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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATERTE D E  INVENCION
formuleda el 22 de Enero de 1964, con el nim. 295.608
en
EspPafta
por VEINTE afios
a nombre de VAESSEN-SCHOEMAKER HOILDING N.V., entidad holande-
sa, establecida en Singel 5, Deventer, Holanda, por:
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE DERIVADOS CARBOXI -
METILICOS A PARTIR DE AMILOSA O ALMIDON "

Este invento se refiere a nuevos derivados de poli-
sacAridos tales como almiddn, amilosa, amilopectina o geme -~
jantes, que poseen propiedades de hinchado y de cuerpo dis -~
tintivas en liquidos acuososg; y a un método de preparar los
nuevos productos.

Es conocido que se obtienen productos solubles en
agua prontamente por conversidén de tales polisaciridos, en
estado finamente dividido, en los correspondientes éteres

carboximetilicos, por ejemplo, haciéndolos reaccionar con

10 4cido monocloroacético o cloroacetato de sodio en un medio
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alcalino de metanol. Los éteres carboximetilicos resultan-
tes se recuneran en forma de sales de metal alcalino, por
e jemplo, como almiddbén wma-carborimetilico o amiloga ia-car-
boximetilica. Bstas forman soluciones que tienen sélo una
viscosidad limitada. Por ejemplo,lla vigcosidad de una so-
lucidn al 5. de uno Ge éstos en agua se eleva como maximo
a unos pocos miles de centinoises.

segln el presente invento, se ha descubierto
gue productos aue muestran anreciable votencia de hinchado
en agua v otros licuidos acuosos, pueden ser obtenidos
acidificando éteres carboximetilicos de wolisaciridos fi-
namente divididos tales como los mencionados arriba, por
ejemplo tratandéo cualquiera de ellos con Acido en un me-
dio de metanol, u otro medio 1iguido orginico miscible
en agua, de la naturaleza Gtil en la obtencidn de almiddn
cerboximetilico, de tal forma que se forman en el material
grupos &cidos carboximetilicos (es decir, grupos metil-
carboxilo, —CHzcooﬂ); manteniendo el material scidifica-

do bajo condiciones no hidrolizantes probocar la forma-

¢cibn de los enlaces metil-éster con 1o aue resultan puen-
teadas (reticuiadas) lzs macromoléculas constituyentes
del material, una con otfa; y desnués Ge ésto tratando
el material acidificado con akali para neutralizar los
grupos acidos carboximetilicos aque permanecen sin reac-
ciorar en el material.

Con estos tratamientos los éteres carboximeti-
licos normales se convierten en productos gquimicamente mo-

dificados cue contienen macromoléculas reticuladas del po-

lisacérido  que parecen estar unidas entre si a través

de erlaces metil-éster, de puente. Esfog producimssee
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pueden considerar distiantivamente como uvevosg ééfivaaos'
de polisécarido. Al ser scparados del medio de reaccibdn
estos muestran la proviedad Gnica de ser autogelifican-
tes en agua, poroue se hincharén fuertemente y resultan
gelatinosos a su propia conveniencia, incluso en agua
fria y sin requerir asitacidn, inmedistamente de haber
sido a”adidos al agua o de serles afiadida agua. n con-
traste con los éteres carboximetilicos rormales éstos
no se disuelven ni en agua ni en una solucidn al 60 de
hidrato de cloral en agua. La presencia de grupos éster
en su extructurace maniiiesta claramente por la apari -
cidn en su espectro infrarrojo de un pico de absorcidn
(a aproximadamente 1750 cms™t en el caso de ciertos de-
rivaGios de amilosa y ciertos derivados de almiddn) lo
que ro ocurre en los espectros infrarrojos de los corres
pondienfes éteres carboximetilicos normales.

los geles formados nor productos segun el
invento tienen una consistencia cremosa suave o sene-
jante a pomada con distinta fragilidad o no cohesivi-
dad con lo que son Técilmente extendibles o agitables
y con todo mantendrd la forma dada sin Fluir o sedimen
tar bajo fuerzes de gravedal. ia viscosidad de Cisper-
siones acuosas de los productos es muchag veces mayor
gue la de lag dispersiones similarmeate concentradas
de los polisaciridos "ner se" finemente dividicdos o los
correspondientes‘éteres carboximetilicos normales.

Adenmds se ha descubierto gue cuando el mate-
rial de reaccidn estd acidificado muy fuertemente, co-
mo a un pH en el campo de U a 2, Jluego es mantenido du-
rante un periodo de reaccidn apropiado en una condicidn
fuertemerte acida y Juego ge 11ev§”éﬁuﬁ’pﬂgdggé%roxima—
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cdamente 4 a 7 por tratamiento alcalinoj el nroduétb obte-
nido no solamente posee la vwroviedacauntogelificante des -
crita sino que forma en agua y otros liguidos acuosos, a
une concentracidén tan peouefia como 1 a 2% en éstos, un

gel estable gue no pierde su cuerpo o caracter-esgyeso du-
rante veriodos indefinidamernte largos Ce envejecimieunto,
agitacidén o exposicibén a las condicionres atmosiéricas. Hs-
te gel, ademds, muestra voca sensibilicad a las variacio=-
ness de phH dentro del camno desde conficiones gvrozimala -
mente neutras hasta débilmente 4cidas.

Consecuentemerte, log nuevogrroductos son aptos
como agertes para dar cuverno, geliticantes, emulsificantes,
Ge suspersibn o de espesamiento para amplia variedad de
1{cuidos acuosos o de mezclas que contengarn tales liqui-
dos. Son especialmente valiosos para la preparacidn de
composiciones alimewnticias tales como, por ejemplo mayo-
nesa, jaleas de fruta o mermeladas, helados, puddings,
productos de carne triturada y muchos otros.

El nétodo segln el invento se puede desarrollar
preparando el éter rormal en la forma conocida y sometien-
dolo a tratamientos cor 4cido y alcali mientras que perma-
iece suspendido en el medio de reaccidn carbhoximetilante.
bDesde luego, el éter normal pnuede ser sevarado u obtenido
también Ge otra manera en forma iinamente dividida y sus-
pendido en un we¢io liguido orgénico apropiado antes de
estos tratamientos. E1l medio liquido orgdnico mis venta-

joso es metanol, pero se pueden utilizar otros ligquidos

organicos miscibles con agua oue no disuelvanel material

Ge reaccibén tales como por ejemplo, acetons, etanol o

isovropanol.

Sooane
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Ta reaccibdn de jeticulacidn se lleva a cabo
eficientemente por uso de un Acidomineral iuerte tal co-
mo 4c¢ido clorhidrico, sulidrico o nitrico. Se prefiere
el 4cido clorhidrico. rreferentemente el &cido se afade
a la suspensidn del material de reaccidn en Forma de una
golucidn acuosa fuerte, ya que el tiempo requerido para
la reaccién es inversamente proporcional a la concentra-
cibn de Acido.

El tiempo de reaccibn es bambién inversamente
proporcional a la temperatura del medio de reaccidn. be-
vendiendo de las condiciones seleccionadas, puede ogci -
lar desde unos pocos minutos hasta un periodo de lLioras.
A la temperatura ambiente y o un ph de O a 2, un periodo
de mantenimiento de 25 a 280 minutos hasta para la prepa-
racidn de productog fuertemente auvtogelificantes que for
man geles establec en agua.

la neutralizacidn deluaterial tratado con Aci-
do se puede efectuar por adicidn de una solucidn acuosa
de alcali al medio de reaccidn Acido o separsnéo primera-
nerte el material de ese medio, resusnendiéndolo enton -
ces en un medio liguido apropiado y tratandolo finaluen-
te con una solucidn alcalina. El medio ligido usado es
metanol o algin otro liocuido organico miscible ern agua
de lanaturaleza arriba mencionada. Una solucibén alcalina
fuerte, por ejemplo una de concentracidn de 30% a 50%,
se usa preferiblemente ya que la cantidad deretanol con-
sumido se puede reducir asi. 21 alcali es preferiblemen-
te hidrdéxido sbédico,aunque también se pueden utilizar hi-

dréxido potésico u otros hidrdéxidos alcalinos.
L‘,“Y, I N

oo Ay o)
Bl alcali se afiade wreferibleffenpe—én-uhd can-

-5 -



10

~ 15

20

25

tidad que lleva al medio liquido a un pl de aproximada-—
mente 7 a 8, de tal forma que neutraliza substancialmen
te todos los grupos Acidoscarboximetilicos que permane-
cen en el material cdespués de la reaccidn de reticula -
cidn. Sin embargo la neutralizacidn no necesita ser com
pleta en todos los casos pricticos del invento, vorgue
un producto que contenga una limitada concentracibn, de
grupos Acidos tendrd todavia la descrita proviedad de
gelificacidn. Lor ejemplo, un aumento del pH del medio
liquido de 0 a 4, o Ge 1 a 5, daréd un producto que posesa
y retenga esta propiedad suficientemente para algunos
propdsitos.

Después del tratamiento con alcali el producto
se separa del medio liguido, por ejemplo por Tiltracidn,
se lava con metenol u otro disolvente orginico volatil
miscible con agua, y se seca. Bl producto seco es fécil-
nente desintegrable en una forma finamente pulverulenta.

Las reacciones gue tienen lugar segin el inven-
to se pueden representar esguematicamente como sigue, in-
dicando aqui el simbolo Rps una macromolecula o nficleo de
2lmiddén amilosa, amilopectina o un polisacdrido scmejan~-

te que lleve grupos hidrdéxilo:

1 Acidificacidn

Rps -O-gHECOONa + acido ——>» RPS~O-CH2000M

lia=carboximetil-~éter Bter-4cido carboximeti-
lico
N . S AN o
. \‘) \{ ’:',‘ l"\,
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2 Egterificacibn

(1) R -0-CH;CO0h —> permanece hasta el escaldn 3

(i1) R__-0-C1!,COOH + Ct,0ll —>R_ -0-Ch,COOCH. + 1.0
Vs 2 Ps

3 05 + 1
metanol éstermetilico
(1ii) Rps-o—cnchOE + RPS-Oanon catalizador ééido
—_— RPS—O—CEchO—RPS 4+ H20

puente metil-éster

% Leutralizacidn

(1) Rps -0~CL,CO0L  + uaOn-—A»RpS ~0-C11,C00La

Tos siguientes ejemplos detallados ilustrarin

més la préctica del invento:

Ejemplo 1: Se agitan 10C grs. de almidbdn, 60 ml de solu-
cibn al 33 de hidrdéxido sbédico y 300ml. de metanol al
9c¢, a 658 C durante 15 minutos. Después de este periodo
se afiaden 50 grs. de monocrloroacetato de sodio. Entonces
lamezcla se agita a €0-T70¢ C durante dos horas, con lo
cual el material dezeacoién-se illtra y lava conmetanol.
Es obtenido el almiddén sodio-carboximetilico conocido.
Entonces se afiade al material una mezcla de
aproximadamente 75 grs. de &cido clorhidrico al 25% y 300
ml demetanol al 85% y la totalidad se agita a la tempera-
tura ambiente durante una hora. Entonces, se afiaden 500
ml de metanol 21 80/ y se aflade ual0H al 33%. hasta que el
medio de reaccidn es neutro. il preparaco resultante se
filtra, se lava con metanol al 80C%, mevamente se filtra,

se lava con metanol al 100, ¥ se seca. B1 vre

“N . —

aéq resul-
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te dividido que forma inmediatamente un gel con agua.

Ejempnlo 2: De forma conocida se prepara un almiddn car -
boximetilico (CMZ) con vn D.S. (grado de sustitucidn) de
0,28 y una viscosidad, en una solucibn al 2%, de 200 cps,
medida en un aparato EPRECHT. Se encontrdun valor de apro-
ximadamente un segundo por medio de la prueba del peso de
caida. La prueba del peso de caida no es muy apropiada pa=-
ra viscosidades tan bajas; es sin.embargo una indicacidn
del aumento de rigidez que resulta del tratamiento segin
el invento. |

100 gres. de éste (liZ se mezclaron con 800 ml de
metanol al 84% ¥y entonces con 33 ml de 1.C1 al 25%. Esta
mezcla se agitbd a temperatura ambiente (22¢ C durante una
hora), después de lo cual se filtrd y el residuo fué sus-
vendido en 300 nl demetanol al 84%. Después de 10 minutos
Tué filtrado y se repitid el lavado con metanol al 84%.

Una muestra del material suspendido se tituld
con j:aOH 0,1N. De aqui se calculd cuanto HaOH al 45, se
necesitaba para neutralizsr todo el vpreparado; el resul-
tado fué 12 ml de aOH al 45..

Esta cantidad de haOH se afladid al material
tratado con acido suspendido en 500 ml de metanol al 84%.
El conjunto se agitd durante una hora ydespués se filtrd.
100 ml de metanol al 100% se afiadieron al residuo para
los objetivos dedeshidratacibn y secado.

Cuando se incorporaron 2 grs. de éste CMZ modi-
ficado en 100 ml. de agua, se formd un gel sin agitacidn.
Bl gel mostrd un tiempo de caida de aproximadamente 26000

\,'F‘/‘ -f'»r ;\' .;5 @ g\f*’;
s &?\JJ&) N
- 8 -
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segundos en la prueba del vDeso descendente.

Ejemplo 3: Se revitid el mismo procedimiento gue en el
ejemplo 2 con ladiferencia de que en este caso ge utili-
zaron 52 ml. de 1iCl al 25% y 8 ml. de ~alll al45%. E1 CMZ
tenia un D.9. de0,35 y una tal viscosidad oue la vrueba
del peso descendente de como resultado aproximadamente un
segundo de tiempo de caida.

Después de ser tratado en la forma descrita,
el material, en una concentracidn de 2% en agua, formé
uﬁ gel gue mostrd un tiempo del peso descendente de apro-

ximedamente 22.000 segundos.

Ejemplo 4: Se repitid el mismo procedimiento que en el
ejemplo 2 vero esta vez se utilizaron 26 ml. de'SO4II2 al
96%c y 7 ml de a0l al 45%. E1 ClZ eraidéntico al del ejem
plo3. Después de ser tratado en la formadescrita, el ma -
terial, en una concentracibn de 2y en agua,formd un gel

quenostrd un tiempo del neso descendente de aproximada -

mente 16.000 segundos.

Ejemplo 5: Una amilosa carboximetilica (CKA) con un D.S.
de 0,5 y una viscosidad de 90 cps (Epprecht) en una solu-
cidn al Spse usd comomaterial de partida.

Se mezclaron 100 grs. de este CHA con 800ml

demetanol al 84% y 40 ml. de LHC1l al 25w. E1l conjunto se

agtb a la temperatura ambiente (239C) durante una hora, y

entonces gse filtrd. E1 residuo fué suspendido en 150 ml
de metanol al 845 y se afiadid 6 ml. de iaOH al 33%. &n-—
tonces se agitd durante 10 minutos, se filtrd, se suspen—

dié er €0 ml. de metanol al 100%, se Ffiltrdmuevamente deg

2056808
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pués de 10 minutos, y después se sech. Una cantidad de
2 grs. de este CMA modificado en 100 ml. de agua formé
un gel, sin agitacibébn, que tenia un tiempo del peso des
cendente de aproximadamente 21.000 segundos.

Aunque se han dado aqui arriba numerosos deta
lles, ejemplos y explicaciones parzs ilustrar la préacti-
ca y principios del invento, deberid de entenderse que
el invento se puede aplicar en diversas vias, a varios
materiales y para diversos propbsitos. No le desea que
quede restringido a los detalles de la precedente des~
cripcibén excepto como pueda ser necesario por una ade-
cuada construcecibén de las reivindicaciones adjuntas.

La presente solicitud que corresponde a la pre
sentada en la Repfiblica kederal Alemana, con fecha 23 de
Enero de 1963, bajo el n¢ V23550 IVbs/1l2 o, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial.
-~-NOTA -

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.~ Un procedimiento para la fabricacidn de de-
rivados carboximetflicos a partir de amilosa o almidbn,

en el cual se prepara de manera conocida un almidén o

emilose carboximetilicos, después de lo cual se afiade un
nosRNY
- 10 - “jj ’ e
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gran exceso 4e un 4cido mineral, preferiblemente écido
clorhidrico, paras ajustar el valor de pH de la solucidn
a 2«=0, preferiblemente a 1-0, se deja la mezcla en repo-
80 durante un corto tiempo, se ajusta el wvalor del pH a
6=8 por adicidn de una solucibén de hidréxido alcalino,
¥y, finalmente, se aisla el derivado carboximetilico.

2.- Un procedimiento segiin la reivindicacién 1,
en el cual el derivado carboximetilico es un &ter Na-car-
boximet{lico del polisacérido.

3.~ Un procedimiento segln reivindicacibén 1, en
el que el medio iiquido es metanol.

4.- Un procedimiento seglin reivindicacidén 1, en
el que el medio liquido es llevado a un ph de O a 1 por
acidificacién y a un pH denaproximadamente 7 por neutra-
lizacibn.

5.~ Un procedimiento seglin reivindicacibén 1, en
el que el material se mantiene acidificado en el medio 1%
quido por un perfiodo desgde unos pocos minutos a unas po -
cas horas, dependiendo de la concentracibén de Acido y de
la temperatura del medio. '

6.- Un procedimiento seglin reivindicacién 1, en
el que el material es mantenido en el medio 1lfquido a un
pH de O a 2 durante un periodo de 25-90 minutos a la tem-
peratura ambiente.

T.- Un procedimiento seghn reivindicacibén 1, en
que la neutralizacidén se efec¢tda por adicidén de hidréxido
alcalino a una suspensidén del material acidificado en un
medio 1iquido orginico miscible con agua.

8.- Un procedimiento segln reivindicacién 7, en

que después de la neutralizacibn se éeﬁrg% “ogcto
," '\}
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del medio liquido y se lava con un disolvente orgénico
miscible con agua con un bajo punto de ebullicibén, y en
tonces se geca.

9.~ Un procedimiento segfin reivindicacibén 1, en
el que el material es separado del medio liquido acidifi-
cado y vuelto a suspender en un medio liguido orgénico
miscible en agua para la neutralizacidn.

10.~ Me joras introducidas en la preparacién de
derivados del almidén que forman gel, caracterizadas por-
que los mismos comprenden un almidén carboximet{lico fi -
namente dividido que contiene macromoléculas de almiddn
unidas juntamente & través de enlaces metiléster.

1l.- Mejoras introducidas en la preparacién de
derivados de amilosa que forman gel, caracterizadas por-
que los mismos comprenden una amilosa carboximetilica fi
namente dividida que contiene macromolééulas de amilosa
unidas entre si{ a través de enlaces metil éster.

12.~ Un procedimiento para la fabricacidén de de
rivados carboximet{licos a partir de amilosa o almidén.

Tal y como se ha descrito en lz Memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompafia y
para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de doce hojas, es =
critas a méquina por una sola cara.

Madrid,

29
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