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.REF.: JIM 2751

RESUMEN DE LA INVENCION -

Esta invencidn se refiere a acrilamidas de almidén que
contienen grupos acrilamida cologantes polimerizables. Las
propiedades hidrdfilas o hidrdfobas del almiddn pue&eﬁ ser
alteradas o modificadas por los grupos acrilamida o por el
tipo de la cadena de almiddn. Las acrilamidas de alwidén
pueden ser homopolimerizadas d,copolimerizadas con ctros
mondmeros etilénicamente insaturados asf como con o%rcs
reactivos reticulantes para oblehes artlculos configyurados
o revestimientos flexibles transparentes v resistentes al
agua. Los hidrolizados de acrilamida de almiddn hidréfilos
se dispersan ficilmente en el agua a un elevado niVel de
sdlidos para‘formar pastas de pequefia viscosidad que pue-
den ser utilizadas como vehfculo para preparar revestimien
tos a base de almidbn, flexibles e insolubles en agua. Las
acrilamidas de almiddn pueden ser preparadas por eterifica
cidn de un almiddn con N-metilolacrilamidas en presencia
de un catalizador &cido y de un inhibidor de 1la poiimerizg
cién. )

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién se refieré a acrilamidas de almiddén, a

su preparacidn, a la polimerizacidn de las acrilamidas de

~almiddn y a los polimerizados de acrilamida de almidén.

Los productos amildceos modificados y no modificados
son ampliamente utilizados para diversas aplicaciones in=-
dustriales y distintas de la alimentacién. Tradicionalmen-
te se han utilizado para el apresto o el acabado de texti-
les y papeles, como adhesivos (v.g. cartones ondulados vy
estratificados, gomas rehumedecedoras, papel para paredes,

etc), floculantes, ligantes (v.g. ligantes de los machos dd

»
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funderia), auxiliareé para el estampado de tejidos, espesan
tes y otras muchas y diferentes aplicaciones industriales y
no aiimentarias.

En el revestimiento y en la manufactura de articu-
los configuradbs, actualmente se utilizan materiales polimé-
ricos sintéticos que son fundamentalmente producidos a par-
tir de materias primas petroquimicas. J.os productos retroqui
micos constituyen un recurso naturai agotable. Dentro de los
iltimos afios, la demanda mundial de productos a base de pe-
trbleo ha afectado adversamente al precio de coste y a la
disponibilidad de polfmeros sintéticos. Los almidones son
facilmente asequibles y reponiblés cada aho. Las aplicacio-
nes potenciales de los productos amiliceos aumentarian sus-
tancialmente si fuera posible alterar o corregir ciertos de-
fectos inherentes que hasta ahor% han hecho que los produc-
tos de almiddn no sean adecuados para aplicaciones de reves-
timiento y/o articulos configurados.

Los almidones son inherentemente inestables contra
la degradacidn fisica, qﬁimiéa, bacteriana y enzimitica. El
contenido de amilopectina y de amilosa dé los almidones es

variable. Los almidones céreos estln constituidos especial-

mente por amilopectina con cantidades traza solamente de anmi
ibsa. El almiddn de maiz y otros almidones convencionales co
mo el de tapioca, patata, trigo, contienen tipicamente de 16
a 24 % de amilosa (calculado sobre el peso seco de los sb6li-
dos), esténdo formado el resto por amilopectina. Las fraccio
nes de amilosa estén constitufdas casi exclusivamente por
amilosa mientras que ciertos almidones de mafz hibrido ricos
en amilosa presentan un contenido del 40 al 70 % aproximada-

mente de amilosa.
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% El contenido de amilosa del almiddén afecta a las pro-

piedades de formacidn de pelfcula, dispersabilidad en agua

y res&stencia al. agua de un almidén. Los almidones bajos en
amilosa soh mis facilmente convertidos en pastas acuogas que
los almidones altos en amilosa. Los almidones bajos er ami-
losa son inaceptables como revestimientos estables permanen-
tes debido a su gfan sensibilidad al agua (v.q. répidameqte
se hinchan y dispersan en agua). Los almidones altos en émi-
losa son dificiles de dispersar y mantener como dispersié
uniforme en los sistemas acuosos (v.g. generalmente requie-
ren una temperatura de 230°F (110°C) o mis alta a presiones
superatmosféricas). Al enfriar (v.g. 200°F (93°C) o menos),
los.almidones altos en amilosa facilmente se reconvierten en
particulas de almidén no adhesivas e insolubles en agua. A
diferencia de los almidones bajos' en amilosa, los articulos
preparados o recubiertos con almidoﬁes altos en amilosa pre-
se%tan propiedades estructurales y de insensibilidad al agua
relatiyamente buenas.

Se ha dedicado un esfuerzo considerable de invéstiga—
cidn para la puesta a punto de nuevas técnicas que permiti-
rian utilizar productos a base de almidén alto en amilosa cof
mo sustitutos de los polimeros sintéticos. Son representati-
vas de estas investigaciones las'patentes estadoqnidenses

2.608.723 de Wolff y colakoradores, 2.902.336 de Hiemstra y

colaboradores, 2.729.565 de 0'Brian y colaboradores, 2.973.243

de Kudera y 3.030.667 de Kunz; estas patentes b&sicamente
describen métodos para la preparacifn de objetos configura-
dos o revestimientos altos en amilosa, mediante tédcnicas de
colada en disolventes orginicos. En la patente panadiense

n° 829.207 se describen extruidos configurados por combina-
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cidén de agua, un plastificante orgénico y almidones altos
en amilosa, mediante extrusibn a temperaturas elevadas. In-
depeﬁdien@emente de estas investigaciones, los almidones
altos en amilosa todavia se consideran en general como co-
mercialmente inadecuados para las aplicaciones de revesti-
miento y objetos configurados. Estos procedimientos general-
mente implican una manipulacidn fisica del almidén alto en
amilosa, sin altgrar ni modificar los defectos inherentes a
la composicidn de la molécula de almidén. Adem3s, las mani-
pulaciones y su incompatibilidad con la tecnologia conven-~
cicnal de revestimiento y construccifn de articulos configu-~
radps limitan gravemente su adap£acién a los procesos comer-—
ciales de manufactura.

Alguna vez los alilalmidones parecieroh potencialmen
te Gitiles como revestimientos a base de almiddn (v.g. véase
J.P. Radley, Starch and Its Derivatives, cuarta edicidn,
1968) . Desgraciadamente, los sistemas de revestimiento a ba-
se de alilalmidén estén plagados de dificultades tales como
falta de hqmogeneidad, fragiiidad, inflexibilidad, mala re-
sistencia al agua y limitada solubilidad en los sistemas
disolventes orgdnicos (v.g. v&ase Polymerisation Studies
With Allyl Starch, Journal of Applied Polymer Science, vol.
7?'p§gs. 1403-1410, 1963, por Wilham y colaboradores). Los
poliheros de N—metilol—poiiol hidr6fobos y fotopolimeriza-
bles también han sido descritos por Rosenkranz y colabora-
dores en lapatente estadounidense 3.936.428.

Un objeto de esta invencién es proporcionar produc-
tos de almiddn que contienen insaturacidn etilénica colgan-
te, reactiva y un método para su producci6n. El producto de

almiddn debe ser adaptado para uso como reactivo de almiddn




T I TR WO}

PR

10

186

20

25

30

génea y controlable que la de los alilalmidones convencio-

i
i
I

polihefizable o reticulable y debe tener utilidad como sus-
l. .

tituto de los polimeros sintéticos. -

i Esta invencifn proporciona una acrilamida de ;lﬁi—
dén adecuada para uso en la preparacién de polimerizaéps de
almiddén que contienen unidades de acrilamida de almidén pe-

riddicas e interpolimerizadas, estando constituida dicha

acrilamida de almiddn por una cadena de almiddn y grupos

1
i

acrilamida colgantes, contiguamente unidos a dicha cadené

de almiddn, caracterizdndose dicho grupo colgante por COA-
i i
tener radicales —N—C—C=CH2 terminales.
o

acrilami-

o

. Por lo tanto, esta invencidn se refiere

das de almiddn caracterizadas en general por sus radicales

,

colgantes y terminales
[} 4

—N—ﬁ—C=CH2

H

. (o)

i B :
que, si se desea, pueden ser convertidas después en produc-
tos Qtiles por procesos convencionales de derivatizacién
etilénicamente insaturada, polimerizadas consigo mismas o
con otros mondmeros y polimeros etilénicamente insaturados,
reticuladas por si solas o0 con otros agentes reticulantes
convencionales. Los grupos acrilamido de estos almidones

son susceptibles de experimentar una polimerizacidn mis homo

nales. El alto grado de reactivida del radical acrilamido
hace que éstos nuevos productos de almiddn sean especialmen-
te adecuados para uso en aplicaciones de revestimiento. La
hidrofobicidad o hidrofilicidad de las acrilamidas de almi-
dén puede ser adecuadamente regulada por la composicidn de

la cadena de almiddn o de los sustituyentes acrilamido. Pue-
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den obtenerse acrilamidoalmidones dispersables en agua por
derivatizacidn de una cadena de almidén hidr6filo con gru-
pos acrilamido que retienen el car&cter hidr6filo glokal del
mismo. Inversamente, también pueden prepararse acrilamidas
de almiddn hidrb6fobo por derivatizacién de un almiddn con
una acrilamida hidrdfoba o por reaccién de una acrilémida
con un almidén derivatizado hidrdéfobo (v.g. cianoetilalmi-
dén) . De acuerdo con el uso final deseado, el grado de sus-
titucién (G.S.) de los grupos acrilamido colgantes en el
almiddn puede variar considerablemente, por ejemplo un pro-
medio de un grupo colgante por cada 2000 unidades de gluco-
sa de almiddn (es decir, 0,000S.G.S.) hasta un almiddn con
un G.S. de acrilamida de 2 o més (es decir, un promedio de
dos o més sustituyentes acrilamido por unidad de glucosa de
almiddn). -

Las acrilamidas de almidén polimerizables ilustra-

tivas pueden ser representadas por la f6rmula estructural I:
' 1

, , R 0 R
. | B
(I) Almid6n —-D - Q - N~ C - C = CH,

donde "almiddn" representa una cadena de almidbn, R1 es un

a

dtomo de hidrdgeno o un grupo monoorginico unido directamen-
te al &tomo de nitrdgeno por enlace monovalente, R es un
%omo de hidrbgeno o un grupo monoorgénico unido al &tomo
de carbono alfa del grupo etilénicamente insaturado del radi
cal acrilamido por un enlace monovalente, Q es un grupo orgi
nico que une mediante un enlace divalente el grupo D con el
grupo acrilamido; D es azufre u oxigeno que une el grupo Q
a la cadena de almiddn y "a" representa el nfimero de susti-
tuyentes acrilamido por unidad de @. .droglucosa de dicha

molécula de almiddn (frecuentementc Jdeunominado grado de sus-
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titu}cién o G.S.).
% En la f6rmula I, Q puede ser urn grupo orgédnico diva-
lenté que une el radical acrilamido a la cadena de alhidén
(v.g. enlézado a Dy a los atomos de nitrdgeno del grﬁpo
acrilamido a través de &tomos de carbono). El dtomo dé oxigg
no o azufre del almiddn y el étomo de nitrégeno del grupo
acrilamido pueden estar directamente unidos entre si a tra—
vés de un sblo dtomo de carbono o a través de un grupo orgé-
nico constituido por una multiplicidad de &tomos de carbl no,
estando los grupos almiddn-D y —N—F—C—qu del acrilamido
( é {

almiddén unidos divalentemente por &tomos de carbono Q dife-
reﬂtes. El grupo -Q- puede estar constituido por grupos ali-]
faticos lineales o ramificados} sustituidos o no sustitui-
dos (v.g. alquileno);_grupos ariieno sustituidos o no susti-
tuidos (v.g. naftaleno o fenileno) asi como grupos orgénicos|
divalentes que. contienen enlaces de carbono a no carbono
(v.g. organoéteres y tiodteres, sulfonilo, N-metilen-aminas
secundarias y terciarias como el radical —CH2-N(H)~Q-). La
cadena que.une el grupo Q puede contener grupos carbonilo,
carbonilhidroxi, tiocérbonild; etc, asi como sustituyentes
monovalentes como hidroxi, halégeno (v.g. Br, F, Cl o I),
élquilo, arilo, hidroxialquilo, hidroxiarilo, alcoxi, aril-
oxi, carboxialquiio, carboxiarilo, amino, combinaciones de
los mismos y similares.:Ventajosaménte, el grupo orgénico di
valente Q contiene menos de 10 &tomos de carbono y preferi-
blemente no més de 7 &tomos de carxbono.

En la férmula I, Ry R1 pueden ser hidrdgeno o un su

tituyente monoorgdnico. El grupo monocrgénico R y ! pueden

contener grupos éster, &ter, carboxilico, &4cido orgénico,

151
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"II pueden ser preparadas por reaccidén de un almiddn o de un

alcohol, hidrocarbilé (v.g. alguilo, arilo o fenilo) asi
como grupos orgdnicos divalentes que contienen uniones de
carbono a no carbono (v.g. oxi, sulfonilo, tio o carborilo,
como se ha mencionado anteriormente al tratar de Q). Venta-
josamente, R es H o un grupo monoorgénico sustitufdo o no
sustituido conteniendo menos de 8 &tomos de carbono, tal
como alquilo inferior o fenilo. Los grupos monoorgdnicos
sustituidos ilustrativos son grupcé haloalquilo y fenilo,
alcoxi, arilo, fenoxi, fenol y alcanol y correspondientemen-
te tiol, alcanoico, tolilo, benzoflo, carboxi, sulfoalquilo,
sulfofenilo, combinaciones de los mismos y similares. En lasg
realizaciones preferidas de esté invencifin, R y Rl son cada
uno de ellos un &dtomo de hidrSgeno o un grupo alquilo de 1
a 5 &tomos de carbono (preferiblemente metilo) y "a" tiene
un valor de 0,001 como minimo. '

En las realizaciones preferidas de esta invencidn,
se proporcionan écrilamidas de almiddn representadas por la
£f6rmula:

‘ H Rlﬁ R

: I I |
(ITI) Almiddn-+D - (Ql) ~-C~N=~-C=~C=CH
no 2|a
H
D es el definido anteriormente (preferiblemente oxi), Q1 re
presenta un grupo orgdnico divalente tal como Q definido ant
riormente, "a" representa el grado de sustitucidn, R y R1
son grupos monovalentes como los aqui definidos y "n" es

0 o 1.

Las acrilamidas de almidbn descritas por la férmula

derivado de almiddn que contenga el radical reactivo —Ql-

apropiado (si estd presente) con el reactivo acrilamidico

K]
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10_

épr&piado. Las aérilémidas de almiddn que no contienen el ra
dical —Ql— (es decir, n és 0) se preparan tipicamente por
reaccidn del almiddn con el reactivo N-hidroximetil-acril-
amidico apropiado. Las acrilamidas de almiddn que contienen
el radical ~Ql- se preparan tipicamente derivatizando ini—
cialmente el almiddn de manera que contenga un sustituyente
Ql con un &tomo de hidrbgeno activo y después haciendo reac-

; . s 1 4 . . .
cionar el almiddén Q@ -derivatizado con una acrilamida que, con

tenga un grupo N-metilol (v.g. eterificacidn). Por ejemplo,

la eterificacidn de un almiddn hidroxialquilado como el &tex

de hidroxipropilalmiddn o su correspondiente éter de &xido

de\polipropileno con N-metilolacrilamida proporciona una :
acrilamida de almiddén con un radical Ql gue puede ser repre-
sentado por la formula —(CHZ-C(CH3)H~O)n1—CH2C(CH3)H—O~, don
de n,; representa el ntmero de unidades peribddicas de &xido
de propileno (v.g. para el éter de hidroxipropilalmidén,

ni debe ser 0 siéndo Q1 —CH(CH3)CH20-). El radical Ql para
el éter hidroxietilico y sus correspondientes &xidos de po-
lietileno asi como de otros &teres de almiddn y 6xido de
polialquileno no ramificados puede’ ser deécritos por 1la

f6rmula —{(CHz)nl-o}nz—(CHz)n ~0, donde n; es un nimero ente

i
ro con un valor de 2 como. minimo y n, representa el nlmero
de unidades 6xido de alquileno-almidén repetidas (v.g., pa-

ra el éter hidroxietflico de almiddn n, debe ser 0 y n, de-

1
be ser 2). Mediante la éeleccién épropiada de los derivados
de almidéh conteniendo diferentes sustituyentes Q1 con un
dtomo de hidrdgeno reactivo, pueden prepararse acrilamidas
de almiddén que contienen diferentes grupos ligantes Q1 a

través de la reaccidn con N-metilolacrilamida. .

La cadena de almiddén descrita en las férmulas I y II
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11 _

.

representa almidones modificados o no modificados, obtenidos
a partir de diversas fuentes como cereales, leguminosas o
tubéréulos. Son ilustrativas de las fuentes de almiddn la
tapioca, el maiz, los almidones altos en amilosa (v.g. mafz
0 guisante), batata, maiz céreo, cafia, arrurr(z, trigo, sorgo
sorgo céreo, arroz céreo, soja, arroz, guisantes, fracciones
de amilopectina, fracciones de amilosa, combinaciones de los
mismos y similares. Los almidones tipicamente modificddos
incluyen los éste?es, éteres, derivados de almiddn catisni~
cos, no idnicos o anibnicos, inhibidos o reticulados, hidro-
lizados de almiddn diluidos tales como dextrinas y maltodex-
trinas (v.g. con un G.E. inferior a 20 aproximadamente), almi-
dones pregelificados, mezclas de los mismos y similares. Las
cadenas de almidén quimicamente modificado son especialmente
fitiles cuando se desea modificarlés de nuevo o comunicar

otras funcionalidades a la acrilamida de almiddén. Puede obted

nerse un producto méds uniforme y un nivel mis alto de susti-

)

tucidn con reactivos amiléceos no birrefringentes (v.g. almif
d6én no granulado o gelatinizado). Estos almidones no birre-
ffingentes pueden ser preparados adecuadamente por té&cnicas
convencionales de adelgazamiento, pregelificacién, derivati—
zacibn quimica, etc;

\ Esta invencidn también proporciona un método para la
preparacibn de una acrilamida de almidén que contiene radica+t
les terminales .

| t
-N-C-C=CH

2

C
cuyo método consiste en hacer reaccionar un almidén que con-
tiene adtomos de hidr6geno reactivo con un reactivo N-metil&-

lico que contiene un grupo
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* donde --(OH)a en el reactivo A representa los grupos hidroxi-

HO-CH,~N-C~C=CH

2, 2

il
&

efectudndose la reaccifn en presencia de un inhibidor da la
polimerizécién, en cantidad suficiente para inhibir la poli-
merizacidn de la acrilamida de almiddn.

Las acrilamidas de almiddn ilustrativas descritas
en la férmula II pueden ser preﬁaradas por reaccidn de
N-metilolacrilamidas con almiddn, en presencia de cataliza-
dor &cido o generador de &cido y un inhibidor de la peline-
rizacidn, de acuerdo con la siguiente eéuacién de eterifi-
cacidn III:

(1511_) Almidén ~{oll] | + a(HO - CH, - N-- C = C = CH,

: 1 11 | “
5 J N e 0 R
. , =

|
] .1
Almidén{o - CH2 - N-C - C = CH2Ja+a(H20)

(C) (D)

i
i

lo del almiddn reactivo que son eterificados con el reactivo
N-metilolacrilamida (B), R y'R1 son grupos monoorganicos o
hidrSgeno como se ha definido anteriormente, "a" en el reac-
tivo B representa los moles dé.N-metilolacrilamida que han
reaccionado con el almiddn para formar acrilamida de almi-
dén (C) gue contiene un grado.de derivatizacién de acrilami~
da igual a "a" y H+ representa un catalizador de la eterifi-
cacidn, &cido o generadér de &cido. La reaccidn III anterior
con N-metilolacrilamida también puede ser utilizada para pre
parar un préducto de reaccidn de almidén-acrilamida (C) don-
de Q, ilustra@o en la férmula I, contiene un grupo alquilen-
oxi o arilenoxi, por reaccidn de los correspondientes &teres

hidroxiarilicos o hidroxialguilicos de almiddn (v.g. éteres
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- 13

|
Hidr:xipropil— e hidrbxietil—almidén) y.N-metilolacrilamida
donde Rl y R son los definidos anteriormente. Las acrilami-
das éustituidas que contienen un grupo N-metilol reactivo
unido a lés atomos de nitrdgeno acrilamidicos por intermedio
de los grupos orgdnicos Q divalentes y los almidones que con
tienen sustituyentes acrilamido catibnicos, anibnicos o idni
cos, tambi€n pueden ser preparados por eterificacidn de un
almidén con lahN—metilolacrilamida apropiada (v.q. 2—N—mgti-
lolacrilamido-2-metilpropanosulfonato s6dico, un haluro de
N-metilolacrilamido-amonio cuaternario como cloruro de 3—(N-
metilolacrilamido)-3-metil-butil-trimetil-amonio, etc).

Los grupos R, Rl vy Q0 vy el grado de derivatizacibh

co; ellos (es decir, "a") ejercen un pronunciado efecto so-
bre el carécter y los atributos funcionales del producto de

. . . . 1 .
reaccidn acrilamidico. Los sustituyentes R~ representativos

son hidrbgeno, N-arilol; las N-alquilaminas y N-arilaminas;

N-sustituyentes orgénicos catiénicos, anibnicos o idnicos
tales como N-metil-, N~-etil-, N-isopropil-, N-n-butil-,
N-isobutil-, N-n-dodecil-, N-h-octadecil-, N=-ciclohexil-,
N-fenil-, ﬁ-(2-hidroxi—1,1—dimetilpropil)-, N-p-~hidroxiben-
cil-, N-(3-hidroxibutil)-, N~ (4-hidroxi-3,5-dimetilbencil)-,
N-(3—hidroxi-1,l—dimetilbutil)-,VN-(2-hidroxi—1,1-dimetii~
étil)-, N-(2-hidroxietil)-, N-{(5-hidroxi-l-naftil)-, combina
ciones de los mismos y similares. Similar a Rl, el grupo R
puede contener sustituyéntes orgénicos monovalentes o hidro-
geno. Son reactivos acrilamidicos ilustrativos las N-metilol
y N-metiltio-acrilamidas como N- (hidroximetil)acrilamida,
N—(hidroximetil)—N—1}1—hidroximetil)propilfacrilamida, N- (hi
droximetil)-2-alquilacrilamidas (v.g. N-(hidroximetil)-2~(me

’

tilheptil)acrilamida, N- ﬂl~hidroximetil)—1~nonil}—2—metil~
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acrilamida, N—(l-hidgoximetil)-2~metilacrilémida y N-fhidro-
ximetil)-2-propilacrilamida), N~ (mercaptometil)acrilanida,
N-metilol-N~isopropilacrilamida, cloruro de 3-N-(metilol-
acrilamido)—3-métil-butil—trimefil—amonio (catibnico), "2-N-
metilolacrilamido-2-metilpropanosulfonato sédico (anidnico
-CH2=C(H)C(=O)N(CH20H)C{(CH3)2]CH2503_Na+), combinaciones
de los mismos y similares.

La reaccidn III se lleva a Eabo adecuadamente en prer
sencia de catali%adores &cidos o generadores de &cido, cono-
cides, de potencia suficiente para catalizar la reaccidn de
condensacién. Entre los catalizadores ilustrativos se encuen-
tran los &cidos citrico y tartérico, las sales améniéas como

los cloruros y fosfatos de amonio, el fosfato &cido monoamb-

nico y el cloruro de cinc. En general, los catalizadores &ci
dos o generadores de &cido permitén que la reaccidn de con-
densacidn transcurra dentro de amplios limites de temperaturh
(v.g. desde la témperatura de licuefaccidn del sistema disoly
vente hasta por debajo de la temperatura de descomposicidn
de los reactivos). A las teméeraturas de reaccidn mis bajas
(v.g. 40°C o'menos), la velocidad de reaccidn es pequefia y,
por consiguiente, tipicamente se emplean temperaturas de reag
cidn superiores a 50°C. Es ventajoso llevar a cabo la reac-
éién de condensacibn a temperaturas comprendidas entre 75 y
is0°cC aproximadamente. A temperaturas de 100 a 125°C aproxi-
madamente (el intervalo preferido), puede conseguirse tipicad
mente un grado de sustitucién por acrilamida comprendido en-
tre 0,03 y 0,1 aproximadamente, dentro de un tiempo de reac-
cibn de unos 5 a 15 minutos.

La polimerizacibén prematura de la acrilamida o de la

acrilamida de almiddn puede ser eficazmente evitada efectuan-
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zacibn ilustrativos conocidos, que normalmente se emplean en
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do la reaccién de condensacidn en presencia de un inhibidor
1

de lL polimerizacidn, en cantidad suficiente para inhibir
‘ ,
eficazmente la polimerizacidn. Son inhibidores de polimeri-

-

cantidades traza, la hidroquinona y sus derivados (v.g. 2,54

di-t~butil-, 9,10-fenantio-, 1,4-nafto-, &ter monoetilico

de 2,5-dihidroxi-1,4-benzo-quinona), 2,4-dinitro-, cloruv- y

tri-nitrobenceno, catecol, p-hidroxi-difenilamina, N,Nlﬂéife
nilfenilendiamina, N~fenil-B-naftilamina y combinacioﬁéé:de
los mismos. Se prefieren los inhibidores de la polimeriza-
cidén solubles en agua (v.g. hidroguinona).

Las acrilamidas de almidOn pueden prepararse en So-

lucidn, suspensidn, por via seca, semiseca o por otros pro-

cesos de condensacidn apropiados. Para preparar una acrilami
da de almiddén con un grado de sustitucidn de 0,03 o més
alto, es conveniente dispersar uniformemente la acrilamida,

el catalizador dcido o generador de acido y el inhibidor de

f

la polimerizacidn en el seno del almiddn reactivo. La disper
si6én uniforme del reactivo N-metilolacrilamidico, del cata-
lizador y del inhibidor de la polimerizacidn en el seno del
almidén pueden conseguirse eficazmente formando inicialmente
una papilla de almiaén o tratando el almidén con un medio
aispersante absorbible (v.g. agua) en el que la acrilamida,
el catalizador y el inhibidor de la polimerizacién sean so-
lubles o adquieran una forma movil y después embebiendc o
absorbiendo el dispersante y sus solutos en los grénulos de
almidén.

5i se desea, las acrilamidas de almiddn pueden ser
preparadas mediante procesos dercondensacién en estado fun-

dido, en solucidn ¢ en suspensidbn (v.g. eterificacidn), don-
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. amida reaccionante al grado deseado de sustitucidn de acril-

mente es conveniente obtener un producto de acrilamida de

-1 -

de los medios pueden servir simplemente para controlar la
temperatura ae reaccidn o como medios displventes de las sus
tancias reaccionantes, del inhibidor de la polimerizacidn y
del sistema catalitico. Los medios de condensacidn o eteri-
ficacién més adecuados dependen en gran parte del cardcter
de los reactivos y del producto final descado. Los reactivos
puaden ser solubles, insolubles; parcial o selectivamente so
lubles en los medios dispersantes liquidos de eterificacidn.
Por ejemplo, los reactivos, el inhibidor de la polimeriza-
cidn y el catalizador pueden ser dispersados uniformemente
en el seno del aimidén y después eterificados en un medio 1i
qﬁido'en el que los componentes eterificantes son insolubles
Inver%amente, los componentes eterificantes esenciales pue-
den §ér solubles o completamente dispersables’en el medio
de eterificacién liguido y puedeﬁ ser eterificados en €&l.

Equilibrando épropiadamente el almiddn y la acril-

amida (v.g. véase la Ecuacidn III), la reaccidn puede ser
llevada a cabo de manera que‘se obtenga un producto de reac-
cién crudo que contiene una alta proporcidén de sélidos de
acrilamida de almiddn con una proporcidn relativamente baja
de sustancias que nb han reaccionado, catalizador e inhibi-
dor de la polimerizacidn como contaminantes (v.g. menos del
15 % del peso total del sdlido seco). Para ciertas aplica-
cioneé (v.g. adhesivos), es Gtil el producto de reaccidn

crudo o los sdlidos crudos de la reaccidn (v.g. el residuo

obtenido por evaporacidén del liquido). Sin embargb, general-

almiddén refinado, esencialmente exento de las impurezas del

medio de reaccibén (v.g. menos del 5 % en peso). Las condicig

1

(SO
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nes empleédas en la preparacifn de la acrilamida de aliwmiddn
afectan a la facilidad de conversitn de dicha acrilamida de
almidén en un producto refinado.

Muchos productos de almiddn comerciales (v.g. ios

almidones bajos en amilosa y los almidones dispersables en

agua fria) absorben una gran cantidad de agua antes de conver

tirse en una pasta de almidbn. Los almidones altos en amilo-
sa y los almidones inhibidos también absorben agua bajo cier
tas condiciones. El catalizador, el inhibidor de la polime-
rizacién y las acrilamidas reaccionantes aqui empleadas son
preferiblemente solubles en agua o convertibles en una forma
di;pe:sablc cn agua. Puede utilizarse eficazmente el agua

i
s6la é en combinacién con otro dispersante dispersable en
agua éomo medio de dispersar uniformemente los reactivos etg
rifiéantes en el seno de la masa.de almiddn para las reac-
ciones en solucibdn, suspensidn, en seco o en semiseco.

Las caracteristicas del almidén reaccionante ejer-
cen un pronunciado efecto sobre las condiciones de reaccidn
més adecuadas, especialmente.cuando se desea obtener un pro-
ducto refinado de acrilamida de almidén. El contenido de
amilosa del almiddén afecta tipicamente a la formacibn de
pasta del almiddn durante su eterificacibn. Los almidones
éltos en amilosa (v.g. almidones que contienen més del 50 %
de émilosa) requieren caracteristicamente presiones y tempe-
raturas elevadas (v.g. éoccién a 230°F (110°C) o mé&s, bajo
vapor a presidn) para formar una pasta. Cuando se enfria,
(v.g. por debajoc de 100°C), el élmidén alto en amilosa en
forma de pasta tipicamente se retrogyrada a particulas de almg
dén insolubles y fécilmente recuperables. Ciertos almidcnes

bajos en amilosa modificados y no modificados conservan su

=
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1

caréﬁter granular en agua en exceso a temperaturas inferiores

a suipunto de gelificacidén (v.g. entre 50 y 70°C), pero se

convierten en pastas de almidén cuando se calientan por encit

ma de su temperatura de gelificacidn. Por el contraric, cier

tos almidones pregelificados o almidones granulados mod-fica

dos que se hinchan en agua fria (v.g. almidones hidreripropi+

lados como los descritos en las paktentes estadounidense™
{
3.705.891 y 3.725.386) absorben facilmente el agua y se Hin—
|
chan a temperaturas muy inferiores a 120°F (49°C) y frecuen-

temente inferiores a 75°F (24°C) (v.g. 45 a 75°F o 7 &.74PC)

EL empasﬁamiento del almiddn en medios acuosos crra
dificultades de recuperacidn y refinado. Las t&cnicas con-
vencionales utilizadas para evitar el empastamiento del almj]
dén pueden ser utilizadas para este fin (v.g. condiciones
apropiadas de mezclado o eterificacidn). Las caracteristicas
dé empastamiento'del almidén pueden ser modificadas o contro
l;das mediante temperaturas apropiadas de mezclado y reac-
cibén (v.g. por debajo del punto de gelificacidn del almiddn)
regulacidn apropiada de la réiacién de sblidos secos del
almiddén a agua (v.g. suficiegge para permitir que el agua,
el catalizador, la acrilamida y el inhibidor de la polime-
rizacidn sean adsorbidos en el almidén pero insuficiente
é&ra producir la gelificacifn del almiddn), intervalo de
tiempo de la dispersidn acuosa, inclusidn de inhibidores del
hinchamiento del almidén, combinaciones de estos métodos y
similares. Ciertos inhibidores conocidos del hinchamiento
del almiddn (v.g. cloruro sédico y potdsico, sulfato sbddico
e isopropanol) suprimen el hinchamiento y el empastamiento

y pueden ser utilizados para evitar que los almidones de po-

ca tendencia al empastamiento se conviertan en una forma pas

4
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tosai Debido a las elevadas caracteristicas de empastamiento
y'retrogradacién de los almidones altos en amilosa, estos
ﬁlti&os generalmente no presentan dificultades de empacta-
miento. .
Para consequir un producto homogéneo de acrilamida
de alhidén, es necesaria una distribucién uniforme ce los
reactivos no amildceos esenciales en el seno del almidéa -
reaccionante. La distribucién uniforme de los reactiyos Ao
amildceos en el seno del almidén reaccionante puede conse
guirse adecuadamente suspendiendo el almiddén en un m=Gio
dispersante adecuado que contenga los reactivos esenciale:
de la reaccidn y dispersando homogéneamente estos reactivos
en la masa de almiddn. Una vez conseguida la homogeneidad,
ya no es necesaria la presencia del dispersante (v.g. agua)
para completar la reaccibn.

!

, El dispersante més adecuado para homogeneizar los

P ,
reactivos de la reaccidn depende en gran parte de las propie
dades hidr6filas o hidrbfobas del almidén y de la acrilami-
da reaccionantes. Los sistemés acuosos son generalmente ade-
cuados para dispersar uniformemente las sustancias reaccio-
nantes cuando estén implicados en la reaccidén almidones hi-
dr6filos y/o acrilamidas hidréfilas. Las sustancias reaccio-
nantes que implican reactivos hidrdfobos e hidrdfilos son
mas ficilmente convertidas en una masa de reaccidn homogénea
por combinacidn con agua y un dispersante orgdnico miscible
con agua (v.g. alcanoles, glicerol o cetonas), en cuyo seno
el reactivo hidréfobo se dispersa o disuelve. Para facilitar
la dispersidén uniforme de los reactivos hidr6fobos y retar-

dar el hinchamiento del almiddn, pueden utilizarse ciertos

dispersantes orgénicos (conocidos por inhibir el hinchamien-
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to d?l almidén y facilitar la dispersidén uniforme de las
susténcias hidr6fobas en sistemas acuosos) como isopiopanol,
alcoﬁol t-butilico, glicerol y agentes tensoactivos'o'amul—
gentes convencionales. Los dispersantes lipdfilos o nidréfo—
bos convencionales se utilizan tipicamente para dispéfsar
uniformemente a las sustancias reaccionantes hidrdfobas.
Debido a las dificultades de refinado Yy recuperacidn
es ventajoso preparar la acrilamida de almiddn agui déscéi~
ta en condiciones de reaccién secas (v.g. alrededor el 10 %
de agua o menos) o semisecas (como mfnimo 25 % de agua) olen
suspensidn. La reaccidn en seco transcurre mis r&pidament
hasta su terminacidén. Un método especialmente eficaz de pre-
paracidn de un producto sdlido seco o semiseco consiste en
dispersar uniformemente el catalizador &cido oigenerador de
dcido, el inhibidor de la polimerizacidn Yy la acrilamida en
i
un? suspensién acuosa de almiddn o tratat el almidén con di-
cha mezcla. Después de que el catalizador, el inhibidor y la
acrilamida han sido absorbidos o uniformemente dispersados
en el seno del almiddn reaccionante, el agua se volatiliza
dé la masa (preferiblemente mediante té&cnicas de secado ré-
pido tales como secado a vacio, en tambor o por atomizacidn)
para obtener un almiddn reéaccionante seco o semiseco que cond
tiéne uniformemente dispersados u ocluidos dentro de su es~
tructura s6lida la acrilamida, el catalizador y el inhibidor
de la polimerizacidn. La masa de almiddn seca.o semiseca re-
sultante puede ser convertida directamente en la acrilamida
de almiddn deseada manteniéndola a una temperatura y durante
ﬁn periodo de tiempo suficiente para permitir que la reacci®s
de eterificacidén transcurra hasta el grado de sustitucién

deseado. Como reactor en seco pueden emplearse los dispositi-
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vos mezcladores térmicos convencionales de alto grado de ci-~
| 4
! ,

zallamiento (v.g. votators, extruidoras o mezcladores Ban-

| .
bury). El grado de derivatizacidn depende del tiempe y de

la temperatura de reaccibn. La reaccibdn transcurre muv len-

Tl
.

tamente por debajo de 50°C y mis r&pidamente entre 75 y 150°
Tipicémente, la reaccidn de derivatizacidn puede ser comple-
tada dentro de un periodo de 1 hora aproximadamente, & una
temperatura de 100 a 125°C; Si se desea, la temperatura dL
reaccidn y el intervalo de tiempo pueden ser utilizados para
controlar el nivel de derivatizacidn con acrilamida (v.g.|caft
lentar durante el interyalo de tiempo prescrito para llegﬂr
al grado de sustitucidn deseado e inmediatamente enfriar pa-
ra interrumpir eficazmente la reaccidn). -

El producto de reaccidn seco y crudo pﬁede sex utili
zado directamente como material de revestimiento amiléceo o
re%inado para fo;mar un producto de acrilamida de almidén
esencialmente exento de las impurezas subproducto. Estas Gltj
mas (v.g. catalizador &cido, %nhibidor de la polimerizacidn
o N-metilolacrilamida) pueden ser eficazmente eliminadas vol-
viendo a suspender el producto de reaccidn seco en agua o en
otro dispersante adecuado para extraer los subproductos que
contiene. La acrilamida de almiddn sblida resultante puede
sef separada despus de la solucidn acuosa de subproductos
{v.g. por fiitracién o} cehtrifugacién) y lavada adecuadamen-
te hasta quedar esencialmente libre de los subproductos inde-
seables. Los productos de reaccidn del almiddédn que contienen
menos del 1 % en peso de acrilamida que no ha reaccionado,
catalizador e inhibidor de la polimerizacidn (preferiblemente
menos del 0,1 %) pueden ser obtenidos convenientemente me-

diante el proceso de reaccidn en seco.
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~curado o copolimerizacibén de las acrilamidas pueden ser uti-

Las acrilamidas de almiddn pueden ser producidas
"a medida" para servir a una multitud de aplicacionez £ina-
les hasta ahora no factibles con los productos amiliczos
convencionales. Las propiedades hidrbdfilas e hidréfob;s de
la acrilamida de almiddn pueden ser modificadas mediante
derivatizacidn apropiada o mediante la longitud de la cade-
na del almiddén. Los grupos acrilamido colgantes constituyen
un medio de reestructurar el esqueleto del almiddén foimando
un producto de alto peso molecular. Los radicales acriiamido

son adecuados para la conversidn en productos amil&ceos reti

culados o copolimerizados que poseen propiedades atipicas dej

1

almiddn. Las formulacicnes de reticulacidn o copolimerizacid

y las condiciones de procesado tipicamente utilizadas en el

lizadas para convertir las acrilamidas de almiddn en sélidos
amilaceos insensibles al agua.

Esta invéncién proporciona ademis un mé&todo de pre-
paracibdn de un derivado de almiddn polimerizado, que consis-
te en interpolimerizar una aérilamida de almiddn en presen-
cia de un iniciador de la polimerizacidn, donde la acrilami-
da de almiddén comprende una cadena de almiddén y grupos acril
amido colgantes contiguamente enlazados a dicha cadena, con-
téhiendo dichos grupos colgantes un radical terminal

l 1 :
=N~C~C=CH

] 2° :

(o) N
La acrilamida de almiddén puede funcionar como un al-
midén empastado a baja temperatura en sistemas acuosos con 1la
caracteristica adicional y atipica del almidén de poder con-

vertirse en productos a base de almidén insensibles al agua.

Los atributos superiores de estas acrilamidas de almiddn es-
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té&n bien ilustrados por su funcionalidad en la preparacidn
de substratos recubiertosz. Las interesantes propiedaces de
aplicacifn. de revestimientos acuoscs tales como gran propor-
cidn de sblidos de almidén, uniformidad de mojado y adheren
cia a un-substrato, estabilidad de la viscosidad de la pas-~
ta, estabilidad de la dispersidn acuosa contra la separacidn
y la sinéresis y baja viscosidad pueden ser inicialmanie re-
tenidos durante las fases de formulacidn y aplicacién de la
operacidn de recubrimiento. La hidrdlisis de la cadena de

almiddén no impide la funcidn de recubrimiento debido a que

las acrilamidas de almiddn pueden ser convertidas en un si-
lido resistente, flexible e insensible al agua por técnicas
de curado o polimerizacidén. Los radicales acrilamido colgan-

tes constituyen un medio de reestructurar las cadenas de almi-

dén utilizadas en un producto de almiddn insoluble, de eleva
do peso molecular. Por ejemplo, las acrilamidas de almiddn
con una cadena dé almiddn comparable a un hidrolizado de un
G.E. comprendido aproximadamente entre 0,25 y 32 (v.g. almi-
aones ligeramente &cidos o adelgazados enzimdticamente, dex~
trinas o maltodextrinas) pueden ser eficazmente utilizadas
en la aplicacidn de un recubrimiento acuoso a proporciones
de sbdlidos del almiddn que oscilan aproximadamente entre
150 y 1900 partes.por cada 100 partes en peso de agua, perma
neciendo al mismo tiempo en forma de pasta de almiddn de bajT
viscosidad (v.g. de 1 a 7000 cps, viscosidad Brookfield, "u-
sillo n° 4 a 20°C).
En comparacidn con los almidones etilé&nicamente insa-
turados convencionales, las acrilamidas de alwiddén de esta
inyencién presentan propiedades superiores de polimerizacibn

!
y del polimerizado. El radical yuxtapuesto.~N-ﬁ- y el grupo

6]
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- polimerizacidn y pueden ser convenientemente almacenzdas a

siguiente estructura:
o { .

.

colgante etilénicamente insaturado activa la reactividad
del doble eniace en presencia de sistemas diniciadores Ge
radicales libres. A diferencia de los alilalmidones vy de
otros almidones insaturados similares, los acrilamidoalmido-

nes dispersables en agua de esta invencidn son en general

suficientemente estables a la intrapolimerizacidn e inter-

la temperatura ambiente normal. En condiciones de polimeri-
zacidn iniciada por radicales libres (v.g. induccién térmi-
ca o irradiacibn), las acrilamidas de almidén se interpoli-
mexizan formando interpolimerizados de almiddén que contienen

unidades interpolimerizadas peribdicas representandas por la

R H
] ) 1
e e ol o QU
' 1
=C H
{
Rl-N
|
0
i 3
D
|
L almiddn J

donde R, Rl, Q, Dy "a" son los definidos anteriormente. En

el caso més tipico, los grupos acrilamido colgantes indivi-

duales tienen un peso molecular inferior a 400 y mds habitual

menté entre 100 y 200 aproximadamente. En general, a medida
que aumenta "a" o G.S. dé la acrilamida, un mayor nfimero de
cadenas de almidén diferentes éoninterpolimeriza@ésy unicas
entre s a través de la acrilamida interpolimerizada (;nclui-
dos otros mondmeros etilénicamente insaturados cuando estdn
presentes en la reaccidn de intefpolimerizacién). Enrla for-

ma interpolimerizada, los grupos acrilamido funcionan como
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. a formar interpolimerizados de estructura més rigida y fra-

plastificante internaﬁente polimerizado para el producto
interpolimerizado (v. reducen el efecto de los puentes de
hidrééeno intra- e inter- y la cristalinidad del alniddn).
El grado dé unidades de acrilamido interpolimerizadas en el
interpolimerizado puede controlarse mediante el G.S. de la
acrilamida de almidén,.

A medida que auﬁenta el G.S. por encima de 1,0, las

acrilamidas de almidén de la invencidn presentan tendencia

gil. La fragil;dad de interpolimerizacidn a estos elevados
niveles del G.S. de la acrilamida, sin embargo, puede ser
reducida por las caracteristicas de composicidn de los radi-
cales acrilamido. Para ciertas aplicaciones, frecuentemente
es deseable un interpolimerizado de almiddn rigido y frégil.
Comd regla generai, se obtienen ihterpolimerizados més fle-
xibles cuando el G.S. de la acrilamida disminuye por debajo
de 0,5. Ademéis, ﬁn menor grado de sustitucidn (v.g. alrededor
de 0,01 a 0,2) reduce el precio de coste de la materia pri-
ma para la acrilamida de almiddén pero todavia proporciona
una cantidad suficiente de unidades acrilamida polimeriza-
bles para permitir que la acrilamida de almiddn dispersable
en agua y no polimerizaéa_se convierta en una forma no dis-
pérsable en agua. Las pelfculas secas o los objetos confiqu-
rados obtenidos a partir de acrilamidas de almiddén no polime-
rizadas vuelven a dispersarse tipicamente en los medios dis-
persantes'acuosos (v.g. agua o agua-metanol). Por centrifuga-
cidn de estas acrilamidas de almidén no polimerizadas a una
fuerza centrifuga de 1000 g durante 60 minutos, se obtiene
tipicamente una cantidad sustancialmente menor (v.g. por lo

menos la mitad) de residuo centrifugado que la obtenida en 1a
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centrifugacidén de acrilamidas de almiddn interpolimerizadas.
En contraste con los alilalmidones, la interpolimerizacidn

de las acrilamidas de almid®én de bajo grado de sustitucidn

es mas controlable (v.g. bajo induccibn de radicales libres)
y normalmente da un producto interpolimerizable mis uni for-
me sin excesiva intrapolimerizacibén de la cadena de a«lmidén.
Las acrilamidas de almiddén con un G.S. de 0,005 a 0,1 apro-
ximadamente son especialmente adecuadas para obtener inter-
polimerizados flexibles, adecuados para aplicaciones de re-

cubrimiento.

La posibilidad de utilizgr estas acrilamidas de almi
dén a una baja viscosidad de la pasta y un elevado contenido
en sflidos hace gue sean especialmente adecuadas para los
proéesos y aparatos de curado térmico o por irfadiacién a
gran velocidad. El recubrimiento Ae acrilamida de almiddn
seco o mojadq, que contiene uniformemente dispersados los
mondmeros etilénicamente insaturados polimerizables, un ca-
talizador de radicales libres (v.g. per6xido de hidrégeno) o
alternativamente fotoiniciédéres como las benzofenonas, pue-
de ser convertido en un recubrimiento interpolimerizado fle-
xible y relativamente transparente mediante técnicas de cu-
rado por radiacidn ultravioleta d por la accidn del calor.
Las acrilamidas de almiddn hidrbfilas (es decir, las dispersa
bles en agua) pueden ser utilizadas eficazmente en aplicacio-
nes de recubrimiento a base de agua como Gnico dispersante
iiqui&o. Las acrilamidas de almiddn pueden ser utilizadas pa-
ra recubrir protectoramente una amplia variedad de substratod
como textiles, papeles, polimeros naturales y sintéticos, me-
tales y madera. Pueden obtenerse recubrimientos u objetos con

figurados de acrilamida de almidén que poseen excelentes pro-
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- tido facilmente en el producto interpolimerizado deseado me-

-

piedades de resistencia a la traccidn y alargamiento; flexi-
bilidad, resistencia al pelado dinémico y.al impacto, resis-

tencia al agua y a los detergentes y mayor resistencia a la

degradacibn bacteriolbgica y enzimltica, por interpolimeriza
cién de la acrilamida de almidén con otros monbmeros etilé-
nicamente insaturados concomitantes (v.g. acrilatos, acrili-
cos o acrilamidas) y reactivos réticulantes convencinnales,
en presencia de catalizadores o iniciadores de radicales li-
bres, por técnicas convencionales de polimerizacidn por ra-
dicales libres, inducida térmicamente o por irradiaciédn. Pa~
raiobtener_un producto de acrilamida de almiddn interpolime-
riéable, pueden incorporarse a las acrilamidas de almidén
los in%ciadores convencionales de la polimerizacibn por ra-
dicales libres, como perdxidos orgédnicos é inofgénicos (v.g.
perdxido de hidrdgeno, hidroperdxuido de cumeno, perdxido de
caprpilo), persulfatos (v.g. persulfato ambnico, sbdico o
potésico), sistemas iniciadores de oxidacibn-reduccidn (v.q.
bisulfito sbddico, tiosulfatos, o sulfitos en combinacibn con
persulfatos o perdxidos), iniciadores azo (v.g. azo-di~isobuj
tironitrilo) y otros sistemas catalizadores generadores de

radicales libres, en cantidades (v.g. alrededor de 0,25 a

3 %) suficientes para iniciar la interpolimerizacidn. Las mez

clas homogéneas de la -acrilamida de almidén con un sistema
iniciador de la polimerizacidn constituyen un producto de
almiddén latentemente polimerizable. El sistema formado por

almiddn no polimerizable y radicales libres puede ser conve-

nientemente preformado en la forma o figura apropiada. El pr¢

ducto de almiddn preformado no polimerizado puede ser conver-

“

diante iniciacidn del sistema catalitico de la polimerizaci
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Lo
irradiacidn)y con ello produzca la interpolimerizacidn de
los radicales acrilamida del almidén.
Los siguientes ejemplos son simplemente iluétrqtivos
y no deben considerarse limitativos del alcance de la inven-
cidn.

EJEMPLO 1

Se prepara una acrilamida de almidén eterificandJ
un almiddén de maiz céreo granuladé, de baja viscosidad, adel
gazado con écidol con N-metilolacrilamida, en presencia d
un catalizador dcido (dihidrdgeno-ortofosfato ambnico) y
un inhibidor de la polimerizacidn (hidroguinona). Se prepéra
un sistema de reaccidén de almiddn (23°C) por adicibn de 505 |
nl de una soluciéﬁ derdihidrégenofortofosfato aﬁénico (0,141
kg ajustados a pH 4,6 con hidrdxido amdnico) a 1,8 litros de
agéa destilada, sequido de la adicién de 0,272 kg de N-meti-
lolacrilamida (como solucif6n al 40 % de agua y 60 % de N~meti
lolacrilamida) y 0,25 g de hidroguinona. Después se realiza
una distribucidén uniforme de ia N-metilolacrilamida, del ca-
talizador y del inhibidor de lg polimérizacién en el seno de
los granulos de almiddn de maiz céreo mediante la lenta adi-
cién de 2,82 kg del reactivo de almiddn de maiz céreo (2,5 kg
detalmidén seco) con agitacidn manual hasta alcanzar la con-
sistencia de una masa de almiddén. La masa de almiddn (que con!

tiene el agua absorbida y la N-metilolacrilamida, el catali-

zador y el inhibidor de la polimerizacidén disueltos) se extie

1 - STA-TAPE 100 - fabricado por A.E. Staley Manufacturing
Company - almidén de maiz céreo granular, de baja visco-
sidad, adelgazado con &cido (100 % de amilopectina), ca-
racterizado tipicamente por una viscosidad Brookfield de
aproximadamente 500 eps (husille n°2, 20 xpm, 150°C; &
un contenido de sélidos secos de 40 a 45 %) y un G.E. in-
ferior a 1 %. :

L
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de despu@s uniformemente sobre dos bandejas de acero inoxida-
ble (12,75 x 16,75", 32,38 x 42,54 cm) y se deja secar & la
temperatura ambiente (v.g. 23°C, facilitado mediante macha-~
cado periddico y granulacidn de la masa friable en taamaiios
de particula menores). Después de que el contenido en agua
de la masa de almiddn se ha reducido al 20 % {sobre el -peso
total), la masa seca se trasiega a una estufa de corriente
de aire forzada .a gran velocidad, mantenida a 125°C. Al cabo
de 65 minutos en la estufa, el producto de reaccifn crudo de
acrilamida de almidén se saca de la misma, se suspende unifor
memente en 6 litros de agua destilada mediante agitacidn ma-
nual y después se filtra en un filtro Lapp. La torta del fil+
tro de acrilamida de almidén se lava con agua destilada hasta
eliminar todo el dihidrb6geno-ortofosfato ambénico (ensayo con
molibdato) y después se filtra a Qacio para eliminar el exce-
so de agua. Se obtiene una acrilamida de almiddn seca secan-
do la torta del filtro machacada en una estufa de corriente
de aire a 55°C (aproximadamente 12 horas).

Se recupera un total ée 2,64 kg de la acrilamida de
almiddn seca producida. El G.S. de la acrilamida de almiddn
es 0,092 (andlisis: N, 0,76 %).

EJEMPLO 2

Se prepara una acrilamida de almiddn de baja viscosi-
dad de acuerdo con el Ejemplo 1, empleando las siguientes pro
porciones de reactivos (partes en peso):

115 partes de almiddn STA-TAPE 1002 (100 partes en peso de

almiddn seco)

12,5 partes de N-metilolacrilamida (como solucidn acuosa al

2. Véase la nota al pie 1

i
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3,0 partes de cloruro amdnico (catalizador &cido)

0,0063 partesrde netilhidroquinona (inhibidor de la polime-
rizacidn)

115 partes de agua.

Los reactivos anteriores se mezclan uniformemgnte
hasta una cosistencia de masa rigida, después se exticaden
sobre una.bandeja de acero inoxidable y se dejan secar al
aire a la temperatura ambiente (23°C) hasta formar un pro-
ducto semiseco que contiene un 24,6 % de agua (sobre el beso
total). El producto sin ‘reaccionar resultante se convierte
después en una acrilamida de almiddn colocando 22,5 partes
en pesq de la mezcla semiseca que no ha reaccionado en una
estufa;de corriente de aire a 125°C, durante 45 mindtos,rse-
guido de inmediato enfriamiento del producto dé reaccibn re-
sultante con objeto de interrumpir eficazmente la reaccién

de condensacidén. La acrilamida de almiddn cruda resultante

se convierte en una acrilamida de almiddén refinada suspendiény

dola en agua, filtrando y 1av§ndo el residuo filtrado con
agua, seguido de un lavado meéanélico. La acrilamida de almi-
dén refinada resultante se seca al aire hasta un 5 % de hume-
dad en las condiciones ambiente. El G.S. de la acrilamida de
almiddn resultante es 0,15 (dete:minado por anélisis de ni-
trégeno - 1,2 % de nitrbgeno en la acrilamida de almidbén).

Se estudid el efecto de interpolimerizar la acrilami-
da de almiddn. Se empastaron uniformemente 0,53 g de la acril
amida de almiddén original en 5,5 ml de agua a 935°C, se enfrid
a 23°C y después se diépersaron uniformemente 5 mg del cata-
iizador de polimerizacién persulfato potdsico (solucidn al
0,5 % de persulfato en agua), mediante mezclado manual.con

la pasta de acrilamida de almiddén enfriada. Antes de afiadir

[}
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das (mls de 15 veces). El residuo de centrifugacién de la pe-
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el catalizador de persulfato potédsico, una muestra de con-
trol:de 0,3 é de acrilamida de almiddén fué uniformemente em-
pastédg en- 3,1 ml de agua a 95°C y enfriada a 23°C. La mues-
tra conteniendo el persulfato y la muestra de control se
extendieroﬁ después uniformemente (hasta un espesor de unas
30 mils o 0,76 mm) sobre una bandejé de acero inoxidalle y
se calentaron durante 45 minutos a 80°C. Tanto el contro%

no nolimerizado como la acrilamida de almidon polimerizada
formaron peliculas transpareﬁtes. Las peliculas resultantes
se pesaron para obtener una muestra de ensayo de 0,2 g y
después se sumergieronidurante 60 minutos en 20 ml de agu

a 75°C. La pelicula de control no polimerizada se desintegrd
y la pelicula de acrilamida de almiddn interpolimerizada se
hinché. Después se determiné la qantidad de acrilamida de
a;midén soluble e insoluble para cada inmersidn, centrifugan
dé el liquido a 103 g durante 10 minutos. La acrilamida de
almidén no polimerizada dib un 79 % en peso de acrilamida

de almiddn soluble y un 21 % de residuo en la centrifuga. La
pelicula de acrilamida de almidén interpolimerizada era sig-
nificativamente mas resistente a la redispersidn en agua ba-

jo las condiciones del ensayo de inmersidn antes menciona-

lfcula de acrilamida de almidén interpolimerizada sumergida
fué del 95 % del peso total de la acrilamida de almidbn, en-
contrindose el resto en forma de acrilamida de almiddén solu-
ble en agua. La gran cantidad de residuo de centrifugacidn

de la pelfcula interpoiimerizada de acrilamida de almiddn es
atribuibie a la interpolimerizacidn de las unidades de almi-
dén etilénicamente insaturadas para formar un producto interd

polimerizado de almidén de alto peso molecular. La pasta de
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aériﬁamida de almidon esencialmente soluble en agua fué efec
tivaﬁente convertida en un interpolimerizado de almidsn con
una fesistencia a dispersarse en agua 20 veces mayor. Por
el contrario, la pelicula de acrilamida de almiddn no poli-
merizada era similar a la pasta de acrilamida de almiddén
inicial y retuvo esencialmente sus propiedades de dispersidn
en agua. ' t

" EJEMPLO 3
Este ejemplo ilustra la relacién entre el tiempec
la temperatura en la preparacidn de acrilamidas de almidd
con grados de sustitucidn variables, en condiciones de redc-
cidn en seco. Se prepararon particulas secadas por atomiza-
cidn constituidas por una masa homogénea seca de almidén,
N-metilolacrilamida, catalizador &cido e inhibidor de la po-
limerizacidén, a partir de suspensiones de pastas de almiddn

i

constituidas por los siguientes reactivos:
!

Almidén de Almiddn STA-TAPE
maiz céreo 100
Almiddén (en seco) 3450 3370
N-metilolacrilamida
(en seco) ’ 634 624
FFosfato monoamdnico 878 878
Metilhidroquinona ) 0,6 0,6
Aqua (23°C) 9052 9055

Las suspensiones se prepararon cargando las cantida-
des indicadas de agua en una vasija mezcladora, agregando el
fosfato monoamdnico a la misma, ajustando a un pH de 4,6 a
4,7 (hidrdxido sbédico o-écido sulffrico) y después afiadiendo

la metilhidroguinona (como solucién acuosa al 0,004 % en pe-

©

'so a 40°C) y a continuacidn agregando lentamente la cantidad

indicada de almidén, con agitacidén moderada, durante una ho-

e m————n T i 1y o 7y (A at e
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ra. Después las pastas de almiddn resultantes se secaron
por atomizacidn bajo las siguientes condiciones:

Almiddn de

mails céreo Almidln STA-TAPE 100

Aire3 pies3/minuto 7 6,0-6,4 6,0~6,5

(m”/minuto) (0,168~0,179) (0,168-0,132)
Temperatura, °F (°C, en~ 265-275 260

trada) (130~135) (127)
Promedio de p&rdida por

secado, % | 6 6
Tiempo, horas/galdn 2 1,5

(3,78 litros)
Los productos secados por atomizacidn se man%uvieron

en condiciones ambiente (23°C) durante varios meses, con anéf
lisis periddico del nitr8geno para determinar el G.S. de la
acrilamida de almiddén. Los andlisis del nitrbgenc se realizag
ron sobre particulas secadas por atomizacién gue habian si-
do purificadas de acuerdo con el método de refinado del Ejem
plo 1. La siguiente Tabla I contiene los valores del grado
de sustitucidn de la .acrilamida de almiddn obtenidos a inter-
valos de tiempo variables, bajo las cpndiciones de reaccibn

en seco a la temperatura ambiente.
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Almiddén de maiz céreo

TABLA I

Almiddn STA-TAPE :

Tiempo, % N (en . Tiempo, % N(en
dias seco) Corregido G.S. _ dias -3-seco)
0 0,05% 0,02 0,023 L0 0,006
14 0,18 0,15 0,075 10 0,16
49 0,36 0,33 0,039 45 © 0,45
109 0,48 0,45  0,0535 105 ., 0,65

* E1 nitrdgeno en el almiddn no tratado es 0,03.
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TABLA I

-
o

Almiddn STA-TAPE 100

npo, g N (en

ig - -s28eC0o) ) Corregido- G.S

~. 07 0,006% 0,03 0,0035
e2h0,16 0,13, 0,015
v 0,45 8,42 ¢,05
“+..10,65 0,62 . 0,074
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Todas las écrilamidas de almidén de la Tabla I
ge empastan en' agua formando soluciones homogéneas lo gque in-
dica que la reticulacibn es despreciable o ;ula. Como ilustran
los datos dé la Tabla I, la reaccién de derivatizacitn de la
acrilamida de almiddn transcurre lentamente a la temperatura
ambiente. A temperaturas de reaccién.comprendidas entre 55
y 65°C no se observa derivatizacidn detectable durante un tiem
po de reaccibn de 2 horas mientrés que se produce una dgriva—
tizacibn mensuréﬁle pero nominal cuando la reaccién en séco

se lleva a cabo a 75°C durante 2 horas.

| Se hicieron reaccionar las particulas de almidén

1

secaﬁasrpor atomizacidn antes mencionadas a- temperaturas de
105,‘125 y 150°C. La terminacién de la reaccidn en seco al ca-
bo de lgs tiempos indicados en la Tabla II se consiguib mediaj
te el enfriamiento inmediato de la'masa de reaccibn a una tem
peratura inferior a 23°C. Los andlisis de nitrbgeno se reali-
zaron-sobre las acrilamidas de almiddn en las que los contami-
nantes que no habian reaccionado se hablfan eliminado por el
método de refinado del Ejemplo 1. Los resultados de estas read

ciones en seco a los tiempos y temperaturas de reaccibn indi-

cados se encuentran en la Tabla II.

TABLA II
. Almiddn de malz céreo Almiddn STA-TAPE 100
Tiempo
Temp., °C (minutos) $ N G.S. % N G.S.
105 16 0,50 0,06 0,41 0,049
105 42 1,08 0,13
125 16 ’ 0,93 0,113 0,98 0,12
150 5 0,89 0,108 0,73 0,088

Como ilustran los datos de la Tabla II, tanto el

tiempo de reaccidn como la temperatura afectan al grado de de-




10

18

20

25

30

- 36 =

rivatizacidn de la acrilamida de almiddn. Si se desea, el
G.S. de la acrilamida de almidén puede serhcontrolado eficaz-
mente perm@tiéndo que la reaccidn en seco transcurra curante
un periodo de tiempo suficiente para llegar al G.S. deseado
a cualquier temperatura dada. Como resulta evidente al compa+y
rar los datos de la Tabla I con los de la Tabla II, la reac-
cidn en seco transcurrc mds rapidamente a temperaturas supe-
riores a 100°C. Las acrilamidas de almiddn antes mencionadas
{crudas o refinadas) pueden ser homopolimerizadas o copoli-
merizadas con otros mondmeros etilénicamente insatufados me-
diante iniciacidn de radicales libres para obtener interpoli-
mefizados que contienen radicales de acrilamida de almiddn
periéd%cos e interpolimer izados. El grado de hinchamiento
de loslinterpolimerizados de acrilamida de almiddn en agua
(a 75;0) disminuye a medida que aumenta el G.S. Los interpo-
limerizados de acrilamida de almiddén de G.S. més élto (v.qg.
superior a 0,05) son mis resistentes al hinchamiento en agua
que los de un G.S. més bajo. Los interpolimerizados de acril-
amida de almidén con un G.S. ae 0,03 o mis alto tipicamente
son un 20 % menos solubles cuando se someten al ensayo de
inmersibdn y centrifugacidn del.Ejemplo 2 ‘gque las acrilamidas
de almiddn no polimetizadas que tipicamente presentan una
disolucidn practicamente completé en agua a temperaturas su-
periores a su punto de gelificacidn.
- EJEMPLO 4

Se pfepararon acrilamidas de almiddn con unos grados
de sustitucidn de 0,085 y 0,07 respectivamente; de acuerdo
con el Ejemplo. 1. Los reactivos, constituidos por 2820 g de
STA-TAPE 100 (2500 g de almiddén seco), 271,8 é de N-metilol-

acrilamida (soclucidn acuosa al 60 %), 141 g de fosfato mono-
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améniéo (catalizador 5cido), 0,25 g de hidroquinona (inhibi~
dor dL la polimerizacidn) 9 2320 g de agua, fueron mezclados
uniformemente hasta la consistenc.a de una masa y seczdos en
condiciones ambiente hasta un contenido en humedad del L0 %

(es decir, 90 % de sbdlidos secos). La mezcla resultante'seca

se hizo reaccionar en estufa a 125°C durante un periodc de

tiempo suficiente para dar una acrilamida de almiddn cor un

tilolacrilamida gue no habia reaccionado, el inhibidor y gl
catalizader contaminantes se separaron refinando la acrilami-
da de almiddén cruda por el m&todo del Ejemplo 2.

Se prepard una acrilamida de almiddn fotosensible afia-
diendo 0,5 ml de una solucidn acuosa conteniendo 40 mg de
2-benzoilbenzcato sddico y 30 mg de trietanolamina a 4,86 g
de la acrilamida de almiddn de G.S. 0,085, gue habia sido
empastada en una cantidad de agua suficiente para dar una
paéta de acrilamida de almiddn al 30 2 (sOlidos secos). La
pasta de almiddn fluida fotosensible se extendid uniformemen-
te sobre una placa de vidrio yise irradid con una lémpara
sclar colocada a 6" (15 cm) por encima de la placa de vidrio.
Al cabo de 20 segundos de irradiacidn, la acrilamida de almi-
ddn se habia polimerizado suficientemente para formar un gel
n;'fluido. Se prosiguid la irradiacidén ultravioleta durante
100 segundos ﬁés. Después el revestimiento de pelicula de
almiddn fotoiniciado e interpolimerizado se introdujo en una
estufa a 100°C para secar la pelicula. Baslndose en el peso
total de la pelicula de almiddn, la pelicula interpolimeriza-
da did un residuo de centrifugacitn del 89 % (es decir, na-
teria insoluble) cuando se ensayd de acuerdo con el ensayo de

inmersidn y centrifugacidn del Ejemplo 2.
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'Una muestra de 10 g de la acrilamida de a2lmidén de
G.S. 0,07 se empastd en agua (30 % de sdlidos de almiddn)

y se mezcld uniformemente con 1 ml de solucidén de azui de
metileno (0,0032 ¢/50 ml) y 0,006 ml de sclucida de bicarko-
nato sédico/dcido p~toluensulfdnico (1,68 y 2,14 g respecti~
ﬁamente en 50 ml de agua). La solucidn se extendid en un va-
so de precipitados y se colocd en el hueco de una ventana
expuesta a la luz solar del sur. La solucibén de almidén géli—
fic6 en 30 minutos. Al cabo de 72 horas de exposicibn, se‘cog
$iguid una insolubilizaci6én de 78 % de la.acrilamida de almi-
don por interpolimerizacidn de la misma.

De formza similar, se preparé una acrilamida dg almidén
polimerizable por persulfato potasico (G.S. 0,03), por adi-~
cidn de una cantidad catalftica de persulfato potésico a una
pasta de acrilamidometilalmiddn (é 2 de éélidos de acrilami-
da de almiddn). Una parte de la solucidn resultante se secd
dufante 16 horas é 100°C mientras la otra parte se dejaba se-
car a la temperatura ambiente. Pasando al ensayo de inmersibn
y centrifugacidn, el residuo aé centrifugacidn para la peli-
cula secada a 100°C era del 88 % de materia %nsoluble mientra
que la pelicula secada a la temperatura ambiente daba un 27 $
dg materia insoluble. Este.ensayo;se repitid con acrilamida
detalmidén de G.S. 0,142, dando las peliculas secadas a 100°C
un 95,5 % de materia insoluble y las peliculas seéadas a la
temperatura ambiente un 90 % de matéria insoluble. El porcen-
taje significativamente mayor de insolubles para la acrilami~
da de almiddn de G.S. 0,142 en comparacién con la acrilémida
de almiddn de G.5. 0,03 es atribuibie al hecho de que el almi
dén de mayor grado de sustitucidn contiene mé; insaturacidn

etilénica polimerizable. Por consicuiente, el almiddn de G.S.
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0,142, en condiciones de polimerizacidén ambientes, daba un
elwmiddén mds reticulado que el conseguido mediante el almi-
aén de G.S. 0,03,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1l.- Un método para la preparacidén de una acrilamida
de almiddén adecuada para uso en la preparacién de polimeri-
zados de almidén que contiene unidades de acrilsmida de al-
middén periddicas e interpolimerizadas, estando constituida

dicha acrilarida de almiddén por una cadena de almidén y gru
pos acrilamido colgantes, contiguamente unidos a dicha cade

na de almidén, estando caracterizados dichos grupos colygen~

tes por contener radicales terminales
0

Lo
-N - C - C - CH,

cuyo método se caracteriza por hacer reaccionar un aimidén
Qque contiene &tomos de hidrdégeno reactivos con un reactivo
N-metildlico que contiene un grupo
o
R
HO - CHy = N-C - C = CH2

efectuéndose la reaccién en presencia de un inhibidor de la
polimerizacién en cantidad suficiente para inhibir la poli-
merizacién de la acrilanida de almidén.

2.- Un método segln la reivindicaciédn 1, donde la -
reaccién se 1lleva a cabo en presencia de un catalizador 4ci
do en cantidad suficien e para catalizar la reaccidn de con
densacién entre el alm'déh ¥y el reactivo N-metilélico.

3.~ Un método geglin las reivindicaciones 1 & 2, don-

de la reaccidn de condfnsacién se lleva a cabo a una tempers

tura superior a 502C.
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4.- Un método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 3, donde la reaccidén se lleva a cabo en presencia -
de una cantidad suficiente de reactivo N-metildlico y duran
te un periodo de tiempo suficiente para formar una acrilami
da de almidén con un G.S. de 0,03 como minimo.

5.~ Un método seghn cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 4, dounde la masa homogénea del almiddn, el catali-
zador, el inhibidor de la polimerizacidén y el reactivo N-
metildélico se hace reaccionar en seco a una temperatura com
prendida entre 75 y 150eC.

6.~ Un método segin la reivindicacidén 5, donde se se

paran los contaminantes de la acrilamida de almiddén @ue ha

‘reaccionado en seco.

7.~ Un método seglin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 6, donde el almidén se eterifica con un reactivo -

N-metildlico representada por la férmula:

B o = )

g

HO - CH, -/N - ¢ - C = CH,
donde ! es un Atomo de hidrdégeno o un radicsal organico mo-
novalente y R es un atomo de hidrdgeno o un radical orgéni-
co monovalente.
- 8.~ Un método segin la reivindicacidn 7, donde R es
un atomo de hidrbdgeno 9 un grupo metilo y R' es un Atomo -

de hidrdgeno.

9.~ Un método ségﬁn cualquiera de las reivindicacio-

i
nes 1 a 8, donde la reaccidén de eterificacidén se lleva a ca
bo en condiciones de rpaccidén suficientes para formar una -

acrilamida de almidén con uan.S. de 0,005 a 2,0.
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10.~ Un método segin cualquiera de las reivindicacio
nes 1 a 9, donde el almidén que reacciona con el reactivo -
metildlico se caracteriza por formar una pasta de almiddén -
homogénea cuando se combina 1 parte en peso del almidén con
100 partes en peso de agua a 952C.

11.- Un método segln la reivindicacidn 5, donde el -
almiddén comprende un hidrolizado de almidén y la reacciodn
en seco se lleya a cabo en condiciones de eterificecién su-
ficientes para formar una acrilamida de almidén con un G.S.
comprendido entre 0,03 y 0,2.

12.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el -

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN METODO PARA LA PREPARACION DE UNA ACRILAMIDA DE ALMIDON.

- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la-
presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y una -
paginas mecanografiadas.

Madrid, 26 de abril de 1.977

, BERNARDO UNGRIA
f ., Dep-
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