g/100g w 0°C, 20,9 g/100g w 10°C i 31,6 g/100g w

20C. W temperaturze pokojowej moUna mieszal
W ukgadach zgoUonych z tiosiarczan-w i pol
hydrolizy polifosfos f or an- w do Rrotzad fwos fyo rtaine svi. ar czan- w
Srodowi sku @blnkialeincizznymH poni Uej 6 powoduj e
kol oi dal nej siar ki at omowej . Ogranicza to s
do roztwor - walalwamyjchit nych | u

2B, Cichy, A.Paszek, Nawozy ciekgde o wys dNaiwojzyz awaratwo3oeinddsei, armki 4
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Polifosforany jako dodatki do zZywnosSci

Fosfor jest pierwiastkiem wystipujPMzyemiwthkal
organizm czgowieka dorosgego zawiera 500 do
w koSapomstaa il oSI w innych kom-rkach ciaga.
mi nkkich, bgo wchodzid rewdr K b &vgd hkwas-w nukl ei nowyc
genetyczny. Fosforany ni eorganiczne pomaga.
zasadowe]j w pgch.nBaehf onusanyojoeowgani czne w p
adenozynowych (ATP ADP) znajduj N sifn w ko
przemianach energetycznych. Fosfor popr awi a
molowa i | 0Si fosforu w zddiidomeaj ddi eicliceScjieswapn
skgadni kami preparat-w |l eczniczych, odUywek
mogN i powi nny byl stosowane przy zachowan

Dzienne zapotrzebowanie dietetyczne na P wynosi 70 mg/kg. W Polsce i w Europie
syntetycznie otrzymywane fosforany i nisko spolimeryzowane polifosforany, nazywane

wi el ofosforanami, s N dopuszczonymi do st o:
przetw-rstwa UywnoSci. Pol i ani odo puforbwarsaf or an o
wjaSci woSci sekwestracyne, zdol nw§hScidwo S«
bakteriostatyczne, ponadto zdolnoSi do emul ¢
chntnie stosowane w pr z eyb wdrobiss Wwamach progktuc z e g - |
badawczego wiyeoBOM4e 0o AWarel of osf or any pot asu

fun

kcjonalnych dla przetw-rstwa mcefdseamw ibydyr ol
opracowani e technol ogi i spoUywczych wi el
difosforanut et r apot asu oraz trifosforanu pentapot
sodowo-p ot asowych mi eszanek wi el ofosforanowych

wjaSci woSciach, potwierdzonych badaniami tec
wyrob-wzastiocshowani em. Badania w tym zakres]|
Mi isnego i TJgus z cPodstawdligcbnologii Witwarzenewive eof osf or an
potasu by gy badania weryfikujNce dane |iteratur
termicznych mieszani ny o r t o potas D siosuakach molowych K/P od 1,0 do 2,0.

Badani a met odami chemi cznymi, rentgenografic
okr eS| eniyprzamannipcke ratt ypfriokdauckjti- w poSrednich i sk
produktenmns &kcojnid t ermi cznej , co nastfAapnte bygo
Optymalny do zastosowa® spoUywczych produkt

pozytywni e zostag zweryfi kowany W wyrobach
przetw-rcze,i zoshagr pypanent owany.

Wtrakcie ogrzewania ortofosforan-w potasu o
stechiometryczni e slfgjadj)QSﬁPCobsérfWJsjfrariaﬁ pEeREt
postawie kt-rych moUna wniznoepkemdanal o0 nastnpuj

1 etap przemiany (temperatura ~225°C - pik maksimum DTG 226°C, ciepgo
przemiany 177,87 J/g co odpowiada 118,58 J/mol P,Os): zachodzi reakcja:

13 B. Cichy i inni, Patent polski 208160Spos - b wyt war zania spo@9/wczych fosfor
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KH,PO,4 + 2 KoHPO, - K3H3(PO4)2 + K,HPO,

§ 2 etap, lub dwa kolejne etapy nago Uone na si eBA°€) (bpmpal a
moUna r - wnani em:
K3H3(PO4)2 + KoHPO, - KsP304 +2H50

R-wnol egl e, w tych samych ubacznareakc@a priemiapyr 0 c € S 0
diwodorofosforanu monopotasu w metafosforan potasu, tym samymzmni ej sz aj Nc spr a
otrzymywania trifosforanu pentapotasu. Nat omi ast analizy ni e wy k
badanych gPObk&chriK wedgug “monstajegwr24siCijako Pr od a
stadium poSrednie reakcji dtrzymywania trifo
Sk grasdwnowagowy produkt - -w reakcj.i kondensacji
optymalnych (450°C przez 60 minut) zmienia sifin wW spos

f przy stosunku mol owym K/ P pOpiggejwnBt ¢ alzin
produktu stanowi trifosforan pent ap ot as u pr z ynierdzpudZaalnegoz a wa r t
metafosforanu (do 20% P,Os dla K/P=1,5)

T przy K/P zbliUonym do stechiometrycznego

produkci e osiNga~ maksi mum, poj awi a sin
metafosforan - w | e st wyUszy ni U wymaganie nor mo:
przyjmuje sin zazwyczaj ,<2% cznSci ni er oz

T przy stechiometrycznych proporcjach K/ P
ni erozpuszczalnych met af osf orlaennormamipr z ekr

spoUywczymi, a ponadto wysthpuje miAtnoSi
T przy nadmiarze stechiometrycznym potasu K
met afosforan-w, ale takUe obniUa sifn zaw
difesfor anu t etrapotasu; tym samym podniesi e
1T przy K/ P=2,0 produktem reakcj.i kondensa
tetrapotasu, obecnoSci met af osforan-w ni e

ni ewi el kiej 2n@iScia maodmnai §t¥otune zanieczy

Aby spegn,il' WY Mo g i norm przedmiotowych na s
zastosowal nadmi ar stechiometryczny pot asu.
s p o Uy w cceleync Ueyskania akceptowalnej z awacr tc@a 8 Sc i nNi erozpusz

( met af o s jesbatraymywani¢ produktu przy stosunku molowym K/P przynajmniej
1,7 (rys. 8). Wtedy gg-wnym skgadni kiem jest trifos

tetrapotasu, i nne f or mymifeo safkocreapnt-owvas M yahe czm
Lepsza rozpuszczal noSi w wodzie wielofosfor
widzenia wifikszoSci technol ogi i przetw-rstwa
Mo Ul i wo S obni Ueni a poedtomnastofdpunyw vayrud kearc

opi sywanych produkt - w.

YE. Prodan, L. Prodan, N. Ermolenko, Tripolifosfaty i ich promienienie; Nauka i technika: Minsk 1969

> B. Cichy, S. Folek, J. Hoffmann, M. Nowak, Op i s procesu przemian termiczn
wielofosforanyPrzem. Chem., 2010, 89/8, 916-920

6B, Cichy, S. Folek , A. HRoodzmultpl®sphates preparation and properties). Agric. Food Chem.,
2009, 57 (3), pp 9447 950
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Rys.8. Udzi agytritnme b &k o sl potasu & prodwiktach poddanych procesowi
kalcynacjiw450°Cwz al eUnoSci od stosunku mol owego K/ P

Wpgyinvi trif edafucarcehrarvakt er ystyczne wgaSci woSci
wyromi wsmkalzag sinyWpznaaywmd no ptlyamawynrNo bd- aww |
drobno zmiel onych 245 gP,@s5kyg surewcae p rZzwa wiekgsoz ad i e
fosforan-w nie popbogwecangélkktamkhd'Ee hpogorszy

Badania nad akcept owanym przez sgiggadeaaenmi-evs zamdlii
prowadweée gasmp - gpr acyMi 21 s @Daukdjaa dBimM$ w Sosnowcu.
receptura mieszanki wielofosforan - w  p ot as u k iprzetsstowdno z wynikiem
pozytywnym na linii produkcyjnejw  wy mi eni onySmmgaeaek g ad zise anki i
wytwarzania opatentowaqd a’h

YB. Cichy, S. Padssiuln multidhosphaeesfar fpad. processiRglish Journal of Chemical
Technology, 2007, 9, 3; 86-90

B¥B.Cichy, S. F o Potassium pthosphites knangad pracessi@emistry for Agriculture Volume
8, Chemicals in Agriculture and Environment, CZECH-POL-TRADE, Praga T Brussels 2007, ISBN 978-80-
254-1047-9

¥“B. Cichy, S. Offzgrye#k i, e Hi Akasktadsagwa ni ,ePrzgmoChémf 2008,f or an - w
11,1131-1136

®B., Cichy, S. Fos$fdkr amMyi rdmdypgdakcjzi&ierunki zastosowan@hemik 58
(7/8), 428-424, 2005.

21 B, Cichy i inni, PL210218 Mieszanka fosforanow& | a pr zet w- r2608)wa mi isnego
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Polifosforanowe retardanty palenia tworzyw polimerowych

Organiczne i nieorganiczne fosforany, w tym polifosforany , coraz czfiScie]
zastosowani e jako SrFRdzkang. fleme refrdantjaorghhiczeychp al e ni
materi ag-w pRoolliNmeos p w¥ rtihjast zmjana przediegunnataalnego

pirolitycznego spalania, aby w e f ek ci e Kk o ¢Etcravsy nmo dwyadgwill i zap
rozgorzenilabpsPawodowal samogaSnifcie. Ryn
polifosforanowych FR wzrasta systematycznie
t worzyw polimerowych, a w skKoovengagSztokmlnga i o d

(UNEP Konwencj a Szt okhol mska W Ssprawje trw
zabroni ga stosowania niekt- -8yotk- -WyackE zug ch rsii e
halogenopochodne FR, takie | a k: heksabromocykl ododekan
diastereoizomery, chlorowane parafiny, polibromowane bifenyle, polichlorowane bifenyle?.
Oznacza to powr - -thawedmnhnepowgdnjoyohhchSrodk:- - w
Mg [ Al) or az do fosforan-w organicznych [
rozwiN z .aP@edmiotem wielu publikowanych obecnie prac jest poszukiwanie synergicznie
dziagaj Ncych ukgad-w dodatk-w FR, w tym ukga

Zwi Nzki fosforu na og-§J nie sN toksyczne i n
fosfor po spaleniu pozostaje przede wszystkimw st agy c h pr o d(lavk koksiE)h s p a l
Pod wpgywem i mpulsu termicznego fosfor t wor
utl enia sin do gs)nciToetnl ennaksut nfponsi feo rhuy d(rR | i z uj
kt -ry pod wpgywem wysoki ej temperatury k o
wielofosforowe pegdgni N aktywnN rolfi w tworze.l
polimerycznego koksiku. Utworzone w fazie gazowej aktywne rodniki PO”oraz HPO"i PO,"

szybko ulegaj,% uktenyeni wnde ®zybko tworzy :

Rodni ki zawi eraj Nce fosfor wchodzN w reakcj ¢
wodorowymi, dzi f#adujakoFRsNu t awiUNz kaik tfyovn & w f az
zal eUOnroScdzajod zwi Nzku fosforu, polimeru i in
dziagania Srodk-w FR moUe wulegal modyfikaci

fosforowych nalketddNychBd niag Hajr Ney eh.Da ifikdi & ygm
mechani zmom dziagania fosforanowe FR sN akt.y

skondensowanej . Pirolityczne spalanie mat er
wi nkszej il oSainef any Uslgadrybegnsooywy to materi adg
warstwak ok si ku powl ekaj Nca powierzchnifi spalane
dopgywem tl enu, ciepga i r o &.Pélifosforen amoauts t r e f y
obecni e ntajwany faskranowe/jSrek 8R. St osuj e si A go samod
ukgadach z r-Unymi dodat kami . Ni skoczNstec:
skgadni ki em wielu impregnat - w-9utgcllgktpaian i aj Nc
uczestni cpryaqgcaoowawi 0 i wdr o Ue nii umpprreogdnuaktc-jw  tp
polifosforanu amonu w I nstytucie Chemidi Ni eo

2 S, Posner, Guidance on alternative flame retardants to the use of commercial pentabromodiphenylether
(c-PentaBDE) Norwegian Pollution control Authority (SFT) on behalf of UNEP, United Nations Oslo 2009.

# A. B. Morgan, J. W. Gilman, An overview of flame retardancy of polymeric materials: application,
technology, and future directionBire Mater. 2013; 37:2591 279.
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wytwarzania retardanta polifosforanowego oraz papieru trudnopalnego i laminatu
dekoracyjnego na jego bazie, a t ec hn o INwmgdh Minisreekyi sekraogvan i ka Ur z
PostNaykawo-Techni czneg®89) . Widmp Ue gkn 4 t POFAM zost

produkcj i w I ChN w skal. 200t/ r ok; papi er z
Zakgady P alminaty dekoracyjree trudnapalne dopuszczone do stosowania na

statkach i w kolejnictwie Zakgady Tworzyw S
gg-wnym autorem patent - w, kt -re powstagy !
wytwarzania i stosowania impregnat - w uni epal ni aj acych ®W”oparci
Polifosforan amonu, zar - -wno jako samodzielny
pAiczniejNcych (I FR= Intumescent Flame Retard

Poszukiwanie technologii polifosforanowego retardanta palenia trudno rozpuszczalnego w
wodzie oraz w rozpuszczalnikach organicznych, przeznaczonego do wodoodpornych farb,

powgok i do specjalnych tworzyw konstrukcyjn
kierunkach: otrzymywania polifosforanu amonu w Il formie krystalicznej oraz otrzymywania
orto-, piro- i polifosforanu melaminy. Sy nt ez N i zastosowaniem fc

zajmowagam s2in od roku 200

Melamina (2,4,6-triamino-13,5-t ri azyna) | est k rny szt aaw ii ecrzanjyNrc ycn

67% azotu. Juu W tseunbpl e rmeutj ver,z ec 03 5j0e s t zZwi Nz
znaczNcych iloSci ciepga; w nieco wyUszej t
t worzNc odporne termiczni e - dtofosfdran,ndsoaforap,. Fosf
(inaczej pirofosforan) i polifosforan melaminy - zawi er aj N mni e fosfor
polifosforan amonu, za to stosunkowo duUo a
melaminy przechodzi do fazy gazowej w temperaturze p o w y 3008C pochgani aj Nc p
ciepdo z otoczenia i rozcie@®zajNc |l otne pro
#B. Cichyiinni,PL1 56579 Spos-b wytwarzania papieru trudnopal
% B, Cichyiinni, PL169344$r odek do i mpregnacj i dr e wumpkanywH). spos - b
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Proces syntezy fosforanu pirofosforanu i p o
nastipuj Rt reakcje

C3sNgHg + H3PO,4 - C3NgHgl: 3P4
ortofosforan melaminy MP

2C3N6H6L 3Hﬂ)4 VIULIUIULE (C3N5H6)2LH4P207+ H20

pirofosforan dimelaminy MDP

(C3NgHgHPO3), + (n-2)CsNgHsl: 3P, it (CsNgHsHPOs), + (n-2)H20
polifosforan melaminy MPP

Produkty kondensacji ortofosforanume | ami ny r - Uni N sifi mifndzy so
(rys. 9); poli fosforan ( MPP) przewi dziany j est

przetwarzanych w wysokiej temperaturze, jak na przykgad poli ami d;
znajduje zastosowanie na przykgad w poli ol
znajduje zasto sowani e w farbach pic®niNijeeNtephl i avdn i
fosfomahami ny, W por-wnaniu z i nnymi Srodkan
ich wyjNtkowo niska rozpuszczalnoSi w wodzi ¢
przewodnictwo el ekt ryczne, dzi nki czemu nie pogar
tworzyw sztucznych stosowanych w przemyS | @ektronicznym i elektrycznym, a w

war stwach ochronnych np. farbach nie powodu

korozyjnN materi ag

%®B.CichyFosforany melaminy jako przyjazne ekologicznie,
polimerowychChemik 2013, 67, 3, 214-219.

’B.Ci chy, D. Guczkows k a-PrzyivlakNvelarairie polyphosphaté/gsaa damle eetardant
agent (FR)Pol. J. Chem. Techn. T.5, nr 3, 2003, 5.98-100.

%#B.Cichy,Pol i f osf or anowe,Chenik 581), 20815.810-p1a | eni a
# F. Laoutid, et al. New prospects in flame retardant polymer materials: From fundamentals to nanocomposites

Materials Science and Engineering: R: Reports, 2009, Vol.63, 1007 125.
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Rys. 9. OdpornoSi termiczna melaminy(MP), ortof
melaminy (MDP) i polifosforanu melaminy (MPP)
Przedmiotem opublikowanych bada & by go okreS§S l eni e war unk
ortofosforanu melaminy do polifosforanu melaminy, tak, aby mo Ul i we by gdo o

produktu trwagego termicznCepomnadte mplkra$Siue yi
analizy termograwimetrycznej charakterystyki termicznej i cieplnej ortofosforanu melaminy

oraz otrzymanych pr z e z | e groiczny @ 7 lo @ a dolifosfavanowych®. Zbadag a m

r-wnieU inne istotne wgaSciwoSci MWitakgik oc h e m
procesu nazywanego umownie Akalcynacj NO zac
ortofosforan-w melaminy do coraz wyUej skond
z ref@lakj Mtydvwegr zyszy wydziel ani e akieKalcymagidy . P o
prowadzi do stopniowego z wi Nk 2 @niuadzi agu fosforu w produl
masy wyliczony z reakcji wynosi 8, 03%, a sto

praktyce obserwuje sin winkszwykuuNlPydogest masy
zwi Nzane z rozkgadem mel ami ny ,vkonidcanegokve i e d g
opisywanym procesie technologicznym (rys. 10) . Pr - bki otrzymane w (¢
warunkach temperaturowo-c zasowych opr - cz ni Uszemchujest osur
wysoka zawartoSi fosforan- w, nawet wy Us z a

(C3NgHeHPO3),, kt -ry teoretyOzi#j7%N.zawi era 34, 4% P

¥B., Cichy , D. Guc zk owsPkybylak)M003, Rotyphasghate famediglants with a
Increased Heat Resistandad. Eng. Chem. Res.; 42(13) 2897 - 2905
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Rys10. Zmi ana stosunku gramoatom-w N:P w produ
w z al e Un tkibnsasy zacbskrwawbnggo podczas procesu kalcynacji

Na podstawie mo i ¢ h bada@® st wi er dz prgvadeenie tetinicznek or z y s

poli kondensacij. fosforanu melaminy w obecno
kondensuj Ncegoo, lst -proyl ik nW@Eatswicgli prehgar at
ener gi i aktywaciji reakcj i, a takUe poprzez
Moczni k w warunkach procesu kalcynacji rozkg
w fazie gazowwejkthamdejf azNashadN, wgaSci wa rea
wodna i dwutlenek wngla. Badania pozwoli gy n
dla otrzymania produktu polifosforanowego o

ni Uszym ndstOnys .okKeozazdy si i 10% nadmi ar stechio
wsadu kalcynacyjnego 5-10 cz. masowych mocznika w stosunku do ortofosforanu melaminy.

Polifosforan melaminy otrzymany orpfoskoranan N met ¢
melaminy powstaj Nc e g o w bezpoSredniej reakcji k wa ¢
proporcjach molowych 1,1:1 w temperaturze 330-360°C, ok azad sin Srodkien
obni Uaj Ncym palnoSi polipropylenu. Zastosowa
powoduje dalszNpoprawrie f ekt u dzi agania op-Fniaj Ncego pa
skutecznoSci efektu op- Tmetaokdad opgmenhi ai psie

Dokjadne badania wgaSciwoSci ciepllimydh tech:
potwierdzi gy wyerokiNczadNp op mloiSfimtsrf Dy marue gnoe | raent
opi sanN .wrodakt jestystabiirly &rmiczniep owy U€G, 300 pozwal a sN
jest to odpowiedni op- ¥ni gtenperajuraclpe rziedwavd | a p o |
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. Sample Holder: Alumina 70ul ~ Gas: Air
TG Sample: MPP Method: DTG_25-1000_10K_AI203_Air_80
. dt1,00s
25,0-1000,0°C 10,00°C/min, Air 80,0 ml/min
Sample: MP Synchronization enabled Straty prazenia 30-900°C
100 T ? Step -69,5134 %
% —7.‘3483 mg
I st. kondensacji  II st. kondensacj
?Step -4,5739% ?Step -9,5192 % ? Step 71,8540 %
-0,4851 mg -1,0096 mg -7,8208mg
= 1% D0 2N s 0 R LR e L . e o . O
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 %0 min
DTG Sample: MPP Onset 35595 °C
] Sample: MP \
Onset 364,26 °C
Integral -0,44 mg
0.05 normalized -41,53e-03 A
1/min Onset 256,81 °C
Peak 27439 °c Integral -0,45 mg
Endset 290,37 °C normalized -42,07e-03
Onset 288,70 °C
Peak 314,22 °C
5.0 1?0 I?O 2?0 Egla)set 3?0 331:%3 C 4(.)0 4?0 5?0 5?0 6?0 S?O 71‘30 7?0 Bl‘)O 8?0 9?0 9?0 °C
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 % 95 min
IChN: METTLER STAR® SW 9.20

Rys. 11. Krzywe TG | DTG rozkgadu t oforamu melamimyg(®P) br t of o
polifosforanu melaminy (MPP)

Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
DSC Gas: Air
; Method: DSC_25-600_10K_AI_air
. Sample: MPP 4t 1,00 5
Onset 369,46 °C 25,0-600,0°C 10,00°C/min

Synchronization enabled

2 Sample: MP

mwWm—

Onset 381,44 °C

...........

Integral -743,60 mJ Integral -856,18 mJ
normalized -153,32 Jg"-1 normalized -176,53 Jg"-1
Onset 259,09 °C Onset 300,76 °C
Peak 276,61 °C Peak 323,96 °C
Endset 283,63 °C Endset 338,33 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

f T | SRR s FRCEL Dl RIS iU DR EEON LS S o T T T T T T T T T T ; ST o P e [y g T ¢ T T RIS BT i T DL e JZI BT LN T T T T L T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56min
IChN: METTLER STAR® SW 9.20

Rys. 12. Analiza kalorymetryczna (DSC) ortofosforanu melaminy (MP) i polifosforanu
melaminy(MPP).
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Opr ac o wa §aens prygijatnitechnologin sy nt ezy pol i fosforanu
uzyskaga pla t Metoda, wp d i s ki, pokeda exan beutralizacji melaminy

(2.4.6- triamino 135-tri azyny) kwasem polifosforowym o
minimum 60%, w zawiesinie wodnej, przy czym,dl a zapobi egninfncia roz
ciepgemstreesakjcg isin ci Ngge chgodzenie, utrzym
po oddzieleniu od fazy wodnej i wysuszeniu, mo Un a poddal dal szej kond:eé
cel u podwyUszenia masy czNst ec z kapavaterpwy p ol i mi
instalacji, kt -ra powstaga i pracuj e w rama
przedstawia rys. 13. Do reaktora zbiornikowego z mi es z
(pbozycja 3) wlewa sifn wodn wodmoeli %W gasywN 2z r

detergentu. Nastnpni e do reaktor a wprowadz
SIli makowego z koszem zasypowym (pozycja 4).
podgr zewa solni f ewéder owy do . mp Proat dolk § adlk:
zdyspergowaniu zawiesiny melaminy do reaktor
kwas polifosforowy w takim tempie, by temper
20°C. JednoczeSnrieakzstawaar tjodSsst i ntensywnie chfg
dozowani a kwasu i ustabilizowaniu sin temper
jeszcze przez 30660 mi nut . Otrzymana w rea

gromadzona wegthioast kpnimagazynowym (pozycj a
roln zbiornika buforowego pr zed Zeczbidhikdj5y m pr o
zawiesina podawana | est poprzez pompn zawi e
rozpygowe | Epeszwpncicaea hpstWpuje odparowani e Wwc
z cykl onu or az l eja suszarki. Jest on nas
transportowany do gniotownika (pozycja 10).
przenoSni kago Slzi ma&joswm zasypowym (pozycj a
wy mi eszaniu p-gprodukt rozkgadany | est na
komorowego (pozycja 11), gdzi e p fCopwex 60z i S i
minut od nagrzania pieca. Spi eczony produkt kal cynaciji t
dezyntegratora (pozycja 12), gdzie ulega
nastnpnie Kkierowany dooycjal3gwn&t st ymmi €esit owelg on
UONdanN fr akrjaib npr odmikegluany spiek jest gr oma
magazynowym (pozycja 14). Nad zbiornikiem magazynowym zamontowany jest filtr

workowy (pozycj a 15) w kt-rym nastnpuje separac
powietrze poprzez wentylator (pozycja 16) kierowane jest do atmosfery. Gotowy polifosforan

mel aminy jest nastnpnie transportowany za poc
pakowania i ekspedycji.

9
m

n
ra
S

Za technologin wytwarzwedgugophatfeafar anuzmeh
Srebrny Medal na Mindzynarodowych Targach W
oraz dyplom Ministra Nauki i Informatyzacji.

B, Cichy, D.16687ZBo®phka; bPWwytwarzania skondensowanyc
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Rys. 13. Schemat technologiczno-aparaturowyot r zy mywani a pol i fosforanu mel aminy przez sSuUsS:z
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Ortofosforan melaminy moUna otrzymywal pr zez
fosforowym w fazie stage (lbuebz prrozzecpireocazdaznaijaN
nisko stnUonej zawiesinie wodnej. Ze wzglnd
Znaczeni e. Poni ewaU fosforany melaminy sN,
napegni aczami w kompozyc) aayskiwanp o W iprmoesaclo wy ¢ h ,
technol ogicznych rozmiary zi &ynikibmoeh badkds zt a gt
kinetyki precypitacji i wzrostu kr ysztag-w fosforanu mel aminy
Srodowi sku wodnym w wyniku r e a krgoyvanychsvt a gy c h
Srodowi sku wodnym 2 okkwad dnyf mmsaf ssrfoowyrma owani
o] charakter z egznacoyd arm ywm.a n i V& e limipwejr ¢ ¢ ¥ ik o S

zar odkowan iNP,sktraygsh tikaogStwk r y szt a g -rw zMR aar az ar n
w zaleUnoSci odWykwaidmali aUna3ly pomigedzy stnUe
giistoSci N i Il epkoSci N zawiesiny orailikio&w!
ziaren [ dyspersja rozkgadu Zi ar nowmg o f o
charakterystykf zi ar nowblifosfaranuiZy mywanych z nic

Badania nad ci N
laboratoryjnym t
wpdgyw Srednebkbygwa

ggym procesem otrzymywani a
ypu MSMPR (Mixed Suspension
Czaswmawiregsi ny-3w 0l0r w9t alriaza tsd

zawiesiny melaminy w wodzie 5-2 0 % w/ w) na sprawnoSI proce:
produktu i kinetykﬁ procesu precypi’@.deaj i pro
tej podstawie wyznac z y § a m ozkgad ziarnowy Kkrysztag: - w,
oszacowa@gam param try ki Kehgtykea badaesgo w

krysztag:w MP jest bardzi ej zgoUona ni U0 wyl

Swiadczyl ri - owwnoi Sel U pnri zeel biine g rozkgad-w gistosS
Jednoczesny wpgdgyw s20f&ew/w) fiazyvresdmigego (&z
zawiesiny w krystalizatorze (900-3 6 00s) na | i ni o (@Nk rsyzsyzbtkaogSiw wuzor!
przedstawii lagji ekpperysmentaloej o kwosrpe- §czynni=k0®W57,kor el ac

Srednim bgndzie wzglndnym N 8, 3%.

G= 2,44*10-8-1,99*10-10C-5,27*10-1 2 U

gdzie G |liniowa '€ iybhO&hi evzizSa widens imsyz,asU pr z el
Wpgyw zmi ennycbapayiametrzwmywania MP na kszt
oUna przedstawil w postaci empirycznej kor e

k=+3,94000-0,023286 *C+1,11905E-004*t-1,90930E-005*C*t

o

wsp-gczynnik @o9&2acijai SRedni bgNd wzgl i
wsp-gczlysinti &ktu k wyzrlajcakbmo sz@asuNeaktor - Uni
dzi ewi nl dz) ,esa Ndzime iLNtgym aefieg@dnagNem (L

2B, Ci chy, Kigetic Modelofl Nletasine Phosphate Precipitatiolnd. Eng. Chem. Res., 2012, 51
(51), pp 16531 16536.

¥ Naito M., Hayakawa O., Nakahira K., Mori H., TsubakiRbwder Technology, vol. 100, 1998, 52.
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Q =

0
Dobrze wyksztagcone i jednorodne krysztagy o
pnknuianyskano przy 20% stnUeniu fazy stagej

(rys.14)*,

Rys. 14 SEM zi aren fosforanu melaminy otrzymanyc|
zawiesiny melaminy i przy Sednim czasie przebywania 1800s; powi nk s x1e06i e x50

Na podstawie wynik-w bada®& kinet (ODRG/TGldlandens &
r-Unych mas pr - bki i dl a, rpOegyobujshcybkoBci
Kissingera, o b | i cerydgragn i aktywacj i dla I stopnia ko
do pirofosforanu (MDP).* W obl i czeni ach zasto¥baanpNamet oa
r-wnani u:

~

apo
|n%_0:_ L'FCOHSI

5
2.9 RT,
gdzie:
Ea T energia aktywacji analizowanej reakcji
biszybkoSI wzrostu temperatury
Thit emperatura odpowiadaj Nca maksi mum syg
Ristaga gazowa
Przedstawiona metoda pozwala na obliczenie

mechani zmu rozpatrywane]j r.e}(abkcjkio.rzB/,cst\ayzilrmaczz
Ki ssingera moUemy ,wynzanadcuziyNc wwsrpt-odlz yB ni k k

B.Cich y , @btainikguvoribdispeisplelamine Phosphate Grains by a Continuous Reaction
Crystallization Procesdnd. Eng. Chem. Res., 2014; http://dx.doi.org/10.1021/ie4043032

®B. Cichy, M. Stechman, J. Pt §pjawoadanieiz projeBu badavazéhad Oa g, K.
NN209 18&adad&%i & nad otrzymywaniem bezhalogenowych re
mikroo, ni e publi kowane.

%3, Vyazovkin et al., ICTAC Kinetics Committee recommendations for performing kinetic computations on
thermal analysis data, Thermochimica Act&20 (2011) 11 19.
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wukgadzin®~Ti'nNabyATspr zedst awi ono

dl a trzech zest
wsp-gczynni ki r -

R-wnanisea 1p r(-nmoak i
R-wnanias a2 ptmbki
Br ( mki

R- wnanisa

Wyl iczona z

aw- w

wnani

danych w

prost ej

018510,2F B + 28,67) Y

163818 * X + 2W26) Y

0-X004,9% X m2Bp3 Y =

przedstawionych r -

gr 8k F)eTzhi e za
z a WyzrdoaooeS c i od
wynoszN:

wnaE energi a

ortofosforan(V) melaminy (tworzenie pirofosforanu(\VV) melaminy) wynosi odpowiednio:

154 kJ/mol, 161 kJ/mol, 175 kJ/mol.

9 | |
\
\
104+ — — — — - N\ - - oL -
el e e —
=4
Orientacyjna masa probki
<o 10 mg
12 1 - A 5mg 77‘ N
1mg | x
\ \
-13 l l
0.0017 0.0018 0.0019 0.002
UT,
Rys.15.Gr afi czna interpretacja r-wnania Kissin
aktywacji przemiany termicznej MP do MDP
Opracowani e technol ogi i bezhal ogenowych ret
pirofosforanu i poli f osf or anu omekzaomhmnypyt mgpracy zl econ
(ZCh Al wernia SA). Technol ogi a, bt - zejst agd

opatentowana®’: Opatentowany sp 0 s - b

wytwarzani a

bezhal ogenow

tworzyw sztucznych,pr zez obr - bkin t er mi°% 880°RQpolegaiagymper at u
Ue reakcji termiczneji 1k0oOn demnsScij i mpoawyag e js
2,4,6- triamino- 1,3,5- triazyny i 37 10 cznSci masowych tl enku

gazowego amoniaku, s zczeg- |l ni e uzyskanego bezpoSrednio
trakci e procesu. oNa -padstteewined capefacowane] t
ZCh Al wernia SA |ini orakd uk cyjna o zdol noSc
¥B. Cichy i inni, PL 215511 "Spos-b wytwarzania bezhas
poliolefinowycho(rok zggos2eni a: 2011, patent wuzyskan
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woda melamina; N=66 %

R REE 2+l

ROZTWARZANIE
MELAMINY
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H,PO,=75 % .
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zawiesina
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v
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dwoda
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SUSZENIE
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= o]
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mﬂ;y i mocznik HoS0y4
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ta=365°C lub r-r NH,H,PO,

do produkcji
nawozow

l— MIELENIE
ODPYLANIE

pyt

PRODUKT
UNIEPALNIACZ PM

Rys. 16. Schemat ideowy wytwarzania modyfikowanego polifosforanu melaminy

Badania nad zastosowaniem fosforanowych FR

sztuczne zgJgoUonych z nanonapegniaczy,, polif
prowadzin we wsp-gpracy z zesrpaz almmns tPytl uttie cMa
Pol i merowych [ Bar warn &z wz Qmetdy cwieyimigR m

strukturze nanometrycznej oraz mi kr ometrycz
materi agach pol i merowych stosuj Nem luboyw wor zor
kompozycjach ze znanymi Sr odkami FR dostnpn

fosforan, pirofosforan, polifosforan i boran oraz nanowarstwy: ZnS i boranu cynku na
aktywowanych glinokrzemianach warstwowych lub na krzemionce. Opracowane Nano- i
mikro-r et ardanty palenia zastosowagam w kompoz

PAG. Pal noSi kompozyt -w o0ceni ayemczahkoiindekso ma me
tlenowy LOI, badano metoda UL-9 4V oraz metodN kalorymetru
przypadku uzyskag am p o pr a whimaod deproaangpudt eni e. Naj |l epi ej
efekty uniepalniajNce w stosunku do polipr
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polifosforan melaminy-pent aer ytr yt (2:1) i nanonapegni a
bada®& w gymnwSscizcgeprawdzone aplikacje oprac
ze wsp- §aut mblikegi*W*2cy k!l u

Wsp:-Ilnie z aut or ami z I nstytutu Materiag: - w
spos-b zast osouwneeniaami moyl iif ojsefgoor amodyf i kat - w w
poliestru i L‘gollamldu Wyst Npili Smy 0 uzyskani e patent -
rozwi Rz ani

% K. Szustakiewi cz, B. Cichy, M. 20B3aQompastikeastudy ch.flam® theyniploamds k i ,
mechanical properties of HDPE/clay nanocomposities with MPP or APP, Journal of Reinforced Plastics and
Composites 32 (14) , pp. 1005-1017.

¥ B. Cichy, M. Stechman, M. Nowak, M. Turkowska, Bezhalogenowe retardanty opalenia o strukturze nano i
mikro, Przem. Chem. 2011, 90/5, 714-719

B Cichy, E. KuUOdUOag§, G. Rymarz, | . Gajlewicz, Uniep
kopolimerem etylenu i octanu winylu, Przem. Chem., 2012, 91/11 s. 2257-2261.

“B.Cichy Fosforany melaminy jako przyjazne ekologiczr
polimerowych, Chemik 2013, 67,3, 214-219.

2B, Cichy, J. Kwi eci e G, Pol i fosfzaradnyw wnooohlgrarfiie prez
Ssrodowi sko i Przemysg t. |V (red. G. S-836pl08e&%2er, P. Gr

®Zggoszeni e patlRIRI(A WelyesttfcantpdsiBon of reduced flammability 2013, polski
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