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Alkalisulfitolignin, oznacovany skratkou AS-L, je novy typ izolovaného
priemyslového ligninu, ktory sa ziskava tlakovym zahrievanim sulfitovych
vyluhov za pritomnosti amoniaku [1]. Podstatou tohto procesu je ¢iastoéné
odstiepovanie sulfénovych skupin z kyseliny lignosulfénovej, ktora takto
strdca rozpustnost v kyslom vodnom prostredi. KedZe sa ukazuje moznost
pouzivania AS-L v réznych odvetviach priemyslu, prejavuje sa potreba blizsie
preskimat jeho chemické a fyzikalne vlastnosti, pripadne dalsimi chemickymi
zmenami pripravit z neho nové produkty, ktoré by jeho pouzitie eSte viacej
rozsirili. Uvedena praca, ako aj dalsie prace st zamerané tymto smerom.

Veobecne o chlorovant ligninov

Schopnost ligninov viazat chlér, pripadne brém je zndma uz ddvnejsie.
Napr. nativny lignin v réznych drevinich a slame chléroval Cross a Bevan
[2], Heuser a Sieber [3], Jansen [4], Waentig [5], Rosenberger [6] a ini.
Znaény pocet tychto prac bol zamerany na delignifikdciu za téelom ziskania
Cistej buni¢iny. Ini badatelia, ako Miiller [7], Tropsch [8], Freudenberg
[9], Feustel a Byerst [10], Aulin-Erdtmann [11], Lautsch a Piazolo
[12], Kratzl [13], halogénovanim ¢i uz nativneho ligninu alebo izolovanych
ligninov sa snazili ziskat tdaje o vysvetleni ich konstitacie. Chlérovanie
ligninov za icelom ich vyuzitkovania pouZili Ahlstrom [14], Krushel a spol.
[15], Hilpert [16] a ini.

Chlérovanie AS-ligninu chlérnanom sodngm

Pouzitie chlérnanov na chloraciu organickych zliéenin je zname uz z dias
Liebigovych. Chloraciou fenolov, ¢o je z hladiska ligninu zaujimavé, pretoze
lignin je tak isto fenolického charakteru, zaoberal sa Chandelon [17], ktory
zistil, ze podla pouzitého mnozstva chlérnanu mozno uZ za oby¢ajnej teploty
ziskat monochlérfenoly az trichlérfenoly. V technickej praxi sa tdto metdda
ujala najmé na pripravu-o-chlérfenolu [18], ktory mozno takto ziskat pomerne
velmi ¢isty, t. j. bez p-derivatu.

Ligniny sa chléruja chlérnanmi pri bieleni buniéiny. Je dokdzané, Ze hlav-
nym spotrebitelom chléru pri bieleni buniéiny je lignin (napr. tvrdo odvarené
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bunié¢iny spotrebujt viacej chléru ako mékko odvarené), ktory sa vSak nielen
chléruje, ale aj oxyduje [19].

Schému chlordcie mozno v8eobecne vyjadrit rovnicou:

NaOCl + HR - RCl + NaOH
(alkalita stapa).

Pri oxydacii ide proces takto:

NaOCl + NaOH + RCOH — NaCl + H,0 + RCOONa

(alkalita klesa, pricom aktivny chlér prechddza v chlorid).

Z uvedenych rovnic vidiet, Ze chloraciu sprevadza stupanie alkality a oxy-
déciu stapanie koncentracie chloridovych iénov.

Predpokladd sa, Ze medzi chloridciou a oxydaciou nastane po uréitom case
rovnovazny stav, ktory sa da vyjadrit zakonom uéinku mas:

xH,0 + 2NaOH + Cl, = NaOCl + NaCl + (x — 1) H,0,

__ [NaClO] [NaCl]
"~ [Cl,] [NaOHJ?

Z rovnice sa d4 usudit, Ze so stupajiacou koncentraciou NaOH klesa chloraéna
schopnost a prevldda oxydacia, a naopak [19]. Toto sthlasi s idajmi réznych
autorov [20, 21, 22], ako aj s vysledkami pokusov s AS-ligninom. Pokial ide
o spOsob viazania chléru, resp. bromu na lignin, prevazne prevldda domnienka,
ze sa substitucne viazu na gvajacylové jadro, a to na uhlik 5 alebo 6. Tento
nazor podporuje ta skutoénost, Ze z brémovaného ligninu vznika katalytickou
oxydéaciou 5-bromvanilin, resp. 6-bréomvanilin [11, 12]. O tom, ako prebieha
oxydacia ligninu v priebehu chloracie, nie je tak isto presne zname. Zistilo sa,
zZe sa znizuje obsah metoxylov, pricom sa predpokladd, Ze oxydacia napada aj
boény retazec fenylpropanovej stavebnej jednotky ligninu [22, 23, 24, 25]. Pri
chlordcii AS-ligninu chlérnanmi v alkalickom prostredi sa zistilo, Ze najprv sa
oxyduje boény retazec ligninu, priéom dochddza az k odstiepovaniu uhlika
(vznik CO, v priebehu chloricie), avSak obsah metoxylov sa nezniZuje. Az
znaénejS$im pridanim chlérnanu nad 1 mél na 100 g AS-L, ked vznikajici CO,
otupi alkalitu prostredia, pozoruje sa odstiepovanie metoxylov. Podobne na-
stava znaéné odstiepovanie metoxylov pri chlérovani AS-L vo vodnom prostre-
di plynnym chlérom [26].
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Experimentalna ¢ast

Pri chloriacii AS-ligninu chlérnanom sodnym sa sledovali tieto zavislosti:
vplyv mnozstva NaOCIl, vplyv teploty a alkality reakénej zmesi na mnozstvo
organicky viazaného chléru. Pri priprave jednotlivych chlérovanych produktov
sa postupovalo takto:

50 g technického AS-L (obsahujiceho po odéitani vlihkosti a anorganickych
komponentov 37,5 g organickej latky) sa rozpustilo v 250 ml vody alkalizova-
vanej 6 g NaOH (z tohto mnoZstva sa 0,5 g spotrebovalo na uvolnenie amon-
nych soli, ktoré sa pritomné v AS-L) a do tohto roztoku sa za prislunej teploty
(5—95° C) a dobrého miesania pomaly pridaval roztok NaOCI, ktory obsahoval
5,6% aktivneho chléru v takom mnozstve, aby sa do reakéného prostredia
dostalo 0,05—2,5 molu NaOCl (poéitané na 100 g AS-L). Rychlost pridavania
roztoku NaOCI bola asi 10 ml za 2 mindty. Za pridavania chlérnanu teplota
reakénej zmesi mierne stupala; priblizne o 1° C po pridani 10 ml roztoku.

Po pridani vSetkého chlérnanového roztoku sa z reakénej zmesi odvazil ca
1 g a po zriedeni destilovanou vodou sa v iom aktivny chlér stanovil potencio-
metrickou titraciou kysliénikom arzenitym a celkovy chlér po redukeii kyslic-
nikom siri¢itym sa stanovil potenciometrickou titraciou dusiénanom striebor-
nym. Zistilo sa, Ze chlérnan vyreaguje prakticky ihned po pridani do reakéného
prostredia, najmé pri vys§ich teplotdch. Prechod znacnej éasti aktivneho chloru
na chlér chloridovy potvrdzuje na zéklade prv uvedenych rovnic priebeh
oxydécie AS-L.

Zvysok reakénej zmesi sa okyslil zriedenou kyselinou sirovou na pH 4—35,
pricom sa znac¢na Gast AS-L vyzrazala. Kyselina sa pridavala za mieSania a po-
maly, pretoze zmes penila od unikajiceho kysliénika uhli¢itého. Pritomnost
kysliénika uhli¢itého je d6kazom, Ze &ast ligninovej molekuly, pravdepodobne
z boéného retazca, odburava sa oxydaciou za straty uhlika.

Vyzrazany produkt sa filtroval a premyval vodou do neutralnej reakcie. Po
vysuSeni sa zistil vytazok z povodnej organickej latky vzatej do prace, popol,
anorganicky a celkovy chlér. Pri stanovovani anorganického chléru (t. j. chlo-
ridov) sa 1 g skimanej praskovej latky povaril vo vode okyslenej kyselinou
sirovou a kysliénikom siri¢itym, aby sa zredukovali rézne oxydacéné a sekun-
darne reak¢né produkty, ako napr. monochléramin, ktory pri chlordcii méze
vznikat z pritomného amoniaku, resp. z aménnych soli [27]. Po vyvareni
nadbyto¢ného kysli¢nika siri¢itého sa suspenzia ochladila a titrovala potencio-
metricky n/10 dusi¢nanom striebornym. Celkovy chlér, t. j. viazany anorga-
nicky aj organicky sa podla Pringsheima stanovil spalovanim peroxydom
sodika a potenciometrickou titrdciou [28]. Rozdiel medzi oboma stanoveniami
udéval chlér viazany na lignin.
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I. Zavislost chloracie AS-ligninu od mnoZstva NaOCl

Podla uvedeného reakéného postupu sa pridivalo na 100 g organickej
latky ligninu 0,05— 2,5 mé6lu NaOCI. Teplota sa udrziavala priemerne na 25° C.
Mnozstvo organického chléru vo vyzrazanom podiele AS-L uvéadza tab. 1.

Tabulka 1

mély NaOCl l org. viazany Cl i
nalo0gAS-L | vAS-Lv 9%
|
0,05 ] 0,35 !
0,30 | 1,68 |
0,50 | 2,11 ;
1,00 | 2,58
2,50 | 3,90

Celkov4 bilancia chloracie uéinkom 0,5 mélu NaOCl na 100 g AS-L pri 25° C
je takato: 100 g reak¢nej zmesi obsahovalo na zadiatku reakcie 8,25 g AS-L
a 3,45 g celkového chléru, z éoho bolo 1,59 g aktivneho chléru. Po skonceni
reakeie sa aktivny chlér nezistil, kym celkového chléru bolo 2,95 g. Z toho vy-
plyva, Ze na chloraciu sa spotrebovalo 0,5 g chloru, ktory sa organicky viazal
(ako nedisociovatelny chlér), ¢o je asi 1/3 z celkove pridaného aktivneho chléru.
Zvysok aktivneho chléru sa zacastnil na oxyddcii a presiel na disociovatelny
chlorid. Ak vezmeme do tvahy ttto spotrebu aktivneho chléru (0,5 g), vyplyva,
Ze na 100 g AS-L sa naviazalo 6,08 g chléru, z ¢oho pripada 2,11 g na neroz-
pustny podiel AS-L (asi 709, z pévodného AS-L) a zvySok 3,97 g na podiel,
ktory sa okyslenim nevyzrazal a zostal rozpusteny vo vode.

Z toho vidiet, Ze tento podiel viaZe viacej chléru. Mnozstvo kyslika vyreago-
vaného so 100 g AS-L je podla vypoétu 5,95 g.

Pri chloracii 100 g AS-L jednym mo6lom NaOCI bolo v 100 g reakénej zmesi
8,25 g AS-L a 5,24 celkového chléru, z &oho bolo 2,77 g aktivneho chléru.
Po reakeii sa v 100 g zmesi zistilo 4,45 g celkového chléru a nijaky aktivny
chlér, takze na pritomny AS-L sa naviazalo 0,79 g, resp. na 100 g vyzraZaného
AS-L sa naviazalo podla tabulky 2,58 g chléru a na podiel, ktory zostal roz-
pusteny vo vode, 10,82 g. Mnozstvo kyslika vyreagovaného so 100 g AS-L je
10,75 g.

Pri chloracii 100 g AS-L G¢inkom 2,5 mélu NaOCl prebiehala oxydacia uz
do znaénej miery. Kysliénik uhligity vznikal vo viéSom mnozstve, takze ku
koncu reakcie bola reakénad zmes neutrdlna. Po pridani vSetkého chlérnanu
(za 2% hodiny) a po dalsom polhodinovom mie$ani v reakénej zmesi z povod-
nych 2,5 mélu NaOCI bolo nevyreagovanych iba 0,017. Celkove sa na 100 g
AS-L naviazalo 15,5 g chléru a 32,5 g kyslika. Okyslenim kyselinou sirovou sa
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dast organickej latky vyzrazala. Po zahriati na 60—70° C sa zrazenina filtro-
vala. Z filtratu po ochladeni a pridani dalSieho mnoZstva kyseliny sirovej sa
opiit vyladila zrazenina (vysolenie). Tato obsahovala 6,709, organického chloru.
Zrazenina ziskana pri prvom zrazani obsahovala 3,909, organického chléru
a pri premyvani vodou o teplote 50—60° C sa uplne rozpustila. Z pomerne
lahkej rozpustnosti produktov vo vode vidiet, Ze tu oxydacia prebehla do
znacného stupna.

II. Zavislost chlordcie AS-ligninu chlérnanom sodnym od
teploty

Rychlost bielenia buni¢iny, teda i chloracie ligninu zavisi okrem iného aj
od teploty [19]. Tato zavislost sa preskusala aj pri AS-L.

Na 100 g AS-L (prepoc¢itané na suchy bezpopolny produkt), ktory sa roz-
pustil v 670 ml vody obsahujucej 0,35 mélu NaOH, pridalo sa 0,5 mélu NaOCl
pri teplotach 5—95° C. Ziskané vysledky uvadza tab. 2.

Tabulka 2

reakénd zmes:
100 ¢ AS-L + 0,5 mélu NaOCl 4 0,35 mélu NaOH 9% org. chléru
o v 670 ml H,0
| E é | pred reakciou ! po reakeii 9 org. |vo vyzré.| v nevy-
s‘ = —E % Cl1 % C1 % Cl1 % Cl1 % Cl | Clzak- | Yanom |zrdZanom
P& celk aktiv. celk. aktiv. org. tiv. Cl | AS-L | AS-L
| 5 | 340 | 156 | 28 | 002 | 053 | 330 | 221 | 414
| 25 | 345 | 159 | 29 | 000 | 050 | 315 | 211 | 397
1 45 | 3,40 1,56 3,09 0,00 0,31 20,0 1,60 2,16
1 95 l 3,40 1,56 I 1,59

O

Z uvedenych vysledkov vidiet, Ze so stupajicou teplotou klesd chloraéna
schopnost NaOCI a naopak, oxydaénd schopnost stupa.

Mnozstvo AS-L ziskaného po chloracii zrazanim kyselinami sa podla mnoz-
stva premyvacej vody pohybuje medzi 70—759%, z pévodného AS-L.

II1. Zavislost chloracie AS-ligninu od alkality prostredia

Ako sme uz povedali, medzi chloraénym a oxydaénym aéinkom chlérnanu
sa utvdra uréity rovnovazny stav, ktory mozno porusit zvySenim alebo znize-
nim alkality prostredia. VSeobecne zvysenim alkality sa zniZuje G¢inok chlo-
ricie a naopak. Nizsie uvedené pokusy tento predpoklad potvrdili.

1. Podmienky pokusov boli rovnaké ako v predchadzajucich pripadoch.
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Na 100 g AS-L sa pridalo 0,5 mélu NaOCl-a 0,35 mélu NaOH pri teplote 25° C.
Vo vyzrazanej a vysusenej latke sa naslo 2,119, organického chléru.

2. Na 100 g AS-L sa pri teplote 25° C pridalo 0,5 mélu NaOCl a 0,13 mélu
NaOH. Vo vyzrdzanej a vysusenej litke sa naslo 3,5%, organicky viazaného
chléru.

3. Podobne aj pri chloracii AS-L G¢inkom 2,5 mélu NaOCl a 0,35 mélu
NaOH, ked prebiehalo silné odstiepovanie CO,, takZe alkalita reakénej zmesi
znaéne klesla, naglo sa 3,99, naviazaného organického chléru. (Pozri pred-
chadzajuce kapitoly.)

Z toho vidiet, Ze pri nizSej alkalite je obsah chléru naviazaného na lignin
vy&si.

IV Vplyv chlérnanu na metoxylové skupiny

V p6vodnom AS-L sa podla Viebdckovej a Schwappachove] metédy
[29] naSlo 8,859, metoxylovych skupin. V prepardte po chloricii tiginkom
0,5 moélu NaOCl/100 g AS-L pri 25° C, v pritomnosti 0,35 mélu NaOH sa naslo
9,5%, metoxylov a 2,119, organického Cl. V preparate chlérovanom za tych
istych podmienok, avSak pri teplote 95° C sa zistilo 9,49, metoxylov a 1,59%,
organického chléru. Preparat ziskany ako v prvom pripade, ale v neutralnom
prostredi mal uZz menej metoxylov (8,79,), kym preparat chlérovany
2,5 molmi NaOCl/100 g AS-L mal uz len 4,3—4,5%, metoxylov.

Z toho vidiet, Ze metoxylov pri pouziti mensieho mnozstva chlérnanu v al-
kalickom prostredi nielen neubudlo, ale Ze tu dokonca badat uréity prirastok.
To dokazuje, Ze v uvedenych reakénych podmienkach nie su eSte metoxylové
skupiny (a teda ani fenylové jadro) napadnuté, ale Ze sa oxydacne Stiepi boény
retazec, ¢im sa zmen$uje vahovy pomer medzi molekulou zakladnej stavebne;j
jednotky ligninu a metoxylovej skupiny. Odstiepovanie metoxylovych skupin
nastane az pri pouZiti znac¢nejsieho nadbytku chlérnanu a za znizenej alkality.

£
Sihrn
Pri pésobeni chlérnanov na AS-L lignin v alkalickom a neutralnom prostredi
prebieha jednak chloracia, jednak oxydacia ligninu. Podobne ako pri inych
typoch ligninu aj pri AS-L zvySovanie alkality a teploty podporuje oxydaciu
na tkor chloracie. Za pridania chlérnanu v mnozstve do 1 mélu/100 g AS-L
v alkalickom prostredi sa oxydacne Stiepi predovSetkym boény retazec lig-
ninu, kym metoxyly zostdvaji nedotknuté. Az dal§im pridavanim chlérnanu
a zniZzovanim alkality odstiepuju sa metoxyly, pricom sa zvysuje rozpustnost
preparatu vo vodnom a mierne kyslom prostredi. Preparaty ziskané s mensim
mnozstvom chlérnanu (do 1 mélu/100 g AS-L) sa podobne. ako pévodny AS-

;;;;;
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K UCCIENOBAHHIO CBOWCTB AC-JIMTHHHA (I)
XJOPUPOBAHHE AC-JIAHTHUHA C NMPUMEHEHHMEM THUNOXJOPHUIOB

gH TITOJTYUH
Hayuno-uccaredosaTensCkuii UHCTUTYT EAAIOA03HOL npoMbitulenHocTu, Bparuciasa

BriBonn

He#ctBHem runoxjopuToB Ha AC-JHFHHH B IUeJIOYHOH M HeHTpasibHONl cpemax
NPOHCXOAMT C ONHOH CTOPOHHI XJOPHPOBaHHe, C ADPYrod CTOPOHBI OKHCJIEHHe JIHTHHHA.
[Togo6Ho ApyrHM THNaM JHMCHHHA NOBHIUIEHHe IUEJNOYHOCTH H TeMNepaTypsl NOLLepXHBa-
et okucieHHe AC-nHrHHHa B yuiep6 xjopHposauus, I[locsie npHOaB/ieHHs THNOXJOPHTA
(8 1 mMoab runoxnoputa 100 r AC JHTHHHA) B LIEJOYHOH Ccpefe Pa3phIBAETCS OKUCJIHTEbHHM
nyTeM mpexZIe Bcero GOKOBAas LeNb JIHTHHHA, MEXAY TeM KaK MeTOKCHJbHhHE TpYMNIbi
OCTaHyTcsi HeTpPOHYThiMH. ToabKo moOcite NpojoJKalolerocsi NpHGaBJEHHS THIOXJIOPHTA
NpH MOHHXEHHH MLIEJIOYHOCTH TIPOHCXOUHT OTLIeNUleHHe MeTOKCHIbHuX rpynn, OpxHoBpe-
MEeHHO MOBHIIAETCS pPAaCTBOPHMOCTb Ipefapata B BOXHOH, yMepeHHo Kucyo# cpene. Ilpe-
naparbl, NojyyaeMhie C MEHbIIHM KOJHYeCTBOM rHmoxjgoputa (uem B | moub 100 r AC-
JMTHHHA) 1OXOGHO nepBoHayasipbHOMy AC-JHTHHHY B IUEJOYHOH cpele PacCTBODPAIOTCS,

a B KHCJION OCaX[AaloTcs.
[MosyyueHo B pemakuuu 12-ro oktsiGps 1953 r.

BEITRAG ZUM STUDIUM DER EIGENSCHAFTEN VON AS-LIGNIN (T)
CHLORIERUNG VON AS-LIGNIN MIT HYPOCHLORITEN

JAN POLCIN

Forschungsinstitut der Celluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Einwirkung von Hypochloriten auf AS-Lignin im alkalischen und neutralen
Gebiete erfolgt einerseits eine Chlorierung, andererseits eine Oxydation des Lignins.
Ahnlich wie bei anderen Lignintypen, so auch bei AS-Lignin, wird durch eine Erhéhung
der Alkalitit und Wirme die Oxydation auf Kosten der Chlorierung geférdert. Durch
Beifiigung von Hypochlorit in einer Menge von 1 Mol auf 100 g AS-L im alkalischen
Gebiete wird vor allem die Seitenkette des Lignins oxydativ gespalten, wihrend die Metho-
xyle unberiihrt bleiben. Bei weiterer Zugabe von Hypochlorit und Erniedrigung der
Alkalitat werden auch die Methoxyle abgespalten, wobei sich die Loslichkeit des Prépa-
rates in wéssrigem und méssig sauren Gebiete erhéht. Praparate, welche unter Anwendung
einer geringeren Menge Hypochlorit (bis zu 1 Mol auf 100 g AS-L) erhalten wurden, 16sen
sich @hnlich wie das urspriingliche AS-L im alkalischen Gebiete auf und werden im sauren
Gebiete ausgeféllt.

In die Redaktion eingelangt den 12. X. 1953
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