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Den foreliggende oppfinnelsen angdr en
framgangsmdte for avfarging av ikke-sulfonerte
lignin-dispergenter fra kraft- og sulfittprosesser. Denne
frangangsmidten omfatter nermere beskrevet en tretcinns
prosess som omfatter (1) metylolering eller kryssbinding av
lignin, (2) blokkering av fenolfunksjonene fulgt av (3)
oksidative reaksjoner.

Lignin har lenge vert kjent for utmerkete
dispergeringsegenskaper, men deres mprke farge har ute-
lukket dem fra spesiell bruk. For eksempel kan lignin ikke
brukes som tekstilfargedispergent ved flere tekstiler siden
de kan feore til svak farging eller at f¢lsomme sjatteringer
mgrkner. NAr vannlgselig, sulfonert alkalilignin (fra
kraft- eller soda-celluloseprosessen) eller lignosulfonat
(fra sulfitt-celluloseprosessen) brukes som farge-
dispergent, behandles det med en kulemplle i form av en
torr kake, og blandingen blir s& brukt til farging av
naturlige eller syntetiske fibre. I legpet av fargeprosessen
kan noe lignin absorberes pd tekstilfibrene og fordreie den
virkelige fargen p& fargestoffet. Problemets stgrrelse av-
henger av fargen p& ligninmaterialet.

Lignin blir ogsd brukt i blekk og swmrlig i trykk-
sverte, som beskrevet i US patentskriftene 2 525 433 og
2 690 973. Ulike tekstilfargesystemer som generelt er
vandige og krever vannlpselige dispergenter, trykksverte
eller blekk er generelt basert pd8 organiske lgsningsmidler,
og vannlgselighet er ikke negdvendig. Derfor kan alkali-
lignin anvendes i sin naturlige eller ikke-sulfonerte form
og ligninsulfonater som er utsatt for desulfonering kan
brukes. I standard trykksverte eller blekk er ligninfarge
ikke uegnet. US patentskrift 3 503 762 omtaler en sverte
som omfatter et ligninprodukt som en farge bestdende av
dette framfor en dispergent, bindemiddel eller vanntapste-
duserende middel.

Imidlertid har avansert trykke- og blekkteknologi
gsket bruken av farget sverte som kan skades av den mprke

fargen pd lignindispergenter.
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Derfor eksisterer et behov for svakt fargete
lignindispergenter som kan brukes 1 fargekjeler eller i
dispergerte fargestoff for tekstiler, sével som i sverte
eller blekk, smrlig farget sverte eller: blekk.

Lignin er i sin naturlige tilstand.nesten fargelgs.
Arsaken til den brune fargen p& alkalilignin (fra kraft- og
sodacelluloseprosesser) og ligninsulfonat (fra sulfitt-
celluloseprosessen) og mekanismen for-dannelsen av kromo-
fore under celluloseprosessen er ikke:fullstendig kjent,
selv om mange antakelser er gjort i &renes lep.

lloveddelen av kromoforstrukturene i alkalilignin og
lignosulfonater synes 8 vere et system.av konjugert type
som inneholder kinon og sidekjede-dobbelbindinger. Disse
konjugerte systemene kan klgyves av oksidative prosesser
eller bli mettet ved reduktive prosesser for 3 oppnd noe
reduksjon av ligninfarge. Reduktive prosesser endrer
kinoner til fargelﬁse catecholstrukturer, som imidlertid
ikke er stabile ved pdvirkning av oksygen (luft) og sollys.

Pa den anneh side omdanner oksidative prosesser
kinon-strukturer til fargelgse alifatiske. syrer. Den
oksidative prosessen fordrsaker ogsd klgyving av umettete
karbon-karbon-bindinger i propan sidekjédene pd lignin-
molekyler. Ved & gjore dette, blir noemnsomfattende kon-
jugerte systemer (kromoforer) ¢delagt,. noe som resulterer i
noe reduksjon av ligninfarge. En fordelimed den oksidative
prosessen er at fargelgse sluttprodukter i oksidasjons-
reaks jonene er stabile og det dannes ikke kromoforer fra
dem. lmidlertid gir ukontrollerte oksidative forhold til-
feldig edeleggelse av ligninaromatisitet og gir opphav til
konkurrerende dannelse av fargelegemer. For eksempel blir
fargete kinonhalvdeler dannet i lignin ved felgende oksi-

|
dative demetyleringsrute: ) {
I
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Det er vist at fargen p& lignin kan reduseres 1
noen grad ved & blokkere de frie fenolhydroksylgruppene i
lignin. Flere blokkeringsmetoder er kjent, s& som i US
patentskrift nr. 3 672 817 hvor ligninfargen ble redusert
s4& mye som 44 % ved & blokkere fenolhydroksylgruppen med en
alkylenoksid- eller halogen inneholdende alkylalkohol. I US
patentskrift nr. 3 763 139 ble ligninfarge redusert ved
blokkering av fenolhydroksylgruppen med reagenser, sd som
klor-metansulfonat, klormetanfosfonat, 2-kloretanol og
liknende.

i US patentskrift nr. 3 769 272 ble ligninfarge
redusert ved blokkering med
3-klor-2-hydroksypropan-l-sulfonat. Og i US patentskrift nr
3 865 803 ble fenolhydroksylgruppen blokkert med et
blokkeringsmiddel av typen x(CHz)nY, hvor X er halogen,
aktivert dobbeltbinding, epoksidring eller halohydrin, Y er
sulfonat, fosfonat, hydroksyl, sulfid, eller sekundert
eller tertiert amin, og (n) er et helt tall fra 1 til 5. US
patentskrift nr. 4 184 845 omfatter til slutt en totrinns
prosess for reduksjon av ligninfarge ved ferst & blokkere
fenol-hydroksylgruppen og deretter okéydece det blokkerte
lignin ved & utsette det for luft, molekylert oksygen eller
hydrogen-peroksid.

Ogsd8 1 US patentsgknad nr. 438.391, hvor opp-
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finneren er medoppfinner, er det omtalt en framgangsmite
for reduksjon av fargen i sulfonert lignin og
lignosulfonater ved en totrinns prosess som omfatter forst
4 blokkere 80 % av ligninets fenolfunksjoner fulgt av
oksidasjon av det blokkerte lignin med klordioksid.

Selv om hver av de ovenfor nevnte metodene ga noe
reduksjon av fargen pd alkalilignin eller lignosulfonat,
har ingen redusert fargen i en slik grad som metoden i
samsvar med den foreliggende oppfinnelsen.

Formdlet med oppfinnelsen er sdledes & gi en
framgangsmidte for avfarging av ikke--sulfonerte
lignin- dispergenter fra kraft- og sulfittcelluloseprosesser.

Oppfinnelsen er angitt i den karakteriserende del
av patentkravet.

Det er funnet at avfarging av-ikke-sulfonert lignin
p&d mer enn 90 prosent, og 1 noen tilfeller sd mye som 95
prosent, er oppnddd ved en tretrinns.prosess som omfatter
(L) metylolering eller kryssbinding av- lignin, (2)
blokkering av fenolgrupper pd ligninmolekylet med blokker-
ingsreidler, s8 som etylenoksid og propylenoksid fulgt av
(3) oksidasjon med klordioksid. De svakt fargete lignin-.
dispergentene som dannes ved framgangsmdten i samsvar med
oppfinnelsen framviser svwert lav facge-og lav azofarge:
reduksjon, god varmestabilitet, fargestabilitet mot
slitasje og dispersjonsstabilitet.

Lignin er en polymecsuﬂétans&av substituerte
aromatiske fTorbindelser funnet i'plante~ o0g greonnsaksvev
assosiert med cellulose og andre plantebestanddeler. 1
cellulose og papirindustrien er ligaininneholdende
materiale sd som tre, halm, korn, stilker, sukkerrer og
andre gyrennsaks- og plantevev brukt £or 8 utvinne cellu-
losefibre eller cellulose. Resten avscellulosevesken som
inneholder lignin som biprodukt er s&ledes en av
hovedkildene for lignin.. Lignin oppnddd fca
sulffittprosessen er vannlgselig lignosulfonat. Alkalilignin
oppnddd ved kraft-.- eller sodaprosessenier ikke sulfonert og

er, i syreform, ulgselig 1 vann. Imidlertid er alkalilignin



10

15

20

25

30

35

164838

blitt trinnvis sulfonert ved forskjellige metoder for &
danne egnete dispergenter. En metode for sulfonering av
kraft-lignin er vist av Adler et al. i US patentskrift nr.
2 680 113. P8 samme mdte har lignosulfonater blitt
underlagtdesulfoneringsprosesser. I denne oppfinnelsen
refererer ikke-sulfonerte lignin til alkalilignin som 1ikke
er blitt utsatt for sulfonering og lignin som ikke er blitt
utsatt for sulfonering og lignosulfonat fra
sulfittcellulosevesker som er blitt utsatt for
desulfonering.

Framgangsmdten for avfacrging av lignin i samsvar
med den foreliggende oppfinnelsen omfatter tre essensielle
kjemiske trinn: 1) metylolering eller kryssbinding av
lignin, 2) eterdannelse (blokkering) av fenolgrupper i
lignin, og 3) bleking av det blokkerte lignin ved bruk av
klordioksid (Clo,) som oksidasjonsmiddel. )

1 ikke-sulfonert lignin er naboposisjonen til
fenol-hydroksylgruppen pd den aromatiske ringen ikke
okkupert. Ved & utsette lignin for blokkeringsceaksjoner
fulgt av oksidasjon, er en stprre mengde bleknings-

ingredienser (Cl0, og NaOH) npdvendig enn det som er ngd-

vendig for sulfonirt eller sulfometylert lignin for & oppnd
samme fargeverdier. De tilsatte reaktantene resulterer i
storre mengde upnsket uorganisk materiale. Det oppstdr ogsd
problemer med fargestabilitet som resultat av utstrakt
lagring av ikke-sulfonert lignin som er utsatt for kon-
vensjonell avfarging.

Det er imidlertid funnet at ved & la ikke-sulfonert
lignin i en vandig gret av fra 1% til 60% faste stoffer
reagere med formaldehyd fe¢r trinnene hvor det skjer en
blokkering av fenol-hydroksylgruppene og bleking, reduserer
blekningsingrediensene som er npdvendig tilstrekkelig og
resulterer i tilfredsstillende grad av uorganisk materiale
for anvendelse i1 f.eks. trykksverte.

Formaldehydbehandlingen for blokkeringen og
blekingsreaksjonene gir ogsd forbedret fargestabilitet.

Formaldehydbehandlingen kan resultere i enten metylolering
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eller kryssbinding av ligninmolekylet..Reaksjonsproduktet
er avhengig av reaksjonstemperaturen. En-reaksjons-
temperatur p& opp til 80°C vil gi metylolert ligning, og en
reaksjonstemperatur over 80°C vil resultere i kryss-
binding. I begge tilfellene blir orto-posisjonen pd den
aromatiske ringen okkupert, og produktet.fra farge-
reduksjonstrinnene blir som resultat forbedret.
Metylolering skjer i samsvar med felgende reaksjon:

lignin ‘ ligpin

CH3 CH,OH

Fra 0.1 til 5.0 mol formaldehyd pr. 10007gram lignin kan
brukes, men 2.5-3.0 mol foretrekkes for &4 minke de-
gradringsreaksjoner. ;Den ¢nskete tempraturen for metyloler-
ing er omtrent 70-75°C. Skulle reaksjonstemperaturen
overskride 80°C, skjer kryssbinding i samsvar med den
fglgende reaksjonen:

lignin ’ lignin lignin
C) + CHZO

2CH., 0 OCH
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Eterdannelse:
Etter metylolering eller kryssbinding, blir

blokkering av fenol utfert med etylenoksid eller propylen-
oksid for 3 oppnid passende l¢selighet av lignin. Til-
fprselen av hydrofobe blokkeringsreagenser, sd som dimetyl-
sulfat eller dietylsulfat, eller kryssbindingsreagenser, s&
som epiklorhydrin, medlfravmr av et eller flere hydrofile
blokkeringsmidler fordrsaker ligninutfelling. Kombinasjoner
av et eller flere blokkeringsmidler kan benyttes. Blokker-
ingsreagenset be¢r wviere reaktivt nok til 3 blokkere minst
80% av fenolfunksjonene i det ikke-sulfonerte lignin. For-
trinnsvis blir 90% av fenolfunksjonene blokkert. Reagenser
av ikke-ionisk type slik som etylenoksid reduserer
elektronresonansen av ligninmolekylet og ble funnet bedre
skikket til & redusere elektrolyttinnholdet sammenliknet
med reaktanter som inneholder ioniserbare endegrupper.

Propylenoksid som den elektrolyttproduserende for-
bindelsen, danner imidlertid NaOH som er egnet til det
videre blekingstrinnet som krever et medium med alkalisk pH
uansett. En del natrium blir bukt til ionisering av karbon-
sylgrupper som opptrer i legpet av oksidasjonen.

Blokkering av en mengde p& minst 80% av de til-
gjengelige fenoler er npdvendig for 8 oppnd fargestabile
lignindispergenter som vist ved testing ved hey pH,
temperatur og tcykk. Under dette nivdet kan fargereversijon
opptre, noe som resulterer i fiberfarge og azofarge-
reduksjon. Lignindegradringsrcaksjoner som resulterer i
forringelse av varmestabilitet er ogsd assosiert med
bleking av delvis blokkerte ligninderivater under prosess-
betingelsene. Fargestabilitet er best ndr minst 90% av de
tilgjengelige fenoler er blokkert.

Reaksjonstemperatur-profiler indikerer at
reaksjonen av propylenoksid med lignin forleper like godt
ved temperaturer mellom 25°C og 100°. Hgyeste grad av
blokkering av kryssbundet lignin er oppnddd ved & bruke 5
mol propylen-oksid og 0.2-1.2 mol, fortrinnsvis 0.5 mol,
dietylsulfat pr. 1000 gram lignin. '
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Bleking:
Klordioksid er det mest effektive oksidasjons-

reagenset ved reduksjon av fargen i ikke-sulfonert lignin
under prosessbetingelsene. I tillegg var den oppnddde
fargen stabil overfor pH, trykk og temperatur, forutsatt at
minst 80% av fenolhydroksylgruppene gjennomgikk eter-
dannelse f¢r klordioksid ble tilfert og at oksidasijonen ble
utfprt ved omgivelsestemperatur ved en pH pa 5-13. Klordi-
oksid-blekingen kan utfgres enten trinnvis eller i et
kontinuerlig system. Typisk blir ved hver type prosess i
liten skala klordioksid dannet ved & fore 10% klor i 90%
nitrogengass opp gjennom en eller flere kolonner pakket med
tort, granulert natriumklorid. Klordioksid blir dannet ved
folgende reaksjon.

NaClO2 + 1/2 ClZO - ClO2 + NacCl
I den trinnvise prosessen ndr klordioksidgassen en
lignininneholdende kolonne i bunnen av kolonnen via en
porselensplate, og vandrer oppover og reagerer med den 25%
faste stoff ligninle¢sning. I en kontinuerlig prosess er den
lignininneholdende kolonnen en pakket kontaktkolonne, og
ligninl¢sningen kommer inn i kolonnen i toppen og gdr ned-
over mens klordioksidgassen kommer inn i kolonnen i bunnen
og gdr oppover. Det avfargete ligninproduktet strpmmer ut
av bunnen i kolonnen. .

Mengde klordioksid som har reagert med lignin kan
bestemmes av en totrinnsprosess. Fgrst gir blindpreve-
eksperiment informasjon om mengde klordioksid som dannes
over en gitt tid, ved 3 bruke en standard stregmnings-
hastighet av klorgass. Mengden samlet i flere kolber er
bestemt ved kjente titreringsmetoder. I andre trinnet blir
lignin bleket under identiske betingelser som ved
blindpreven. Den totale mengde klordioksid som dannes i
lgpet av tiden negdvendig for tilstrekkelig bleking av
lignin blir dermed mdlt. Dette skulle samsvare med fra
0.1 til 8 mol pr. 1000 gram lignin, fortrinnsvis 1 til 3
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mol, og helst 2.2 mol. P3 grunnlag av lgselighets-
betraktninger, blir pH i lgpet av oksidasjonen feorst holdt
over pH=1l, hvoretter pH gradvis tillates & avta idet
karbonsylgruppene dannes, idet lignin i le¢sning holdes pa
de lavere pH-nivdene. Lgseligheten, ved bleking, er svert
god for de fleste vanlige fargestoff-relaterte anvendelser.

Ogsd ved 25% faststoffskonsentrasjon kan full-
stendige lgsninger ved pH-verdier sd lave som 5.5 oppnds.
Lignin kan ogsd renses om nedvendig for bruk i saltfglsomme
anvendelser (trykking, for eksempel) ved 8 senke pH-verdien
videre til omtrent 2.% hvor lignin felles fullstendig ut.
Etter varmekoagulering, filtrering 6g et vannvaskingstrinn,
blir produktet sd tprket eller gjenopplest med generelle
hydroksider, sd som natrium, ammonium eller et amin for
dannelse av deres respektive salter og sd terket. Opp-
finnelsen blir s3 ytterligere beskrevet i de felgende
eksempler.

Som et cksempel pd framgangsmdten i samsvar med
oppfinnelsen for avfarging av ikke-sulfonert lignin,
reagerte en alkalisk gret (32.85% faste stoffer) av
kraft-furulignin (Westvaco Corporation's INDULIN AT) med
1.8 mol formaldehyd pr. 1000 gram lignin i tre timer ved
70°C og pH 1l. Det metylolerte lignin reagerte sd med fem
mol propylenoksid ved 25°C ved forst & tilsette 2 mol
propylenoksid og la reaksjonen g3 over natten, tilsette 2
nye mol neste morgen og tilsette det femte mol propylen-
oksid om ettermiddagen. Reaksjonen med propylenoksid ga
blokkering av 91.8% av fenolfunksjonene. Det blokkerte
melylolerte lignin lot sd reagere med 0.25 mol dietyl-
sulfat, noe som resulterte i blokkering av 93.7% av fenol-
funksijonene. Det blokkerte ligninproduktet ble bleket med
klordioksid i samsvar med spesifikasjonene, inntil den
svake fargen av lignin var konstant i pH-omrddet fra 7-10.
Det svakfargete lignin ble utfelt (ved reduksjon av pH til
2), sentrifugert, vasket og varmetgrket.
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Eksempel 2
I dette eksempelet blir det ikke-sulfonerte lignin

kryssbundet med to mol formaldehyd fulgt av blokkering med
fem mol propylenoksid og et mol dietylsulfat, fulgt av
bleking med klordioksid.

Fire hundre (400) gram kraft-furulignin-gret (29.7%
faststoff, 2.2% askeinnhold), inneholdende 116.2 gram
lignin, ble hevet til pH=1ll med 50 %
natriumhydroksid-lesning, og etter at témperatucen ble
hevet til 95°C, ble 2 mol formaldehyd tilfert. Reaksjonen
gikk i 2 timer ved 95°C.

Etter at blandingen ble avkjplt til romtemperatur,
ble 5 mol propylenoksid tilsatp og reaksjonen fortsatte
natten over. Reaksjonensproduktet var 72% blokkert. Der-
etter ble 1 mol dietylsulfat tilfert, og reaksjonen fort-
satte ved 25% i to dager til. Det kryssbundete lignin hadde
nd 97% av fenolfunksjonene blokkert.

Bleking ble utfert med klordioksid, og ved
utfelling ble 70% utbytte av svakt farget lignin oppnddd.

Eksempel 3:
I den felgende ikke--sulfonert lignin farge-

reduksjon-reaksjonssekvensen, ble det tatt prever ved for-
skjellige trinn for & bestemme blokkeringseffektiviteren.
Kraft-furulignin-gret i en mengde av 3029 gram (31% fast
stoff, 1.2% aske) ble fortynnet til 30% fast stoff, og 2.8
mol formaldehyd ble tilsatt (210.6 gram HCHO--lgsning).
pH-verdien ble justert til 11 og temperaturen ble hevet til
65°C 0g holdt der i 2 timer. Prgve nr. 1 ble tatt og
blokkeringsverdien (B.V) for det ublokkerte, metylolerte
lignin ble bestmemt ved beregning av effektiviteten av
trinnvise blokkeringsreaksjoner. Temperaturen ble hevet til
95°C for & gjore kryssbindingen effektiv, og preve nr. 2
ble tatt. Pre¢ve nr. 3 og 4 ble ogsd tatt etter henholdsvis
15 og 30 minutter av reaksjonstiden ved 95°C. Alle prevene
ble trinnvis blokkert med propylenbksid (P.0.) ved 25°C
over natten og med 0.5 mol dietylsulfat (DES) ved 25°C den
neste dagen. Blokkeringseffektiviteten er vist i tabell TI.
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Tabell I

prgve nr. B.V. Blokkert %
1. ‘ 24.5

+ 5 M P.O. 3.18 87

+ 0.5M DES 1.0 96
2.+ 5 M P.O. 3.14 ‘87

+ 0.5M DES 1.40 94
3.+ 5 M P.O. 3.11 . 87

+ 0.5M DES 1.23 ’ 95
4.+ 5 M P.O. 0.84 97

+ 0.5M DES 0.84 97

Eksempel 4
Tabell 11, nedenfor, viser en sammenlikning av

egenskapene av det svakt fargete ikke--sulfonerte lignin
framstilt ved framgangsmiten i samsvar med oppfinnelsen og
kommersielt sulfonect lignin brukt som dispergenter for
fargestoff og trykksverte. Det svakt fargete
ikke--sulfonerte lignin framviser sammenliknbare eller for-

bedrete egenskaper ved hver anvendelse.



164838

12

Tabell II

.Prozlukt REA)@ 85

REAX® 83

svakt faraet
ikke-sulfonert lignin

Grad av sulf. 1.0

.7

Viskositgt, 175 cps (s. ™25%)5520cps(s.*39%)

pH 7, 25°C

Lgsning pH
5% fast stoff 10.0

Konduktans,pH 7
5¢ fast stoff 9200 m mhos

Farging =1lys
refl.sjonsfakton
* pH 4 ’ 50%
lignin:nylon
forhold 1:1

Varmestabilitet
stabilitet pH 5 |
bla 333 3

1 mg
r¢d 1 ] 5

2

2

5

0 mg
bli 118 9
gul 88 7

g
mg

Trykke gel vis [1500 cps-
pH 7

8g lignin:
30 g gel

10.0

12400 m mhos

66%

8 mg
4 ma
1 mag
6 ma

1000 cps

O .
1775 cps (s.¥36%)%%

3600 m mhos

80%

ma
ma
mg
mg

S0 W0
WO W o

12,200 cos

Q@ Registrert varemerke, Westvaco Corporation

¥ 4 faststoff i l@sning
t-*pH 8
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Patentkrav

Framgangsmdte for avfarging av ikke-sulfonerte
lignin-dispergeringsmidler fra kraft- og sulfittcellulose-
prosesser,
karakterisert ved:

(a) reagere lignin med fra 0.1 til 5.0 mol
formaldehyd per 1000 gram lignin,

(b) blokkere minst 80% av ligninets fenolgrupper
med blokkeringsmidler slik som etylenoksid, propylenoksid,
dimetylsulfat og/eller dietylsulfat; og

(c) oksidere det blokkerte ligninet med fra 0.1 til
8 mol klordioksid per 1000 gram lignin, hvorved pH-verdien
under oksidasjonen i begynnelsen holdes over 11.
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