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(57) Abstract

HERSTELLUNG UND VERWENDUNG VON IMINODIBERNSTEINSAURESALZEN

Iminodisuccinic acid alkaline salts can be prepared by reacting maleic acid anhydride (MAA), alkali metal hydroxide (MeOH), NH3

and water in a molar ratio of MAA : MeOH : NH3 :

HO=2:01-4:

11-65:5~-30at70 - 170 °C and 1 — 80 bar for 0.1 -

100 hours. The reaction mixture is mixed with additional H,O and optionally MeOH and is freed distillatively of NH3 at 50-170 °C and
0.1-50 bar and then set at a solids content of 5 — 60 weight % using H20. The iminodisuccinic acid alkaline salts can be used to increase

the brightness and brilliance of plant fibres in paper manufacture.

(57) Zusammenfassung

Iminodibernsteinsdurealkalisalze konnen durch Umsetzung von Maleinsiureanhydrid (MSA), Alkalimetallhydroxid (MeOH), NH3 und

Wasser in Molverhéltnis von MSA : MeOH : NHj3 :

HO0=2: 0,1-4:

1,1-6,5 : 5-30 bei 70-170 °C, 1-80 bar und 0,1-100 Stunden

hergestellt werden. Das Umsetzungsgemisch wird mit weiterem H20 und gegebenenfalls MeOH versetzt und destillativ bei 50-170 °C und
0,1-50 bar von NHj befreit und danach mit HO auf einen Feststoffgehalt von 5-60 Gew.—% eingestellt. Die Iminodibernsteinsiurealkalisalze
konnen zur Steigerung von Weiigrad und Helligkeit von pflanzlichen Fasern bei der Herstellung von Papier verwendet werden.
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Herstellung und Verwendung von Iminodibernsteinsiuresalzen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsiurealkali-
salzen durch Umsetzung von Maleinsiure und Ammoniak in waBrigem Medium in
Gegenwart von Alkalimetallhydroxiden und deren Aufarbeitung. Die daraus resultie-
renden Produkte konnen als Komplexiermittel fiir Erdalkali- und Schwermetallionen
in den Bereichen Wasch- und Reinigungsmittel, Pharma, Kosmetik, Landwirtschaft,
Galvanik, Baustoffe, Textil und Papier eingesetzt werden. In diesen Bereichen ist die
Verwendung als Wasserenthirter, Bleichmittelstabilisator, Spurennihrstoffdinger und
Abbindeverzogerer besonders hervorzuheben. Die Erfindung betrifft weiterhin die

Verwendung von Iminodibernsteinsaurealkalisalzen bei der Papierherstellung.

Komplexiermittel werden seit Jahren in grofen Mengen eingesetzt. Viele bisher ge-
bréauchliche Komplexiermittel, wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylen-
triaminpentaessigsaure (DTPA), Nitrilotriessigsdure (NTA) und verschiedene Phos-
phonate sind nicht oder nur bedingt biologisch abbaubar, remobilisieren Schwerme-
talle in Oberflichengewassern und konnen sogar bis in die Trinkwasseraufbereitung
gelangen, da sie weder in Kldrschlimmen noch in Boden adsorbiert werden. Phos-
phate sind Komplexiermittel, die zur Eutrophierung von Gewissern beitragen. Zusam-
mengefalit handelt es sich dabei um 6kotoxikologische Eigenschaften, die in der heu-

tigen Zeit als nachteilig empfunden werden.

Daher ist es eine wichtige Aufgabe, Komplexiermittel zu entwickeln, die die bisheri-
gen Okotoxikologischen Nachteile nicht aufweisen. Iminodibernsteinsdure ist nun ein
Komplexiermittel, das eine leichte biologische Abbaubarkeit zeigt und damit gegen-

tber den bisherigen Komplexiermitteln einen 6kotoxikologischen Vorteil besitzt.

Zukiinftig werden aber nicht nur die Produkteigenschaften von Chemikalien, die nach
dem Gebrauch iiberwiegend in die Umwelt gelangen, unter den geschilderten Aspek-
ten kritisch gepriift, sondern auch die Herstellungsverfahren. So war es tiberraschend,
daf} fur eine industriell zur Zeit noch nicht verfligbare Chemikalie, die umweltgerechte

Eigenschaften besitzt, auch ein umweltgerechtes Herstellungverfahren gefunden wer-

den konnte.
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Fir Iminodibernsteinsdure sind auf der Basis von Maleinsdureanhydrid oder Malein-
sdure und Ammoniak bisher folgende Herstellungsmoglichkeiten bekannt: In GB 1
306 331 wird die Herstellung von Iminodibernsteinsidure aus Maleinsidure und Am-
moniak im Molverhiltnis von 2:3 bis 2:5 bei Temperaturen von 60 bis 155°C be-
schrieben. Zur Aufarbeitung werden entweder Salzsiure oder Natronlauge hinzuge-
geben. In SU 0 639 863 wird Iminodibernsteinsaure in Gegenwart von Alkalimetall-
hydroxiden aus Maleinsédure und Ammoniak bei einem Molverhiltnis von 2:0,8 bis 2:1
und Temperaturen von 110 bis 130°C hergestellt. In JP 6/329 606 wird ein dreistufi-
ges Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsiure beschrieben. Zunéchst rea-
giert ein Maleinséurederivat mit Ammoniak in wéifrigem Medium. Danach erfolgt die
Zugabe von Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden. In der dritten Verfahrensstufe
schlieBt sich ein sogenannter Reifungsprozef an. In JP 6/329 607 wird ebenfalls ein
dreistufiges Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsaure beschrieben. In der
ersten Stufe wird wiederum zunichst ein Maleinsdurederivat mit Ammoniak in
wafirigem Medium umgesetzt. Danach erfolgt in der zweiten Stufe der Zusatz von
Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden. In der dritten Stufe wird nach Zusatz von
weiterem Maleinséurederivat die Reaktion fortgesetzt. In dieser Patentanmeldung
wird ausdricklich gesagt, daB3 als Maleinsiurederivate Maleinsiureanhydrid,
Maleinséure oder das Maleinsidureammoniumsalz eingesetzt werden. Mit den Metall-
salzen der Maleinsdure soll die gewiinschte Reaktion kaum stattfinden, so dafl man

das Ziel nicht erreichen kann.

Um so erstaunlicher ist es, da3 erfindungsgemil gerade in Gegenwart von Alkalime-

-tallhydroxiden Maleinsédure und Ammoniak in vorteilhafter Weise zu Iminodibern-

steinsdure in hohen Ausbeuten umgesetzt werden konnten.

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsiure-
alkalisalzen, das dadurch gékennzeichnet ist, daB3 Maleinsdureanhydrid (MSA), Alkali-
metallhydroxid (MeOH), Ammoniak (NH3) und Wasser im Molverhéltnis von MSA
MeOH : NH; : HyO = 2:0,1-4:1,1-6:5-30 bei Temperaturen von 70-170°C, unter
Driicken von 1-80 bar und Reaktionszeiten von 0,1-100 h umgesetzt werden, aus dem

Umsetzungsgemisch unter Zusatz von Wasser und 0-4 Mol MeOH pro 2 Mol ur-
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springlich eingesetztem MSA Ammoniak und Wasser bei Temperaturen von 50-.
170°C unter Driicken von 0,1-50 bar innerhalb von 0,1-50 h abdestilliert werden und
nach der Destillation Wasser in einer solchen Menge zugesetzt wird, dal3 die entste-

hende Losung einen Feststoffgehalt von 5-60 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Losung, enthalt.

Im erfindungsgeméBen Verfahren werden in einem Reaktor Wasser, Alkalimetall-
hydroxid (MeOH), Maleinsaureanhydrid (MSA) und Ammoniak (NH;) eindosiert und
das entstandene Maleinsduresalz bei den genannten Reaktionstemperaturen (T) und
Reaktionszeiten (t) umgesetzt. Anschliefend werden unter Zusatz von Wasser und
gegebenenfalls weiterem MeOH Ammoniak im Gemisch mit Wasser abdestilliert.
Nach dieser Destillation wird das Produkt durch Zugabe von Wasser auf eine zweck-
mifBige Konzentration eingestellt. Diese Produktlésung kann gegebenenfalls einer
Klirfiltration unterzogen werden. Me bedeutet hierbei Li, Na oder K, bevorzugt Na

oder K, besonders bevorzugt Na.

Das erfindungsgeméBe Verfahren hat den Vorteil, daB es sowoh! diskontinuierlich als
auch kontinuierlich durchgefiihrt und dabei ein hohes Mafl an Wirtschaftlichkeit er-
reicht werden kann. Dieser Sachverhalt ist von grofer Bedeutung, da auch umwelt-
freundliche Produkte trotz aller Vorteile nur konkurrenzfihig sind, wenn sie unter
entsprechend 6konomischen Bedingungen hergestellt werden konnen. Das erfindungs-
gemifle Verfahren erzeugt keinen Abfall, da nach der Destillation des Ammoniaks,
der recycliert und weiter verwertet und gegebenenfalls wieder eingesetzt werden
kann, das verbleibende Produkt vollstindig verwendet wird. Dieses Produkt ist dar-
tiber hinaus nach OECD 301 E leicht biologisch abbaubar. Im Verfahren und Produkt

werden Okonomie und Okologie in bisher nicht bekannter Weise miteinander vereint.

Im erfindungsgemiflen Verfahren werden zunichst MSA, Wasser und Alkalimetall-
hydroxid im Molverhaltnis von MSA : MeOH : Wasser = 2:0,1-4:5-30 miteinander
vermischt, wobei unterschiedliche Dosiervarianten ausgefithrt werden kénnen. So
kann MSA zunéchst mit Wasser tiber die Stufe der Maleinsdure oder alternativ direkt
mit waBriger Alkalimetallhydroxidiésung zu den entsprechenden Maleinsiuresalzen

umgewandelt werden. Aus technischen und chemischen Griinden hat sich die zweite
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Dosiervariante als vorteilhaft erwiesen. Mit ihr ist es moglich, auf einfache Weise be-
sonders konzentrierte und an Nebenkomponenten arme Maleinsiuresalzlosungen her-
zustellen. Diese leicht gelblichen Losungen enthalten die méglichen Nebenkomponen-
ten Fumarséure und Apfelsiure nur in geringen Mengen. So wird das Maleinsiuresalz
mit Ausbeuten von >92 %, bevorzugt >95 %, besonders bevorzugt >98 % der theo-

retischen Menge im weiteren Prozef3 verwendet.

Im Hinblick auf eine kontinuierliche ProzeBfiihrung hat sich die kontinuierliche und
simultane Dosierung von MSA und Alkalimetallhydroxidlésungen in eine vorgelegte,
Maleinsduresalzlosung als besonders vorteithaft erwiesen. Auf diese Weise kénnen

sogar sehr reine und auch farblose Losungen mit ebenso hohen Ausbeuten erhalten

werden.

In bevorzugter Weise werden MSA und MeOH in einem Molverhiltnis von 2:0,5-3.9,

besonders bevorzugt 2:0,9-3,5, ganz besonders bevorzugt 2:1,5-3, 1, eingesetzt.

In bevorzugter Weise werden MSA und NH3 in einem Molverhiltnis von 2:1,2-5,5,

besonders bevorzugt 2:1,5-4,5, ganz besonders bevorzugt 2:1,9-3,5, eingesetzt.

In bevorzugter Weise werden MSA und H,0 in einem Molverhiltnis von 2:5,5-25,

besonders bevorzugt 2:6-20, ganz besonders bevorzugt 2:6,5-15, eingesetzt.

Die Herstellung des Maleinséuresalzes aus MSA, MeOH und Wasser erfolgt bei Tem-
peraturen von mindestens 60°C, beispielsweise bei 60-130°C, bevorzugt bei 70-
120°C, besonders bevorzugt bei 80-115°C, bei denen eine schnelle und vollstandige
Reaktion des MSA gewihrleistet ist und bei denen eine Rithrfahigkeit und Pumpfi-
higkeit der Mischung aufrecht erhalten werden kann. So kann das Maleinséuresalz als
Suspension oder Losung, bevorzugt als Losung vorliegen, die auerdem iiber mehrere
Stunden geriihrt werden kann, ohne dafl nennenswerte Ausbeuteverluste aufireten

wirden.

Zu den aus MSA, MeOH und Wasser gebildeten Maleinsiuresalz-Suspensionen oder -
Losungen wird Ammoniak in einem Molverhaltnis von MSA : Ammoniak = 2:1,1-6,
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bevorzugt 2:1,2-5,5, besonders bevorzugt 2:1,5-4,5 dosiert. Die Zugabe kann glei-
chermafBen sowohl in diskontinuierlicher als auch in kontinuierlicher ProzeBfiihrung

erfolgen.

Die aus MSA, MeOH, Ammoniak und Wasser gebildeten Maleinsiuresalzlosungen
werden bei Temperaturen von 70-170°C, bevorzugt bei 80-160°C, besonders bevor-
zugt bei 85-150°C, ganz besonders bevorzugt 90-145°C und Reaktionszeiten von 0, 1-
100 h, bevorzugt 0,2-50 h, besonders bevorzugt 0,3-25 h, ganz besonders bevorzugt
0,5-20 h umgesetzt. Die Reaktion kann sowohl in Diskonti- als auch Konti-Reaktoren

durchgefiihrt werden.

Die Reaktion wird in der Regel unter dem sich automatisch einstellenden Druck
durchgefiihrt. Dabei konnen Driicke von bis zu 50 bar, bevorzugt bis zu 30 bar, be-
sonders bevorzugt bis zu 20 bar auftreten. Eine Uberlagerung mit Inertgasen, beson-
ders in Diskonti-Reaktoren, kann dabei zusitzlich vorgenommen werden, wobei

Driicke bis zu 80 bar zuléssig sind.

Durch die Reaktionsbedingungen wird ein Maleinsiure-Umsatz von >93 %, bevor-

zugt >95 %, besonders bevorzugt >98 % des theoretischen Umsatzes erreicht.

Nach der Reaktion werden aus dem Umsetzungsgemisch unter Zusatz von Wasser
und 0-4 Mol, bevorzugt 0,5-3,5 Mol, besonders bevorzugt 0,7-3,0 Mol, ganz beson-
ders bevorzugt 0,9-2,5 Mol MeOH pro 2 Mol urspriinglich eingesetztem MSA Am-
moniak und Wasser abdestilliert. Der Zusatz von Wasser und MeOH kann vor oder
wihrend der Destillation sowohl im Diskonti- als auch Konti-Proze erfolgen. Die
Menge des zugesetzten Wassers wird unter Beriicksichtigung des unvermeidlich mit
dem NHj abdestillierenden Wassers so bemessen, daB im verbleibenden
Aufarbeitungsgemisch ein Feststoffgehalt von 75 Gew.%, bevorzugt von 70 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ansatzes,

nicht iiberschritten wird.

Die Destillation erfolgt bei Temperaturen von 50-170°C, bevorzugt bei 60-150°C,
besonders bevorzugt bei 70-140°C, ganz besonders bevorzugt 80-135°C und Driicken
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von 0,1-50 bar, bevorzugt 0,5-20 bar innerhalb von 0,1-50 h, bevorzugt 0,3-30 h,
besonders bevorzugt 0,5-25 h, ganz besonders bevorzugt 0,9-20 h. Dadurch wird eine
weitestgehende Abtrennung von nicht umgesetztem und hydrolysierbarem Ammoniak
(zB. durch Kondensation gebildeter Amidstickstoff RCONH2 + MeOH ---->
RCOOMe + NH3 mit R = Kohlenwasserstoffrest der zugrundeliegenden Carbon-
sdure) aus dem Umsetzungsgemisch erreicht, der anschlieBend aufbereitet werden und
fur eine Weiterverwertung genutzt werden kann. Dadurch wird auBerdem eine Mini-
mierung des Stickstoffgehaltes im Produkt erreicht und so bei der Verwendung ein
unnotig hoher Stickstoffeintrag in Gewisser vermieden. Der Gehalt der nach der Re-

aktion noch verbliebenen freien Maleinsdure wird ebenfalls weiter veringert.

Nach der Destillation wird Wasser in einer solchen Menge zugesetzt, da3 die entste-
hende Produktlosung einen Feststoffgehalt, gerechnet als Summe aller Alkalisalze,
von 5-60 Gew.-%, bevorzugt 10-58 Gew-.%, besonders bevorzugt 15-55 Gew.-%
aufweist. Im Anschlufl daran kann im Bedarfsfall eine Klarfiltration durchgefiihrt wer-

den. Derartige Losungen sind nahezu geruchsneutral und lagerstabil.

Nach Reaktion und Aufarbeitung werden Iminodibernsteinsiure und ihre Salze
(Formel 1) in Ausbeuten von >65 %, bevorzugt >70 %, besonders bevorzugt >74%
der theoretischen Ausbeute erhalten. Die Summe aller Nebenkomponenten und ihrer
Salze liegen in Mengen von <35 %, bevorzugt <30 %, besonders bevorzugt <26 %
der theoretischen Mengen vor, wobei Maleinsdure und ihre Salze (Formel 2) mit
<7 %, bevorzugt <5 %, besonders bevorzugt <2 % der theoretischen Menge, Fumar-
sdure und ihre Salze (Formel 3) mit <20 %, bevorzugt <15 %, besonders bevorzugt
<10 % der theoretischen Menge, Apfelsiure und ihre Salze (Formel 4) mit <7 %, be-
vorzugt <5 %, besonders bevorzugt <3 % der theoretischen Menge und Asparagin-
sdure und ihre Salze (Formel 5) mit <25 %, bevorzugt <20 %, besonders bevorzugt

<15 % der theoretischen Menge vorliegen.
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Insgesamt werden Produktlosungen erhalten, in denen die angegebenen Komponenten
der Formeln 1-5 in Summenausbeuten von >93 %, bevorzugt >96 %, besonders be-
vorzugt >98 % der theoretischen Ausbeute vorliegen. Der Bioabbau der Produkte

liegt entsprechend dem OECD 301 E-Test nach 28d iiber 70 %, meist iber 72 %,
vielfach tiber 74 %.

Die Carboxylgruppen von Iminodibernsteinsiure und ihren Nebenkomponenten liegen
entsprechend der bei Reaktion und Aufarbeitung eingesetzten MeOH-Menge und der
bei der Aufarbeitung abdestillierten Ammoniakmenge in Séure- oder Salzform vor. So
kann Iminodibernsteinsaure fiir den Fall von Me=Na als Na,- bis Nay-Salz, bevorzugt
als Nas- bis Nay-Salz, besonders bevorzugt als Nay-Salz erhalten werden, wobei ge-
gebenenfalls die tibrigen Carboxylgruppen als freie Saure, sowie Ammoniumsalz vor-
liegen. Fur den Fall des Einsatzes von LiOH beziehungsweise KOH oder gemischter

MeOH liegen Carboxylgruppen auch als Lithium- oder Kaliumsalz vor.
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Die im erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Produkte zeichnen sich durch sehr .
geringe Schwermetallgehalte aus. So liegen die Gehalte von Chrom-, Mangan-, Eisen-
und Nickel-Ionen in der Summe unter 80 ppm, bevorzugt unter 60 ppm, besonders
bevorzugt unter 30 ppm. Der Gehalt an Erdalkali-Tonen liegt unter 500 ppm, bevor-
zugt unter 200 ppm, besonders bevorzugt unter 100 ppm. Daher zeichnen sich die

Produkte als wirksame Komplexiermittel fiir Erdalkali- und Schwermetall-Ionen aus.

In der Reaktion wird MSA in Form von Schmelze, Schuppen oder Briketts, bevorzugt
Schmelze oder Schuppen, und Ammoniak flisssig, gasformig oder im Wasser gelost,
bevorzugt flissig oder in Wasser gelost, eingesetzt. Wissrige Ammoniaklésungen
werden mit Gehalten von >15 Gew.-%, bevorzugt >20 Gew. %, besonders bevorzugt
>25 Gew. % an NHj eingesetzt. In der Reaktion und Aufarbeitung werden die Alkali-
metallhydroxide MeOH in Substanz oder in wissriger Losung verwendet. Wissrige
Alkalimetallhydroxidlosungen werden in Konzentrationen von 10-60 Gew.-%, bevor-

zugt 20-55 Gew.-%, besonders bevorzugt 25-50 Gew.-% eindosiert.

In emer besonderen Ausfiihrungsform wird MSA-Schmelze in wissrige Natronlauge
bei Temperaturen von >60°C eindosiert und anschlieBend mit flissigem Ammoniak
oder mit konzentrierter wissriger Ammoniaklosung versetzt. Das MSA : NaOH
NH;3 : HyO Molverhiltnis betréigt dabei 2:1,5-3,5:1,5-3,5:6-20. Die Edukte werden
bei Temperaturen von 90-145°C und Reaktionszeiten von 0,3-25 h umgesetzt. Aus
dem Umsetzungsgemisch wird unter Zusatz von Wasser und 0,5-2,5 Mol NaOH pro 2
Mol urspriinglich eingesetztem MSA Wasser und Ammoniak bei Temperaturen von
80-135°C innerhalb von 0,5-25 h abdestilliert. Nach dem Zusatz von Wasser, mit dem
Feststoffgehalte von 5-60 Gew.-% eingestellt werden, und einer Klérfiltration werden
Produktlésungen erhalten, die Iminodibernsteinsiure in Ausbeuten von >73 %,
Maleinsdure in Mengen von <3 %, Fumarsaure in Mengen von <10 %, Apfelsiure in
Mengen von <5 % und Asparaginsiure in Mengen von <15 % der jeweiligen theoreti-

schen Ausbeuten beziehungsweise Mengen enthalten.

In einer weiteren besonderen Ausfithrungsform werden MSA-Schmelze und wissrige
Natronlauge simultan und kontinuierlich im Molverhiltnis von MSA : NaOH : H,O0 =

2:1,5-3,5:6-20 in eine ebenso zusammengesetzte vorgelegte Maleinséuresalzlosung
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oder pumpfihige Suspension bei Temperaturen von 75-125°C eindosiert. Mit Ver-
weilzeiten von 0,1-5 h wird diese Lésung oder Suspension in einen zweiten Mischer
gepumpt, in dem kontinuierlich fliissiges Ammoniak oder eine konzentrierte wissrige
Ammoniaklosung hinzugefligt wird. Das Molverhiltnis von MSA: Ammoniak betragt
dabei 2:1,5-3,5. Diese Losung wird bei Temperaturen von 90-145°C und Verweil-
zeiten von 0,3-25 h in einem Konti-Reaktor umgesetzt. In einer Konti-Destillations-
kolonne wird aus dem Umsetzungsgemisch unter kontinuierlichem Zusatz von Wasser
und wissriger Natronlauge, entsprechend 0,5-2,5 Mol NaOH pro 2 Mol urspriinglich
eingesetztem MSA, Ammoniak und Wasser bei Temperaturen von 70-140°C und
Verweilzeiten von 0,1-25 h abdestilliert. Nach dem Zusatz von Wasser werden Lo-
sungen mit Feststoffgehalten von 5-60 Gew.-% erhalten, die gegebenenfalls einer

Klarfiltration unterzogen werden. Die Produktldsungen weisen Ausbeuten von >73 %

-an Iminodibernsteinsdure, <3 % an Maleinsdure, <10 % an Fumarsiure, <5 % an Ap-

felsdure und <15 % der jeweiligen theoretischen Ausbeuten an Asparaginsiure auf.

Im erfindungsgemifen Verfahren werden durch Reaktion und Aufarbeitung Produkt-
l6sungen mit einer hohen Iminodibernsteinsdure-Ausbeute und einem hohen Komple-
xiervermogen erhalten. Die Nebenkomponenten beeintrichtigen weder das Komple-
xiervermogen noch den biologischen Abbau. Die Produkte sind weitestgehend von
Ammoniak befreit. Sie sind nahezu geruchsneutral, lagerstabil und weitgehend frei
von storenden Erdalkali- und Schwermetall-Ionen. Nebenkomponenten treten durch
Kondensation nur in sehr untergeordnetem MaBe auf und werden durch die Aufarbei-

tung zusétzlich veringert.

Iminodibernsteinsaurealkalisalze, insbesondere die erfindungsgemil hergestellten,

-sind verwendbar zur Steigerung des WeiBigrades und der Helligkeit von pflanzlichen

Fasern bei der Papierherstellung, beispielsweise bei der Verarbeitung von Zellstoff
oder Holzstoff (Thermo Mechanical Pulp) in der Vorbehandlung der Fasern oder in
der oxidativen oder der reduktiven Bleiche, z.B. mit H,0, bzw. mit Natriumdithionit

(NayS,0y4), insbesonders in der Vorbehandlung der Fasen vor dem BleichprozeB oder

in der reduktiven Bleiche.



10

15

20

25

30

WO 98/45251 PCT/EP98/01670

Die in den Beispielen angegebenen Ausbeuten und Gehaite beziehen sich entweder auf
den MSA-Einsatz oder den elementaranalytisch ermittelten Kohlenstoff und wurden
durch folgende Analytik erhalten: Maleinsaure, Fumarsiaure und Asparaginsaure durch
Flissigkeitschromatographie (HPLC), Apfelsiure durch Kapillarelektrophorese (CE)

und Iminodibernsteinséure durch die Calciumcarbonatdispergierkapazitit (CCDK).

Der CCDK-Wert wird bei pH 11 in mg CaCOj5 pro g Feststoff gemessen. Aus dem
CCDK-Wert ergibt sich am Beispiel des Iminodibernsteinsaure Nay-Salzes die Aus-
beute in einer guten Niherung durch folgende Gleichung: IDS-Nay-Salz [% der
theoretischen Ausbeute] = (CCDK - 20):2.

Zum Vergleich ergaben sich in diesem Test fiir Zitronensdure-Naj-Salz und Ethylen-
diamintetraessigsdure-Nay-Salz CCDK-Werte von 55 und 280 mg CaCOj5 pro g Sub-

stanz. Die Durchfithrung des Tests verlief folgendermafien:

1,5 g der zu untersuchenden Substanz (bei den Vergleichssubstanzen bezogen auf Na-
Salz 100 %ig, bei den Produktlosungen bezogen auf den Feststoffanteil) werden in 90
ml Wasser gelost, falls notwendig vorneutralisiert, und mit 10 ml einer 10 gew.-%igen
Na,CO3-Losung versetzt. AnschlieBend wird die Losung auf pH 11 eingestellt und
bei 25°C mit einer 0,10-molaren Calciumacetatlosung bis zur beginnenden Triibung,
die durch ausfallendes Calciumcarbont erzeugt wird, titriert. Die Titration wird mit
Hilfe eines Lichtleiterphotometers verfolgt. Aus dem ersten Knickpunkt der Titra-
tionskurve 1af3t sich das verbrauchte Volumen an Calciumacetat bestimmen und dar-
aus die von der Testsubstanz (Komplexbildner) gebundene Menge an Calcium-Ionen

berechnen. Die Menge an gebundenem Calcium wird als CaCO5/g Testsubstanz ange-

geben.

Die in den nachfolgenden Beispielen hergestellten Produktlosungen eignen sich durch
die komplexierende Wirkung als Stabilisatoren fiir Peroxoverbindungen in wassriger
Losung. Am Beispiel von Wasserstoffperoxid wird die Stabilisierung folgendermafien

gepriift:

10
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98 g destilliertes Wasser werden mit 1,5 g einer 33,3 %igen H,0,-Losung versetzt.
Dazu gibt man 50 mg des zu priifenden Stabilisators (bezogen auf Na-Salz 100 %ig
oder Feststoff). AnschlieBend wird die Mischung auf pH 10,5 eingestellt und dann fiir
35 Minuten bei 80°C getempert. Danach wird der Hy0,-Gehalt jodometrisch be-
stimmt. Zum Vergleich wird der H,O,-Restgehalt in einer unter identischen Bedin-
gungen behandelten Blindprobe (ohne Stabilisator) bestimmt. Der Stabilisierungsgrad

wird dann wie folgt ermittelt:
((a-b)/(c-b))x 100 = Stabilisierung [ % ] wobei

a = HyO,-Gehalt in der stabilisierten Probe nach Temperung, b = H,0,-Gehalt in der
Blindprobe nach Temperung und ¢ = Anfangsgehalt von H,0O, in der Probe.Das in

Beispiel 5 hergestellte Produkt zeigte in diesem Test eine H,0O,-Stabilisierung von
96 %.

Beispiel 1

MSA : NaOH : NH; : HyO-Molverhéltnis = 2:3:2:12,6, 100°C , 48 h.

In einem 3-Liter Autoklav wurde eine Maleinsiure-Na-Salz-Losung vorgelegt, die in
der Reihenfolge aus 908 g = 50,44 Mol Wasser, 784 g = 8 Mol MSA und 480 g = 12
Mol NaOH gebildet worden war, bei 90-100°C mit 136 g = 8 Mol Ammoniak
(flussig) versetzt und bei 100°C 48 h lang geriihrt. Aus dem Umsetzungsgemisch wur-
den nach Verdinnung mit Wasser auf 4000 g und nach Zusatz von 160 g = 4 Mol
NaOH 2000 g Ammoniakwasser bei 70°C und 240 mbar abdestilliert. Die Pro-
duktlésung wurde auf 4000 g mit Wasser verdiinnt und filtriert. Der fiir die CCDK-
Wert-Messung zugrunde gelegte Feststoffgehalt betrug 33.7 Gew.-%. Folgende Aus-
beuten (% der Theorie) wurden erhalten: 0,1 % Maleinsaure, 5,6 % Fumarsiure,

77,5 % Iminodibernsteinsiure und 14,6 % Asparaginséiuré.

11
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Beispiel 2

MSA : NaOH : NH; : H,O-Molverhiltnis = 2:3:2:12,6, 110°C, 12 h.

In etnem 0,7-Liter Autoklav wurde eine Maleinsdure-Na-Salzlosung vorgelegt, die in
der Reihenfolge aus 227 g = 12,61 Mol Wasser, 196g = 2 Mol MSA-Schuppen und
120 g = 3 Mol NaOH gebildet worden war, bei 90-100°C mit 34 g = 2 Mol Ammo-
niak (flissig) versetzt und bei 110°C 12 h lang geriihrt. Aus dem Umsetzungsgemisch
wurden nach Verdiinnung mit Wasser bei 70°C und nach Zusatz von 40 g = 1 Mol
NaOH 500 g Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abdestilliert. Die Pro-
duktlosung wurde auf 1500 g mit Wasser verdiinnt und filtiert. Der Feststoffgehalt
betrug 22,5 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 1,7 %
Maleinsdure, 7,7 % Fumarsaure, 78,5 % Iminodibernsteinsdure und 11,7 % Aspara-

ginséure.
Beispiel 3

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhaltnis = 2:3:2:12,6, 120°C, 6 h.

Die Dosierreihenfolge, die Dosiermengen und die Aufarbeitung entsprachen dem Bei-
spiel 2. Das Reaktionsgemisch wurde bei 120°C iiber 6 h lang gerithrt. Die Produkt-
16sung wurde auf 1500 g mit Wasser verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt betrug
22,5 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 2,0 %

Maleinséure, 8,5 % Fumarsaure, 74,5 % Iminodibernsteinsdure und 11,4 % Aspara-

ginséure.
Beispiel 4

MSA : NaOH : NH; : HyO-Molverhéltnis = 2:3:2:12, 120°C, 6 h

196 g = 2 Mol MSA-Schmelze und 210 g = 2,625 Mol 50%ige Natronlauge wurden
simultan bei 60-70°C in eine Vorlage aus 30 g = 0,375 Mol 50 %ige Natronlauge
dosiert. Nachdem bei 100°C eine klare Lésung erhalten worden war, wurden 130 g =
2 Mol 26,2 %ige wissrige Ammoniaklosung hinzugegeben, wobei eine Abkiihlung auf
65°C stattfand. Die Losung wurde anschlieBend in einem 0,7-Liter Autoklav bei

120°C 6 h lang geriihrt. Nach Zugabe von 250 g Wasser und 80 g = 1 Mol 50%ige

12
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Natronlauge wurden Ammoniak und Wasser bei Temperaturen von 94-111°C abde-
stilliert. Das Produkt wurde auf 850 g mit Wasser verdiinnt und filtriert. Der Fest-
stoffgehalt betrug 39,6 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden
erhalten: 2,1 % Maleinséure, 9,0 % Fumarsiure, 79,5 % Iminodibernsteinsaure und

10,1 % Asparaginsiure.
Beispiel 5

MSA : NaOH : NHj; : HyO-Molverhiltnis = 2:3:2:12, 120°C, 6 h.

240 g = 3 Mol 50 %ige Natronlauge wurden vorgelegt und auf 60°C erwirmt. 196 g
= 2 Mol MSA-Schmelze wurden bei 70°C eindosiert. Nachdem bei 100°C eine Lo-
sung erhalten worden war, wurden 130 g = 2 Mol 26,2%ige wissrige Ammoniakls-
sung bei 60-70°C zugegeben. Die resultierende Losung wurde in einem 0,7-Liter
Autoklav bei 120°C 6 h lang gerithrt. Nach Zugabe von 200 g Wasser und 80 g = 1
Mol 50%ige Natronlauge wurden 220 g Ammoniak und Wasser bei 75°C und 240
mbar abdestilliert. Das Produkt wurde mit Wasser auf 750 g verdinnt und filtriert.
Der Feststoffgehalt betrug 44,9 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie)
wurden erhalten: 2,1 % Maleinsiure, 8,3 % Fumarsaure, 76,0 % Iminodibernstein-

sdure und 11,0 % Asparaginsiure.
Beispiel 6

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhiltnis = 2:3:2:12,6, 120°C, 6 h.

In eine Vorlage aus 19 kg Wasser und 306 kg = 3,825 kMol 50%ige Natronlauge
wurden 250 kg = 2,55 kMol MSA-Schuppen eindosiert. Nach der Zugabe von 162 kg
= 2,57 kMol 27 %iger wissriger Ammoniaklosung wurde das Gemisch bei 120°C 6 h
lang geriihrt. Unter Zusatz von 102,5 kg = 1,28 kMol 50 %iger Natronlauge und
755 kg Wasser wurden 450 kg Ammoniak und Wasser bei 70-80°C und 300 mbar ab-
destilliert. Nach der Filtration wurden 1144,5 kg Produktlosung mit einem Feststoff-
gehalt von 37,5 Gew.-% und Ausbeuten (% der Theorie) von 2,5 % Maleinsaure, 9,2
% Fumarsiure, 4,1% Apfelsiaure, 77,0 % Iminodibernsteinsiure und 10,0 %
Asparaginsdure erhalten. Das Produkt zeigte im OECD 301 E nach 28d einen
biologischen Abbau von 80 %.

13
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Beispiel 7

MSA : NaOH : NH3 : H20-Molverhiltnis = 2:3:2:6,7, 120°C, 3 h.

In eine Vorlage aus 240 g = 3 Mol 50 %ige Natronlauge wurden 196 ¢ = 2 Mol
MSA-Schmelze bei Temperaturen >75°C eindosiert. Nach der Zugabe von 34 g = 2
Mol Ammoniak (flissig) wurde das Reaktionsgemisch bei 120°C 3 h lang geriihrt.
Nach der Zugabe von 730 g Wasser und 40 g = 1 Mol NaOH wurden bei 70°C und
240 mbar 500 g Wasser und Ammoniak abdestilliert. Das Produkt wurde mit Wasser
auf 1000 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt betrug 33,7 Gew.-%. Folgende
Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 5,9 % Maleinsaure, 7,5 % Fumarséure,

78,5 % Iminodibernsteinsdure und 8,4 % Asparaginsiure.
Beispiel 8

MSA : NaOH : NH;5 : H,O-Molverhiltnis = 2:3:2:6,7, 120°C, 3 h.

196 g = 2 Mol MSA wurden in 120 g = 6,7 Mol Wasser gelost. Nach der Zugabe von
120 g = 3 Mol NaOH und 34 g = 2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 120°C 3 h
geriithrt. Nach der Verdiinnung mit Wasser auf 1200 g und der Zugabe von 40 g =
NaOH wurden 500 g Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abdestilliert. Das
Produkt wurde mit Wasser auf 1000 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt be-
trug 33,7 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 4,7 %

Maleinséure, 8,8 % Fumarsaure, 77,5 % Iminodibernsteinsdure und 8,6 % Aspara-

ginséure.
Beispiel 9

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhiltnis = 2:4:2:12,6, 100°C, 96 h.

196 g = 2 Mol MSA wurden in 227 g = 12,6 Mol Wasser gelost. Nach der Zugabe
von 160 g = 4 Mol NaOH und 34 g = 2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei
100°C 96 h gertihrt. Nach der Verdiinnung mit Wasser auf 1200 g wurden 500 g
Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abdestilliert. Das Produkt wurde mit
Wasser auf 1500 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt betrug 22,5 Gew.-%.
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Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 2,7 % Maleinsiure, 5,6 %.

Fumarsdure, 80,5 % Iminodibernsteinsiure und 7,3 % Asparaginsaure.

Beispiel 10

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhiitnis = 2:2:2:12,6, 110°C, 12 h.

196 g = 2 Mol MSA wurden in 227 g = 12,6 Mol Wasser geldst. Nach der Zugabe
von 80 g = 2 Mol NaOH und 34 g = 2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 110°C
12 h gertihrt. Nach der Verdiinnung mit Wasser auf 1200 g und der Zugabe von 80 g
= 2 Mol NaOH wurden 500 g Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abde-
stilliert. Das Produkt wurde mit Wasser auf 1000 g verdiinnt und filtriert. Der Fest-
stoffgehalt betrug 33,7 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden
erhalten: 0,5 % Maleinsaure, 6,7 % Fumarsiure, 77,0 % Iminodibernsteinsiure und

11,8 % Asparaginsiure.

Beispiel 11

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhiltnis = 2:2:2:12,6, 120°C, 3 h.

196 g = 2 Mol MSA wurden in 227 g = 12,6 Mol Wasser gelost. Nach der Zugabe
von 80 g = 2 Mol NaOH und 34 g = 2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 120°C
3 h gertihrt. Nach der Verdiinnung mit Wasser auf 1200 g und der Zugabe von 80 g =
2 Mol NaOH wurden 500 g Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abdestil-
liert. Das Produkt wurde mit Wasser auf 1000 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoff-
gehalt betrug 33,7 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten:
2,7 % Maleinsaure, 7,2 % Fumarsiure, 75,0 % Iminodibernsteinsiure und 11,9 %

Asparaginsiure.
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Beispiel 12

MSA : NaOH : NH; : HyO-Molverhéltnis = 2:2:3:12,6, 100°C, 24 h.

196 g = 2 Mol MSA wurden in 227 g = 12,6 Mol Wasser gelost. Nach der Zugabe
von 80 g =2 Mol NaOH und 51 g =3 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 100°C
24 h gerthrt. Nach der Verdinnung mit Wasser auf 1200 g und der Zugabe von 80g
= 2 Mol NaOH wurden 500 g Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abde-
stilliert. Das Produkt wurde mit Wasser auf 1500 g verdiinnt und filtriert. Der Fest-
stoffgehalt betrug 22,5 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden
erhalten: 0,6 % Maleinsdure, 4,5 % Fumarsiure, 79,5 % Iminodibernsteinsiure und

15,4 % Asparaginsiure.
Beispiel 13

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhéltnis = 2:2:4:12,6, 100°C, 12 h.

196 g = 2 Mol MSA wurden in 227 g = 12,6 Mol Wasser gelést. Nach der Zugabe
von 80 g = 2 Mol NaOH und 68 g = 3 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 100°C
12 h geriihrt. Nach der Verdiinnung mit Wasser auf 1200 g und der Zugabe von 80 g
= 2 Mol NaOH wurden 500 g Ammoniak und Wasser bei 70°C und 240 mbar abde-
stilliert. Das Produkt wurde mit Wasser auf 1500 g verdiinnt und filtriert. Der Fest-
stoffgehalt betrug 22,5 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden
erhalten: 3,4 % Maleinsaure, 4,5 % Fumarsiure, 76,5 % Iminodibernsteinsiure und

14,5 % Asparaginsaure.
Beispiel 14

MSA : NaOH : NH; : H,O-Molverhiltnis = 2:2:2:10, 120°C, 3,5 h.

In eine Vorlage aus 180 g = 10 Mol Wasser und 80 g = 2 Mol NaOH wurden in einen
Autoklav 196 g = 2 Mol MSA-Schmelze bei Temperaturen von >75°C gepumpt.
Nach der Zugabe von 34 g = 2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 120°C 3,5 h
lang geriihrt. Das Umsetzungsgemisch wurde mit 200 g Wasser und 80 g = 2 Mol
NaOH versetzt, und ca. 130 g Ammoniak und Wasser wurden abdestilliert. Dabei

stieg die Temperatur an. Bei 110°C wurden unter Normaldruck innerhalb von 1 h
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100 g Wasser hinzugesetzt und wiederum abdestilliert. Das nahezu geruchsfreie Pro-
dukt wurde mit Wasser auf 800 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt betrug
42,1 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 0,6 %
Maleinséure, 6,7 % Fumarséure, 75,5 % Iminodibernsteinsiure und 13,3 % Aspara-

ginsiure.

Beispiel 15

MSA : NaOH : NHj : H,O-Molverhiltnis = 2:2:2:10, 110°C, 7 h.

In eine Vorlage aus 180 g =10 Mol Wasser und 80 g = 2 Mol NaOH wurden in einen
Autoklav 196 g = 2 Mol MSA-Schmelze bei Temperaturen von >75°C gepumpt.
Nach der Zugabe von 34g =2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 110°C 7 h lang
gertihrt. Das Umsetzungsgemisch wurde mit 200 g Wasser und 80 g = 2 Mol NaOH
versetzt, und ca. 130 g Ammoniak und Wasser wurden abdestilliert. Dabei stieg die
Temperatur an. Bei 110°C wurden unter Normaldruck innerhalb von 1 h 100 g Was-
ser hinzugesetzt und wiederum abdestilliert. Das nahezu geruchsfreie Produkt wurde
mit Wasser auf 800 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt betrug 42,1 Gew.-%.
Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 1,3 % Maleinsaure, 5,9 %

Fumarséure, 80,0 % Iminodibernsteinsdure und 11,2 % Asparaginsiure.

Beispiel 16

MSA : NaOH : NHj : HyO-Molverhiltnis = 2:2:2:10, 130°C, 1,5 h.

In eine Vorlage aus 180 g = 10 Mol Wasser und 80 g = 2 Mol NaOH wurden in einen
Autoklav 196 g = 2 Mol MSA-Schmelze bei Temperaturen von >75°C gepumpt.
Nach der Zugabe von 34 g = 2 Mol Ammoniak wurde das Gemisch bei 130°C 1,5 h
lang geriihrt. Das Umsetzungsgemisch wurde mit 200 g Wasser und 80 g = 2 Mol
NaOH versetzt, und ca. 130 g Ammoniak und Wasser wurden abdestilliert. Dabei
steigt die Temperatur an. Bei 110°C wurden unter Normaldruck innerhalb von 1 h
100 g Wasser hinzugesetzt und wiederum abdestilliert. Das nahezu geruchsfreie Pro-
dukt wurde mit Wasser auf 800 g verdiinnt und filtriert. Der Feststoffgehalt betrug
42,1 Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten: 0,6 %

17



10

15

20

25

30

WO 98/45251 PCT/EPY98/01670

Maleinsdure, 6,5 % Fumarsidure, 75,0% Iminodibernsteinsiure und 156 %

Asparaginsaure,

Beispiel 17

In einen 1-Liter Rihrkesselreaktor wurden in eine vorgelegte Maleinsiure-Na-Salzlo-

sung der herzustellenden Zusammensetzung simultan und kontinuierlich 355 g/h =
3,62 Mol/h MSA und 501 g/h = 3,86 Mol/h 30,8 Gew.-%ige Natronlauge unter
Kiihlung bei einer Temperatur von 118°C eindosiert. Die entstehende Losung wurde
kontinuierlich in eine aus drei Reaktoren mit einem Gesamtvolumen von 7,4 Litern
bestehende Rﬂhrkessélkaskade gepumpt. Im ersten Reaktor der Kaskade wurden
68 g/h =4 Mol/h Ammoniak gasformig zugemischt. Die Temperatur der Reaktionslo-
sung wurde auf 109-114°C gehalten. AnschlieBend wurde das Umsetzungsprodukt in
einem statischen Mischer kontinuierlich mit 991 g/h = 3,92 Mol/h 15,8 Gew.-%iger
Natronlauge vermischt. Danach wurde die Lésung auf den Kopf einer aus zehn Béden
bestehenden und mit ca. 520 g/h Strippdampf betriebenen Glockenbodenkolonne ge-
fahren. Bei einer Sumpftemperatur von 112°C , einer Kopftemperatur von 101°C und
einem Flissigkeitsvolumen von ca. 1,3 Liter wurden 1037 g/h Ammoniak und Wasser
abdestilliert und 1398 g/h an Produktlsung erhalten. Der Feststoffgehalt betrug 43,8
Gew.-%. Folgende Ausbeuten (% der Theorie) wurden erhalten. 2,3 % Maleinséure,

9,2 % Fumarsaure, 77,0 % Iminodibernsteinsiure und 11,5 % Asparginsiure.
Verwendungsbeispiel 1

Erhohung von Weilgrad und Helligkeit bei der oxidativen Bleiche von Holzstoff
(Thermo-Mechanical-Pulp) durch den Einsatz des Produktes aus Beispiel 6 in der
Vorbehandlung.

Der Holzstoff wurde bei einer Stoffdichte von 4 % im Desintegrator bei 3000 U/min
uber 10 min aufgeschlagen. Zu der geriihrten Suspension wurde das Produkt aus
Beispiel 6 als 1,3 Gew.-%ige Losung, bezogen auf Feststoff, gegeben. Die Feststoff-
Menge (= Summe aller Na-Salze) entsprach dabei 0,13-0,52 %, bezogen auf

ofentrockenen (otro) Faserstoff. Die Einwirkzeit betrug 30 min bei einer Temperatur
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von 80°C. Mittels einer Laborfilterpresse erfolgte die Entwisserung auf die fiir den .
Bleichvorgang bendétigte Stoffdichte von 25 %. Dadurch wurde ein Teil der
komplexierten Schwermetallionen tiber das Filtrat von dem Faserstoff abgetrennt. Zu
dem resultierenden Faserstoff wurden 0,7 % NaOH als 1 Gew.-%ige Losung und 2 %
Wasserstofiperoxid als 20 Gew.-%ige Lésung, bezogen auf den otro Faserstoff,
gegeben. Mittels eines Labormixers wurde eine intensive Durchmischung und gleich-
méBige Verteilung erreicht. Die Bleichdauer betrug 2,5 h bei 60°C. Nach der Bleiche
wurden mit einem Rapid-Kothen-Blattbildner Probeblatter hergestellt und WeiBgrad
und Helligkeit nach DIN 53.145 beziehungsweise 53.140 bestimmt. Zum Vergleich
wurde ein Versuch ohne die Zugabe eines Komplexiermittels in der Vorbehandlung

durchgefiihrt. Folgende Ergebnisse wurden erhalten.

Zugabe von Produkt aus Beispiel 6; Weiligrad Helligkeit
Feststoff [%], bez. auf otro Faserstoff [%] [%%]
0,00 57.4 71,2
0,13 57,7 72,3
0,26 58.8 73.6
0,39 60,5 75,3
0,52 61,9 76,6

In Gegenwart des Produktes aus Beispiel 6 ist eine deutliche Erhohung von WeiBlgrad
und Helligkeit festzustellen.

Verwendungsbeispiel 2

Erhohung von Weiligrad und Helligkeit bei der oxidativen Bleiche von Holzstoff
(Thermo-Mechanical-Pulp) durch den Einsatz des Produktes aus Beispiel 6:

Der Holzstoff wurde wie im Verwendungsbeispiel 1 bei einer Stoffdichte von 4 % im
Desintegrator bei 3000 U/min aufgeschlagen. Nach einer Einwirkzeit von 30 min bei
80°C wurde die Suspension mittels einer Laborfilterpresse auf eine Stoffdichte von
25 % aufkonzentriert. Zu dem resultierenden Faserstoff wurden 0,7 % NaOH als

1 %ige Losung, 2 % Wasserstoffperoxid als 20 %ige Losung und 0,13-0,52 % Pro-
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dukt (entspricht dem Feststoff) aus Beispiel 6 als 1,3 %ige Losung gegeben. Der

- Jeweilige Mengeneinsatz bezieht sich auf den otro Faserstoff. Mittels eines Labor-
mixers wurde eine intensive Durchmischung und gleichméfBige Verteilung erreicht.

Die Bleichdauer betrug 2,5 h bei 60°C. Nach der Bleiche wurden mit einem Rapid-

5 Kothen-Blattbildner Probeblatter hergestellt und WeiBgrad und Helligkeit nach DIN
53.145 beziehungsweise 53.140 bestimmt. Zum Vergleich wurde ein Bleichversuch

ohne Komplexiermittel durchgefiihrt. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Zugabe von Produkt aus Beispiel 6; Weifgrad Helligkeit
Feststoft [%], bez. auf otro Faserstoff [%] [%]
0,00 57,4 71,2
0,13 58,7 72,2
0,26 59,5 73,2
0,39 60,4 74,3
0,52 61,0 75,0
10 In Gegenwart des Produktes aus Beispiel 6 ist eine deutliche Erhohung von WeiBgrad

und Helligkeit festzustellen.
Verwendungsbeispiel 3

15 Erhohung des Weilligrades bei der reduktiven Bleiche von Holzstoff (Thermo-
Mechanical-Pulp) durch den Einsatz des Produktes aus Beispiel 6:

Der Holzstoff wurde bei einer Stoffdichte von 4 % bei 60°C mit 0,26-0,52 % Produkt
(entspricht dem Feststoff) aus Beispiel 6 und unter LuftausschluB mit 1,0-1,5 %
20 Natriumdithionit techn. (ca. 85 %ig) versetzt. Der jeweilige Mengeneinsatz bezieht
sich auf den otro Faserstoff. Nach einer Bleichdauer von 1h bei 60°C (Beutelbleiche)
und einem pH-Wert von 6,0 wurde der WeiBgrad des TMP bestimmt. Zum Vergleich

wurde ein Bleichversuch ohne Komplexiermittel durchgefiihrt. Folgende Ergebnisse

wurden erhalten:

20



WO 98/45251

- Zugabe von Produkt aus Beispiel 6;

0,00
0,26
0,39
0,52

In Gegenwart des Produktes aus Beispiel 6 ist eine Erhohung des WeiBgrades festzu-

stellen.
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Weiligrad [%]
Feststoff [7], bez. auf otro Faserstoff ~ bei 1,0 % Na,S,0,

52,3
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Weiligrad [%]
bei 1,5 % N328204

53,1
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54,1
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Verfahren zur Herstellung von Iminodibernsteinsiurealkalisalzen, dadurch
gekennzeichnet, daB Maleinsdureanhydrid (MSA), Alkalimetallhydroxid
(MeOH), Ammoniak (NH3) und Wasser im Molverhiltnis von MSA - MeOH
NH;3 : HyO = 2:0,1-4:1,1-6:5-30 bei Temperaturen von 70-170°C, unter
Driicken von 1-80 bar und Reaktionszeiten von 0,1-100 h umgesetzt werden,
aus dem Umsetzungsgemisch unter Zusatz von Wasser und 0-4 Mol MeOH
pro 2 Mol urspriinglich eingesetztem MSA Ammoniak und Wasser bei Tempe-
raturen von 50-170°C unter Driicken von 0,1-50 bar innnerhalb von 0,1-50 h
abdestilliert werden und nach der Destillation Wasser in einer solchen Menge
zugesetzt wird, daf} die entstehende Losung einen Feststoffgehalt von 5-60 %,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, enthlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal MSA, MeOH,
Ammoniak und Wasser bei Temperaturen von 80-160; bevorzugt bei 85-150,

besonders bevorzugt bei 90-145°C, umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB nach der
Reaktion Ammoniak und Wasser unter Zusatz von Wasser und 0,5-3,5 Mol,
bevorzugt 0,7-3,0 Mol, besonders bevorzugt 0,9-2,5 Mol MeOH pro 2 Mol
urspriinglich eingesetztem MSA, abdestilliert werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB nach der
Reaktion Ammoniak und Wasser bei Temperaturen von 60-150°C, bevorzugt
70-140°C, besonders bevorzugt 80-135°C und Driicken von 0,5-20 bar inner-
halb von 0,3-30 h, bevorzugt 0,5-25 h, besonders bevorzugt 0,9-20 h, abde-

stilliert werden.
Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB nach der

Destillation von Ammoniak und Wasser die Produktlosung durch Zugabe von
Wasser auf Feststoffgehalte, gerechnet als Summe aller Alkalisalze, von 10-58
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Gew.-%, bevorzugt 15-55 Gew.-%, besonders bevorzugt 20-50 Gew.-% ein-

gestellt und gegebenenfalls einer Klarfiltration unterzogen wird.

Verfahren nach Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da NaOH in
einer solchen Menge eingesetzt wird, daf Iminodibernsteinsiure-(Na), bis
-(Na)4-Salze, bevorzugt (Na)s- bis (Na)4-Salze, besonders bevorzugt (Na)y-
Salze, erhalten werden, wobei gegebenenfalls die iibrigen Carboxylgruppen als

freie Saure sowie als Lithium-, Kalium- oder Ammonium-Salz vorliegen.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Verfah-
rensschritte Reaktion und Aufarbeitung sowie die dazugehorigen Dosierungen
der Komponenten sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchge-

fuhrt werden konnen.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB8 der Reihen-
folge nach wissrige Natronlauge, MSA und Ammoniak oder eine wissrige
Ammoniak-Lésung im Molverhaltnis von MSA : NaOH : NH; : Wasser =
2:1,5-3,5:1,5-3,5:6-20 in einen Reaktor dosiert werden, bei Temperaturen von
90-145°C und Reaktionszeiten von 0,3-25 h umgesetzt werden, unter Zugabe
von Wasser und 0,5-2,5 Mol NaOH pro Mol urspriinglich eingesetztem MSA
Ammoniak und Wasser bei Temperaturen von 80-135°C innerhalb von 0,5-
25 h abdestilliert werden und nach der Destillation Wasser in einer solchen
Menge zugesetzt wird, daB die entstehende Losung einen Feststoffgehalt von

5 bis 60 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, enthilt.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 MSA und
wissrige Natronlauge simultan und kontinuierlich im Molverhiltnis von MSA :
NaOH : HyO = 2:1,5-3,5:6-20 in eine entsprechend zusammengesetzte vorge-
legte Maleinséiuresé.lzlésung eindosiert werden, diese Lésung nach Verweilzei-
ten von 0,1-5 h in einem separaten Mischer kontinuierlich mit Ammoniak oder
wissriger Ammoniaklosung in einem Molverhiltnis von MSA : NH; = 2:1,5-
3,5 versetzt wird, die resultierende Losung unter Verweilzeiten von 0,3-25 h

bei Temperaturen von 90-145°C in einem Kontireaktor umgesetzt werden, aus
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10.

11.

12.

dem Umsetzungsgemisch kontinuierlich Ammoniak und Wasser unter kontinu-
terlichem Zusatz von Wasser und 0,5-2,5 Mol NaOH pro 2 Mol urspringlich
eingesetztem MSA abdestilliert werden und nach der Destillation Wasser kon-
tinuierlich in einer solchen Menge zugesetzt wird, daB3 die entstehende Losung
einen Feststoffgehalt von 5-60%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung,

enthilt,

Verwendung von Iminodibernsteinsiurealkalisalzen nach Anspriichen 1 bis 9
zur Steigerung von Weiflgrad und Helligkeit von pflanzlichen Fasern bei der

Papierherstellung.

Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Iminodi-
bernsteinsdurealkalisalze in der Vorbehandlung vor der Bleiche eingesetzt

werden.

Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da8 die Iminodi-
bernsteinsdurealkalisalze in der reduktiven oder oxidativen, bevorzugt reduk-

tiven Bleiche eingesetzt werden.
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