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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for
fremstilling av propylenglykolestere av alginsyre.

Propylenglykolalginater er kommersielle produkter som
anvendes til forskjellige formdl. F.eks. kan de anvendes som til-
setningsstoffer til ¢l for & produsere et mere stabilt, eller va-
rig kremaktig skum. Dessuten anvendes propylenglykolalginater wved
fremstilling av dressings som fglge av deres enestdende kombinasjon
av emulgerende og fortykkende egenskaper. Et annet formal for pro-
pylenglykolalginater er for stabilisering av iskrem for & produsere
iskrem med en naturlig konsistens som bibeholder en glatt struktur
og en kremaktig konsistens. Andre formal for propylenglykolalgina-

ter er som suspenderingsmidler i fruktdrikker.
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Da propylenglykolalginater er kommersielle produkter som
anvendes i stor utstrekning, er det ¢gnskelig at fremgangsmiten for
fremstilling av disse er sa effektiv som mulig for 3 redusere
fremstillingsomkostningene. Tidligere kjente fremgangsmiter for
fremstilling av disse produkter har krevet reaksjonstider av stgr-
relsesorden 4 til 22 timer. I henhold til foreliggende oppfinnelse
er det blitt utviklet en fremgangsmate hvor reaksjonstiden reduseres
ganske vesentlig og med herav f@glgende besparelser av fremstillings-
omkos tningene.

Ved fremgangsmatens utfgrelse i praksis anvendes delvis
ngytralisert alginsyre som reagerende substans. Denne substans kan
fremstilles ved partiell eller delvis ngytralisering av alginsyre
ved reaksjon med en base som gir et vann-opplgselig salt med algin-
syre. Typiske baser for dette formal er ammoniakk, de lavere aminer
eller hvilke som helst av de basiske forbindelser av magnesium eller
alkalimetallene. Eksempler pa slike baser er f.eks. natriumhydrok-
syd, natriumbikarbonat, natriumkarbonat, natriumfosfat, ammoniakk,
ammoniumkarbonat, ammoniumhydroksyd, magnesiumkarbonat oc¢ lignende.
Som alginsyrereagerende substans som anvendes ved forelicigende frem-
gangsmate, er som nevnt delvis nd&tralisert og til en utstrekning
slik at ca. 8 til 50 molprosent, og fortrinnsvis 8 til 22 molprosent
av karboksylgruppene i alginsyren er ngytralisert.

Ngytraliseringen av alginsyre er beskrevet i den tidli-
gere kjente litteratur. Alginsyre er i alt vesentlig uopplgselig
i vann. Ved reaksjon av alginsyre med en base, slik som beskrevet
ovenfor, foreligger det derfor en viss tendens til at basen bare
reagerer med de ytre overflater av syrepartiklene slik at det inn-
trer en tilstand som er ugunstig for den pafglgende forestringsre-
aksjon. For & motvirke denne tendens reduseres vanninnholdet i sy-
ren til omtrent 50 vekt¥% f@r reaksjonen med det basiske material.
Syren som kommer fra alginsyrefremstillingsprosessen har et vann-
innhold av stgrrelsesorden 80 vekt% eller hgyere. For & redusere
fuktighetsinnholdet i syren, kan den fgres gjennom en hammermglle
gjennom hvilken det fgres en strgm av varm, tgrr luft. Andre tgr-
kemetoder kan ogsad anvendes, som bruken av forsiktig opphetning el-
ler ekstraksjon av alginsyren med en alkohol. Nar vanninnholdet i
syren er blitt redusert er syren, etter at den er opptrevlet, en
masse av fine fibre. Disse gir et stort overflateareal for reakspn.

Efter at alginsyrens vanninnhold er redusert, ngytralise-

res den delvis ved reaksjon av 8 til 50 mol%, og fortrinnsvis
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8 til 22 mol% av de tilgjengelige karboksylgrupper med en base.
Dette kan utfgres pad forskjellige mater som beskrevet i littera-
turen. F.eks. kan syren bringes til & reagere med gassformet ammo-
niakk ved 3 innfgre ammoniakk i den luft som anvendes for tgrkning
av_alginsyren. Som et annet eksempel skal nevnes at den dunaktige
og t@grkede alginsyre kan anbringes i en autoklav som pad forhénd er
blitt spylt med gassformet ammoniakk. Derpa innfgres i autoklaven
ammoniakk enten som en vandig opplgsning eller som en gass. Massen
omrgres derpa fortrinnsvis under trykk ved en temperatur av f.eks.
35%. Alginsyren kan ngytraliseres delvis ved reaksjon med et alka-

limetallkarbonat eller ammoniumkarbonat, ved fgrst & fgre syren gjen-

nom en hammerm@glle flere ganger uten tgrkning. En liten mengde av
et fuktningsmiddel kan derpad tilsettes etterfulgt av tilsetning av
en melkeaktig oppslemning av en fortynnet vandig oppl@gsning av kar-
bonatreagenset dispergert i en lavtkokende alkohol eller et keton.
Efter flere minutters omrgring kan blandingen derpd fgres ut av re-
aksjonskaret og den delvis ngytraliserte syre kan tgrkes,

Ved en annen fremgangsmite kan alginsyren ngytraliseres
med et alkalimetallfosfat som f.eks. trinatriumfosfat, ved & til-
sette den utdrkede syre, som f.eks. inneholder ca. 80 vekt% vann,
til en alkohol, som isopropanol. Blandingen kan omrgres i flere
minutter efterfulgt av tilsetning av en suspensjon av det findelte
eller finmalte fosfatreagens og en ytterligere mengde alkohol.
Blandingen omrgres derpad ytterligere i en viss tid, efterfulgt av
avtapning av vesken og presning av massen for & drive ut vaske.
Efter dette kan den delvis ngytraliserte alginsyre tgrkes og opp-
fnugges.

Ved fremstillingen av alginsyre, som generelt er beskre-
vet i Us-patent 1 814 981, utlutes ra tang eller lignende havplan-
ter med et materiale, som f.eks. en opplgsning av natriumkarbonat.
Dette resulterer i dannelsen av natriumalginat som utfelles ved re-
aksjon med en kalsiumforbindelse som kalsiumklorid. Utfelningen
er uopplgselig fiberaktig kalsiumalginat som kan omdannes til algin-
syre ved reaksjon med en syre som f.eks. saltsyre. .

Alginsyren vil nar den fremstilles pa den ovenfor beskrev-
ne mite, generelt inneholde noe kalsium som delvis har ngytralisert
noen a§ karboksylgruppene i syren. Mengden av kalsium som er til-
stede, kan varieres ved 3 variere mengden av syre som anvendes for
4 omdanne kalsiumalginatet til alginsyre, dvs. jo stgrre mengden

av syre er som anvendes ved omdannelsesreaksjonen, jo mindre er
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mengden av kalsium i alginsyren.

Den delvis ngytraliserte alginsyre som anvendes som et
reagerende stoff ved foreliggende fremgangsmate kan vere delvis
ngytralisert, delvis eller fullstendig med kalsium. Nar élginsyre
s3ledes fremstilles pd den ovenfor angitte mite, slik at den inne-
holder kalsium, kan den anvendes som en reagerende sulstans ved
foreliggende fremgangsmate forutsatt at 8 mol% eller mer av
dens karboksylgrupper er ngytralisert med kalsium. Alginsyre med
et kalsiuminnhold av mindre enn - . 8 mol% kan ogsa ngytraliseres
delvis pa den foran beskrevne mate for & gke ngytraliseringsgra-
den innenfor omradet av 8 til 50 molprosent, fortrinnsvis in-
nenfor omradet 8 til 22 mol%. Det totale kalsiuminnhold i den
delvis ngytraliserte alginsyre bgr ikke overskride ca. 35 mol%, da
opplgselighetsegenskapene av propylenglykolalginatet pavirkes pa en
uheldig mdte ved kalsiumkonsentrasjoner utover 35 mol%.

Den delvise ngytralisering av alginsyre er ingen ny frem-
gangsmidte og utgjgr ikke noen del av foreliggende fremgangsmite.

De forskijellige fremgangsmter for delvis nﬁytralisering er omtalt
bare som bakgrunnsinformasjon for & beskrive den delvis ngytraliser-
te alginsyre som er en reagerende substans ved foreliggende frem-
gangsmate.

Efter delvise ngytralisering av alginsyren, slik som be-
skrevet ovenfor, gkes innholdet av faststoffer i den delvis ngytra-
.liserte syre til 65 til 78 vekt%. Vaesken som er tilstede i den
delvis ngytraliserte syre, er i alt vesentlig vann, dvs. et vann-
innhold av stgrrelsesorden 22 til 35 vekt%, som kan vare i blan-
ding i et med vann blandbart opplgsningsmiddel, som f.eks. en lave-
re alkohol, f.eks. iéopropylalkohol. Ved fremgangsmatens utfgrelse
i praksis har vi funnet at innholdet av faste stoffer i den delvis
ngytraliserte alginsyre er av kritisk betydning. Under driftsbe-
tingelsene ved foreliggende fremgangsmite dannes store mengder av
propylenglykol under reaksjonen hvis innholdet av faste stoffer i
_den delvis ngytraliserte alginsyre er lavere enn 65 vekt%.
videre gkes reaksjonstiden ganske betraktelig nd&r innholdet av
faste stoffer i den delvis ngytraliserte alginsyre er hgyere enn
78 vektk.

vanninnholdet i den delvis ngytraliserte alginsyre kan
reduseres ved forsiktig tgrkning eller ved ekstraksjon med en alko-
hol eller et keton.

Den delvis ngytraliserte alginsyre med et innhold av fas-
te stoffer av 65 til 78 vekt% innfgres i et reaksjonskar og
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bringes til & reagere med en gassformet atmosfere av i alt vesent-—
lig (f.eks. minst ca. 90 vekt%) propylenoksyd. Om gnskes kan en
inert beregass som f.eks. nitrogen, karbondioksyd eller luft veere
tilstede i blanding med propylencksydet. Reaksjonen med mwopylen-
oksyd kan utfgres ved hjelp av to arbeidsmater i henhold til fore-
liggende fremgangsmate. Ved den f@grste arbeidsmite f@gres en strgm
av propylenoksyd gjennom reaksjonskaret ved et trykk av ca. 1 til
1,3 atmosfarer. Efter som propylencksyddampen fgres gjennom

det opphetede rmaksjonskar omrgres de delvis ngytraliserte alginsy-
refibre og reagerer sid at det dannes et propylenglykolalginat.
Tilstrgmningsmetoden er meget velegnet som en kontinuerlig prosess.
F.eks. kan den delvis ngytraliserte alginsyre omrgres og pd samme
tid bringes den til 3 bevege seg gjennom et opphetet kammer, som
kontinuerlig spyles med en strgm av propylenoksyddamp. Propylen-
oksyddampstrgmmen kan fgres ut fra en opphetet beholder av flytende
propylenoksyd og fgres til reaksjonskammeret mens et overskudd av
propylenoksyd som forlater reaksjonskaret, kondenseres og resirku-
leres til systemet.

Ved &n annen arbeidsmate anbringes den delvis ngytrali-
serte alginsyre i et evakuert reaksjonskar. Efter reduksjon av
trykket pa den deivis ngytraliserte alginsyre til ca. 100 torr el-
ler mindre, f.eks. 30 eller 50 torr, innfgres gassformet propylen-
oksyd ved et trykk av i det minste 1 atmosfere, f.eks. et trykk av
0,8 til 1,5 atmosfaerer. Torr er et mdl for trykk i gasser og
1 torr svarer til et trykk av 1 mm Hg.

Ved hver av de ovennevnte to arbeidsmater kan om ¢gnskes
anvendes hgyere propylenoksydtrykk. Innenfor temperaturomridet
ved foreliggende fremgangsmate kan sadledes propylenoksydtrykket
f.eks. vere sa hgyt som damptrykket for propylenoksyd ved reaksjons-
temperaturen, f.eks. ved et trykk av 5,9 kg/cm2 ved en reaksjonstem-
peratur av 100°% eller et trykk av 2,3 kg/cm2 ved en reaksjonstempe-~
ratur & 70°C.

Reaksjonskaret holdes ved en temperatur av ca. 60 til
ca. 100°. vunder feaksjonen omrgres fortrinnsvis den delvis ndgy-
traliserte alginsyre. Efter som reaksjonen skrider frem, avtar
surheten av reaksjonsmediet, da forestringen av den delvis n¢gytra-
liserte alginsyre med propylenocksyd gdelegger karboksylgruppene
som opprinnelig var tilstede i syren. Suiheten av reaksjonssyste-
met er derfor et ngyaktig mdl for graden av reaksjonens fullstendig-

het. Surheten av reaksjonsblandingen kan kontrolleres pd en hvilken
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som helst passende mate, f.eks. ved at det tas ut prgver fra reak-
toren og prgvenes pH bestemmes ved hjelp av et pH-mdleapparat.

Propylenglykolaléinatets PH i reaktoren anvendes som
grunnlag for bestemmelsen av reaksjonens avslutning. Reaksjonen
er avsluttet ndr pH i propylenglykolalginatet er 3,4 til
4,6 ved en konsentrasjon av omtrent 2 vekt% i destillert vann. For
4 bestemme pH i propylenglykolalginatet pd et hvilket som helst
tidspunkt under totalreaksjonen kan en prgve uttas fra reaktoren
fra en prgvesluseapning - fortrinnsvis en luftslusedpning for &
opprettholde propylenoksydtrykket i reaktoren mens prgven uttas.
Prgven kan derpa umiddelbart blandes med destillert vann i en meng-
de for a& gi en prgvekonsentrasjon av omtrent 2 vekt%. Prgven inne-
holder propylenglykolalginat .og ogsd vann og noe propylenglykol
som er dannet ved reaksjonen. Vann og propylenglykolinnholdet kan
bestemmes ved & fastsla den mengde av prgve som kreves for & gi
en konsentrasjon av 2 vekt%. Umiddelbart efter at prgven er blan-
det med destillert vann, kan blandingen omrgres pa en kraftig mate,
f.eks. i en Waring-blandeinnretning, inntil prgven er oppl@gst. Det-
te kan kreve ca. 5 minutter, hvorefter opplgsningens pH males med
en pH-maleinnretning.

Den tid som kreves for & bestemme pH av propylenglykol-
alginatet pa den ovenfor angitte mite, representerer en svak ungy-
aktighet med hensyn til & kontrollere prosessen, da reaksjonen el-
ler prosessen fortsetter i lgpet av den tid som kreves for & bestem-
me pH i propylenglykolalginatet. Da den tid som kreves for & fast-
s13 pH imidlertid er relativt kort, og da reaksjonshastigheten er
tilstrekkelig langsom, s& er denne ungyaktighet ikke av rnoen ve-
sentlig betydning.

Reaksjonens avslutning kan utf@gres ved & evakuere reakto-
ren for 4 fjerne propylenoksydet. Derefter fjernes produktet fra
reaksjonskaret og tgrkes ved forsiktig opphetning. Om ¢gnskes kan
produktet vaskes med et selektivt opplgsningsmiddel, som f.eks. en
alkohol eller et aceton for & fjerne eventuelt ved reaksjonen dan-
net propylenglykol. .

- Den tid som kreves for foreliggende fremgangsmite under
de ovenfor angitte betingelser, varierer opptil 3 timer og er
ofte 2 timer eller mindre. Denne korte reaksjonstid represen-
terer en vesentlig forbedring like overfor tidligere kjente frem-
gangsmater for fremstilling av propylenglykolalginater hvor det ble
anvendt reaksjonstider varierende fra 4 til opptil s3 meget som 22

timer.
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For ytterligere & klargj@gre oppfinnelsen skal det i
det fdlgende anfgres en del utf@grelseseksempler, hvor alle deler

og prosentangivelser er basert pa vekt hvis det ikke er anfgrt
noe annet.

EKSEMPEL I

I en harpiksdigel eller beholder utstyrt med en teflon-
rgrer, et termometer, et gassinnlgp og vannbad for oﬁphetning ble
innfgrt 76,4 g av alginsyre med et innhold av faste stoffer av 70%,
og ngytralisert til 19 mol% med ammoniumhydroksyd. Propylenoksyd
ble innfgrt i en koker forbundet til harpiksbeholderen via et gass-
innlgp. Alginsyren ble opphetet til 40°% 0og propylenoksydet ble
opphetet til dets kokepunkt. Ved dette tidspunkt ble et vakuum
anlagt pa harpiksbeholderen og derpa avbrutt hvorefter gassinnlgpet
ble apnet til propylenoksyddampen som fylte harpiksbeholderen og
igangsatte forestringen av alginsyren med en resulterende eksoterm
reaksjon som ble regulert ved hjelp av vannbadet og omrgring. Re-
aksjonen forlgp som fglger:

Tid 1,25 timer
Temperatur 60°C
Trykk . 1 atmosfere
Forbrukt propylenoksyd 27,8 g
pH nadd (2 vekt% av propylenglykol-

alginat i destillert vann) 3,43

Reaksjonen ble avbrutt ved & evakuere harpiksbeholderen
efter 1,25 timer og ble pany igangsatt.under anvendelse av den
forannevnte vakuuminitiering og fortsatt i en totaltid av 1,75 ti-
mer ved en middels temperatur av 59°% og ved et trykk av 1,1 atmos-
ferer og under forbruk av 33 g propylenoksyd og man fikk et produkt
med en pH av 3,84. - Reaksjonen ble derpd avbrutt og pany igangsatt
ved vakuuminitiering og fortsatt inntil reaksjonen hadde vist
fdlgende resultat:

Tid (totalt) 2,25 timer
Temperatur 61°C middels
Trykk 1.1 atmosferer
Forbrukt propylenoksyd 37 g
Produktets pH 4,43

Reaksjonen ble avsluttet ved & fjerne propylenoksydet
og vann fra reaktoren. Efter som reaksjonen skred frem gkte pro-

duktets pH og ved en pH av 4,43 oppviste reaksjonsproduktet lite
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innhold av utfelninger og ubetydelig uklarhet og hadde fglgende

analyse:
Ammoniumsalter 19 mol%
Fri syre 3 mol%
Ester 77 mol%

ERSEMPEL II
I et omveltningsglasskar utstyrt med lgfteskovler for
sammenblanding, et gassinnlgpsrgr og termometer ble anbragt 272 g
alginsyre med et innhold av faste stoffer av 70% (190 g pa vannfri
basis). Alginsyren var pa forhand ngytralisert til 16 mol% under
anvendelse av natriumfosfat. Trykket i reaktoren ble derpad redu-
sert til 30 torr og propylenoksydinnlgpet ble &pnet og man lot
propylenoksyd trenge inn i reaktoren fra en koker ved en tempera-
tur over dets kokepunkt. Utgangstemperaturen for reaksjonen var
25% og den ¢gkte til en middelstemperatur av 60°c og ved et trykk
av 0,9 atmbsﬁare. Reaksjonstiden var 2 1/2 time og propylenoksyd-
forbruket var 171 g. Ved slutten av en tidsperiode av 2 1/2 time
ble reaksjonen avsluttet ved vannavsugning til et vanninnhold som
ved starten. Produktet hadde en pH av 4,5 og ved analyse viste det
seg & inneholde:
2 mol% fri syre
82 mol% ester og
16 mol% salt.

EKSEMPEL ITI
Under anvendelse av den fremgangsmite som er angitt i

eksempel II ble 272 g alginsyre med et innhold av 66% faste stoffer -
(230 g pa vannfri basis) ngytralisert til 16,6 mol% salt under an-
vendelse av natriumfosfat og ble bragt til reaksjon med propylen-

oksyd ved en middelstemperatur av 66°¢ og ved et trykk av 1,1 atmos-
ferer propylencksyd. Reaksjonstiden var 2,6 timer og 140 g propy-
lenocksyd ble forbrukt. Produktet hadde en pH av 4,3, 3 mol% var

fri syre, 80,5 mol% var ester og 16,6 mol% salt.

EKSEMPEL IV
Under anvendelse av den fremgangsmate som er angitt i

eksempel II, ble 280 g alginsyre med et innhold av faste stoffer

av 66% (184 g pa vannfri basis) bgytralisert til 16,7 mol% salt
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under anvendelse av natriumfosfat og bragt til & reagere med propy-
lenoksyd ved en middelstemperatur av 72% og ved et trykk av 1,2 at-
mosferer. Reaksjonstiden var 2 timer og det ble forbrukt 146 g
propylenoksyd. Reaksjonen ble avsluttet som tidligere beskrevet

og produktet hadde en pH av 4,1, det var klart og hadde 3,1 mol%

fri syre, 80,2 mol% ester og 16,7 mol% salter.

EKSEMPEL V

270 g alginsyre med et innhold av faste stoffer av 70%
(189 g pa vannfri basis), ble forngytralisert til 19,6 mol% under
anvendelse av natriumfosfat, og anbragt i en omveltningsreaktor.
Reaksjonen ble igangsatt som anfgrt i de tidligere eksempler og
middels-reaksjonstemperaturen var 72% og reaksjonstrykket var 1,2
atmosferer. Reaksjonstiden var 2 timer og det ble forbrukt 161l g’
propylencksyd. Produktet nadde en pH av 4,25, det var klart og
analysen gav som resultat fglgende: 3,0 mol% fri syre, 77,4 mol%
ester, 17,9 mol% natrium og 1,7 mol% kalsium,

EKSEMPEL VI

I en omveltningsreaktor ble anbragt 200 g av alginsyre
med et innhold av faste stoffer av 70% (140 g pa vannfri basis) som
var forngytralisert til 25 mol% under anvendelse av natriumfosfat.
Reaksjonen ble igangsatt ved vakuum ved en utgangstemperatur av
35% og middels-reaksjonstemperaturen var 72%. Reaksjonstrykket
var 1,2 atmosferer og reaksjonstiden var 2 timer under et forbruk
av 123 g propylenoksyd. Reaksjonen ble avsluttet ved 3 evakuere
reaktoren og produktet hadde en pH av 4,35. Ved analyse av produk-
tet viste det seg at det inneholdt: 3,2 mol% fri syre, 71,8 mol%
ester, 20,2 mol% natrium og 4,8 mol% kalsium.

EKSEMPEL VII
I en omveltningsreaktor ble anbragt 240 g alginsyre med

et innhold av faste stoffer av 72% (173 g pa vannfri basis) som
var blitt forngytralisert til 8,5 mol% under anvendelse av natrium-
fosfat. Reaksjonen ble igangsatt ved vakuum og utgangstemperaturen
var 37°C, mens middelstemperaturen var 72°C. Trykket var 1,2 at-
mosferer og reaksjonstiden var 2,7 timer. 160 g propylenoksyd

ble forbrukt under reaksjonen og reaksjonen ble avsluttet ved a
evakuere reaktoren og produktet hadde en pH av 3,3. Ved analyse

av produktet ble funnet: 9,5 mol% fri syre, 82 mol% ester, 6 mol%
natrium og 2,5 mol% kalsium. ‘
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EKSEMPEL VIII
I en omveltningsreaktor ble anbragt 260 g av alginsyre

med et innhold av faste stoffer av 70% (182 g pa vannfri basis)
som var forngytralisert til 18,5 mol% under aﬁvendelse av diammo-
niumfosfat. Efter vakuumigangsettelse var utgangstemperaturen
32% og middelsreaksjonstemperaturen var 66°C. Reaks jonstrykket
var 1,1 atmosferer og reaksjonstidep var 2 timer hvorunder det
ble forbrukt 177 g propylenoksyd. Produktets pH efter avslutnin-
gen var 3,95 og produktet var helt klart og hadde fglgende analy-
se: 7,5 mol% fri syre, 73,4 mol% ester, 18,5 mol% ammorniiumion og
0,6 mol% kalsium.

EKSEMPEL IX

260 g alginsyre (70% faste stoffer) som er 182 g pa
vannfri basis ble forngytralisert til 14,8 molprosent under an-
vendelse av diammoniumfosfat og anbragt i en omveltningsreaktor.
Bfter vakuumigangsettelse var utgangstemperaturen 32°% og reaksjo-
nen n3dde 68°C. Under anvendelse av et trykk av 1,2 atmosfarer
var reaksjonstiden 3 timer'og det ble forbrukt 177 g propylenoksyd.
Efter avslutningen ved evakuering av reaktoren hadde produktet en
pH av 4,5 og analysen var som fglger: 2,67 mol% fri syre, 82,5
mol% ester, 13,3 mol% ammoniumion, 1,5 mol% kalsium.

EKSEMPEL X

260 g alginsyre (70% faste stoffer) som er 182 g pad vann-
fri basis ble ngytralisert til 14 mol% salt under anvendelse av
natriumfosfat. Denne forngyetraliserte alginsyre ble anbragt i
en omveltningsreaktor og efter vakuumigangsettelse var utgangsre-
aksjonstemperaturen 40°c og middelsreaksjons~temperaturen var 67°C.
Trykket var 1,1 atmosferer, reaksjonstiden var 2 timer cg 157 g
propylenoksyd ble forbrukt. Produktet hadde en pH av 4,53 og. ana-
lysen var som fglger: 1,8 mol% fri syre, 85,7 mol% ester, 10 mol%
salt og 2,5 mol% kalsiumsalt.

EKSEMPEL XI

240 g av alginsyre med 68% faste stoffer (163 g pa vann-
fri basis) ble anbragt i en omveltningsreaktor. Alginsyren var
forngytralisert til 9 mol% under anvendelse av natriumacetat.
Efter vakuumigangsettelsen ble alginsyren reagert med propylen-
oksyd. Utgangstemperaturen var 34% og middelsreaksjonstempera-
turen var 72°c. Reaksjonstrykket var 1 atmosfare og reaksjonen
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skred frem i 2 timer. Reaksjonen ble derpd avsluttet ved evakue-
ring av reaktoren og produktet hadde f@glgende egenskaper:
PH 3,5, 9,7 mol% fri syre, 81,3 mol% ester, 6,9 mol% natrium og

2,1 mol% kalsium.

EKSEMPEL_ XII-
260 g alginsyre (70% faste stoffer) som er 182 g pad vann-

fri basis, ble forngytralisert til 15,1 mol% salt under anvendelse
av natriumfosfat. Materialet ble derpa anbragt i en omveltnings-
reaktor som var utstyrt med lgfteorganer for sammenblandingen, et
gassinnlgpsrgr og et termometer. Temperaturen av reaksjonsblandin-
gen ble mdlt til 40°C mens omveltningsreaktoren ble omveltet i et
vannbad. Propylencksyd som befant seg i en beholder i nsrheten
av omveltningsreaktoren, ble opphetet til over kokepunktet til et
trykk av 1,3 atmosferer og gassinnlgpsrgret til reaktoren ble der-
pa apnet og en stor mengde propylenoksyddamp ble fgrt gjennom reak-
sjonskammeret og dampen brer ut luften som tidligere hadde fylt be-
holderen. Reaksjonen skred derpa hurtig frem og nadde en tempera-
tur av 68°C. Reaksjonstrykket var 1 atmosfzre og reaksjonstiden
var 2,5 timer. 136 g propylenoksyd ble forbrukt under reaksjonen
og reaksjonen ble avsluttet ved 4 fjerne gassinnlgpsrgret og kamme-
ret ble evakuert under anvendelse av et vannutsugningsapparat og
trykket ble bragt ned til 30 torr. Produktet ble fjernet og dets
pH var 4,2, Det var klart og hadde fglgende analyse:

2 mol% fri syre, 81,6 mol% ester, 13,1 mol% natrium og

2,0 mol% kalsium.

EKSEMPETL, XTII

I en omveltningsreaktor ble anbragt 400 g av alginsyre
med 69% faste stoffer (276 g pa vannfri basis) som var blitt for-
ngytralisert til 10,3 mol% under anvendelse av natriumbikarbonat.
Reaksjonen ble utfgrt pd samme mite som beskrevet i eksempel XIIX
under anvendelse av en strgm av propylenoksyd. Utgangstemperatu-
ren var 40°c og middelstemperaturen var 72%. Reaksjonstrykket
var 1 atmosfzre og reaksjonstiden var 2 timer., 276 g propylenok-
syd ble forbrukt og reaksjonen ble avsluttet som angitt i eksem-
pel XII. Produktet hadde en pH av 4,2, det var klart og hadde
fdlgende analyse: 2,7 mol% fri syre, 87 mol% ester, 9,1 mol%
natrium og 1,2 mol% kalsium,



134340 12

EKSEMPEL XIV

300 g alginsyre med 72 % faste stoffer (216 g pa vann-
fri basis) ble forngytralisert til'l7,2 mol% under anvendelse av
natriumfosfat. Dette material ble anbragt i en omveltningsreak-
tor og bragt til reaksjon pa den mdte som er beskrevet i eksempel
XII. Utgangstemperaturen var 45°C, middelstemperaturen var 73°c,
det utviklede trykk var 1,0 atmosf®re og 220 g propylencksyd ble
forbrukt i lgpet av de 2 timer som reaksjonen ble utf¢it. Reak~
‘sjonen ble derpa avsluttet og produktet hadde en pH av 4,5 med
fglgende analyse: 2,1 mol% fri syre, 80,7 mol% ester, 16,2 mol%
natrium og 1 mor%vkalsium.

EKSEMPEL XV

300 g alginsyre med 69% faste stoffer (270 g pd vannfri
basis) ble forngyetralisert til 10,9 mol% salt under anvendelse
av natriumbikarbonat. Dette materiale ble anbragt i en omvelt~
ringsreaktor med en propylenoksydstrgm slik som beskrevet i eksem-
pel XII. Utgangstemperaturen var 42°% og middelstemperaturen var
73°%c. Det utvikléde trykk var 1 atmosfere og 214 g propylenocksyd
ble forbrukt under reaksjonen som varte i 2 timer. Reaksjonen ble
avsluttet ved & evakuere reaktoren og produktet viste seg & ha en
pH av 3,8 med f@lgende analyse: 4,6 mol% fri syre, 84,5 mol% ester,
9,9 mol% natriﬁmsalt, og 1 mol% kalsium.

EKSEMPEL XVI

80 g élginsyre (76% faste stoffer) som er 60,8 g pad vann-—
fri basis %le FoEngytralisert til 8,5 mol% salt under anvendelse
av natriumhydroksyd og ble anbragt i en omveltningsreaktor. Den
generelle reaksjonsfremgangsmiate som er beskrevet i eksempel XII
ble anvendt, og utgangstemperaturen var 50°¢, middelstempsraturen
var 96°C og middelstrykket var 1 atmosfere. Reaksjonstiden var
2,5 timer og det ble forbrukt 251 g propylenocksyd. Mesteparten av
dette materiale ble f@grt gjennom reaktorens sekundzre innldgp og
tok faktisk ikke del i reaksjonen. Reaksjonen ble avslutitet pa
den generelle mate som er angitt i eksempel XII og produktet hadde

.en pH av 4,4. Produktet var klart og hadde fglgende analyse:
4,4 mol% fri syre, 87,1 mol% ester, 6,9 mol% natriumsalt cg 1,6
mol% kalsium.

EKSEMPEL XVII
137 g alginsyre med 70% faste stoffer (95,9 g pa vannfri




13 134340

basié) ble anbragt i en omveltningsreaktor. Alginsyren var for-
ngytralisert til 12,6 mol% under anvendelse av natriumkarbonat.
Reaksjonen ble utfgrt 1 overensstemmelse med den fremgangsmAte som
er beskrevet i eksempel XII. Utgangstemperaturen var 60°C, middels-
reaksjonstemperaturen var 73% og trykket som ble nadd var 1 atmos-
fere. Efter en reaksjonstid av 1,7 timer ble reaksjonen avsluttet
ved & evakuere reaktoren, Produktets pH var 3,9. Det var klart og
hadde en analyse som fglger: 4,7 mol% fri syre, 83,7 mol% ester,
4,7 mol% natriumsalt og 7,9 mol% kalsiumsalt.

pH-verdiene i propylenglykolalginatproduktene, som er an-
fgrt i de foregdende eksempler, ble alle bestemt ved en konsentra-
sjon av 2 vekt¥% i destillert vann. Som det fremgar av den foransta-
ende beskrivelse'gir fremgangsmaten stabile propylenglykolalginat-
produkter i lgpet av kortere reaksjonstid enn det var mulig & oppnd
ved de tidligere kjente fremgangsmater.

PATENTI XKRAV

1. Fremgangsmdte for fremstilling av propylenglykolalginat
med pH av 3,4 til . 4,6 ved en konsentrasjon av 2 vekt% i
destillert vann,

karakterisert ved at en delvis ngytralisert
alginsyre bringes til & reagere med en gassformig atmosfare av
i alt vesentlig propylencksyd, nevnte delvis ngytraliserte algin-
syre oppviser et innhold av faste stoffer av 65 til 78 vekts,
og 8 til 50 mol% av dens karboksylgrupper er ngytralisert med
kalsium, en base som danner et vannopplgselig salt med algin-
syre, eller blandinger herav, og det totale kalsiuminnhold i
nevnte delvis ngytraliserte alginsyre gé&r opp til 35 mol%, og
reaksjonen utfgres ved en temperatur av 60 til 100°C i 3 timer
eller mindre ved et propylenoksydtrykk av i det minste 1 atmos-

fere.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1,

karakterisert ved at man lar det gassformige
propylenoksyd strgmme gjennom en reaktor som inneholder nevnte
delvis ngytraliserte alginsyre ved et trykk av 1 til 1,3 atmos-

ferer propylenoksyd.
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3. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,

karakterisert ved at nevnte delvis ngytraliserte
alginsyre behandles under vakuum f¢r reaksjonen med nevnte propyl-
enoksyd.

4. Fremgangsmdte som angitt i krav 1 - 3,
karakterisert ved at reaksjonen mellom nevnte
delvis ngytraliserte alginsyre og propylenoksydet utfgres ved en
temperatur av 70°%c til 90°c.

5. Fremgangsmidte som angitt i krav 1 - 4,
karakterisert ved at reaksjonen mellom nevnte
delvis ngytraliserte alginsyre og propylénoksydet avsluttes nér
pH i propylenglykolalginatproduktet er 3,8 til 4,2 ved en konsen-

trasjon av ca. 2 vedkt% i destillert vann.

6. Fremgangsmate som angitt i krav 1 - 5,
karakterisert ved at reaksjonstiden er 2 timer
eller mindre.

7. Fremgangsmdte som angitt i krav 1 - 6,
karakterisert ved at 8 til 22 mol% av karbok-

sylgruppen i nevnte alginatreagens ngytraliseres.
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