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Procedimiento para la obtencién de hidroxialquil-

éteres de sacarosa.

WRIR R ESERENINET

(L?(%/;'oi/aﬂ/es BAYER AKTI'[EN'G'ESELISCHAFT, entidad alemana, residente

en leverkusen-Bayerwerk, Repiblice Federal Alemana.

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la obtencidn de polialquilehglicole'teres ‘
a base de sacarosa, que representan vallosos productos

de partida para la obtencidn de materiales espumados de

5. poliuretano duros.
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Ya es oconoclido reaccionar la sacarosa con 6xidos al-
quilénicos & hidroxialquiléteres de sacarosa. ILa sacarosa
reacciona en solucién acuosa en presencia de hidrdéxido sédi-

co con $xido etilénico (J. W, Le Maistre, R.B. Seymour, J.

‘Org.Chem. 13, 782 (1948). En esta reaccidn se basa un proce

dimiento para la obtencidn de hid;oxialguilQQeﬁes de sacaro-
ga en el cual la sacarosa se'hacé reacclonar. a temperatura
mds elevada en solucidn acuosa en présencia de Hidrdxido po-
tdsico como catalizador con dxido etilénico u $xido propilé-
nico (Patentes US 3.085.085 y 3.153.002, patente slemana
1443 026). |

En la r%adcién de sacarosa con 6xidos de alquileno en
solucidn acuosa se presentan facilmente reacciones secunda-
Qias indeseadas, por ejemplo, la hidrdlisis parcial del éxi
do alquilénico por el agua emﬁleada como medio de reamccidn.
El éxido alquilépico hidrolizédo, los polialquilenglicoles

formados de éste por reaccidn con ulterior dxido alquilénico |

¥ los demas productos secundarios formados, que.se indicen

por un fuerte tefiido oscuro de la mezcle de reaccidn, reper-
outen desventajosemente sobre 1as!prépiedades de las espumas

de poliuretano obtenidas de estos hidro;ialquiléteres de sg-

_carosa. Ia elevada proporcidn de productoé secunderios li-

neales, bifunclonales tiene como consecuencia que la funcilo-~
nalidad de estos polidteres sea muy reducida en comparacién
con la funcionslidad de un poliol de sacarosa puro. Debido

a la elevada proporcidén de productos sedundarios linealses _
bifuncionales, los polidteres de sacarosa asi obtenidos son
solo limitadsmente adecusdos para la obtencidn de valiosos
materiales de poliuretano, ya que el empleo de los polidte- )

res de sacarosa, asi empleados, mas bién conduce a unas espu
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mas frégiles de moderada resistencig y estructura celular
desigual. Otra desventeja de 168 matériales ¢éspumados de DO
liuretano prepsarados de'los poliétefes.de sacarosa asi obteni
dos es su reducids proporeidn de células'cerradas ¥ su mala
capacidad de aislamiento térmico qﬁe esté'en‘felacién con es
to. _

Pof esta raz6n ya se ha intentado efectuar la alcoxila;
cién de la sacarosa bajo ausencia de agua y en presencia de
xileno (Patente US 2.652.394). En este procedimiento se for
man, sin embargo, por la caramelizacidén o bién carbonizacién
de la sacarosé wunog productos fuertemente coloreados.

Ia formacidn de altas proporociones de productos secun-
darios bifuncionales se puede evitar mediante un procedimien
to en el cual, en una primera etapa, la sacarosa se hace reag
cionar en solucidén acuosa concentrada en presencia de lejia
potasica con 4 a 8 moles de Sxido de alguileno; después se re
tira casl todo el agua de la mezclé de reaccidén y a continua
oién se continda la adicién de éxido de alquileno (Patente
alemane 1.443.022). Como una gran parte del 6xido de alqui~
leno, también en este procedimiento, se hace reaccionsr en
presencia de proporciones relativamente altas de ague en la

mezela de reaccidn, se presentan, también aqui, en escala no

‘incongiderable las desventajas ya descritas para el prooedié

miento de la alcoxilacién sin deshidratacidn interconectada.
Una desventaja esencial pera las necesidades industriales de
los procedimientos conocidos, en los cualesAla Bacarosa se
hace reaccionar en solucidn acuosa con dxidos de alquileno,
es ademds que la cantidad principal del azucar se ha de agre-|

gar a temperaturas que se encuentran alrededor del punto de

ebullicidén o solo muy por debajo del punto de ebullicidén del
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_que la velocidad de reaccidn de la adicién de xido de al-

- quileno es relativamente baja, con lo cual se favorece muy

considerablemente la formacién de productos sépuhdarios du~—
rante la adieidn de dxido aléuiiénic@. |

Tambien es sabido que’la sacarosa se puede hacer reag
clonar en ung, sdgpensién en glicerina:en pféééncia'de lejfa
potdsica y una pequefla cantidad dé agua con 6xido propiléni-
co, obteniéndose une mezcla de po;iétér que,_adamés de saoca-
rosa propoxilada, contiene una elevada proporeidn de glice-—
rina propoxilada (Publicacidén de 30licitud de patente alemg
ne 1.285.741, OS 1.443.372). Tembidn los poliéteres, obte-
nidos segin este prooedmmientp, confiehen aedemdgs de sacarosa
propoxilada y glicerina proéo#iladg uné proporcion més o me=-
nos elevada de polipropilenglicoles iineales que provienen
de la reaccién del dxido proﬁilénico con el agua contenids
en la mezcla-de reaccidn. Eaté N espacialmente la elevads

proporcidn de polidteres de glicerona tienen como consecuen~

‘cla que la funcionalidad de los poliéteres obtenidos seglin

este procedimiento, en comparacidén com la funcionalidad de
un poliol de sacarosa puro, quede muy reducida. Esta redu-
cida funcionalidad repercute desventajosamente sobre las
propiedades de los materiales espumados de poliuretano prepa
rados de tales polioles de sacarosa-glicerina.

Para la reaccidén de la sacarosa con dxidos de alquile-
no vale como condicidn previe esencial que la mezcla de resgc
cién se pueda agitar impecablemente.  ILa alta formacidn de
calor que se presenta en la reaccidn con los dxidos de alqui |
1eﬁo solamente se puede evacuar en forma suficiente si la

mezcla de reaccidn se puede agitar con alta turbulencia. El
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i

problema de la agitabilidad se p;esenﬁa, ante todb, ai an-
plear la sacarosa y al comenzar la adicidn del dxido de alqui
leno cuando ain existen grandes cantidades de sacarosa sdélids,
sin reacoionaf. Las mezclas Ge mala agitabilidad de sacarosa
e hidréxido de dlcali pueden conducir a una caremelizacién o
bien a reacciones de carbonizacidn en las.paredgs del recipieg
te de reaccidn necesariamente calientes al calentar la mezcla
de reaccidn. ‘ 4 . '

Lg agitaﬁil&dad impecable de las mezclas de réaccién,
que contlenen secarosa, solemente se pudo lograr hasta shore
empleando unas soluciones mds o menos concentradas de sacarg
sa en agua o tembién suspendiendo la séoarosa en una elevada
proporcidn de glicerina. Estos procedimientos tienen, como
ya se ha mencionado anteriormente, desventajas esenciales.
Las posibilidades de reducir el volimen de las reacciones se
cundarias medisnte disminucién del contenido de agua en las
soluciones scuosas, o también en las suspensiones, estdn limi
tadas; las mezclas de eacarosa e hidrdéxido sddico, que con-
tienen menos de un 5 % de agua, casi ya no se pueden agitar
impecablemente. ' ‘

Por lo tanto, el cometido de la presente invencidn era
poner a disposicién un procedimiento para la obtencidén de po
liéteres de sacarosa que, mediante amplia eliminscidn de las
desventajes de los procedimientos conocidos ﬁor el estado de
la técnica permite en forma sencills la obtencidn de polidte-
res de sacarosa de alta funcionalidad.

Este cometido se soluciona, segun ls presente invencidn,

debido a que las mezclas de sacarosa, de una reducida canti-

dad de agua, de una reducida cantidad de un poliol de bajo

peso molecular y/o monoemina y/o polismina se someten en pre-
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LT 6 -
sencia de catalizadores de hidréxido alcalino, en forma sug
pendida en disolventes de hidrocarburo aromstico, a uns reac
cién de alcoxilacidn. "_ |

El objeto de la presente invencion es, por 1o tanto,
un procedimiento para la obtencidn de.hidroxialquileteres de
sacarosa mediante alcoxilacion de satariosa, que se caracteri
za porque primerasmente se prepara, a temperaturaa que se enw
cuentran entre 20 y 110°C, una mezola conteniendo
a) 100 partes en peso de sacarosa,

b) 2 - 5 partes en peso de agua,
¢) 2-20 partes en peso de un alcohol de alta valencia de ba-
Jo peso molecular y/o monoesmona y/o poliemina,
d) 40-150 partes bn peso d; un disclvente de hidrocarburo
aromé%ioo, y |
e) 1 -5 partes en peso de un hidrdxido de dleali
¥ la mezcla se hace reaccionar a continuacidn, a 85 - 130°C y
presiones de 0,3 = 0,4 atmdsferas, con éxidos de dleali.
En la realizacidén del procedimiento de la presente in
vencion se procede preferentements de la manera sigﬁiénte:
La sacarosa se suspende primeremente a temperatura sm
biente, generslmente entre 10 y 30%%, en’un disolvente de hi
drocarburo aromdtico, empleéndosé el disolvente de hidrocer-
buro en una cantidad que asciende a un 40 - 150 %, preferen-
temente a un 50 - 100 % del peso de la proporeidn de sacaro-
sa.

Bajo atmésfera de nitrdégeno se introduce en esta sus-
pensién, a temperaturas entre 20 y 110°C, preferentemente
entre 50 y 90°C, una cantidad reducida en comparacidén con la

proporeidén de azfcar, de un poliol mono- § poliamina de cade

! na corta, hidrosoluble, una pequefin cantidad de agua y como
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catalizador una reducida cantidad de hidrdxido alcalino en |
secuencia arbitraria, empleénd&se el gidréxido alcalino pre
ferentemente en forma de une lejia éeuosa concentrada. La
mezcla pastosa asi obtenida, que se puede agitar bién, se
5. callenta entonces a una temperatura de reaccidn de 85 a 130
' 9¢, preferentemente a 95 - 115°C, ysa'continuacién_ée hage
reacclonar a presiones de 0,3 a 4,0 atmésferas, preferente-
mente 0,5 a 2,5 atmdésferas, con doxido de élquileno. Seéﬁn
las necesidades se mantiene, mediaﬁte calentamiento o enfrig
10. miento de la mezela de reaceidn, la temperatura de reaccién
en la zona entre 85 y 130°C, preferentemente en 95 a 115°C.
Terminads la adicidén de dxido de alquileno se neutraliza el
polimero alcalino con dcido mineral diluido. Al producho
} neutra;izado ge le agrega, en c¢aso dado, un dntloxidante,
15, tal como, por ejemplo, 2,6-di-terc-butil-p-cresol. El agua
b4 el hidrocarburo se separan por déstilacidém en vacfo a fem
peratura mgs elevadas - unos 50 a 130°C - hasta un reducido
residuo, lasAsales asi precipitédas sé retiran por filtra-
cidn.
20. _ En el procedimiento de la presente invencidn se pue=~
. den emplear disolventes de hidrocarburos aromdticos arbitrag
rios con el mirgen de ebullicién entre 80 y 180°C., Tales di
solventes son, por ejemplo, benceno, tolueno, etilbenceno,
. xilenos y clorobenceno. Preferentemente se emplea el to-
25. lueno como disolvente en el procedimiento de la presente in
‘vencién. Los disolventes de hidrocerburo aromdtico se pue-~
den emplear también en mezcla con disolventes alifdticos con
el mdrgen de ebullicidn entre 80 y 180°C.

En los polioles, mono- y/o poliaminas, a emplear en

30. el procedimiento de la presente invencién, se trata de com-
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puestos hidrosolubles con un punto de fusidn qgé 8e enocuen-
tre por debajo de los 100°C y un peso molecular por lo geée-
ral entre 60 y 250.

Ejemplos de tales ccmpuestos son: etiléhglicol, propi~-
lenglicol, butandiol-1,4, dietilenglicol, dipropilenglicol,
trimetilolpropano, glicerina, sorbita, manita, mono~, di- y
trietanolamina, mono~, di- y triiEOp}opanolamina, N~alquilal
canolamines, tales como N-metil—-dietanolamina y N-etil-di-etg
nolamine, mono- y dialquilaminas'ali;étiégs inferiores, ciclp

alguilaminaes, aralquilaminas, alquilendiamings, tasles como

etilendismina y polialquilenpolisminas, tales como dietilen-

triamina ¥y trietilentetrsmina. En el procedimiento de 1la

presente invencidn se emplean con preferencia los alcoholes
de alta valencia o bien los aminoalcoholes.

Ademds de los compuestos puros se pueden emplear - tem—

bién mezclas de dos o mas de los aditivos desecritos, ascendien

do, en dmbos chsol, la cantidad ‘total de los aditivos a 2 = 20
%, preferentemente a un 3 = 15 % del peso de la proporcién‘ |
de sacarosa.

El contenido en sgua de la mezcla de sacarosa, aditi-
vos y catalizador se encuentra segin la presente invencidn
entre un 1 y 5 %, preferentemente entre un 2,0 y 4,5 % del
peso de la proporcidn de sacarosa.

La reaccién del dxido de alquileno se efecitda en pre-
sencia de hidrdxidos alcalinos como catalizadores, preferen—
temente hidrdxido sddico § hidrdxido potdsico. En una forma
de realizacidén preferente se emplea el hidrdxido potdsico co-
mo solucidn acuosa aproximadsmente al 50 % ascendiendo la

cantidad de hidrdxido potdsico entre wn 1,0 y 5,0 %, preferen

temente entre wn 2,0 y 3,0'¢ del peso  de la proporcidn de sa-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

carosa.

En el procedimiento de la presente invencién se em~

plesn, como dxidos de alquileno, preferentemente el dxido
de etileno, 6xido de propileno y/o déxido de 1,2-butileno.
Ia reaccién de alcoxilacién segin la presente inven-
cidén se puede efectuar tanto bajo empleo exclusivo de uno
solo de los dxidos de alquileno mencionados como también
empleando mezclas arbitrarias de los dxidos de alquileno.
Tembién es posible emplear en el procedimiento de la presen
te invencidén diferentes éxidos alquilénicos consecutivemen~—
te en un preparado de reaccidn para la obtenci5n de asi 1llg

mados poliéteres de injerto. ,

Las temperaturas de reaccidén pueden variar entré un
amplio mdrgen. Por lo general se trabajaba entre 85 y 130°C,
preferentemente entre 95 y 115°C. La reaccidn de los dxidos
de alquilenozseiefectﬁa a presidén mas elevada entre 0,3 y
4,0 atmésferés, preferentemente entre 0,5 y 2,5 atmdsferas.

Pare la obtencidn de poliéteres segin el procedimien-
to de la presente invencidn, que se pueden reaccionar bien
directamente, o tembidén solo después de mezolar con dioles
o polioles de cadena corta adecumdas o polialquilenglicoles
bi- 0 poli~funcionales, con poliisgociasnatos a materiales
espunados de poliuretano duros, se selecciona la cantidad
de Sxido de alquileno de manera que cada moldoula de sacaro-
sa en promedlio se haga reaccionsr con aproximademente 8 a 20
preferentemente con 8 a 15 moléculas del Sxido de alquilenoc.
Los polidteres obtenidos poseen f{ndices de hidroxilo entre
250 y 750, preferentemente entre 350 y 550, La funcionali-

dad de los polidteres se encuentra en los productos con bajo

indice hidroxilo por encima de 5,5 y en los productos con
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{ndlce hidroxilo més alto alredsdor de 7 o mds.
Los polidteres obtenidos. segin la preSénte invencidn

son unos aceites claros, smarillentos hasta smerronados, vig

¢080s, ILa viscosidad de los productos se encuentra segin

el {ndice hidroxilo y contenido en aditivos entre 7000 oP
(a 25°C), con fhdices hidroxilo bajos (alrededor de 350) y
mis de 400 000 cP con {ndices de hidroxilo altos (alredsdor
de 550). Mediante variascidén del {ndice hidroxilo y de la -
proporoién en aditivos ~ menos por la variaqién del reduci~-
do contenido en agus - se pueden obtener productos cuya vis-
cosidad esté optimemente adaptada a la finalidad de empleo
en cada caso.

Ventajas esenciales del procedimiento de la presente
invencidn son:

La sacarosa se puede emplear a temperafura smbiente
- generalmente entre 10 y 30°C, con lo cual se pueden evitar
facilmente molestias por los valores de disolventes o también
por vapor de agua caliente. V

La atmdsfera inerte impresoindiblemente'necesaria pa-
fa la reaccidn con 6xidos de alquileno se pueds lograr muy
fdcilmente, ya que a temperatura ambiente el ox{geno del aire
se puede retirar evacuando vérias veces y rellenando el reci
plente de reaccidn con nitrdgeno.

Las mezclas de los productos de partida se pueden agi
tar impecablemente en cualquier fasé de su empleo. Debido a
la buena agitabilidad de la mezéla de reaccidn estd dedo un
buen efecto enfriador para la répida reaccidn con 4xidos de
alquileno.

Ias mezclas Qe reaccidn se destacan por una velocidad

de reaccién relativamente alta al reaccionar con dxidos de al
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quileno.

Por la buena agitabilidad del sistema se evita una in-
crustacidén de la sacarosa en las paredes calientes del reci-
piente, con lo que se evita una caremelizacidn de la sacaro-
sa.

La sacarosa empleada se héce reamdcionar totalmente sin
restos, con los dxidos de alquileno. Debido al reducido con
tenido de agua de las mezclas de reaccidn las reacciones se-
cundarias de los dxidos de alguileno se presentan solo en
ung escaela muy reducida.

Los polidteres de sacarosa obtenidos segin el procedi-
miento de la presente invencidn son de color claro y poseen,
debido a la proporcién relativemente alta de hidroxialquiléte
res de sacarosa, una funcionalidad reiatiyamente elevada.

El procedimiento de la presente invencidn se.puede mo=-
dificar naturslmente en el sentido de hacer reaccionsar prime~
ramente solo wna parte del éxido de alquileno y solo después
de una deshidratacién interconectada agregar.el resto del 6&1
do de alquileno. Los polidteres de sacarosa obtenidos segin
el procedimiento de la presente invencidn son valiosos pro-
ductos de partida para la obtencidn de materinles espumados
durog de poliuretano segun los ppocedimientos conocidoé parea
la oﬁtencién.dgimateriales espumados de poliuretano por reac-|
cién con poliisocianatos, preferentemente aromdticos, en pre
sencls de los agentes auxiliares'& éditivos usuales.

Para la realizacién de los ejemplos de ejecucidn a con
tinuacidn se empled un autoclave que'estaba dotado de un dis~
positivo de calefaccidén y de refrigeracidn, de un mecanisamo
agitador, de un dispositivo para la sustitucidén del aire por

nitrégeno (por ejemplo, conexidén a vacfo y slimentacidén de ni
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trégeno) y un dispositivo para la dosifiCaciénldel dxido do
alquileno.
Ejemplo 1

350 kg ée éacarosa (1025,moles)fse infroducen, a tem

peratura ambiente, bajo agitacidn, en 182 kg de tolueno. Eva

cuando dos veces y rellenando el recipiente dé reaccidn con

nitrdgeno se retird el oxigeno del aire. Ia suspensidn de
buena agitabilidad de sacarose y tolueno se celentd y a 80°¢
se agregaron consecutivemente 20 kg de propilénglicol, 15,0
kg de lejis potdsica mecuosa al 50 % y 5,9 kg‘dé agua (en to-
tal con el agua de la solucidén de la lejfa potésica 13,4 kg
de agua§ 3,83 % de agua o bién sobre la sacarose). La mez-
cla pastosa, de buena agitabilidad, se calentd a 105°C y a
une presidén de 1,3 '~ 0,6 satmdsferas y una temperaturs de 104+
-105°C se dosificaron lentamente 874 kg (15070 moles) de Oxi

do propilénice (55 kg/hora; entrada del éxido de propileno

‘por debajo de la superficie de lg mezcla de reaccidn). Segin

las necegidades se mantuvo, mediante enfriemiento o calenta-
miento de la mezcla de reaccién, la temperaturs de reaccién
dentro del margen indicado. Terminada la adicidn de dxido
de propileno se siguid agitando aﬁn;duraﬁtg otras 3 horas a
105°¢C. _

El polfmero alcelino se neutralizd despuds de agregar

250 kg de agua con 51 kg de dcido sulfirico acucse al 12,6 %

(pH de la emulsién 6,4). A continuacidén se separaron ol agud

y el tolueno por destilacién en vacio a 70 a 90°C, después
de agregar agente auxilier de filtracidn (polvo de celulosa
7 silicato de megnesio gintético) y un antioxidante 2,6~di-

~terc.butil-p-cresol). Con un contenido en agua del produc-

to de un 0,9 % se separaron las ssles precipitadas y el agen-
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Indice hidroxi (mg KOH/g) 416
pH Ty3
" Conténido en agia (%) 0,05
Viscosidad ny5% (cP) . 28000
Funcionalidad medie (calculada de la carga
y del {ndice hidroxi) 5,95
Observacidn:

- 13 -

te auxiliar de filtracidén despuéd dé akregar 150 litros de i
tolueno. Para completar ﬁotélménte la eliminacidn del agua ;
y tolueno el filtrado se termind de destilar a continuacidén
a 85 a 99°C en vacio.

El producto viscoso, ligeremente amarillo, obtenido

tenia las siguientes propiedades fisicas:

Los {ndices hidroxilo indicados en los ejemplos se ob-
tuvieron en la forma usual por acilacidén del poliéter con
anhf{drido de dcido ftdlico en exceso en piridina.

Para determinar los pH se empled como didolvente undg
mezcla de metancl y agua en proporcidén en volivmen de 9:1, uti
lizdndose para la medicidn del pH, en cada caso, 10 cc de‘pgl
liéter y 100 cc de aisolvente. Se midid con electrodo.dé vi

drio de una sola barra.

Ejemplo 2

La ocarga del componente de partida, ls adicidn del
dxido alguilénico y la elsboracidn del polimero elcalino se
sfectuaron como descrito en el ejemplo 1.

Se emplearons
165 kg de tolueno
315 kg (921 moles) de sacarosa
32,7 kg de trimetilolpropanoc
9,2 kg de propilenglicol

13,4 kg Qe lejia potdsica acuosa al 50 ¢
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5,6 kg de agua (cantidad de agﬁa total 12,3 kg. 3,9 % de

agus referido al pesd de la sacaross) ‘

828 kg (14280 moles) de éxido propilénico en 15 horas. :

En la secuencia indicada se agregeron a temperstura

ambiente primeremente la secarosa y a 80°C el propilenglicol,|

la lejfa potdsica y el agua. Ia mezcla de los componentes
de partida se podfa agitar impecablemente. -

Rl produéto viscoso, ligeramente amarillo obtenido

tenfa las siguientes propiededes fisicas:.

Indice hidroxilo (mg KOH/g) 417
PH ' 753
Contenido en agus (%) ' 0,08
Viscosidad nyg50q (cP) 21300
Funcionalidad media (calculedo de la carga

y del fndice hidroxilo) 5,75

Ejemplo 3
. La carga de los componentes de partida, la adicion del
6xido de alquileno y la elaboracidén del polimero alecalino se
efectuaron como descrito en sl ejemplo 1.
Se emplearon: ‘
182 kg de tolueno
350 kg (1025 moles) de sacarosa
20 kg de propilengliicol
15,0 kg de lejiaAPotésica acuosa al 50 %
6,0 kg Ge agua (cantidad de agua,total 13,5 kgi 3,85 % de
agua referido al peso de la saocarosa)
696 kg (12010 moles) de Sxido de propileno en 13,5 horas.
En la secuencia indicada se agregaron a temperatura

ambiente primero la sacarosa, a 60 a 70°¢ el trimetilolpro-

pano y a 80°C el propilenglicol, lejfa potdsica y agua, la
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mezcla de los componentes de partida se podfa agitar impeca=
blemente.

El producto viscoso, ligeramente amarillo obtenido to- |

nia las sigulentes propiedades fisicas:

Indice hidroxilo (mg KOE/g) ' 470

pH : - 43
Contenido en agua (%) 0,08
Viscosidad n,50 (cP) 104000
Funeionalidad media (calculado de la carga 6,30

y del {ndice hidroxi)
Ejemplo
ILa carga de los componentes de partida, la edicidn
del éxido de mlgquileno y la elaborascidn del polimero alcali-
no se efectud colno deserito en sl ejemplo 1. Se empleasron
en la secuencia indicada:
1 330 g de tolueno
2 670 g (7,81 moles) de sacarosa a unos 25°C
91,5 g de propilenglicol a 80°C
73,5 g de agua a 80°C
110,0 g de lej{a potdsica acuosa al 50 % a 80°C
(cantidad de agwa total: 128,5 g; 4,8 % de aguas re
ferido al peso de la sacarosa)
4 239 g de 6xido de propileno (73,0 moles) en 14 horas.
La adicidn del déxido de propileno se efectla a 0,4 a
0,6 atwmdésferas. | '
Ia mezela de los compbﬁenteé de partida se podfa agi~
tar impecablemente.
~ E1 producto altamente viscoso, marrdén-emarillo obte-
nido tenia las siguientes propiedades f{sicas: '
Indice hidroxilo,(mg KOH/ ) (el {ndice hidro- 519

xilo se determind con anhldrido acético en pi-
ridina)
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Gel dxido de alquileno y la elaboracidén del polfmero alealino

pH: ) 6,6

- | |
Contenido en agua (%) 0,05 |
Viscosidad nyg0n (cP) 400000
Funcionalidad media (calculado de la 7,18

carga y del indice hidroxilo)

Ejemplo 5

* Ia carga de los componentes de partida, la adicidn

se efectuaron como descrito en el ejemplo 1.
Se cargaron en ls siguiente secuencisa:

1 310 g de tolueno ‘

2 180 g (6,38 moles) de sacarose a unos 25%

251 g de trietanolamina a 80°C

46 g de agun a 80°C ‘

104 g de lejia potésica acuosa al 50 % a 85°C (contenido
en agua en total 98,0 g; 4,5 %-de agua referido al
peso de la sacarosa)

6 524 g (112,6 moles) de 6xido propilénico en 20 horas.

La adicidn del éxido de propileno se efectud a 0,4 a 0,6
atmdsferas.

Le mezcla de los componentes do pertida se podfa agitar
impeceblemente. | |

El producto viscoso, marrén-amarillo obienido tenfa las

siguientes propiedades fisicas:

Indice hidroxilo (mg KOH/g) 376
pH - 9’05
Contenido en agua (%) 0,04
Viscosidad nys50q (cP) 11780

Funcionalidad media (calculado de la car- _
ga ¥ del {ndice hidroxilo) 5,96
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Ejemplo 6 '

La cabga de los componentes de partida, la adicién dsl
dxido de alquileno y la elaboracidn del polimero slcalino se
efectuaron como descrito en el ejemplo 1. Se emplsaron en la
sigpiente secuencia;

125 kg de tolueno
291 kg (850 moles) de sacarosa & unos 25°C
30,0 kg de-trimetilolpropand a,70°C ‘
6,0 kg do agua a 80°C |
18,5 kg de lejfa potdsica acuosa al 50 % a 80°C
(centidad de agua total 15,25 ke&; 5,24 % de agua re
ferido al peso de la sacarosa)
873 kg (15080 moles) de 6xido propildnico en 16 horas
Ia mezcla de los componentes de partida se podfa agitar
impecablemente. '
El producto viscoso, amarronado-amarillo obtenido tenfa

las siguientes propiedades fisicas:

Indlce hidroxilo (mg XOH/g) 382

PH 6,9

Contenido en ague (%) 0,09

Viscesidad nysoq (cP) 13825

Puncionalidad media 5,77
(caloulado de la carga y del {ndice hidroxilo)

Ejemplo 7

La carga de los componentes de partida, la adicidn'del
dxido de alquileno y la elabofacién del polimero alcalino se
efectuaron como descrito en el ejemplo 1. Se emplearon en
la secuencia indicada:

1 000 g de tolueno

1 685 g (4,93 moles) de sacarosa a unos 25°C
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107 g de etilendismina a 80°C
46 g de agus a 8020 _ |
70 & de lejfa potdsioa acuoss al 50 % a 80°C

(Cantidad de agua total 81,0 g; 48 % de agua referi-

do al peso de la sacarosa)

5200 g (89,7 moles) de éxido de propileno en 23 horas

Ia adicién del 6xido de propileno se efectud = 0,4 a
0,6 atmdsferas.

La mezcla de los componentes de partida se podia agi~
tar limpecablemente.

Ei producto viscoso, marrdén-amarillo, obtenido tenia

las sigulentes propiedades fisicas:

Indice hidroxilo (mg KOH/g) - 398
Contenido en agua (%) 0,159
Viscosidaed n,500 (cP) ~ 16350
Funcionalidad media 6,01

(calculada de la carga y del {ndice hidroxilo)

Ejemﬁio 8 |
En este ejemplo se describe un polidter de sacarosa

para cuya obtencidn se agregan éxido de propileno y éxido de

etileno en mezela. Ia carga de los componentes de partida,

la adicidén de los Jxidos de alguileno y la elaboracidn del po

1{mero alcalino se efectuaron como descrito en élvejemplo 1.
Se emplearon en la siguiente secuencia:

121 kg de tolueno A |

286 kg (837 moles) de sacarosa a unos 25°C

29,8 g de trimetilolpropano a T70-76°C

8,4 kg de propilengiiool a 80-85°C
5,4 kg de agua a 85°C
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12,5 kg de lejfa potdsica acuosa al 50 % a 85°C |
(cantidad de ague total 11,4 kg&; 3,98 % de agua referi !
do al peso de la sacarosa) ?

652 .kg (11230 moles) de 4xido de propileno

218 kg (4960 moles) de dxido dé etileno en mezcla en 13 ho-

ras '
La mezcla de los componentes de partida se podia agitar

impecablements. A
E1 producto viscoso, debilmente smarillo, obtenido tenfa

las siguientes propiedades fisicas:

Indice hidroxi (mg XKOH/g) 374
Conténido en agus (%) 0,09
Viscosidad 500 (cP) - 7500
Puncionalidad media 5,83

(celculada de la carge y del Indice hidroxilo)

Ejemplo 9
En este ejemplo se describe un polidter de sacaross

para cuya obtencién primersmente se agregd dxido de propile-
no .y despuds de un tiempo de reaccidn de 2 horas, después de
terminar la adicidén de dxido de propileno, se agregd Sxido
de etileno.
" Ia carga de los componentes de partida, 1a adicién de
los 6xidos de alquileno (en la adicidn del Oxido de etileno
se aumentd la presidn en el recipiente de reaccidn a 2 atmds-
feras) y la elaboracidn del polimero alcalino se efectuaron
camo descrito en el ejemplo 1. Se emplearon en la secuencia
siguiente: o '
156 kg de tolueno

302 kg (883 moles) de smcarosa a unos 25°C
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Indibe hidroxild (mg XOH/g) . . - 382
PH | . T,6
Contenido en agua (%) - 0,05
Viscosidad nys0q (cP) L 13600

- Funcionalidad medis 6,00

- 20 -

18,1 kg de trimetilopropano a 70-75°C

8,5 kg de propilenglicol a 80°C

5,0 kg de agua a 80°C

12,0 kg de lejfa potdsica acuosa al 50. % a 80-85°C
(Cantidad de agua total 11,0 kg; 3,64 % de agua re-~
ferido al peso de la sacarosa)

819 kg (14120 moles) de 6xido de propileno en 15 horas

48 kg (1091 méies) de dxido de etileno em 1,2 horas

| Ia mezcla de los componepteé‘de partida se podfa agi-~

tar impecablemente. E1 producto viscoso marrén-amarillo ob

tenido tenfa las siguientes propiedades fisicas:

(calculado de la carga y el {ndice hidroxilo)
Ejemplo comparativo ‘

En una copa de vidrio duro de 2 litros de capacidad
con tapa y agitador de aletas con véstago de vidrio se com-
probd la sgitebilidad de una mezcla de 30,0 g de lejfa potd-
sica acuosa al 50 %, 11,3 g de agua y 500,0 g de sacarosa |
(Cantidad de agua total 26,3 g; 5,26 % de agua referido al
peso de la sacarosa).

Lg lejia potésica'acuosa ¥y el sgua se presentaron en
el recipiente. Bajo afitacidn se introdujeron a unos 50°C
primeramente unos 100 g de sacarosa. A 90~95°C se introdujo
entonces bajo agltacidén lentamente mas sacarosa. Terminada

la adicidn de un total de 440 g de sacarosa la mezcla pastosa),

espesa obtenida avin se podfa agitar; después de agregar 500 g
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de sacerosa se obtuvo una mezcla muy espesae que ya no se pé—
dia agltar, se presentd una pronunciada formacidn de grumos
y despuds de algunos minutos se rompid el agitador.
-NOTA -~

5. Descrita suficientemente la natursleza del invento,
as{ como la manera de reslizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente ihdicadas,
son queoeptiblés de.ﬁodificacion§s,de dotalle en cuanto no
altegén su prinqifio fundamental. Tembién se hace conster
10. que él invento corresponde & uns Solicitud de;Patente, pre-—
sentada en Alemania, con fecha 22 de agosto de 1972, bajo el
némero P 22 41 242.6, acogiéndose por lo tanto a 1los benefi-
clos que conceden los Convenios Intermacionales en vigor, siq%
do lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
15. que se solicits Patente de Invencidn por 20 afios en Espafis,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IE HIDROXTAIQUILETERES
IE SACAROSA; caracterizéndose por lo siguiente: '

18, Proocedimiento paras la obtepoién de hidroxislquil-
éteres de sacarosa, por alcoxilacién de sacarosa, caracteri-
20. zgdo porque primersmente se piepara, a temperaturas que se
encﬁentran entre 20 y 11009, una mezcla conteniendo a) 100 pex
tes en peso de sacarosa, b) 2 ~ 5 partes en peso de agua, ¢)
2 = 20 partes en peso de un mslcohol de alta valeancia de bajo
peso molecular y/o monoamina y/o polismina, d) 40 - 150 pare
25. tes en peso de un disolvente de hidrocarburo aramatico y e)
1 - 5 partes en peso de un hidrdxido alcalino, y la mezcla se .
hace reacolonar a continuacidén a 85 - 130°C & presiones de
0,4 - 4,0 atméeferas con Sxidos de alquileno.

28,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

30. rizado porque se emplez benceno, tolueno, etilbenceno, xilemno .
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y/o 6xido propilénico y/o éxido 1,2-butilénico como Sxido de
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0 c¢lorobenceno como disolvente de hidrocarburo arqmética.
38.~ Procedimiento segin la reivindicdeidn 1, carscte~
rizado porque se emplesn 2,0 - 3,0 partes en peso de hidrdxi-
do potdsico, en forma de una solucidén scuose concentrada, como
hidréxido alealino. |
4e,- Proc;dimiento segin las feivindicapionee 1 -3,

caracterizade porque se emplea un poliol, mon&émina 0 polismi-

ng eolﬁple.en agug, ‘como comﬁonsnte c).

58 Procedimiento segin las réiVindioéciones 1 =5, og
racterizado porque se emplesn mezclas de polioles, mono- ¢ '
poliamines solubles en agua, en una cantidad de 2 — 20 % en

peso, referido a la sacaroses, como componente c).

3
H

6%.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 5y
ceracterizado porque como éxido de alquilenc se emplea 6xido
propilénico, u Sxido 1,2-butilénico como tinico éxido de alqui-
leno. : ~ ;

78.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 5, |

ceracterizado porque se emplea una mezela de Sxido etilénico

alquileno.

88.~ Procedimiento segun las reivindiceciones 1 - 5,
caracterizedo porque se emplea Sxido etilénico y/o éxido pro-
pilénico y/o 6xido 1,2-butilénico como 6xido de alquileno,
consecutivemente en secuencia srbitrarias en une sola carga.

96.~- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 8,
caracterizado porque el dxido de alquileno-sevémplea en une
cantidad que corresponde & una proporcidén molar entre aacaros@
¥y éxido de alquileno de 1:8 a 1:20.

106,~ Procedimiento para la obtencién de hidroxislquil

éteres de sacarosa, tal y camo queda sustancislmente descrito -
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en la presente Memoria.
Ests Memoria zonsta de 23 hojas, escritas a mdquina
por una sole cara.
2 1 RGO, 1973
' Medrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

), 80MEZ ACEBD Y MODEY
s Flroador Lo Gaota Fersinden
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