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Sposéb otrzymywania waniliny i Srodkow dyspergujacych z lignosulfonianéw

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania waniliny i sSrodkéw dyspergujacych z lignosulfonianéw. A

Przy wytwarzaniu srodkéw dyspergujacych konieczne jest nadanie tym substancjom catkowicie szczegél-
nych wtasciwosci chemicznych i fizycznych zwtaszcza jesli chodzi o zastosowanie tych substancji do dyspergo-
wania pigmentéw (barwniki zawiesinowe) stosowanych do barwienia widkien syntetycznych, a zwtaszcza wté-
kien poliestrowych.

Stan techniki. Znane sg rézne sposoby otrzymywania dyspergatoréw, na przyktad: Tamol NNO otrzymuje
si¢ przez kondensacje kwasu -naftalenosulfonowego z formaling: Dyspergator S-65 jest produktem kondensacji
krezoli (gtéwnie m-krezolu) i soli Schaffera z formaldehydem. Z tugéw pocelulozowych siarczynowych otrzymu-
je si¢ rowniez rézne dyspergatory o nazwach handlowych: Dyspergol C, Klutan, Pollbond, Dekol CN, ngnosol

. Marasperse, Maracell, Vanisperse, Borresperse i wiele innych.
Wedtug opisu patentowego RFN nr 1061320 (1959) alkaliczno-sodowe tugi posiarczynowe o zawartosci su-
* chej substancji 50% przy pH 7 ogrzewa sie przez 1—6 godzin przy napowietrzaniu w temperaturze 403—433°K. "
Nastepnie utlenione tugi posiarczynowe miesza si¢ z wodnym roztworem dwuchromianu sodowego, ogrzewa
i nastepnie odparowuje do sucho$ci. Sposéb otrzymywania dyspergatora wedfug tego patentu nie jest jasny
i w efekcie otrzymuje si¢ produkt, ktéry nie posiada wtasnosci dyspergowania pigmentéw.

Wedtug jednego z wspottworcéw (patrz Kin Z. Lignina — chemia i wy;korzystanie. PWT, Warszawa 1971,
str. 249—251) dyspergatory z tugéw pocelulozowych otrzymuje sie przez wytracanie pochodnych lignosulfono-
wych za pomoca wapna, nastepnie przemiang tych pochodnych w sole sodowe, otrzymane sole sodowe kwaséw
lignosulfonowych s3 naste.pnie utleniane dwuchromianem sodowym. Otrzymane dyspergatory s3 nieztej jakosci,
ale w tej metodzie nie wykorzystuje sie réwniez niskoczasteczkowych kwaséw lignosulfonowych, ktére w proce-
sie alkalicznej utleniajacej destrukcji mogg byé przemienione w waniline.

Znane jest otrzymywanie waniliny z tugéw pocelulozowych, wedtug opisu patentowego RFN nr 947355
tugi pocelulozowe ogrzewa si¢ w -alkalicznym srodowisku wobec taKich katalizatoréw jak NiO, CuO,
MnO, — utworzong waniling z mieszaniny reakcyjnej ekstrahuje si¢ za pomoca rozpuszczalnikéw i oczyszcza
W znany sposob.
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Wed{ug opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2104701; 2057117, 1856558; 1699845
tugi posiarczynowe zadaje si¢ wapnem i wytracony zasadowy !ignosulfonian wapniowy traktuje sie NaOH, ogrze-
wa w temperaturze 443°K, nastepnie produkt reakcji neutralizuje sie do pH 10,5, a utworzony wanilinian sodo-
wy ekstrahuje sie butanolem. Z ekstraktu butanolowego waniling wyodrebnia sie wedtug znanych sposobow.

Wedtug opisu patentowego PRL nr 35657 waniline z tugow pocelulozowych otrzymuje sie¢ w nastepujacy
sposob: fugi posiarczynowe zageszczone do 32% suchej substancji miesza sie z 50% roztworem NaOH w takim
stosunku, aby zawartos¢ wodorotlenku w mieszaninie reakcyjnej wynosita 100 g/dm®. Proces alkalicznej hydroli-

_zy lignosulfonianéw wapniowych jest prowadzony w reaktorach — autoklawach w temperaturze 438°K przy
500 kN/m? przez 1—2 godzin. Po alkalicznej hydrolizie i obnizeniu ciénienia hydrolizat alkaliczny zawierajacy
zawierajacy wanilinian sodowy w ilosci 5—8 g/dm? jest zobojetniany 70% kwasem siarkowym do pH 3,8—4,0.
W trakcie zobojetniania uwalnia sie wanilina, wytraca si¢ réwniez osad desulforiowanego kwasu lignosulfonowego
tak zwane ,ligniny powanilinowe’’, powstaje siarczan sodowy i wapniowy. Ligniny oraz nierozpuszczalne sole
wapniowe oddziela si¢ na wiréwkach, a z klarownego kwasnego roztworu ekstrahuje sie waniline toluenem i dalej
wydziela sie i oczyszcza jg z otfzyrhanego ekstraktu toluenowego w znany sposéb.

Przy otrzymywaniu dyspergatoréw i waniliny wedtug tych znanych sposobéw okazato sie, Zze wprawdzie
mozna otrzymac dyspergatory i waniline z tugéw pocelulozowych, ale stosowane metody posiadajg szereg wad.
Miedzy innymi wytworzone dyspergatory otrzymuje sie z mata wydajnoscia, nie w petni wykorzystuje sie kwa-
sy lignosulfonowe zawarte w fugach pocelulozowych, stosowane metody nie s rozwigzane w sposéb komple-
ksowy.

Na przyktad prZy wytwarzaniu waniliny wedtug sposobu podanego w opisie patentowym PRL nr 35657
otrzymuje si¢ znaczne ilosci czesciowo desulfonowanych kwaséw lignosulfonowych (tak zwane ,,ligniny powani-
linowe”), ktére sg ucigzliwym odpadem i gromadzi si¢ on w postaci bezuzytecznych hatd lub odprowadza go do
rzeki powedujac jej zanieczyszczanie.

Wedtug sposobéw podanych w opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2057117,
nr 2104701 (jak réwniez wedtug innych patentéw) rozpuszczalniki (na przyktad butanol) stosowane do ekstrak-
cji wanilinianu sodowego sq kosztowne i tworza z masa reakcyjng trudno rozwarstwiajgce si¢ emulsje, ktére z ko-
lei powodujg duze straty w rozpuszczalnikach jak w wanilinie, ktéra jest trudno z tego powodu wyekstrahowaé.

Celem wynalazku jest usuniecie znanych wad i niedogodnosci. W wyniku badar stwierdzono, ze wady te
mozna usunaé i osiggnaé wysoka wydajnosé waniliny i dyspergatoréw stosujac do wytwarzania jeden komplekso-
wy sposéb, ktory jest przedmiotem wynalazku.

Istota rozwigzania. Istota sposobu otrzymywania waniliny i srodkéw dyspergujacych z lignosulfonianéw
polega na tym, ze reakcje hydrolizy i utleniania a potem ekstrakcji prowadzi si¢ przy gestosci masy odd = 1,18
do d'= 1,30, cinieniu od 500 do 1400 KN/m?, w temperaturze od 373°K do 533°K i uzyciu nastepujacych sol-
wentéw: etanol + eter (1:1), etanol + benzen (3:2 lub 2:1), etanol + toluen + benzen (2:0, 5:0,5), propanol-1 +
+ benzen (9,5:0,5), propanol-2 +benzen (9,5:0,5), propanol-1 + toluen (98 :2), propanol-2 + toluen (98:2).

Mase reakcyjng po reakcji hydrolizy i utleniania bezposrednio zakwasza si¢ 50% kwasem siarkowym lub
solnym do pH 5-2,5. Otrzymana po zakwaszeniu sulfooksylignina (tzw. odpadkowe ,,ligniny powanilinowe")
odwapnia sie przy uzyciu wodnych roztworéw chlorowodoru o stezeniu 2—10% HCI. Otrzymana ilosciowo zde-
polimeryzowana sulfooksylignina rozpuszcza sie w wodorotlenku sodowym o stezeniu od 0,5 do 50%. Otrzyma-
nq s6l sodowa sulfooksyligniny (lub odpadkowych ,,lignin powanilinowych”) suszy sie¢ w temperaturze 70°C
w suszarni rozpytowej otrzymujac staty dyspergator zwany dalej Revealem. Jako materiat wyisciowy do reakcji
stosuje si¢ odpadkowe tugi pocelulozowe siarczynowe zawierajace lignosulfoniany.

Zaletq techniczng sposobu wedtug wynalazku jest to, ze usuwa znane wady i umozliwia w ciggtym proce-
sie, przy mniejszym zapotrzebowaniu chemikaliow, w krétszym czasie osiggnaé¢ pozytywne rezultaty — tzn.
w jednym (kompleksowo rozwigzanym) procesie technologicznym wykorzystuje sie tugi pocelulozowe do otrzy-
mywania dyspergatoréw (potrzebnych w przemysle miedziowym, tekstylno-barwnikarskim, budowlanym) i tan-
sz3 waniline. ' :

Otrzymany staty dyspergator — Reveal SM moze byé uzywany w przemysle barwnikarsko-wtokienniczym,
w przemysle miedziowym do wzbogacania rud miedziowych (do flotacji), oraz jako spoiwo do wytwarzania bry-
kietow z rudy przy wytapianiu miedzi.

Mokry i surowy osad SOL-Ca z matym dodatkiem NaOH moze byé bezposrednio uzyty jako spoiwo
w przemysle miedziowym do wytwarzania brykietéw z wysokoprocentowej rudy, a nastepnie z wytworzonych
,kostek'~ wytapia si¢ miedz.

Sposéb wedtug wynalazku jest bardzo ekonomiczny, gdyz umozliwia kompleksowe wykorzystanie fugow
posiarczynowych, wedtug tego sposobu wanilina jest produktem masowym'i tanim, a wiec moze by¢é p6tproduk-
tem nie tylko jak dotychczas w przemys$le farmaceutycznym i spozywczym, ale moze by¢ konkurencyjnym su-
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rowcem do otrzymywania widkien poliestrowych. Otrzymane dyspergatory sg szézegélnie pizydatne w przemy-
$le chemicznym, hutniczym, widékienniczym i budowlanym,

Sposéb wedtug wynalazku jest szczegolnie opracowany pod katem ochrony $rodowiska, gdyz w procesie
N wsZystkie powstajace produkty uboczne i odpadkowe sq utylizowane i dlatego nie zatruwaja odbiornikéw wod-

nych i powietrza. :

Przyktad 1. 1968 kg lignosuifonianu sodowego o gestosci d = 1,282, 1032 dm?® wody, 720 dm? wado-
rotlenku sodowego o stezeniu 500 g NaOH/dm® taduje sie do autoklawu — reaktora z mieszadtem o pojemnosci
10 m>. Po zamknigciu reaktora i wymieszaniu substratéw wttacza sie kompresorem powietrze az do osiaggnigcia
cisnienia 700 kN/m?, po czym przy ciagtym mieszaniu ogrzewa si¢ reaktor parg posrednia przez dwie godziny do
temperatury 443°K i utrzymuje w tej temperaturze jedng godzine. Po zakoriczeniu reakcji i obnizeniu ciénienia
hydrolizat alkaliczny (HA) z reaktora przez wymiennik ciepta przepompowuje sie do ekstraktora. Zawarto$é
waniliny w HA wynosi 9—10 g/I. Ekstrakcje prowadzi sie w spos6b ciagty solwentem (etanol + benzen w stosun-
ku 6:4). Zawartosé wanilinianu sodowego w solwencie (ekstrakcie — E) wynosi 6 g/dm3. Z ekstraktu (E) wanili-
ne wyodrebnia sie w znany sposob i otrzymuje sie 14000 g waniliny. ‘

W celu otrzymania dyspergatoréw hydrolizat alkaliczny po ekstrakcji waniliny (HAW) zakwasza sie 50%
kwasem siarkowym.«W tym celu do mieszadta taduje si¢ 3200 dm® HAW i przy ciagtym ruchu mieszadta dodaje -
si¢ powoli 50% kwas siarkowy w ilosci 600 dm?. W trakcie reakcji wydziela sie dwutlenek siarki, ktéry absorbuje
sie w absorberze zawierajacym wodorotlenek sodowy. Wytracony czesciowo desulfonowany i utleniony kwas
lignosulfonowy (sulfooksylignina — SOL—H) ogrzewa sie w tym samym mieszadle przez 1 godzine w temperatu-
rze 373°K. W trakcie ogrzewania nastepuje koagulacja SOL—H. Po ozigbieniu statg SOL—H oddziela sie przez de-
kantacje, jednoczesnie przemywajac ja swiezg woda. Przemytg i wilgotng sulfooksyligning — SOL—H (w stanie
suchym otrzymuje sie w podanym przyktadzie 560 kg SOL—H) zadaje sie 2000 dm® wody, uruchamia miesza-
dto i dodaje sie powoli 108 dm? roztworu wodorotlenku sodowego o stezeniu 500 g/dm?>. Otrzymany klarowny,
ciemno-brunatny roztwér odparowuje sie do suchosci w suszarni rozpyfowej typo ANHYDRO. Otrzymuje sie
600 kg dyspergatora — Reveal SM.

~ Przyktad Ik 2500 kg lignosulfonianu sodowego o gestosci d = 1,212, 500 dm> wody, 720 dm® wodo-
rotlenku sodowego o stezeniu 500 g NaOH/dm? taduje si¢ do autoklawu o pojemnosci 10 m3. Autoklaw jest za-
opatrzony w mieszadto. Po zamknieciu reaktora i wymieszaniu substratow wttacza sie sprezarka powietrze do
reaktora az do osiagniecia cisnienia 700 kN/m?, po czym przy ciagtym mieszaniu ogrzewa sie reaktor para posre-
dnig przez 2 godziny do temperatury 443°K i utrzymuje sie w tej temperaturze przez 1 godzine. Po zakoriczonej
reakcji i obniZeniu cisnienia hydrolizat alkaliczny (HA) z reaktora przettacza si¢ przez wymiennik ciepta do
zbiornika umieszczonego nad ekstraktorem ciagtego dziatania. Zawarto$¢ waniliny w HA wynosi 9—10 g/dm?>.
Z HA ekstrahujé sie w sposob ciagty wanilinian sodowy przy pomocy solwentu (etanol + benzen w stosunku’
2 :1 lub etanol + eter w stosunku 1 :1 lub propanol-1 + toluen w stosunku 88 : 2 lub propanol-2 + toluen
w stosunku 98 : 2 lub propanol-2 + benzen w stosunku 9,5 : 0,5). Zawarto$é wanilinianu sodowego w ekstrak-
cie (E) w przeliczeniu na waniline wynosi 6 g/dm®. Z ekstraktu E waniline wyodrebnia sie w znany spos6b
i otrzymuje sie 14 000 g waniliny. '

W celu otrzymania dyspergatora hydrolizat alkaliczny wyczerpany (HAW) ogrzewa si¢ w mieszadle do
temperatury 313°K i ostroznie dodaje 320 dm3 50% kwasu siarkowego — pH roztworu wynosi okoto 12. Wytra-
ca sie koloidalny osad, ktéry przei jednogodzinne ogrzewanie w 373°K koaguluje. Skoagulowany osad przemywa
sie éwiezg zimna woda. Otrzymuije sie 250 kg dyspergatora — Reveal WM. ‘ )

Ciemno-brunatny roztwér, o pH 12 zawierajacy siarczan i siarczyn sodowy, wodorotlenek sodowy, nisko-
molekularng oksylignine i inne nie zidentyfikowane zwiazki, jest zwracany do cyklu produkcyjnego, W ktérym
otrzymuije sie lignosulfonian sodowy z technicznych fugéw posiarczynowych. ' o .

Przyktad Ill. 1968 kg lignosulfonianu sodowego o gestosci d + 1.282, 1032 dm* wody, 720 dm?
wodorotlenku sodowego o stezeniu 500 g NaOH/dm?® +aduje sie do autoklawu-reaktora z mieszadtem o poje-
mnosci 10 m3. Po zamknieciu reaktora i wymieszaniu substratéw wttacza si¢ kompresorem powietrze az do
osiagniecia cisnienia 700 kN/m?, po czym przy ciaggtym mieszaniu ogrzewa sie reaktor para posrednia przez 2 gcf-
dziny do temperatury 443°K i utrzymuije si¢ w tej temperaturze przez 1 godzine. Po zakoriczonej reakcji i obni-
zeniu ciénienia hydrolizat alkaliczny (HA) z reaktora przez wymiennik ciepta przepompowuje sig¢ do ekstraktora.
Zawartoéé waniliny w HA wynosi 9—10 g/dm>. Ekstrakcje prowadzi si¢ w sposéb ciagty solwentem (etanol +
+benzen w stosunku 6:4). Zawarto$é wanilinianu sodowego w solwencie (ekstrakcie — E} wynasi 6 g/dm?.
Z ekstraktu (E) waniline wyodrebnia sie w znany sposéb i otrzymuje si¢ 14000 g waniliny.

Otrzymany HAW ogrzewa sie w autoklawie przez- 2 godziny, w temperaturze 523°K — otrzymuje sie
3100 dm?® ptynnego produktu o gestosci d= 1,3. Otrzymany dyspergator Reveal NM moie byé bezposrednio
uzywany do zmigkczania wody kottowej lub w postaci sproszkowanej po odparowaniu wody W suszarni rozpyto-
wej.



4 : 83984

Przyktad IV. 1968 kg lignosulfenianu sodowego o gestosci d = 1,282, 1032 dm® wody, 720 dm® wo-
dorotlenku sodowego o stezeniu 500 g NaOH/dm® faduje sie do autoklawu — reaktora z mieszadtem o po-
jemnosci 10 m*. Po zamknieciu reaktora i wymieszaniu substratdw wtlacza si¢ koinpresorem powietrze az
do osiagniecia cisnienia 700kN/m?, po czym przy ciagtym mieszaniu ogrzewa sie reaktor parq posrednia przez
2 godziny do temperatury 443°K i utrzymuje sie w tej temperaturze przez 1 godzing. Po zakoriczonej reakcji
i obnizeniu cisnienia hydrolizat alkaliczny (HA) z reaktora przez wymiennik ciepta przepompowuje sie do eks-
traktora. Zawartosé¢ waniliny w HA wynosi 9—10 g/dm3. Ekstrakcje prowadzi sie w sposob ciagty solwentem
(elanol + benzen w stosunku 6 : 4). Zawartos¢ wanilinianu sodowego w solwencie (ekstrakcie — E) wynosi
6 g/dm>. Z ekstraktu (E) waniline wyodrebnia sie¢ W znany sposob i otrzymuje sie 14000 g waniliny.

Otrzymany HA w ilosci 3250 dm? zadaje sie 850 dm>® 50% kwasu siarkowego. Ogrzewa sie do tempzratury
343°_ K. Wytracong sulfooksyligning oddziela sie przez dekantacje, wirowanie lub filtracie. Z otrzymanego kwas-
nego filtratu otrzymuje sie waniling w znany sposdb (przez ekstrakcje filtratu toluenem Iub henzenem i z otrzy-
manego ekstraktu waniline reekstrahuje sie stezonym wodorosiarczynem scdowym). Otrzy nuje sie w ten sposéb
12000 g waniliny.

Wytracony czesciowo desulfonowany i utleniony kwas sulfonowy (sulfooksylignina — SOL—H) ogrzewa sie
w tym samym mieszadle przez 1 godzinge w temperaturze 373°K. W trakcie ogrzewania nastepuje koagulacja
SOL—H. Po oziebieniu statg SOL—H. oddziela si¢ przez dekantacje, jednoczes ie przemywajac ja swieza woda.
Przemyta i wilgotna sulfooksylignine SOL—H zadaje sie 2000 dm? wody, uruchamia mieszadto i dodaje sie po-
woli 108 dm? roztworu wodorotlenku sodowego o stezeniu 500 g/dm?®. Otrzymany klarowny, ciemno-brunatny
roztwér odparowuije sie do suchosci w suszarni rozpytowej typu ANHYDRO. Otrzymuje sie 650 kg dyspergatora
— Reveal SM. . _

Przyk+tad V. tug posiarczynowy zawierajacy lignosulfonian wapniowy zageszcza sie do 32% suchej
substancji (d =1,17).

3000 kg wyzej przygotowanego tugu posiarczynowego wapniowego miesza sie z 800 dm® wodarotlenku
sodowego o stezeniu 500 g NaOH/dm?> taduje sie do autoklawu — reaktora o pojemnosci 10 m>. Po zamknieciu
autoklawu wsad autoklawu ogrzewa sie przez 30 minut do temperatury 373°K, nastepnie sprezarka pompuje sie
powietrze do reaktora az do osiagnigcia cisnieriia 1400 kN/m?, po czym przy ciagtym mieszaniu ogrzewa sie re-
aktor parg posrednia przez 2 godziny do temperatury maksymalnej — to jest 443°K i utrzymuje w tej temperatu-
rze przez 2 godziny. ' '

Po zakoriczonej reakcji i obnizeniu cisnienia do 200 kN/m? zawarto$é¢ autoklawu przettacza sie do odstoj-
nika, w ktérym opadaja na dno nierozpuszczone sole wapniowe CaS0?%, CaS0?, sg one okresowo usuwane do od-
stojnika $ciekowego. Sklarowany hydrolizat alkaliczny zobojetnia sie przy pomocy 850 dm® 50% kwasu siarko-
wego (do pH okoto 3—3,5). W trakcie zobojetniania wytraca sie¢ sulfooksylignina (SOL—H), (czgsciowo
desulfonowane kwasy lignosulfonowe tzw. ,,Ligniny powanilinowe”) czesciowo zawierajagca réwniez jony wap-
niowe (SOL—Ca). Wytracona sulfooksyligning (SOL—H i SOL—Ca tzn. ,,Ligniny powanilinowe’’) oddziela si¢ na
wiréwkach.

Z uzyskanego po oddzieleniu sulfooksyligniny filtratu ekstrahuje sie waniline, stosujac jako rozpuszczalnik
‘benzen lub toluen. Uzyskany ekstrakt toluenowy zawiera 2,8 g/dm® waniliny. Z ekstraktu toluenowego otrzymu-
je sie waniline w powszechnie znany sposéb. Otrzymuje sie 12000 g waniliny. N

W celu otrzymania dyspergatoréw mokry osad SOL—H i SOL—Ca zawierajgcy rowniez sole sodowe i wa-
pniowe (tzw. ,,ligniny powanilinowe’’) traktuje sie rozciericzonym kwasem soinym (5%) w celu usuniecia soli wa-
pniowych. Po 24 godzinnym odstaniu odlewa si¢ klarowna wode kwasna, powtérnie zadaje sie 5% kwasem sol-
nym, miesza sie i odstawia do sklarowania. Po kwasnym przemyciu sulfooksylignina powinna zawiera¢ maksy-
malnie 5% popiotu. :

Do obojetnej zawiesiny sulfooksyligniny: w mieszadle dodaje sie 1500 dm® wody, uruchamia mieszadto
i dodaje powoli 108 dm® roztworu wodorotlenku sodowego o stezeniu 500 g/dm?. Po wymieszaniu ogrzewa sie
zawarto$é mieszadta do temperatury 346°K, miesza sie powietrzem przez 15 minut i przesyta do odstojnika. Po
24 godzinnym odstaniu klarowng ciemnobrunatng ciecz zageszcza sie i odparowuje w suszarni rozpytfowej typu
ANHYDRO. Otrzymuje sie 600 kg dyspergatora — Reveal SM 5.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania waniliny i srodkéw dyspergujacych z lignosulfoniandw przez zastosowanie reakcji
hydrolizy utleniania i nastepnie zakwaszanie masy reakcyjnej, przemywanie lub odwapnianie, rozpuszczanie
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w wodorotlenku sodowym, suszenie, znamienny tym, Zereakcje hydrolizy i utleniania a potem ekstrakciji
prowadzi sie przy gestosci masy od d = 1,18 do d = 1,30, cisnieniu powietrza od 500 do 1400 kN/m? w tempera-
turze od 373°K do 533°K i uzyciu nastepujacych solwentéw: etanol + eter (1 :1), etanol + benzen (3:2) lub
(2 : 1), etanol + toluen + benzen (2 : 0,5 : 0,5), propanol-1 + benzen (9,5 : 0,5), propanol-2 + benzen (9,5 : 0,5),
propanol-1 + toluen (98 :2), propanol-2 + toluen (98 : 2).

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze mase reakcyjng po reakcji hydrolizy i utleniania
bezposrednio zakwasza sie 50% kwasem siarkowym lub solnym do pH 5-1,5.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, Ze otrzymang po zakwaszeniu sulfooksylignine
(tzw. odpadkowe ,,ligniny powanilinowe") odwapnia si¢ przy uzyciu wodnych roztworéw chlorowodo:u o ste-
Zeniu 2—10% HCL.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze otrzymana czesciowo zdepolimeryzowang sul-
fooksylignine rozpuszcza sie w wodorotlenku sodowym o stezeniu od 0,5 do 50%.

5. Sposob wedtug zastrZ. 1—4, znamienny tym, Ze otrzymanq s6| sodowgq sulfooksyllgnmy (Iub od-
padkowych , lignin powanilinowych’’) suszy si¢ w temperaturze 70°C w suszarni rozpytowej.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze jako materiat wyjsciowy do reakcji stosuje sie
odpadkowe tugi pocelulozowe siarczynowe zawierajace lignosulfoniany.
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