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Los almidones y los productos afines a estos, in-
clufdos los componentes constitutivos de almidones, segin =
es conocido, estan caracterizados em 10 que se refiere a su
estructura por una constitucidn macromolecular, estando = =
constitufda la macromoléoula en la totalidad o esencialmen-
tc por un gran nimero de unidades de D-glucopiranosa, que -
estdn unides entre s{ en las posiciones 1,4 de la configura-
cidn alfa. Las cadenas pueden seor de linea recta tal como
en la amilosa, o también ramificades, como en la amilo pece
tina.

Es conocido que por tratemient o con monoclorcsze-
tato de sodio se puede convertir a estos almidones y a sus-
tancias del tipo del almiddn en carboximetil-éteres, 1os =
cuales, sin embargo, muestran generalmente en dispersié —
acuosa una viscosidad mas baja con relacidn a las carboxime
tilcelulosas y, especialmente después de secar a temperatu=
ras superiores, se convierten con facilidad en una forma in
soluble en agua. Especislmente con Ba;]os grados de sustitu
cion (G.8), las soluciones acuosas son ademas fuertemente -

sensibles a loa electrolitos en el sentido de que en presen
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cia de solo pequefias cantidades de electrolito disminuye =
fuertanente la papacidad de hinchamiento. Una de las apliw
caciones mag importantes es la utilizacion en calidad de —-
agente de espesamient 0 para colorantes neutros y basicos .

De acuerdo con un método desarrollado en lo0s ﬁlt;
mos tiempos por la fimma solicitente, se puede ampliar d¢ =
mancra importante el campo de aplicacion de estos alcalicar
boximetilalmidones y con ello se puede elevar considerable-
mente en caso deseado la viscosidad en solucidn acuosa, por
combinaeidn o enlace de estos compuestos carboximetilicos -
en medio 8cid o con formacidn de enlaces éster emtre las ce~
denas carboximet{licas. Con ello se pueden obtener produc~
tos que se gelifican espontaneamente en contacto con agua,-
y pueden poseer un poder de gelificacidn tal que en una so-
lucidn al 2 # se obticne una combinacién con €l agua tal —-
que se puede invertir el recipiente sin que se derrame agua
desde el mismo. Por eleceidn apropiada de las condiciones
de lo reacoion, se puede influir de esta menera a voluntad
sobre la viscosidad. En este caso, el &cido monocloroacéw
tlco reacciona por lo tanto como reactivo monofuncional y -
bifuncional, 1o cual es Util para una realizacidn técnica -
sencilla.

La aplicacion de estos éter-ésteres parcialmente
combinados es impor'bante especialmente en medio neutro, pe-

ro, evidentemente, los enlaces éster formados tienen wna 1i
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nitada estabilidad quimica.

Segﬁn ¢l invento, se¢ ha encontrado ahora que se -
pueden obtener nuevos derivados combinados de suwstancias mg
eromoleculares constituidas principalmonte por unidades gl
fa~l,4-glucopiranosa, poniendolas en contacto, en presencia
de agua y de un disolvente organicc, tanto con acidos gra——
sos monochalogenados como con acidos grasos dihalogenados, ¥y
separando el producto de reaccidn desde la fase lfiquida. =~
En este caso, se puede trabajar a la temperatura ambiente,
pero también a temperaturas inferiores o superiores. La --
prosidn puede ser de 1 atmdsfera, peroV'también se puede rea
lizar la aplicacién de presiones elevadas o reducidas. ILa
duracion de la reaccidn puede variar fuertemente y practica
mente gse encuentra entre media hora y 96 horas. Especial-;-
nente a tenperaturas inferiores y con ﬁlateriales de partida
menos finement e dispersados, son necesarios normalmente laz
gos tiempos de reaccion y se debe i1icluso en muchos casos -
dejar trenscurrir la reaccion durante varios dias.

Para esta combinmeidn se ubtilizan preferibleuente
geidos grasos alfa-halogenados.

Por eleccién de 1a cantidad de &cido graso dihalg
genado, especialmente de acido dicloroacético o de su sal -
de sodio, en unidn con las condiciones de reaccidn, se tie-
ne 2 mano la grajuacidn de la formacidn de puentese. Los =-

productos logrados por 1o tanto tienen una capacidad de re-
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sistencia significativamente mayor contra influencias hidrg

lizentes y contra electrolitos en general, especialmente a
pH 7 y superiores. Sin embargo, aparece una estabilidad —-
elevada en todo ¢l margen de pH, desde fuertenente dcidos -
hasta fuertement e alcalinos. Por eleccidn de la proporecion
del dcido graso monchalogenado y de¢l. acido graso dihalogena
do se tiene & mano preparar productos finales con una cape-
cidad especifica de hinchamiento previamente determinada. -
Se puede partir de cualquier almidon deseado, tal como fé—
cula de maiz, almiddn de trigo, almiddn de arroz, fécula de
patata, almidén de topinambur, almidon de tapioca, almiddn
de maranta o almiddn de soja. También los elmidones céreos,
que se obtienen con determinadas especies de maiz, y que —-
practicamente no contienen nada de amilosa, proporcionan —
productos estables y muy viscosos, que son caupletamente —-
dispersables en agus y por lo tanto pueden formar geles es—
tables,

La amilosa es también una materia prima especial~
mente utilizable, que, en la presencia de determinados 1{—
quidos orgenicos durante la reaocién, da lugar a solucionesg
de poca viscosidad y muy transparentes, que encuentran uti-
lizacidn tento en la induetria textil como en la industria
de la reproduccion.

Es de gran interés préctico el hecho de que la vo-

locidad de disolucidn es significativamente mayor que la de
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1os productos de celuloss oon endlogas propiedades de visco
gidad. En este caso e obgerven veloaidades hegta de 50 a
100 veoes mayoreé;

Seguidementg se describe siempre a t{tulo de ejean
plo', 1a epliopacidn 86 monoclare y diolarc-soetato 6 sodiog
evident enente, se pueden utilizar también otros scidos gre-
sos monohalogamados o dihalogenados 0 sus salos alealinas,
tales come el Acido monocloropropidnico y <l seida Giclorce
propic')nicOﬁ ,

Se pueden afiadir el monohalogenoacetato y el diha
logenoacetato en forma de mezcla, pero bembién sucesivemen~
te de forma individual. EL intervelo entre las dos adicio-
nes pucde ser escogido a deseo y en relacion con el produce
to final que ha de ser preparado. De forma ventajosa, en -
dicho cago, el produeto obtenido con el monoclorcacetato en
presencia de dlealis solo es acidificado kasta un pH infe—
rior a 4, y acto seguido es llevado hasta un pH de aproxima
damente 7, es separado y es lavado, e immediatamente deg= -
pucs es tratado con el dicloroacetato pero esta vez en pre~
sencia de dlcalis. Sin embargo, se puede realizar también
¢l tratamiento sin mds con el producto‘diclorad'o, después =
de un intervalo arbitrario, al que se puede hacer seguir el
tratemiento con el producto monoclorado, sin acidificacién
y/o separacidn intermedia.

En la mayor parte de los casos se ha de preferir



10

15

20

25

afiadir inmediatamente la megcla, y en ezte ¢aso ¢ ha (6 mw
aconsejar ademgs afiadir 6l monoeloroacetato en meyor canti-
dad que el dicloroacetato. IEn este caso se consume 1 a 40

#, preferiblement e 10 a 20 %, dd monocloroacetato con relg
cién al dicloroacetato. Los scidos pueden ser afiadidos tal
como estan o en estado disuelto, ya sea en estado libre, ya
sea en la farma de sal alcalina. Preferiblemente, se a- -
plea en esto casq una solucidn acuosa, ya que el monocloro-
aceteto reaceiona rdpidemente en acetona y tembién todavia

bastante répidament e en metanol.

Ig cantidad de agwa no es eritiea, e ineluso cen.
tidedes de aguwa relativament e pequefias, que naturalmente eg
tan ya presentes la mayor parte de las veces en el material
crudo, puedeser suficient es para el transcurso de la reac-
cidn de combinacidn.

Tembién existe liberted en la eleccion del disol-
vente organico, sunque la mayor parte de las veces son cone
venient es metanol, etanol acetona, dimetilformamina y dioxg
lano, o sus mezclas eni:re ellos o con otros disolventes or-
ganicos, a cause del mds rapido transcurso de la reaeccidn,
gin que esto dé luger & un producto pegajoso y dificilmente
separable y que haya de ser purificado. ElL dioxolano y la
formamina proporcionan productos finales blancos cspecigl—-
mente satisfactorios.

Una forma de realizacion especial que conduce en

22""5"‘68 ' ' - 7 -
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efecto a perdidas de disolvente pequefias, es una en la que
se afiaden tan pequefias centidades de 1{quido que la mezcla
de reaceidn adopta wna consistencia grumosa mas o menocs & IO
do de pasta. Ia duracidn de la reaccidn es sin embargoy ==
frecuent ement e muy importantes

La limitacién de la centidad de agwe es especial-
mente convenient @ con wna larga duracidn de la reacciodn, ya
que si no puedengparecer importantes pérdidas por hidrdli--
sis dcl monocloroacetato o del dicloroaceteto. También, la
mayor parte de las veces con poca cantidad de aguwa la sepa=
recion del producto final transcurre con mayor sencillez y
se tiene menor pérdida de disolvente orgsnicoe.

También la temperatura tiene una gran influeneia.
A temperatura nomal (teasperatura ambiente) la reaceidn - =
trangscurre en la mayor parte de los casos muy lentamente, =
pero se obtienen excelentes productos. Para aplicaciones -
normagles de los productos finales, es muy apropiads una tem
peratura de 50 a 602 C y un tiempo de algunos segundos. En
este caso, se obtienen productos finales bien reprofucibles
de calidad constant e.

En lugar de los disolventes anteriores se pueden
utilizar tembién liquidos tales como benceno, tolueno, y -
hexano, obteniéndose dos fases lfquides. Por lo demds, es=-
to tembién ocurre cuando se utiliza acetonz, ya que la le—

jia se disuelve muy mal en ésta. Una buena agitacidn cs ==

22-5-68 -8 -
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une exigencia prineipal especialmente en este caso, pero —-
también es necesaria con un liquido homogéneo para lograr -
un producto firal constente. La ventaja de dos fases liqui
das consiste la mayor parte de las veces en la poeibilidad
de poner en contacto los acidos grasos nonohalogenados y 4i
halogenados utilizados con mayor regularided y de¢ forma me-
jor controlada con almidones, anilosa, amilopectina o pro--
ductos similares.

El produeto final obtenido se obtiene, por elec—-
cidn apropiada de la mezcla de reaccién, tento con wna fase
1{quida homogénea como eon una fase 1iquida heterogénea, en
forma de una suspensién 0 paste, que es susceptible de ser
filtrada o centrifugada y desde la cwal, para evitar ulte—
riores reacciones, se han de eliminmar las sguas madres. Es
t0 se realiza de foma conveniente separarmd o por lavedo o -
cubriendo con metanol o etanol anhidros. Otros disolventes
anhidros miseibles con agua, con baio punto de cbullicidn,
son también utilizables. Sin embargo, deben tener proferi-
blement e un bajo punto de ebullicidn, ya que deben ser eli-
minacos de nuevo por secado. El secado se realiza ventajo-
samente en capas delgadas, eventualmcmte bajo presidn redu-
cida y con circulacidn o paso sobre la superficic de una co
rriente de aire desde seca hasta poco himeda.

Lasg propiedades del producto final pueden veriar

amplizment e y por lo tanto pueden ser aémmodadas a la utili
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zacidn fimal. También &l grado de sustitucidn puede ser re

(RS

gulado dentro de amplios 1{mites.

EL grado de hinchamient o puede ser regulado por =
eleccion de las condiciones de reaccidn hasta un velor pro-
vicmente determinado. Las aplicaciones t‘écnicés s¢ bason -
principalmente en ¢l comportamiento reoldgico, en la alta -
velocidad de disolucidn y en las posibilidades de aplicar -

los produectos correspondientes en €l sector de los comesti-

bles. In este caso, es de gran importancia también el ho——

cho de que log glnid ones combinados de acuerdo con el inven
t0 son menos sensibles al pH y también en ambientes acuosos
que contienen electrolitos muestran excelent es propiedades

formadoras de gel.. Con ello se pueden preparar mayonesas,

mermeladas, mezelas de helados y similares, muy estobles. -
D2 aplicacion en la industria de materiales combustibles sg
lidos, por ejemplo fuegos artificiales, cerillas y materic-
les explosivos, tiene la ventaja 4~ una combustidn muy homo
génea y menos chisporroteante o farmadora de chispas, proba
blement e por influencia de la formacidn de cristaless EL -
producto tiene también grandes vemtajas en el tratemiento -
de materiales textiles, sin mas en calidad de agente de es=
pesamiento o en calidad de agente auxiliar en la estampa~ -
cidn de textiles. Los fendmenos de sinéresis no aparecen -
0 aparecen s0lo en medida insignificante incluso con un lar

g0 almacenamiento del gel formado. Los papeles pintados pa
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ra paredes pueden ser pegedos directament ¢ a paredes que =-
contienen silicatos, de manera muy sencilla, con ayuda de -
dispersiones dilufaas por ejemplo de emilosaes combinodas de
acuerdo con el invento. El grado de sustitucién de las com
binscionea bilaterales de éter necesita ser solsmente nuy -
bajo y se ersuentra en el valor gencral entre 0,01 y 0,04 a
0,05. Bajos grados de sustitucidn proporcionan evidentenen
te un producto susceptible de hincharse en agwa. Sin embar
g0, productos con un grado de sustitucion de 0,05 pueden ——
formar, todavia vn gel sin fomacidn de un residuo en medio
acuoso, aungue para la formacidn de un gel muy consistente
og necesaria una conce tracidn mas alta. Por encima del ——
grado de sustitucidn desde 0,06 hasta 0,07 los productos —
tienon una importencia préctica considerablemente mas peque
Ba e

Seguidemente gse dan algunos ejenplos sin que el -
inverto esté limitado a ellos.

Ejenplo 1.~ Se prepard una mezela normal que con
sist{a en fécule de patata y 1,05 moles de monocloroacctato
de sodio en 162 g del almidén (una unided de glucosa). Por
unidad de glucosa se afadieron diferentes centidodes de dei
do digloroacético.

En la tabla siguiente estén dadas las composicio-

. ?
nes de las mezclas (e reaccione.

22-5-68 ' e 1 -



Table 1.- Tabla de conjunto de la composicién de las mez—-
m
clas de reaceidn utilizadas para le sintcsis de
las series de preparados J. y N.
5
Preparado] J 64816 | 764815 | J 64817 | & 64818 {J 64819
num 6ro N 64920 | N64921 | N 64922 | N 64923 | N 64924
Componente, nom
bre y particula Unidades de peso
10 |ridades
Acetona 1.000 }1.000 } 1.000 | 1.000 ! 1.000
Calidad tecnica
Fécula de patata 100 | 100 | 100| 100} 100
Calidad comercial AVEBE
"suprav, contenido de -
15 |humedad 18,0 %
Lejia de sosa
Contenido de NaOH 81 89 26 105 120
34,0 # en peso
Monocloroacetato de sodio 63 63 63 63 63
|calidad téonica, conteni
20 |do de maberial activo apro
ximadamente 80 % en peso
Dicloroacetato de godio 5 10 15 20 1 30.
Calidad técnica, contenido
de material activo aproxi-
madanente 95 % en peso
Agua 27 27 27 27 27
25 2
22-5-68 - 12 -
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Los resultados fueron los siguientes @

Pabla 2.- Influencia de la proporeion molar de dicloroase-
tato 4o sodic e alpiddn sobre la selwbilidad y -
la cepseoidad de hinohsmiento.

Roacoidn sMonacleoroacetato de sodio + disloroacotato de ag
dio 4 almiddn

Duracién de la reaccién : 120 minutos

Tenperatura de reaccidn : 55,08 C.

SIG’UE case
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Continta eeee

Solubilidad o podcr de hin

Ensayo Proporcién  Grado
molar de di de sus chamiento gqel derivado en
., Cloroacete~ tifu~~ agua g 202C y 2 une concey
to de sgdio cion - tracion P. en g/100 ml
Seric Num. a almidon (to%al
Concen~ Solu-~ Poder de =
Moles de di tracion bili~- hinchemi
cloroaceta~= S.6. (P) g/ dad 0 g de -
t0 de sodio 100mL agua/g. |
/moleg de -
almidon
J 64816 0,065 0,59 0,25 6,3 144
64815 0,129 0,55 0,25 545 112
64817 0,194 0,59 0,25 4,0 82
64818 0,258 0,61 0,25 3,8 71
64819 0,388 0,63 0,25 2,8 58
N 64920 0,065 0,62 0,25 512 180
64921 0,129 0,56 0,25 # 117
64922 0,194 0,56 0,25 4,2 97
64923 0,258 - 0,61 0,25 { 3,4 75
64924 0,388 0,63 0,25 2,2 55

Los ensayos se repitieron sin adicidn de monocloro

acctato de sodio, pero bajo condiciones por lo demds idénti-

CaS e

Se mogtraron los siguientes resultados @

-4 -
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Table 3.- Relacidn entre la proporeidn molar de dicloroaco-
tato de sodio a almidén y el grado de sustitucidn
Reaccion : Dicloroacetato do sodio 4+ almiddn

Duracion de la reaccidn : 120 minutos

5 Tenperatui:a de reaccion : 55,02 C.

Ensayo Proporcidn Grado Solubilidad o poder de hind
molar de i de sus chamiento del derivado en -
cloroaoste~ titu~ agua g 202C y a una concens

B to de sqdio cion  tracion Pe en g/100 ml
, & almidon
Serie Num. Concen- Solu- Poder de -
10 | Moles de di tracion bili~ hinchenien-
: cloroacete= S.G. (P) g/ dad t0 g de ~-
1 to de sodio 100 m1 agua/g.
/moleg de -
: glmidon
K 64930 0,065 0,03 125 196 21
64931 0,129 1 0,04 0,25 ; 3,2 25
64932 0,194 0,05 0,25 0,8 17
64933 0,258 0,07 0,25 156 16
15 4934 0,388 0,09 0,25 1,3 20
Le diferencvia de grados de sustitucidn entre la ta
bla 1 y la tabla 3 proporciona une impresidn sobre ¢l grado
de sustitucion logrado mediante €l monocloroacetato 3¢ S0dio.
20 Tal como se muestra, la serie de ensayos N eg el -

doble de la gerie de ensayos J.

El poder de hinchamiento fué determinado sfiadiendo
a2 20 nl de agua respectivemente : 0,030; 0,050; 0,080 y ~ -
0,150 g del producto final seco, egitando el conjunto con —-

25  una microespatula, y centrifugando, despuds de 2 horas de —-

22~5-68 . =15 -
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agitacion a fondo, el gel obtenido durante 10 minutos en wna -

cantrifuga con un campo de acelaracidn de 3200 veces la ace-
leracidn de gravedad. Las capas de liquido asi obtenidas —-
fueron decantadas desde el residuo de gel y fueron pesadas. '
La diferencia con la cantidad primiti{ra de agua muestra en—
tonces el peso de agua que fué retenido por el producto. En
tonces, se representaron en un grafico las cantidades de li-
quido retenidas en el producto final con relacién al peso de
agente de hinchemiento, y se extrapolaron hasta una conceli=-
tracion nula. A partir de ello se obtuvo, por lo tanto, un
grado relativo de hinchamiento que era independiente de la -
concentracion. Todas la deteminaciones se realizaron con -
un pH de liquido igual ( pH=7 ).

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

EL color ora algo amarillento, probablemente a cau
sa de wna reaccidn sccundaria entre acetona y écido dicloroa
obtico. Ouendo se wtilizd dioxoleno (H,OCH,O0(H,) en cali--
dad de disolvente, en lugar de la acetona, se obtuvieron pro
ductos finales blancos transparentes.

Los productos fineles fueron separados por filtra-
cidn dosde la mezcle de reacoidn despuds de acidificar con -
HCL hasta pH = 1,1, fueron lavados con metanol acuaso ol « -
80 #, despuds fueron suspendidos en metanol al 80 ¥, despuds

fueron llevados haste pH 5 a 6 con lejfa de'sosa al 34 %, ¥

22-5-68 - 16 =
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fueron filtredos de nuevo. EL producto que quedd después de
ésto sobre el filtro fué lavado con metemol al 100 # y fué -
socado a 802 C. EL rendimiento fué siempre de aproximadamen
te 85 # de la teorfa.
5 Ej@uplo 2.~ 100 g de almidon ( hmedad 18 7 ) fue

ron suspendidos en 200 ml de almidén, afiadiéndose después -
60 g de solucidn al 33 % de KOH. A csta mezcla se afiadio —-
una mezcla de 42,5 g de monocloroacetato y 7,5 g de dicloroa
cetato. Se continud la reaceién durante 2 horas bajo agita-

10 eidn a 552 C.

El grado de sustitucion del producto final tratado
de acuerdo con el ajeaplo 1 era de 0,65, de los cuales 0,05
eran por combinacidn. Cuando se sustituyo el metanol por —-
acetona, entonces se dcobio utilizar la mitad de la cantidad

15 dc svlucion de KOH y se debieron afiadir 18 g de monocloroace
tato con 2 g de dicloroacetato, para obtener, bajo condicio~
nes por lo demds igu.les, el mismo grado de sustitucidn y la
misma capacidad de hinchauiento.

A pertir de ésto se desprende la gran influencig -

20 del disolvente sobre la vclocidad de reaccion.

Cuando se sustituyd el metanol por 150 ml dc aceto
na y se afladieron 42,5 g de monocloroacetato y 7,5 g de diw=
cloroacetato, entonces el producto final did wn grado de sus
titueion de 0,85.

5 Ejemplo 3.- Se repitié el ensayo de acucrdo eon =

22~5-68 b= 1T -
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el Ejmplo 2 con 200 ml de metanol en calidad de disolvente,
con la diferencia de que el metandl fué sustitufdo por wn vo
ldmen igual del diacetal ciclico a base de dietildnglicol y
formaldchido. ¥l producto final mostrd un color blanco — —-
trensparente y casi el mismo grado de sustitueidn que €l pro
dueto obtenido con 200 ml de metanols

Ejenplo 4.~ Variacion de la cantidad de dicloroe-
cctato : 50 g do almiddén, 100 ml de metanol y 30 g de SOlu--
cion al 33 % de NaQH fueron sgitados durente 0,25 horas a ==
552 C. Seguidamente, se afiadieron 25 g de una mezcla de mo~
nocloroacetato y dicloroacetato, varisndose sistemdticemente
la cantidad de dicloroacetato ( DCA ) calculada ccn relacidn
a la de monocloroacetato ( MCA ) ( ambos en forma de sal de
Na ).

Deapu(’:s de la reaccién, €l producto fué tratado =-
por filtracidn, edicidn de 150 ml de metanol sl 80 %, agite-
cidn durente 15 minubos y nueva filtracién. Despuds de ésto,
so afiadieron 120 ml de metanol al 100 % y 15 ml de agua y --
gcido clorhfdrico al 25 % hasta pH = 7. Se agitd durante 30
ninutos y se afladid siempre 4dcido clorhidrico para mantener
el valor del pH en 7. Acto seguido, se realizd nucva filtra
cion, adicidén de 50 ml de metenol al 100 %, nueva filtracidn
y sccado a 802 C. '

Los resultados fueron los siguientes ¢

22-5-68 : - 18 -
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7 de DCA calcu  Propiedades del producto final en solucidn
lado con .rele- acuosa al 2

cion MCA
1 Solucion viscosa
5 C Solucidn mds viscosa
10 Solucion muy viscosa
15 Formacion de gel
20 Gel algo mas consistate
30 Gel casi igualmente consistente que con -~
20 % de DCA
50 Dispersidn diluida que foma precipitado
100 Insolvuble en egua »

La combinacion awmenta aqui continuemente, con 1o =
que a aproximadamente 30 %, bajo estes condiciones de reac~
cio'n, el producto ne hace cadja vez menos soluble.

Ejenplo 5.— Variacidn de la duracitn de la reac—
cion.

Mezcla de partida : 100 g de almiddon ( 18 7 de —
hunedad ); 200 ml de metanol; 60 g de solucion al 33 % de =
NaOH; 42,5 g de MCA; 7,5 g de DCA ( Sal de Na ).

El tratamiento y la transformacion corresponden al
Bjemplo 4, pero se variaron los tiempos de reaceidn.

Los resultados fueron los siguientes

- 19 -



Numero Tieaupo,de Propiedades del producto en SOluCidn =w—w-
reaccion acuosa al 2 %

en horas

1 1 Formacion de gel

2 1% Gol algo mas consistente
5 3 2 EL mismo gel que en el n® 2

4 2% ElL mismo gel que en el n€ 2

5 5 . Gel algo mas consistente

Ejemplo 6.~ Tratemiento previo y wlterior con dei
do clohfdrico.

10 50 g de fécula de mafz fueron agitados durante 1 -

hora con 400 ml de metanol el 90 % y 35 ml de dcido clorhfe—
drico al 25 %, después de 1o cual se f£iltrd.

Después de 6sto, se afladieron 100 ml de motanol al
80 # y se neutralizdé en 5 minutos con lojia de sosa ( al 33%).

- 15 Despucs de filtrar, el producto de acuerdo con el Ejmplo 4

fué carboximetilado con 15 % de DCA calculado con rclacion -
gl MCA.

En solucion acuosa &l 2 % el producto se hincha so
lo después de agitar. Eg algo menos consist ente que un pro-

20 ducto similar, no tratado previemente con &cido clorhidrico,

probablemente porque el acido clorhidrico no estaba totalmen
te neutralizado en el interior de lcs granulos de almidon y
como consecuencia sge trabajaba con una mas baja concentraeion
de lojia.

25 El mismo producto fué preparado.bajo condicioncs -

22-5-68 -~ 20 -
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por lo dends idénticas pero siendo tretado, €l producto fiw-
nal eon acide clorhfdrico ( el 25 # ) y neutralizado dospuds
de ésto.:

El produeto final se hincha esponteancamente en = -
agua con formacion de un gel al 2 % « Sin embargo, ol gel =
formado es menos consistente que ein acidificacion con solu-
cidn de acido clorhidrico. Si se aflade lejfa hasta wn velor
de pH de 8 y superior, el gel mds o menos granulado se transg
forma en un gel nuy consistente.

EL hinchemiento esponténeo es inherente a la combi
nacion por formacion del éster de MCA. Bn ¢l tratamiento ul
terior econ acido clorhidrico esta formacidn de dster llega =
demasiado lejos para disminuir de nuevo por adicion de 1ej:'.a.

De esta manera se pucde influir ademds porterior--
nente sobre el comportamiento del producto finale

Ejenplo 7.~ Variacion del disolvente.

Se repitieron los ensayos de acuordo con ol Ej e
plo 4, pero con mezclas de reaccidn que consigtfan en : 25 g
de alniddn, 50 ml de acetona, 7,5 g de NaOH al 33 %3 5 g de
MCA + DCA: '

Tratamiento de acuerdo con el Ejenplo 4.

Los resultados fueron los siguientes :

22~-5-68 ) -2 -
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% dc DCA calcu  Prgpiedades del producto final en solu————

lado con rela=~ cion acuosa &8l 2 %
cion a MCA
0 Solueion viscosa
5 Solucidn més concentrada, mas espose
10 Gel como con 15 % de DCA de acuerdo con €l
ej enplo 4
o 15 Gel menos consistente
20 Gel poco consistente que forma precipitado,
. el producto es amarillo
30 Id. .
50 Id.
100 Id.

Por variacion del tiempo de reaccion desde 0,5 hag
ta 5 horas & 558 O se mostrd en este caso, igual que on el =
Ejamplo 4, que después de 2 horas se habia alcanzado practi-
camente el valor Optimo, partiendo de la mezcla cn que 6l ==
DCA era el 10 % de la cantidad de MCA.

La sustitucidn del slmiddn por almiddn de tapioca,
de centeno, de arroz y de soja mostrd poca influencia sobre
¢l producto final en la mezcla, en que ¢l DCA era ¢l 10 % de
MCA.

El producto obtenido de esta menera con fécula de
patata, que habia reaccionado durante 2 horas a 55¢ C, ¥ que
habia sido tratado de la manera citada en el Ejeaplo 4, s¢ =
nostré en solucidn acuosa al 2 % cano un agente excelente Pa
ra €l encolado de papeles pintados sobre una pared recubier-

ta con cemento. La pared correspondiente, dc 4 x 8 n de su=
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perficie, fué rocubierta con la solucion, igual que ol papel
pintado. EL tratamiento era muy sencillo y el pegasacento no
formd niqguna pella y se extond{a de manereg nuy uniforme go=-
bre las correspondientes superficies. Después de 1 afio, ¢l
aspecto del papel pintado estaba todevia en un excelente es-
tado, sin defectos de ninguna clase.

Ejenplo 8.~ Propiedades del producto obtenido de
acuerdo con €l Ejemplo 2 con 200 ml de metanol.

El producto final de acuerdo con el Ejeuplo 2 fué
affadido a 100 ml de solucion de NaCl con difcrentes concecn--
traciones en una cantidad tal que se obtuvo un gel de igual
congistencia que con 2 ¢ del producto en 100 ml de agua sin
adicidn de sales. La consistencia fué comprobada visualmen-
tca

Los resultados fueron los siguientes @



Nui. Mm. de g Num. de g do pro- % de NgCl calculado oo
de NaCl -~ ducto final nece- relacion a la cantidad
por 100 g sarios para wna -~ de producto final
de agus congistencia igual

que con agua exen
ta de sales
5 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
10 6 4,0 6,4 63
7 10,0 7,0 143
8 20,0 7,0 186
9 30,0 7,0 230
15 Al elovar la concentracicn del producto final, au-

menta en todos los casos la consistencia del gel. Cuando se
afiade lejfa al gel, we conserva la estructura del gel, inclu
so & pH 14. En ¢l dltimo caso el gel es algo menos consisten
te por la influencia del eloctrdlito.

20 Ejenplo 9.- Una mezcla de 100 g de almiddn ( con
18 % de hunedad ), 200nl de metenol, 60 g de NaOH al 33 % y
66 g de una mezcla con 15 % de DCA y 85 % de MCA, fué trate-
da segin la manera descrita en el Ejemplo 4, pero a diferen-
tes teaperaturas.

25 Los resultados fueron los siguientes :
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Tanperatura Tiempo do reaccidn necesario para lograr un ==
producto final que forma en sclucion al 2 % wn
gel muy consistente, que puede se invertido —
gin derrame de ggua

3782 T2 horas
452 2 horas
552 1 hore

Con mayores cantidades de DCA + MCA se obtuvieron
tiempos de reaccidn més cortos. Incluso &l sustituir el me-
tanol por un volimen igusl de acetona, el tieampo de roaceidn
es nas corto.

Ejenplo 10.~ Combinacidn de emilosa en cstado de
"grumos! .

La mezela consistia en 25 g de amilosa, 48 g de —-
acetona, 20 g de solucion de NaOH al 40 %, 20 g de una nog~-
cla de 15 % de DCA y 85 ¢ de MCA.

Egta mezcia fué dejada reposar durante 96 horas a
208 C en recipiente cerrado. El producto final, tratado de
la nmanera descrita en el Ejemplo 4 nostrd un grado de susti-
tueidn de 0,61 con un grado de sustitucion de 0,04 debido a
la combinacidn con é&ter.

No estaba presente smilosa no sustituida. Con ani
lopectina, bajo condiciones por lo demas iguales y con la ==
mismg composicién, se obtuvo un grado de sustitucidn de 0,43;

con un grado de sustitucién por combinacién con éter de 0,02.

22-5-68 © =25 =



Mmbos productos, en solucidn acuosa al 2 %, eran significat_i
vanent e menos viscosos que ¢l producto obtenido a partir de

2lnidén bajo las misnas condiciones.

Le presente solicitud que corresponde a la presen

L4

tada en Hoianda, el 30 de Mayo de 1.967, bajo el mero
67-07457, se acoge & los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacién de nucvag -
sustancias formadoras de gel a nartir de sustaneias macrono-
leculares, constituidas principalmente por wnidades de alfa-
1,4-glucopiranosa, especialmentec almidones, amilosa, y amilg
pectina, caracterizado porque se ponen en contacto los pro-—-—
ductos finales macramoleculares, oen medio alcalino en presen
cie de agua y de un disolvente orgdnico, tanto con un deido
graso nonohalogenado como con un deido graso dihalogenado, a
t enperatura nomal, eleveda o reducida, bajo presion nomal,
clevada o reducida, y se separa el producto de reaceidn des-
de el 1{quido, desde después de nedia hora hasta dospués de
96 horas, dependiendo de las condiciones de reaccidn.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, ca=
recterizado porque la cantidad de acido graso monohalogenado
es mayor que la cantidaed de acido graso dihalogenado.

. 3+~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 ¥y
2, caracterizado porque se ponen en contanto los elmidones,
tel cono estdn o despues de climinar uno de embos componen—
tes principales, tanto con un écido_graso monohalogenado co-
mo con un acido graso dihalogenado.

4.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a

- 27 -
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3, caracterizado porque se utilizan acifo monocloroacético Yy
dcido dicloroacético.

5= Procediniento segﬁn las reivindicaciones 1 a
4, ceracterizado porgue al producto de partida se afiade tan-
to una solucidn acuosa concentrada de lejia como une mezela
de acido monocloroacctico y acido dicloroacéticos

6.~ Procodimient o segin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque al producto de partida se afiaden pri
nerament e lej{a acuosa y acido monocloroacético y 1 a 24 ho-
ras nas tarde, dcido dicloroacéticoe.

7.« Procedimiento segun las reivindicsciones 1 a
6, caracterizado porque se afiade ol acido graso dihalogenado
on una cantidad de 1 a 40 %, preferiblemente de 10 a 20 %y =
referida al acido graso monohalogerados.

8.~ Procedimimto segin las reivindicaciones 1 a
T, caracterizado porque se¢ realiza la reaceion en presencia
de monos de 1 % de agua con relacion al producto final y de
50 a 150 % de disolvente orgénico con relacidn al producto -
de partida.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porque en calidad de disolvente organico se
utilizen 1{quidos orgdnicos portadores de grupos alcohilo, -
tales como acetona, metanol, ctanol y dimetil-formamida.

10.= Procedimiento segin la reivimicacidn 1, ca-

. s x L .
racterizado porque se realiza la reaccion, en presencia de =-

22-5-68 - 28 -
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una cantidad tan pequefla de 1:fquido que la mezcla A6 reaceme
cidn nuestra una consistencia EYUNCaa.

1l.- Procedimiento segin una de laa precedcntos -
reivindicaciones, caracterizado porque se utiliza una moezcla
de roaceion que contiene 20 a 30 % de almiddn, 30 a 50 £ de
acetona, 3 2 10 % do hidrdxido alcalino, 10 a 15 % de mono—-
cloroacetato elealino, 2 a 3 # de dicloroacetato alealino y
7 als5 7 de agw.

12.~ Procedimient o segun las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque se llova a cabo la reaeciin duranto
2l zmmos 2 horas a una teuperatura de 50 a 602 C.

13e= Procedimient o segﬁn lzs reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porque en calidad de disolventc se uhiliza
dioxolanoce.

14.- Procedimiento segin la reivimdieacidn 1, ce-
ractorizado porque se lleva a cabo la. reaccion en una mezcla
dc egwa y un liquidc orgenico solo parcialmenmt € miscible con
la fasc acuosa bajo las condiciones de reaccion, tal como =~
beneceno, tolueno o hoxano.

15.~ Procodimient o segin 1a reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se prepara primerament e el alcali-metlle
étor dol producto do partida, y se hace reaccionar a 0sto ==
con acido graso dihalogenado, ya sea 0 no después de separa-
cidn del medio de reaccidn y de purificacion.

16.~ Procedimiento segun las reivindiecacicnes 1 a

- 29 -
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15, caracterizado porque se lava el'producﬁo de reaccidén

con un disolvente orgdnico miscible con agua, especlalmen

te metanol anhidro.

17.~ Procedimiento para la preparacién de nuevas susg
tancias formadoras de gel.

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

Zsta llemoria consta de treinta hojas, escritas a

méquina por una sola de sus caras.

Hadrid, T JUN1963

P. A.

e FTTH
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