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@ Resumen:

Procedimiento para la obtencién de almidén termoplas-
tico y almidon termoplastico obtenible a partir de dicho
procedimiento.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para
la obtencion de almidén termoplastico a partir de al me-
nos una fuente de almidén procedente de leguminosas
asi como de al menos un plastificante, caracterizado por
comprender, al menos, las siguientes etapas:

a) el mezclado y homogenizacion del almidén y el
plastificante en al menos un mezclador sometido
a rotacion hasta conseguir la completa absorcién
del plastificante por parte del almidén, momento
en que se para la rotacion;

b) el secado y enfriamiento de la mezcla anterior, la
cual es sometida a una etapa final de extrusién.

Es asimismo objeto de esta invencién un almidén termo-
plastico obtenible a partir de dicho procedimiento, asi co-
mo el uso del mismo para la produccion, entre otros, de
envases, embalajes y films agricolas.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencién de almidén ter-
moplastico y almidén termopldstico obtenible a partir
de dicho procedimiento.

Campo técnico de la invencién

La presente invencidn se refiere al campo de los
polimeros biodegradables. Mds concretamente, se re-
fiere a un nuevo procedimiento para la obtencién de
almidén termoplastico a partir de almidén de legumi-
nosas, asi como al propio almidén termoplastico ob-
tenible a partir de dicho procedimiento y al uso del
mismo para la produccién de todo tipo de envases y
embalajes, asi como de films o peliculas agricolas.
Estado de la técnica anterior a la invencién

Es conocido que el almidén puede ser convertido
en almidén termopldstico (TPS) mediante el adecua-
do uso de plastificantes y bajo determinadas condicio-
nes, pudiéndose emplear dicho almidén, entre otras
aplicaciones, en la fabricacion de envases y embala-
jes. Asimismo, debido a su baja permeabilidad al oxi-
geno, puede ser empleado en aplicaciones que requie-
ran buenas propiedades barrera al oxigeno.

No obstante, si bien existen buenas expectativas
de desarrollo de este tipo de materiales biodegrada-
bles, alin subsisten ciertos problemas de estabilidad
estructural referentes a los TPS fabricados a partir de
almidones nativos. Estos inconvenientes son debidos,
principalmente, tanto a la rigidez como a la fragilidad
ocasionadas por factores como la higroscopicidad, la
paulatina recristalizacién de las cadenas poliméricas
de amilosa y amilopectina consecuencia del envejeci-
miento del material o la baja miscibilidad de la ami-
losa y amilopectina en el plastificante. Dichos facto-
res pueden llegar incluso a provocar la separacion de
fases entre las cadenas poliméricas y el plastificante,
dando lugar a caracteristicas no deseadas en los pro-
ductos finales derivados de los mismos.

Es asimismo conocida la alta dependencia de las
propiedades mecdnicas del almidén destructurizado,
principalmente en términos de elongacién y fuerza,
respecto al contenido en plastificante, asi como de las
condiciones ambientales relativas tanto a la humedad,
como a la temperatura, estando ambos factores alta-
mente relacionados. Este hecho es una limitacién im-
portante al desarrollo de los productos basados en al-
midén, habiéndose descrito distintas estrategias con
objeto de dar solucién a este problema. Entre estas es-
trategias cabe mencionar, por ejemplo, la posibilidad
de mezclar el almidén con otros biopolimeros con un
caracter mas hidrofébico y con mejores propiedades
mecanicas.

Por otra parte, diferentes estudios han demostra-
do que tanto el tipo como la distribucién de las es-
tructuras cristalinas en los granulos de almidén pue-
den variar en funcién de la fuente del mismo. En este
sentido, se diferencian dos tipos distintos de cristales,
el denominado tipo A y el denominado tipo B. Asi,
los granulos de almidén pueden contener Unicamente
cristales tipo A, Unicamente cristales tipo B o ambos
tipos, dando lugar a almidones A, almidones B o al-
midones C, respectivamente. En el caso concreto del
almidén procedente de leguminosas, preferentemen-
te, en el caso del almidén de guisante, la estructura
cristalina corresponde a una compleja estructura tipo
C, la cual le dota de singulares caracteristicas y pro-
piedades. En concreto, se ha descrito que los almido-
nes procedentes de leguminosas muestran un mayor
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grado de solubilizacién y requieren un mayor tiem-
po para que los granulos tipo C se hinchen que el
correspondiente en las estructuras tipo A y B. Esta
diferencia en el comportamiento del hinchamiento de
los granulos de almidén se refleja en diferencias en la
viscosidad de los productos obtenidos, 1o que permite
que el almidén procedente de leguminosas sea espe-
cialmente adecuado para un nimero de aplicaciones
mayor que en el caso del almidén procedente de otras
fuentes.

Por otro lado, los almidones procedentes de legu-
minosas se caracterizan por tener un mayor contenido
en amilosa, mostrando valores superiores de viscosi-
dad del fundido y una mayor resistencia en la prepara-
cién de almidén plastificado o almidones modificados
mediante extrusion reactiva. Asimismo, los almidones
con un alto contenido en amilosa presentan mayores
dificultades para su extrusién, como consecuencia de
su mayor temperatura de fundido y viscosidad.

Serd, por tanto, objeto de esta invencién, presentar
una nueva alternativa para la fabricacién de almidén
termoplastico caracterizado por emplear, como mate-
ria prima, almidén procedente de leguminosas, prefe-
rentemente, almidon de guisante.

Descripcion detallada de la invencion

Es objeto de esta invencidn presentar un nuevo
procedimiento para la obtencién de almidén termo-
plastico caracterizado por emplear como materia pri-
ma al menos una fuente de almidén procedente de
leguminosas, preferentemente, almidén de guisantes,
asi como al menos un plastificante. Si bien son cono-
cidas las buenas propiedades del agua como plastifi-
cante para el almidén, probablemente debido a su in-
teraccion favorable con los grupos hidroxilo de dicho
polimero, se ha comprobado que los productos obte-
nidos a partir de la extrusién del almidén con agua
como Unico plastificante se vuelven fragiles con el
tiempo a temperatura ambiente, lo cual no siempre
es deseable. Por tanto, con objeto de dotar de flexi-
bilidad a los materiales obtenidos a partir de almidén,
en el procedimiento de la presente invencién se van
a emplear otro tipo de plastificantes como, por ejem-
plo, los polioles y, preferentemente, la glicerina o el
sorbitol. Otros plastificantes que también pueden ser
empleados son, por ejemplo, el etilenglicol, dietilen-
glicol o prolietilenglicol. Dependiendo de la polari-
dad del plastificante, el grado de interaccién alcanza-
do con las moléculas de almidén puede variar consi-
derablemente, dando lugar a diferencias en el proceso
de destructurizacién. De manera preferida, el plastifi-
cante utilizado serd la glicerina.

Por otra parte, en el caso del almidén, se ha com-
probado que sus propiedades estructurales, de las cua-
les depende su posterior aplicacion, son dependientes
de la estructura granular del almidén, en especial, de
la distribucién de las regiones amorfas y cristalinas en
el mismo.

En el caso de la presente invencion, la fuente de al-
midon consiste en almidén de leguminosas. Este tipo
de almidén presenta propiedades estructurales tnicas.
Asimismo, se caracteriza por comprender un conteni-
do de amilosa ligeramente mds elevado que el presen-
te en almidones de otras fuentes, lo que hace que el
almidoén obtenido a partir de leguminosas y, preferen-
temente, el almidén obtenido a partir de guisante, sea
especialmente ventajoso y ttil para un amplio campo
de aplicaciones. De manera particular, en el caso del
almidén de guisantes lisos, el contenido de amilosa
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se encuentra generalmente comprendido entre un 30
y un 40% en peso, frente a un 23% y un 28% en peso
que presenta, por ejemplo, el maiz.

Es, por tanto, un aspecto de esta invencion pre-
sentar un nuevo procedimiento para la obtencién de
almidén termopldstico, el cual se caracteriza por com-
prender, al menos, las siguientes etapas:

a) el mezclado y homogenizacién del almidén y
el plastificante en al menos un mezclador so-
metido, preferiblemente, a una velocidad de ro-
tacion de entre 100 y 750 rpm, mds preferible-
mente, entre 150 y 400 rpm. Asimismo, de ma-
nera preferida, esta primera etapa de mezcla se
lleva a cabo a una temperatura de entre 20 y
80°C, preferiblemente, entre 60 y 75°C, duran-
te un tiempo comprendido entre 5 y 30 min,
preferiblemente, entre 10 y 20 min, hasta con-
seguir la completa absorcion del plastificante
por parte del almidén, momento en que se para
la rotacion;

b) el secado de la mezcla anterior durante un
tiempo comprendido preferentemente entre 20
y 60 minutos, mds preferentemente, entre 20
y 40 min, a una temperatura preferente de en-
tre 100 y 180°C, mds preferentemente, de entre
140 y 160°C, hasta que el almidén alcanza un
grado de humedad comprendido entre 3 y 4%,
medida en balanza de infrarrojos a 80°C duran-
te 1 hora;

¢) el enfriamiento de la mezcla anterior hasta una
temperatura preferente de entre 20 y 30°C; y

d) el paso de la mezcla enfriada por al menos un
extrusor a una temperatura preferente de entre
100°C y 160°C, més preferentemente, de entre
120 y 140°C.

El procedimiento anterior comienza con la intro-
duccién del almidén en el interior de al menos un
mezclador, preferentemente, un turbomezclador de
gran velocidad, capaz de alcanzar velocidades com-
prendidas entre 100 y 800 rpm. En el momento de la
introduccién del almidon en el mezclador, la rotacion
en el mismo se encontrard, preferentemente, desacti-
vada.

A continuacién, una vez pesado el plastificante, el
mismo es vertido en el mezclador en una proporcién
preferida de entre un 15 y un 45%, mas preferible-
mente, entre un 25 y un 35% respecto al peso total de
la mezcla. El mezclador es entonces cerrado, general-
mente, por su parte superior, dando comienzo en di-
cho momento a la rotacién a niveles bajos, preferible-
mente, de entre 150 y 400 rpm. En esta primera etapa
de mezcla, el almidén y el plastificante comienzan a
interaccionar de manera previa a la destructurizacién
del almidén.

Una vez se haya alcanzado un determinado grado
de homogenizacion, lo que puede ser constatado me-
diante la estabilizacién del torque medido del mezcla-
dor, es decir, en el momento en que el mismo alcan-
ce un valor constante, la velocidad de rotacion es in-
crementada hasta alcanzar velocidades comprendidas,
preferentemente, entre 300 y 800 rpm. Esta velocidad
de rotacién es entonces mantenida durante un tiempo
de, aproximadamente, 10 a 20 min, hasta conseguir la
completa absorcién del plastificante. Durante el tiem-
po que dura el mezclado, se produce un aumento pro-
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gresivo tanto de la temperatura, como del par motor,
hasta que el almidén alcanza una temperatura lo sufi-
cientemente elevada para absorber el plastificante. De
manera general dicha temperatura se encuentra com-
prendida entre 50 y 80°C, dependiendo de la fuente de
la que proceda el almidén.

En una realizacion preferida de la invencidn, esta
primera etapa mezcla puede ser controlada mediante
el seguimiento de al menos uno los siguientes pardme-
tros: la velocidad de rotacion, el tiempo de mezcla, la
temperatura o el par motor, siendo especialmente pre-
ferido el control mediante el par motor del equipo. Es
importante conseguir un buen control de esta primera
etapa puesto que la misma puede influir en el proceso
posterior de destructurizacién del almidén, al facilitar
las interacciones que tienen lugar entre el almidén y
el plastificante.

En el caso concreto del par motor, éste va a evo-
lucionar en funcién del nivel de absorcién del plasti-
ficante, preferiblemente, glicerina, por parte del almi-
doén, de forma que cuando el par motor es constante
en el tiempo a partir de temperaturas de entre 50 y
80°C se confirma que la glicerina se ha incorporado
con éxito al almidén al obtener un material homogé-
neo y aparentemente seco.

Una vez se produce la absorcion total del plastifi-
cante, se interrumpe la rotacién y la mezcla obtenida
es extraida del interior del mezclador y depositada en
un dispositivo para el secado de la misma. Este hor-
no consiste, de manera preferida, en un horno de aire,
donde es sometida a una temperatura elevada com-
prendida preferiblemente ente 140 y 160°C hasta que
el almidén alcanza un grado de humedad suficiente
para permitir su manejo y procesado, de manera pre-
ferente, entre un 3 y un 4%, medida en balanza de
infrarrojos a 80°C durante 1 hora. Generalmente, el
tiempo requerido para el secado se encuentra com-
prendido entre 25 y 45 minutos, tiempo durante el
cual se produce la difusion del plastificante en los gra-
nulos de almidén, de modo que el agua comprendida
en su interior es reemplazada por el plastificante.

Tras el proceso de secado, la mezcla se saca del
horno y se deja enfriar, de manera preferida, hasta
temperatura ambiente, antes de ser procesada en un
extrusor, preferentemente, de tipo co-rotativo.

En el extrusor se produce el proceso de destruc-
turizacion del almidon, el cual se encuentra influen-
ciado por la configuracién del husillo, asi como por
la temperatura del cilindro del extrusor. Como con-
secuencia de la friccién producida en el interior del
equipo, se genera el calor necesario para la ruptura
de la estructura cristalina del almidén, dando lugar a
fuertes interacciones entre el almidén y el plastifican-
te.

En un proceso en el que se emplean fuerzas de
friccién, como en el proceso de extrusion, existen
también fuerzas mecédnicas que contribuyen a la re-
duccién de la cristalinidad del almidén, dando lugar
a la fragmentaciéon o degradacién de las moléculas
que lo componen. Es necesario, por tanto, controlar
las condiciones de extrusién para reducir el grado de
fragmentacién de las moléculas de almidén durante
el tiempo que dura el proceso. De este modo, el para-
metro preferido para el control de esta etapa del pro-
cedimiento consiste en la energia mecédnica especifica
(EME), debido a la existencia de un intervalo éptimo
para alcanzar una correcta destructurizacién sin que
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se degrade el almidén, siendo dicho intervalo de 0.10
KwKg/h a 0.5 KwKg/h. Asi, es posible llevar a ca-
bo el control del proceso a partir de las variables de
respuesta del extrusor, el cual puede incluso devolver
valores de EME durante el procesado de manera ins-
tantdnea, conociendo por tanto en todo momento la
EME del almid6n que se estd produciendo y si se ha
destructurizado de forma correcta o no.

En una realizacion preferida de la invencion, el
perfil de temperaturas es establecido entre tempera-
turas de 100 a 160°C, dependiendo de las fuerzas de
friccion aplicadas como consecuencia del resto de pa-
rdmetros de extrusion.

Es asimismo un objeto adicional de esta invencion
el almidén termopléstico obtenible a partir de un pro-
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cedimiento segtn ha sido descrito anteriormente. Di-
cho almidén termopléstico se caracteriza, fundamen-
talmente, por presentar una elevada propiedad barrera
al O2, presentando valores de permeabilidad al oxi-
geno intermedios entre una poliamida (PA) y el etil-
vinil-alcohol (EVOH).

Asimismo, es un objeto adicional de la invencién
el uso de dicho almidén termoplastico para la fabrica-
cion de envases y embalajes, pudiendo ser estos enva-
ses de tipo flexible, de tipo rigido o de tipo semirrigi-
do. Adicionalmente, se contempla el empleo de dicho
almidén termopléstico en otro tipo de aplicaciones,
como, por ejemplo, en la industria de la automocién o
de la construccion, asi como en la obtencion de films
agricolas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de almidén ter-
mopldstico a partir de al menos una fuente de almidén
procedente de leguminosas asi como de al menos un
plastificante, caracterizado por comprender, al me-
nos, las siguientes etapas:

a) el mezclado y homogenizacién del almidén y
el plastificante en al menos un mezclador so-
metido a rotacién hasta conseguir la completa
absorcidn del plastificante por parte del almi-
don, momento en que se para la rotacion;

b) el secado y enfriamiento de la mezcla anterior,
la cual es sometida a una etapa final de extru-
sién.

2. Procedimiento, de acuerdo a la reivindicacion

1, donde la fuente de almid6n procedente de legumi-
nosas se trata de almidén de guisante.

3. Procedimiento, de acuerdo a la reivindicacion 1

0 2, donde el plastificante se trata de al menos un po-
liol seleccionado de un grupo que consiste en glicerol,
sorbitol, etilenglicol, dietilenglicol y polietilenglicol,
asi como cualquiera de sus combinaciones.

4. Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, donde la primera eta-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

pa de mezcla se lleva a cabo durante un tiempo com-
prendido entre 5 y 30 minutos a una temperatura de
entre 20 y 80°C.

5. Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, donde el porcentaje
en peso de plastificante respecto al peso total de la
mezcla se encuentra comprendido entre un 15 y un
45%.

6. Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, donde la etapa de se-
cado se lleva a cabo durante un tiempo comprendido
entre 20 y 60 minutos a una temperatura de entre 100
y 180°C.

7. Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, donde la etapa de ex-
trusién se lleva a cabo a una temperatura de entre
100°C y 160°C.

8. Almidén termopldstico obtenible a partir de un
procedimiento de acuerdo a una cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores.

9. Uso de un almidén termopléstico de acuerdo a
la reivindicacion 8 para la produccién de envases y/o
embalajes.

10. Uso de un almidén termopldastico de acuerdo
a la reivindicacién 8 para la produccion de films agri-
colas.
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 4,6,7 Sl
Reivindicaciones 1-3,5,8-10 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 4,6,7 SI
Reivindicaciones 1-3,5,8,10 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201030230

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 03088740 Al (COOPERATIVE VERKOOP) 30.10.2003
D02 WO 0148078 Al (POLYVALOR) 05.07.2001

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente solicitud es un procedimiento para la obtencion de almidén termoplastico a partir de almidén que
proviene de leguminosas que comprende una primera etapa de mezclado y homogeneizacion del almidon y el plastificante,
posteriormente se seca y se enfria la mezcla y por Ultimo se somete a extrusion.

El documento D1 divulga la fabricacion de un objeto masticable para mascotas que consiste en mezclar almidon, que puede
ser de guisantes, con un plastificante y posteriormente quitarle humedad a la mezcla antes de someterla a un proceso de
extrusion.

El documento D2 divulga un procedimiento para la preparacion de una composicién polimérica que contiene almidén
termoplastico en el que en una primera etapa se mezcla el almidon con el plastificante y se agita hasta conseguir una
mezcla homogénea que posteriormente se enfria y se somete a un proceso de extrusion.

Por lo tanto, a la vista de los documentos citados las reivindicaciones 1 a 3, 5y 8 a 10 de la presente solicitud no son
nuevas ni tienen actividad inventiva. (art. 6.1y 8.1 LP).

En cuanto a las reivindicaciones 4, 6 y 7 relativas a las condiciones de operacion del proceso no se han encontrado en el
estado de la técnica dichas caracteristicas y por lo tanto dichas reivindicaciones son nuevas y tienen actividad inventiva. (art
6.1y 8.1LP).
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