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Verfahren zur Herstellung resulfonierter Lignosulfonate sowie deren Verwendung.

@ Man erhilt Lignosulfonate mit einem Gehalt von 1,5

bis 15 Gew.-% Schwefel in Form von organisch ge-
bundenen Sulfonsiuregruppen durch Resulfonierung,
z.B. mit Aldehyd und Sulfit oder Bisulfit, von teilweise
entsulfonierten, alkalisch oxydierten und hydrolysierten
Lignosulfonaten mit einem Molekulargewicht von 1000
bis 20 000 und einem Gehalt an organisch gebundenem
Sulfonsiureschwefel von 0,5 bis 5,0 Gew.-%.

Die resulfonierten Lignosulfonate werden ebenfalls
beschrieben. Sie eignen sich als Bestandteil von Erddlbohr-
loch-Zementen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Lignosulfonaten mit
einem Schwefelgehalt von 1,5 bis 15 Gew.-% in Form von
organisch gebundenen Sulfonsduregruppen durch Resulfo-
nierung von alkalisch oxydierten, hydrolysierten und teil-
weise desulfonierten Lignosulfonaten mit einem Molekular-
gewicht im Bereich von 1000 bis 20 000 und einem Gehalt an
organisch gebundenem Sulfonsdureschwefel von 0,5 bis 5,0
Gew.-%.

2. Verfahren zur Herstellung von Lignosulfonaten mit
einem Schwefelgehalt von 1,5 bis 15 Gew.-% in Form von
organisch gebundenen Sulfonsduregruppen durch Resulfo-
nierung von alkalisch oxydierten, hydrolysierten und teil-
weise desulfonierten Lignosulfonaten mit einem Molekular-

gewicht im Bereich von 1000 bis 20 000 und einem Gehaltan 15

organisch gebundenem Sulfonsdureschwefel von 0,5 bis 5,0
Gew.-%, in Gegenwart eines Aldehyds der Formel R-CHO,
worin R Wasserstoff oder Ci- bis C3-Alkyl bedeutet, wobei
die in das Ausgangsprodukt eingefiihrten Gruppen die

erhalten nach dem Verfahren geméss Anspruch 4.

15. Resulfonierte Lignosuifonate nach einem der
Anspriiche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie in
Form eines Alkalimetallsalzes vorliegen.

16. Resulfonierte Lignosulfonate nach Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form eines Natrium-
salzes vorliegen.

17. Resulfonierte Lignosulfonate nach einem der
Anspriiche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine

10 relativ konstante Molekulargrossenverteilung in einem

relativ engen Molekulargrdssenbereich aufweisen, mit einer
nicht mehr als 20%igen volumetrischen Molekulargrdssen-
streuung innerhalb der im Lignosulfonat enthaltenen Mole-
kularspezies.

18. Resulfonierte Lignosulfonate nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die realtive Molekulargrdssen-
schwankung von Molekiil zu Molekiil nicht mehr als 10
Volumen-% betrégt.

19. Verwendung der resulfonierten Lignosulfonate nach

Formel -(CH:2)x-SO3H besitzen, in der x eine ganze Zahl von 20 Anspruch 10 in Erd6lbohrloch-Zementen.

1 bis 3 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Resulfonierung in wissrigem Medium bei einer
Temperatur zwischen 50° und 200°C mit einem Aldehyd der
Formel R-CHO und mit mindestens anndhernd stdchiome-
trischen Mengen von Sulfiten der Formel

Xi

R
e

SOs

ausfiihrt, wobei X fiir Wasserstoff oder ein Alkalimetailatom

20. Verwendung der resulfonierten Lignosulfonate nach
Anspruch 11 in Erdéibohrloch-Zementen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung neuartiger und weit verbreitet anwendbarer Ligno-
sulfonate die eine verbesserte Loslichkeit und eine verbes-

30 serte Dispergierbarkeit und dhnliche oberflichenaktive

Figenschaften aufweisen, wobei diese Produkte nachsulfo-
nierte Einheiten alkalisch oxydierter, hydrolisierter und teil-
weise desulfonierter Lignosulfonate sind.

Verschiedene und vielgestaltige sulfonierte oder anders

und Xz ein Alkalimetallatom steht oder X1 und X2 gemeinsam 35 von Lignin abgeleitete Materialien wurden bisher aufge-

fiir ein Erdalkalimetallatom stehen.

4, Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Formaldehyd verwendet und Sulfomet-
hylgruppen der Formel ~-CH2SO:H durch Resulfonierung
einfiihrt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 und 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Sulfit Natriumbisulfit ver-
wendet.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur mindestens
100°C betrigt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktionszeit im Bereich von
15 Stunde bis zu 16 Stunden liegt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur etwa 160°C
und die Reaktionszeit etwa 1 Stunde betrégt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass durch die Resulfonierung Sulfonatgruppen eingefiihrt
werden, welche zumindestens im iiberwiegenden Ausmass
die aromatischen Ringe der Lignosulfonate in ortho- und/
oder para-Stellung substituieren.

10. Resulfonierte Lignosulfonate, erhalten nach dem Ver-
fahren geméss Anspruch 1.

funden, sind bekannt oder wurden entwickelt, und sie
wurden vorteilhafterweise bei vielen niitzlichen und vorteil-
haften Anwendungszwecken eingesetzt. Dazu gehoren alka-
lisch oxydierte, teilweise desulfonierte Lignosulfonate derart,

40 wie sie nach der US-Patentschrift Nr. 2 491 832 hergestelit

werden, indem man alkalische Suifitablaugen der Holzcellu-
losehestellung behandelt.

Es ist eine Vielzahl von Literaturstellen erhiltlich, welche
sich mit gewissen Forschungsbereichen iiber die Identitét und

45 Natur des Lignins an sich und vieler Derivate des Lignins

einschliesslich der Lignosulfonate beschiftigen (welche im
iibrigen im allgemeinen relativ ungenau und nicht voll-
stindig sind). Uber die Herstellung und die weit verbreiteten
Anwendungsmoglichkeiten der in Betracht gezogenen Mate-

50 rialien kdnnen wesentliche Klarstellungen beispielsweise in

den US-Patentschriften Nr. 1 842292;2 371 136;2 371 137;
2505304;2576418;2598311;2800449;3 156 520 und
3726 850 gefunden werden. Weitere hier interessierende
Fakten nach dem Stand der Technik k6nnen in den US-

55 Patenschriften Nr. 18 268 («reissue»); 2 057 117;2 104 701;

2399 607 und 2 434 626 nachgelesen werden.

Eine weitere ausgezeichnete Informationsquelle auf
diesem Gebiet ist das technische Bulletin Nr. 131 von der
AMERICAN CAN COMPANY (Greenwich, Connecticut

11. Resulfonierte Lignosulfonate, erhalten nach dem Ver- 60 06830, USA) mit dem Titel «Chemicals From Wood».

fahren geméss Anspruch 2.

12. Resulfonierte Lignosulfonate nach Anspruch 10 oder
11, dadurch gekennzeichnet, dass sie zwischen 2,75 und 10
Gew.-% Totalschwefel enthalten.

13. Resulfonierte Lignosulfonate nach einem der
Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie zwi-
schen 4,5 und 6,5 Gew.-% Totalschwefel enthalten.

14. Resulfonierte Lignosulfonate nach Anspruch 11,

Die alkalisch oxydierten, hydrolysierten, teilweise desulfo-
nierten Lignosulfonate, welche als Ausgangsmaterialien zur
Herstellung der neuartigen nachsulfonierten Lignosulfonate
gemiss dem erfindungsgeméssen Verfahren dienen, werden

65 im allgemeinen am einfachsten und am giinstigsten nach der

in der US-Patentschrift Nr.2 491 832 angegebenen Verfah-
rensweise hergestellt. Bei diesem Verfahren wird, und zwar
wenn eine erhohte Nebenproduktausbeute an Vanillin ange-



strebt wird, haufig vorteilhaft von einer Ablauge ausge-
gangen, die von der Behandlung von Weichholz oder zumin-
destens teilweise von der Behandlung von Weichholz
stammt, wobei dies jedoch keine einschrinkende Begrenzung
ist, weil auch Hartholz-Ausgangsmaterialien wenn nétig
ebenso angewandt werden kdnnen.

Beim erwdhnten Verfahren hingt der Grad der Desulfonie-
rung, welcher festgestellt wird, von der fiir die Reaktion
angewandten Menge Atzmittel, von der Stirke der bewirkten
Oxydation {(d.h. der relativen Luftmenge oder Sauerstoff-
menge, die angewandt wird - wobei jedoch die Oxydations-
bedingungen nicht derartig drastisch sein diirfen, so dass
Demethylierung eintritt); den Reaktionszeiten und den Tem-
peraturbedingungen, sowie von der Feststoffverdiinnung (im
wesentlichen in Wasser) der Lignosulfit enthaltenden Sulfit-
ablaugen ab, welche behandelt werden sollen, wobei stirkere
Verdiinnungsbedingungen dazu neigen, dass eine extensivere
Desulfonierung eintritt, was auf eine erhdhte Verfiigbarkeit
der reaktionsfdhigen Molekiile, die dem oxydierenden Ein-
fluss unterliegen, zuriickzufiihren ist.

Wihrend sehr erwiinschte, teilweise desulfonierte Ligno-
sulfonate durch alkalische Oxydation hergestellt werden,
wenn man eine Sulfitablauge verwendet, welche etwa 30-35
Gew.-% geldste Feststoffe aufweist, kdnnen die Ablaugen,
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optimale Zeit hdngt, wie vom Fachmann durchaus einzu-
sehen ist, von den Reaktionsbedingungen und dem Grad der
gewiinschten Desulfonierung und dem erwiinschten, teil-
weise desulfonierten Lignosulfonatmaterial ab. Es ist hiufig.

5 vorteilhaft (wenn nicht iiberhaupt grundsitzlich wegen der

Handhabung des Materials notwendig), das Kochen abzu-
brechen, wenn noch etwas freies Atzmittel (Natriumhy-
droxyd) in der Reaktionsmasse vorhanden ist. Dies fiihrt
dazu, dass Probleme beziiglich der Emulgierbarkeit wihrend

10 der anschliessenden Zuriickgewinnung der teilweise desulfo-

nierten Lignosulfonate vermieden werden. Vorzugsweise und
insbesondere fiir den hier angestrebten Verwendungszweck,
kann die Reaktion dementsprchend abgebrochen werden,
wenn etwa 4-5 g/Liter freies Natriumhydroxyd in der Reak-

15 tionsmasse verbleibt.

Die Ausfiihrung des Verfahrens nach der US-Patentschrift
Nr. 2 491 832 ergibt eine oxydierte Ablauge, welche teilweise
desulfonierte, im allgemeinen siureunldsliche, chemisch ver-
dnderte organische Ligninsubstanzen enthlt. Diese werden

20 iiblicherweise isoliert und/oder fraktioniert, indem man mit

Séure ausfillt (hauptsdchlich Schwefelsdure), wodurch ver-
schiedene schlammbildende Bestandteile (meist auf Calcium-
basis) abgetrennt werden. Nach dem Niederschlag wird das
gereinigte, teilweise desulfonierte Lignosulfonatmaterial im

welche beim Desulfonierungsverfahren gekocht werden, nur 25 allgemeinen in einem Atzmittel (Natronlauge) geldst,

etwa 14 bis etwa 10 Gew.-% und bis zu etwa 40 Gew.-% Fest-
stoffe enthalten, wodurch man niitzliche desulfonierte Pro-
dukte erhilt.

Im wesentlichen kann fast jede Atzalkalilosung angewandt
werden, um die teilweise Desulfonierungsreaktion zu
bewirken, obwohl ein niedriger Alkaliwert im allgemeinen zu
einer geringeren Desulfonierung fiihrt. Mehr Atzmittel wird
bendtigt, wenn Zucker und andere Saccharide anwesend sind
{und sie sind im allgemeinen anwesend bei anders unbehan-
delten Sulfitablaugen), und zwar in beliebigen Mengen oder 35
in wesentlicheren Mengen, weil dann Atzmittel verbraucht
wird um derartige Saccharide zu zersetzen. Im aligemeinen
werden sehr gute Resultate erhalten, wenn ausreichende Atz-
mittelkonzentration wahrend dem gesamten Kochen zur
Desulfonierung angewandt wird, so dass der pH-Wert der
Reaktionsmasse in einem relativ hohen Bereich zwischen
etwa 10,5 und etwa 11 liegt. Beispielsweise liegt ein durchaus
zufriedenstellendes Verhiltnis von Lignosulfonatfeststoffen
zu Atzmittel in der Reaktionsmasse vor, wenn man eine wiss-
rige Lignosulfonatldsung von etwa 31 bis 32 Gew.-%, die eine 45
Dichte von etwa 1,22 bis etwa 1,24 g/cm? oder dhnlich auf-
weist, sowie eine Atzmittelkonzentration in der Lésung von
etwa 140 g NaOH/Liter anwendet.

Geeignete Oxydationsbedingungen zur Erreichung der
erwiinschten Desulfonierungsgrade der Lignosulfonate in
den Sulfitablaugen konnen erreicht werden, wenn man - ob
in Form von Luft oder Sauerstoff - zwischen etwa 20-25 und
etwa 40 bis etwa 50 g elementaren Sauerstoff (O:) pro 100 g
Lignin im Lignosulfonatmaterial, das desulfoniert wird,
durch die kochende Reaktionsmischung hindurchleitet. Bei
einer speziellen Ausfithrungsform dieses Verfahrens wird zur
Erreichung eines meistens besonders erwiinschten Bereiches
an teilweise desulfoniertem Material zwischen etwa 27 und
etwa 35 g O2 pro Gramm Lignin angewandt.

Obwohl Variationsmoglichkeiten bestehen, werden
tiblicherweise Temperaturen im Bereich von etwa 140°C bis
etwa 170°C, und vorteilhafterweise in der Gegend von 165°C
angewandt. Selbstverstandlich wird die Reaktionsmasse
gekocht, bis der erwiinschte Grad der Desulfonierung (oder
wenn das Vanillin als Nebenprodukt wichtig ist, bis zur
erwiinschten Ausbeute an diesem) erhalten wird. Ublicher-
weise wird bei einer Temperatur von etwa 165°C die Kochzeit
in der Grossenordnung von etwa 75 Minuten liegen, und die
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wodurch man ein Natriumsalz erhilt. Sodann wird spriihge-
trocknet oder auch anders getrocknet, wodurch man ein pul-
verartiges Produkt erhdlt. Es kann aber auch eine ungetrock-
nete fliissige Form hergestellt werden, oder man kann eine
wissrige fliissige Phase in jeder beliebigen Konzentration
herstellen.

Das teilweise desulfonierte Lignosulfonatmaterial, das so
erhalten wird, ist nicht direkt aus den urspriinglichen Sulfitab-
laugen erhéltlich, wie sie normalerweise erhalten werden,
und iiblicherweise als Lignosulfonate bezeichnet werden,
weil es sich beim vorliegenden Material um ein ausgezeichnet
reines Material handelt, welches im wesentlichen keine
Zucker oder Polysaccharide enthilt und nur verschwindende
Spuren des Totalschwefels in Form von Sulfit aufweist, und
weil dieses Material ebenso andere unterscheidende Eigen-
schaftren aufweist, wie zum Beispiel die relativ einheitliche
und im wesentlichen konstante Molekulargrossen-
charakteristik.

Obwohl eine Zucker und Saccharid enthaltende Sulfit-
ablauge erwiinscht ist, um als Ausgangsmaterial fiir die Her-
stellung von teilweise desulfonierten Lignosulfonaten zu
dienen, aus welchen die resulfonierten Zusammensetzungen
nach dem erfindungsgeméssen Verfahren erhalten werden,
koénnen auch andersartig behandelte Sulfitablaugen gleicher-
weise angewandt werden. Derartige Ablaugen konnen bei-
spielsweise derartige sein, welche vorgehend in verschie-
denen Verfahren behandelt wurden und welche anderen vor-
angehenden Umwandlungsverfahren unterworfen waren, bei
welchen die Zucker und/oder Saccharide angewandt oder
verbraucht wurden, wie zum Beispiel bei der vorgiingigen
Herstellung von Hefe oder Alkohol aus den rohen Sulfit-
ablaugen oder nach anderen Verfahren, welche eine Sulfit-
ablauge ergeben, welche Zucker und/oder Saccharid frei
oder abgereichert ist.

Die alkalisch oxydierten, teilweise desulfonierten Ligno-
sulfonate, welche anionische Polyelektrolyte sind und Mole-
kulargewichte in der Grossenordnung von 1000 bis 20 000
aufweisen, aus welchen die resulfonierten Produkte nach
dem erfindungsgemaissen Verfahren hergestellt werden,
haben im allgemeinen einen Schwefelgehalt in Form von
organisch gebundenen Sulfonsduregruppen (-SOs), der,
berechnet als Gew.-% an Schwefel, im Bereich von 0,5 bis 5
Gew.-% liegt. Fiir bestimmte Zwecke ist ein Schwefelgehalt
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im engeren Bereich von 1,75 bis 3,25 Gew.-% vorteilhafter,
wihrend es sehr oft vorzuziehen ist, dass die teilweise desul-
fonierten Lignosulfonate 2,2 bis 2,8 Gew.-% Totalschwefelge-
halt in Form von Sulfonsduregruppen aufweisen.

Ein handelsiiblich erhiltliches Produkt, nimlich «MARA-
SPERSE CB®» von der AMERICAN CAN COMPANY ist
ein gutes Beispiel fiir ein ausgezeichnetes alkalisch oxy-
diertes, hydrolysiertes und teilweise desulfoniertes Lignosul-
fonat, das bei der Ausfiihrung des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens angewandt werden kann.

Das Material kMARASPERSE CB», wie es liblicherweise
erhiltlich ist, hat im allgemeinen die folgenden typischen
Analysenwerte, Eigenschaften und physikalischen Charakte-
ristiken:

Typische Analysen-Ergebnisse (feuchtigkeitsfreies
Produkt; die Resultate sind in Gew.-% angegeben):

pH einer 3%igen Losung 8,5- 9,2
Total-Schwefel, % 2,5~ 2,9
Sulfat-Schwefel, % 0,1- 0,25
Sulfit-Schwefel, % 0- 0,05
Ca0,% 0,02- 0,05
MgO, % Spuren- 0,03
Na:0, % 9,4- 99
Reduzierende Zucker, %

OCH3,% 12,4-12,9
Natriumlignosulfonat, % 99-99,6
Feststoffe, % 92-94

Ultraviolett-spektroskopische Analysen (die K-Werte
stellen die Basislinie dar):

uv

K Feststoffe bei max. (275 nm) 29- 30,5

K OCH: bei max. 225-250

max. nm 250-252

K Feststoffe bei max. 10- 11,3

K OCHs bei max. 82- 88

Basislinie K Feststoffe 9,5~ 10,5

Phenolisches OH, % 1,8- 2,1

OH/OCH:; 0,26- 0,30
Physikalische Charakteristika:

Ubliche Form: Pulver

Feuchtigkeitsgehalt (max., % H20) 8,0

Farbe Schwarz

Schiittdichte g/cm?, 0,69-0,75

(Pfund/Kubikfuss) (43-47)

Loslichkeit in Wasser (%) 100

Loslichkeit in Olen und den meisten

organischen Losungsmitteln (%) 0

Oberfldchenspannung

einer 1%igen Losung etwa51,4.103*N/m

Wihrend die bekannten alkalisch oxydierten, hydroly-
sierten, teilweise desulfonierterr Lignosulfonate wie zum Bei-
spiel (MARASPERSE CB» ausgezeichnete oberflichenak-
tive Mittel, Dispergiermittel, Detergenzien und Materialien
mit anderen vorteilhaften Eigenschaften sind, welche in einer
Vielzahl von Verwendungszwecken eingesetzt werden
kénnen, weisen sie bestimmte unangepasste Eigenschaften

auf, welche Verwendung bei bestimmten Verwendungs-
zwecken nicht erlaubt, und dementsprechend kdnnen bei
bestimmten ungewdhnlichen und schwierigen Anwendungen
diese Materialien nicht eingesetzt werden. Dementsprechend
5 ist eine verbesserte und erweiterte Anwendbarkeit fiir viele
Anwendungszwecke mit grossen Vorteilen erwiinscht. Unter
diesen Schwierigkeiten werden diejenigen erwihnt, die bei
der Anwendung der erwéhnten teilweise desulfonierten Lig-
nosulfonate entstehen, aufgrund ihrer relativ beschrinkten
10 Loslichkeit in Kochsalziésung und aufgrund ihrer manchmal
nicht vollstindig zufriedenstellenden Wirksamkeit als ausser-
ordentlich gutes, allgemein anwendbares oberflachenaktlves
Material.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
15 Herstellung von relativ reinen Lignosulfonatderivaten, die
sich durch stark erhéhte Loslichkeit, insbesonders in Koch-
salzlosungen und in saurem Milieu, verbesserte Dispergier-
eigenschaften und verbesserte Eigenschaften als oberflichen-
aktive Mittel auszeichrien sollen. Diese Aufgabe wird durch
20 die Verfahren der unabhéngigen Anspriiche 1 und 2 gelost.
Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten
Lignosulfonate sind basisch resulfonierte Derivate der oben
beschriebenen und identifizierten alkalisch oxydierten,
hydrolysierten und teilweise desulfonierten Lignosulfonate.
25 In ihrer chemischen Zusammensetzung sind sie mit Vorteil
derart ausgezeichnet, dass sie im Vergleich zu vielen anderen
Lignosulfonaten eine gleichméssige oder sehr dhnliche rela-
tive Molekulargrossenverteilung aufweisen, wobei im allge-
meinen Toleranzen von 10-20% gegeniiber einem Konstant-
30 wert auftreten (dieser wird insbesonders durch volumetri-
schen Vergleich mit der Molekulargrdsse von 2-Napthalin-
sulfonsdure gegeben). Ebenso weisen die Substanzen in aller
Regel eine Loslichkeit, insbesonders eine Loslichkeit in
Kochsalzldsungen, sowie eine Vertriglichkeit mit Kochsalz
35 und/oder wissrigen sauren Medien von mindestens 10%,
und iiblicherweise eine 2- bis 3mal grossere Loslichkeit auf
als die teilweise desuifonierten Lignosuifonate, die als Aus-
gangsmaterialien angewandt werden und aus welchen die
resulfonierten Produkte nach dem erfindungsgeméssen Ver-
40 fahren hergestellt werden, sowie eine wesentlich verbesserte
oberfldchenaktive und dispergieraktive Wirkung, d.h. dass
eine Steigerung von mindestens 50% bis zu etwa dem 15- bis
20-fachen Wert eintritt.
Die resulfonierten Lignosulfonate werden leicht durch
45 direkte Sulfonierung oder Sulfoalkylierung der entspre-
chenden alkalisch oxydierten, hydrolysierten, teilweise desul-
fonierten Lignosulfonat-Ausgangsmaterialien hergestellt.
Ublicherweise und am einfachsten wird dies ausgefiihrt,
indem man geeignete Sulfonierreagenzien in einer wassrigen
s0 Losung des Ausgangsmateriales anwendet, und vorteilhafter-
weise wird wihrend der Reaktion geriihrt (wobei es besser ist
heftiges Riihren auszufiihren entweder miitels mechanischer
Riihrwerke oder Mischer und/oder in Form durch Mischung
durch einen Dampfstrom, der in die Reaktionsmasse einge-
s5 bracht wird, wobei dieser Dampf auch fiir die Heizung dient).
Die Reaktion kann bei jeder erwiinschten und geeigneten
Temperatur ausgefiihrt werden. Im allgemeinen wird die
Reaktion innerhalb eines Temperaturbereiches von etwa
50°C bis etwa 200°C ausgfiihrt, jedoch ist es im allgemeinen
60 erwiinscht, dass man mindestens bei Siedetemperatur (d.h.
etwa 100°C oder einen dhnlichen Wert) arbeitet, um uner-
wiinscht lange Reaktionszeiten zu vermeiden. Ublicherweise
ist eine Temperatur in der Gréssenordnung von 160°C fiir die
meisten Resulfonierungsreaktionen zufriedenstellend. Selbst-
65 verstandlich wird die Reaktion unter dem entsprechenden
Druck ausgefiihrt, wenn Temperaturen oberhalb der Siede-
temperatur angewandt werden. Die Reaktionszeit variiert
iiblicherweise mit der angewandten Temperatur, wobei bei



niedrigen Temperaturen ldngere Reaktionszeiten notwendig
sind. Bei hoheren Temperaturen kann die Resulfonierung
bereits nach nur einer halben Stunde beendet sein, wihrend

bei Temperaturen am Unterende des Temperaturbereiches
Reaktionszeiten von bis zu 16 Stunden vonnéten sind, bis die s
Reaktion vollstdndig ist. Wenn man bei einer Temperatur
von etwa 160°C arbeitet, ist die Resulfonierungsreaktion im
allgemeinen innerhalb einer Stunde abgeschlossen.

Fiir die Resulfonierungsreaktion konnen beliebige Sulfo-
nierungsreagenzien angewandt werden. Wenn direkte Sulfo-
nierungen erwiinscht werden, werden sie vorteilhafterweise
unter Anwendung eines Alkalimetallsulfites (wie zum Bei-
spiel Natriumsulfit) oder unter Anwendung von Schwefel-
dioxid ausgefiihrt. Sulfoalkylierungen, welche hiufig ebenso
erwiinscht sind, werden ausgefiihrt, indem man Mischungen
eines geeigneten Niederalkylaldehydes und eines Bisulfites
verwendet. Die Sulfonsduregruppe an sich, welche bei der
direkten Sulfonierung eingefithrt wird, ist selbstverstindlich
die -SOsH-Gruppe. Die Sulfoalkylate, welche iiblicherweise
Alkyleinheiten mit 1-3 Kohlenstoffatomen enthalten, weisen
die Struktur -(CH2)x-SO3H auf, wobei x in dieser Formel
einen ganzzahligen Wert von 1 bis 3 aufweist, und wenn x
grosser als 1 ist, kann die Alkyleinheit linear gebunden sein
oder, was wahrscheinlich der hdufigere Fall ist, einen Seiten-
kettenaufbau besitzen.

Der Aldehyd soll mindestens in etwa stdchiometrischen
Mengen zusammen mit dem Bisulfit bei der Sulfoalkylierung
angewandt werden, die zur Resulfonierung ausgefiihrt wird,
und dieser Aldehyd weist die Formel RCH=0 auf, wobei in
dieser Formel R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 30
mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeutet. Es ist offensichtlich,
dass, falls dies erwiinscht ist, gemischte Aldehyde eingesetzt
werden konnen, obwohl im allgemeinen darin kein Vorteil
besteht. Ublicherweise ist es sehr erwiinscht, die Resulfonie-
rung unter Anwendung einer Sulfomethylierungsreaktion,
unter Anwendung von Formaldehyd, (CH20) und Natrium-
bisulfit (NaHSO:s) als Reagenzien auszufithren, so dass man
Sulfomethylgruppen der Formel -CH2SOsH in das resulfo-
nierte Produkt einfiihrt.

Wie bereits oben angegeben, werden mit Vorteil etwa std-
chiometrische Mengen der Aldehyd- und Bisulfit-Reagenzien
angewandt, um die Resulfonierungsreaktion zu bewirken.
Die Reagenzien sollen in Mengen angewandt werden, welche
derartig berechnet sind, dass Sulfonsiureeinheiten in das
endgiiltig erhaltene resulfonierte Produkt zu einem
gewiinschten Ausmass oder in einer gewiinschten Menge ein-
gebaut werden. Effektiv ist eine Toleranz von plus oder
minus 20% gegeniiber den exakten stochiometrischen Ver-
hilinissen anwendbar. Bei Sulfomethylierungsreaktionen
kann die Menge des angewandten Formaldehydes im Bereich so
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von etwa 1,5 bis etwa 12 Gew.-% des desulfonierten Aus-
gangsmateriales variieren, wiahrend die Menge Bisulfit ent-
sprechend in Mengen zwischen etwa 5 und etwa 40 Gew.-%,
bezogen auf die gleiche Basis, angewandt werden kdnnen.
Insbesonders erwiinschtes resulfomethyliertes Produkt,
welches etwa 5,5 Gew.-% Schwefel in Form von organischen
Sulfonatgruppen enthélt, wird erhalten, indem man in der
beschriebenen Weise <t MARASPERSE CB» mit etwa 15
Gew.-% Natriumbisulfit und etwa 4,5 Gew.-% Formaldehyd,
bezogen auf das Gewicht von «t MARASPERSE CB»,
umsetzt und wihrend einer Stunde bei 160°C kocht.

Die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellten
resulfonierten Produkte haben einen Gehalt im Bereich von
1,5 Gew.-% bis zu 15 Gew.-% am Totalschwefel in gebun-
dener organischer Sulfonsdure-Form. Vorteilhafterweise liegt
der Bereich des Schwefelgehaltes zwischen 2,75 und 10
Gew.-%, wobei der Bereich des Schwefelgehaltes von 4,5-6,5
Gew.-% besonders bevorzugt ist.

Obwohl man sich hier nicht auf eine spezielle Theorie voll-
stindig abstiitzen will, wird angenommen, dass das alkalisch
oxydierte, hydrolysierte, teilweise desulfonierte Lignosul-
fonat-Ausgangsmaterial (wie es erhalten wird, wenn man
dem Verfahren gemdss US-Patentschrift Nr. 2 491 832 folgt)
die Sulfonsduregruppen mindestens teilweise, wenn nicht

% vorwiegend oder ginzlich, auf den Seitenketten innerhalb der

Ligninmolekiile tragt, wobei es sich im allgemeinen um die
Seitenketten-Kohlenstoffatome handelt, welche in o-Stellung
zu einem Ring stehen, und welche von der anfanglichen Sub-
stitution herriihren, die bei der Ausgangssulfitablaugung
(Pulpenbildung) auftreten. Andererseits wird angenommen,
und dies ist {iberraschend, dass die Sulfonat- und/oder Sulfo-
alkyleinheiten, welche bei der Ausfiihrung des erfindungsge-
méissen Verfahrens eingefiihrt werden, im wesentlichen,
wenn nicht vorwiegend oder génzlich, in ortho- und/oder
para-Stellung auf den aromatischen Ringen der Ligninmole-
kiile sitzen. Dementsprechend ist das resulfonierte Produkt,
welches nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellt
wird, ganz offenkundig ein grundsétzlich verschiedenes und
undhnliches Lignosulfonat im Vergleich zum Lignosulfonat-
material, welches in den Sulfitablaugen gefunden wird, und
aus welchen die Lignosulfonate, die als Ausgangsmaterialien
fiir das vorliegende erfindungsgemisse Verfahren dienen,
gewonnen werden, und die nach dem erfindungsgeméissen
Verfahren resulfoniert werden.

Eine typische Resulfonierungsreaktion von der ange-
nommen werden kann, dass sie bei der Ausfiihrung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens eintritt, kann beispiclsweise
durch folgendes chemisches Reaktionsschema veranschau-
licht werden:

RC<+ NaHSO:s

v

H
H
00
[ 1l H
RCHS-ONa 0 II{ ﬁ
g C-S-ONa
[l
HO
+ (Lignin) >
OH + H:0
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Die Erfindung sei nun im einzelnen néher erldutert, und es
werden die ausserordentlichen Vorteile und Neuerungen
niher beschrieben, welche bei der Ausfiihrung des erfin-
dungsgemiissen Verfahrens erreicht werden, und ebenso die
ausserordentlich niitzlichen und vielseitig verwendbaren
resulfonierten Lignosulfonate, welche nach dem erfindungs-
gemissen Verfahren erhalten werden.

Beispiel 1
Resulfonierte Derivate ausgezeichneter Qualitéat, welche
etwa 5,5 Gew.-% Schwefel in Form von organischen Sulfon-
sauregruppen (bezogen auf das Gewicht der Zusammenset-
zung) enthalten, werden in grossmassstdblicher Darstellung
durch Sulfomethylierung von «t MARASPERSE CB» darge-

stellt, welches etwa 2,6 Gew.-% Total Schwefelgehalt auf-
weist, der als Schwefel nach der folgenden allgemeinen Ver-
fahrensweise bestimmt wird (alle Prozentsétze sind Gewichts-
Prozentsitze):

A) Synoptische Darstellung des Verfahrens:

Die « MERASPERSE CB» Losung wird sulfomethyliert,
indem man wihrend einer Stunde bei 160°C mit 15% Natri-
umhydrogensulfit und 4,5% Formaldehyd kocht.

Molekulargewichte der einzelnen angewandten Reagen-
zien:
Formeldehyd (CH:20): 30
Natriumbisulfit (NaHSOz): 104

B) Materialbilanz:
Basis: Basis: Ansatz von etwa 22 7101 (6000 US-Gallonen)
Mengen der
Materialien inkg fir ~ US-Gallonen Fliissigkeit Pfund Feststoffe Pfund/Gallone  Feststoffe Pfund
100 kg Endprodukt  (Liter) (kg) (g/cm?) (kg)
«MARASPERSE CB» 85,50 5400 52800 3,71 20000
Losung (20 440) (23 940) (0,445) (9070)
Formaldehyd 3,85 270 2450 3,33 900
(1022) (1110) (0,400) (408)
Natriumbisulfit 12,80 3000 3000
(1360) (1360)
Total 102,15 58250 23900
(26 413) (10 808)
Endprodukt 100 23400
(10581)

C) Beschreibung des Verfahrens im einzelnen:

I. Vorbereitung fiir die Reaktion

Druckreaktionskessel eingefiillt, wihrend man die Tempe-
ratur im Bereich von etwa 80°C hélt.
2. Die Fliissigkeit wird aus dem Einfiilltank in einen mit

1. Eswird <(MARASPERSE CB» Fliissigkeit in den Reak- 40 einem Rithrwerk versehenen Druckreaktionsautoklaven ein-

tionstank eingepumpt (etwa 20 800 Liter; etwa 5500 US Gal-
lonen);
2. Es wird das Volumen im Tank gemessen;

3. Es wird eine Probe von 0,4732 Liter (einer Pinte Fliissig-

keit USA) genommen;

4. Eswird die Temperatur und die spezifische Dichte der
Fliissigkeit bestimmt;

5. Es wird die Menge Feststoff in Pfund/Gallone Lésung
(g/cm?) aus der Dichtebestimmung berechnet;

6. Die Fliissigkeit wird mit Dampf durchmischt und auf
etwa 80°C erhitzt, und sodann wird

7. 4,5% Formaldehyd, bezogen auf die Menge Feststoffe

gepumpt.
3. Man heizt mit Dampf auf 160°C auf;
4. Man kocht wihrend einer Stunde bei 160°C;
5. Man beliiftet das kochende Material langsam, so dass

45 kein Schiumen auftritt.

D) Prozess-Verinderungen:

Die «MARASPERSE CB» Fliissigkeit sollte eine Dichte
von etwa 1,16 bis etwa 1,18 bei Zimmertemperatur (0,42-0,47

an « MARASPERSE CB» in der Fliissigkeit zugefiigt (eswird ~ g/cm?; 3,5-3,9 Pfund Feststoffe pro U.S. Gallone) aufweisen,

ein 222 kg Fass (180 Pfund Trommel) Formaldehyd mit 37%
Feststoffen, welche 81,6 kg (180 Pfund) Formaldehyd ent-
hilt, angewandt);

8. Es wird langsam unter gutem Durchmischen 15% Natri-
umbisulfit, bezogen auf die Feststoffe in der « MARA-
SPERSE CB» Fliissigkeit zugesetzt (man muss dabei
beachten, dass keine Einmischung erreicht wird, wenn die
Zugabe zu schnell erfolgt); und sodann wird

9. nachdem das Bisulfit vollstindig eingemischt worden
ist, die Durchmischung wihrend weiteren 15 Minuten fortge-
setzt.

11. Ausfithrung der eigentlichen Reaktion

1. Es werden etwa 7000 Liter (1850 US Gallonen) der Fliis-

sigkeit in einen Einfiillbehélter fiir den Hochtemperatur-

wobei der maximale 16sliche Calciumgehalt weniger als etwa

55 0,1% Calciumoxid betragen soll. Die Zugabe von Bisulfit zur

Losung ist kritisch. Diese muss sehr langsam erfolgen, um zu
vermeiden, dass sich eine Kruste auf der Oberfliche bildet,
welche nur sehr schwer aufzubrechen ist.

Indem man der oben angegebenen Verfahrensweise folgt,

¢ werden die Produkte leicht in Form von Feststoffen erhalten,

und zwar iiblicherweise in Form von gepulverten Alkalime-
tallen (ndmlich im allgemeinen Natriumsalzen) indem man
Spriihtrocknung oder ein anderes Trocknunsverfahren
anwendet.

Die resulfonierten Lignosulfonatprodukte, welche nach
dem oben angegebenen Verfahren erhalten werden, zeigen
ausserordentliche Qualititen und Charakteristiken in allen
Einzelheiten auf die weiter oben bereits eingegangen wurde.
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Sie sind in synthetischen und natiirlichen Salzldsungen, wie kérper nach der Zentrifugation auf. Im Gegensatz dazu zeigt
zum Beispiel Nordseewasser, 16slich, sie sind leicht in saurem  beim gleichen Salzlésung-Loslichkeitstest das iibliche
Milieu bis herab zu einem pH-Wert von etwa 1,5 16slich, sie «MARASPERSE CB» Ausgangsmaterial, das im ersten Bei-

sind stark oberflichenaktiv; sie zeigen einen engen Moleku- spiel angewandt wurde, einen Bodenkérper von etwa 6
largréssenbereich und eine Konstanz in diesem Bereich ist 5 Volumen-% nach der Analyse durch Zentrifugation.

leicht bis zu einer Toleranz von 20% erreichbar (und iiblicher- Analoge Resultate werden erhalten, wenn die gleichen Los-
weise wird eine Toleranz von weniger als 10%, und hiufig lichkeitstests in Salzldsungen wiederholt werden, jedoch mit
von noch weniger erreicht) wenn man mit einer gegebenen der Ausnahme, dass das wissrige Salzlsungsmedium fol-

Standardgrdsse eines Molekiiles wie zum Beispiel 2-Naptha-  gende Zusammensetzung aufweist: 200 g Natriumchlorid/
linsulfonséure («2-NSA») vergleicht, wie dies mittels Diffu- 10 Liter und «Nordseewasser» welches 30,0 g Natriumchlorid,
sionsversuchen durch mikropordse Filtermedien, die aus Cel- 1,16 g Calciumchlorid und 5,54 g Magnesiumchlorid enthilt,
lulosezellmembranen bestehen, oder mit Filtern deren durch- ~ wodurch man einen gesamten geldsten Feststoffanteil von

schnittliche Porengrosse 0,4 i betrigt, festgestellt werden 36,70 g/1 derartiger Salze erhilt.
kann,

In der beiliegenden Zeichnung zeigen die Kurven sehr 15
deutlich bei einem typischen Material die sehr enge Moleku- Beispiel 3
largrossenverteilung der resulfonierten Lignosulfonate, Ein desulfoniertes Lignosulfonat, welches ein Abfallpro-
welche nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellt dukt der Vanillinherstellung war, enthiett 0,7 Gew.-% Total
wurden, im Vergleich zu bisher bekannten tiblichen «Ligno-  Schwefelgehalt in Form von organischen Sulfonsiuren.
sulfonat»-Produkten. Es geht daraus klar hervor, dass die 20 Dieses Material wurde in einer Menge von 5 g in 50 ml einer
resulfonierten Lignosulfonate, die nach dem erfindungsge- verdiinnten Schwefelsiure mit pH 1,5 zu 16sen versucht, und
missen Verfahren hergestellt werden, (im Gegensatz zu sodann wurde durch ein feines Filtersieb filtriert. Die Lésung
itblichen und bisher bekannten «Lignosulfonaten») die wies vor der Filtration eine sehr triibe Erscheinungsform auf
beschriebene relativ enge relative Molekulargrossenvertei- und nach dem Durchgang durch den Filter (die Filtrationsge-
lung aufweisen. Die resulfonierten Produkte, die nachdem 25 schwindigkeit war sehr langsam) blieben 4,7 g ungeldste Fest-
oben beschriebenen Verfahren hergestellt werden, sind alle stoffe auf dem Filterpapier zuriick.
dusserst niitzlich und wirksam als verbesserte Dispersions- Im Gegensatz dazu wurden 3 resulfonierte oder resulfo-
mittel fiir Farbstoffe, Pestizidmaterialien, Tone und &hn- methylierte Produkte aus demselben desulfonierten Aus-

liches, und fiir die Anwendung bei und in keramischen, hitze-  gangsmaterial hergestellt, und man unterwarf sie dem
bestindigen Zusammensetzungen, wie auch fiir die Emulgie- 30 gleichen Test. Die Probe «X» aus dem resulfonierten bzw.

rung von Olen und verschiedenen Erdélprodukten und resulfomethylierten Produkt enthielt 1,5 Gew.-% Total
zusdtzlich sind sie wertvolle und hoch wirksame Retardie- Schwefel; die Probe « Y» 2,3 Gew.-% und die Probe «Z» 2,0
rungsmittel fiir Olbohrlochzement-Zusammensetzungen,um  Gew.-% Total Schwefel. Die Losung der Probe «X» war
das Abbinden unter hohen Temperaturen und Druckbedin- leicht triibe und filtrierte langsam, aber es blieben nur 0,2 g
gungen auch in stark salzhaltigen, wéssrigen Umgebungen 35 ungeldste Feststoffe auf dem Filterpapier zuriick. Die Losung
genau zu regulieren und einzustellen. der Probe «Y» war eine klare braune Fliissigkeit in der stark
Ahnliche, sehr gute Resultate werden erhalten, indem man  sauren Ldsung, aber sie filtrierte ziemlich schnell und liess
geeignete Reagenzien anwendet, um die resulfonierten Pro- keinen Riickstand (d.h. effektiv 0,0 g) auf dem Filterpapier
dukte durch direkte Sulfonierung ohne Einfiihrung von zuriick, welches nach der Filtration rein blieb.
Alkylgruppen herzustellen, wie auch bei Sulfoithylierungen, 4 Die Losung der Probe «Z» ergab eine leicht triibe Lsung,
Sulfopropylierungen und dhnlichem. sie filtrierte jedoch schnell und liess keinen messbaren Riick-
stand auf dem Filterpapier zuriick, welches nach der Filtra-
Beispiel 2 tion nur sehr leicht verfarbt war.

Unter Anwendung von resulfomethylierten Produkten die
nach Beispiel | hergestellt wurden, wurden einige Salzvertra- 4s

glichkeitstestes in extrem hochkonzentrierten, wissrigen syn- Beispiel 4
thetischen Kochsalzldsungen ausgefiihrt. In jedem Fall ent- Eine Probe «tMARASPERSE CB» (2,6 Gew.-%S) und zu
hielt die Salzlosung je I Liter wissriger Lésung, 50 g Natri- Vergleichszwecken eine Probe aus resulfomethyliertem

umchlorid (NaCl), 16,5 g Calciumchlorid (CaClz)und 15,5g  Derivat dieser Substanz mit einem Schwefelgehalt von 5,5
Magnesiumchlorid (MgClz). Etwa 0,50-g des zu testenden  so Gew.-%, die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren

Lignosulfonatproduktes wurden in etwa 60 ml (2 Fliissig- gemdss Beispiel I hergestellt wurde, wurden als Dispergie-
unzen) der Losung eingebracht. Sodann wurden weitere rungsmittel fiir Sternton (stellar clay) nach dem gut
50 ml der Salzl6sung der Mischung zugesetzt, und die bekannten Standardverfahren ASP-200 Sternton-Test

Mischung wurde kurz geschiittelt, um eine erste Aufldsungzu ~ (Stellar Clay Test) gepriift, indem man fiir die Messungen ein
erreichen, und anschliessend brachte man den Behilterin ~ ss Fann-Rotationsviskosimeter verwendete, das von der Fann

eine mechanische Schiittelmaschine um eine mdglichst voll- Instrument Company, Houston, Texas, USA geliefert wird.
stindige Auflosung zu erreichen. Anschliessend wurde eine Es wurden Werte fiir Fliesspunkt und Xerogel bei Einstel-
Probe von 10 ml der gesamten Mischung in eine graduierte lungen des Fann-Geriites von 600°, 300°, 200°, 6° und 3° ver-
Zentrifugenrdhre einer {iblichen Laborzentrifuge des Types ~ messen. Die so erhaltenen Werte geben die Kraft an, welche
DeLaval eingebracht und man zentrifugierte wihrend 60 notwendig ist, um ein stationédres Tonerdesystem von den

5 Minuten bei 20 000 Umdrehungen pro Minute. Der Volu- Pfropfenfliessbedingungen zu plastischen Fliessbedingungen
menprozentsatz an Bodenkdrper, welcher nach der Zentrifu-  in einem Rohr iiberzufiihren, wobei die numerischen Werte
gation gefunden wurde (bezogen auf das Ausgangsvolumen in Pfund/100 Quadratfuss (bzw. in pbar in Klammern beige-
des zentrifugierten Materials) wurde sodann bestimmt. In fiigt) auf die Rohrenfliche angegeben sind. Niedrige Zahlen-
allen Fillen wiesen die resulfonierten Produkte, welche nach 6 werte bedeuten eine bessere Dispersionswirksamkeit des

dem Verfahren gemdss Beispiel | hergestellt wurden, niemals ~ Zusatzstoffes, und daraus folgt, dass eine geringere Kraft zur
mehr als 2,0, und iiblicherweise (in mindestens 9 von 10 Bewegung der Mischung durch die Apparatur notwendig ist.
Fillen) weniger als 1,6 Volumen-% abgeschiedenen Boden- Die so erhaltenen Resultate waren die folgenden:
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Produkt Fliesspunkt Fann® Xerogel
600 300 200 100 6 3
«MARASPERSE CB» 69 91 80 72 63 39 34 36
(336) (44 (390)  (352)  (307)  (190)  (166)  (176)
Resulfomethyliertes Derivat 16 34 25 22 18 13 13 15
(78) (166)  (122)  (108)  (87) (63) (63) (73)

Die Uberlegenheit des nach dem erfindungsgeméssen Ver- 19 anwandte. In jedem Fall wurde die Zusammensetzung, die

fahren hergestellten Produktes ist aus der obigen Tabelle und
den vorangegangenen Darstellungen klar ersichtlich.

Beispiel 5

Eine Reihe von Zusammensetzungen, welche unter
anderem ein normales (und nicht resulfoniertes) desulfo-
niertes Lignosulfonat (wie es von oxydierten Ablaugen aus
dem Vanillinherstellungsverfahren geméss der oben angege-
benen US-Patentschrift Nr. 2 491 832 entsteht) umfasste,
sowie ein resulfoniertes (insbesonders resulfomethyliertes)
Derivat dieses Materiales, welches nach dem Beispiel 1 der
vorliegenden Erfindung hergestellt wurde, wurde beziiglich
deren Wirksamkeit und Fahigkeiten zur Dispersion und
Regelung der Aushértungsverzdgerungszeit von Typ I
Zementen (d.h. Zementen die denjenigen dhnlich sind,
welche von der ASPM Vorschrift C150 fiir Zemente spezifi-
ziert werden) untersucht, wobei man das Fann-Viskosimeter
(wie weiter vorne im Beispiel 4 beschrieben) zur endgiiltigen
Bestimmung der Messresultate anwandte. Jede der Test-
proben-Zusammensetzungen wurde hergestellt, indem man
300 g Zement Typ I (von der IDEAL CEMENT COM-

PANY), 25 g Natriumchlorid (was in der endgiiltigen Zusam-

mensetzung etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
totalen Zusammensetzung, an wissriger Salzlosung ergab),

getestet werden sollte, vorgéngig hergestellt, indem man in
einem Labormischer von Waring, der bei niedriger
Geschwindigkeit betrieben wurde, das Lignosulfonat-Disper-
gierungsmittel mit dem Wasser, sodann mit dem Salz und

15 schliesslich mit dem Zement vermischte. Das Einmischen

jedes einzelnen Bestandteiles wurde wihrend 10 Minuten bei
einer Betriebsspannung von 40 Volt (60 H. Wechselstrom)
des Mischers ausgefiihrt. Nachdem die Mischung ausgefiihrt
war, wurde jede Probenmischung in einen Testbecher einge-

20 bracht, und in jedem Testbecher wurde sodann ein Tropfen

(d.h. etwa 0,1 mi) Octanol zugegeben, bevor man die Testge-
fasse in das Fann-Viskosimeter einbrachte. Die Resultate
sind in der folgenden Tabelle angegeben, wobei unter Probe
«D» das desulfonierte Lignosulfonat-Ausgangsmaterial (das

25 wie oben beschrieben aus einem Vanillinherstellungsver-

fahren gewonnen wurde) vorlag, welches 0,66 Gew.-% orga-
nisch gebundenen Schwefel in Form von Sulfonatgruppen
enthielt, wihrend die Proben «A», «B» und «C» resulfome-
thylierte Derivate dieses Materiales waren, welche jeweils

30 2,10; 2,29; bzw. 3,65 Gew.-% von als Sulfonsduregruppen

vorliegenden Schwefel enthielten, zusammen mit zusitz-
lichen kleineren Mengen nicht als Sulfonsduregruppen vor-
liegenden Schwefels, wobei der Gesamtschwefel nach dem in
«Analytical Chemistry» in Band 32, No. 7, Juni 1960, auf

3 g Lignosulfonatzusatzstoff und 138 ml destilliertes Wasser 35 Seite 850 beschriebenen Verfahren bestimmt wurde.

Tabelle
Probe Nr. Fliesspunkt  Fann® Xerogel Abbindezeit zu
600 300 200 100 6 3 Leichtgel
«A» 102 164 133 120 104 59 48 53 3 Std.
«B» 101 159 130 116 101 56 43 53 3 Std.
«C» 70 114 92 87 70 49 32 37 4 Std.
«D» 112 176 144 128 111 60 50 62 2 Std.

Die vorliegenden Daten illustrieren in eindringlicher
Weise die Verbesserungen bei der Verzégerung der Zement-

Der Vollistindigkeit halber sei hier festgehalten, dass die
so hier angegebenen Beispiele lediglich die Erfindung néher

abbindung, welche mit den nach dem erfindungsgemaéssen
Verfahren hergestellten Zusammensetzungen erreicht
werden.

erldutern, jedoch in keiner Weise deren Rahmen einengen,
bzw. begrenzen sollen. Es ist durchaus einzusehen, dass der
Fachmann im Rahmen der Erfindung gewisse Modifika-
tionen anbringen kann.
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