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Ligniinistd valmistettu polymeeri ja sen valmistusmenetelmd

Av lignin framstdlld polymer och férfarande for dess framstdllning

Lisdys patenttiin no 50933 (patenttihakemukseen no 518/74)

Tamd keksints koskee patentin no 3¢ 3} 7 (patenttihakemuksen no 518/74)

mukaisen polymeerin ja sen valmistusmenetelmdn lisdsovellutuksia.

Pddpatentin mukaiselle polymeerille on pddasiassa tunnusomaista se, ettd

se on amorfinen, veteen ja tavanomaisiin orgaanisiin livottimiin kdyt&dnnolli-
sesti katsoen liukenematon, sisdltdd tioeetterisidoksia ja mahdollisesti niis-
td hapettamalla ja/tai hapettumalla syntyneitd sulfoksidi ja/tai sulfoniryhmid
sekd mahdollisesti.hiiﬁrhiiﬁsidoksic aromaattisten renkaiden jc/tai sivuketjujen
vililld sekd mahdollisesti ligniinille tyypillisidg muita sidokda ja.-sen ldmpdsta-
biilisuus on vﬁhinfddnAZOQ?C,uja ettd se on saatu ligniinistd, joka on liven-
nettua tai liuventamatonta, kloorattua tai klooraamatonta, puhdistettua tai
joka sisdltdd sellun jdteliuoksen muita komponentteja, kuumentamalla 160 - 350
°C: ssa sopivimmin pddasiassa typpi- ja/tai vesihoyryatmosfddrissd polymeerin
muodostamiseen riittdvd aika rikiﬁ ja/tai epdorgaanisen tai orgaanisen rikki-
yhdisteen kanssa, jolloin reaktioseokseen on haluttaessa lisdtty ligniinin
aromaattisia renkaita sisdltdvid hajoamistuotteita tai vastaavanlaisia

synteettisid yhdisteitd, joissa on sopiva aktivoiva substituentti.

Pddpatentin mukaiselle polymeerin. valmistusmenetelmdlle on pddasiassa tunnus-

omaista se, ettd ligniinid, joka on livennettua tai liuventamatonta, kloorattua



toi klooroamatonta, puhdistettua tai sellun jatelivoksen muita komponentte-

yhdisteen konssa paineessa tai ilman painetta sopivimmin pddasiassa typpi-
ja/tai vesihdyryatmosfddrisst livottimen kanssa tai ilmon liuotinta noin
160-350°C lumpstilassa polymeerin muodostumiseen riittdvd aika, jolloin
ligniinin  fenyylipropaaniyksikksjen tai niiden muuttumistuotteiden aromaat-
tisten renkaiden vetyatomit korvoutuvat kokonaan tai osittain tioeetterisidok-
silla, ja ettd reaktioseokseen mahdollisesti lisdtdtn katalysaattoreita jo
ligniinin aromaattisia renkaita sisdltdvid hajoamistuotteita tai vostaavan-
laisia synteettisid yhdisteitd, joissa on sopiva aktivoiva substituventti, ja
ettd syntyneen polymeerin tioeetterisidokset haluttaessa hapetetaan tunnetuil-
la tavoilla kokonaan tai osittain sulfoksidi- jo/tai sulfoniryhmiksi, ja

ettd polymeeristd mahdollisesti poistetaan reagoimaton rikki jo/tai rikkiyh-

disteet sekd muut haitalliset yhdisteet sindnsd tunnetulla tavalla.

On todettu, ettd jalostettavana ligniinind voidaan kdyttdd myés esim. tio-

glykoolihappoligniinid tai vastaavaa rikkipitoista ligniinid.

Ligniiniin lisdttdvdnd rikkiyhdisteend voidaan kdyttdd jotain epdorgaanista
rikkiyhdistettt, esim. H,S, (NH4)25, alkali- tai mea-alkalisulfidia tai nii-
den seosta. Orgaanisia rikkiyhdisteitd, joita voidaan kidyttdd, ovat esim.
synteettinen tai ligniinid hajottamalla saatu alifaattinen tai aromaattinen
merkaptaani,sulfidi tai disulfidi jo/tai niiden seos sisdltden sopivimmin
korkeintaan kolme aromaattista rengasta tai vastaavan mddrdn hiiliatomeja

alifaattisessa yhdisteessd.

Kuumennettaessa seosta, syntyneet kaaosumaiset tuotteet voidoan laskea osittain

tai kokonaan pois tai niitd voidaan kierrdttdd reaktioseoksen ldpi.

Ligniinin ohella reaktioseokseen voidaan lisdtd ligniinin purkautumistuotteita
tai vastaavia synteettisid yhdisteitd, joissa on aktivoivana substituenttina
induktiivisen efektin omaavia ryhmid kuten hydroksyyli-, metoksyyli- ja tio-

eetteriryhmid.

Reagoimaton rikki ja/tai rikkiyhdisteet sekd muut haitalliset yhdisteet voi-
daan poistaa tuotteesta esimerkiksi hapottamalla tai pesemdlld orgaanisella
livottimella ja/tai vedelld.



Seuraavassa on esitetty esimerkki keksinnon soveltamisesta.

Esimerkki

0,38 g tioglykolihappoligniinid ja 0,18 g rikkid sekoitettiin ja sijoitettiin
goida 20 tuntia 242 °C: ssa.

Veteen liukenematonta tuotetta oli 0,22 ¢ ja tdstd tplueniih livkenematonta

tuotetta 0,21 ¢ (I). (I) livotettiin huoneenlimpstilassa DMSO:iin, liuen-

nut aine saostettiin 0,5 M HCl:1lla ja pestiin vedelld, tummaa kuivaa tuotetta

(I1) oli 0,12 g. Nédin saatu tuote (II) sistilsi 16,4 % rikkid ja sen terminen

stabiilisvus ilmenee taulukosta 1. _

DMSO:iin liukenematonta tuotetta (III) oli 0,07 g ja sen terminen stabiili-

suus heikompi kuin (II):n (vrt. taulukko 1).

Taulukko 1

Lampstila Tioglykolihappo- 11 111
ligniini
200°C 96,8 98,7 96,3
250 90,3 97,4 94,0
300 67,6 94,4 90,1
350 58,6 90,3 80,1
400 49,6 81,5 67,2
450 37,5 ‘ 62,8 37,3
500 16,7 18,2 5,7

1) Terminen stabiilisuus midrdttiin ilmassa ja ldmpstilan nousu-

nopeus oli 10°C/min.



4
Patenttivaatimukset §7z\£ZJ

1. Patentin no 543715 (patenttihakemuksen no 518/74) mukoipen polymeeri,
tunnettu siitd, ettd epdorgaaninen rikkiyhdiste on H2$,(NH4)25,‘

alkali- tai maa-alkelisulfidi jo/toi niiden seos.

2. Patentin no. 9il: (patenttihakemuksen no 518/74) mukainen polymeeri,

tunnettu siitd, ettd orgaaninen rikkiyhdiste on synteettinen tai lig-
niinid hajottamalla saatu alifaottinen tai aromaattinen merkaptaani, sulfidi
tai disulfidi ja/tai niiden seos sisdltden sopivimmin korkeintaan kolme aro-

maattista rengasta tai vastaavan middrdn hiiliatomeja alifaattisessa yhdis-

teessd.

3. Patentin noE;Q%}} (patenttihakemuksen no 518/74) mukainen menetelmd,
tunnettu, siitd, ettd ligniinin ohella lisdtddn reaktioseokseen poly-
meerin ominaisuuksien modifioimiseksi yhdestd sopivimmin kolmeen aromaatti-
sta rengosta sisdltdvid ligniinin purkautumistuotteita tai vastaavia synteet-
tisid yhdisteitd, joissa on aktivoivina substituentteina induktiivisen efektin

omaavia ryhmid kuten hydroksyyli-, metoksyyli- ja tioeetteriryhmiﬁ.
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Ajo-olosuhteet:
typpiatmostadri
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