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Vyndlez se tiké'zp&aobu dvoustupnové p¥ipravy predkondenzdtd pro srdZeni sloudenin lig-
ninu z vodnych roztokd reakci aldehydi se sloueninami, majicimi aktivni vodlk vézany na’
dusikatém atomu.

Jednou z moznogti komplexniho zpracovéni d¥evni hmoty p¥i vyrobd bunidiny je chemické
zpracovdni ve vodd rozpudtdnjch ligninovyeh sloudenin. To je spojeno s problémem vypracovani
vhodného postupu pro jejich izolaci z vodnych roztokd. Nejjednoduddi mofnostd provedeni této-
izolace je vysrdZeni ve vod$ roipuéténjgh sloudenin lignim vhodnymi 14tkami v lehce sepa-~-

rovatelné formé,

V dostupné 1itératufe jsou znédmy ndkteré postupy pouiivajici ke srdFent lignosulfono-
vych kyselin pFedkondenzdtd sloudenin s aktivnim vodikovym atomem vdzanym na du81ku a alde~
hydd. Svédsky patent &.194 176 se zabyvd p¥ipravou predkondenzitd pFipravenych kondenzacl

aldehydd s sloudenin obecného vzorce

ve kterém X znadi O, S nebo NH, Ry, znali H a R, znali H, NH, nebo CN nebo také X spolu

8 R, a R, 2nadi zbytek aminosubstituovaného triazinového cyklu., Kondenzace se Provadi
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v éikalickém prostfédi a vznikly pfedkondenzét se, pfiddvd k sulfitovym vfluhdm, z nich¥ pak

okyselenim na pH 2 a stdnim vypaddvd sraZenina kyseliny lignosulfonové,

USA patent &, 2 664 408 feéi pripravu pevného kondenzaénfho produktu p¥ipraveného
z okyselené reakdni smési. sulfitového vyluhu, ve vodd rozpustného aldehydu a mooviny nebo |
tioﬁoéoviny. Japonsky patent 11 187 (1960) vyuZivéd ke srdZeni ligninovych sloudenin p¥idav-
ku modoviny a formaldehyﬁu nebo paraformaldehydﬁ nebo acetaldehydu nebo 2-furaldehydu nebo
jinjch & moovinou kondenzujicich aldehydd zv14%¥ anebo moéoviny rozpuétﬁné'v téchto alde~
hydech ke kyselému sulfitovému v¥luhu. Japonsky patent &, 11 188 (1960) pouZivd misto mo-
goviny melamin za jinak stejnych podminek uvedenych v Japonském patentu 8., 11 187 (1960).
Japonsky patent &. 74 15 242 navrhuje p¥ipravu nerozpuetn&ch ligninovych produktid z nevy-
u#ité kapaliny pFi vyrob& vanilinu ze sulfitovyich vyluhd & z melaminu a formaldehydu, z mo-
Soviny a formaldehydu nebo ze smdsi melamigy, moéoviny a.formaldqhydu nebo jejich predkonden-
z4t0 v kyselém prost¥edi, USA patent 8. 3 455 B95 Yes{ srd¥ent sulfitovych vyluhld derivdty

triazinu za soufasného zah¥ivéni vyluhu,

Ové¥eni zmindngch postupll ukédzalo, Ze srdZeni pfedkondenzdtem vzniklym p¥imo v sulfi-
tovém viluhu je nehospodérné, vyZaduje kyselé prostiedi a nehodf se pio méné koncentrované
roztoky ligninovych slouéénin, kondenzdty p¥ipravené odddlend v zdsaditém prost¥edi jsou
nelidinné pro z¥eddné roztoky kyseliny lignosulfonové a sralenina nevzniks okam¥itd a jen

v kyselém prostiedi.

Podstata zplsobu p¥ipravy pYedkondenzdtd sloudenin s aktivnim vodfkem podle vynélezu
spodivd ve zplsobu p¥ipravy pfedkondenzéf& pro sréZeni sloudenin ligninu z roztokd réakei
aldehydu se sloufeninami, majicimi aktivni vodik vdzany na dusikovém atomu, vyznaéenj tim,
Ze se v l.stupni ni%8{ alifatické aldehydy o podtu uhlikovych atomd 1 &% 4, nebo dialdehy~
dy o podtu uhlikovyeh atomd 2 a 4, nebo furfural a jeho derivdty, nebo jejich smdsi, vyhodn¥
formaldehyd, podrobi kondenzaci se sloudeninami s aktivnim vedikem védzanym na dusikovém ato-
mu, jako je modovina, nebo jeji derivdty pfi moldrnim pom¥ru aldehydd ke sloudenindm majicim
aktivnim vodik védzany na dusikovém atomu 1:0,6 a% 1:6, nebo jejich meziproduktﬁ'v alkalickém
prosti¥edf o pH 7 a% 12 a teplotd 20 °C a% 140 °¢, nadef po reakéni dobd 5 min. a# 10 hodin
se ve druhém~atupni kondenzace provddi v kyselém prostiedi pii pH 4 a% 6,5 a p¥i teplotd
20 °C a% 140 °C do viskozity preduktu v rozmez{ 1,0 . 10~3 Pa.s. af 10,0 . 10"3 Pa.e. mé-

Yeno p¥i 70 °c,

Jako derivétd moSoviny je mo¥no poufit N-alkyl-, nebo N-aryl-, nebo H,N:dialkyl-, nebo
N,N-diaryl-, nebo N-alkyl-NérylmoSovinu, kde alkyl Je radikdl obsahujiei 1 aZ GIuhlikovjch
atoml a aryl je fenyl, tolyl, benzyl, nebo tiomo¥ovinu nebo jeji derivdty jako je N-alkyl-,
nébo N-aryl-, nebo N,-N-dialkyl-, nebo ¥,Ndiaryl-, nebo N;alkyl-N:gryl-tiomoéovina, kde
alkyl je radikdl obsahujici 1 a% 6 uhlikovych atomd a aryl je fenyl, tolyl, benzyl, nebo
guanidin, nebo éemikarbazid, nebo tiosemikarbazid, nebo dikyandiamid, nebo melamin, nebo

jejich smés.

PFi pfipravd p¥edkondenzdtd je mo¥no ve druhém stupni kondenzace k reakdni smési p¥i-

dat vice funkdni aminoslouleniny typu NH2(GH20H2NH)n CH,CH,NH,, kde n=0 a%Z 3, nebo amino-
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alkoholy typu (R)m N(CH,CH,CH) , kde R=H pro m=1 nebo 2 a nal a¥ 3, nebo ddle aminoalkoholy
typu NHa(CHz)nOH, kde n=2 a¥ 4, nebo N-alkyl- nebo N-arylaminoalkoholy typu RNH(CHz)nOH,
kde R= alkyl obsahujici 1 aZ 6 uhlikovyjch atomil nebo fenyl nebo tolyl nebo benzyl, pro n=2
a% 4, nebo aminoethery typu R-0406H4NH2, kde R=alkyl obsahujici 1 a% 6 uhlikovych atomd
nebo fenyl nebo tolyl nebo benzyl,

PouZitim nizkomolekuldrnich sloudenin majicich aktivni vodik vdzeny naidusikovém ato-

mu n:bo sm¥si t&chto sloudenin a aldehydd, lze prvni stupen pfipravy vypustit.

Takto ziskany piedkondenzdt se poufije pro srd¥eni ligninovych slouenin s vyhodou
kyselin lignosulfonovych z vodnyeli roztokll, Sréfeni kyselin lignosulfonovich lze provddst
v Sirokém rozmezi hodnot pH (1 4% 12) a je GSinné i pro fpztoky ligninovjéh gloudenin o kon-

centraci okolo 1 kg.m"B.

Re¥eni podle vyndlezu umo¥ni odstranit dosavadni nedostatky piipravy predkondenzdtd
sloudenin s aktivnim vodikem pro srdfeni sloudenin ligninu 8 vfhodou kyselin lignosulfono;
vych z vodnyeh roztokd. Prednost tohoto zplsobu spodivé predevdim ve snifent pouZitého
mnoZstvi chemikélii, zvySeni vyt8Zku, moZnosti poufiti pro zhed¥né roztoky sloufenin lig-
ninu, v okamZitém vysrédZeni & snadné filtrovatelnosti produktd srdZeni, v jejich pYevedeni
zpét do reztoku za Glelem p¥ipravy polymerizdté, ve.srééeni roztokd sloudenin 1igninnlv 8-
. rokém rozmezi pH. Vzniklé srafeniny je mo¥no kromd jiného pou¥it jako aktivnich plnidel p¥#i
vyrobé papiru, lepenky, pryZe, umlych hmot.

P¥iklad 1

Vodny roztok formaldehydu (37 %) odpovidajici 2 mol formaldehydu se zalkalizuje na
pH 7,5 8% 7,8 & po pFiddni 1 mol modoviny se roztok oh¥eje na teplotu 50 °C a nechd reago-
vat po dobu 3 hod. Pak se pH roztoku upravi na PH 5,3, teplota reakdni smési se zvy3i na
95 °C a udr¥uje se do dosaZent viskozity produktu p¥i 70 °C n = 2,7.10"3 Pa,s. Takto
pfipraveny roztok je pouZitelny ke sréfeni ligniﬁovﬁch sloudenin,

- Priklad 2

1 mel guanidinu se rozpusti ve vodném roztoku formaldehydu (37 %) odpovidajicim 2 mol
formaldehydu a pH roztoku se upravi na pH 8. Po 6 min. zah¥ivéni na teplotd varu se pH
.foztoku upravi na pH 5,5 a v zah¥ivdni se pokraduje ﬁé do dosaZeni viskozity produktu p¥i;
70 °¢ 0= 4,9.10"2 Pa.s.

P¥ikled 3

1 mol melaminu se rozpusti ve vodném roztoku formaldehydu (37 %) odpovidajicim 1 mol
formaldehydu &.pH roztoku se upravi na pH 9, Po 20 min. zah¥ivdni na teploté varu se pH roz-
toku upravi na pH 6,3 a v zah¥ivdni se pokraduje na teplotd 40 % a% do dosaZeni viskozity
produktu p¥i 70 °¢ np= 8,3 . 10~3 Pa.s. '

P¥iklad 4

1 mol Qimetjlmoéoviny se rozpusti v 5 mol vody a pH roztoku se upravi na pH 8,1.

Po 30 min. zeh¥ivdni na teplotd varu se pH roztbku upravi ne pH 4,4 a v zah¥{véni se po=-

kraluje aZ do dosaZeni viskozity produktu pfi 70 % n= 2,1.10"3 Pa,.s.



P¥iklad 5 , .

0,2 mol dimetylmo&oviny se roztavi pFi 80 % a pH taveniny se upravi na pH 5,7.-
Po 10 min., zah¥{véni na teplotd 80 °C se p¥idd 0,05 mol dietylentriaminu a zah¥ivé se
dal¥fch 10 min. Ochlazenim se ziskd ¥lutd viskozni kapﬁlina, jeji% viskozita p¥i 70 °C
je. n= 2,7.10> Pa.s.
“prikled 6 ‘

0,5 mol modoviny se rozpusti ve vodném roztoku formaldehydu (37 %) odpovidajicim
0,5 mol formaldehydu a pH roztoku se upravi na pH'7,8. Po 90 min, zah¥ivdni na 60 % ge
pH roztoku upravi na pH 5,9 & roztok se zah¥ivd po dobu 30 min. na teplotd 92 °C.
‘Potom se k roztoku pFidd 0,1 mol dietylentriaminu a v zahPivédni se pokraduje daldich
30 min. a¥ do dosa¥eni viskozity produktu pFi 70 °¢ n = 1,'8.10"3 Pa. .
Priklaed 7 '

1 mol dikyendiamidu se zah¥dtim rozpustf ve vodném roztoku formaldehydu (37 %) odpo-
vidajicim 1,8 mol formaldehydu a pH roztoku se upravi na pH 9. P> 45 min. zah¥ivdni na
teplot® varu se pH upravi na pH 6,3 a v zah¥ivéni se pokraduje pFi teplotd 80 % a% do
dosaZeni viskozity produktu p¥i 70 °¢ n= 7,0. 10~ Pa.s, ‘

PFiklad 8 ' :

1 mol tiomofoviny se zahidtim rozpusti ve vodném roztoku formaldehydu (37 %) odpo-
vidajicim 2,1 mol formaldehydu e pH roztoku se upravi na pH 10. Po 30 min. zsh¥ivéni na
teplotd varu se pH upravi na pH 6,0 a v zah¥ivdni se pokraduje p¥i teplotd 65 °C a% do

dosa¥eni viskozity produktu p¥i 70 °¢ n = 2,35.10"3 Pa.s.

PHiklad 9

0,7 mol mo8oviny a 0,3 mol melaminu se zah¥dtim iozpusti ve vodném roztoku formalde-
hydu (37 %) odpovidajicim 1,5 mol formaldehydu a pH roztoku se upravi na pH 8,0, Po 40 min,
zah#ivdni na teplotd varu se piidd 0,1 mol triethanolaminu a pH se upravi na pH 4,0,
V zah¥ivédni se pokraduje aZ do dosafeni viskozity produktu p#i 70 °C ﬁ = 2,5.]_.0'3 Pa.s,
P¥iklad 10 |

1 mol mo8oviny a 0,7 mol glyoxalu se rozpﬁsti ve 30 ml vody, pH roztoku se upravi na
PH 10 a zah¥ivd se na teploté varu po dobu 30 min, Potom se pH roztoku upravi na pH 5,5
a v zehiivdni se pokraduje af do dosafeni viskozity produktu p¥i 70 °¢ p= 3;10_3 Pa.s.
PHiklad 11

0,6 mol tiomoSoviny a 0,4 mol melaminu se smichd & vodnym roztokem formaldehydu a po
rozpuSténi zeh¥dtim se pH roztoku upravi na pH 8,0, Po 45 min. reakce pii teploté varu
se piidd 0,1 mol triethanolaminu & po lpravd pH roztoku na pH 4,0 se v zah¥ivdn{ pokraduje
aZ do dosaZen{ viskozity produktu p¥i 70 °C np = 2,‘5.10"3 Pa.s, |

PPiklad 12

Smés vodného roztoku formaldehydu (37 %) obsahujiciho 1,8 mol formaldehydu a 0,2 mol
glyoxalu se po dpravd pH roztoku na pH 8,1 a pfidavku 1,1 mol mooviny zah¥eje na teplotu
45 °C. Po 2,5 hod. reakce se pH roztoku upravi na pH 4,9, teplota reakdni smdsi se zvysi

na 80 °C a udrfuje se a¥ do dosafeni viskozity roztoku p#i 70 °C n = 2,2.10-3 Pa.8.



P¥iklad 13 ‘ .
0,5 mol tiomo8oviny a 0,5 mol N-fenyl-N-ethyltiomoSoviny se smisi a zah¥dtim rozpusti
ve vodném roztoku formaldehydu (37 %) odpovidajicim 1,8 mol formaldehydu a pH roztoku se

upravi na pH 9. Po 45 min. zeh¥ivdni ne teplot& varu se pH upravi na hodnotu 6,3 8 v za-

=

#{véni se pokraduje p¥i teplotd 80 °C a% do dosafeni viskozity produktu pii 76 °C

n = 5,2.10"3 Pa.s.

P¥{klad 14

1 mol hexametylolmelaminu se zah¥4tim rozpusti ve vodndm roztoku formaldehydu (37 %)
odpovidajicim 1,5 mol formaldehydu a pH roztoku se upravi na pH 8,0. Po 40 min. zah¥ivdni
‘p¥i teploté varu se pfidd 0,1 mol p-fenetidinu a pH roztoku se upravi na pH 4,5, V zgh¥i-

véni se pokraduje aZ do dosaZeni viskozity produktu p¥i 70 °C p= 2,7.10'3 Pa.s.,

PREDMET VYNALLEZU

1. Zphsob dvoustupnové pripravy pfedkondenzdti pro srdfeni sloudenin ligninu z vodnych
roztokdl aldehydd se sloueninami, majicimi aktivni vodik vézany na dusikovém atomu,
vjzhaénj tim, %e se v l.stupni niZ¥i alifatické aldehydy o podtu uhlikovych atomi
2 a% 4, nebo furfural a jeho derivéty, nebo jejich smdsi, vyhodn$ formaldehyd,,podrohi
kondenzeci se slouleninami s aktivnim vodikem vdzanym na dusikovém atomu jako je moSo-
vina, nebo jeji derivdty p¥i molérnim poméru aldehydd ke slouSenindm majicim aktivn{
vodik vdzeny na dusikovém atomu 1:0,6 a% 1:6, nebo jejich meziproduktl v alkalickém
prost¥edi o pH 7 a¥ 12 a teplotd 20 °C a¥ 140 °c, nale? po reakdni dobd 5 min. af
10 hodin se ve 2.stupni kondenzace provddi v kyselém prost¥edf pii pH 4 a¥ 6,5 & p¥i

teplotd 20 °C ai 140 °C do viskozity produktu v rozmezi 1,0 . 1073 a¥ 10,0 . 10~3 P&-5.
mé¥eno p¥i 70 °C,

. 2, Zpfisob podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e derivdtem mdéoviny Jje N-alkyl~, nebo N-aryl-,
nebo N,N-dialkyl-, nebo N,N-diaryl-, nebo N-alkyl-Narylmodovina, kde alkyl je radikdl
obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atomd a aryl je fenyl, tolyl, benzyl, nebo tiomodovina,
nebb jeji derivédty, jako je'ﬁ;alkyl-, nebo N-aryl-, nebo N,N:dialkyl-, nebo N,N:diaryl—,
nebo N-alkyl-N-aryltiomodovina, kde alkyl Je radikdl obsahujici 1 a¥ 6 uhlikovych atomi
& aryl je fenyl, tolyl, benzyl, nebo guanidin, nebo gemikarbazid, nebo tiosemikarbazid,
nebo dikyandiamid, nebo melamin, nebo jejich smds.

3. Zp&sob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze reakdni smds ve 2.stﬁpni kondenzace obsahuje
vicefunkdni aminosloudeniny typu NH2(0H20H2NH)nCHECH2NH2, kde n=0 aZ 3, nebo amino-
elkoholy typu (R)m N(CHZCHZOH)n, kde R=H pro n=1 nebo 2 a n=1 aZ 3, nebo ddle amino-~
alkoholy typu NHZ(CHQ)HOH, kde n=2 a%Z 4, nebo N-alkyl- nebo N—arylaminoalkohgly typu
RNH(CHz)nOH, kde R-alkyl obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atomd nebo fenyl nebo tolyl nebo

benzyl, pro n=2 aZ 4, nebo aminoethery typu R-O—C6H4NH2, kde R-alkyl obsahujici 1 a% 6
uhlikovych atoml nebo fenyl nebo tolyl nebo benzyl.
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