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) Wittel zur Verwendung bel der Zelistotfgewinnung und Verfahren zur Zelistoffgewinnung.

©® Die voriiegende Erfindung betrifft ein Mittel zur Verwen-
dung bei der Zelistoffgewinnung, das organische, cyclische,
Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaitende Verbindungen in
fein verteilter Form, Tenside und gegebenentalls weitere Stoffe
enthélt, sowie ein Verfahren zur Zelistofigewinnung unter Ein-
satz dieses Mitteis.
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Mittel zur Verwendung bei der Zellstoffgewinnung und Verfahren
zur Zellstoffgewinnung

?

Es ist beschrieben (siehe z.B, Bach, G.Fiehn, Zell-

stoff und Papier 21, 3 (1972); H.H.Holton, Pulp and

Paper Canada 78, 19 (1977); US-PS 4 012 280; US-PS

4 036 680; US~-PS 4 036 681; CA-PS 986 662; JA-0OS

112 903/75; JA-0S 43403/76; JA-0S 109 303/76 und DD-PS
98 549), das Anthrachinon,vbestimmte Anthrachinonderivate
und bestimmte Diketohydroanthracene eine glinstige Wirkung
bei bestimmten Verfahren zur Gewinnung und Bleichung von
Zellstoff aus Lignocellulosematerialien wie Holz, Stroh
und Bagasse austiiben, wenn sie von 0,001 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf das Lignocellulesematerial, eingesetzt werden.
Neben Anthrachinon, Anthrahydrochinon, sowie Diels-Alder-
Addukten aus Butadien und seinen Derivaten an p-Benzo-
chinon oder 1,47Naphthochinon werden hierfiir die Mono-
und Polyalkyl-, -Alkoxy-, -Amino-, ~Hydroxy- und/oder
-Sulfoderivate dieser Verbindungen empfohlen. Im folgenden

werden diese Stoffe zusammenfassend als Zusatzstoffe
bezeichnet.
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Die Zusatzstoffe sind im allgemeinen in Form von Pulvern
zugiinglich, Die Einbringung derartiger pulverfbrmiger
Zupatzstoffe in Verfahren zur Gewinnung von Zellstoffen

aus Lignocellulosematerialien und deren Bleichung ist

jedoch problematisch, Wenn man die pulverfdrmigen Zusatz-
s8toffe dem einzusetzenden Lignocélluloaematerial zufiigt,
80 ist hierbei damit zu rechnen, daf die feineren Anteile
der Zusatzstoffe staubftrmig in die Umgebung gelangen,
somit teilweise der zugedachten Verwendung entzogen sind,
die in der Nihe der Zugabestelle arbeitenden Menschen
bel#stigen und die Gefahr von Staubexplosionen herbei-
fihren ksnnen. AuBerdem ist bei der relativ geringen Menge
der benttigten Zusatzstoffe eine gleichmdBige Verteilung
schwierig. Eine gleichmiBige Verteilung der Zusatzstoffe
ist jedoch zur Erzielung einer einheitlichen Zellstoff-
qualitit erwiinscht,

Eine gleichmdBSige Verteilung der Zusatzstoffe wird zudem
dadurch erschwert, daB die Zusatzstoffe in Wasser und in

den in der Zellstoffgewinnung verwendeten wdB8rigen Elek-

trolytldsungen im allgemeinen nur sehr wenig léslich sind
(z.B. 1l8sen sich in 1 Liter Wasser bei 50°C nur 6-10"% g

9,10-Anthrachinon).

AuSerdem werden die Zusatzstoffe von Wasser und wilrigen
Elektrolytlésungen, wie sie bei der Zellstoffgewinnung

zur Anwendung kommen, so schlecht benetzt, daB die

feineren Anteile der pulverfirmigen Zusatzstoffe sich

nicht oder nur achlecht einrithren lassen, sondern unbenetzt,

gegebenenfalls unter IufteinschluB, auf der Oberfl#che

acpwimmen. Weiterhin haben die Zusatzstoffe eine relativ
hohe Dichte (z.B. hat Anthrachinon bei 20°C

eine Dichte von 1,438 g/cmB), so daB die

griberen Anteile der pulverftrmigen Zusatzstoffe, die
sich in Wasser oder Elekirolytlésung einrithren lassen,

le A 18 875



10

15

20

25

30

0006201

sich rasch wieder absetzen und nach kurzem Stehen am
Geflifboden eine kompakte, nur mit Schwierigkeiten wieder
aufwirbelbare Schicht bilden, Die Zugabe der Zusatzstoffe
direkt zur Kochlauge, in die Mischung von Lignocellulose-
material und Xochlauge oder in Form einer Anschlimmung in
Wasser oder verdilinnten Elektrolytl¥sungen ist also ebenfalls
kein Weg, um mit Sicherheit eine gleichméBSige Verteilung
der Zusatzstoffe zu erreichen.

Es wurde nun ein Mittel zur Verwendung bel der Zellstoff-
gewinnung gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es
organische, cyclische, Keto- und/oder Hydroxygruppen
enthaltende Verbindungen in fein verteilter Porm und Tenside
enthélt,

Hier und im folgenden werden unter dem Begriff Zellstoff-
gewinnung alle Verfahren und Verfahrensstufen verstanden,
bei denen auf Lignin in Lignin und Cellulose enthaltenden
Materialien auf chemische Weise eingewirkt wird. Beispiele
hierfir sind alkaliache, neutrale und saure AufschluSverfahren
bei Lignocellulosematerialien wie Holz, Stroh, Bagasse und
Gridsern, sowie Bleichverfashren bei teilweise oder weitgehend
aufgeschlossenen Lignocellulosematerialien.

Als organische, cyclische, Keto- und/oder Hydroxygdruppen
enthaltende Verbindungen kommen vorzugsweise carbocycli-
sche Verbindungen in Frage, beispielsweise mono-, di-
und/oder polycyclische Verbindungen, insbesondere mono-,
di- und/oder tricyclische Verbindungen, be-

sonders bevorzugt tricyclische Verbindungen, insbesondere
tricyclische Verbindungen mit kondensierten Ringen, die
jeweils zwei Keto- und/oder zwei Hydroxygruppen enthal-
ten und die vorzugsweise Kohlenwasserstoffe sind mit Aus-
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nahme der Keto- oder Hydroxygruppen und/oder sonstiger
Substituenten. Vorzugsweise kommen hierfiir p-Benzochi-
non, 1,4-Naphthochinon, 9,10-Anthrachinon, Diels-Alder-
Addukte von 1,3-Dienen, z.B. von unsubstituiertem oder
substituiertem Butadien an p-Benzochinon und/oder 1,4~
Naphthochinon und/oder deren Mono- und Poly-Alkyl-,
-Hydroxy-, -Amino-, -Alkoxy-, -Alkylamino- und/oder
-Sulfoderivate in Frage. Die Alkyl-, Alkoxy=- und Alkyl-
aminogruppen kénnen jeweils z.B. 1 bis 12, vorzugsweise
1 bis 4 C-Atome enthalten. Beispielsweise konnen die er-
findungsgeméfen Dispersionen 9,10-Anthrachinon, 2-
Methylanthrachinon, 2-Athylanthrachinon, 2,3-Dimethyl-
9,10-anthrachinon, 2,6-Dimethylanthrachinon, 2,7-Di-
methylanthrachinon, 2-Aminoanthrachinon, 1-Methoxy-
anthrachinon, 1,4,4a,9a-Tetrahydro-9, 10-diketoanthracen,
2-Xthyl-1,4,4a,9a-Tetrahydro-9,10-diketoanthracen, 2,3-
Dimethyl-1,4,4a,9a~tetrahydro-9, 10-diketoanthracen,
1,4,4a,5,8,8a,9a,10a~0Octahydro-9, 10~diketocanthracen, 1,3-
Dimethyl-1,4,4a,9a~tetrahydro-9, 10-diketoanthracen und
2,3,6,7-Tetramethyl-1,4,4a,5,8,8a,9a, 10a~octahydro-9, 10-
diketoanthracen enthalten. Ebenfalls einsetzbare Verbin-
dungen sind solche, die eine reduzierte Form der vorste-
hend genannten Verbindungen sind, die anstelle von Keto-
gruppen Hydroxygruppen enthalten, beispielsweise Hydro-
chinon oder Anthrahydrochinon. Die erfindungsgemée Dis~
persion kann 2wei oder mehrere dieser Stoffe ent-
halten, insbesondere zwei oder mehrere dieser Stoffe,

die nahe beieinander liegende spezifische Dichten haben.
Es ist auch m8glich, Verbindungen einzusetzen, die zwel
oder mehr der genannten Substituenten tragen, beispiels-
weise Hydroxy- und Aminogruppen. Bevorzugt enthilt

die erfindungsgemiBe Dispersion .jedoch nur einen dieser
Stoffe, ganz besonders bevorzugt 9, 10-Anthrachinon. Im
folgenden werden die organischen, cyclischen, Keto- und/
oder Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen als AufschluB-
hilfsmittel bezeichnet.

Es ist ein besonderes Merkmal des erfindungsgemiBSen
Mittels, daB die AufschluBhilfsmittel, insbesondere
9,10-Anthrachinon, in fein verteilter Form vorliegen.
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Beispielsweise kOnnen die AufschluBhilfsmittel, ins-
besondere 9,10-Anthrachinon zu mindestens 80 Gew.-%

aus Teilchen mit KorngrdBen unter 10 pm bestehen. Die
AufschluBhilfsmittel, insbesondere 9,10-Anthrachinon,

bestehen vorzugsweise.zu mindestens 80 Gew.-t aus Teilchen
mit einer Korngr8s8e von unter S/um.
Als Tenside, die in dem erfindungsgem$B8en Mittel enthalten

sind, kommen praktisch alle kationischen, nichtionischen
und anionischen Tenside infrage.

Als kationische Tenside kommen beispielsweise guarterndre
langkettige und/oder ox4thylierte Amine, quarterndre Pyri-
diniumverbindungen oder langkettige Phosphoniumverbindungen
infrage. Langkettig bedeutet dabei eine Kohlenstoffkette

mit mindestens 4 C-Atomen, vorzugsweise mit mindestens

6 C-Atomen.

Beispiele fiir kationische Tenside sind insbesondere:
Trimethyl-hexadexyl-ammoniumbromid, Cetyl-pyri dinium-
bromid, Lauryl-dimethylbenzyl-ammoniumchlorid, Moncester
des Triidthanolamins mit Stearinsdure als ameisensaure oder
essigsaure Salze, N-Lauryl-methylbenzimidazol~-chlorhydrat
und Dodecyl-trimethyl-phosphoniumbromid.

Ein groBSer Teil dieser Verbindungen und weitere in Betracht
kommende kationische Tenside sind z.B. in K.Lindner,
Tenside - Textilhilfsmittel - Waschrohstoffe, Band 1,
Seiten 963-1041 (1964), beschrieben.

Als nichtionische Tenside kommen beispielsweise Anlagerungs-
produkte von Alkylenoxiden, insbesondere Xthylenoxid, an
h3here Fettsduren, Alkohole, Phenole, Sdureamide, Mercaptane,
Amine oder Alkylphenole, infrage. Die Anlagerungsprodukte
kdnnen beispielsweise aus 5 bis 50 Mol Alkylenoxid und 1 Mol
Fettsdure, Alkohol, Phenol, Sdureamid, Mercaptan, Amin oder
Alkylphenol, die mindestens 4, vorzugsweise mindestens 6
C-Atome aufweisen, erhalten werden. Als nichtionogene
Tenside kommen auch Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden,
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insbesondere Kthylenoxid, an Polypropylenoxid oder an Zucker,
sowie oxithylierte und nicht-ox#thylierte Zuckerderivate,
wie Fettsidureester des Pentaerythrits oder der Saccharose,

infrage.

Beispiele fir nichtionogene Tenside sind insbesondere:
Anlagerungsprodukte von 5 bis 20 Mol Athylenoxid an Stearin-
sdure, Oleylalkchol, Polypropylenglykol, Nonylphenol,
Ulsdureamid und Dodecylamin.

Ein grofier Teil dieser Verbindungen und weitere in Betracht
kommende nichtionogene Tenside sind z.B. in N.Schénfeldt,
Grenzflichenaktive Xthylenoxid-Addukte, Seiten 42 bis 95
{1976) und in K.Lindner, Tenside-Textilhilfsmittel =
wWaschrohstoffe, Band 1, Seiten 837 bis 917 (1964), beschrie-
ben.

Vorzugsweise enthdlt das erfindungsgemdfe Mittel anionische
Tenside. Als anionische Tenside kommen beispielsweise Alkyl~
sulfonate, sulfatierte ungesdttigte hBhere Fettsduren,
Sulfonate von Polycarbons#dureestern, Alkylbenzolsulfonate,
sulfatierte aliphatische Alkohole, mit einer anorganischen
mehrbasigen Sdure, wie Phosphorsdure oder insbesondere
Schwefelsdure, in saure Ester {iberfilhrte Anlagerungsprodukte
von Athylenoxid an h8here Amine, Sduren, Phenole coder
Alkochole, sowie Ligninsulfonate oder Derivate von Lignin-
sulfonaten, Kondensationsprodukte aus aromatischen Sulfon-
sduren und Formaldehyd und Polyphosphate infrage.

Beispiele fiir anionische Tenside sind insbesondere:
Natriumdodecylsulfonat, Natriumlaurylsulfat, Natrium-
dodecylbenzolsulfonat, Dibutylnaphthalinsulfonat, saure
Schwefels8ureester des Anlagerungsproduktes von 2 Mol
Xthylenoxid an 1 Mol Nonjlphenol, Natriumdioctylsulfosuccinat,
Kondensationsprodukte aus Kresol, 2-Naphthol-6-sulfonsdure
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und Formaldehyd, sowie Sulfonsduren von Naphthalin,
Terphenyl oder Ditolyléther Jeweils kondensiert mit
Formaldehyd. Alle anionischen Tenside werden vorzugswelse
in Form ihrer Alkali- und/oder Ammoniumsalze eingesetzt.

Ein groBer Teil dieser Verbindungen und weitere in Betracht
kommende anionische Tenside sind in K.Lindner, Tenside-
Textilhilfsmittel-Waschrohstoffe, Band 1, Seiten 571 bis
835 (1964), beschrieben. N

Das erfindungsgemife Mittel enthdlt besonders bevorzugt
Ligninsulfonate und/oder Kondensationsprodukte aus aro-
matischen Sulfonsduren und Formaldehyd als Tenside.

Das erfindungsgemdBe Mittel kann auch beliebige Mischungen
von anionischen und nichtionischen Tensiden enthalten.

Das erfindungsgemédfe Mittel kann in zwei Formen zur Ver-
fiigung gestellt werden, entweder in Form einer pulverf&rmi-
gen Mischung, die in feinverteilter Form organische cyclische,
Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltende Verbindungen und
Tenside enthdlt, oder in Form einer Dispersion, welche die
vorstehenden Bestandteile dispergiert in Wasser und/oder
einem organischen, mit Wasser mischbaren L8sungsmittel mit
einem Siedepunkt von iiber 80°C, enthdlt. Das organische
Lsungsmittel hat vorzugsweise einen Siedepunkt von {iber
100%c. als organische L3sungsmittel kommen z.B. Alkohole,
insbesondere mehrwertige Alkohole, sowie S¥ureamide und o
substituierte SHureamide infrage. Beispiele hierflir sind:
Dimethylformamid, Propylenglykol, Glykolmonodthylidther,
Di&thylenglykolmonodthyldther, Formamid, Glykol, Glycerin,
Di-, Tri- und Polyole. In Verbindung mit Wasser wirken
diese Lisungsmittel mit Siedepunkten {iber 100°C auch als
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Eintrocknungsverhinderungsmittel. Falls die erfindungs-
gemdBe Dispersion Wasser und organische L&sungsmittel
enthdlt, kdnnen diese beiden Komponenten in beliebigem
Mischungsverhiltnis vorliegen. Vorzugsweise enthdlt
eine derartige Dispersion 5 bis 20 Gew.-% LSsungsmittel
(bezogen auf die Gesamtdispersion).

Die erfindungsgemiBe pulverf&rmige Mischung kann bei-
splelsweise 30 bis 98 Gew.-% eineS8 oder mehrere
AufschluBhilfsmittel, insbesondere 9,10-
Anthrachinon, in feinverteilter Form, und

2 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Tenside
enthalten. Vorzugsweise enthilt die er-
findungsgeméBe pulverfdrmige Mischung 50

bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer AufschluBi-
hilfsmittel, insbesondere 9,10-Anthrachinon,
in feinverteilter Form und 5 bis 50 Gew.-%
eines oder mehrerer Tenside.

Erfindungsgeméfe pulverfdrmige Mischungen kénnen z.B.
hergestellt werden, indem man die Kamponenten einzeln
trocken mahlt und dann mischt oder, indem man zuerst

die Mischung der Komponenten herstellt und diese mahlt.

Das Mahlen wird vorzugsweise so durchgefilhrt, das8 nach .
dem Mahlvorgang mindestens 80 Gew.-% der AufschluBhilfs-
mittel eine KorngrtBe von unter 10 pm, vorzugs-
weise unter S/um, aufweist. Zur Durchgghrung eines der-
artigen Mahlvorganges kommen i{lbliche Trockenzerkleinerungs-
apparate infrage, beispielsweise Kugelmithlen, Rotor-Stator-
Midhlen, Stiftscheibenmiihlen, Hammermithlen und Strahl-
milhlen. Die Strahlmitihlen k&nnen beispielsweise mit Luft
oder Wasserdampf betrieben werden.
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Die Tenside milsaen nicht in fein verteilter Form vorliegen,
also nicht notwendigerweise gemahlen werden, de sie im
allgemeinen bei der Verwendung der pulverfrmigen Mischung

in Prozessen zur Zellstoffgewinnung leicht in L¥sung gehen.
5 Es ist jedoch bevorzugt, die Tenside vor dem Mahlvorgang

zuzugeben. Damit kann gegebenenfalls eine Agglomeration
der gemahlenen Teilchen verhindert werden.

Falls die erfindungsgemiSen pulverfirmigen Mischungen in
Zellatoffgewinnungsprozessen eingesetzt werden sollen, die
10 im alkalischen Medium durchgef{thrt werden, kann es vorteil-
haft sein, der Miaschung geringe Mengen eines alkalisch
reagierenden Stoffes zuzuftigen. Solche Stoffe, z.B. NaOH,
KOH, Na2c03, x2c03 oder LiOH kdnnen z.B. in Mengen von
0,2 bis 5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmischung) 2zuge-
15 setzt werden.

Die erfindungsgemliSe pulverfirwige Miaschung kann direkt in
Verfahren zur Zellatoffgewinnung eingesetzt werden.
Man kann jedoch auch die erfindungsgemiife pulverfirmige
Mischung zundchst durch Einrilhren in Wasser, z.B. in 30

20 bis 300 Gew.-% Wasser (bezogen auf die pulverfdrmige
Mischung), in eine Digspersion lberfithren und diese Dis-
persion im Verfahren 2zur Zellstoffgewinnung eingsetzen.
Falls die erfindungsgemiife pulverftirmige Mischung vor dem
Einsatz in ein Verfahren zur Zellatoffgewinnung in eine

25 wiBrige Dispersion Uberfithrt wird, kann es vorteilhaft sein,
der pulverfirmigen Mischung Stoffe zuzusetzen, die eine
Stabilisierung von Dispersionen bewirken. Solche Stoffe
kénnen z.B. sein: hochdisperse Kieselsidure, Magnesium-
und Aluminiumsilikate, Montmorillonite, die auch orga-

Le A 18 875



10

15

20

25

30

0006201

- 10 -

nischen Basen enthalten k¥nnen, Kreide und/oder Verdickungs-
mittel, wie Methylcellulose, Hydroxymethylcellulose,
Hydroxydthylcellulose, CarbOXymethylcellulose, sowie
Polyacrylate und/oder Polymethacrylate und/oder deren
Mischpolymerisate, sowie Kombinationen der genannten

Stoffe. Solche Stoffe k&énnen beispielsweise in Mengen von

O bis 5 Gew.~% der erfindungsgemidgfen pulverfdrmigen

Mischung zugesetzt werden. Vorzugsweise werden solche

Stoffe in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-% der erfindungs-
gemdBen pulverférmigen Mischung zugesetzt.

Das erfihdungsgem&ﬂe Mittel in Form einer Dispersion
kann beispielsweise 30 bis 70 Gew.-% eines

oder mehrerer AufschluBhilfsmittel in

fein verteilter Form, insbesondere 9,10-
Anthrachinon, 0,5 bis 30 Gew.-% eines oder
mehrerer Tenside und mindestens 30 Gew.~-% Wasser und/oder
organische, mit Wasser mischbare L&sungsmittel mit einem
Siedepunkt von {lber 80°C enthalten. Vorzugsweise ent-
hdlt das erfindungsgemiBe Mittel in Form einer
Dispersion 45 bis 65 Gew.-% AufschluBhilfs-
mittel in fein verteilter Form, insbesondere
9,10-Anthrachinon, 1 bis 10 Gew.-% Tenside

und mindestens 35 Gew.-% Wasser und/oder orga-
nisches L3sungsmittel.

Das erfindungsgemise Mittel in Form einer Dispersion kann
zusdtzlich weitere Stoffe enthalten, beispielsweise Kon-
sexrvierungsmittel, Eintrocknungsverhinderungsmittel, falls
nicht bereits eines der genannten organischen L8sungsmittel
zugegeben ist, und/oder Mittel zur Stabilisierung von Dis-
persionen.
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Als Konservierungsmittel kommen Stoffe infrage, welche
z.B. die Schimmelbildung und/oder den Bakterienbefall
verhindern. Hierfilr sind ibliche Konservierungsmittel
geeignet, wie Pentachlorphenolnatrium, Additionsprodukte
von Paraformaldehyd mit aromatischen Alkoholen, insbe-

" sondere Benzylalkohol und/oder Formaldehydl&sungen.
Konservierungsmittel k&nnen dem erfindungsgemdfen Mittel
in Form einer Dispersion beispielaweise in Mengen von O
bis 3 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 0,5
Gew.-%, zugesetzt werden.

Als Eintrocknungsverhinderungsmittel kommen z.B. {bliche
l18sliche Eintrocknungsverhinderungsmittel infrage, die
mit den vorstehend ndher beschriebenen, mit Wasser misch-
baren L¥sungsmitteln mit einem Siedepunkt von iber 80°c
identisch sein k&nnen. Besonders geeignet sind beispiels-
weise Formamid, Glykol, Glykolderivate, Glycerin, Di-,
Tri- und Polyole. Eintrocknungsverhinderungsmittel kdnnen
dem erfindungsgemidfen Mittel, wenn es in Form einer
Dispersion vorliegt, beispielsweise in Mengen von 2 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 5 bis 10 Gew.-%
zZugesetzt werden (jeweils bezogen auf die Gesamtdispersion).

!

Als Mittel, die eine Stabilisierung von Dispersionen bewirken,
ktnnen die gleichen Mittel eingesetzt werden, die vorsteherd
fir die erfindungsgemliiSen pulverf¥rmigen Mittel angegeben
sind, Stabilisierungsmittel kinnen dem erfindungsgemiéBen
Mittel in Form einer Dispersion beispielsweise in Mengen

von O bis 2 Gew.-%¥, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 1
Gew.-% zugesetzt werden.
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Erfindungsgemige Mittel in Form einer Dispersion k&nnen

z.B. hergestellt werden, indem man Wasser oder Gemische

von wésser und der vorstehend beschriebenen L8sungsmittel,
oder nur eines der vorstehend beschriebenen L&sungsmittel,
Tenside, eines oder mehrere AufschluBhilfsmittel, insbe-
sondere 9,10-Anthrachinon, und gegebenenfalls Stabili-
sierungsmittel, im gewlinschten Verhdltnis gemischt einem
blichen NaBzerkleinerungsapparat zufiihrt. Geeignete Nag-
zerkleinerungsapparate sind z.B. Kneter, Knetschnecken,
Kugelmihlen, Rotor-Stator-Mihlen, Dissolver, Korundscheiben-
milhlen und Schwingmiihlen. Vorzugsweise werden schnellaufende
Rihrwerksmilhlen mit Mahlk&érpern verwendet, wobei die Mahl-~-
kdrper vorzugsweise einen Durchmesser im Bereich O,1 bis

10 mm aufweisen. Die Mahlung erfolgt vorzugsweise solange,
bis die festen Teilchen 2zu mindestens 80 Gew.-% eine
Korngr$B8e von unter 10/um, vorzugsweise unter S/um, auf-
weisen. Die Konservierungsmittel und/oder Eintrocknungs-
verhinderungsmittel kdnnen gegebenenfalls vor oder nach

der Mahlung der Disperison zugegeben werden.

Neben den zuvor beschriebenen Herstellungsmdglichkeiten
fir das erfindungsgemdse Mittel in Form einer pulver-
fbrmigen Mischung k&nnen erfindungsgemifSe pulverf&rmige
Mischungen auch aus erfindungsgemdfen Mitteln in Form
einer Dispersion durch Trocknen hergestellt werden. Eine
derartige Trocknung kann beispielsweise in einem Umluft-
schrank, in kontinuierlichen oder diskontinuierlichen
Schaufeltrocknern, in Walzentrocknern, in Diinnschicht-
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kontakttrocknern und in Gefriertrocknern durchgefiilhrt werden.
Vorteilhafterweise verwendet man fir die Trocknung einen
Sprithtrockner mit Zerstduberscheiben, Zweistoffdiisen oder
Einstoffdiisen. Man kann so ein rieselfihiges Granulat er-
halten.

Falls das erfindungsgemdSe Mittel in Form einer Dispersion

in Z2ellstoffgewinnungsprozesse eingesetzt werden soll, die in
alkalischem Medium durchgefilhrt werden, kann es vorteil-

haft sein, der Dispersion kleine Mengen eines alkalisch
reagierenden Stoffes guzusetzen. Solche Stoffe, z.B. wHBSrigse
Natronlsuge oder wHSrige Kalilauge, k¥nnen z.B. in Mengen
von O bis 2 Gew.~% zugesetzt werden,

Das erfindungsgemdfge Mittel, insbesondere ein 9,10~-Anthrachinon
enthaltendes Mittel, findet Verwendung in Verfahren zur
Zellstoffgewinnung. Das erfindungsgemlifie Mittel kann bei

der Zellatoffgewinnung vor der Kochung, vorteilhaft jedoch
bereits vor der Imprignierung eingespeist werden, in der das
Lignocellulosematerial bei einer Temperatur von 80 bis 100°%C
mit der wHSrigen L¥sung der AufschluSchemikalien getrinkt
wird, Die wéBrige IL¥sung der AufschluBchemikalien dient auch
als Frdermedium zur Beschickung von Impriignierer und/oder
Kocher mit Lignocellulosematerial. Des erfindungsgemisSe’
Mittel, insbesondere ein 9,10-Anthrachinon enthaltendes Mittel
kann in die rficklaufende Lsung oder in die mit Hackschnitzeln
beladene L¥sung eindosiert werden, gegebenenfalls such un-
wittelbar in den Impriégnierer oder Kocher.
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Die Menge des erfindungsgeméSen Mittels beim Einsetz in der
Zellstoffgewinnung kann so bemsessen werden, daB bezogen auf
das Lignocellulosemateriel, z.B. 0,001 bis 10 Gew.-% des
erfindungsgemtiSen Mittels zugefligt wird.

Bei Verwendung des erfindungsgemiBen Mittels wird
das AufschluBhilfsmittel in der AufschluBfliissig-
flissigkeit fein verteilt.

Das erfindungsgemiBSe Mittel in Form einer Dispersion, ins-
besondere in Form einer 9,10-Anthrachincn enthaltenden Dispersion,
hat zusdtzliche Vorteile. So ist die Herstellung dieser
Dispersion einfach. Das erfindungsgemiBSe Mittel in Fomm einer
Dispersion ist pumpfdhig, d.h., es kann mit Hilfe einer zum
Pumpen von Dispersionen geeigneten Pumpe, heispielsweise
einer Schlauchquetschpumpe, einer Exzenterschneckenpumpe oder
einer EKolbenpumpe dosiert und durch Rohrleitungen geftrdert
werden. Das erfindungsgemiéiSe Mittel in Form einer Dispersion
ist als Dispersion léngere Zeit stebil., Eine derartige
Dispersion kann wenigstens einige Tage, im allgemeinen eine
oder wehrere Wochen, gelagert werden, wobei sich die dis-

* pergierten Stoffe nicht oder nur so wenig absetzen, bzw.

aufschwimmen, da8 sie mit einfachen Mitteln, z.B. einem
langsam laufenden Rithrer, wieder in den dispergierten Zustand
gebracht werden kinnen. Des hat den Vorteil, da8 eine
grBere Menge der Dispersion auf einmal hergestellt werden
kann, deren Dosierung dann z.B. durch eine einfache Volumen-
oder Mengenmessung erfolgen kann.

Je nach dem, welche Mﬁglichkeilt vorteilhafter erscheint.
kann das erfindungsgeméiSe Mittel auch als pulverfémige Mischurg
bereitgestellt werden, aus der gegebenenfalls erst kurz

vor der Anwendung bel der Zellstoffgewinnung eine Dispersion
hergestellt werden kann.
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Durch den Einsatz des erfindungsgemiiSen Mittels in Verfahren
zur Zellstoffgewinnung einschlieBlich der Zellstoffbleichung
k¥nnen die giinstigen Effekte der Gegenwart von organischen,
cyclischen, Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltenden Stoffen
optimal genutzt werden, da deren gleichmiifige Verteilung
erreicht wird,

Es ist als ausgesprochen {iberraschend zu bezeichnen, das die
erfindungsgeniiSen Mittel die Anforderungen fiir den Einsatz
bei der Zellstoffgewinnung einschlieBlich der Zellstoff-
bleichung vollstiindig erfiilllen, da wegen der geringen,

doch merklichen L¥slichkeit der organischen, cyclischen,
Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen,

insbesondere von 9,10=-Anthrachinon, in Wasser mit einer Rekristal

lisation unter TeilchenvergriBSerung zu rechnen war und somit
nicht erwartet werden konnte, da8 der fein verteilte Zustand
und damit stabile Dispersionen {iber l¥ngere Zeiten aufrecht
erhalten werden klnnen.

Es wurde weiterhin ein Verfahren zur Zellstoffgewinnung aus
Lignocellulosematerialien in Gegenwart von organischen,
cyclischen, Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltenden
Verbindungen gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, das
wan die organischen, cyclischen, Keto~ und/oder Hydroxygruppen
enthaltenden Verbindungen in Form des erfindungsgemiéifien
Mittels einsetzt, Mit Ausnahme des Einsatzes des erfindungs-
gewliBen Mittels kann dieses Verfahren in an sich bekannter
Weise durchgefiihrt werden. Beispielsweise kann dieses Verfahren
durchgefithrt werden, in dem man Lignocellulosematerialien

in einer Sulfitllsung, die sauer, neutral oder alkalisch sein
kann, digcriert und der Digerierllisung vor oder nach Zugabe
des Lignocellulosematerials das erfindungsgemiiSe Mittel =zufihrt
Man kann das erfindungsgeuX8e Mittel auch in die bekannten
Zellstoffgewinnungsverfahren einsetzen, die als Kraft-Verfahren
und Polysulfid-Verfahren bezeichnet werden., Man kann das
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erfindungsgem#ie Mittel weiterhin in das bekannte Sauerstoff-
Alkali~Verfahren zur Zellstoffgewinnung und/oder in die fiir
die Zellstoffgewinnung bekannten Bleichverfahren einsetzen,

In das erfindungsgemidfe Verfahren zur Zellstoffgewinnung und
Zellstoffbleichung kann man das erfindungsgemdBSe Mittel
beispielsweise in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%
(vezogen auf das Lignocellulosematerial) einsetzen.

Vorzugsweise wird in das erfindungsgemiBe Verfshren 9,10-
Anthrachinon in Form des erfindungsgemifen Mittels einge-
setzt, Besonders bevorzugt ist dabei der Einsatz der im
Rahmen des erfindungsgemiéfen Mittels als besonders bevorzugt
bezeichneten Mittel.

Das erfindungsgemiife Verfahren hat eine Reihe von Vorteilen.
So ist beispielsweise die Dosierung und gleichm#8Sige Ver-
teilung von organischen, cyclischen, Keto- und/oder Hydroxy-
gruppen enthaltend»n Verbindungen ohne Schwierigkeiten mig-
lich und es werden als Folge davon Zellstoffe einheitlicher
Qualit#t erhelten. Weiterhin ist es méglich, die unter
idealen Bedingungen im labormaSstad festgestellten positiven
Effekte des Zusatzes von organischen, cyclischen, Keto-
und/oder Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen in
grofStechnischen Zellstoffgewinnungsanlagen zu realisieren.

Bei den Laborexperimenten wurden z.B. das ILignocellulose-
material in der AufschluB- bzw. Bleichfliissigkeit bewegt,
was die Verteilung der Zusatzstoffe erleichtert. In grog-
technischen Zellstoffgewinnungsanlagen ist dies nur in
untergeordnetem Ma8 der Fall und damit die Verteilung der
Zusatzatoffe erschwert, wenn sie nicht in Form des er-
findungsgeméifSen Mittels eingesetzt werden.

Le A 18 875



10

15

20

25

30

0006201

- 17 -

Beispiele

Beispiel 1

Eine Anschlimmung von 500 g 9,10-Anthrachinon in einer
Mischung aus 248 ml Wasser, 2 g Pentachlorphenolnatrium,

100 g Athylenglykol und 150 g 50 %¥igem Natriumligninsulfonat,
wie e8 bei der Zellstoffherstellung anfillt, wird in einer
schnellaufenden Rithrwerksmithle, wie sie in der Zeitschrift
"Farbe und Lack" 71 (1965), Seite 377, beschrieben. ist,

15 Minuten mit Glasperlen des Durchmessers 0,3 bis 0,4 mm,
gemahlen. Nach beendeter Mahlung liegt die TeilchengriSe

des Anthrachinons in der erhaltenen pumpbaren Dispersion
unter 10,um. Etwa 95 % der Teilechen asind kleiner als 5 ,um.

Auch nach mehrwtchigem Stehen bei Raumtemperatur sedimentiert
das Anthrachinon nicht.

spiel 2

Eine Anschlémmung von 600 g 9,10-Anthrachinon in 316 ml
Wasser und 60 g Athylenglykol wird unter Zusatz von 20 g
Natriumdinaphthylmethansulfonat in einer schnellaufenden
Rithrwerksmiihle entasprechend Beispiel 1 gemahlen. Nach
beendeter Mahlung ist die TEilchenngBe des Anthrachinons
wie in Beispiel 1 angegeben. AnschlieSend werden als Ver-
dickungsmittel 4 g eines quellfithigen Aluminium- oder
Magnesiumsilikats in die Dispersion eingeriihrt. Die fliesS-
fhhige Dispersion des Anthrachinons sedimemtiert nicht und
ergibt beim Einrithren in de HolzaufachluSlauge des Kraft-
und Sodaprozesses eine stabile Dispersion in der Holz-
aufschlu8lauge.

Beispiel 3

Eine Apnschlémmung von 600 g 9,10-Anthrachinon in einer
Mischung aus 312 g Wasser, 60 g Athylenglykol, 20 g Konden-
sationsprodukt aus Naphthalinsulfonat und Formaldehyd,
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4 g quellfihigem Aluminiumsilikat, 3 g 45 %iger Natron-
lauge und 2 g einer Formaldehyd-Depot-~Verbindung wird in
einem Dissolver vorgemischt und in einer Milhle entsprechend
Beispiel 1 gemahlen. Die Teilchengriise des Anthrachinons
ist nach beendeter Mahlung wie in Beispiel 1 angegeben.

Man erhdlt eine pumpfdhige Dispersion, die sich auch nach
ldngerem Stehen nicht entmischt und gut in der sogenannten
WeiBlauge (= widBrige L&sung der AufschluBSchemikalien) beim
Kraft- und Soda-ProzeB8 dispergieren list.

Beispiel 4

Analog Beispiel 2 werden 600 g 9,10-Anthrachinon in 100 g
Athylenglykol, 250 g Wasser und 30 g Natriumligninsulfonat
gemahlen und mit 20 g Kreide oder 5 g Methylcellulose ver-
dickt und mittels Formaldehydadditionsprodukten konserviert.
Man erhdlt wie in Beispiel 1 eine pumpfdhige, stabile
Dispersion.

Beispiel 5

Analog Beispiel 2 werden 600 g 9,10-Anthrachinon in 90 g
kthylenglykolmono#thyléther, 250 g Wasser und 20 g Eonden-
sationsprodukt aus Naphthalinsulfonat und Formaldehyd ge-
mahlen, mit 20 g Kreide verdickt und mit 3 g 45 %iger
Natronlauge alkalisch gestellt. Man erh&lt wie in

Beispiel 4 eine pumpfdhige, stabile Dispersion, die gut

in HolzaufschluBlaugen des Kraft- und Soda-Prozesses einge-
rithrt werden kann.
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Beispiel 6

500 g 9,10-Anthrachinon werden in 490 g nach einem Zell-
stof fgewinnungsproze anfallender Ligninsulfonate ent-
haltender wifriger AufschluBlauge (=Schwarzlauge) wie in
Beispiel 1 gemahlen und mit 1 Gew.-¥ quellfihigem Alumi-
niumsilikat verdickt, wobei eine stabile, pumpbare Anthra-

chinon-Dispersion erhalten wird, die sich gut in Holzauf-
schluBlauge einriilhren 1#ft.

Beispiel 7
Eine Anschlémmung von 500 g 9,10-Anthrachinon in einer

‘Mischung aus 323 ml Wasser, 2 g Pentachlorphenolnatrium,

100 g Athylenglykol und 75 g eines Eondensationsproduktes
aus Kresol, 2-Naphthol-6-sulfonsidiure und Formaldehyd, wird
entsprechend Beispiel 1 zerkleinert. Aus der erhaltenen
Dispersion sedimentiert das Anthrachanon nicht.

Beispiel 8

Eine nach Beispiel 1 erhaltene Dispersion ohne Pentachlor-
phenolnatrium und mit der entsprechenden zusdtzlichen
Menge Wasser anstelle von XAthylenglykol wird mit 516 g

50 $igem widfSrigem Natriumligninsulfonat versetzt. An-
schlieBend wird diese Dispersion im Zerstdubungstrockner
(Eingangstemperatur 180°, Ausgangstemperatur 90°C) ge-
trocknet. Das erhaltene Granulat, bestehend aus 60 Gew.-%
Anthrachinon und 40 Gew.-% Natriumligninsulfonat, kann
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durch Einrithren in Wasser oder HolzaufschluSlauge des
Kraft- oder Soda-Prozesses leicht verteilt werden.

Beispiel

Entsprechend Beispiel 8 erhdlt man durch Zugabe von 850 g
50 %igem vBBrigem Natriumligninsulfonat ein in Wasser oder
HolzaufschluBSlauge des Kraft- oder Soda-Prozeases leicht
verteilbares Granulat, das 50 Gew.~% Anthrachinon und

50 Gew.-% Natriumligninsulfonat enthilt.

Beispiel 10

Entsprechend Beispiel 8 wird durch Zugabe von 2084 g 50 %igem
wifrigem Natriumligninsulfonat ein in Wasser oder Holz-
aufschluSlauge des Kraft- oder Soda-Prozesses sehr leicht
verteilbares Granulat, besteheud aus 30 Gew.-% Anthrachinon
und 70 Gew.-% Natriumligninsuifonet, erhalten.

Beisgpiel 11

Anthrachinonzubereitungen, die analog den Beispielen 8 bis
10 hergestellt wurden, wobei jedoch anstelle von Natrium-
ligninsulfonat ein Kondensationsprodukt aus Naphthalin-
sulfonat und Formaldehyd eingesetzt wurde, sind duxrch
einfaches Einriihren in Wasser oder Holzaufschluflauge des
Kraft~ oder Soda-Prozesses leicht verteilbar.

Anthrachinonzubereitungen, die in entsprechender Weise,
jedoch mit einem Kondensationsprodukt aus sulfiertem
Ditolylither und Formaldehyd, oder einem Kondensations-
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produkt aus sulfiertem Diphenyl#ther und Formaldehyd, oder
einem Kondensationsprodukt aus sulfiertem Terphenyl und
Formaldehyd hergestellt wurden, sind ebenfalls durch ein-
faches Einrilhren in Wasser oder HolzaufschluBlauge des
Kraft- oder Soda-Prozesses leicht verteilbar.

Belspiel 12

500 g 9,10=-Anthrachinon, das durch Strahlmahlung mit ILuft
auf Teilchengr&Sen unter 10/um zerkleinert wurde, wird mit 333 g
Natriumligninsulfonat intensiv vermischt. Durch Einrithren
dieser Prdparation in Wasser oder HolzaufschluBlauge des
Eraft- oder Soda-Prozesses wird eine Dispersion guter
FelnYerteilung erhalten.

Beispiel 13

Durch Mischen von 500 g 9,10-Anthrachinon, das entsprechend
Beispiel 12 zerkleinert wurde, und 500 g Natriumligninsulfonat
erhlilt man eine Priparation, die in Wasser oder Holzsuf-
schluB8lauge des Kraft- oder Soda-Prozesses eingeriihrt eine
gute Feinverteilung liefert.

Beispiel 14

Durch Mischen von 500 g 9,10-Anthrachinon, das entsprechend
Beispiel 12 zerkleinert wurde, mit 1117 g Natriumlignin-
sulfonat erhllt man eine Priparation, die 30 Gew.-%
Anthrachinon und 70 Gew.-%¥ Natriumligninsulfonat enth#lt.
Diese Priparation fiihrt in Wasser ocder HolzaufschluB8lauge
des Kraft- oder Sode~Prozesses eingertthrt, zu einer
Dispersion guter PFeinverteilung.
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Beigpiel 15

500 g 9,10-Anthrachinon und 50 g eines Kondensationspro-
duktes aus Naphthalinsulfonat, Diphenyldthersulfonat, oder
Ditolyldthersulfonat und Formaldehyd wurden in einer
Strahlmithle, die mit Luft betrieben wurde, auf Teilchen-
gr&8e unter 10/um vermahlen. Diese Prédparation fihrt, in
290 g Wasser oder entsprechende Mengen Kraft- oder Soda-
aufschluSlauge eingeriihrt, zu einer {iber lidngere Zeit
stabilen, pumpbaren Dispersion, die sich in weiterer Kraft-
bzw. Sodaaufschlufilauge gut verteilt.

Beispiel 16

500 g 9,10-Anthrachinon und 10 g Kondensationsprodukt aus
Naphthalinsulfonat und Formaldehyd wurden zusammen vermahlen.
Die erhaltene fein verteilte pulverige Mischung ergibt, in
330 g Wasser/Glykol-Mischung im Verhdltnis 2:1 bis 10:1
oder entsprechende Mengen Kraft- bzw. SodaaufschluBlauge
eingerithrt, stabile, pumpbare Dispersionen, die sich in
Kraft- bzw. SodaaufschluBflaugen sehr gut verteilen.
Gleiche Ergebnisse wurden erhalten, wenn man 10 g Konden-
sationsprodukt aus Diphenylsulfonat und Formaldehyd oder
10 g Kondensationsprodukt aus Ditolylsulfonat und Formal-
dehyd einsetzt. .

Beispiel 17

600 g 9,10-Anthrachinon, 100 g Kondensationsprodukt aus
Naphtalinsulfonat und Formaldehyd, 2 g Aluminiumsilikat
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und 2 Natriumhydroxid wurden zusammen auf eine Teilchen-
grfe von 5 bis 20/um strahlgemahlen. Man erhdlt eine
Priparation, die mit 600 g Wasser oder HolzaufschluBlauge
des Kraft-oder Soda-Prozesses verrilhrt, eine stabile Dis-
persion ergibt.

Beispiel 18

Wenn man die Beispiele 1 bis 17 unter Verwendung von Anthra-
chinonderivaten wie Monoalkyl-, Dialkyl-, Hydroxy-, Dihydroxy-,
Amino-, Alkoxy=- und Alkylamino-anthrachinon bzw. entsprechend

substituierten Diels-Alder-Addukten von 1,3-Dienen an
1,4-Naphthochinonen oder 1,4-Benzochinon anstelle von
Anthrachinon einsetzt, erhlilt man stabile, pumpbare
Dispersionen, bzw, pulvrige Mischungen, die sich wmit den
angegebenen Fliissigkeitsmengen in stabile, pumpbare Dis-
persionen {iberfilhren lassen. Die erhaltenen Dispersionen
zeichnen sich durch prodblemlose Dispergierbarkeit in Kraft-
bzw. SodasufschluSlaugen zus.

Beispiel 19

400 g 9,10-Anthrachinon wurden in 580 g Kthylenglykol und
20 g Natrium~dinaphthylmethansulfonat analog Beispiel 1

auf der Perlmilhle gemahlen. Man erhilt wie in Beispiel 3
und 4 eine pumpfihige Dispersion, die stabil ist und gut
in HolzaufschluBlaugen des Kraft- und Soda-Prozesses einge-
rihrt werden kann.
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Patentansoriche

1.

15

Mittel zur Verwendung bei der Zellstoffgewinnung,
dadurch gekennzeichnet, dafl es organische, cyclische,
Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltende Verbindungen
in feinverteilter [Form und Tenside enth#lt.

Mittel gemdd Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
es mono-, di- und/oder polycyclische Verbindungen
enthdlt, die zwei Keto- hnd/oder zwel Hydroxygruppen
enthalten. '

Mittel gemdB Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
dal es 9,10-Anthrachinon enthilt.

Mittel gem&B Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB die organische, cyclische, Keto- und/oder Hydroxy-
gruppen enthaltenden Verbindungen zu mindestens 80 Gew.-%

aus Teilchen mit Korngr&Ben unter 10 um bestehen.

Mittel gem3#B Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
caB es Ligninsulfonate und/oder Kondensationsprodukte

aus aromatischen Sulfonsduren und Formaldehyd als Tenside
enthilt. ’

20 6. Mittel gem#B Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

25

30

da8 es aus einer pulverfdrmigen Mischung bestcht, die
30 bis 98 Gew.-% einer oder mehrerer organischen,
cyclischem, Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltenden
Verbindungen und 2 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer
Tenside enthdlt.

Mittel gemdf Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB es aus einer Dispersion besteht, die 30 bis 70
Gew.~% einer oder mehrerer organischen, cyclischen,
Keto~ und/oder Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen,
0,5 bis 30 Gew.~% eines oder mehrerer Tenside und
mindestens 30 Gew.-% Wasser und/oder organische, mit
Wasser mischbare L¥sungsmittel mit einem Siedepunkt

von iliber 80°C, enthilt.
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8. Mittel gemdB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, das
es zusltzlich Konservierungsmittel, Eintrocknungsver-

hiﬁderungsmittel und/oder Mittel 2ur Stabilisierung von
Dispersionen enthidlt.

5 9. Verfahren zur Zellstoffgewinnung aus bignocellulose-
materialien in Gegenwart von organischen, cyclischen,
Keto- und/oder Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen,
dadurch gekennzeichnet, daf man die organischen, cycli-
schen, Xeto- und/oder Hydroxygruppen enthaltenden Ver-
10 bindungen in Form eines Mittels entsprechend den
Anspriichen 1 bis 8 einsetzt.

10. Verfahren nach Anspruch @ , dadurch gekennzeichnet, 5

daB man ein Mittel gem#&s8 Anspriichen 1 bis 8 in einer ‘

Menge von 0,001 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Ligno- ’

15 cellulosematerial) einsetzt.
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