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Los almidones y los productos afines a estos, in­
cluidos los componentes constitutivos de almidones, según -  
es conocido, están caracterizados en lo que se re fie re  a su 
estruotura por una constitución macromolecular, estando -  -  

5 constituida la  macromolócula en la  totalidad o esencialmen­
te  por ún gran número de unidades de D-glucopiranosa, que -  
están unidas entre s i en las posiciones 1,4 de la  configura­
ción a lfa . Las cadenas pueden ser de linea recta ta l  como 
en la amilosa, o también ramificadas, como en la  amilo pec­

io  tin a .
Es conocido que por tratamient o con monoclorcaoe- 

ta to  de sodio se puede convertir a estos almidones y a sus­
tancias del tipo del almidón en carboximetil-éteres, los — 
cuales, sin  embargo, muestran generalmente en dispersión — 

15 acuosa una viscosidad más baja con relación a las carboxime 
tilcelu losas y, especialmente después de secar a temperatu­
ras superiores, se convierten con facilidad en una foima in 
soluble en agua. Especialmente con bajos grados de sustitu  
ción (G.S), las soluciones acuosas son además fuertemente -  

20 sensibles a los electro litos en el sentido de que en presen
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cia 3e solo pequeñas cantidades de electro lito  disminuye — 
fuertemente la  capacidad de hinchamiento. Una de las apli­
caciones más importantes es la u tilización en calidad de — 
agente de espesamiento para colorantes neutros y básiccs.

5 De acuerdo con un método desarrollado en los ú l t i
mes tiempos por la fiima so lic itan te , se puede ampliar de -  
manera importante el campo de aplicación de estos alcalicar 
boximetilalmidones y con ello se puede elevar considerable­
mente en caso deseado la viscosidad en solución acuosa, por 

10 combinación o enlace de estos compuestos carboxim etílicos -  
en medio ácido con formación de enlaces áster entre las ca­
denas carboxlmetílicas. Con ello so pueden obtener produc­
tos que se gáLifican espontáneamente en contacto con agua,- 
y pueden poseer un poder de gelificación ta l  que en una so- 

15 lución al 2 % se obtiene una combinación con el agua ta l  — 
que se puede invertir el recipiente sin que se derrame agua 
desde el mismo. Por elección apropiada de las condiciones 
de la  reacción, se puede in flu ir  de esta manera a voluntad 
sobre la  viscosidad. En este caso, el ácido monocloroacé— 

20 tico  reacciona por lo tanto como reactivo monofuncional y -  
bifuncional, lo  cual es ú t i l  para una realización técnica -  
sencilla .

La aplicación de estos éter-ésteres parcialmente 
combinados es Importante especialmente en medio neutro, pe- 

25 ro, evidentanente, los enlaces éster foimados tienen una l i
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mitada estabilidad química.
Según el invento, se ha encontrado ahora que se -  

pueden obtener nuevos derivados combinados de sustancias ma 
cromoleculares constituidas principalmente por unidades a l- 

5 fa-l,4-glucopiranosa, poniéndolas en contacto, en presencia 
de agua y de un disolvente orgánico, tanto con ácidos gra­
sos monohalogenados como con ácidos grasos dihalogenados, y 
separando el producto de reacción desde la fase liquida. -  
En este caso, se puede trabajar a la temperatura ambiente, 

10 pero también a temperaturas inferiores o superiores. La — 
presión puede ser de 1 atmósfera, pero también se puede rea 
liz a r  la aplicación de presiones elevadas o reducidas. La 
duración de la  reacción puede varia r fuertemente y práctica 
mente se encuentra entremedia hora y 96 horas. Especial— 

15 mente a temperaturas inferiores y con materiales de partida 
menos finamente dispersados, son necesarios normalmente la r  
gos tiempos de reacción y se debe iicluso  en muchos casos -  
dejar transcurrir la  reacción durante varios d ías.

Para esta combinación se u tilizan  preferiblemente 
20 ácidos grasos alfa-halogenados.

Por elección de la cantidad de ácido graso dihalo 
ganado, especialmente de ácido dicloroacético o de su sal -  
de sodio, en unión con las  condiciones de reacción, se t ie ­
ne a mano la  graduación de la  formación de puentes. Los — 

25 productos logrados por lo tanto tienen una capacidad de re-
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sis t  encía significativamente mayor contra influencias hidro 
lizantes y contra electrolitos en general, especialmente a 
pH 7 y superiores. Sin embargo, aparece una estabilidad — 
elevada en todo el margen de pH, desde fuertsnente ácidos -  

5 hasta fuertemente alcalinos. Por elección de la proporción 
del ácido graso monohalogenado y del ácido graso dihalogena 
do se tiene a mano preparar productos finales con una capa­
cidad específica de hincbamiento previamente determinada. -  
Se puede partir de cualquier almidón deseado, ta l  como fe— 

10 cula de maíz, almidón de trigo , almidón de arroz, fécula de 
patata, almidón de topinambur, almidón de tapioca, almidón 
de maranta o almidón de soja. También los almidones céreos, 
que se obtienen con determinadas especies de maíz, y que — 
prácticamente no contienen nada de amilosa, proporcionan — 

15 productos estables y muy viscosos, que son completamente — 
dispersables en agua y por lo tanto pueden formar goles es­
tab les.

La amilosa es también una materia prima especial­
mente u tilizab le , que, en la  presencia de determinados l í — 

20 quidos orgánicos durante la  reacción, da lugar a soluciones 
de poca viscosidad y muy transparentes, que encuentran u ti­
lización tanto en la industria te x ti l  como en la  industria 
de la reproducción.

Es de gran interés práctico el hecho de que la ve- 
25 locidad de disolución es significativamente mayor que la de
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los productos ds celulosa con análogas propiedades de viseo 
sidad* En este naso se  observan v-aloeidadee hasta de 50 a 
100 veo es mayores.

Seguidamente se describe siempre a tí tu lo  de ajan 
2 pío, la  aplicación de monoclorc y dioloro-aoetato da sodios 

evidentemente, se pueden u ti l iz a r  también otros ácidos gra­
sos monohalogeiadoa o dihalogamados o sua sales alcalinas, 
ta les  como el ácido monocloropropiónico y e l ácido diclorc— 
prop iónico-

Se pueden añadir el monohalogenoaoetato y el diha 
logcnoacctato en. forma de mezcla, pero también sucesivamen­
te  do forma individual- H  intervalo entre las dos adicio­
nes puede ser escogido a deseo y en relación con el produc­
to fin a l que ha de ser preparado. De forma ventajosa, en -  
dicho caso, el producto obtenido con el monocloroacetato en 
presencia de á lcalis  solo es acidificado hasta un pH infe­
rio r  a 4, y acto seguido es llevado hasta un pH de aproxima
demente 7, es separado y es lavado, e inmediatamente des----
pues es tratado con el dicloroacetato pero esta vez en pre- 

20 sencía de á lca lis . Sin embargo, se puede rea lizar también 
ol tratamiento sin más con el producto diclorado, después -  
de un intervalo a rb itra rio , al que se puede hacer seguir el 
tratamiento con el producto monoclorado, sin acidificación 
y/o separación intermedia.

25 En la  mayor parte de los casos se ha de p referir
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añadir inmediatamente la  mezcla, y en este caso se ha de — 
aconsejar además añadir el monacloroacetato en mayor canti­
dad que el dicloroacetato. En este case se consume 1 a 40 
%, preferiblemente 10 a 2Q%, déL monocloroacetato con reía 

5 ción al dicloroacetato. Los ácidos pueden ser añadidos ta l  
como están o en estado disuelto, ya sea en estado lib re , ya 
sea en la forma de sa l alcalina. P referí bien ent e, se en- -  
pica en este caso una solución acuosa, ya que el monocloro­
acetato reacciona rápidamente en acetona y también todavía 

10 bastante rápidamente enmetanol.
La cantidad de agua no es c r ític a , e incluso can­

tidades de agua relativamente pequeñas, que naturalmente es 
tan ya presentes la mayor parte de la s  veces en el material 
crudo, puedeiser suficientes para el transcurso de la reac- 

15 ción de combinación.
También existe libertad en la elección deL disol­

vente orgánico, aunque la  mayor parte de las veces son con­
venientes metanol, etanol acetona, dimetilfoimamina y dioxo 
laño, o sus mezclas entre ellos o con otros disolventes or- 

20 gánicos, a causa del más rápido transcurso de la reacción, 
sin que esto dé lugar a un producto pegajoso y difícilmente 
separable y que haya de ser purificado. El dioxolano y la  
foimamina proporcionan productos finales blancos especial— 
mente satisfac to rios.

25 Una forma de realización especial que conduce en
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efecto a pérdidas de disolvaite pequeñas, es una en la que 
se añaden tan pequeñas cantidades de líquido que la  mezcla 
de reacción adopta una consistencia grumosa más o menos a mo 
do de pasta. La duración de la reacción es sin embargo, —

5 frecuentemente muy importante.
La limitación de la  cantidad de agua es especial­

mente conveniente con una larga duración de la  reacción, ya 
que s i no puedenaparecer importantes pérdidas por hidróli­
sis del monocloroacetato o del dicloroacetato. También, la  

10 mayor parte de las veces con poca cantidad de agua la  sepa­
ración del producto fina l transcurre con mayor sencillez y 
se tiene menor pérdida de disolvente orgánico.

También la  temperatura tiene una gran influencia.
A temperatura normal (temperatura ambiente) la reacción----

15 transcurre en la mayor parte de los casos muy lentamente, -  
pero se obtienen excelentes productos. Para aplicaciones -  
normales de los productos finales, es muy apropiada una tan 
peratura de 50 a 60& C y un tiempo de algunos segundos. En 
este caso , se obtienen productos finales bien reproducibles 

20 de calidad constante.
En lugar de los disolverles anteriores se pueden 

u ti l iz a r  también líquidos ta les como benceno, tolueno, y -  
hexano, obteniéndose dos fases líquidas. Por lo damas, es­
to también ocurre cuando se u tiliz a  acetona, ya que la  le — 

25 j ía  se disuelve muy mal en ésta. Una buena agitación es —
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una exigencia principal especialmente en este caso, pero — 
también es necesaria con -un líquido homogéneo para lograr -  
un producto fina l constante. La ventaja de dos fases líqu i 
das consiste la mayor parte de las veces ai la posibilidad 

5 de poner en contacto los ácidos grasos monohalogenados y di 
halogenados utilizados con mayor regularidad y de forina m&- 
jor controlada con almidones, smilosa, amilopectina o pro— 
ductos similares.

El producto final obtenido se obtiene, por olee— 
10 cién apropiada de la mezcla de reacción, tanto con una fase 

líquida homogénea como con una fase líquida heterogénea, en 
forma de una suspensión o pasta, que es susceptible de ser 
f iltrad a  o centrifugada y desde la  cual, para evitar u lte— 
riores reacciones, se han de eliminar las aguas madres. Es 

15 to se realiza de forma conveniente separando por lavado o -  
cubriendo conmetanol o etanol anhidros. Otros disolventes 
anhidros miscibles con agua, con bajo punto de ebullición, 
son también u tilizab les. Sin embargo, deben tener preferi­
blemente un bajo punto de ebullición, ya que deben ser e li-  

20 minados de nuevo por secado. El secado se realiza ventajo­
samente en capas delgadas, eventualmcnte bajo presión redu­
cida y con circulación o paso sobre la superficie de una co 
rrien te  de aire desde seca hasta poco húmeda.

Las propiedades del producto fina l pueden variar 
25 ampliamente y por lo tanto pueden ser acomodadas a la u t i l i

2
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zación f in a l. También al grado de sustitución puede ser re 
guiado dentro de amplios lím ites.

El grado de hinchamiento puede ser regulado por -  
elección de las  condiciones de reacción hasta un valor pre- 

5 vicmente determinado. Las aplicaciones técnicas se basan -  
principalmente en el comportamiento reológico, en la  a lta  -  
veLocidad de disolución y en las posibilidades de aplicar -  
los productos correspondientes en el sector de los comesti­
bles. En. este caso, es de gran importancia también el he— 

10 cho de que los almidones combinados de acuerdo con el inven 
to son menos sensibles al pH y también en ambientes acuosos 
que contienen electrolitos muestran excelentes propiedades 
forma doras de gel. Con ello se pueden preparar mayonesas, 
mermeladas, mezclas de helados y sim ilares, muy estables. -  

15 La aplicación en la  industria de materiales combustibles só 
lid  os, por ejemplo fuegos a r tif ic ia le s , cerillas  y materia­
les explosivos, tiene la  ventaja de una combustión muy homo 
génea y menos chisporroteante o farmadora de chispas, proba 
blemente por influencia de la formación de c ris ta le s . El -  

20 producto tiene también grandes ventajas en el tratamiento -  
de materiales te x tile s , sin más en calidad de agente de es­
pesamiento o en calidad de agente aux iliar en la  estampa—  
ción de te x tile s . Los fenómenos de sinéresis no aparecen -  
o aparecen solo en medida insignificante incluso con un la r  

25 go almacenamiento deL gel foimado. Los papeles pintados pa
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ya paredes pueden ser pegados directamente a paredes que — 
contienen s ilica to s , de manera muy sencilla , con ayuda de -  
dispersiones diluidas por ejemplo de amilosas combinadas de 
acuerdo con el invento. El grado de sustitución de las cqm 

5 binacionea b ilaterales de éter necesita ser solamente muy -  
bajo y se encuentra en el valor general entre 0,01 y 0,04 a 
0,05. Bajos grados de sustitución proporcionan evidentemen 
te  un producto susceptible de hincharse en agua. Sin anbar 
go, productos con un grado de sustitución de 0,0$ pueden — 

10 formar, todavía un gel sin foimación de un residuo en medio 
acuoso, aunque para la formación de un gel muy consistente 
es necesaria una conce tración más a l ta . Por encima del — 
grado de sustitución desde 0,06 hasta 0,07 los productos — 
tienen una importancia práctica considerablemaite más peque 

15 3a.
Seguidamente se dan algunos ejemplos sin que el -  

invento esté limitado a ellos.
Ej ampio 1 Se preparó una mezcla normal que con 

s is t ía  en fécula de patata y 1,05 moles de monocloroacetato 
20 de sodio en 162 g del almidón (una unidad de glucosa). Por 

unidad de glucosa se añadieron diferentes cantidades de áqi 
do dicloroacético.

En la tabla siguiente están dadas las composicio­
nes de las mezclas de reacción.

25
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Tabla 1 Tabla de conjunto de la  composición áe las  mez­
clas áe reacción utilizadas para la  sín tesis de 
las series de preparados J .  y N.

Preparado J 64816 J64815 J 64817 J 64818 J 64819
número N 64920 N64921 N 64922 N 64923 N 64924

10
Componente, nom bre y partícula ridades "* Unidades de peso

Acetona  ̂ 1.
------¡­
000 1.000 1.000 1.000 í 1.000Calidad técnica

Fécula de patata 100 100 100 100 100

15
Calidad comercial AVEBE "supra", contenido d e ­humedad 18,0 %

í

Lejía de sosa
Contenido de NaOH 34,0 % en peso 81 89 96 105 120
Monoeloroacetato de sodio 63 63 63 63 63

20 Calidad técnica, contení do de material activo apro rimadamente 80 % en peso
Dicloroacetato de sodio 5 10 15 20 30*
Calidad técnica, contenido de material activo aproxi­madamente 95 % en peso

25 Agua 27 27
!

27 27 27
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Los resultados fueron los siguientes :

Tabla 2 .- Influencia da la  proporción molar de dicloroaoe- 
' ta to  da sodio a almidón sobre- la  solubilidad y .* 

5 l a  capacidad de hinohsmiento.
Roctoogón onocloroacetato de sodio 4- dideroaootato do so

dio 4- almidón
Duración de la  reacción : 120 minutos 
Temperatura de reacción : 55, OB 0.

10 _ _______________________ '________________
SIGUE ....

15

20

25
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Continúa

Ensayo Proporción molar de di cloroaceta? to  de sodio a almidón
Moles de di cloroacetal to  de sodio /ánoleg de -  almidón

Grado de sus t i tu - -  c ion -  (tota3)
S.G.

Solubilidad o poder de hin chamiento a el derivado en" agua ^ 2Ô C y a una concen trac io n P . eng/lOOml "Serie Num. Concen­tración (^) g/ 10Cml
Solu­b i l i ­dad

Poder de -  hinchamien to g de -1 agua/g.

J 64816 0,065 0,59 ^ 0,25 6,3 ! 14464815 0,129 0,55 0,25 5,5 11264817 0,194 0,59 0,25 4,0 8264818 0,258 0,61 0,25 3,8 7164819 0,388 0,63 0,25 2,8 58
N 64920 0,065 0,62 0,25 5,2 18064921 0,129 0,56 . 0,25 11764922 0,194 0,56 0,25 4,2 9764923 0,258 0,61 I 0,25 3,4 7564924 0,388 0,63 0,25 2,2 55

* 15 Los ensayos se repitieron sin adición demonocloro
acetato de sodio, pero bago condiciones por lo  demás idénti­
cas. Se mostraron los siguientes resultados :

20

25
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Tabla 3— Relación entre la  proporción molar de dicloroaco- 
ta to  de sodio a almidón y el grado do sustitución 

Reacción : Dicloroacetato de sodio 4- almidón 
Duración de la  reacción : 120 minutos 

5 Temperatura de reacción : 55*02 C.

10

15

Ensayo

S eri e Num.

Proporción molar de di cloroaoeta- to  de sQdio a almidón
Moles de di cloroaceta?! to  de sodio Atoleg de -  almidón

Grado de sustupi-**cion

S.G.

Solubilidad o poder de hin- chamiento del derivado en - agua § 2020 y a una concen- tración P. g/lQQ mi
Concen­tración (P) g /
100 mi

Solu­b il i­dad
Poder de -  hinchsmien- to  g de — agua/g.

64930 0,065 0,03 0,25 1,6 2164931 0,129 0,04 0,25 3,2 2564932 0,194 0,05 0,25 0,8 1764933 0,258 0,07 0,25 1,6 1664934 0,388 0,09 0,25 1,3 20

La diferencia de grados de sustitución entre la  ta  
bla 1 y la  tabla 3 proporciona una impresión sobre el grado 
de sustitución logrado mediante el monocloroacetato de sodio.

20 Tal como se muestra, la  serie  de ensayos N es el -
doble de la  serie  de ensayos J .

El poder de hinohamiento fue deteiminado añadiendo
a 20 mi de agua respectivamente : 0, 030; 0,050; 0,080 y __
0,150 g del producto final seco, agitando el conjunto con — 

25 una mioroespátula, y centrifugando, después de 2 horas de _
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agitación a fondo, el gel obtenido durante 10 minutos en una 
centrífuga con un campo de acelaración de 3200 veces la  ace­
leración de gravedad. Las capas de líquido así obtenidas — 
fueron decantadas desde el residuo de gel y fueron pesadas.

5 La diferencia con la  cantidad primitiva de agua muestra en— 
toncos, el peso de agua que fue retenido por el producto. En 
tonces, se representaron en un gráfico las cantidades de l í ­
quido retenidas en el producto fin a l con relación a l peso de 
agente de hinchamiento, y se extrapolaron hasta una concen— 

10 tración nula. A p a r tir  de ello se obtuvo, por lo  tanto, un 
grado relativo  de hinchamiento que era independiente de la  -  
concentración. Todas la  determinaciones se realizaron con -  
un pH de líquido igual ( pH = 7 ) *

Incluso con un pH superior a 14 los preparados pro 
15 porcionaron soluciones acuosas de viscosidad estable.

EL color ora algo amarillento, probablemente a cau 
sa de una reacción secundaria entre acetona y ácido dicloroa 
cótico. Cuando se u tilizó  dioxolano (CHgOCHgOCHg) en cali— 
dad de disolvente, en lugar de la  acetona, se obtuvieron pro 

20 ductos finales blancos transparentes.
Los productos finales fueron separados por f i l t r a ­

ción dosde la  mezcla de reacción después de ac id ificar con -
HC1 hasta pH = 1,1, fueron lavados con metanol acuaso a l ----
80 %, después fueron suspendidos en metanol al 80 %, después 

25 fueron llevados hasta pH 5 a 6 con le j ía  de-sosa al 34 %, y
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fueron filtrados de nuevo. El producto que quedó después de 
ésto sobre el f i l t r o  fue lavado con metanol a l 100 % y fuá -  
socado a 803 c. El rendimiento fué siempre de aproxinadamexi 
te  85 % de la  teo ría .

5 Ej anulo 2 .- 100 g de almidón ( humedad 18 % ) fue
ron suspendidos en 200 mi de almidón, aRadióndose después — 
60 g de solución al 33 % de KOH. A esta mezcla se añadió — 
una mezcla de 42,5 g de monocloroacetato y 7,5 g de dicloroa 
catato. Se continuó la  reacción durante 2 horas bajo agita- 

10 ción a 553 C.
El grado de sustitución del producto fina l tratado 

de acuerdo con el ajanplo 1 era de 0,65) de los cuales 0,05 
eran por combinación. Cuando se sustituyó el metanol por — 
acetona, entonces se debió u ti l iz a r  la  mitad de la  cantidad 

15 de solución de KOH y se debieron aRadir 18 g de monocloroace 
ta to  con 2 g de dicloroacetato, para obtener, bajo condicio­
nes por lo demás iguales, el mismo grado de sustitución y la  
misma capacidad de hinchaniento.

A p a r tir  de ésto se desprende la  gran influencia -  
20 del disolvente sobre la  velocidad de reacción.

Cuando se sustituyó el metanol por 150 mi de aceto 
na y se añadieron 42,5 g de monocloroacetato y 7,5 g de di— 
cloroacetato, entonces el producto fin a l dió un grado de sus 
titución  de 0,85*

25 Ejemplo 3 .- Se repitió  el ensayo de acuerdo con -
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el Ejemplo 2 con 200 mi de metanol en calidad de disolvente, 
con la  diferencia de que el metanol fue sustituido por un vo 
lumen igual del diacetal cíclico a base de d ie tilcnglico l y
foimaldehido* EL producto fin a l mostró un color b lanco-----

5 transparente y casi el mismo grado de sustitución que el pro 
ducto obtenido con 200 mi de metanol.

Ejanplo 4— Variación de la  cantidad de dicloroa- 
cctato : 50 g do almidón, 100 mi de metanol y 30 g de solu­
ción al 33 % de NaOH fueron agitados durante 0,25 horas a — 

10 55B C. Seguidamente, se añadieron 25 g de una mezcla de mo-
nocloroacetato y dicloroacetato, variándose sistemáticamente 
la  cantidad de dicloroacetato ( DCA ) calculada con relación 
a la  de monocloroacetato ( MCA ) ( ambos en fonaa de sal de 
Na ).

15 Despucs de la  reacción, el producto fue tratado —
por filtrac ió n , adición de 150 mi de metanol al 80 /%, agita­
ción durante 15 minutos y nueva filtra c ió n . Después de ésto, 
se añadieron 120 mi de metanol a l 100 % y 15 mi de agua y — 
ácido clorhídrico al 25 % hasta pH = 7. Se agitó durante 30 

20 minutos y se añadió siempre ácido clorhídrico para mantener 
el valor del pH en 7* Acto seguido, se realizó nueva f i l t r a  
ción, adición de 50 mi de metanol a l 100 %, nueva filtrac ió n  
y secado a 80a c.

Los resultados fueron los siguientes :
25
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5

10

15

20

% de DCA calen Propiedades del producto fina l en solución lado con .reía- acuosa al 2 % cion MOA
1
5

10

15
20

30
50

100

Solución viscosa
Solución más viscosa
Solución muy viscosa
Formación de gel
Gel algo más consistente
Gel casi igualmente consistente que con — 20 % de !DCA ,Dispersión diluida que foima precipitado 
Insoluble en agua

La combinación aumenta aquí continuamente, con lo -  
que a aproximadamente 30 %, bajo estas condiciones do reac­
ción, el producto se hace caga vez menos soluble.

Ejemplo 5 .- Variación de la  duración de la  reac­
ción.

Mezcla de partida : 100 g de almidón ( 18 % de -  
humedad ); 200 mi de metanol; 60 g de solución al 33 ^ de — 
NaOH; 42,5 g de MCA; 7,5 g de DCA ( Sal de Na ).

El tratamiento y la  transfoimación corresponden al 
Ejemplo 4, pero se variaron los tiempos de reacción.

Los resultados fueron los siguientes :

25
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Numero Tienpo,de Propiedades del producto en solución —— reacción acuosa al 2 %__  en horas ___  ______ ____________________
1 1 Fornación de gel
2 1* Gd algo más consistente
3 2 El mismo gel que en el nS 2
4 2̂ - El mismo gol que en el n% 2
5 5 Gel algo más consistente

Ejemplo 6 — Tratamiento previo y u lte rio r con áci 
do clohídrico.

10 50 g de fécula de maíz fueron agitados duranto 1 -
hora con 400 mi de metanol al 90 % y 35 mi de ácido clorhí— 
drico al 25 %, después de lo cual se f i l t r ó .

Después de ésto, se añadieron 100 mi de motanol al 
80 % y se neutralizó en 5 minutos con le j ía  de sosa ( al 33%)- 

15 Después de f i l t r a r ,  el producto de acuerdo con el Ejemplo 4 
fue carboxim otilad o con 15 % de DCA calculado con relación -  
al MCA.

En solución acuosa al 2 % el producto se hincha so 
lo  después de ag itar. Es algo menos consistente que un pro- 

20 ducto sim ilar, no tratado previamente con ácido clorhídrico, 
probablemente porque el ácido clorhídrico no estaba totalmen 
te  neutralizado en el in te rio r de les  granulos de almidón y 
como consecuencia se trabajaba con una más baja concentración 
de le j ía .

25 EL mismo producto fué preparado-bajo condiciones -
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por lo demás idénticas pero siendo tratado, el producto f i ­
nal con ácido clorhídrico ( a l 25 % ) y neutralizado después 
de é s to .,

EL producto fina l se hincha espontáneamente en -  -  
5 agua con formación de un gel a l 2 % * Sin aabargo, el gel -  

formado es menos consistente que sin acidificación con solu­
ción de ácido clorhídrico. Si se aüade le j ía  hasta un valor 
de pH de 8 y superior, el gel más o menos granulado se trans 
foima en un gel muy consistente.

10 EL Linchamiento espontáneo es inherente a la  combi
nación por foimación del áster de MCA. Br el tratamiento ul 
te r io r  con ácido clorhídrico esta formación de áster llega -  
demasiado lejos para disminuir de nuevo por adición de le j ía .

De esta manera se puede in flu ir  además portorior— 
15 mente sobre el comportamiento del producto f in a l.

Ej emplo 7 Variación del disolvente.
Se repitieron los ensayos de acuerdo con ol Bjon— 

pío 4, pero con mezclas de reacción que consistían en : 25 g 
de almidón, 50 mi de acetona, 7,5 g de NaOH al 33 5 g de

20 MCA 4- DCA:
Tratamiento de acuerdo con el Ejenplo 4*
Los resultados fueron los siguientes :

25
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* 15

20

25

22- 5'

% de DCA calcu la^o con relíP  cion a MCA
Propiedades del producto fin a l en aolu—— cion acuosa al 2 %

0 Solución viscosa
5 Solución más concentrada, más esposa

10
/15

Gel como con 15 % de DCA de acuerdo con el ej ampio 4Gel menos consistente
20
30

Gel poco consistente que forma precipitado,el producto es amarilloId.
50 Id.

100 Id.
Por variación áel tiempo de reacción desde 0,5 has

ta  5- horas a 553 o se mostró en este caso, igual que en el -  
Ejemplo 4, que después de 2 horas se había alcanzado prácti­
camente el valor óptimo, partiendo de la  mezcla en que el — 
DCA era el 10 % de la  cantidad de MCA.

La sustitución del almidón por almidón de tapioca, 
de centeno, de arroz y de soja mostró poca influencia sobre 
el producto fin a l en la  mezcla, en que el DCA era el 10 % de 
MCA.

El producto obtenido de esta manera con fécula do 
patata, que había reaccionado durante 2 horas a 553 c, y que 
había sido tratado de la  manera citada en el Ejemplo 4, se -  
mostró en solución acuosa a l 2 % cano un agente excelente pa 
ra  el encolado de papeles pintados sobre una pared recubier­
ta  con cemento. La pared correspondiente., de 4 x 8 n de su-
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perfic ie , fue recubierta con la  solución, igual que el papel 
pintado. EL tratamiento era muy sencillo y el pegamento no 
formó ninguna pella y se extendía de manera muy unifonae so­
bre las correspondientes superficies. Después de 1 año, el 

3 aspecto del papel pintado estaba todavía en un excelente es­
tado, sin defectos de ninguna clase.

Ejemplo 8 .- Propiedades del producto obtenido de 
acuerdo con el Ejemplo 2 con 200 mi demetanol.

EL producto fina l de acuerdo con el Ejemplo 2 fue 
10 añadido a 100 mi de solución de NaCl con diferentes concen— 

traciones en una cantidad ta l  que se obtuvo un gel de igual 
consistencia que con 2 % del producto en 100 mi de agua sin 
adición de sales. La consistencia fue comprobada visualmen­
te .

15 Los resultados fueron los siguientes :

20

25
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Núm. Num. de g de NaCl -  por 100 g de agua
Num. de g de pro­ducto fin a l nece­sarios para una -  consistencia igual que con agua exen ta  de sales "

% de N^Cl calculado con relación a la  cantidad; de producto fina l

1 0 2,0 0
2 0,1 2,8 3,5
3 0,5 4,3 11,6
4 1,0 5,0 20
5 2,0 6,0 33
6 4,0 6,4 63
7 10,0 7,0 143
8 20,0 7,0 186
9 30,0 7,0 230

Al elevar la  concentración 3el producto f in a l, au­
menta en todos los casos la  consistencia del gel. Cuando se 
añado le j ía  a l gel, se conserva la  estructura del gel, inclu 
so a pH 14. En el último caso el gel es algo menos consiste^ 
te  por la  influencia daL elec tró lito .

Ejemplo 9— Una mezcla de 100 g de almidón ( con 
18 % de humedad ), 200ml de metanol, 60 g de NaOH al 33 % y 
66 g de una mezcla con 15 % de DCA y 85 % de MOA, fue tra ta ­
da según la  manera descrita en el Ejemplo 4, pero a diferen­
tes temperaturas.

Los resultados fueron los siguientes :



Temperatura Tiempo de reacción necesario para ^ograr un *— producto fina l que foxma en solución al 2 % un gaL muy consistente, que puede se invertido — sin derrame de agua
37S 72 horas
453 2 horas
55S 1 hora

Con mayores cantidades de DCA 4- MCA se obtuvieron 
tiempos de reacción más cortos. Incluso al su s titu ir el me- 

10 tanol por un volumen igual de acetona, el tianpo de reacción 
es más corto.

Ejemplo 10.- Combinación de amilosa en estado de
"grumos".

La mezcla consistía en 25 g de amilosa, 48 g de — 
15 acetona, 20 g de solución de NaOH al 40 %, 20 g de una mez­

cla de 15 % de DCA y 85 % de MCA.
Esta mezcla fue dejada reposar durante 96 horas a 

203 c en recipiente cerrado. EL producto fin a l, tratado de 
la  manera descrita en el Ejanplo 4 mostró un grado de susti- 

20 tución de 0,61 con un grado de sustitución de 0,04 debido a 
la  combinación con éter.

No estaba presente amilosa no sustituida. Con aol 
lopectina, bajo condiciones por lo demás iguales y con la  — 
misma composición, se obtuvo un grado de sustitución de 0,43, 

25 con un grado de sustitución por combinación con éter de 0,02.
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Rabos productos, en solución acuosa al 2 %, eran s ign ifica ti 
vanente menos viscosos que él producto obtenido a p a r tir  de 
almidón bago las  mismas condiciones.

La presente solicitud que corresponde a la  presen 
tada en Holanda, e l 30 de Hayo de 1.967, bajo e l número 
67-07457, se acoge a los beneficios del artículo 51 del v i­
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

10

15

20

25
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REIVINDICACIONES

5 1.- Procedimiento para la  preparación do nuevas -
sustancias foimadoras de gel a p a r tir  de sustancias macrcmo- 
leculares, constituidas principalmente por unidades de alfa- 
1^4-glucopiranosa, especialmente almidones, amilosa, y amilo 
pectina, caracterizado porque se ponen en contacto los pro— 

10 ductos finales macromoleculares, en medio alcalino en presea 
cia de agua y de un disolvente orgánico, tanto con un ácido 
graso nonohalogenado ccmo con un ácido graso dihalogcnado, a 
temperatura normal, elevada o reducida, bajo presión normal, 
elevada o reducida, y se separa el producto de reacción des- 

15 de el líquido, desde después de media hora hasta dospúés do 
96 horas, dependiendo de las condiciones de reacción.

2 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque la  cantidad de ácido graso monohalogenado 
es mayor que la  cantidad de ácido graso dihalogcnado.

20 3*- Procedimiento según las  reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque se ponen en contanto los almidones, 
ta l  como están o después de eliminar uno de ambos componen— 
tes  principales, tanto con un ácido graso monohalogenado co­
mo con un ácido graso dihalogcnado.

25 4 .-  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
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3, caracterizado porque se u tilizan  ácido monodoroacético y 
ácido dicloroacético.

5*- Procedimiento según las  reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque al producto de partida se añado tan- 

5 to una solución acuosa concentrada de le j ía  como una mezcla
de ácido monodoroacético y ácido dicloroacótico.

6 .-  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque al producto de partida se añaden p ri 
moramente le j ía  acuosa y ácido monodoroacético y 1 a 24 ho-

10 ras más tarde, ácido didoroacético.
7 -- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a

6, caracterizado porque se añade d  ácido graso dibalogenado 
on una cantidad de 1 a 40 %, preferiblemente de 10 a 20 %, -  
referida al ácido graso monohalogenado.

15 8— Procedimiento según las  reivindicaciones 1 a
7, caracterizado porque se realiza la  reacción en presencia 
do monos de 1 % de agua con relación al producto fina l y de 
50 a 150 % de disolvente orgánico con relación al producto -  
de partida.

20 9*- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porque en calidad de disolvente orgánico se 
u tilizan  líquidos orgánicos portadores de grupos alcohilo, -  
ta le s  como acetona, metanol, etanol y dimetil-foimamida.

10— Procedimiento según la reivindicación 1, ca- 
25 racterizado porque se realiza la  reacción, en presencia de —
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una cantidad tan pequeña de líquido que la  mezcla de reac­
ción nuestra una consistencia grumosa.

11.- Procedimiento según una de las precedentes -  
reivindicaciones, caracterizado porque se u tiliz a  una mezcla 

5 de reacción que oontiene 20 a 30 % de almidón, 30 a 50 % de 
acetona, 3 a 10 % de hidróxido alcalino, 10 a 15 % de nono— 
cloroacetato alcalino, 2 a 3 % de didoroacetato alcalino y 
7 a 15 % de agua.

12*- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
10 11, caracterizado porque se lleva a cabo la  reacción durante

a l menos 2 horas a una temperatura de 50 a 60B C.
13— Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

8, caracterizado porque en calidad de disolvente se u tiliz a  
dioxolano.

15 14— Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque so lleva a cabo la. reacción en una mezcla 
de agua y un líquido orgánico solo parcialmente misciblo con 
la  fase acuosa bajo las condiciones de reacción, ta l  como — 
benceno, tolueno o hexano.

20 15— Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque so prepara primeramente el a lcali-m etil- 
ótor del producto do partida, y se hace reaccionar a esto — 
con ácido graso dihalogenado, ya sea o no después de separa­
ción del medio de reacción y de purificación.

25 16.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
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1
15, caracterizado porque se lava el producto de reacción 
con un disolvente orgánico miscible con agua, especialmen 
te  metanol anhidro.

17.- Procedimiento para la  preparación de nuevas sus 
tancias formadoras de gel.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado*

Esta Memoria consta de tre in ta  hojas, escritas a 
máquina por una sola de sus caras.

Madrid 1 JUtt 1363
P. A
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