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entidad /.de.nacionalidad. nortesmericans,

con domicilio en 9200 Wayzata Boulevard, Minneapolis, Minne-
gota, Estados Unidos de América.

gpor: YUN PROCEDIMIENTC PARA PREPARAR UN EIER DE CI.ANOETII:O
DE GOMAS DE GALACTOMANAN".-
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% étres de cianoetilo de gomas de galatomanan que tienen un
; grado de sustitucidn de gl menos 1,9 y a un método pera -
: prepararlos.

Les gomas de guara son solubles en agua y for-
man wna disolucidn muy viscosa, de modo que no pueden ser
menejades o agitadas fécilmente a concentraciones superio=-
res al 2%, Es sabido también que los éteres de cienoetilo

de las gomes de galaoctomenan son solubles en aormloni ri~
; lo y tembién formen una disolucidn muy viscosa que no -

puede ser menejade, Ademds, es muy conocido en la tdanics

n wmen

el hacer reaccionar una galectomenan con acrilonitriln, en

presencia de hidrdxido de sodio acuoso, para producir un

éter de éimnoetilo de una goms de galactomsnan., No obs—

. tente, estos productos de la técnica anterior tal como

se explonen en la Patente de los EE,UU N2 2,461,502, sienen
limitaciones en el grado de sustitucién (Dos.),.Qué es de -
aproximedamente 1,8 como mdximo. Tal como se usa ev la Me-
morige,D.S. significe la sustitucidén de grupos de éter por
unided de azdcar anhidro.

En le téonice anterior se expone el empleo de
12,8 & 6,6 moles de acrilonitrilo por mol de gome, tomendo
§200 gremos de goms por mol de goma.

! El procedimiento para producir los productos -
de la técnica anterior ers un método de precipitacidén, dis-
,persando le goma en una mezcla de hidréxido de sodio acuoso
%y afiadiendo el acrilonitrilo & 20-402, y por reposo, el =~
iéter de cimnocetilo de galactomanan se separs de la mezcla

‘de reaceidn. E1l precipitado ers filtrado y lavado con un
disolvente orgdnico, usualmente metanocl. Se requerfan —
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reactores muy grandes con respecto a la centided ﬁﬁéhé“;"

de goma de galactomenan, Se ha comprobado ahora que el ;
producto obtenido por el procedimiento que se expone -~ ;
en la presente Memoria es capaz de tener un D.S, de al ?
menos'l,g'& el procedimiento puede dar un rendimiento
al menos doble del rendimiento en un reciplente de -

reaccidn del mismo tamafio utilizando anteriormente, Ade%

mds, el procedimiento no regquiere el uso de metanol u 2

otros disolventes orgdnicos para éeparar el produ@ﬁ@;;
Se ha comprobado ghore que controlando las eondicicnés §
de reaccidn es posible obtener productos que no se conp;
gseguian hasta ahora con los procedimlentosoonocidosoa_
Al poner en préctica la invencidn, se aﬂagen :
asgua, acrilonitrilo y la goms de_galactdmanan a un:%béqé
tor, juntamente con un hidrdxido de metal alealino, -Ia i
galactomenan estd presente en una centidad de 10C 3“300;
partes, y preferiblemente 150 & 250 partes, por cada t
1000 partes de mezcla de reaccién. El agua estd presente
en una centidad minims de 100 partes en peso por 20U =
partes de goma. El acrilonitrilo estd presente en wna ;
cantidad de 2 a'S bartes, vy preferiblemente de 2,5 a .
3,5 partes en peso, por parte de gome., Por lo tanto, enz
el procedimiento de este invencién se use aorilonitrilo;
en una oantidad de 7,5 a 19 moles de aorilonitrilo por !
mol de gome de galactomenan, y preferiblemente aproxi- ;
madamente 11,3 moles de acrilonitrilo por mol de goma,z
definiéndose un mol de galaétomanén como 200 gramos deg

la misma. E1 hidréxido de metal elcalino, preferiblemente

hidréxido de sodio, se aflade con el agua en uma cantidad
catalf{tica, en forma de unae disoluyafén acuosa en una - i

contracién de 0,75% a 1,25%, pers asegurar que la reac-
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cidn es efectuada bajo condiciones alcalines. Los resc-

Z clonantes se agitan y se ocalientan hasta la temperatura

. de reflujo, y el calentamiento se continda hasta que la

mezc¢la se hace muy viscosa; generalmente un tiempo de -
calentamiento de 5 minutos. A la disolucién calentada se
afiade agua suficiente, preferiblemente 0,25 a 1,0 parte
por parte de gelactomenan, para precipitar parcialmente

la mezcla de reaccién, y la mezcla se calienta hasta que

ila viscosidad es sustancislmente la misma que antes:ge'’la

adicién de agua. El procedimiento se repite hasta que ‘sl

agus afisdide no produce ningin cambio sustancial en igl-
;viscosidad de la mezcla al continuar calentdndols. Lé‘gez-
icla de reaccién se caliente despuds continuamente durante
%un perdodo de tiempo adicional, preferiblemente 15 minutos
%o nds, para asegurar que la reaccidn se completa. Deupuds
éla mezcla se neutraliza,_ﬁreferiblemente con deido ‘acético
seguido de la adicidn de agus en una cantidad de 0,25 a 1,0
gpartes en peso con respecto al acrilonitrilo cargado en el
Ereactor; Le mezcla se calienta y el acrilonitrilo en exceso
ise gepara por destilacién aumentando graduslmente la tem-
iperatura de la mezcla haste el punto de ebullicidén del agus.
?1 destilado qQue se obtiene se compone de dos capas, wna =
kapa rics en.acrilonitrilo, es decir de hasta 974 de acri-
ionitrilo, ¥y una capa de agus, que contiene hasta 7% de =
acrilonitrilo. Los destilados extrafdos pueden usarse en
ias fases iniciales de la reaccidén. Despuds de la destila~
éién, el reactor se llena con agua, se agita, y'se deja ge-
aimentar. Se forman dos capas durante la sedimentacidn, la
éapa superior (due es turbia y parda) se decanta de los
%6lidos, ¥ el reactor se llena de nuevo con agua Yy se agi-

%a, ¥y después se deja sedimentar. Ia caps superior de color

¢
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- cién. E1 procedimiento de decantacidn ¥ la adicién de -
- agua se contindan hagte que la cape superior es casi -

,ﬁ? '39;3

més claro que la obtenido durante la primera sedimenta— i |

j
i
{

. traensparente e incolora, Despuds, los sélidos que quedan%

. en le capa inferior se filtran, se secen y se trituran. Ei

i
producto resultente es un éter de cianocetilo de une go-

me de galactomandn que tiene un grado de sustitueidn de

1,9 § mayor, Otros métodos de recuperar el éter de ciano--a

‘etilo de gome de galactomendn incluyen la centrifugaoi6n,

filtracidn ete. :f'~‘ :
~ Como se ha indicado antes, se aflade acrllonitri-
lo a los reactores. Sin embargo, pueden usarse tamblén
scrilonitrilos sustirufdos, tales eomo metll—acrllonltrllo
todos los cuales se consideren inclufdos en la expresién |
"un acrilonitrilo® tal como se usa en la Memoria y.en. |

las reivindicaciones, Se ha comprobado que pueden usarse:

cantidades mds altas de acrilonitrilo para dar un producto
de mds alto D,S., pero generalmente es antieconémlco\e,in-
necesario, ya que el D.S, dptimo de 2-3 se obtiene é&mo s;
expone en la presente Memoria, ;

Fn cuento al ague sfiadida al reactor, ha de - -
incluirse agua suficiente para permitir que la goma de —i
galactomandn, preferiblemente guaras, se hinche ligeramente.

Han de userse inicialmente al menos 100 partes de agua‘pbr
{

200 partes de la goma, Una vez iniciada la ciancetilacién

es necesarie suficiente ague para impedir que el productJ

13
i
ge disucleva en el acrilonitrilo y produzca ums disolucién

viscosa que sea demasiado dific{l de tratar, 3

i

 Tos hidrdxidos de metales alcalinos estdn pre- .

. sentes como se ha expuesto anteriormente. El hidréxido
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preferido es el hidréxido de sodio;Siﬁ embargo, puedenr

. usarse otros hidrdéxidos de metales alcalinos. Si la pro-
porcidén del hidréxido de metel alcalino se aumenta el 50%
i hasta 1,5 partes por 100 partes de gomz, el hidréxido adi-
! cional hace que 2lgo de acrilonitrilo de polimerice. Ta
disminueidn del hidréxido en un 50% disminuye la velociad
de reaccién.

. Ia galactomendn usade es preferiblemente guara.
Ta adicién de un 5% mfs de guara da como resultado una-—
mezcle demasiado viscosa para agitarse y no puede-d;s-,
minirse su vigcosidad con agua. Las gomas dtiles comyrens'
didas en el objeto de esta invencidn son las galactomanas
_Que son polisacdridos compuestos primordialmente de unl-
dades de galactosa y mamosa. ILas galactomensnes se encuen—
tran en los endospermos de semillas leguminosas, tales la
guara, algarrobilla, 'algarrobo dube, rododendro ¥y simila~
| res. No obstante, la harina de guéfa es obtenible f£cil-

mente en el comercio y las mds deseable desde un puqtb de
vista eocondmico y de tratamiento.

El tiempo y la temperatura de la reaccidn no son
orf{ticas, pero en general las temperaturas inferiores re-
quiefen tiempos mds largos de reaccién. En las condicitnes
expusstas en la presente Meﬁoria, la reaccidn se completa
| generalmente en una hora. Si se usan temperaturas méds altas
hay peligro de polimerizar el acrilonitrilo,

Los productos obtenidos por‘el procedimiento ex-
puesto aqui, son adecuados pers su empleo en eiplosivos -
peliculas conformedoras,y una variedad de usos evidentes =

para los expertos en la téenica.

3 - 386742
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- de esta invencidn aumenta grandemente el rendimiento del
--producto obtenido, y no requiere el uso de metanol ni -
" otros disol#entes érganicos.

'ventaja adicional de tener mayor capagidad espesantezparag

Como- se expone anteriormente, el procedimiento |

|
F1 producto de esta 1nvencidn tiene otras varias

ventajas., Por ejemplo, el nitrato de celulosa es explosivo

vy muy inflamable en estado seco, ¥y se corre un gran riesgo

- al mezclar nitrato de celulosa contiertos disolventes or-’
'génlcos. Ias gomas de cianoetil-galactomenén son seguras de

manejar, tento en estado seco comé en himedo. Ofrecan’ﬁa |

ciertos disolventes orgdnicos. Otras ventajas se pondrén .
fécilmente de menifiesto para los expertos en la técnica,

Los ejemplos siguientes ilustran mds las réé;i-!
zaciones de esta invencidn, pero no ha de cosiderarééfgue:
limitan el objeto de la misma. e

EJEMPLO I-IV

Log siguientes reaoctivos se afladieron 2 un ma-
traz de 3 litros que estaba provisto de un agitador de me%

Gia luna de resina fluorocarbonadas de tetrafluoroetileno?

}
sjustado de tal modo que oasi rozade oon el fondo del ma- .
traz:

Acrilonitrilo 600 gramos i
Herine de guare comercial(l eq,) 200 * 'f
Hidrdxido de sodio 2 i
Agua - 200 #

El hidrdéxido de sodio se disolvid en el agua ant§s

i
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de su adicidén al matraz., Los reactivos fueron agitados

-y calentados hasta la temperatura de reflujo de T71¢C, y
el calentamiento se continué hasta que le mezcla de reac-
. cién se hizo muy viscosa, unos 5 minutos, Despuds se afindio
| agua, en cantidad de 100 mililitros, pare precipitar par-
. cialmente la mezcla de reaccién, y ésta fué calentada du-
~rente otros 5 minutos, tiempo durante el cuel la mezola -
- de reaccién se espesd. Se efectud como enteriormente una
' segunde adioidn de agua de 100 millitros, seguide dé;pa—
{lentamiento. El procedimiento se continué hates wn fcfél
‘de sels mecas, y hasta que se aiadid un total de 600 mili=-
%litros de agua, todo con calentamiento continuado a‘7;9°

.Después de la sexta edicidn de agua no se observd ningin
“espesamiento mds. E1 tiempo total de reaccifn fué de apro-
iximademente 1 hora, la temperaturé varid desde 67-712s Ia
reaccidén 8e continud durante un tiempo extra de 30 mﬁﬁnmos
; antes de que el exceso de hidrdxido de sodio se neutrali-
Ezara con 1,5 gramos de dcido acético. A la mezcla nentra-
Ellzada se afieadif agua en une cantidad de 300 mililitros.

El agua ¥y el ecrilonitrilo que no habis reaccionado se
1separaron después por destilacidn hasts que la temperatu-
ra del reciplente aumento & 1002C, E1 destilado obtenido

?e componie de dos capas, una capa superior de aproximada-
mente 97% de acrilonitrilo y 3% de sgua, y wna caps de -
égua inferior que contenia hasta 7% ascrilonitrilo. El acri-
lonitrllo lo obtenido de la destllacién puede utilizarse

en la cargs siguiente, Despuds de le destllacién, el matraz
ge llendé con agua, se agitd durante 3 mintuos y se dejd -

_éedimentar. Después de 15 mintos de sedimentacidn, la capa

superior, que era turbia y parda se decantd de los sélidos,

~ 386742
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Fl metrez se 1lend de nuevo con agua y se agité durante]

3 minutos méé, y después se dejé sedimentar durante 15 7
ninutos. La capa superior era sélo ligeramente turbis - %
¥ ligeramente coloreades, y se separd por decantacidn. E1'
matraz se llend por tercera vez, se mezeld durante ﬁnosg
minutos, y despuds se dejé sedimenter durente 15 minutos |
antes de separaypor decentacidn la cape superior, que ef%
casi transperente e incolora. Los sélidos restantes se pﬁu

- sieron en suspensién con un poco de ague, se filtrardm =,

dobre wn embudo de Buchner y después se secaron durentc -
tode la noche en una estufe de aire a 502C. El producto :
seco se molturd en un mezclador Waring haste pasar‘uﬁ?ta%
miz de malls de 595 micras de abertura. los datos'ﬁéjléé

cuatro productos obtenidos por este procedimiento sé‘ie-ﬁ

sumen en la tabla siguiente: el
TABIA I )

Ejemplo N2 Produccidn Contenido de Agus D.S. .
I 265 g. 0,8% 1,98 |

IT 268 g 0, 6% 2,08
III 280 g. 0,8% 2,08
IV 273 g. 0, 4% 2,25 |

Bl D.S. de determind por wn andlisis del con= !
tenido de nitrégeno del producto seco. El contenido de ~:

nitrégeno se determind por el procedimiento Kjeldhal con-
vencional, V
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~EJENMPIO V~VI-

A un reactor de 266 litros se afiadieron log -

. siguientes reactivos:

Aerilonitrilo ; 47,2 kg
- Harine de guasra ocomercial 15,7

Agua 15,7

Hidrdxido de sodio 0,16;:.

El agua y el hidrdxido de sodio se mezclarun para

dar una disolucidn acuosa de hidrdgeno de sodio enteés de
fla adicidn de los otros dos reactivos. Los reactivos s~
iron agitados y calentados bajo reflujo a T70-T1leC durante
§8 minutos, y al cabo de este tiempo la masa de’reaccién se
éhizo muy viscosa, Se introdujo ague en el reactor por me=
idio de bombes, en cantidad de 7,9 kg., ¥ la reacecidn 3¢ -
écontinué durante 5 minutos.Despuds de 5-8 minutos mds de
ireflujo, la mezcla de reaccidn se espesé de nuevo y los =
reactivos se hicieron de nuevo menos viscosos afiadiendo

;7 9 kg, de agua., Estos se repitid hasta que se hubieron
7ai’iadmdo un total de cinco porciones de 7,9 kg. de agua.

'Ia mezcla de reaccién permanecid fldida durante los 45 -
iminutos finales de reflujo. E1l tiempo total de reaccidn

;de 702¢ fué de 1 hora y 35 minutos. Une vez completads la
%reaccién, se afiadieron 0,12 kg. de deido meético ¥y 23,6 kg
‘de agua para neutralizar el hidréxido de sodio que qusda-
%ba. Fl acrilonitrilo sin reaccionar y el agua se separon

i por destilacién sumentando gredualmente la temperatura del
i producto hasta 98,5¢C, E1 reactor se llend con agua, se -

'mezelé durante unos minutos y se dejé sedimentar. Ia cape

'
’
i
i
1
1
b
H

w 386742




10

15

20

25

30

- de agua se separé por sifén de la capa de cianoetll-guara

pitid tres veces hasta que finalmente la capa acuosa era
.una capa transparente incolora, El producto precipitado -
_se puso en suspensién con ague suficiente para per.mitirleg

-que fluyera a través de un filtro, en el que se separd

en Estados Unidos de América el 23 de Diciembre de 1969

- que habia sedimentado en el fondo, El procedimiento se re?

18 mayor parte del agua. El1 producto filtrado se coloed !
.en una estufa de vacio y se secd a 509C durante 16 haras,é
“E1 producto seco fué molido después hasta pasar wn tamiz i
‘de malla de 595 micras de abertura. La reaccién se repitié

“bajo las mismas condiciones. Los datos de estos dos exyeri-

oo
nentos son los siguientes: : PItT

TABLA II ) :
- .-‘\..". 5
-Ejemplo N¢ Contenido de agus . DS, " %
. - i
v 1,2% 2,13 z
i 254% 1,98 |
|
EJEMPTO VII

i
?
i

Se repitid el procedimiento de los ejemplos I-IV

‘pero se usaron 200 gremos de harina de algarrobilla comer-
‘cial en lugar de la gusra, El &ter de cianoetilo de la go-£

me de algarrobilla tenfs wa D.S, de 1,98, un contenido de

agua de 0,8% y se obtuvo wna produccidn de 259 gramos. :

Esta solicitud que corresponde e la presentada

a 386742
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baJo el ndmero 887,745 se acoge & los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
'; -

~REIVINDICACIONES-

‘Los puntos de Invencidén propia y nueva que se
i
presentan pare que sean obaeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidn en Espaﬁa por VEINTE afios son los sigulen-
tes. ' ‘

5 1.-Un procedimiento para preparar un éter de cia-
éoetilo de gomas de gélactomanép, que tienen un grado de -
éustituoién (D.8,) de mds de 1,9,'qus comprende: (a) calen~
ter una mezcla alcalina de gome de galactomandn, agua’'y -
%acrilonitrilo, eatando presente el agua en una propo;gién
%minima de 100 partes de agua por 200 partes de goma, -y es-
%tando presente el aerilonitrilo en una proporcidn de 2 a

§5 partes por parte de goma, efectudndose dicho calentamien—
zto a reflujo durante un periodo de tiempo suficiente para
ique la mezcla se hage muy viscosa; (b) disminuir le visco-
Esidad de la mezcla afiadiendo agua en una proporeidén de =
gaproximadamente 0,25 a 1,0 partes de agua por parte de -
%goma de galactomenan; (¢) continuar el calentamiento & re-
iflujo haste que la mezcla se hace muy viscose; y(d) repe-
;tir las operaciones (b) y (c¢) heste que no hay ningin aumen-
;tq sustancial en viscosidad,

% 2.=Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
?n el que la temperatura de reflujo se mantiene en 67—7190a
i///7 3.~Un procedimiento segin le reivindicacidn 1,

" eif el que la mezcla se hace alcalina por edicién de un hi

Ardxido de metal alcalino al agua inieiel en le mezcla, con

2 986742
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" mezcla de reaccidn.

~ tomendn,

cianoetilo de gomas de galactomandn,

qu por una sola cara.

.r/ ) .’. P.A.

lo que 1a concentraclon del hidrdxido en el agus es deV-E

aproximadamente 0 75% a 1,25%, i

i
4.~Un procedimiento segin la reivindicacidén 1,’

. el que cualquier exceso de acrilonitrilo es extraido de la

5.-Un procedimiento segin la reivindicacidn 4,%

en el que el écrilonitrilo en exceso es extraido por desﬁ
tilacidn,. ' ;

6.-Un procedimiento segin la reivindicacién 1, |

~en el que el Ster de cianoetilo de la goma de galacibid-~ %

ndn es recuperado en forms de un precipitado, ';nA i
7+~Un procedimiento segin la reivindlcacién 6y i
en el que el precipitado es secado. if" }
8.~Un procedimiento segén la reivindicacién'l,
en el que el acrilonitrilo estd presente en uns proporciéi
de 2,5 & 3,5 partes del mismo por parte de goma de- g&lac—

en el que la gome de galactomandn es guara.
10.-Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,|
en el que la goma de galactomandn es goma de algarrobilla
11.~Un procedimiento para preparar un eter de

]
9.~Un procedimiento segﬁn ls reivmndlcaci6n 1, g
|
!
!

Tal y como se ha descrito en la Memoria Qus an-
tecede y con los fines que se han especificado,

Esta Memoris conste de 13 hojas escrites & md-

4 Medrid, 28F W GH
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