CASE ID.1/a

3252717

CERTIPICADO
D E
ADIGCION

por "MEJORAS FN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N2 324759

por "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE SUBSTANCIAS SURFAC-
TANTES“, a favor de la firme italiana LEDOGA 8.p.A., domici-

liada en MILANO (Itaiia), Via R. Lepetit, 8.

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la solicitud de la patente principal se ha
descrito, ejemplificado y relvindicado un procedimiento
para obtener en una sola operacidén derivados esterificados y
oxi-glkilados de compuestos orgdnicos hidroxilados, que

poseen excelentes propiedades surfactantes.

En dicha solicitud los compuestos orgdnicos hidroxi~

lados que se ejemplifican son monoaslcoholes y polialecoholes

aliféticos y cicloglifdticos.
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Ahora se ha descubierto que una clase especial de

compuestos orgénicos hidroxilados, caracterizados por uno o més
grupos nitrogenados en 1los que el nitrbgeno carece de valen-
clas saturadas con hidrdgeno, pueden dar lugar a interesantes
productos surfactantes cuando miembros de dicha clase se hacen
reaccionar simultdnesmente con ésteres de deido graso y Sxidos
de alkileno en una solg operascidén y en presencia de un cata-

1izador alcalino.

Las substanclas orgénicas nitrogenadas e hidroxila-
des capaces de dar productos surfactantes por reaccién simule-
tédnea con miembros de las clases antes mencionadas incluyen,
por ejemplo: los alcoholes monohidricos y polihidricos que
contlenen grupos de nitrilo, como los éteres cianoetilicos
de alcoholes polihfdricos; las aminas alifdticas hidroxiladas
en las que el nitrégeno carece de valencias saturadas con
hidrégeno, como por ejemplo la trietanolamina; y las amidas
alifdticas hidroxiladas en las que el nitrbgeno carece de
valencias saturadas con hidrégeno, como por ejemplo las dieta-
nolaminas de dcidos grasos. Los ésteres de 4cidos grasos
que aqul se considersn son agquellos en los que uno o mis dcidos
grasos, saturados o ingaturados, con 6 a 30 dtomos de carbono
ge esterifican con uno o mis alcoholes alifdticos monohidricos
o polihidricos provistos de 1 a 18 dtomos de carbono; por
ejemplo, los aceites y las grasas naturales o sintéticos, la
monoestemrina, dilestearina y triestearins, la monopslmitina,
dipalmitina, tripalmitine, etc., el estearato y el pelmltato

de metilo, ete.
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Los agentes de oxialkilacién que normalmente se

usan son los éxidos de alkileno inferior; por ejemplo, el
éxido de etileno, el 6xido de propileno y el Séxido de butileno,
pero se prefiere sobre todo el éxido de etileno. EFn concepto
de catalizadores se usan substencias alcalinas como hidréxidoes,
carbonatos, alcoholatos y sales de dcidos orgénicos con meta-
les alcalinos, aminas terfiarlas en estado de bases libres

0 en forma de sales con dcldos alifdtlicos carboxilados, etec.j

pero pe prefieren los hidréxidos de metales alcalinos.

Tl procedimiento de este invento se lleva a cabo
haciendo que miembros elegidos entre todas las tres clases de
subgtancias que se han mencionado antes reaccionen simulténea-
mente a temperatura de 802C a 200¢C, en presencia de cataliza-
dores alcalinos elegidos entre los mencionados antes, en augen~
cia preferentemente de disolventes y con presiones inferlores
a 50 atmésferas y preferentemente a presifn de s6lo unas atmés-

feras.

A continuacién se describe la modalidad preferids
de actuacidn para llevar a cabo el procedimiento en forma dis-
continua segin el invento, pero advietiendo que dicho procedi-
miento puede efectuarse también de maners continua introducien-
do modificaciones apropiadas que estdn al alcance de los exper-

tog en la materia,

Se introducen en un reactor el &ster o los &steres
de dcido graso, el compuesto o los compuestos hidroxilados y
el cataligador y se calienta a 80-1108C, agitando. El calen-
tamiento debe mantenerse alrededor del 1imite inferior del

intervalo de temperatura aqui indicado, para las subgtancias
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altrogenadas e¢ hidroxiledas que sean termoldbiles.

Se expulse el aire del espacio para la reaccidn,
si no se ha hecho antes, por barrido con un gas inerte., Fl
gas incrte se expulsa a su vez con 6xido u éxidos de alkileno
y se ajusta la temperatura, dentro de la escala de 90 a 115¢C,
al grado apropiado para desencadenar la reaccién. Tan pronto
como ésta se inicia, se aporta 6xido de alkileno de wmanera
continua, ajustando el caudal de llegada y la presidén dentro
del reactor a unas 2 a 4 dtmosferas. Al mismo tlempo, se
refrigera el reactor para llevar la masa reacclonal a las tem-
peraturas inferiores a 2002C que son mds convenientes para
dicha reaccién, teniendo en cuenta que debe cuidarse de no

degradar los reactivos termolébiles, si estdn presentes.

Una vez introducido todo el déxido de alkileno, se
deja bajar la presién hasta el nivel atmosférico aproximada-
mente, se enfria el reactor hasta una temperaturs apropiasda,
mientras se prosigue la agitacidn y el barrido con gas iner-
te, y se descarga el producto. Fl rendimiento de la operacidn

es préoticamente cuantitativo,

Con tal de que se observen las condicliones de teupe-
ratura que se han indicado, es también posible efectuar la
operacibén de manera diferente, si las substanclas se dejan
reaccionar simulténecamente y a las temperaturas ya indicades
con los catalizadores ya indicedos. Asi, por ejemplo, puede
iniciarse la reacclén a presiones conslderablemente mayores
alin que 2~3 atmbsferas y temblén, posiblemente, actuando en

presencia de disolventes. Sin embargo, la modszlidad preferi-



da de operacién, que se ha descrito antes, es la més econbmi-
¢a, por cuanto asegura los mejores rendimientos de productos

surfactantes.,

Los productos obtenidos con el procedimiento de
5. este invento tienen propiedades que estdn especilslmente
influidas por la extensidén, naturaleza y grado de insatura-
c¢ién de las cadenas hidrofébicas, por el itipo de las substan—
cias capaces de reaccionar con el 6xido de alkileno, por el
tipo y la cantidad del 6xido de slkileno y por las condicio=-

10, nes en que se desarrolle la operacidn,

In particular, la simultaneidad de la reaccidén entre
los compuestos de todas las tres clases gue se han mencionado
antes determina, en los productos preparados por este procedi-
niento y comparados con productos semejantes obtenidos hacienw-

15, do reaccionar solamente dos compuestos a la vez, una distri~
bucidn diferente de las cadenas hidrofébicas de dcido graso,
que, en este caso, se comportan también como reguladores o

interruptores de la longitud de las cadenas polioxietilénicas.

Estos productos, extremadamente versdtiles, poseen
20, en gen ral excelentes propiedsdes de dlspersién, humectacidn,
emulsibn y/o detergencia y en la crdctica suelen ser inndewos

para la plel ¥y las mucosas.

Adenmds, cuando se usa 8xido de etileno, los productos
resultantes son por lo general solubles en agua y en muchos
25, disolventes orgdnicos, como acetona, metanol, etanol, cloro-
formo, tetracloruro de carbono, dimetilformamida, benceno, etc.,
y resultan diversauente solubles en los hidrocarburos alifdticos

y cicloaliféticos.
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En particular, los productos detersivos obuenidos
con el procedimiento de este invento son generalmente coupati-
bles con los adltivos usuales para los detergentes. Ejemplos
de dichos aditivos son: fosfétos, silicatos, boratos, carbo-
natos, sulfsztos, cloruros alcalinos y la carboximetilcelulosa

sbdica.

Ademds, muchos tipos diversos de surfactantes cono-
cidos, tanto biodegradasles como no, son compatibles en

mezcla con los surfactantes producldos segin este invento.

Se exponen a continuacién los datos de surfactacién
de algunos productos obtenidos con el procedimiento de una

sola etaps segin este invento.
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TABL

TEISION SUPFREICIAL A 209C DR LAS SOLUCIONZS ACUOSAS DR ALGUNOS

SURFACTANTES DEL INVENTO

Ej. Mezcla de reaccidén Partes Unida- g de surfactante/100 cc de
en pe- des agua
50
0,001 0,01 0,1 1
I TFter beta=clano- 40
etilico de sacaro-
sa, que contiene
3,58% de N
dinas 47,4 40,3 38,4 38,2
gebo 60 com
Oxido de etileno 200
VI DTrietanolamina 25,5
Sebo 76,5 HB82 47,09 40,43 38,21 38,88
Oxldo de etileno 200
VIII Trietanolaming 19
Tter beta~cianoetilico
de @acarosa, que con— dinag 50,22 40,50 34,90 36,95
tlene 3,58% de N 26 cn

Sebo 55
Oxido de etileno 200
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Los datos de la tabla demuestran que estos produc-
$0s tienen excelente tensioactividad, plenemente comparable
a la de los mejores productos puros conocidos, tales cowo el

dipalmitato y el diestearato de oxletil-sacarosa.

Siguen algunos ejemplos que tienen por fin ilustrar
el procedimiento de este invento en glunas de sus aplicacio-

nes, sin limitarlo de ningln modo,

RIEMPLO 1.

Se prepura por separzdo un éter beta-cianoetilico
de sacarosa, con un contenido de nitrdgeno aproximadamente

igual al del mono-ciznoetilato de sacarosa, como sigue:

Se disuelven en agzua(840 cc) 821 g (2,4 moles)
de sacarosa y, agifando, se afiaden 144 g (2,71 moles) de

serilonitrilo y 18 cc de KOH al 40% en agua.

Se ajusta la temperatura a 6080 y se la mantiene a
este nivel durante 45 minutos. Luego se la eleva a 708C
por 45 minutos mds. Al final de la reaccifn, se neutraliza
la masa limpide resultante a pH 6,5-7, con 4cido clorhidrico,

vy se la evapora en vaclo hasta sequedad.

© Para eliminar las sales formadas durante la neutre-
lizacién, se recoge la substancia en umetanol anhidro, cue
diguelve el éter cilanoetilico de sacarosa, se filtre y se

evapora el filtrado en vacifo hasta sequedad.

Se obtienen 900 g de un producto vitreo, gque mues-
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tre un contenido de 3,50% en peso de nitrégeno.

Se cargan en una autoclave 60 partes en peso de
sebo, 40 partes en peso de éter beta-cianoetilico de smcarosa,
que contiene 3,585 de nitrégeno y que se ha preparsio en la
forma expuesta antes, y 3 partes en peso de uns solucidén
acuosa de KOH al 50%. Luego se calienta a 802C y agitando,

en corriente de nitrégeno.

Cuendo todo el aire y el agua se han eliminado,
se expu}sa el nitrdégeno con éxido de etileno y se eleva la

presién hasta 3 atmésferas mientras se calienta a 110=1202C,

41 cabo de unos 30 minutos, la presién baja, mien~
tras la temperature silbe espontdneamente hasta 1302C. Se
inicia entonces la aportaclén continua de éxido de etileno,
que guedg terminada en .3 horas. Fn total se introducen 200
partes en peso de 6xido de etileno, regulando la temperaturs
mediante refrigeracidn de momo gque no exceda de 1502C. Se
prosigue la agltacidn durante 30 minutos mds, se deja bajar 1a
temperature hasta unos 502C, ge barre con nitrdégeno el éxido
de etileno y se descarga un producto liguido, muy viscoso,

oscuro y soluble en agua y en muchos disolventes orginicos.

Sigueidno el procedimiento que se ha descrito en el
ejemplo 1, se haten reaccionar, en presencia de 3 partes en
peso de una solucién acuosa de XOH al 50%, 80 partes en peso

de sebo, 20 partes en peso de &ter beta-cianocetilico de saca~
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rose )que contiene 3,58% de nitrégenc y se ha preparado como
en el ejemplo 1) y 200 partes en peso de 6xido de ¢tileno.
El producto resultante es un aceite oscuro, muy viscoso,

soluble en agua y en muchos disolventes orgdnicos.

Ejemplo 3,

Se prepara por separado eter beta~cianoetilico de
sacarosa con un contenido de nitrdgeno que corresponie, en
pesO, aproximadamente al del di-cigsnoetilato de sacarosa,

procediendo como sigue:

Se disuelven en 840 cc de dimetilformamida 87,1 g
de sacarosa y 8,5 cc de solucién acuosa de KOH al 50% y luego
se afiaden 28,9 g de acrilonitrilo. Se ajusta la temperatura
a 608C y se la manitlene a este nivel durante 45 minutos; luego

se la eleva hasta 709C por 45 minutos més.

Al final de la reaccidn, se nentraliza el producto
con dcido sulfirico dilufdo., Se destila la dimetilformamida
en vaclo, hasta que el producto estd seco, y luego se trata

éste como en la primera parte del ejemplo 1.

Se obtlenen 105 g de éter beta-clznoetilico de saca=-

rose con un contenido de nitrdégeno de 6,20%,

Se cargan entonces en unz autoclave 80 partes en
peso de sebo, 20 partes en peso de éter beta-cimnoetflico de
sacarosa (que contiene 6,2C% de nitrdgeno) y 200 partes en
peso de 6xido de etileno y se hacen reaccionar en presencia de

3 partes en peso de solucidn acuosa de KCH al 50%, en las cone
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diciones que se han descrito en el ejemplo 1. Se obtiene un

aceits negruzco muy viscoso, soluble en ague y en muchos disol~

ventes orgénicos.

EJEMPLO 4.

Se prepara por separgdo, de la manera que a conti-
nuacién se expone, un éter beta-clancetilico de sacarose con
un contenido de nitrdégeno que corresponde aproximadamente,

en peso, al del tri-ciancetilato de sacarosa:

Se afiaden a una solucidén de 821 g de sacarosa en
84C cc de agua 8 cc de solucidn acuose de KOH gl 40% y 443 g
de acrilonitrilo. Se calienta la mezcla en una autoclave
durante 45 minutos, a 558C, y luego Gurante 6C minutos, a 702C,
Al tingl de la reaccidén, se evapora el liguido en vacio hasta

sequedad.

Se afiade a la autoclave una cantidad de sebo de tal
Peso que dé una mezcla compuesta por 80, partes en peso, de se~
bo y 20 partes en peso calculadas como éter beta~cianocetfli-

co de sacarosa con un contenido de 8,38% en peso de nitrégeno.
?

Luego se agregaron 200 partes en peso de 6xido de eti-
leno y la cantidaed de KOE suficiente pares llegar a un total de
1,5% de KOH, procediendo tal como se ha descrito en el ejemplo
I.

Fl producto final es un jarabe viscoso ¥ Oscuro,

soluble en agua y en muchos disolventes organicos.
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Se prepara por separado, de la manera que sigue,

un éter beta-cianocetilico de sacarosa con un contenido de
nitrégeno que corresponde sproximafiamente sl del tetra-ciano-

etilato de gacarosa.

Se disuelven en 340 cc de agua 821 g de sacarosa
y 9 cc de solucibn acuosa de KOH al 40%. Despacio y agl-

tando, se afiaden 578 g de acrilonitrilo.

Se ajusta la temperatura a 40¢2C por 50 minutos ¥
luego se la eleva a 80¢C por 35 minutos. Purificandc el pro-
ducto como en el ejemplo 1, se obtiene un éter beta-dianoeti-

lico de sacarosa que contiene 9,78% de nitrégeno,

Siguiendo el método descrito en el ejemplo 1, se
hacen reaccionar, en presendia de 3 partes en peso de
una solucidn acuosa de KOH al 50f%, 80 partes en pesc de se-
bo, 20 partes en peso de éter beta-clanoetilico de sacarosa
(que contiene 9,78% de nitrégeno) y 200 partes en peso de
éxido de etileno.

Se obtiene un jarabe perdo y muy viscoso, soluble en

agua y en diversos disolventes orgdnicos,

RIFNPLO__ 6.

En una autoclave ordinaria de oxiglkilacidn, ge
cargan 76,5 partes en peso de sebo y 23,5 partes de trietanol-
amine anhidra, junto con 3 partes en peso de una solucidn

acuosa de hidréxido potdsico al 50% como catalizador.
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Se calienta la mezcla, mientras se la aglta, &

110~-1202¢, se evédcua el reactor a esta temperaturs y se le

barre dos o itres veces con nitrégeno. Iuego se introducen

gradualmente en la mezclae asi tratada 200 psrtes en peso de

éxido de ctileno.

A continuacién se exponen las varizciones de tempera-

tura y de presidn dentro de la auntoclave reglstradas durante

ests prueba.

Tiempo

(minutos) 0 5 15 25 3 45 55 65 75 90
Temperaturea

(eC 120 125 141 139 139 141 145 144 141 130
Presién

atnésferas 0 1,41,31,9 2,8 2,8 3,6 2,85 2,60 0

e menénetro)

Al final, cuando ya ha reaccionado todo el dxido de

etileno, la presidn en ¢l reactor descicnde hasta cero.

Se enfria el producto asi obtenido, se lava el reac—
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tor con nitrdgeno y luego se le vacla.

sincv ers {1

Se obtlene un aceite fldido y transparente, de color

ambarino claro y con Un Indice de refracecién n%o = 1,3665.

E) producto, que es perfectamente soluble en agua y
en muchos disolventes orgénicos, no contiene triglicérido

original inalterado,

FIVMPLO 7.

En wna zutoclave ordinaria de oxietilenacidn se
cergan 52,5 partes en peso de sebo y 47,5 partes en peso de
N,N-bis=-(beta-hidroxietil )-amida de 4cido oleico, junto con
3 partes en peso de una solucién acuosa de hidréxido potdsico

al 50% como catalizador.

A dicha mezcla, calentada a 1208C, se afiaden gradual—-
mente y procediendo tal como se ha descrito en el ejemplo 6,

200 partes en peso de 6xido de etileno.

Ajustendo apropiademente el aflujo de 6xido de eti-

leno y la refrigeracidn, la temperatura no excede nunca de
160eC.

Y] producto resultante es un aceite de color amha-
rino claro, fécilmente dispersable en agua y en muchos disol-
ventes orgdnicos, El producto puede decolorarse todavia més
con 0,2% de perdxido de hidrégeno al 30% y calentamiento a

50=6080 durante 30 minutos & 1 hora.
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RJEMPLO 8,

En una autoclave de oxietilenacién se cargan 55 Par-
tes en peso de sebo, 19 partes en peso de trietanolemina y
26 partes en peso de &ter beta-cianoetflico de sacarosa
(que contiene 3,585 de nitrégeno y se ha preparado como en el
ejemple 1), junto con 3 partes en peso de una solucibn acuoga
de hidrdxido potésico al 50%. Después de eliminar el aire por
barrido con nitrégeno, se afiaden 200 partes en peso de 6xido

de etileno, agitando y a la temperatura inicial de 1052C,

El curso de la operacibn estd ilugtrado en la tabla

que sigue, la cugl expone los pardmetros bdsicos:

Tiempo

(en minutos) 0 5 20 30 45 60 170 75 80
Temperaturs 106 110 135 140 140 142 148 135 130
(en 20)

Presibn

(en atmésfera 0 1,4 2,4 2,7 3,2 3,3 3,4 3,4 2,4
de mendmetro)

Al final se descarga, a 500C, un aceite viscoso y
de ¢0lor ambarino, perfectamente soluble en el agua y en

muchog disolventes orgénicos.
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Como egs 1égico, cabe realizar variaciones sin salir-

se del espiritu del lnvento.
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NOTaA

Descrito el objeto de la invencién, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con prioridad itelisna nim,
8047/65 del 9 de abril de 1965:

1. Mejoras en el objeto de la patente principal

ne 324759 , por procedimiento para la preparacién de substan-
cias surfactentes, & bartir de compuestos hidroxilados, ésteres
de dcidos grasos y 6xldop de alkileno, caracterizadas porque
consiste en hacer reaccionar simulténeamente una o més subs=
tancias orgdnicas alifdticas o cicloaliféticas, monohidroxi-
lades o polihidroxiladas, con 1 a 18 Atomos de carbono y que
contengen uno o més gfupos nitrogenados en los que el nitrégeno
carezca de valenclas safuradas con hidrégeno, uno o més 4cldos
grasos provistos de 6 a 30 4tomos de carbono y esterificados
con uno o més elcoholes alifiticos, monohidricos o polihidricos,
con 1 a 18 4tomog de carbono, y uno o més éxidos de alkileno
con 2 a 4 édtomos de carbono, en pregencia de un catalizador
glealino, a temperatura de 70¢C a 2008C y con presidn de 1 a

50 atmésferas.

2. Mejoras como se define en la reivindicecidén 1,
caracterizado en que la substancis orgénica nitrogenads e
hidroxilade es un miembro del grupo constituldo por los
éteres clancetilicos de un aleohol polihidrico.
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3. Mejoras como se define en las reivindicacioges
1y 2, caracterizado en que el alcohol polihidrico es la saca-

rosa,

4, lejoras como se Gefine en las reivindicaciones
1y 2, caracterizado en gque la substancia orgénica nitrogenadea
e hidroxilada es un éter clanoetilico de sacarose con un con-

tenido de nitrégeno igual, o casi iguwal, al del éter monocia-

roetilico,

5. fejoras comno se define en las reivindicaciones
1y 2, caracterizado en que la substancia orgénica nitrogenada
e hidroxilada es un éter cianocetilico de sacerosa con un con-
tenido de nitrégeno igusl, o casi, igual, al del 'eter di-ciano-

etilico de sacarosa.

6. Mejoras como se define en las reivindicaclones
1y 2, en que la substancia orginica hidroxilada es un éter
cianoetilico de sacarosa con un contenido de nitrdgeno igual,

o casl igusl, al del éter tri-clanoetilico de sacarosa.

7. llgjoras como ge define en las reivindicaclones
1y 2, caracterizado en que la substancia orginica hidroxilads
es un éter clanocetilico de sacarosa con un contenido de nitré-

geno igual, o casi igual, al del éter tetra-cianocetilico de

sacarosa.

8. Mejoras como se define en la reivindicacién 1,

caracterizado en que la substancia orgénica nitrogenada e hidroxi-

lada es una eming alifitica hidroxilada.
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9. Mejoras como se define en lasg relvindica-
clones 1 a 8, caracterizado en que la aming alifdtice hidroxila

da es la tri-etanolamina,

10, lipjoras como se define en la reivindicacién
1, caract:rizado en que la substancia orgdnica nitrogenada e

hidroxilads es ung amida alifdtica hidroxilada.

11. Mejoras como se define en las reivindicaciones 1
y 10, caracterizado en que la amida =lifdtica hidroxilada

es 1lg N,N-bis-(beta~hidroxi-etil)-amida del &cido olelco,

12. Yejoras como se define en la reivindicacién 1,
caracterizado en que la substancia nitrogenada e hidromilada
estd constitulde por tri-ctanolamina y un éter cianoetflico de

sacarosa con un contenido de nitrégeno igual, o casi igual.

13. lMejoras como se define en la reivindicacién 1,
caracterizado en que log ésteres de £cido graso se eligen en
el grupo que comprende lor triglicéridos natursles y sintéti-

cos de 4cidog con 10 a 20 &tomos de carbono,

14. ligjoras como se define en la reivindicacién
1, caracterizado en que el catalizador se elige en el grupo que
comprende las substancias slecalings como hidratos, carbonatos,
alcoholatos y sales orgdnicas de metales alcalinos, asi comd
amings ‘terciarias en estado de bases libres ¢ en forma de

sales de dcidos carboxflicos aliféticos.



5.

10.

15,

195271

15. Mejoras como se Gefine en las reivindicaciones
1 y 13, caracterizado en que el catalizador es un hidrdxido
aloslino en la proporcidn de 0,1 a 5% en peso respecto al
peso de la mezcla de compuesto hidroxilado nitrogenado y és-

ter de dcido graso.

16. liejoras como se define en la reivindicacién 1,
caracterizado en que la reaccidn se efectla en ausencia de

disolventes.

17. Mejoras en el objeto de la patente princlpal
ne 324759 por "procedimiento para la preparacién de subge=

tencias surfactantes'.

Segin se describe y reivindica en la presente memoris
que consta de 20 hojas, foliadas y escritas a méquina por

une sola de sus caras.

ladrid, = ) § ABR.1960
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