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(57) Abstract

In the food industry and in fermentation processes, interfering foams occur at various stages of processing or production.
These foams have to be controlled or prevented. Described are reaction mixtures containing ester polyols, the reaction mixtures
being produced by a ring-opening reaction between epoxidized carboxylic-acid esters and carboxylic acids and/or alcohols. The
reaction mixtures are used as foam-inhibitors in the processing and/or production of foods, as well as in fermentation processes.

(57) Zusammenfassung

In der Nahrungsmittelindustrie und bei Fermentationsprozessen treten in verschiedenen Verarbeitungs- bzw. Herstellungs-
stufen storende Schaume auf, die bekampft und verhindert werden miissen. Beschrieben werden Esterpolyole enthaltende Reak-
tionsmischungen, hergestellt durch ringdffnende Umsetzung von epoxidierten Carbonsiureestern mit Carbonséuren und/oder
Alkoholen, die verwendet werden als schaumdédmpfende Mittel bei der Verarbeitung und/oder Herstellung von Nahrungsmitteln
sowie bei Fermentationsprozessen.




Code dle zur. Idenut' Zier

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

- VVAnmeldungen gemass dem PCl' verbffentlichen.

© AT

AU

- BB

: + Die Besummung der “SU”
~bekannt, ob solche Besummungen in

- (t)slctrciéh
" Australica ”
Barbados. -

Belgien -~ -
Burkina Faso .

" Bulgaricn

Benin

Brasilico -

Kanada

Zentrale Afnkamy.ho Rt.puth
Kongo:

Schweis

Cote d'lvoire
Kamerun' -
Tschechoslowakei:- .
Deutschland: -

- Dancmark

haben.

ES
Fl
FR

GA -

GB
CN
GR'
HU
T
>

KP

KR
Lt

LK
LU

T MC
MG

hat Wirkung i

Sp‘dmun

Finnland

Frankreich

Gabon S
Vereinigtes Kénigreich: '
Guinca :
Gricchenland

Ungarn - o . o

lalien
Japan

Demokratische Volksn.publlk kora.a'
_Republik Korea

Licchienstein
Sri Lanka:
Luxcmburg™ -
Monaco.
Mgdugask:!r -

ung von PCI’ Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schnften

: n der Rumschen “Foderati
anderen Staaten der ehemahgen

Miii
. Mongolei

Mauritanicn

- . Malawi ;
Nicderlande:
- Norwegen:

Polcn
Ruminien -

. Sudan

Schweden
Sencgal

" -Soviet Union

Tschad
Togo °

’ Vd.rumgu. Sm.m.n vor Amc,rnkd’ .

on. Es-ist noch mcht
Sow,)etumon Wu'kung

d‘ie internationale




WO 92/10266 - PCT/EP91/02210

"Verwendung von Esterpolyole enthaltenden Reaktionsmischungen als

schaumdimpfende Zusatzstoffe"

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Esterpolyole enthal-
tenden Reaktionsmischungen, hergestellt durch ringdffnende
Umsetzung von epoxidierten Carbonsaureestern mit Carbonséuren
und/oder Alkoholen, als schaumddmpfendes Mittel bei der Verar-
beitung und/oder Herstellung von Nahrungsmitteln sowie bei

Fermentationsprozessen.

Bei der industriellen Bearbeitung und/oder Herstellung von. Nah-
rungsmitteln kommt der Beka&mpfung und Verhiitung von auftretendem
Schaum betrdchtliche Bedeutung zu. So kénnen beispielsweise bei
der industriellen Verarbeitung zuckerhaltiger Pflanzensifte, wie
sie in groBem MaBstab bei der Gewinnung von Zuckerriiben erfolgt,
besondere Schwierigkeiten durch ibermdBige Schaumentwicklung, in
den Klirvorrichtungen, beim Ribentransport, in den Diffuseuren
sowie in den Carbonisiertanks und vor den Verdampfern auftreten.
Ebenso gilt es bei der Herstellung von Kartoffelfertigprodukten
wie Chips oder Pommes Frites, bei der Erzeugung von Backhefe unter
Verwendung von Melasse oder anderen technischen Fermentations-
prozessen wie der Gewinnung von Arzneimitteln, die Schaumbildung
auf ein das technische Produktionsverfahren nicht beeintrdchti-

gendes MaB herabzusetzen.
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'a'D1e zur Schaumregu]1erung e1nzusetzenden H11fsm1tte1 im Nahrungs-:
:“,mlttelbere1ch missen bei der. ub11chen Aufarbeltung des Endproduktszl
iwe1tgehend entfernbar sein, .so daB s1e das fert1ge Erzeugn1s nicht -
mehr belasten Daruber h1naus mussen a]]e H11fsm1tte1 d1e be1 der‘
:Herstellung von - Nahrungsm1tte]n verwendet werden geruchlos ge- '

:'schmacklos und se]bstverstandllch phys1olog1sch v0111g unbedenk-

- 11ch SE]H Schaumbekampfungsm1tte] die 1ns Abwasser ge]angen
- so]lten weiterhin biologisch gut abbaubar se1n “Aus oko]oglschen‘_

und okonom1schen Griinden sind- besonders hochw1rksame Schaumbe-

o kampfungsm1tte] erwiinscht, um die durch den. Zusatz bed1ngte Ver-

unre1n1gung der NahrungsmTtte1erzeugn1sse und der Abwasser mog-

’]1chst gerlng zu - ha]ten Fur den praktlschen Einsatz schaumdamp-'“
ifender M1tte] wird erwartet daB in k1e1nen Anwendungsmengen hohe -
Spontanwwrkung und gute Langze1tw1rkung erre1cht W1rd Zudem- 

- ; so]lten die schaumdampfenden Zusatzstoffe sowoh] aufgetretenen _ 2

Schaum bekampfen (Entschaumer) a]s auch pravent1v Schaum ver-

 ’h1ndern (Schaum1nh1b1toren)

; _Fur dle Entschaumung in der Zucker- und Hefe1ndustr1e sxnd se1t'a
::,;Vlangem Fette und OTe wie Rub-' ErdnuB- 011venol sow1e wollfett im
7%1,‘Gebrauch Auch Fettsauremonoglycer1de Fettsaurepo]yg1yko]ester ,
:',‘bPolyalkernglykole Ethy]enox1daddukte an verzwe1gten Alkoho]en,a:°

\ Alky1enox1daddukte an 011gosacchar1de sow1e fre1e Fettalkohole B

: s1nd fir d1esen Zweck vorgeschlagen worden Typ1sche Schaumbe-

‘kampfungsm1ttel mit PatentZItaten und Anwendungsbere1chen werden"

~in Ullmans Enzyk]opad1e der techn1schen Chemie, ‘Band A 11 (5

: Auflage) 1988 Se1ten 465 b1s 490 aufgefuhrt Obwoh] m1t ‘diesen
_VStoffenv auch e1ne gewisse Schaumunterdruckung erre1cht werdena
kann haben sie entweder den Nachte11 daB s1e n1cht in ger1ngen

' Mengen e1ngesetzt werden konnen oder e1ne n1cht h1nre1chende o

vo]]stand1ge b10]og1sche Abbaubarke1t aufwe1sen E1n b1o]oglsch

PCI/EP91/02210
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vollstdndiger, rascher Abbau in der Kldranlage ist jedoch heute

einer der wichtigsten Anforderung an Hilfsmitteln der genannten
Art.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ‘es daher, neue schaum-
dampfende Zusatzstoffe fiir die Herstellung bzw. Bearbeitung von
Nahrungsmittein sowie fiir Fermentationsprozesse bereitzustellen,
die bereits in geringen Einsatzmengen spontane Entschdumung
bewirken und diese Wirksamkeit iiber lange Zeitrdume beibehalten.
Gleichﬁeitig sollen die schaumddmpfenden Zusatzstoffe eine rasche,
biologische Abbaubarkeit aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach die Verwendung
von Esterpolyole enthaltenden Reaktionsmischungen, hergestellt
durch ringéffnende Umsetzung epoxidierter Carbonsdureester mit

.Carbonsduren und/oder Alkoholen, als schaumdidmpfende Zusatzstoffe
bei der Herstellung und/oder Verarbeitung von Nahrungsmitteln

und/oder bei Fermentationsprozessen.

Im Sinne der Erfindung wird der Begriff der Esterpolyole fiir
Verbindungen gebraucht, die zumindest eine Carbonsdureestergruppe

und mindestens eine Hydroxylgruppe im Esterpolyoimolekiil an
beliebiger Stelle und nicht zwingend in Nachbarstellung, auf-

weisen.

In einer ersten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung die Ver-
wendung von Esterpolyole enthaltende Reaktionsmischungen, herge-
stellt durch ringéffnende Umsetzung von epoxidierten Carbon-
sdureestern mit Alkoholen, als schaumdémpfende Zusatzstoffe. Die

Herstellung derartiger Esterpolyole enthaltende Reaktionsmi-

schungen sind bereits aus dem Stand der Technik bekannt und kénnen
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nach dem sogenannten Zutropfverfahren oder Emtopfverfahren er-:'
_fo]gen, Nach dem Zutropfverfahren werden d1e zur.- Umsetzung vor—'—
gesehenen A]koho]e zusammen m1t e1nem sauren KataTysator etwa
rgemer starken Mmera]saure vorge1egt und dazu bei emer Reak=.
Vtwnstemperaf:ur zw1schen 60 und 120 °C der epox1d1erte Carbon-r
, 'saureester kont1nu1erhch oder port1onswe1se zugegeben Nach -~ dem 7'
,7",;.sogenannten Emtopfverfahren werden “alle Reaktwnspartner in"
1_;_,’,Gegenwart emes sauren Kata]ysators be1 Temperaturen ‘zwischen 60
und 120 °C umgesetzt Das Fortschre1ten der- Reaktmn kann iiber den* o
o rGehalt an mcht abreag1erten Epoxldgruppen bestmmt werden so .
'B..~ nach der Titrationsmethode von’ R. R Jay, Ana]yt1sche Cheme ,
 _'36 667.. (1964) Nach beendeter Umsetzung kann der- saure Kata]y- .
,V;Vi,,sator durch Neutrahsatwn zerstort und gegebenenfa]]s uber-’
—'f,'i'schuss1ger A]kohol destﬂ]atw oder m1ttels Phasenseparatlonif
-abgetrennt werden Selbstverstandhch kann der saure Kata]ysator*i
ffauch im_Reaktionsgemisch verb]e1ben, wenn we1ter'e Anwendungen*f_

r-jdadurch mcht beeintrichtigt: werden

' ,Im Rahmen der. Erfmdung konnen als epox1d1erte Carbonsaureestervr
fEster von epox1d1erten Carbonsauren m1t A]koho]en und/oder von
. 'epox1dTerten A]koholen m1t Carbonsauren zur Herste]]ung “der
' **erﬁndungsgemaB verwendeten Reaktwnsmschungen e1ngesetzt werden h
) o 'D1e Herstel]ung der epoxidierten Carbonsaureester erfolgt nach' '
._bekannten Verfahren wie z. B. nach der EP 286 937 oder der DE PS
,l 042 565 voﬂstand1g oder nahezu vo’r]stand1g, wobe1 gegeben sein
muB daB -die dabei- entstehenden epox1d1erten Carbonsaureester pro»_

| '  Mo]ekul wemgstens eine Epox1dgruppe im Moleku] entha]ten -

'w'Fur epox1d1erte Carbonsaureester von epox1d1erten Alkoho]en s1ndr
besonders die Epoxyderwate der A]kohole m1t 12 b1s 32, Vvor-r E
"'zugswe1se 22 C-Atomen - w1e d1e Epoxydemvate von O]ey]a]kohol

N (&) .
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Elaidylalkohol, Ricinolalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol,
GadoTeylalkohol und/oder Erucaalkohol geeignet. Obgleich auch
Carbonsédureester epoxidierter Alkohole und epoxidierter Carbon-
sduren eingesetzt werden konnen, ist die bevorzugte Gruppe im
Sinne der Erfindung epoxidierte Ester von epoxidierten Carbon-
sduren und aliphatischen, ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen.
Insbesondere geeignet sind epoxidierte Carbonsiureester von
verzweigten und/oder unverzweigten einwertigen bis vierwertigen
Alkoholen mit bis zu 40 C-Atomen, bevorzugt mit bis 36 C-Atomen
und insbhesondere mit 1 bis 22 C-Atomen wie Methanol, Ethanol,
Propanol, 2-Ethylhexanol, Ethylengiykol, Butandiol, Neopentyl-
glykol, Pentaerythrit und/oder Glycerin. Im Rahmen der Erfindung
kénnen auch epoxidierte Partialcarbonsdureester mehrwertiger
Alkohole verwendet werden, d. h. epoxidierte Carbonsdureester
mehrfunktioneller Alkohole, die noch zumindest iiber eine freie
Hydroxylgruppe verfiigen wie Partialglyceride. Unter Beriicksich-
tigung der Anforderung an die biologische Abbaubarkeit werden ganz
besonders epoxidierte Carbonsidureester bevorzugt, deren epoxi-
dierter Carbonsdureanteil sich von einfach und/oder mehrfach
ungesdttigten Carbonsduren mit 12 bis 22 C-Atomen und insbesondere
von natiirlich vorkommenden einfach und/oder mehrfach ungesidttigten
- Fettsduren mit 12 bié 22 C-Atomen ableitet. Dementsprechend eignen
sich ungesdttigte Fettsduren wie Lauroleinsdure, Myristoleinsdure,
Palmitoleinsdure,  Olsdure, Petroselinsdure, Gadoleinsdure,

Erucasdure, Linolsdure und/oder Linolensdure ganz besonders.

Besonders beuvarzugte epoxidierte Carbonsdureester sind zum einen
die Triglyceride der epoxidierten natiirlich vorkommenden Fett-
sduren wie epoxidiertes Sojabohnend]l (Epoxidsauekstoffgehalt 5,8 |
bis 6,8 Gew.-%), 8lsdurereiches und/oder &1siurearmes epox{diertes '
Sonnenblumend! (Epoxidsauerstoffgehalt 4,4 bis - 6,6 'Gew.;%,
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' repox1d1ertes Le1no] (Epox1dsauerstoffgeha1t 8, 2 bIS 8 6 Gew -/) *
- sowie epox1d1ertes Tranol (Epox1dsauerstoffgeha]t 6 3 b1s 6. 7”

Gew ~%).

Als Ausgangsstoffe fiir - epox1d1erte Carbonsaureester _eignen 51ch 1
die zah]re1chen tierischen und/oder pf]anz]1chen Tr1g]ycer1de wie

:Rlnderta]g,' PalmsT, Kokosd1, ErdnuBo] Rubo] Baumwo]]saato] '
Sojabohnens1, ~ Tran1, SonnenbTunensl, Korr1andero] und/oder -

‘Leindl.

'Gle1chermaBen bevorzugt s1nd epox1d1erte Carbonsaureester von
:'e1nwertngen A]koho]en m1t natur11ch vorkommenden epox1d1erten
'?:Fettsauren w1e sie be1sp1elswe1se durch Umesterungsreakt1on der .

7 *~vorgenannten epox1d1erten TT1g]ycer1de m1t e1nwert1gen A]koholen,*
. die 1m-foﬂgenden beschr1eben werdenl erha]ten werden konnen.

;:GemaB der e1nen Ausfuhrungsform der vor11egenden Erf1ndung werdenr -
| Esterpo]yole enthaltende Reakt1onsmlschungen verwendet die durch7 
_ ‘ringdffnende Umsetzung von epox1d1erten Carbonsaureestern mit Al-:
o koholen hergeste]lt worden s1nd Zur R1ngoffnung konnen' pr1nz1p1-
el gesatt1gte ungesatt1gte verzwelgte unverzwe1gte cyc11sche,V,
"-,aromat1sche e1nwertlge pr1mare A]koho]e enngesetzt werden Von,
;d1esen werden besonders gesatt1gte unverzwelgte e1nwert1ge pr1-,
N mare A]kohoTe mit 1 b1s 22 C Atomen vorzugswe1se bis 8 C-Atomen
und 1nsbesondere b1s 4 C- Atome w1e Methano] EthanolhrPrppanol ‘
f.und/oder- Butano] eingesetzt. Se]bstverstand11ch kénnen °'a]srh
) e1nwert1ge pr1mare Alkohole- auch Dlole deren e1ne Hydroxy]gruppe
';:verethert bzw. verestert ist, w1e Monoalky]ethy]eng]yko] einge-
:l setzt werden ' Entsprechend e1ner we1teren Ausgesta1tung der
n vor11egenden Erfindung konnen R1ngoffnungsprodukte von epox1-7 

' -_rdIerten Carbonsaureestern mit zwe1wertlgen dre1wert1gen und/oder,r"

Y
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mehrwertigen  Alkoholen wie Ethylenglykol,  Propylenglykol,
Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Trimethylolpropan, Glycerin,
Trimethylolethan, Pentaerythrit und/oder Sorbit sowie der Kon-
densationsprodukte wie Diglycerin, Polygiycerine, Polytrime-
thylolpropan verwendet werden. Selbst Derivate der genannten
mehrwertigen Alkohole wie Partialester kdnnen zur Ringdffnung
eingesetzt werden, solange sie noch iiber mindestens eine freie
Hydroxylgruppe verfiigen, wie Glycerinmonooleat, Glycerinmono-
stearat, Trimethylolpropanmonostearat.

Entsprechend einer zweiten Ausfihrungsform der vorliegenden An-
meldung kdnnen Ringdffnungsprodukte epoxidierter Carbonsdureester
mit Carbonsduren als schaumddmpfende Zusatzstoffe verwendet wer-
den. Zur Ringdffnung konnen synthetische, natiirliche, aliphati-
sche, aromatische, verzweigte und/oder unverzweigte Monocarbon-

sduren mit bis zu 36 C-Atomen, vorzugsweise bis zu 22 C-Atomen,

eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden Ameisen-, Essig-,
Propion-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Behen-, Myristin-, Palmi-
tolein-, 01-, Stearin-, Linol- und/oder Linolensdure. Werden zur
Ring6ffnung ungesdttigte Carbonsduren eingesetzt bzw. mitein-
gésetzt; erhdlt man besonders niedrigviskose 'Esterpo]yole ent-
haltende Reaktionsmischungen, die fiir einige Anwendungsgebiete
vorteilhaft sein kénnen. |

Auch Ringéffnungsprodukte von epoxidierten Carbonsdureestern mit
Carbonééhren sind an sich bekannte Produkte, die in der Regel nach
dem Eintopfverfahren hergestellt werden. Eine nahezu vollsténdige
Ringéffnung von epoxidiertém Sojaﬁ] mit Leindlfettsdure oder
dehydratisierter Ricinolsdure nach dem Eintopfverfahren beschreibt
beispielsweise die US 2 909 537, eine anteilige Ringdffnung von
epoxidierten Fetten mit Di- und Polycarbonsiuren oder deren
Anhydriden die US 3 180 749. In der zur Zeit noch nicht
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| veroffent]1chten Patentanme]dung P39 35 127 w1rd d1e zum1ndesta:

-ante1lswe1se R1ngoffnung von epox1d1erten Estern und/oder ep-‘“
_ox1d1erten A]koho]en mit Carbonsauren nach dem - Zutropfverfahren

'a' beschr1eben wobei die Carbonsauren vorge]egt und d1e epox1d1ertenr_

eaktanten zugetropft werden. Ana]og den bere1ts bekannten Ver- -

'fahren konnen die . erf1ndungsgemaB verwendeten Esterpo]yo] entha]-
Ttenden Reakt1onsm1schungen hergeste]]t werden, wobe1 Reakt1ons-

ctemperaturen im Berelch von. 80 °c bis- 270 °C bevorzugt werden '
: Ebenso ‘kénnen im S1nne der Erflndung d1e epox1d1erten Carbon-

'saureester vo]]standxg oder teilweise r1nggeoffnet werden, wobe1:
d1e Esterpo]yole enthaltenden Reakt10nsm1schungen Jedoch e1nen )

absoluten Restepox1dsauerstoffgeha1t unter 3 Gew =% 'aufwe1sen> f‘

so]]ten

~Fiir Esterpo]yole Venthaltehde' Reakt1onsm1schungen, 'Hie»rdurcﬁz'

rlvolIstand1ge bzw. nahezu vo]lstand1ge r1ngoffnende Umsetzuhg her-‘
,gestel]t worden s1nd empf1eh]t s1ch d1e epox1d1erten Carbon-

, saureester in Mengen von - l 1 bis. 1 B 10 vorzugswe1se 1

1 bis 1 : 3 - berechnet als Mo]-/ Epox1d und bezogen auf Mo]-4,
Sauregruppe und/oder Alkoho]gruppe - m1t den genannten A]koho]en o
und/oder Carbonsduren abreagleren zu 1assen Fiir d1e R1ngoffnung  -
von:- epox1d1erten Carbonsaureestern m1t Carbonsauren s1nd 1ns-:

_ 'besondere Mengen von epoxidierten Carbonsaureestern Zu Carbon-
R sauren von 1 : 1, 1 -rberechnet als Mol%s Epox1d und Mol% Séure- -
",gruppe - gee1gnet Um eine zum1ndest nahezu vo]]stand1ge RJngoff--
flnung zu erha]ten, 1st es. Jedoch noch we1terh1n notwend1g, d1e Re-
:j akt1onspartner be1 den bere1ts genannten Temperaturen abreag1erena,

zu lassen, bis ein absoluter Restepox1dsauerstoffgehalt im- Reak-
,7tronsgem1sch unter 0,3 Gew. % auftr1tt. w1rd d1e Umsetzung bere1ts, '
fruher abgebrochen, bZW’ werden Umsetzungsverhaltn1sse gewah]t _7

'd1e unter denen fur e1ne vollstand1ge Umsetzung llegen so werden -

a
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Esterpolyole enthaitende Reaktionsmischungen erha]ten, die einen

hoheren Restepoxidsauerstoffgehalt aufweisen. Im Sinne der Erfin-
dung konnen durchaus auch Esterpolyole enthaltende Reaktionsmi-
schungen verwendet werden, die nur durch teilringéffnende Umset-

zung erhalten worden sind und die einen Restepoxidsauerstoffgehalt

aufweisen, der unter 3 Gew.-% liegen sollte.

Im Esterpolyole enthaltenden Reaktionsgemisch gegebenenfalls iiber-
schiissige Carbonsduren und/oder Alkohole konnen destillativ,

mittels Phasenseparation oder durch Neutralisation und gegebenen-

falls anschiieBender Filtration entfernt werden. Méchte man gege-

benenfalls iiberschiissige Carbonsdure abdestillieren, so ist darauf
zu achten, daB Temperaturen iiber 300 °C vermieden werden sollten,

um Crackprozesse auszuschlieBen. Die gegebenenfalls im Reakti-

onsgemisch vorhandenen sauren Katalysatoren koOnnen  mittels

Phasenseparation mit dem Alkohol abgetrennt, mit Basen neutra-

lisiert werden oder im Reaktionsgemisch verbleiben.

Im Sinne der Erfindung werden Esterpolyole enthaltende Reaktions-
mischungen bevorzugt, die bei Raumtemperatur als Flissigkeit vor-
Tiegen. Natiirlich konnen auch feste Esterpolyole enthaltende Re-
aktionsmischungen als schaumdimpfende Zusatzmittel, z. B. in Form
einer Ldsung, Emulsion oder Dispersion, verwendet werden. Zur
Dosierung und fiir eine optimale Durchmischung mit dem zu
entschdumenden Gut sowie fiir eine gute Benetzung bereits aufge-

tretene Schaumblasen eignen sich F]ﬁSsigkeiten immer besser.

Die erfﬁndungsgeméﬁ verwendeten Esterpolyole enthaltenden Reakti-
onsmischungen kdnnen je nach Bedarf in weiten Mengenverhdltnissen
eingesetzt werden. Sie zeigen bereits bei Zugabe geringster Men-
gen, vorzugsweise in Mengen unter 1 Gew.-% und insbesondere in
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Mengen von 20 bis 50 ppm - bezogen auf entschaumendes Gut - gute,

'fW1rksamke1ten E1ne obere Grenze der Zugabemenge ergibt s1ch aus
‘Sicht der Esterpo]yo]e enthaltenden Reakt1onsmlschungen nicht. Aus

Gkonomischen Grunden g1bt der Anwendungstechn1ker Jedoch S0 wen1g

w1e mog11ch schaumdampfende Zusatze zu dem entschaumten Gut die
me1st _unter 1 Gew.-% 11egen Selbstverstanlech konnen d1e"
Esterpo]yo]e enthaltenden Reakt1onsmlschungen m1t handelsub11chen‘

Entschaumern und/oder Schaum1nh1b1toren vorzugswelse von so]chen -

- d1e be1 Raumtemperatur f]uss1g s1nd verwendet werden

| D1e erf1ndungsgemaB verwendeten Esterpo]yoTe enthaltenden Reaktwﬁrt
:ronsm1schungen wirken sowoh] als Schaum1nh1b1toren als auch als

Entschaumer und konnen dementsprechend vor oder. nach dem Auftreten"'

R von Schaum zugegeben werden. Sle ze1gen gute Spontan- und Lang- 
. ze1tw1rkung iber den gesamten pH- Bere1ch sow1e bei hoheren und°

: n1ederen TEmperaturen Zudem konnen sie ohne Probleme von dem zu"
,entschaumten Gut wieder abgetrennt werden, SO ‘daB sie aufgrund -

~ ihrer GEruchs-. Geschmack]os1gke1t “und 1hrer phyS1ologlschen Un—,
'bedenk11cth1t in der Nahrungsm1tte11ndustr1e als H11f$stoff ver- 7'

wendet werden konnen. Ganz besonders gute Ergebn1sse werden

”erz1e1t _wenn man die Esterpo]yo]e enthaltenden Reakt1onsm1-

fschungen als schaumdampfende Zusatze be1 der Verarbe1tung von

Zuckerruben in der kartoffe]verarbe1tenden Industr1e und/oder be1 -

FermentatJonsprozessen wie bei der Erzeugung von Backhefe unter

Verwendung von Melasse und/oder be1 Herste]]ung von Arzne1m1tte1n

) verwendet '. ‘der Verarbeitung von Zuckerruben konnen d1e'

,Esterpo]yo]e enthaltende Reakt1onsm1schungen sowohl 1m AuBen-'

rrbetr1eb d. h be1 Transport Reinigung und Lagerung a]s auch 1m;
- Innenbetr1eb “fiir. d1e Extrakt1on des Zuckers mit Wasser zurui

;Schaumdampfung verwendet werden.

 PCT/EP91/02210
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Beispiele

A) Herstellung der entschdumenden Zusatze

Beispiel 1:

234 g Propionsdure, die bezogen auf die Sdurezahl 3,15 Mol ent-
sprechen, wurden im ReaktionsgefdB unter Riihren auf 140 °C er-
warmt. Dazu wurden 713 g Sojadlepoxid (Epoxidsauerstoffgehalt 6,73
Gew.-%), entsprechend 3,0 Mol bezogen auf Epoxidgehalt, innerhalb
von 80 Minuten zugetropft. Nach beendeter Zugabe 1ieB man das Re-
aktionsgemisch 5 Stunden bei 140 °C abreagieren (Restepoxid-
sauerstoffgehalt unter 0,18 Gew.-%). AnschlieBend wurde im Vakuum
(0,02 mbar) die unumgesetzte Propionsdure (114 g) bis 190 °C ab-
destilliert. Man erhielt das Esterpolyoigemisch als klare, dun-
kelgelbe Fliissigkeit mit den Kennzahlen OHZ = 129; vZ = 277,5; JZ
=4,3; SL =2,1.

Beispiel 2: _ ‘
2360 g epoxidiertes Sojadl (Epoxidsauerstoffgehalt 6,78 Gew.-%),
entsprechend 10 Mol bezogen auf Epoxidgehalt, wurden unter Riihren
zu der unter RiickfluB siedenden Ldsung von 9 g konzentrierter
~ Schwefelsdure, entsprechend 0,9 Mol bezogen auf Epoxidgehalt, in
960 g Methanol, entsprechend 30 Mol bezogen auf Epoxidgehalt,
getropft. Nach beendeter Zugabe des epoxidierten Sojadéls 1ieB man
die Reaktionsmischung ca. 6 Stunden abreagieren. AnschlieBend
wurde das Reaktidhsgemisch_ abgekiih1t, mit Diethylethanolamin
neutralisiert und iberschiissiges Methanol im Vakuum entfernt. Man
erhielt,eine klargelbe Fliissigkeit mit den Kennzahlen OHZ = 185;
VZ = 163; JZ = 19,4; SZ = 1,6.
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100- kg Epoxystear1nsauremethy1ester (Epox1dsauerstoffgeha]t 4 9577
7 Gew. -/) entsprechend 309 Mo] bezogen auf Epox1dgehalt und 38 3 
B kg Ethy1engTykol entsprechend 618 Mo1 bezogen auf Epoxxdgeha]t )

wurden in Gegenwart von 34 g konzentr1erter Schwefelsaure unter

‘71” Ruhren auf 90 °C erh1tzt Die. anfangs stark exotherme Reakt1on war'”
~ " nach 1,5 Stunden- beendet (Restepox1dsauerstoffgeha]t 0 03 Gew. -%).
| —;D1e Reakt1onsm1schung wurde abgekuhlt -und m1t 160 g 30 gew. -/1ger"~

o methan011scher Natr1ummethy1at]osung neutra1151ert -Im Vakuum-_

(0, 02 mbar) wurde das unumgesetzte Ethy]englyko] (27 7 kg) bis 200.7

°C. andest1]]1ert ‘Man erh1e1t e1ne k]are, ge]be F]uss1gke1t mit

den Kennzah]en onz = 234,6; vz = 152 1; JZ = 6,9; SZ=0,7

s Belsplel 4:

o 1019 g- Epoxystear1nsauremethy]ester (Epox1dsauerstoffgeha1t 4, 95>'

- Gew. -/), entsprechend 3’ Mol bezogen auf Epox1dgehalt 552 g G1y-§
acer1n, entsprechend 6 Mol bezogen auf Epox1dgeha1t und 2 1 g

B ,”Schwefelsaure wurden in e1nem Ruhrkessel vorgelegt und unter Ruh-;

ren auf etwa 100 °C erhitzt. Nach ca 2 Stunden w1es d1e Reakt1-»r '
'onsm1schung einen Epox1dsauerstoffgeha]t unter 0, 1-Gew.-% auf, Die :'

t'fReaktlonsmlschung wurde abgekuh]t und m1t 7 g D1ethy1ethano]am1n B

;neutral1sxert Das uberschuss1ge G]ycer1n konnte als obere Phase

Vder Reaktlonsm1schung mittels Phasenseparat1on abgetrennt werden.

| Man- erhielt 1257 g einer ge]ben 1e1cht truben F]uss1gke1t mlt den'“'

: {Kennzah]en OHZ -'334 SZ=0.3.

iBe1sp1e] 5z '

- 1260 g Epoxystear1nsaure-2-ethy1hexylester (Epox1dsauerstoffgeha1t’f

,_3 81 Gew. -/) entsprechend. 3 Mol bezogen auf’ Epox1dgeha]t 552 g

°7G1ycer1n entsprechend 6 Mol bezogen auf Epox1dgeha1t und 2, 1 g-

1:  konzentrierte Schwefelsdure wurden iunter, Ruhren auf 100 ¢

kg
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erhitzt. Nach ca. . 5 Stunden wies die Reaktidnsmischung einen
Restepoxidsauerstoffgehalt unter 0,1 Gew.-% auf. Die Aufarbeitung
der Reaktionsmischung erfolgte analog Beispiel 4. Man erhielt 1361

g einer gelben, leicht triiben Fliissigkeit mit den Kennzahlen OHZ =
131, SZ = 0,6.

B) Anwendungspriifung

In einem 2 1 MeBzylinder wurden 110 g Zuckersirup (Riibenkraut) und
420 ml Wasser eingefiillt. Mit Hilfe einer Laborschlauchpumpe mit
einer Forderleistung von 3 1 pro Minute wurde die Lésung mit einem
Glasrohr vom Boden des MeBzylinders angesaugt. Die Riickfiihrung der
Flissigkeit erfolgte iliber ein zweites Rohr, dessen unteres Ende in

der Hohe der Oberkante des MeBzylinders lag. Sobald Schaum und
Flissigkeit zusammen das Volumen von 2000 ml erreichten, wurden 50
ppm der verschiedensten schaumddmpfenden Zusatzstoffe mit einer
'Mikropipette zugesetzt und nach 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 20 und 30
Minuten das Gesamtvolumen von Schaumhéhe und Fliissigkeit abgele-
sen. Auf diese Weise wurden bei verschiedenen pH-Werten, die durch
Zugabe von Kalziumhydroxid éingesfe]lt Wurden, und bei verschie-
denen Temperaturen die Esterpolyole aus Beispiel 1, 2, 3 und 4

iberpriift.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Esterpolyole enthaltenden Reaktionsmischungen,
hergestellt durch ring6ffnende Umsetzung epoxidierter Carbon-
sdureester mit Carbonsduren und/oder Alkoholen, als schaum-
ddmpfende Zusatzstoffe bei der Herstellung und/oder Verar-
beitung von Nahrungsmitteln und/oder bei Fermentationspro-

zessen.

2. Ausfiihrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Esterpolyole enthaltenden Reaktionsmischungen in der An-
wendung in Spurenmengen, vorzugsweise in Mengen unter 1 Gew.-%
und insbesondere in Mengen von 20 bis 50 ppm - bezogen auf ent-

schdumendes Gut - verwendet werden.

3. Ausfiihrungsform nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Esterpolyole enthaltende Reaktionsmischungen
verwendet werden, die aus epoxidierten Carbonséureestern mit
wenigstens einer Epoxidgruppe im Molekﬁ],'hergestellt worden
sind.

4. Ausfiihrungsform nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadufch ge-
kennzeichnet, daB Esterpolyole enthaltende Reaktionsmischungen
verwendet werden, die aus epoxidierten Carbonsdureestern
verzweigter und/oder unverzweigter einwertiger bis vierwertiger
Alkohole,‘hergestellt worden sind.

5. Ausfiihrungsform nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-

kennzeichnet, daB Esterpolyole enthaltende Reaktionsmischungen
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verwendet werden, die aus Carbonsdureestern  epoxidierfer' ’

: Carbonsauren vorzugswe1se epox1d1erter Carbonsauren mit 12 bis

.22 C- Atomen und 1nsbesondere epox1d1erter, natur11ch vorkom- :

mender Fettsduren mit 12 b1s 22 C Atomen, hergestellt wordeni

s1nd

.ﬁAusfuhrungsform nach e1nem der Anspruche I bis 4 dadurch ge-

; kennze1chnet da8 Esterpo]yole entha]tende Reakt1onsmlschungehz

s verwendet werden, die aus Carbonsaureestern epox1d1erter A]ko-

hole, vorzugsweise epox1d1erter A]kohole m1t 12 p1$ 22

. C Atomen hergestellt worden sind. -

Q‘Ausfdhrungsform nach einem dek'Aﬁsprﬁcﬁe:l.bis 6.'déddfth'gel'»

rkennze1chnet ‘daB Esterpolyo]e enthaltende Reakt1onsm1schungen

verwendet werden, d1e durch- r1ngoffnende Umsetzung von epoxi-

* dierten Carbonsaureestern ‘mit e1nwert1gen pr1maren Alkoholen

Jb1s Zu 22 C Atomen und/oder m1t zwe1wert1gen dre1wert1genrr

—kund/oder mehrwert1gen Alkoho]en die gegebenenfal]s te11we1se '
fverethert oder verestert sein konnen hergeste]]t worden S1nd

Ausfuhrungsform nach einem der Anspruche 1 bis- 7 dadurch ge-'

kennze1chnet daB - Esterpolyole entha]tende Reakt1onsm1schungen'

} verwendet werden, die durch r1ngoffnende Umsetzung von. ep~

.*ox1d1erten Carbonsaureestern m1t Monocarbonsaure m1t b1s U 36:

"lC Atomen hergeste]]t worden s1nd

9.'Ausfuhrungsform nach einem der Anspruche 1 b1s 8 dadurch ge-

;;verwendet werden die durch r1ngoffnende Umsetzung von epox1- b

kennze1chnet daB Esterpo]yole enthaltende Reakt1onsm1schungen

. dierten Carbonsaureestern m1t Carbonsauren und/oder A]koho]en

7'71nrMengen vonl:1bislct 10 - berechnet als Mo1/ Epox1d und'

| PCI/EP91/02210

07

0
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bezogen auf Mol% Sduregruppe und/oder Alkoholgruppe - herge-

stellt worden sind.
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