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PATENTE
DE
INVENCION

a tavor de la razén social holendesa: N.V. W.A.Scholten’s
Chemische Fabrieken, residente en Groningen (Eolaanda) Ubbo
Emmuissingel 79, por: * PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
PRODUCTOS DE ALMIDON SﬁCOS, SOLUBLES EN AGUA FRIA ».~

MEMORIA DESCRIPTIVA

La solicitud de patente No.151,.,862 se relaciona con un
procediniento pare la obtenoién de productos secos, solubles
en agua fria y/o caliente de hidratos de carbono hinchables
respectivamente golubles en agus caliente, cuyos hidratos de
carhono pueden ser deslefdos para formar una solucién, un en-
grudo o una suspensién. Este procedimiento consiste en expo-
ner al proceso de hinchamiente del almidén una mezcla del
hidrato de carbono con un medio de eterificacidén y/o esteriw
ficecidn y, en caso dado, con una materie alcalina. Bajo
»procego de hinchamiento del almidén” ha de entenderse un
tratamiento que consiste en gque el hidreto de carbono mezg¢lado
con una cantidad limitada de agua es calentado repentinamente
durante corto tiempo a una temperstura elevada situada, al
traterse de hidratos de cerbono .engrudecibles, preferentemen-
te encime del punto de engrudamiento, siendo la masa prensada
para formar una capa delgada y secadsa al propio tiempo. Los

productos obtenidos segin este procedimiento se componen to=-
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totalmente 0 en su mayor parte de éteres, ésteres o &teres-

~ ésteres mezolados de los hidratcs de carbono correspondientes.

Anora bien, este invento se refiere a le obtencién de
productos de slmidén secos, solubles en agua fria que aun
no contiensn una centidad esencial en Ster o éster de almi-
dén, mds ouyas soluciones en agua poseen la propiedad de pro-
ducir, preferentemente al ser calentadas moderademente, &teres
respectivemente €steres de almidén solubles en agua fria y/o
caliente. Este procedimiento estriba en mezolar almidén de
hinchemiento, un medio de eterificacién y/o esterificacién
as{ como en caso dado la cantidad de &loalis requerida res—
peotivamente deseada para oonseguir la eterificacidm y/o
esterifioacién en ausenola de cantidades esencieles de agua.

Para la obtenoidn de los productos de acuerdec con el
invento, se puede recurrir a medios de eterificaciédn y/o
esterificacién de la més diversa fndole.

Los medior de eterificaoién més conocidos y empleados
con més freouencia son los ésteres de alcoholes por ejemplo
oon fcidos oomo'éciuo sulfdrico. En la eterificaocién con sub=
stancias de esta naturaleza, el fcido queda total o parcial-
mente libre y por tanto, al emplear aquellos, por lo éeneral
o8 necesarioc afladir materias Re reaccidén alealina que com-
binan el 4cido y/o transforman el alaidén en almidén potési-
00 més reactivo. Sin embargo, también ee puede reourrir a
medios de eterificacidn que no desprenden 4cido y que sin
adicidén cualguiera son oapaces de provoocar una eterificacién
verbigracia del almidén de hinchamiento. No obsfante, también
en eate caso freocuentemente ofrece ventajas afiadir materias
de reacoidn alcalina porque éstas aceleran catalfticemente
le reaccién.

Como medios de esterificacidn entran en consideracidn
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por ejemplo los clorurcs &cidos de 166 doriQapondientea
8cidos orgénicos en ouyo emplec igualmente se afizden lcelis
al oﬁjeto de combinar el foido clorhfdrico formado durante
la reacoién.

Tembién es factible afiadir al almidén de hinochemiento
diferentes medios de eterificacién, medios de esterifieacién
o oombinaciones de medios de eterificacién y medios de este~
rificacidn.

El procedimiento puede ser ejecutado de la manera més
sencilla mezclando el almidén de hinohamiento, el medio de
eterificacidn y/o el medio de esterificaoién, y en caso dado
el {lcali en ausencla de cantidades de agua esenciales. En
estas circunstencias, prfcticamente no tiene lugar ninguna
eterificacidn o esterificacién del almidén de hinchamiento
de modo que los componentes guedan conservados como tales
en la mezola. En oambio, si esta dltima es disuelta en agua,
la eterificacién respectivamente esterificacién tiene lugar
principalmente cuando la solucién es sometids a calentamien—
t0. En este caso se obtienen soluciones en las cuales el al-
middn es total o parcialmente eterificado o esterifiocado,
mientras por el empleoc préctico de estas soluciones, pars
ouyo fin generalmente se las somete al secado, la eterifioa-
cidn y/o esterificaoidn gueda précticamente terminada.

Segln el invento, también se pueden ovbtener los produc~
tos de almidén en forma de dos preparados separados de los
cuales uno contiene el medio de eterificaoidn y/e medio de
esterificacién, y el otro la cantidad necesaria de 4lcali,
por sjemplo aoaa,ven estado seoo, para produoir la eterifi-
cacién y/o esterificacién. Estos productos se obtienen mez-
clando el almidén de hinohamiento con el medio de eterifi-
caoién o medic de esterificacién respectivamente con el £1-

call en estado seco. Para la preparacién de las aolnéionea
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deseadas 5010 eg preciso disolver log dos productos de al-
midén en la proporoién apropiada.

En esta forma de ejecucién del invento; el preparado
primero puede ser obtenido, si fuese deseade, por adicién
del medio de eterificacién y/o medio de esterificacién antes
o durante la preparaoién del elmidén de hinohamineto. En el
calentamiento durante el proceso del almidén de hinohamiente
de la mezola compuesta de almidén, ague y un medio de eteri-
ficacién y/o medio de esterificacién, que en la reaccidén des-
prende &cido, no tendr§ luger ninguna transformacién esencial
cuando no hay presente ningfin #loali.

Lo mismo, el preparado de &lmidén de hinohamiento alea~
lino puede ser obtenido en oaso dado por adicién del £loali
entes o durente el proceso del almidén de hinchamiento.

Sin embargo, al disolver almidones de hinchamiento que
so0lo econtengan el medio de eterificaocién y/o esterificacién,
no es preciso efladir el &loali igualmente en forma de une
mezola seoa de glmidén de hinchamiento y &loali. Esto ea que
también se puede disolver el preparado de almiddh de hincha-
miento oltado én primer término bajo adioién de &lcali como
tal, es decir por ejemplo en formas de una lejfa més o mencs
concentrada.

Si fuese deseado, también se puede obtener un producte
geco que contenga todos los componentes, mezclando el prepé~
rado de almidén de hincheamiento seco obtenido en presencia
del medio de eterifiocacién y/o esterificamecién oon la cantidad
de £loali necesaria 0 deseada para provocar la eterificaoidn
y/o esterifioacién, verbigracia, sosa en ausencia de una oan-
tidad de agua esencial, Un producto seoo de esta clage igual-
mente puede ser conseguido afiadiendo le oantidad de &loali
necesaria o deseada para le reaceién antes del preceso del

almidén de hinchamiento o durante el mismo, mezclando después
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.6l preparado de &loali-almiddén de ninchamiento seco ocon el

medio de eterificacibén y/o esterifiasacién.

Los preparados segdn el invente ofreoen ventajas esen-
cialeé, ya que el fabricente de almidones puede langzarlos al
mercado en forma sece de modo que a todo oénaumidor, ineluso
al inexperto, le resulte fécil sacer provecho de las ventajas
en la aplicacién de estos &teres de almidbn respectivamente
fsteres de almidén. Estas ventajes estén en relaoién con el
empleo de almidones de hinchamiente para la preperacifén de
les mezclas secas arriba descritas que aun no centienen éter
o éster alguno, de las ouales, sin embargo, se producen estos

dltimos dursnte su empleo. Resulta que almidones de hinoha~-

-miento son muoho mﬁa reactivos que, verbigraubia, elmidén

nativo, de modo que la reaccidén tramscurre a wna temperaturs
esencielmente baja pudiendo trabejar oon el empleo de menos
medios de eterifioacién y/o esterifiocacién. Por otre parte,
los almidones de hinchamiento son golubles en agna frfa. Ya
después de un calentamiento moderado, dichas soluciones pro-
ducen los éteres respectivamente 4steres deseados, de modo

que les mismas pueden ser preparadas con oomcdidad inmediata-

‘mente antes de sw empleo.

Los preparados de almidén de hinchemiento, segfn el in-
vento, pueden contener medios de eterificacién y/o esterifi-
cacién, reapeotivémenfe combinaciones de estos de diversa
naturaleza, siempre que la cantidad y genero .del reéotivo,
respectivamente de los reactivos empleados son de mode tal
gue una vez terminada la reaoéién,‘loa produotos obtenidos
resulten sér solubles en agua. Esta cantided puede variar
vy depende igueimente de la neturaleze del reaotivo respec-
tivamente de los reactivos usados. Se pueden conseguir muy

buenos resultados con cantidades tales del medio de eteri-
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ficaoidén ¥/o estgrifiohoidn gue no resultansuficientes pare
una transfommecién oompleta. Principalmente se emplean reac-
tivos monofunocionales; no obstante, también se puede recurrir
& mézolas mond~, bi- o polifuncionales o inoluso reactivos
exolusivamente bi~ ¢ polifuncionales sobre todo ocuando estos
a la par de dos o més funoiones reactivas, como por ejemplo
&tomos de haldgeno, #tomos epoxi oxigenados o anflogos, oon-
tienen ademés tuno o més grupos hidréfilos, especialmente gru-
pos ionégenos, verbigraocia grupos de 4cido oarboxflieco o sul=
fonados. Para la obtencién de los &teres y ésteres solubles
que forman el objeto del invento, dé diochos reactives bi~ y
polifuncionales 80lo debe invertirse una cantidad limifada,
mientras en cuantoe & los reaotives monofunoionales, por lo
genaral se puede emplear una oantidad mayor. .

ILes soluoiones de los preperados de elmidén de hincha-
mientb obtenidas segin este invento, pueden ser aplicadas &
diversos fines, verbigracia, oomo medio de apresto y emcola-
do, medio pare espesar en la ihpresidn gobre papel y materias
textiles, como cola para papél y medio de encoler y aglnﬁi-
nente parae oolores y tode clase de materiales gramulados,
fibrosos y pulverulentos. Al seearse‘las soluciones en estas
aplicaciones se forman pequefins pélioulas ouyas propiedades
por lo genersl oorresponden a las de las oapas obtenidas en
el ampleo de los productos de almidén segfin la solicitud de
patente No. 151.662.

Bl invento gse¢ explice & base de algunos ejemplos de eje-
onoién. | '

EIRMELO L.=

Se mezolan Intimamente 500 g de un almidén de hincha-
miento preparado del modo conooido de almidén de patatas,

58 g de sodio monooloracético y 80 g @e hidréxido de bario
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I

oriatalizado;'

La mezcle mseca puede ser oonvertida en ung masa viscosa,
removiendo oon 2 - '3 partes de agua fria. Por oalentamiento
moderado de esta masa durante algin tiempo, se obtiene una
golucién de un §ter de slmidén liato para su usc inmediato.

EIBLPIO0 2.~

Se mezola {ntimamente 1 kg de aluidén de hinchamiento
de ?atata‘oon 316 g de sodio de doido bramethansulfénieo b4
160 g de sose enhidra.

El producte seco puede ser amasado oon 2 - 4 partes de

agua para formar una masa homogénea viscosa después de lo

"cual, mediante calentamiento de la mezcla de reasccién se ob-

tiene una soluoién de sodio de Acido de almidén etéreo.
EJEEP 30"

Se prooede de la menera desorita en el ejemplo 2; sin

' embargo, el sodio de £cido bromethamsulfénico es afiadido al

almiddn entes de que este haya sidoe transformado en alwmidén
de hinchamiento.
EJMI:O 4."

&) Se ocalienta una suspensidn de 1 kg de almidén de tapiooa
en 1,25 litros de agua hasta que se produzca el engrudamiento
y se afladen lentamente bajo removido 189 g de sulfato dime-
tflioe. Cuando despuéds de una agitacién corta el medio de
éterifioaoidg ha quedado repartido en la pulpa, la masa ob-
tenida es secada del modo ususl propio para almidén de hine
chamiento.

b) De la manera parecida como bajo a) se transforma en es-
tado 5000 una pulpa de almidén eloalino obtenida pox ;dici6n
de 200 g de lejfa de sosas céustioa al 30% a una suspensién de
1 kg de almidén de tapiooca en 1 litro de“agua de 40-50° C.

Se mezolan cantidades equivalentes de a) ¥ b).
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La mezola puede ser disuelta bvajo remévido en 3 partes
de agﬁa hasta formar une masa espesa viscosa que al cabo de
oorto tiempo y preferentemente bajo calentamiento moderado
produce un 3ter de almidén en esfado diluido. La solucién
del producto de elmidén debilmente metilado, obtenids de

~este modo, representa una masa transparente viscosas

Se disuleven 700 g de sodio monocloracético em 2 litros
de agua y se‘auspendén en estae solucién 2 kg de almidén de
patates. La solucién se calienta hasta que se produzca el
engrﬁdamiénto y se afiaden bajo agitacifn 50 g de sulfato di=
clormet{lico simétrico diluido con 50 cc de cloroformo. La
mezola se seca del modo usual para almidén de hinohemiento.

500 g del producto seco pueden ser megzclados bajo remo-
vido oon 2 litros de agua, obteniéndose una masa viscosa.
Después de una mezcla fntima con 180 g de lejfa de sosa ofus-—
tioa &l 30% y préferentemente despuls de un calentamiento
moderado,‘ia citada mase produce un éter de almidén mezolado
que por diluioién con mgua puede ser ajustado & la viscosided
desea@a.

¥ 0 7 A

Es objeto de esta patente de invencién que se solicita
wprocedimiento para la obtencién de productos ae almidén se-
Qos, solubles en agua frfa®, que se oaracteriza y define por
las reivindicaoliones sigui;ntes gue constituyen su novedad y
sobre las ouales ha de reoaer la propiedad y explotacién ex~
clusivas ,

1.~ frocedimiento para la obtencién de productos de al-
midén secos, solubles en agua frfa, ocuyas soluciones producen
preferentemente bajo calentamiento mc;derado ésteres y/o éte-

res de almidén solubles en agua frfa y/o oaliente, caracteri-
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zado porque Se mezolan almidén de hinchamieato, un medio de
eterificacidn y/o esterificacién asf como, en 0ag0 dado, la
cantidad deseada respectivamente necesaria de 4lcali para
provocar la eterificacidén y/o esterificacién en ausencia de
cantidades de agua esenciales.

2.~ Modifiocacidn del procedimiento sesﬁn la reivindica~
oifn 1, caracoterizada porque se afiade 6 blen el medio de
eterificaoién y/o esterificaoién o el ﬁlcali antes del pro-
ceso del almiddén de hinchamiento o durante este dltimo,mez-
olando el preparado del almidén de hichamiento asi obtenido
oon los demés componentes en gusenois de_oantidados esen -
ciales de agug.

3.~ Procedimiento para la obtencién de productos de al-
midén secos, solubles en agua frfa, cuyas soluciones al afia~
dir &lcaliy, preferentemente bajo ocalentamiente moderado,
fornan éteres de almidén y/o ésﬁeres de almidén solubles en
aguas fria y/o calien:_te, caracterizado porque se mezola al-
midén de hinchamiento oon un medie de eterificacién y/o me-
dio de esterifioaoifén en ausencia de cantidadeas de agua esen-
oiales.

4+.~Procedimiento para la obtencién de pfoduotos de almidén

secos, solubles en el agua frfa, ouyss soluociones al afiadir
iloéli forman éteres de.almiddn y/o 8steres de almidén so-
lubles en agua fria y/o caliente.daraoteﬁizado porque antes
o deapuds del proceso de almiddén de hindhamieﬁto se afiade
al almidén un medio de eterificacién y/o esterificacidn.

5e= Procedimiento segin las reivindicaociones 3 - 4, ca=
racterizado porque 86 preparan dos preparados de almidén de
hinchemiento, de 1l0s ocuales uno contiene el medio de eteri-
ficacibn y/o esterificacidn, y el otrc el £loall,

6+~ Procedimiento para la obtencidén de productog de al-



midén seocos, solubles en agua frla.
Le presente memoria desoriptiva consta de diez hojas
270 folia&as ¥ mecanografiadas por una sola cara.
Madrid, a 31 de Marzo de 1942.
¥.V. W.A. SCHOLTEN’S CHEMISCHE FABRIEEKEN

Pe &e
JAIME ISERN MIRALLES
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