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ABSTRACT
This general lecture is chiefly concerned with basic products of industrial
phosphorus chemistry and with their use in fertilizers, feed additives and deter-
gents. Special attention is paid to the different processes for the manufacture
and purification of wet process phosphoric acid. The development of industrial
phosphorus chemistry will be stimulated by the growing use of flame retardants.

EINFUHRUNG

Jährlich werden derzeit in der Welt etwa 100 Millionen Tonnen an Phos-
phaterzen gefOrdert und verbraucht. Hiervon gehen rund 90 Prozent in die
Dungemittelindustrie. Weitere grol3e Anwendungen für Phosphorverbindun-
gen sind Futter-, Wasch- und Reinigungsmittel. Die beiden wichtigsten
Grundprodukte der technischen Phosphorchemie sind die durch
SchwefelsäureaufschluB von Apatit hergestellte Nal3phosphorsaure und auf
elektrothermischem Wege produzierter elementarer Phosphor. Die nach-
folgenden Ausführungen über den derzeitigen Stand der technischen Phos-
phorchemie sollen sich vorrangig mit diesen Basisprodukten und den genann-
ten Hauptanwendungen befassen. In Zusammenhang mit neuen Produkten
und Anwendungen wird insbesondere das Gebiet der flammwidrigen Aus-
rüstung brennbarer Materialien mit Hilfe von Phosphorverbindungen
behandelt.

ENTWICKLUNGEN BE! DEN GRUNDPRODUKTEN
Naphosphorsäure

Der eine der beiden Wege zur Herstellung von Phosphorsäure, der Auf-
schlul3 von Phosphaterzen mit Schwefelsäure nach der vereinfachten Glei-
chung

Ca5(P04)3F + 5H2S04 —-' 3H3P04 + 5CaSO4. xH2O + HF

wird bereits seit etwa 60 Jahren grolltechnisch ausgeUbt. Uberraschender-
weise wurde in jUngster Zeit wieder weitweit eine intensive Entwicklung auf
dieser Grundgleichung basierender neuer Verfahren betrieben, die vor etwa
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zehn Jahren eingesetzt hat. Ziele dieser Entwicklungen sind insbesondere die
Erhohung der Konzentration der anfallenden Rohsäure, urn eine Eindarnp-
fung vor der Weiterverarbeitung zu vermeiden, die Erhohung der P205-
Ausbeuten auf Werte zwischen 95 und 99 Prozent und neuerdings auch eine
Verbesserung der Qualitat des anfallenden Calciurnsulfats irn Hinblick auf
eine eventuelle Verwertung. Einige dieser Verfahren sind lediglich Weiter-
entwicklungen der bereits in den dreiBiger Jahren ausgearbeiteten Halbhydrat-
verfahren'3, die jedoch darnals—bedingt durch das Arbeiten bei erhöhter
Ternperatur—wegen schwerwiegender Korrosions- und Verkrustungspro-
blerne nicht zu einern breiten Einsatz karnen. Fortschritte in der Werkstoff-
und in der Kristallisationstechnik errnutigten dazu, diese Entwicklungen
wieder aufzugreifen. Bei anderen dieser neuen Verfahren wird der AufschluB
zweistufigdurchgefuhrt, wobei die zweite Stufe häufig rnit einer Urnkristallisa-
tion des Calciumsulfats von der Dihydrat- in die Ha1bhydratstufe4 oder
urngekehrt7—14 verbunden ist. Hierbei wird eingeschlossenes nicht- oder
teilurngesetztes Phosphat freigesetzt und darnit die Ausbeute erhöht. Bei
einigen Verfahren, wie z.B. dern Nissan-Verfahren7, findet diese Urnkristallisa-
tion—hier vorn Haib- in das Dihydrat—ohne, bei anderen dagegen rnit
Zwischenabtrennung von der Phosphorsaure statt. So wird bei dem
Prayon-Verfahren4 das zunächst ausgefallte Dihydrat Uber eine Dekanter-
zentrifuge grob abgetrennt und dann in Schwefelsäure in das Halbhydrat
urngewandelt, das anschlieBend abfiltriert wird. Einen Uberblick Uber die
verschiedenen Verfahren gibt Tabelle 1.

Tabelle 1. Neue Halbhydratveifahren zur Herstellung von NaBphosphorsäure

Lfd. Firma* Reaktions- Zwischenab- Konz.d. H3P04 H3P04-
Yr. (Kurzbezeichnung) fuhrung trennung des

Calciumsulfats
(%P205) Ausbeute

%

1 Nissan7 — 31 98
2 NKK-Lummus8 — 30—32 98—99

3 Mitsubishi9 — 30—32 98—99
4 S&B° + 42 98
5 Heurtey' + 43—45 99
6 Dorr-Oliver'4 + 43—45 98
7 Fisons' + 48 99
8 Albatros'3 + 40 98—99

9
10
11
12
13

Prayon
PSG-UCB6 CaSO4 2H2O
A.&W.5 j CaSO4H2Oi-'
Fisons2
NKK-Lummus

+

—

33—35
50
36
48
42

99
99
98
94
96

* Vollstandige Firmenbezeichnung gemaB laufender Numerierung zu Tabelle 1: Lfd.-Nr.:
1 Nissan Chemical Industries Ltd; 2 & 13 Nippon Kokan K.K.-Lummus Japan Co. Ltd; 3 Mitsubishi Chemical Industries Ltd;
4 Singmaster & Breyer; 5 SA Heurtey; 6 Door.Oliver Inc.; 7 & 12 Fisons Ltd; 8 Albatros Superfosfaatfabrieken NV; 9 Socibté
de Prayon SA;lOCompagnie de Pbchiney-Saint-Gobsin SA.—Union Chimique-Chemische Bedrijven; 11 Albright& Wilson Ltd

t Reaktionsfuhrung charakterisiert durch FAllung des Calciumsulfats ala Dihydrat oder Halbhydrat, gegebenenfalls mit
anschliellender Umkristailisation

Nach Literaturangaben bzw. personlichen Informationen

Bei der Errlchtung von NaBphosphorsäureanlagen gewinnt die Frage der
Deponie bzw. Ableitung der Gipsfilterschlarnrne oder neuerdings deren
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Verwertung zunehmend an Bedeutung. Weitweit dUrften derzeit in NaBphos-
phorsaureanlagen gröl3enordnungsweise 108 t Abfallgips anfallen. Ins-
oesondere in dichtbesiedelten Gebieten, in denen eine umweltgerechte
Beseitigung haufig groBe Schwierigkeiten bereitet, muB eine anschlieBende
Verarbeitung zumindest eines Teils des Abfallgipses z.B. zu dem x oder 3-
Calciumsulfathalbhydrat für den Baustoffsektor erfolgen. Schwierigstes
Problem einer solchen Verwertung ist die Eliminierung einer Reihe st5render
Verunreinigungen wie Nat- und H2PO-Ionen. Bei den Verfahren der
Gebr. Giulini GmbH15 und 1C116 wird dies durch eine Umkristallisation des
Dihydrats unter hydrothermalen Bedingungen bei etwa 125°C und 3 atü
in das cz-Halbhydrat erreicht. Bei dem Nissan-Verfahren7 zur Herstellung-
von NaBphosphorsaure (siehe Tabelle 1), bei dem das Halbhydrat im phos-
phorsauren Medium in das CaSO4 .2HO umkristallisiert wird, und bei
anderen Zweistufenverfahren fällt je nach Qualitat des eingesetzten Phos-
phaterzes teilweise bereits em so reiner Gips an, daB bis auf eine einfache
Waschung eine weitergehende Auflereitung vor der Verarbeitung Uber-
flUssig ist.

Eine weitere wichtige und daher möglicherweise folgenreiche Entwick-
lung auf dem Gebiet der NaBphosphorsaure ist die Ausarbeitung von Ver-
fahren zu deren Reinigung unter Zuhilfenahme organischer Lösemittel.
Pioniere auf diesem Gebiet waren die Mitarbeiter der Firma Israel Mining
Industries, die bereits Ende der fUnfziger Jahre ihr erstes Verfahren'7
vorstellten, das aufdem AufschluB von Phosphaterzen mit Salzsäure und der
anschlieBenden extraktiven Abtrennung der Phosphorsaure von den.
Verunreinigungen und dem gleichzeitig gebildeten Calciumchlorid mit Hilfe
von C4- bis C6-Alkoholen beruhte. Dieses Verfahren hat sich aus verschie-
dénen GrUnden nicht durchsetzen können, u.a. wegen des Zwangsanfalls
groBer Mengen Calciumchloridlauge und der Schwierigkeit, die erforder-
lichen groBen Salzsäuremengen an einem Produktionsstandort kostengUn-
stig verfugbar zu machen. In den letzten zehn Jahren sind dann sowohl von
der Firma Israel Mining Industries als auch von zahlreichen anderen Firmen
verbesserte Extraktionsreinigungsverfahren entwickelt worden, bei denen
diese und einige weitere Nachteile des ersten Verfahrens entfallen. Einen
Uberblick über die wichtigsten bekanntgewordenen Verfahren gibt die
folgende Tabelle 2. Daraus ist zu entnehmen, daB auBer mittelkettigen Alko-
holen12° auch Tributylphosphat21' 22, langkettige Amine23, mittelkettige
Ketone24, Diisopropylather25 und schlieBlich sogar kurzkettige Alkohole wie
Isopropylalkohol26'27 und Methanol28 verwendet werden können. In den
zuletzt genannten Fallen wird die Phosphorsaure nicht im eigentlichen Sinne
aus der waBrigen Phase extrahiert, sondern lediglich unter Ausscheidung der
kationischen Verunreinigungen in einer waBrig-organischen Phase gelost.
Fast allen Verfahren gemeinsam ist die Einschaltung der Waschstufe
zwischen die Extraktions- bzw. Lösestufe und die Endstufe der Gewinnung
einer reinen Phosphorsaure. Hierbei wird die organisch-waBrige Phase je
nach Verfahren mit wenig Wasser, verdünnter gereinigter Phosphorsaure,
Natronlauge oder gesattigten Alkaliphosphatlosungen in Kontakt gebracht,
um den Hauptteil der bei der Extraktion mit in die organische Phase Uber-
gegangenen geringen Mengen kationischer Verunremnigungen zu entfernen.
Die Isolierung der reinen Phosphorsaure aus der organischen Phase erfolgt
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haufig durch Reextraktion mit Wasser18 20,teilweise auch durch Destilla-
tion27'28 Bei anderen Verfahren nutzt man die unterschiedliche Löslichkeit
der Phosphorsaure bei hoher und niedriger Temperatur zur Phasentren-
flung25 aus. In den Fallen, in denen die Phosphorsaure zu Alkaliphos-
phaten weiterverarbeitet werden soil, behandelt man die Phosphorsaure
enthaltende organische Phase in der Regel mit wal3rigerAlkalilauge20'21'23' 26•
Hierbei erfolgt auch bei dem mit Wasser beliebig mischbaren Isopropanoi26
eine Trennung in eine waBrige Natriumhydrogenphosphatlosung und die
weitgehend P04-freie organische Phase, die zurückgeführt wird. Em
vereinfachtes Schema, wie es den meisten dieser Verfahren zugrundeliegt, ist
in Abbildung 1 wiedergegeben.

Eine weitere Verfeinerung und die bevorstehende grot3technische Erpro-
bung einiger dieser Verfahren wird möglicherweise dazu fUhren, daB die auf
diesem Wege hergesteilte gereinigte NaBphosphorsaure in groBerem Um-
fange auch auf den Gebieten Verwendung findet, die bisher der thermischen
Phosphorsaure vorbehalten waren.

Auch der klassische ReinigungsprozeB für NaBphosphorsaure, der auf der
Ausfallung der zwei- oder mehrwertigen Kationen als Phosphate durch
Neutralisation beruht, konnte in letzter Zeit durch em Verfahren zur
Wiedergewinnung der Hauptmenge des in den Failschiammen enthaltenen
Phosphats wesentlich verbessert werden29. Durch alkalischen AufschluB
in Gegenwart von Alkalisilikaten werden hierbei das Aluminiumphosphat in
das Natriumalumosilikat Na2A12SiO6 und die Eisen- und Magnesium-
phosphate in die Hydroxide überführt. Gleichzeitig werden die in den Filter-
schiammen enthaltenen löslichen Alkaliphosphate zurückgewonnen. Mit
diesem Verfahren ist es möglich, die Ausbeuteverluste der Neutralisations-
fállung, die je nach Qualitat der NaBphosphorsaure zwischen 8 und 20
Prozent liegen, auf 3 bis 6 Prozent zu senken.

Elementarer Phosphor
Die Verfahrensentwicklung bei der Herstellung von elementarem Phos-

phor hat mit der Errichtung von GroBöfen mit Leistungen von 70000 kW
einen gewissen AbschluB gefunden. Alie Produktionseinheiten zur Phosphor-
hersteilung arbeiten aus Gründen der Gasdurchlassigkeit mit grobstuckigem
Möller, der gemaB folgender, vereinfachter Gleichung bei 1600°C zu gas-
förmigem Phosphor, Kohlenoxid und flüssiger Calciumsiikatschlacke
abreagiert:

2Ca5(P04)3F + 95i02 + 15C — 3P2 + 15C0 + 9CaSiO3 + CaF2

Die Ausgangsstoffe sind jedoch in den gewünschten KorngroBenbereichen
entweder nur zu relativ hohen Preisen oder überhaupt nicht direkt verfügbar.
Deshalb wird das Phosphaterz vor dem Einsatz in den Phosphoröfen in der
Regel erst mit groBem apparativem, Energie- und sonstigem Aufwand in
abriebfeste Formlinge überführt.

Um die Verwendung preisgünstiger, feinkörniger Rohstoffe zu ermoglichen,
wurde die obige Reaktion in einem elektrisch beheizten KoksflieBbett
durchgeführt30. Die Versuche bestatigten das Ergebnis von Vorausberech-
nungen, wonach die bei der Reaktion entstehenden gasformigen Staffe
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(CO, P2) für die Fluidierung des Feinkornmöllers ausreichen. Bei einer
praxisnahen Herdflachenbelastung von 100 kg Phosphor je m2 und Stunde
ergibt sich in einem soichen Elektrofliel3bettofen eine sogenannte Leerrohr-
gasgeschwindigkeit von 0,07 Nm3/m2 s, die bereits deutlich oberhaib der
für die Erzeugung eines Fliel3bettes bei 1 600°C erforderlichen Locherungs-
geschwindigkeit liegt.

Das Verfahren wurde in einer 300 kW-Versuchsanlage (Abbildung 2) mit
günstigen Ergebnissen erprobt. Neben der erwähnten starken Verbilligung
des Rohstoffeinsatzes sind als Vorteile insbesondere niedrigere P205-
Verluste über die Schiacke und damit höhere Phosphorausbeuten und eine
höhere Herdflächenbelastung, gleichbedeutend mit einer erhöhten spezifi-
schen Produktion (je m2 Ofenquerschnittsflache), zu nennen.

ENTWICKLUNGEN BE! DEN BESTEHENDEN
HAUPTANWENDUNGSGEBIETEN

Düngemittel
Beiden phosphathaltigen Düngern ist seit langem em bis in die Gegenwart

reichender Trend zu verzeichnen, der weg von Einzeldüngern wie Super-
phosphat und Thomasmehl hin zu sogenannten NPK-oder Mehrnährstoff-
düngern führt. 1960 hat der Anteil der Phosphateinzeldünger am Gesamt-
düngephosphat in der BRD noch bei rund 70 Prozent und der der Mehrnähr-
stoffdünger entsprechend bei 30 Prozent gelegen. 1972 überwog der Anteil der
Mehrnahrstoffdünger bereits mit 60 Prozent, entsprechend 40 Prozent für die
Phosphateinzeldünger.

Parallel dazu war weltweit eine Veränderung des N : P : K-Verhältnisses
zugunsten des Stickstoffs zu beobachten. 1960 hat dieses Verhältnis in der
BRD beispielsweise noch bei 1: 1,2: 1,7 gelegen, 1972 dagegen bei 1:0,8:1,1.
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Abbildung 1.
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Abbildung 2.

Diese Verschiebung beruht darauf, daB zahireiche BOden einerseits ausrei-
chend mit Phosphat versorgt sind, andererseitsjedoch noch Ertragssteigerun-
gen durch Erhohung der Stickstoffaufwandmengen moglich sind. In anderen
Ländern hat sich eine ähnliche Entwicklung volizogen. Des weiteren hat
insbesonderein den USA eine Erhohung des wasserlöslichen Anteilsder Phos-
phatkomponenten stattgefunden. Alle diese Veränderungen haben notwen-
digerweise auch zu grundlegenden Umstrukturierungen der DUngemittel-
produktion gefuhrt. Prozesse, bei denen N- und P-haltige Substanzen in
Form sogenannter KomplexdUnger bei em und demselben Verfahren

PAC—44-2 M
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Hersteltung von Natrium -Magnesium-.

448

Mineralbedarf der einzelnen Tierarten unter den jeweiligen lokalen Fütter-
rungsbedingungen bzw. -gewohnheiten abzustimmen. So werden aus
Magnesium-, Natrium- und Calciumphosphaten bestehende Produkte für
die Rinderernãhrung eingesetzt, urn jahreszeitlich bedingte Magnesiumun-
terversorgungen und relativ grol3e Natriumabgänge über die Lactation
auszugleichen. Versuche haben ergeben, daB mit Hilfe soicher mag-
nesiumphosphathaltiger Produkte ganz aligemein die Knochenstabilität
bei Nutztieren und speziell die Bruchfestigkeit der Eierschalen von Lege-
hennen wesentlich verbessert werden kOnnen37' 38• Für die Herstellung
dieser Mischphosphate wurde em Verfahren entwickelt, bei dem Phos-
phorsäure mit einem P205-Gehalt von Ca. 45 Prozent in einem Verfahrens-
schritt in einem sogenannten Doppelwellenmischer (Abbildung 5) mit 50
prozentiger Natronlauge und gebranntem Dolomit umgesetzt wird39' 40•

NatronLauge 50 /. ig

Phosphorsäure 50% ig
gebrannter DoLomit

Vorbunker

Calciumphosphaten fir Futterzwecke

Kühtrohr

Abbildung 5.

Bei ausreichend Ca-versorgten Tierbeständen ist man dazu übergegangen,
den Phosphatbedarf über Ca-arme Produkte wie das Ca(H2P04)2 HO zu
decken. Soiche kationenarme, relativ saure Produkte werden gleichzeitig
wegen des geschmacklichen Anreizes besser vom Tier angenommen. In den
USA sind Bemühungen zu erwähnen, bei der Flüssigfütterung von Bullen
gelostes Ammoniumdihydrogenphosphat und Diammoniumhydrogen-
phosphat einzusetzen.
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Wasch- und Reinigungsmittel
Waschmittel, insbesondere für die Verwendung in automatischen Wasch-

maschinen, enthalten in der Regel 30-40 Prozent Na5P3O10. Sowohi die
Produktion von Na5P3O10 als auch dessen Einsatz bei der Waschmittel-
herstellung sind inzwischen soweit vervollkommnet, daB hier nur noch Ver-
besserungen im Detail erfolgen.

Em noch relativ junges Gebiet ist die Verwendung des Na5P3O10 in
Reinigungsmitteln für Geschirrspülautomaten, die neben geringen Mengen an
Chlortragern und Tensiden vor allem Natriummetasilikat (20 bis 40 Prozent)
und etwa 40 bis 70 Prozent Na5P3O10 enthalten. Auch hierbei wird das
Triphosphat wegen seines Komplexbildungs- und Dispergiervermögens und
des gBnstigen Alkalitätsbereiches verwendet, der sich damit einstellen läBt41.
Da die Verwendung von HaushaltsgeschirrspUlautomaten in den Industrie-
ländern sprunghaft ansteigt, ist eine starke Zunahme der Bedeutung dieses
Anwendungsgebietes zu erwarten. In der Bundesrepublik Deutschland gab
es z.B. im Jahre 1963 nur 80000, in Jahre 1973 dagegen schon 1900000
Haushaltsgeschirrspülmaschinen.

Seit einer Reihe von Jahren wird mit wechselnder Intensität darüber
diskutiert, inwieweit das Umweltproblem der Eutrophierung stehender und
langsam flieBender Gewässer durch em Verbot oder eine Einschränkung der
Verwendung von kondensierten Phosphaten in Waschmitteln gelöst bzw.
emildert werden kann. Die Eutrophierung wird bekanntlich durch em
Uberangebot an Pflanzennährstoffen wie z.B. Kohienstoff, Stickstoff, Phos-
phor, Kalium und dergleichen ausgelöst, die em übermaBiges Pflanzen-
wachstum insbesondere von Algen hervorrufen, das zu einer Reihe uner-
wBnschter Folgeerscheinungen fUhrt42. Dieser ProzeB könnte u.a. dadurch
gebremst werden, daB man die Konzentration eines dieser Nährstoffe, z.B.
des Phosphors, so weit herabsëtzt, daB dieser zum sogenannten Minimum-
faktor, d.h. wachstumsbegrenzenden oder-bestimmenden Faktor wird43.
Im Falle des Phosphors ist hierfür eine Senkung der Konzentration in den
betroffenen Gewässern unter einen bestimmten Grenzwert erforderlich44,
dessen Erreichung im ailgemeinen eine mindestens 90 prozentige Elimination
des Phosphors aus Abwässern voraussetzt45. Da aber selbst in Regionen mit
sehr ungünstigen Verhältnissen maximal etwa 50 Prozent des in die Gewässer
gelangenden Phosphates aus Waschmitteln stammen46, ist nach dem Lie-
bigschen Gesetz weder von der Reduktion noch von der vollstandigen Eli-
minierung der Phosphate in bzw. aus Waschmitteln eine signifikante ZurUck-
drangung der Eutrophierung zu erwarten. Der einzige erfolgversprechende
Weg, Uber die Phosphatkonzentration das Problem einer abwasserbedingten
Gewassereutrophierung zu lösen, ist die Eliminierung der Phosphate durch
Fallung47. Hierzu sind in den letzten Jahren zahireiche Verfahren entwickelt
worden, die sich in drei Gruppen zusammenfassen lassen. Je nach dem, ob die
Fallung der Phosphate vor, gleichzeitig mit oder nach der biologischen Reini-
gung vorgenommen wird, spricht man von Vor-, Simultan- oder Nachfállung.
Als Fällmittel dienen vor allem Aluminium- und Eisen-III-ionen in Form der
Sulfate oder Chloride48. Mit Eisen-III-salzen werden in zahireichen Fallen
besonders geringe Fällschlammvolumina erreicht49.

In der folgenden Abbildung 6 sind die Phosphateliminierungsraten bei
Kombination verschiedener Abwasseraufbereitungsmethoden wiedergege-
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Phosphorverringerung

Abbildung 6.

ben, die auf Untersuchungen schwedischer Autoren zuruckgehen. Danach
können bei einer kombinierten biologischen und chemischen Reinigung 92—
95 Prozentdes Phosphors entfernt werden. Es liegen auch bereits detaillierte
Kostenrechnungen für die Fällungsreinigung vor, die zu Werten zwischen
3.00 und 4.00 DM je Einwohner und Jahr fUhren, wovon nur etwa 2.00 DM
auf reine Fãllmittelkosten entfallen50. Selbst wenn man annimmt, daB davon
50 Prozent, also 1.00 DM je Einwohner und Jahr, auf die Entfernung der
Waschmittelphosphate in den betroffenen Regionen entfallen, so liegt das
immer noch weit unter den zu erwartenden Mehrkosten für eventuelle Phos-
phatersatzstoffe für WaschmitteL Ganz abgesehen davon, gibt es Ersatzstoffe
mit derf Phosphaten vergleichbarer Wirkung und Unbedenklichkeit trotz
weitweiter intensiver Forschungsbemuhungen bisher nicht5 .

In einer Reihe von Ländern hat man diese Problematik klar erkannt und
auch bereits praktische Konsequenzen daraus gezogen. So waren z.B. in
Schweden Ende 1973 bereits 466 kommunale Klaranlagen mit einer Phos-
phatfallung ausgestattet. Eine weitere starke Erhohung ist zu erwarten52.

Im Zusammenhang mit einer moglichst breiten EinfUhrung dieser Fallungs-
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reinigung bedarf allerdings noch eine Reihe von Problemen einer intensiven
forschungsmaBigen Bearbeitung, wie die Frage der Konzentrierung und Ver-
wertung der anfallenden Schlämme z.B. als Dunge- oder Futtermittel. Auch
die Entwicklung verbesserter Fällmittel, mit denen moglichst geringe Men-
gen anionischer Verunreinigungen in das aufbereitete Abwasser gelangen, ist
von Interesse..

NEUE PRODUKTE UND ANWENDUNGEN
Gegenüber den zahireichen Massenprodukten der anorganisehen Phos-

phorchemie, die in altbekannte, bedeutende Anwendungsgebiete gehen,
nehmen sich die Neuentwicklungen der letzten Jahre, sowohi von der Pro-
duktmenge als auch von der sonstigen Bedeutung her gesehen, bescheiden
aus. Die Erprobung und Einführung neuer Produkte und Anwendungen
nimmt heute in der Regel viele Jahre in Anspruch, bevor z.B. das Risiko
einer grol3technischen Herstellung tragbar erscheint.

Für Phosphorsäure zeichnet sich eine auch mengenmaBig interessante
Verwendung als Nährstoff bei der synthetischen Herstellung von Proteinen
durch Fermentation aus Erdöl, Erdölprodukten oder auch Methanol ab53.
Für eine Jahresproduktion von 100 000 t Protein werden etwa 13 000 t 85
prozentige Phosphorsaure benötigt. Wegen der Empfindlichkeit soicher
Fermentationen gegenüber verschiedenen Spurenelementen ist eine relativ
grol3e Reinheit der Säure erforderlich.

Bei den kondensierten Phosphaten gewinnen neben den etablierten Pro-
dukten wie etwa Na5P3O10 in ietzter Zeit das Maddrellsche SaIz und weitge-
hend wasserunlösiiches Ammoniumpolyphosphat an Bedeutung. Das zuerst
genannte wird zunehmend als Putzkorper in fluoridierten Zahnpasten em-
gesetzt54. Das Ammoniumpolyphosphat verwendet man auf dem Gebiet des
Flammschutzes bzw. der flammwidrigen Ausrilstung brennbarer Materialien,
das nachfolgend noch ausfürlicher behandeit werden soil55. Für das gleiche
Gebiet werden neuerdings schon in nennenswertem Umfang Phosphorbro-
mide hergestelit, die durch Umsatz mit Epoxiden in bromhaltige Phosphor-
säureester überführt werden. In diesem Zusammenhang ist ein verbessertes
Verfahren zur Herstellung von POBr3 aus PBr3 zu erwähnen, bei dem Stick-
oxide in katalytischen Mengen ais Sauerstoffüberträger verwendet werden56.

In KUhlwasserkreisläufen werden zunehmend Mono- und Oligophos-
phonsäuren, die meist zusätzliche funktionelie Gruppen wie C—OH,
CO oder —COOH enthalten, als Korrosionsinhibitoren eingesetzt57.
bamit in Zusammenhang steht die Ausweitung des Bedarfs an phosphoriger
Säure, die haufig als Ausgangsmaterial für die Herstellung dieser Phosphon-
säuren dient. Die phosphorige Säure wird durch Hydrolyse von PCi3
hergesteilt58.

Eine interessante neue Verwendung für feinstgemahlenen Ferrophosphor,
em Abfaiiprodukt der Phosphorherstellung, sind Korrosionsschutzanstriche
auf Basis von Zinkstaub. Bis zu 50 Prozent des Zinks soilen durch Ferro-
phosphorpulver ersetzbar sein59. Auch die Frage der Substitution von Kor-
rosionsschutzpigmenten auf der Basis von Schwermetallverbindungen
durch Phosphate zwei- und dreiwertiger Metalle ist in letzter Zeit starker
in den Vordergrund getreten60.
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Em neues Anwendungsgebiet für Phosphorprodukte, das seit einer Reihe
von Jahren in zahireichen wissenschaftlichen und vor allem Industrielabora-
torien intensiv bearbeitet wird und langfristig der industriellen Phosphor-
chemie wesentliche neue Impulse geben könnte, ist der Flammschutz. Mit
wachsendem Wohlstand und zunehmender Verstädterung in den Industrie-
ländern gewinnen die flammwidrige Ausrüstung und der Flammschutz der
verschiedensten Produkte, insbesondere solcher, die im Bauwesen—vor
allem in Hochhäusern—und im Automobilbau verwendet werden, zuneh-
mend an Bedeutung. Dies gilt sowohi für brennbare natürliche und synthe-
tische Materialien wie Holz, Kunststoff, Textilien aus Natur- und Synthese-
fasern als auch für tragende Stahlkonstruktionen. Neben den Verbindungen
anderer Elemente wie Antimon, Chior, Brom und Stickstoff kommen vor
allem anorganische und organische Phosphorverbindungen als wirksame
Flammschutzmittel in Frage. Diese können sowohi als reine Additive als
auch als reaktive Verbindungen zum Einsatz kommen, wobei die letzteren
in dem meist polymeren Basismaterial chemisch verankert sind. Es hat sich
gezeigt, daB es universell anwendbare Produkte für dieses Gebiet nicht gibt,
so daB nahezu für jedes auszurüstende Material em maBgeschneidertes
Flammschutzsystem entwickelt werden muB.

Die Wirkungsweise beruht im Falle des Phosphors bzw. seiner Verbindun-
gen im wesentlichen darauf, daB die brennbaren Materialien bei Hitzeein-
wirkungen in Richtung auf eine Verkohlung verändert werden, so daB sich
weniger brennbare gasformige Stoffe, wie etwa CO, bilden6 . Gleichzeitig
wird mit dem entstehenden Kohlenstoffgerüst und einem sich bildenden Film
von hochkondensierten Phosphorsauren bzw. Ultraphosphaten eine Schutz-
schicht erzeugt, die die Hitze abschirmt und den Sauerstoffzutritt zu dem
darunterliegenden, unverbrannten Material verwehrt.

Das bereits seit langem für diesen Anwendungszweck bekannte Diam-
moniumhydrogenphosphat ist wegen seiner Wasserlöslichkeit in den meisten
Fallen nicht verwendbar. Besonders geeignet sind dagegen Verbindungen, die
sowohl gegenüber den Atmospharilien als auch gegenüber dem auszurüs-
tenden Material inert sind, jedoch bei Hitzeeinwirkung in kondensierte
Phosphorsäure oder niedrigschmelzende Ultraphosphate übergehen und
damit die genannte Schutzwirkung entfalten können. Dabei ist es haufig
vorteilhaft, wenn gleichzeitig gasförmige Stoffe wie etwa NH3 entwickelt
werden, die an den Randzonen zu schaumformigen Aufblahungen mit
geringer Warmeleitfahigkeit führen. Als Beispiel soil das von uns unter-
suchte P3N5 angeführt werden. Dieses ist zwar bei geeigneter Herstellung bei
Temperaturen unterhalb 120°C auch unter extremen Bedingungen, wie zB.
in stark alkalischen und stark sauren Medien, absolut bestandig und eignet
sich daher gut zur Einarbeitung in Zellulosefasern. Beim Erhitzen an Luft auf
Temperaturen oberhalb etwa 150°C tritt jedoch, wie das Thermogramm
(Abbildung 7) zeigt, eine hydrolytische Spaltung in der gewünschten Richtung
em.

Em weiteres relativ vielseitig einzusetzendes additives Flammschutzmittel
ist feinteiliger, stabilisierter roter Phosphor. Hier muB allerdings ein farb-
liche Veranderung des auszurüstenden Produkts in Kauf genommen wer-
den. Sowohl bei synthetischen Materialien wie Polyurethanschaumen, Poly-
estern und Polyamiden als auch bei Naturprodukten auf Cellulosebasis
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3C \

0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Abbildung 7.

lassen sich mit rotem Phosphor günstige Resultate erzielen. Em aussichts-
reiches Produkt, das in Wasser praktisch unlöslich und daher weitgehend
hydrolysebeständig 'ist, ist auch dasbereits genannte Ammoniumpolyphos-
phat. Es wird seit einiger Zeit in den USA und in Europa in steigenden Men-
gen produziert und u.a. ebenfalls in Polyurethanschaumen62, Farben und
Lacken, insbesondere jedoch in Brandschutzbeschichtungssystemen für
Stahlträger und Holzwände verwendet63. Bei Hitzeeinwirkung bilden sich
unter Aufblahung stark wärmedãmmend wirkende Schutzschichten aus
(Abbildung 8), die z.B. im Falle der Stahlträger den schon bei wenigen hundert
Grad einsetzenden starken Festigkeitsverlust verhindern bzw. stark verzOgern.

Eine wesentlich grol3ere Bedeutung als die rein anorganischen Produkte
besitzen auf dem Flammschutzgebiet die organischen Phosphorverbin-
dungen, und zwar sowohi in Form additiver als auch reaktiver Systeme. Bei
den als Additiven verwendeten Substanzen stehen Triester der Orthophos-
phorsäure wie die Triaryiphosphate bzw. gemischte Alkylaryiphosphate,
insbesondere jedoch die Halogenalkyiphosphate derzeit noch im Vorder-
grund. Diese relativ preisgUnstigen Produkte haben jedoch einige Nach-
teile wie begrenzte Hydrolysebeständigkeit, die Neigung zum Auswandern
aus den ausgerUsteten Materialien, sowie die Bildung von aggressivem
Halogenwasserstoff im Brandfalle, der allerdings Uber den Abbruch von
Kettenreaktionen gleichzeitig eine Verbesserung des Flammschutzes be-
wirkt.

Unter den reaktiven Flammschutzmitteln auf Basis organischer Phos-
phorverbindungen finden bisher vor allem hydroxyigruppenhaltige Phos-
phorsäure-, Phosphonsaure- und Phosphin- bzw. Phosphinoxidderivate
Verwendung, die entweder direkt in das PolymergerUst einkondensiert
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werden oder durch Kondensation mit Hilfssubstanzen wie z.B. Mela-
minderivaten auf der Oberfläche etwa von Fasern als Film fixiert werden.
In Tabelle 3 sind einige soicher zum Teil bereits im Handel befindlichen
hydroxyigruppenhaltigen Reaktivsubstanzen aufgefuhrt.

Es fehien bisher preisgUnstige einpolymerisierbare olefinische phosphor-
haltige Verbindungen, die die geforderten Anwendungseigenschaften, wie
z.B. vollstandige Hydrolysebeständigkeit, besitzen und gleichzeitig die
Qualitat des auszurüstenden Polymers nicht oder nicht in nenneswertem
Umfange beeintrachtigen. Positive Ergebnisse wurden im VersuchsmaBstab
mit phosphorhaltigen olefinischen Verbindungen gemacht, die den Phosphor
in Form der chemisch sehr stabilen —OCH2P(CH3)2- Gruppe gebunden
enthalten. II0

Urn einen ausreichenden Flammschutz zu erzielen, muB der Phosphorge-
halt der auszurustenden Substanzen in der Regel bei etwa 1,5—2 Prozent
liegen. Da, wie eingangs erwähnt, die Flammfestausrustung brennbarer
Materialien auch auf Massenanwendungsgebieten, wie z.B. groBen Teilen des
Bauwesens, geboten erscheint, ist hier langiristig em relativ groBer Phos-
phorbedarf zu erwarten. Bei jãhrlich auszurüstenden Mengen von beispiels-
weise 1 Mio t, die für em Gébiet wie Westeuropa durchaus denkbar sind, be-
trUge der Phosphorbedarf bereits 15 000—20 000 t. Selbst wenn erwartungs-
gemaB em erheblicher Teil der erforderlichen Phosphorprodukte auf
organische P-Verbindungen entfiele, so würden auch davon wesentliche Im-
pulse auf die industrielle anorganische Phosphorchemie ausgehen, die neben
dem elementaren Phosphor die notwendigen Zwischenprodukte wie z.B.
Phosphorchioride, Phosphorbromide oder Phosphorwasserstoff bereit
stellen müBte.
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