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BADANIE WEASCIWOSCI POWEOK POLIMEROWYCH
NAWOZOW CRF

Streszczenie. Przedstawione zostaty badania nad wykorzystaniem materiatéw po-
limerowych (octan celulozy, poliakrylonitryl, polisulfon) do wytwarzania nawozow
CRF. Otoczki formowano technikg inwersji faz - metodg mokra. Zbadano wptyw ro-
dzaju polimeru oraz warunkéw formowania membrany na wiasciwosci uzyskanych
otoczek polimerowych. Przedstawiono strukture fizyczna otoczek polimerowych
opierajac sie na analizie zdje¢ mikroskopowych (SEM) oraz analize FTIR.

THE CHARACTERISTIC OF POLYMER COATINGS IN CRF
FORMULATION

Summary. Studies on the possibility of using cellulose acetate, polyacrylonitrile
and polysulfone, as a coating material for soluble NPK granular fertilizer in con-
trolled-release fertilizer formulations were performed. The coatings were formed from
the polymer solutions by the phase inversion technique - wet method. The influence
of polymer type and concentration of a polymer solution on the coating properties was
examined. The microphotographie observations (SEM) and the chemical characteris-
tics (FTIR) of polymer coatings were presented.

1. Wstep

Nawozy o kontrolowanym dziataniu okre$lane jako CRF (controlled-release fertilizers)
dostarczajg roslinom substancje pokarmowe w spos6b spowolniony, dopasowany do ich po-
trzeb, zwiekszajac w ten spos6b wydajno$é uzytego sktadnika nawozowego [1,2].
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CRF maja forme granul, w ktérych skiadniki aktywne wystepuja w postaci tatwo przy-
swajalnej przez rodliny. Granulki lub tabletki nawozu pokryte sg cienka warstwg innej sub-
stancji w celu poprawy ich dziatania lub zmodyfikowania cech jako$ciowych.

Korzysci wynikajace ze stosowania nawozéw o kontrolowanym dziataniu zwigzane sg
przede wszystkim z ich roztozong w czasie aplikacjg. Do innych zalet tego typu
agrochemikaliow mozna zaliczy¢ miedzy innymi:

1) mniejsze straty powierzchniowe sktadnikéw nawozowych,

2) tatwos$é stosowania oraz zmniejszenie krotnosci aplikacji,

3) mozliwos$¢ stosowania na obszarach chronionych i w strefach uje¢ wody pitnej,

4) poprawe struktury i napowietrzenia oraz zwiekszenie pojemnos$ci wodnej gleby [1, 3, 4],

WSsrod substancji organicznych stosowanych dotychczas do otoczkowania granul nawo-
zowych nalezy wyr6zni¢ poliolefiny [5] czy zywice poliestrowe i poliuretanowe. Stosowane
sg rowniez woski, asfalty, parafiny, ligniny, olej Iniany oraz polistyren [6, 7]. Spowolnione
uwalnianie sktadnikow odzywczych uzyskuje sie réwniez w wyniku otoczkowania nawozu
polisacharydami.

Dobor odpowiedniej techniki powlekania nawozu jest bardzo trudny. Kazda granulke na-
lezy pokry¢ otoczka, w miare mozliwosci, o takiej samej grubosci. Warstwa ta powinna by¢
pozbawiona peknieé i defektow. Niecatkowite pokrycie warstewka o niejednolitej grubosci

powoduje szybka dyfuzje nawozu w miejscu jej uszkodzenia.

2. Metodyka badan

Do badan nad otoczkowaniem wykorzystano naw6z NPK 6-20-30 wyprodukowany przez
Zaktady Chemiczne ,,Police” SA. Zastosowano trzy polimery, octan celulozy (CA), poliakry-
lonitryl (PAN), polisulfon (PSF), roznigce sie wiasciwosciami fizykochemicznymi, takimi
jak: odporno$¢ na dziatanie mikroorganizmow, odporno$¢ temperaturowa czy mozliwos¢
zastosowania w okreslonym zakresie pH.

Do wytwarzania otoczek zastosowano technike inwersji faz, metode mokrg z wykorzy-
staniem wody jako nierozpuszczalnika. Skfad zastosowanych w badaniach roztworéw btono-
tworczych przedstawiono w tabeli 1

Tabela 1

Sk¥ad roztwordw btonotwdrczych

Modyfikator

. 0 P .
Polimer [%wag.] Rozpuszczalnik [%wag.] [Y%wag.] Kapiel zelujaca

Octan celulozy 16-18 Aceton 79,8-77,9 Formamid 4,2-4,7 Woda

Poliakrylonitryl 16-18 DMF 84-82 - Woda

Polisulfon 13,5-18 DMF 86,5-82 - Woda
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Niewielkie porcje granul nawozu zalewano okreslonym roztworem btonotwdrczym. Na-
stepnie powleczone granulki stopniowo wrzucano do kapieli zelujgcej. Natychmiast po zze-
lowaniu otoczone granule wyciggane byly z nierozpuszczalnika i suszone do uzyskania statej
masy. Natozenie kolejnej warstwy polimeru przebiegato analogicznie, tzn. otoczone juz gra-
nule nawozu, wysuszone do statej masy, zalewano roztworem polimeru o odpowiednim ste-
zeniu i wprowadzano do kapieli zelujacej.

Okreslono grubosé i porowato$¢ uzyskanych otoczek polimerowych oraz przeprowadzo-
no analize ich struktury. Przed pomiarami otoczki byly zdejmowane z granul nawozu i do-
ktadnie ptukane. Porowato$¢ otoczek wyznaczano metoda grawimetryczng, przez poréwnanie
masy suchej i mokrej membrany. Uzyskana ré6znica mas okreslata ilos¢ wody, ktora znajdo-
wata sie w porach membrany. Strukture wytworzonych otoczek polimerowych badano przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) firmy Jeol JSM-6100. Prébki oto-
czek tamane byty w cieklym azocie, a nastepnie napylane w prézni warstewka ztota w celu
uzyskania odpowiedniego kontrastu przekroju otoczki.

W celu okre$lenia obecnosci sktadnikow nawozowych w uformowanej otoczce i zbadania
struktury chemicznej otoczek przeprowadzono réwniez analize widm w podczerwieni. Wid-
ma FTIR probek wykonane zostaty przy uzyciu spektrofotometru FTIR 430 firmy JASCO w
obszarze podczerwieni wiasciwej (4000-700 cm']) i dalekiej (700-500 cm 1), w temperaturze

pokojowej.

3. Omowienie wynikow

W warunkach laboratoryjnych przeprowadzono 5-godzinne testy dynamiczne uzyskanych
nawozow otoczkowanych. Okre$lone nawazki nawozu wprowadzano do pieciu zlewek z wo-
da dejonizowang (w stosunku 1:50) i mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego ze stata
predkoscia 50 obrotéw/min. Co godzine pobierano probki z kolejnych zlewek i analizowano
je na zawarto$¢ uwolnionych sktadnikéw (N, P, K) [8]. Na podstawie przeprowadzonych
testow stwierdzono, ze porowato$¢ otoczek polimerowych decyduje o dyfuzji wody do wne-
trza granuli i sktadnikéw aktywnych na zewnatrz, a wiec o czasie dziatania nawozu. Uwal-
nianie sktadnikéw nawozowych jest tym wolniejsze, im mniejszg porowato$¢ posiada utwo-
rzona otoczka. Przyktadowo, dla nawozu z otoczka z polisulfonu o porowatosci 38,5% po 5
godzinach testu uwolnione zostato 100% P205 i NFL)+oraz 57,2% K+ a w przypadku otoczki
z PSF o porowatos$ci 3-krotnie mniejszej odpowiednio 19% NH4+, 8,7% P205 i 3,8% K+
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Rys. 1. Wptyw stezenia polimeru w roztworze
btonotwoérczym na grubos$¢ i porowatos$¢
uzyskanych otoczek polimerowych. *-
otoczka podwdjna, **-otoczka potrdjna

Fig. 1. The influence of polymer concentration in
film forming solution on the thickness and
porosity of coatings. *-double coating, **-
triple coating
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W trakcie przeprowadzonych badan
nad otoczkowaniem zaobserwowano,
ze rodzaj i stezenie polimeru w roz-
tworze btonotworczym wplywajg na
porowato$¢ uzyskanych otoczek po-
limerowych. Otoczki formowane z
roztworéw o wyzszym stezeniu poli-
meru wykazujag nizsza porowatos¢
(rys. 1). Jest to zwigzane z szybkoscig
zelowania polimeru po wprowadzeniu
go do kapieli zelujacej, a wiec z szyb-
ko$ciag wymiany rozpuszczalnik - nie-
rozpuszczalni. Przy wyzszym steze-
niu polimeru w roztworze juz nie-
wielka ilos¢ wody powoduje jego wy-
tragcanie, w efekcie czego na po-
wierzchni tworzy sie gesta i zwarta
warstwa naskérkowa. Skdrka utrudnia
dalszy transport rozpuszczalnika w
kierunku kapieli i nierozpuszczalnika
w glab tworzacej sie otoczki. Obnize-
nie szybkosSci tej wymiany prowadzi
do powstawania struktur o mniejszej
porowatosci.

W przypadku pojedynczych oto-
czek z polisulfonu porowato$¢ ksztat-
towata sie w zakresie od 38,5 do
19,4% (rys. la), dla octanu celulozy
byly to wartosci od 80,2 do 64,4%
(rys. Ib), podczas gdy dla PAN wyno-
sita od 60,4 do 53,1% (rys. Ic).

Zaobserwowano réwniez, ze pod-

czas nanoszenia kolejnej warstwy

polimeru na otoczony juz nawdéz, pierwsza warstwa ulega delikatnemu rozpuszczeniu. Pro-

wadzi to do obnizenia porowato$ci otoczek wielowarstwowych.

Zmiany grubosci uzyskanych otoczek polimerowych, zwigzane ze stezeniem polimeru w

roztworze btonotwdérczym, przedstawiono réwniez na rysunku 1. Na podstawie uzyskanych

wynikow mozna stwierdzié¢, ze w przypadku PSF grubo$¢ otoczki wzrasta ze wzrostem ste-
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zenig polimeru od 0,45 mm dla stezenia 13,5% do 1,1 mm dla 18% roztworu, lecz tylko nie-
znacznie ulega zmianie (wzrasta 0 4%) po natozeniu kolejnej warstwy.

Dla otoczek z octanu celulozy i poliakrylonitrylu wptyw stezenia polimeru w roztworze
btonotwdérczym na grubo$¢ tych otoczek byt znacznie mniejszy w poréwnaniu z PSF. Ponad-
to w przypadku CA grubo$¢ otoczek nieznacznie obnizata sie ze wzrostem stezenia tego po-
limeru (rys. Ib).

Rysunek 2 przedstawia zdjecia mikroskopowe wybranych otoczek. Jak mozna zaobser-
wowac, wszystkie otoczki majg budowe asymetryczng z zaznaczong warstwa naskorkowa.
Skorka, uformowana na gdrze otoczek, stanowi bariere ograniczajacg dyfuzje wody do wne-
trza granulki i sktadnikéw nawozowych na zewnatrz.

a) CA

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe (SEM) otoczek polimerowych A) octan celulozy, B) poliakry-
lonitryl, C) polisulfon

Fig. 2. The cross section of polymer coatings (SEM) A) cellulose acetate, B)
polyacrylonitrile, C) polysulfone

Rys. 2a przedstawia przetom podwéjnej otoczki uzyskanej z 16% roztworu CA. Zaob-
serwowano wyrazng granice pomiedzy natozonymi warstwami, przy czym kolejne otoczenie
spowodowato uszkodzenie struktury pierwszej warstwy, znajdujacej sie blizej nawozu.
W przypadku potrojnej otoczki uzyskanej z 17% roztworu PAN, granice pomiedzy poszcze-
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gélnymi warstwami sgjeszcze bardziej widoczne (rys. 2b). Naniesienie kolejnej warstwy nie
powodowato tu uszkodzenia poprzedniej. Kazda z warstw wchodzacych w sktad otoczki ma
budowe asymetryczng z zaznaczonym naskorkiem i znajdujacg sie pod nim warstwg palcza-
stg.

Rysunek 2c przedstawia podwojng otoczke z polisulfonu. W odroznieniu od kilkuwar-
stwowych otoczek z CA czy PAN, w tym przypadku nie zaobserwowano granic pomiedzy
warstwami. Kolejne pokrycie nawozu roztworem polimeru spowodowato rozpuszczenie ist-
niejacej juz warstwy i uformowanie otoczki na nowo. Uzyskana w ten sposéb otoczka ma
strukture plastra miodu z réwnomiernie roztozonymi duzymi porami w ksztatcie wydtuzaja-
cych sie ku dotowi kropel. Uformowany naskdrekjest bardzo zwarty i gesty.

Przeprowadzona analiza widm w podczerwieni wykazata wptyw soli zawartych w nawo-
zie na strukture uzyskanych otoczek polimerowych. Zaobserwowano, ze zaréwno dla polia-
krylonitrylu, jak i pozostatych polimeréw intensywno$¢ pasm odpowiadajacych okreslonym
grupom jest podwyzszona w przypadku widm otoczek zdjetych z nawozu. Moze by¢ to spo-
wodowane natozeniem dwdéch widm - pochodzacego od czystego polimeru i od nawozu,
ktéry najprawdopodobniej, w niewielkich iloSciach, rozpuszcza sie i wbudowuje w otoczke

podczas jej formowania.

4. Whnioski

1) Uwalnianie sktadnikow aktywnych z granul nawozu zalezy od rodzaju uzytego polimeru
oraz od wiasciwosci fizycznych otoczki.

2) Uzyskane technikga inwersji faz otoczki polimerowe z CA, PAN i PSF charakteryzujg sie
asymetryczng strukturg, z zaznaczong warstwa naskdrkowa.

3) W przypadku otoczek z CA i PSF, natozenie kolejnej warstwy polimeru powoduje naru-
szenie warstwy juz istniejace;j.

4) Analiza widm FTIR wskazuje na obecno$¢ niewielkich ilosci nawozu w otoczce, ktory

ulega nieznacznemu rozpuszczeniu podczas jej formowania.
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Abstract

Studies on the possibility of using polymers as a coating material for soluble NPK 6-20-
30 granular fertilizer in CRF formulation were performed. As the polymer materials
polysulfone (PSF), cellulose acetate (CA) and polyacrylonitrile (PAN) were used. The
coating solutions were prepared by the dissolution of the solid polymer in adequate solvent.
N,N-dimethylformamide (DMF) was used for polysulfone and PAN, whereas acetone for
cellulose acetate (Tab.l.). The polymer coatings were formed by the phase inversion
technique using water as a precipitation bath.

The coating structure determines the release rate of active components through polymer
coating [8], The release can be control by the thickness and porosity of coating. It was
experimentally confirmed that the release of macroelements from encapsulated granule
decreases with the decrease of coating porosity.

The measurements of thickness, porosity of prepared coating and microphotographic ob-
servation of the coating were performed. It was observed that the type of polymer and the
concentration of polymer in film forming solution influences on the physical properties of
prepared coatings (Fig.1.). The results showed that in the case of single coatings from poly-
sulfone the porosity was in the range from 53 to 19.4%. The porosity of single coatings from
cellulose acetate was in the range from 80.2 to 64.4%, whereas from PAN 60.4-53.1%. The
thickness of fertilizer coatings, measured by the micrometer screw was in the range from 0.21
to 1.14 mm. For coatings prepared from PSF the thickness significant depended on the poly-
mer concentration in casting solution and was from 0.45 to 1.1mm. In the case of coatings
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prepared from CA and PAN their thickness was much smaller in comparison with that
prepared from PSF and the differences were insignificant with polymer concentration in the
solution.

The performed microphotographie observations showed that the prepared coatings in all
cases were asymmetrical with thin skin layer on the top of coating (Fig.2.). The skin layer is
more compact and dense. The spongy layer, consisting main part of the coating, has the
structure of macroporous honeycomb with a small amount of large pores (PSF), or in case of
PAN this layer forms the cylindrical elongated macropores.

It was observed, that the coatings formed from polysulfone showed the best properties for
all coatings tested - they were low porous, more compact and the releasing of active
components of the fertilizer was in this case the slowest.

The chemical characteristics of polymer coatings were performed using Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR). Scanning was carried out between 4000 and 500 cm"lwave-
length. The influence of the fertilizer addition on the IR spectra was also observed. The spec-
tra of pure polymer showed peaks with lower intensity than the spectrum of coatings. The
reason may be than the spectrum of the coating is composed of two spectra: the polymer one

and the fertilizer one.



