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Dispersionen von Nitroanthrachinonen, Verfahren zu

deren Herstellung und ihre Verwendung.

Nitroanthrachinone {iben eine glinstige Wirkung bei be-
stimmten Verfahren zur Gewinnung und Bleichung von
Zellstoff aus Lignocellulosematerialien wie Holz,
Stroh und Bagasse aus, wenn sie in Mengen von 0,001
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des
Lignocellulosematerials, eingesetzt werden.

Die Nitroanthrachincne liegen im allgemeinen in Form
von Pulvern vor. Die Anwendung derartiger pulverfor-
miger Nitroanthrachinone in Verfahren zur Gewinnung
von Zellstoffen aus Lignocellulosematerialien und zu
deren Bleichung bereitet jedoch Schwierigkeiten.
Setzt man die pulveridrmigen Nitroanthrachinocne dem
aufzuschlieBenden Lignocellulosematerial unmittel-"
bar zu, so gelangen die feineren Anteile der Nitro-
anthrachinone leicht staubfdrmig in die Umgebung.
Auf diese Weise werden sie nicht nur der zugedachten
Verwendung entzogen, sondern fihren auch zur Be-
ldstigung der in der N&he der Zugabestelle arbei-
tenden Menschen und Xdnnen sogar Staubexplosionen
verursachen. AuBerdem ist wegen der relativ geringen

Mengen der bendtigten Nitroanthrachinone eine gleich-
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midBige Verteilung schwierig. Eine gleichmiBige Ver-
teilung der Nitroanthrachinone ist jedoch zur Er- |
zielung einer einheitlichen Zellstoffquélitat uner- .
1481ich. | o

Eine gleichmdBige Verteilung der Nitroanthrachinone
wird auch dadurch erschwert, daB die Nitroanthrachi-
none in Wasser und in den in der Zellstoffgewinnung
verwendeten wéBrigen'Aufschluﬁlﬁsungen im ailgemeinen
nicht nur sehr wenig 1l6slich sind,‘sondérh auch,sghlécht
benetzt werden. Infolge der schlechten Benetzung las- '
sen sich die feineren Anteile der pulverfdrmigen Ni-
troanthrachinone nicht oder nur schlecht einriihren

und schwimmen stattdessen unbenetzt, gegebenenfalls
unter Einschluf von Luft, auf der Oberfl&che.

Da die Nitroanthrachinone ein relativ hohes spe~
zifisches Gewicht haben (z.B;,hat 2.7-Dinitroanthra-
chinon bei 20°C ein spezifisches'Gewicht von 1,558
g/cm3), setzen sich die'grﬁberen Anteile der pulvetf
fOrmigen Nitroanthrachinone, beim Einrtihren in
Wasser oder in die Aufschlufldsung, rasch ab und
bilden nach kurzem Stehen am Gef#Bboden eine kompak-
te, nur mit Schwierigkeiten wieder1aufwirbe1baré
Schicht. Die Zugabe der Nitroanthrachinone direkt
zur Kochlauge, in die Mischung von Lignocellulose-~
materialien und Kochlauge oder in Form einer An-
schlédmmung in Wasser ist also keiﬁ'Weg,[die erfor-
derliche gleichmiBige Verteilung der Nitroanthra—'

chinone zu erreichen.
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Es wurde nun gefunden, daB sich die vorstehend be-~
schriebenen Schwierigkeiten bei der Anwendung der
Nitroanthrachinone vermeiden lassen, wenn man die
Nitroanthrachinone in Form bestimmter Dispersionen
einsetzt. Diese Dispersionen werden dadurch erhal-
ten, daB man die Nitroanthrachinone dispergiert

und zwar nicht in tblichen Dispersionsmitteln, z.B.
Wasser, sondern.in Dispersionsmitteln, die die glei-
che oder eine &hnliche Dichte aufweisen, wie die

zu dispergierenden Nitroanthrachinone.

Die Erfindung betrifft daher Dispersionen von Nitro-
anthrachinonen in fliissigen Dispersionsmitteln, die
die gleiche oder eine &hnliche Dichte wie die Nitro-

anthrachinone aufweisen.

Im Rahmen der Erfindung werden unter dem Begriff
"Zellstoffgewinnung"” alle Verfahren und Verfahrens-
stufen verstanden, bei denen auf Lignin in Lignin
und Cellulose enthaltenden Materialien auf chemische
Weise eingewirkt wird. Beispiele hierfiir sind al-
kalische, neutrale und saure AufschluBverfahren fir
Lignocellulosematerialien wie Holz, Stroh, Bagasse
und Gré&ser, sowie Bleichverfahreﬁ fiir teilweise oder

weiltgehend aufgeschlossene Lignocellulosematerialien.

Als Vertreter der erfindungsgemdB zu dispergierenden
Nitroanthrachinone seien beispielsweise Mono- oder
Dinitroanthrachinone genannt, die gegebenenfalls
zusdtzlich zu den Nitrogruppen einen oder mehrere

weitere Substituenten aufweisen k&nnen. Als weitere
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Substituenteh kommen'beispiélswéise'Aikyl-, Alkbxy-,
Halogen-, Amino-, HydrOXy-,rCarboxy-*ﬁﬁd/ddér Sulfo-
gruppen und/oder anhell;erﬁé iso~- oder héterbcycli-
sche Ringe in Frage. Bevorzugt,als weiterg'Substitu-'
enten sind Alkyl- und Alkoxygruppen mitijé 1 bis 4
C-Atomen, sowie Chloro- und/oder,Sulngrpppen. Die
Anzahl der,weiteren'Substituenteh,kann,beispiels-
weise 1 bis 6, vorzugsweisér1lbisr4; betragen. Als
Vertreter solcher Mono~ und Dinitroanthfachinone
seien beispielsweise génannt:'1-Tund'2—Nitroanthra-
chinon, 1.5-, 1.6-, 1.7=, 1.8-, 2.6- und 2.7-Di-
nitroanthrachinon; ifNitro—S—,,T—Nitrb-ﬁé} 1—Nitrbfr"
8-,'2—Nitro—14chlor—anthrachinon,72-Nitrgé4.5— ,
dichlor-anthrachinon; 2-Nitro-1.4-, 1-Nitro-5.8-
diamino—anthrachinoh; 1-N1tro—4 amlno—anthrachlnon,
1.3—Dinitro—4-amino—anthrachlnon, 1-Nitro-4-hydroxy-
anthrachinon,a1—Nitro—3.4—ﬂ;1fNitro-5 8-, 1. 5-Dl—
nitro-4. 8-dihydroxy—an£hrachinoh; 1.5=- Dlnltro-4.8—
dihydroxy- anthrachinon, 1. 8-Dinitro- . '
4.5~ dlhydroxy-anthrachlnon, 2-Nitro-3.4.7- trlhvdroxy—
anthrachinon; 1—Nitro-4—ethoxy-anthrach;non,,1—N1tro-
2-, 2-Nitro—3—carboxy-anthrachinon; 1fNitr6?34carboxy—
4—amino—antﬁrachinon;_4.4‘4Dinit:o—1;1—diaﬁthrimid;
1-Nitro-4-, Z#Nitrdf14methyl-anthra¢hinon}31fNi£ro—,
4-brom-anthrachinon undﬁ1—Nitrof5—ethoiy—anthrachinon.

Unter Nitroanthrachinohen:sind im Réhmen’derrvorlie—
genden Erfindung auch die partiell'kernhvdrierten, '
Derivate von Nltroanth;achlnonen und/oder deren

tautomere Formen zu verstehen.f
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Bevorzugt enthalten die erfindungsgem&Ben Dispersionen
7~ und 2-Nitroanthrachinon, 1.5-, 1.6-, 1.7-, 1.8-,
2.6- und /oder 2.7-Dinitroanthrachinon.

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgeméBen
Dispersionen Mischungen von unsubstituierten Mono-
und/oder Dinitroanthrachinonen. Solche Mischungen
fallen beispielsweise bei der technischen Nitrie-
rung von Anthrachinon und/oder Mononitroanthrachinonen
an. Insbesondere kdnnen die erfindungsgemédBen Dis-
persionen Mischungen von Mono- und/oder Dinitroanthra-
chinonen enthalten, die anfallen, wenn man Anthrachi-
non in technischem MaBstab mono- oder dinitriert oder
Mononitroanthrachinongemische nitriert und aus den
dabei anfallenden Nitrierungsprodukten die als Farb-
stoffzwischenprodukte wertvollen Isomeren, z.B.
1-Nitro-, 1.5-Dinitro- und/oder 1.8-Dinitroanthrachi-
non abtrennt. Die letztgenannten Mischungen ent-
halten als wesentliche Bestandteile 1.5-, 1.6-, 1.7-,
1.8-, 2.6- und 2.7-Dinitroanthrachinon. Als Nitro-
anthrachinone besonders bevorzugte Mischungen ent-
halten beispielsweise 0 bis 3 Gew.-3% 1-Nitroanthra-
chinon, 5 bis 12 Gew.-% 1.5-Dinitroanthrachinon,

15 bis 35 Gew.-% 1.6-Dinitroanthrachinon, 15 bis 35
Gew.~-% 1.7-Dinitroanthrachinon, 15 bis 50 Gew.-%
1.8~Dinitroanthrachincn, 0,5 bis 3 Gew.-% 2.6-
Dinitroanthrachinon und 0,5 bis 3 Gew.-% 2.7-

Dinitroanthrachinon.
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Der Gehalt der erfindungsgem&Ben Dispeﬁsionen aani-
troanthrachinonen kann von 5 bis 80 Gew;é%, vorzugs-
weise 20 bis 70 Gew.-=%, bezogen auf das Gewicht der
Dispersionen, betragen. '

Als erfindungsgemdB Zu Verwendende:flﬁSSige Dispef*
sonsmittel sind solche Flﬁssigkeiten'geeignet, die
die gleiche oder eine Zhnliche Dichte aufweisen wie
die zu dispergierenden Nitioanthrachiﬁbne, d.h. Flis-
sigkeiten, deren Dichte im Bereich vcﬁj1;2 bis 1,85 -
g/ml, vorzugsweise 1,4 bis 1,65 g/ml liegt. Bei die-
sen als Dipsersionsmittel geeigneten Flu331gke1ten
kann es sich um Losungen oder Dlsper51onen

handeln. ' '

Als erfindungsgéméBe DispersionsmitﬁeirSeien~beispielsé
welse Elektrolytldsungen wieVwéBrige[Lésungenfvon Metall-
hydroxiden und/oder -salzen und/oder Siuren

und/oder wéBrige Ldsungen von Stickstoffbasén und/odex
von Salzen von Sticksfoffbasen, z.B. die WEBrigen Lo~
sungen von Hydroxidén, Sulfiden, Sulfiten,

Bisulfiten, Sulfaten, Thiosulfaten, Carbbnatén}
Chloriden, Bromlden, Jodiden,- Nltraten und Nitri-

ten des Natriums, Kallums, Ammonﬁums, Calciums
und/oder Magnesiums und/oder von Schwefelsan:e und/

odexr Phosphorsaure genannt.

Bevorzugte Ld¥sungen sind dierwéBrigen L&sungen VOn:
Natriumhydroxid,'Natriumsulfid Natriumsulfit, Na-
triumbisulfit, Natriumsulfat, NatrlumthlosulFat,

‘Natriumnitrit, Natriummitrat, Kallumhydrox1d

Kaliumcarbonat, Kaliumnitrat, Kallumbulfld
Magnesiumbisulfit, Ca101umblsu1f1t und/oder
Ammoniumsulfit, '
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Besonders bewdhrt haben sich wéBrige Kaliumcarbonat-Ldsung
und Schwefelsdure.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, solche wdBrigen

Elektrolyt-Ldsungen zu verwenden, wie sie in den ver-
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schiedenen Stadien der Zellstoffgewinnung ohnehin
verwendet werden bzw. anfallen. Die Dichte der in
den Verfahren anfallenden Elektrolytldsungen, z.B.
der sogenannten WeiBlaugen, Kochlaugen, Schwarzlau-
gen, Dicklaugen und/oder Griinlaugen kann gegebenen-
falls durch Aufkonzentrieren, z.B. Verdampfen von
Wasser, oder durch Zugabe zusdtzlicher Elektrolyt-

Mengen auf die erforderlichen Werte eingestellt
werden.

Unter den genannten Laugen werden folgende Ldsungen
verstanden:

Als Kochlauge werden LOsungen bezeichnet, die vor
dem AufschluB mit dem Lignocellulosematerial ver-
einigt werden. Sie k&nnen in ihrer Zusammensetzung
je nach Art des aufzuschlieBenden Lignocellulosema-
terials und des angewendeten AufschluBverfahrens

in Art und Konzentration der Bestandteile in wei-
ten Grenzen schwanken. Beispielsweise kann die Koch-
lauge 8 bis 20 Gew.-% Alkalimetallbase ausgedriickt
als Prozent effektives Alkall, bezogen auf das Ge-
wicht des Lignocellulosematerials, daneben norma-
lerweise auch Alkalimetallcarbonat, enthalten. Koch-
lauge kann aber auch beispielsweise 8 bis 15 Gew.-%

Alkalimetallbase, ausgedriickt als Prozent effektives
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Alkali (TAPPI T-120 5 61), bezogen auf Lignocellulose-
material, und 5 bis 40 Gew.-% Alkalimetallsulfid, ausge-
driickt als Prozent Sulfidit#t (TAPPI T-1203 08-61),

enthalten. Diese Kochlauge enth#lt normalerweise auch

‘Alkalimetallsulfat und Alkalicarbonat, gegebenenfalls

auch Schwefel in einer'Menge'von 1 bis 5 Gew.-%.

Als Schwarzlaugen werden die nach erfolgtem Aufschlu8
des Lignocellulosematerials vom Zellstoff abgetrenn-

- ten gebrauchten Kochlaugeh bezeichnet. Diese enthal-

ten als organische Bestandteile'die'lﬁslich gemachten
Begleitsubstanzen der Cellulose, beispielswéise Lignin-
sulfonate und/oder Alkalilignine, gegebenenfélls auch
Hemicellulosen und niedermolekulare UmwandlungSPro—
dukte der Bestandteile des Lignocellulosematierals,
als anorganische Bestandteile beispielsweise in der
Hauptsache Alkalimetallsulfat und Alkalimetallcarbo-
nat, sowie an saure organisché:Bestandteile'gebundene
Alkalimetallbase, daneben normalerweise auch frei
Alkalimetallbase, Alkalisulfid, Alkalisulfit und
Alkalithiosulfat. Das spezifischerGeWicht der Schwarz-
laugen schwankt je naCh'Konzentrationjderrgelésten
Stoffe im allgemeinen von'1,05 bis T12,g/ml. Der
Feststoffgehalt kann sich beispielsweise in den Gren-
zen von 10 bis 70 Gew.-~% bewegen.

Als Dicklauge werden jene Schwarzlaugen bezeichnet,

die aufgrund eines hohen Feststoffgehaltes von bei-
spielsweise mehr als 50 Gew.-% bei Raumtemperatur

hochviskos sind. DiCklaugen kdnnen jefnaéh Auf-
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schlulverfahren unmittelbar durch Abtrennung von Zell-
stoffen erhalten werden oder durch Eindampfen wvon

Schwarzlaugen mit geringem Feststoffanteil.

Als Grinlaugen werden die L&sungen bezeichnet, die
beispielsweise 5 bis 20 Gew.-% Alkalimetallcarbonat
und beispielsweise 1 bis 5 Gew.-% Alkalimetallsulfid
enthalten. Sie werden aus Wasser und jener Salz-~
schmelze bereite%, die beim Verbrennen der organischen
Bestandteile der Dicklaugen anfdllt. Normalerweise
enthalten Grilinlaugen auch Natriumsulfat, Natriumsul-
fit, Natriumthiosulfat und Schwefel. Grilinlauge weist
beispielsweise ein spezifisches Gewicht im Bereich
von 1,1 bis 1,30 g/ml auf.

Die aus Grinlaugen durch Behandlung mit gebranntem
Kalk erhaltenen Laugen werden als WeiBlaugen bezeich-
net. WeiBlaugen enthalten beispielsweise 80 bis 200 g
Alkalimetallbase, 10 bis 80 g Alkalimetallsulfid und

20 bis 50 g Alkalimetallcarbonat pro Liter Ldsung.
Normalerweise enthalten sie auBerdem noch Alkali-
metallsulfit( Alkalimetallsulfat und Alkalimetall-
thiosulfat, gegebenenfalls auch Schwefel. Ihr Fest-
stoffgehalt betrigt beispielsweise etwa 10 bis 35 Gew.-%.
Das spezifische Gewicht der WeiBlaugen liegt beispiels-
weise zwischen 1,1 und 1,3 g/ml.

Eine besondere Ausfiihrungsform der erfindungsgemdBen
Dispersionen ist dadurch gekennzeichnet, daB diese

zusdtzlich Netzmittel entalten. Als Netzmittel kommen
kationische, anionische oder nichtionische Netzmittel

in Frage, vorzugswelse solche, welche in den Ver-
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fahren zur Zellstoffgewinnung als Nebenprodukte an-
fallen. Beispiele hierfilr sind Schwarzlauge, Dick-

“lauge und/oder die daraus erhdltlichen Ligninsulfo-
nate oder Alkalilignine. Die Netzmittel k&nnen, be-

zogen auf das Gewicht der Dispersionen, in Mengen:

von beispielsweise 0,01 bis 20 %, vorzugsweise von 0,05

bis 10 Gew.-%,; zugesetzt'werden, Der Zusatz von Netzmitteln

kann beispielsweise so erfolgen, daB vor Bereitung der
Dispersion dem pulverfSrmigen zu diépergiérenden Stoff
pulverfdrmiges Netzmittel zugegeben wird. Das Netz-
mittel kann aber auch dem fliissigen Dispersions-
mittel in fllissiger oder fester Form beigefiigt wer-
den.

Eine weitere besondere Ausfihrungsform der erfindungs~
gemdBen Dispersionen ist dadurch gekennzeichnet, daB
diese zusdztlich die Viskositdt erhdhende Stoffe ent-
halten. Als die Viskositit erhBhende Stoffe kommen
beispielsweise wasserlésliché-poiymere Verbindungen,
wie Polyvinylalkohol und/éder Methylcellulose,'in
Frage. Es kann auch,Dicklaugé verwendet werden, d.h.
beispielsweise auf 50 bis 70 Géw.-% Feststoffanteil ein-
geengte Schwarzlauge. Reiné Dicklauge mit einem Fest~

stoffanteil von beispielsweise 64 Gew.-%, welche bei 20°C

eine hochviskose Masse darstellt, bildet z.B. bei
80°C mit Nitroanthrachinonverbindungen eine stabile
Dispersion. Der glnstige viékositétserhéhende'Effekt
der Dicklauge wirkt sich noch aus bei Mischungen

aus 60 Teilen Dicklauge und 40 Teilen Wasser oder

bei MiSchungen aus 50 Teilen Dicklauge und 50 Teilen
WeiBlauge. Als die Viskositét erhéhende Stoffe kdnnen

auch anorganische Stoffe, wie Polysilikata, beispiels-
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weise pyrogen gewonnene Kieselsidure mit einer spezi-
fischen Oberflédche von ca. 380 m2/g eingesetzt wer-
den. Der Einsatz anorganischer, die Viskositidt er-
h&hender Stoffe ist aber nicht besonders vorteil-
haft, da diese durxrch Verbrennung nicht beseitigt
werden und sich im Zellstoffgewinnungsverfahren
anreichern kdnnen. Besonders bevorzugt als die Vis-
kositdt erhdhende Stoffe werden deshalb Polyvinylal-
kohol und Methylcellulose verwendet. Die Verwendung
von Dicklauge oder Dicklauge enthaltenden Mischungen
mit Wasser oder Elektrolytldsungen ist ebenfalls
glinstigqg.

Polyvinylalkohol und/oder Methylcellulose werden bei-
spielsweise in Mengen von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des Dispersionsmittels, Dicklauge

in Mengen von beispielsweise 50 bis 100 Gew.-%,

bezogen auf das Gewicht des Dispersionsmittels, ein-
gesetzt.

Der Zusatz die Viskositd@t erhdhender Stoffe hat sich
besonders bei Verwendung von Dispersionsmitteln
bewdhrt, deren Dichte merklich von der Dichte des

zu dispergierenden Nitroanthrachinons abweicht. Bei
Verwendung der die Viskositdt erhdhenden Stoffe lassen
sich auch noch mit Dispersionsmitteln, deren Dichte
an der unteren Grenze des erfindungsgemiBen Dichte-
bereiches, d4.h. bei 1,2 g/ml/liegt, stabile Dis-
persionen herstellen. Bei Verwendung wédBriger Elek-

trolytldsungen als Dispersionsmittel kann durch die
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Verwendung die Viskositdt erhéhender Stoffe'Eiektrolyt

eingespart werden.

Ein dhnlicher Effekt, wie beim Zusatz von die Viskosi-
tit erhShenden Stoffen wird bei den érfindungsgéméBen
Dispersionen erhalten, wenn man als Dispersionsmittel
Trigerdispersionen verwendet. Unter dem Begriff Tré-
gerdispersion wird im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung ein DisPersionsmittél verstanden, das bereits

vor Zugabe der Nitroanthrachinone als Dispersion
vorliegt. Derartige Trégerdispersionen werden z.B.
erhalten, wenn man Dicklauge oder Schwarzlauge mit
konzentrierten wdBrigen Elektrolytldsungen dder fe-
sten Elektrolyten, insbesondere Natronlauqe oder
Atznatron, versetzt. Die Verwendung von Trﬁgerdisper-
sionen als Dispersionsmittel hat den Vorteil}'daB'sie'
die Verwertung von prozeBSeigenen Abfallstoffen fiir '
die Herstellung der erfindungsgemdfen Dispersionen

gestattet.

Die Temperatur ist flr Herstellung, Stabilitdt ﬁhd
Anwendung der erfindungsgemdBen Dispérsionen nicht
entscheidend und kann in weiten Grenzen schwanken.
Aus praktischen Griinden wird die Temperatur fiir Her-
stellung, Lagerung und Anwendung zwischen Raumtem-
peratur und der Temperatﬁr gewdhlt, bei der unter
normalem Druck keine merklichen Mengen Wasser ver?
dampfen und auf diese Weise das épezifische,Geﬁicht

des Dispersionsmittels verschieben.

Beim Einsatz von Dicklauge als Netzmittél, als vis-

" kositdtserhdhendem Stoff und/oder als Romponente
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bei der Herstellung einer Trdgerdispersion empfiehlt
sich eine Arbeitstemperatur von 50 bis 90°C, da Dick-
lauge bei Kontakt mit kaltem Wasser oder kalter Elek-
trolytldsung erstarrt und nur langsam aufgeldst oder

dispergiert wird.

Die Herstellung der erfindungsgem&B8en Dispersionen
kann auf verschiedene Weise erfolgen. So kann das

zu dispergierende Nitroanthrachinon in das gegebenen-
£alls mit Netzmittel und/oder viskositdtserhdhendem
Stoff versetzte Dispersionsmittel eingeriihrt werden.
Das zu dispergierende Nitroanthrachinon kann auch

in das Dispersionsmittel, z.B. eine dichtegleiche
oder dichte &dhnliche wdBrige Elektrolytldsung oder
Trdgerdispersion eingeriihrt und die so erhaltene Dis-
persion nachfolgend mit einem Netzmittel und/oder
einem viskositdtserhdhenden Stoff versetzt werden.
Man kann auch so vorgehen, daB man das zu disper-
gierende Nitroanthrachinon zundchst mit einem Netz-
mittel in fester oder flissiger Form vermischt und
dann dieses Gemisch in das Dispersionsmittel, z.B.
eine Elektrolytldsung oder eine Trdgerdispersion,
einbringt. Weiterhin kann man das zu dispergierende
Nitroanthrachinon mit dem festen Elektrolyten, bei-
spielsweise Natriumhydroxid, gegebenenfalls zusammen
mit einem Netzmittel, mischen und zu dieser Mischung

Wasser zugeben oder diese Mischung in Wasser geben.
Besonders bevorzugte erfindungsgemédBe Dispersionen

sind dadurch gekennzeichnet, daB sie 30 bis 70 Gew.-5%,

bezogen auf das Gewicht der Dispersion, einer tech-
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nischen Mischung von Nitrdanthrééhincnenjenthalten, und'r
70 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Disper-
sion, einer wiBrigen L&sung éiner Dichte von 1,45 bis
1,62 g/ml von Natriumhydroxid, Natriumsulfid, Natrium-
sulfit, Natriumthiosulphat,'Natriumcarbonat, Kalium--
carbonat, Magnesiumbisulfit, Cglciumbisulfit, Ammonium-
sulfit, Schwefels&ure und/oder Phosphorsdure, vorzugs-
weise von- Natr1umhydrox1d und vor allem Kallumcarbonat
oder Schwefelsaure, sowie gegebenenfalls 0,05 bis

10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgew1cht,aer Dlsper-
sion, an Netzmittel und in der gegebenénfalls die
wdBrige Losung zu 50 blS 100 Gew.-% durch Dicklauge

oder durch eine Tragerdlsper510n ersetzt ist.

Die Erfindung betrifft'fernerrdie¢Vérwendung'der
erfindungsgemé@fen Dispersionen, insbesondere derrr
technische Mischungen'vonVNitroanthraéhinonen
enthaltenden Dispersionen, in Verfahren ZusZell—
stoffgewinnung. Diererfinduﬁgsgeméﬁen'Dispersionen
kdnnen bei der Zellstoffgewinnung vor der Kochung,
vorteilhaftrjedoch bereits—vbr der Imprignierung,
eingespeist werden, in der Lignocellﬁlosematérial
bei einer Temperatur von 80 bis 100°C mit der wiB-
rigen Ldsung der AufschluBchemikalien getrinkt wird.
Die wdBrige LOsung der AufSchluSchémikalien dient
zugleich als Fardermedium zur'Beéchickungrvon,Im—
prignierer und/oder Kocher mit dem'Lignbcellulosef
material. Die erfindungsgemZBen Dispersionen kénnen
in die rﬁcklauféndé'LSSung oder in die mit Hackschnit-

Zzeln beladene Ldsung dosiert eingepumpt werdeh,
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gegebenenfalls auch unmittelbar in den Impr&dgnierer
oder Kocher. Mit Hilfe der erfindungsgeméBen Dis-
persionen werden bei diesem AufschluBverfahren Zell-
stoffe einer ausgezeichnet einheitlichen Qualitit
erhalten.

Die erfindungsgemdBen Dispersionen werden bei ihrer
Verwendung in der Zellstoffgewinnung in solchen Men-
gen eingesetzt, daB die Menge an zugesetztem Nitro-
anthrachinon 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Trockengewicht des zu verarbeitenden Lignocellulose-
materials betrégt.

Die Herstellung der erfindungsgemdBen Dispersionen
ist einfach und kann ohne spezielle Apparate erfol-
gen. Die erfindungsgem&fen Dispersionen k&nnen mit
Hilfe geeigneter Pumpen, keispielsweise Schlauch-
quetschpumpen, Exenterschneckenpumpen oder Kolben-
pumpen dosiert und durch Rohrleitungen gefdrdert
werden. Die erfindungsgem&Ben Dispersionen sind
iber ldngere Zeitrdume stabil. Sie kdnnen wenigstens
einige Tage, im allgemeinen aber sogar Uber mehrere
Wochen gelagert werden. Infolge ihrer Stabilitdt
kann die Herstellung der erfindungsgemdBen Disper-
sionen &rtlich getrennt von der Zellstoffgewinnung
erfolgen, beispielsweise bei den Herstellern der
Nitroanthrachinone. Die Herstellung der erfindungs-
gemdfBen Dispersionen kann jedoch auch bei der Zell-
stoffherstellung erfolgen, da mit Ausnahme der zu
dispergierenden Nitroanthrachinone nur solche Stof-

fe erforderlich sind, die bei der Zellstoffgewinnung
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ohnehin verwendet werden und/oderranfallen;;

Die Dosierung der erflndungsgemaﬁen DlsperSLOnen

ist besonders einfach. Bei gegebener Forderlelstung

© einer DOSLerpumpe kann man die Dosierung des disper-

gierten Stoffes 1nrder Zellstoffgew1nnqngsanlage
verindern, indem man hhere Gehalte an'dispergiet?
tem Stoff durch Zugabe von pdlverfarmigémrﬁitrqan-
thrachinon und niedrigerer Gehalte an dispergiertem
Stoff durch Zugabe von Dispe:sidnsmittel eihstellt.
Auf diese Weise kOnnen die erfindungsgemifen Dis-
persionen den Betriebsbedingungen'derlzellStoffgé4
winnung angepaft und verdndert werden, gegebénehfalls
ohne die Fdrdermenge defrDosierpumpe veréndern zu miis-

sen.

Durch den Einsatz der erflndungsgemaﬁen Dlsper51onen
in Verfahren zur Zellstoffgew1nnung e1nschlleBllch
der Zellstoffbleichung kann die gunstlge Wirkung

der Nitroanthrachinone als;AufschluBmittél thimal
genutzt werden. Die,organischeﬁ'Béstandteile,dei;
erfindungsgemdBen Dispersionen,werden;bei der Ver-
brennung der ProzeBabwisser mitverbranﬁt;'Dielah€:”
organischen Bestandteile der effindunngeméBen,Dis—'
persionen, insbesondere die wéBrigen Elektrolyélé-'

sungen, kdnnen so ausgewahlt werden, da8 kelne pro-

zeBfremden Stoffe in das jewelllge Zellstoffgew1n-

nungsverfahren gelangen.

Mit Hilfe dex erfindungsgeméﬁ zpﬂverwendenden:Disper-

sionsmittel lassen sich Nitrocanthrachinone eines brei-
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ten KorngrdBenbereiches in stabile Dispersionen ilber-
filhren. Die KorngrdBe der zu dispergierenden Nitro-
anthrachinone kann bis zu 5 mm betragen; vorzugsweise
liegt die KorngrdBe der zu dispergierenden Nitroan-
thrachinone im Bereich wvon 0,1pum bis 3 mm. Da die
KorngrdBenverteilung der dispergierten Nitroanthra-
chinone keinen EinfluB auf die Stabilitidt der Dis-
persionen hat, lassen sich erfindungsgem&@B technische
Mischungen von Nitroanthrachinonen so dispergieren,

wie sie bei der technischen Herstellung anfallen.

Es ist Uberraschend, da8 die erfindungsgemdfen Disper-
sionen die Anforderungen flir den Einsatz bei der Zell-
stoffgewinnung einschlieBlich der Zellstoffbleichung
vollstdndig erfiillen. Stabile Dispersionen werden
bekannterma8en nur dann erhalten, wenn die dispergier=-
ten Teilchen eine KorngrdBe von weniger als 10/um
aufweisen. Bei grdberen Dispersionen setzen sich die
dispergierten Teilchen normalerweise friher oder
spdter ab (s. REmpp, Chemielexikon 6. Aufl., Spalte
6285 (1966)). Teilchen einer Korngr&8e unter 10/um
k&ébnnen aber nur mit Hilfe aufwendiger Mahlverfahren
erhalten werden. Solche Mahlverfahren sind bei der
Herstellung der erfindungsgeméfen bispersionen nicht
erforderlich.

Ein groBer Vorteil der erfindungsgem&fen Dispersionen

ist, daB sie sich mit Dispersionsmitteln herstellen

lassen, die eine Anpassung an das Jjeweilige Zell-

Le A 19 966




10

15

20

25

0027213

- 18 -

stoffgewinnungsverfahren'gestatten. Es kann’praktiéch
flir jedes iibliche Zellstoffgewinnuhgsverfahren'eine
erfindungsgemiBe Disperéion zur Verfiigung gestellt
werden, bei der keine prozeﬁfremdenVS£bffe"éinge-
bracht werden milssen. ' '

Die Erfindung betrifft weiﬁerhin'ein;Verfahren zur
Zellstoffgewinnungraus:Lignocellﬁlosematerialienrin,
Gegenwart wvon Nitroanth:achinohen);das éadurchrge—'
kennzeichnet isﬁ,rdaB man die Nitroanthrachinone in

Form der erfindungsgemdBen Dispétsion'ahwendet.

Die Verfahren zur Zellsﬁbffgewinnung aus Lignocellulose-
materialien als'soiche werden in‘anrsich'bekannter Wei-
se durchgefithrt. Beispielsweise k&nnen diese Verfahren
durchgefiihrt werden; indem man Lignocellulosemateria-
lien in einer Sulfitl®sung, die sauer, neutral oder
alkalisch sein kahn, digeriert und der Digeriérlasung,
vor oder nach Zugaberdes Lignocelluloseﬁatetials die
erfindungsgeméﬁén Dispérsionen zusétzﬁ. Man kann die
erfindungsgemdBen Dispersioﬁen auch in den bekanhten
Zellstoffgewinnungé#erfahren einsétzen,'die als Kraft-
Verfahren , Soda-Verfahren und Polysulfid-Verfahren
bezeichnet werden. Man kann die erfindﬁﬁgsgemaﬁen
Dispersionen weiterhin in dem bekannten Sauefétoff—
Alkali-Verfahren zur Zellstoffgewinnung und/oder in

den fir die Zellsfoffgewihnung bekannten Bleichver-

fahren einsetzen.
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Beispiel 1

40 g einer technischen Mischung von Nitroanthrachinonen

(Zusammensetzung: 30,7 Gew.-% 1.8-, 27,1 Gew.-% 1.6-,
23,0 Gew.-% 1.7-, 10,0 Gew.~-% 1.5~-, 1,1 Gew.=% 2.7-,

1,0 Gew.-% 2.6-Dinitroanthrachinon; 0,7 Gew.-% 1-Ni-

troanthrachinon und 6,4 Gew.-% sonstige Nitroanthra-

chinone; KorngréBe: 40 bis 400um)werden in 60 g

66 %iger wdBriger Schwefelsdure eingetragen.

Man erhdlt zundchst eine dlinnfllissig-griinliche Dis-
persion, auf der ein Teil des dispergierten Nitro-
anthrachinons infolge eingeschlossener Luft auf-
schwimmt. Durch langsames Rilhren wird eine gleich-

mdBige stabile Dispersion erhalten.

Beispiel 2

150 g der in Beispiel 1 beschriebenen technischen Mi-
schung von Nitroanthrachinonen werden in ein Gemisch
aus 90 g 66 %iger Schwefelsdure und 10 g Schwarzlauge
(Dichte: 1,07 g/ml) eingerithrt. Es wird eine schwach-
viskose, 60 %$ige Dispersion erhalten. Der sich aus

der Dispersion abscheidende Bodensatz 1l&d8t sich auch

nach ld&ngcrem Stehen noch gut aufrihren.

Beispiel 3

40 g der in Beispiel 1 beschriebenen technischen #i-
schung von Nitroanthrachinonen werden in eine Dis-
persion (Trdgerdispersion) eingerthrt, die durch Ver-
rithren von 9,6 g Schwarzlauge (Dichte: 1,07 a/ml)

und 50,4 g Natronlauge (Dichte: 1,51 g/ml) herge-
stellt worden war.
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Es wird eine dickfliissige, {iber mehréré,Mdﬁate,stabile
Dispersion erhalten, die sich ohne Schwierigkeiten
pumpen 1l#8t. o

Beispiel'4'

40 g einer Mischung'vop Nitroanthrachinqnen (Zusammen-—
setzung: 33 Gew.-% 1.6-, 21,7 Gew.-% 1.8~, 21,6 Gew.-%
1.7-, 6,5 Gew.-% 1.5=, 1,9 Gew.-% 2.6- und 1,8 Gew.-%
2.7-Dinitroanthrachinon und 1,4 Gew.r%:14Nit*oahtEra-
chinon; Korngr&Be 100-500um). werden in 60 g 74 %lger
Phosphorséure (chhte 1,565 g/ml) dlsperglert

Es wird eine stabile dﬁnnflﬁssige DiSpersidn erhalﬁen,r
aus der sich auch nach 2monatiger Lagerung noch kein
Feststoff abgesetzt hat.ri ' '

Beispiel 5

50 g der in Beispiel 1 beschrlebenen Vltroanthrachlnon-
Mischung werden in 50 g 53 %1ger Pottasch elosang dis-
pergiert.

Man erh#lt zunichst eine diinnfliissige Dispersion, aus
der ein Teil des dispergierten Stoffes infolge ein—,'
geschlossener Luft aufschwimmt. Nach Zerstéren der

'Schaumschlcht durch vorsichtiges Rilhren wird eine

glelchmaﬁlge, stabile D’sper51on erhalten, ‘die sich

auch nach zweimonatiger ‘Lagerung nlchtrverandert,
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Beispiel 6

233 g der in Beispiel 4 beschriebenen Nitroanthrachinon-
Mischung werden in ein Gemisch aus 90 g 50 %iger Pott-

asche-Ldsung und 10 g Schwarzlauge (Dichte: 1,07 g/ml)
eingerihrt.

Es wird eine stabile, viskose 70 %$ige Dispersion er-

halten, die sich durch gute Pump- und Dosierbarkeit

auszeichnet.

Beispiel 7

40 g 1-Nitroanthrachinon (KorngrdBe 50 bis 600um) wer-
den in 57 g 51 %iger Raliumjodidldsung, der 3 g Schwarz-
lauge (Dichte: 1,07 g/ml) zugesetzt wurden, disper-
giert.

Es wird eine gleichmdBige, stabile Dispersion erhal-
ten, die sich auch nach 2 Monaten noch leicht riihren

und pumpen l&8t.

Beispiel 8

40 g pulverfdrmiges 1.5-Dinitroanthrachinon werden
in 57 g 46 %iger; mit 3 g Schwarzlauge (Dichte:
1,07 g/ml) versetzter Calciumbromid-L&sung einge-
rihrt.

Nach langsamen Verrilhren der Xomponenten wird eine

stabile, dlinnfllissige, gleichm&Bige Dispersion erhal-
ten.
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Beispiel 9

40 g 1.8-Dinitroanthraéhindn (max. Kbrngrﬁﬁé:,étwa"
100pum) werden in einer Lﬁsungraus'3'g}SChwarzlauge

(1,07 g/ml), 29 g Wasser und 28 g wasserfrelem Zink=-
chlorid elngeruhrt

Es wird eine diinnfliissige, stabile Dispétsion érhal—,
ten, die auch noch nach achtwochlger Lagerung unver-
dndert ist. '

Beispiel 10

80 g des in Beispiel 7 beschriebenen 1-Nitroanthra-
chinons werden in 120 g einer Trégérdispérsion eih-'
gertthrt, die aus 84'Gew.4%:48'%iger Natfonléﬁge'und
16 Gew.-% Schwarzlauge (Feststoffgehalt. 16 3) be-
reitet worden war. -

Es wird eine viskose;'gleichméﬁige, staEile Disper-

sion erhalten, die 51ch ~durch gute Pump— und D051er-
barkeit auszelchnet. ' '

Beispiel 11

40 g der in Beispiel 4 beschriebenen Mischung von -
Nitroanthrachinonen werden bei 80°C mit 48 g Dick-
lauge (Dichte: 1,25 g/ml bei 80° C; Feststo:fgebalt-
64 Gew.-%) und mit 12 g gesattlgter Sodalosung ge-
mischt. Die Dichte des Dlsper31pnsm1t§els betragt.
bei 20°C 1,34 g/ml. = L
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Es wird eine beil Raumtemperatur stabile sehr viskose

Dispersion erhalten.

Beispiele 12 und 13

100 g der in Beispiel 1 beschriebenen technischen Mi-
schung von Nitroanthrachinonen werden mit 1 g trocke-~
nem Ligninsulfaqnat unter Mahlen vermischt. Die Korn-~
grdBe der Mischung betrdgt nach dem Mahlen etwa 40
bis 100um. 50,5 g dieser Mischung werden in 49,5 g

50 %iger Pottasche-Ldsung bzw. 49,5 g 56 %$iger Schwe-
felsdure eingerihrt.

Man erhdlt stabile, gleichmdBige 50 %ige Dispersionen,
die auch nach zweimonatiger Lagerung unver&ndert sind
und die sich durch gute Pump- und Dosierbarkeit aus-

zeichrnen.
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Patentanspriiche

1) Dispersionen von Nitroanthrachinonen, dadurch ge-.
kennzeichnet, daB sie die Nitroanthrachinone in
flissigen Dispersionsmitteln gleicher oder &hnli-

cher Dichte wie die Nitroaﬁﬁhrachinone enthalten.

2) Dispersionen gemdB Anspruch 1, dadufch gekennzeichnet,
daB als flilissige Dispersionsmittel Lésungén oder Dis-
persionen verwendet werden und daB die chhte der flu551gen

Dlsper51onsm1ttel im Berelch von 1,2 bis 1, 85 liegt.

3) Dlsper51onen gemdsB. Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als flu551ge Dlsper51onsm1ttel
widBrige Losungen von Metallhydrox1den 7
und/oder -salzen und/oder,Saurenrund/odér1Lésuhgén7
von Stickstoffbasen und/oder Vdn'Salzen voh Stick— 

stoffbasen verwendet werden.

L) D*sper51onen gemaB Anspruch 1 blS 3 dadurch ge-
| kennzelchnet daB a¢s flu551ge Dlsner51onsm1ttel

wiBrige L&sungen von NatrlumhvdrOXLd Natrium- 7
sulfid, Natrlumsulflt Natrlumblsulflt Natrium-
sulfat, Natriumthlosulfat, Natrlumnltrlt Na-
triumnitrat, Kal1umhydrox1d, Kallumcarbonat,
Kaliumnitrat, Kaliﬁmsulfid; Magnesiumbisulfit,
Calciumbisulfit , AmmoniumSulfitiund/odef
Schwefelsiure verwendet werden.
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Dispersionen gemdB Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als flissige Dispersionsmittel
aus Dicklauge oder Schwarzlauge und festen Elek-
trolyten oder konzentrierten wdBrigen Elektrolyt-
L&sungen bereitete Trdgerdispersionen verwendet
werden.

Dispersionen gem&B8 Anspruch 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihr Gehalt an Nitroanthrachi-
nonen 5 bis 80 Gew.-%, bezoéen auf das Gewicht
der Dispersionen, betrédgt.

Dispersionen gem#8 Anspruch 1 bis 6 , dadurch
gekennzeichnet, daB sie als Nitroanthrachinone
Mischungen won Mono- und/oder Dinitroanthrachi-
nonen enthalten, wie sie bei der Mono- oder Di-
nitrierung von Anthrachinon oder bei der Nitrie-
rung von Mononitroanthrachinongemischen in tech-
nischem MaBstab und nachfolgender Abtrennung der
als Farbstoffzwischenprodukte wertvollen Isomeren

aus den Nitrierungsprodukten, anfallen.

Dispersionen gemdB8 Anspruch 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf sie zus&tzlich Netzmittel
enthalten.

Dispersionen gemdB Anspruch 1 bis 8 , dadurch ge-
kennzeichnet, daR sie zusdtzlich die Viskositit
erhdhende Stoffe enthalten.

Verwendung der Dispersionen gemiS8 Anspruch 1 bis
9 in Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff aus
Lignocellulosematerialien.
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Patentanspriiche

1) Verfahren zur Herstellung von Dispefsioﬁen von Nitro-

2)

3)

4)

5)

anthrachinonen, dadurch gekennzelchnet daB man dle'
Nitroanthrachinone in fliissigen Dlsper51onsm1tteln
gleicher oder ahnllcher chhte w1e die der Nitroanthra-
chinone dlsperglert

Verfahren gem&f Anspruch 1, dadquh'gékennzeichnet,

dafB man als,flﬁssige Dispersionsmittel Losungen dder”'
Dispersionen verwendet und'daB'die Dichté,der flissigen
Dispersionsmittel im Bereich von 1,2 bis 1,85 liegt.

Verfahren gem#B Anspruch 1 Uﬁdré; dadurch gekennzeich-
net, daB man als flﬁssige,DisperSionsmittei wéBrige
Lisungen von Metallhydrdxiden'ﬁhd/oder ésalééh und/oder
Sduren und/oder Losungen von Stlckstoffbasen und/oder
von Salzen von Stlckstoffbasen verwendet

Verfahren geméBfAnsﬁruch'1 bis,3, dadUrchrgekennzeioh-
net, daB man als fliissige Dispersionsmittel wdBrige
Losungen von Natriumhydroxid, Natriumsulfid, Natrium-
sulfit, Natriumbisulfit, Natriuméulfat' Natriumthio-
sulfat, Natriumnitrit, Natrlumnltrat Kallumhydvox1d
Kaliumcarbonat, Kaliumnitrat, Kallumsulfld Magnesium-
bisulfit, Ca1c1umblsulf1t Ammonlumsulflt und/oder

rSchwefelsaure verwendet

Verfehren gem#B Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB man als fliissige Dispefsionémiftel aus Dick-
lauge oder SChwarzlauge und festen Elektrolyten oder
konzentrierten wéBSrigen Elektrolyt- Losungen bereltete
Tragerdlsper31onen verwendet. '
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Verfahren gemaf Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dafl die Menge an Nitroanthrachinonen 5 bis

80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Dispersionen,
betrégt.

Verfahren gem&f Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dafl man als Nitroanthrachinone Mischungen von
Mono- und/oder Dinitroanthrachinonen verwendet, wie sie
bei der Mono- oder Dinitrierung von Anthrachinon oder
bei der Nitrierung von Mononitroanthrachinongemischen
in technischem MaBstab und nachfolgender Abtrennung der
als Farbstoffzwischenprodukte wertvollen Isomeren aus
den Nitrierungsprodukten, anfallen.

Verfahren gem&f Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dall man zum Dispergieren zus&dtzlich Netzmittel
verwendet.

Verfahren gem&B Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daBl man zum Dispergieren zus&tzlich die Viskositdt
erhthende Stoffe verwendet.

Verwendung der gemdfB Anspruch 1 bis 9 hergestellten
Dispersionen in Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff
aus Lignocellulosematerialien.

Le A 19 966




L)

Europdisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0027213

Nummer der Anmelidung

EP 80105969.2

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorie

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der
maBgeblichen Teile

betrifft
Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (int CL3)

Us

A - 4 012 280 (HOLTON)

DE

Spalten 1-4; Patentanspriiche+

Al - 2 755 769 (CANADIAN

DE

INDUSTRIES)
Patentanspriiche +

A - 2 304 233 (SANDOZ)

DE

Seiten 1-5, 9 +

Al - 2 415 662 (BASF)

Seiten 1-3; Beispiel 14 +

10

10

1,3,7

C o7
B 01
D 21
D 21

79/37
3/12
3/22
9/10

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int Cl1.3)

C 07 C 79/00
BOl1F
D 21 C

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

- U O » X

: vo'n besonderer Bedeutung

: technologischer Hintergrund
: nichtschriftliche Offenbarung
: Zwischenliteratur

: der Ertindung zugrunde

: kollidierende Anmeldung

. in der Anmeldung angetithrtes

. 8us andern Griinden

liegende Theorien oder
Grundsitze

Dokument

angefihrtes Dokument

X

Der vorlisgende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt.

: Mitglied der gleichen Patent-

tamilie, Ubereinstimmendes

Dokument

Recherchenort

WIEN

AbschiuBdatum der Recherche

17-12-1980

Prilfer

HOCHHAUSER

EPA form 1503.1

06.78



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

