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DESCRIPCION

Material plastico biodegradable con elevada capacidad absorbente, método de

obtencidn y uso

Sector de la técnica

La invencién se encuadra en el sector técnico de las tecnologias renovables, mas
concretamente en la produccién de plasticos biodegradables con una muy buena capacidad de

absorcion de agua.

Estado de la técnica

Un biopléstico es un biomaterial, entendido éste como aquel material preparado a
partir de materias primas de origen animal o vegetal, cuyas caracteristicas termomecanicas se
asemejan a las de los pldsticos sintéticos derivados del petréleo lo que posibilita su uso en
determinadas aplicaciones para las que se usan comunmente plasticos sintéticos. Proteinas,
lipidos y polisacdridos son biopolimeros habitualmente presentes en la formulacion de estos
materiales que destacan por su biodegrabilidad, la cual confiere un importante valor afadido a
lo que muchas veces son productos secundarios de la industria alimentaria, con la consiguiente
reduccién del volumen de residuos, asi como el ahorro resultante en las reservas petroliferas
destinadas a la produccién de polimeros sintéticos. Asi, las proteinas derivadas de las plantas
son un tipo de materia prima renovable con una elevada produccién anual, como el gluten de
trigo, las proteinas de la soja o el guisante. Entre los diferentes usos que se les dan a estos
nuevos biomateriales se encuentran la produccion de plasticos biodegradables para el

empaquetado, la fabricacién de films o la de adhesivos. [1], [2].

Uno de los aspectos mds estudiados, es la presencia en la formulacidn del biopldstico,
ademas de! biopolimero, de una sustancia que actia como plastificante con el fin de que se
evite la fragilidad del material, lo cual resultaria en su rotura durante su manejo y
almacenamiento. Aquellos biomateriales producidos sin el uso de plastificantes se hacen
fragiles y dificiles de manejar. El plastificante reduce las fuerzas intermoleculares y aumenta la
movilidad de las cadenas poliméricas. Ademds, el plastificante reduce la temperatura de
transicion vitrea de las proteinas termoplasticas. Estos plastificantes son moléculas de bajo

peso molecular, las cuales modifican la estructura tridimensional de las proteinas.
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En los documentos de patentes, US2013101696 “Molde para co-inyeccidon para el
moldeo de envases para alimentacién”, y US005523293A Protein-based thermoplastic
composition for preparing molded articles”, se describen diferentes técnicas de fabricacion de
bioplasticos, bien por procesado fisico-quimico, en el que se utiliza un reactivo quimico para la
ruptura de los enlaces por puentes de azufre con proceso posterior de dispersion y
solubilizacién de las proteinas, mds una etapa final de secado; o bien por métodos mecanicos,
en los que inicialmente se mezcla la proteina y el plastificante obteniéndose un material
similar a una masa, que posteriormente se moldeard convenientemente hacia la forma
adecuada.

Por otro lado, existe un gran interés hacia materiales con alta capacidad para absorber
grandes volimenes de agua en un corto periodo de tiempo, pudiendo retener el agua
absorbida en determinadas condiciones de presién y temperatura. La absorbancia depende
mucho del tipo de liquido acuoso, siendo reducida bastante por la presencia de iones disueltos
en agua. Dichos materiales mantienen su forma durante el proceso de absorcion, aunque
incrementan su volumen y cambian su comportamiento reoldgico, pasando de ser un solido
fragil hasta un comportamiento tipo gel. El desarrolio y éxito comercial de materiales de alta
capacidad absorbente esta intimamente relacionado con los pafiales desechables. A pesar de
que los primeros materiales absorbentes se desarrollaron como depdsitos de agua para
terrenos y como portadores de ingredientes activos, ha sido su uso en pafiales durante los
afios ochenta lo que ha potenciado su desarrollo. Las formulaciones mas comunes de
materiales de alta capacidad superabsorbente estan basadas en el acido acrilico por motivos
econémicos y éptimas propiedades. En general, entre las muchas aplicaciones posibles para
este tipo de materiales, destacan los campos de productos de higiene, agricola u horticola.

[31,141,[5],[6].

Aunque desde hace bastante tiempo se han venido usando polimeros acrilicos en materiales
de alta capacidad de absorcién de gran aplicacién en el mercado, ademds de requerir dichos
materiales normalmente un procesado complejo y de dificil automatizaciéon, no siempre
presentan una buena biodegradabilidad, habiéndose encontrado una degradacion completa

tnicamente para dimeros.

Ante la existencia de multitud de plasticos artificiales de dificil degradacién basados en su

mayorfa en polimeros acrilicos, seria deseable obtener un material biopldstico con caracter
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biodegradable y alta capacidad absorbente. Para ello se requiere que tanto la matriz proteica

como el plastificante sean hidrofilicos.

Referencias

[1] P201230883 “Obtencidn de almiddn de chufa para la fabricacion de bioplasticos”

[2] W09412014 “Plantas transgénicas de algoddn para la produccion de bioplastico
heterogéneo”

[3] ES2143516T3 “Procedimiento de preparacion de un polimero acrilico super absorbente
[4] US5866242 “Soft, strong, absorbent material for use in absorbent articles”

[5] US 20110184365 A1 “Flexible, highly absorbent material”

[6] AES 2188817T3 “Proceso para la preparacion de materiales absorbentes”.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a un método de preparaciéon de un material bioplastico que
comprende una matriz proteica y un plastificante, que comprende alguna de las siguientes

etapas:

i Mezclado termoplastico de la matriz proteica con el plastificante y un agente
minoritario (bicarbonato sddico, carbonato sédico, acido citrico, dcido malico, acido
fumarico y/o acido adipico).

ii. Moldeo por inyeccidon del producto obtenido en la etapa anterior, a temperatura y
presion adecuadas.

iii.  Moldeo por compresion del producto obtenido en la etapa de mezclado.
iv.  Extrusidn de mezclas proteina/plastificante/aditivo

v.  Extraccidon con disolvente y posterior secado

Otro aspecto de la invencidn es el material bioplastico obtenido por el procedimiento descrito.
El método esta caracterizado porque la matriz usada es de origen vegetal, mientras que el
plastificante es de caracter hidrofilico preferentemente agua, glicerina, sorbitol, polietilenglicol

o mezclas de los mismos.

De acuerdo con una realizacién preferida puede utilizarse un aislado de proteina de soja,
gluten de trigo o de maiz, guisante, mezclas de las mismas como matriz biopolimérica y
glicerina como plastificante. El componente proteico se encuentra presente en una cantidad
comprendida entre 20 y 80%. El agente plastificante se encuentra presente en una cantidad

comprendida entre un 20 y un 80%. El bicarbonato sddico se encuentra presente en una
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cantidad comprendida entre 1 y 10%. El acido citrico se encuentra presente en una cantidad

comprendida entre 1y 10%.

El procedimiento de mezclado de proteinas, plastificante y componentes minoritarios se lleva
a cabo en un dispositivo de mezclado discontinuo a una velocidad controlada entre 5 y 200

rpm, a una temperatura entre 25y 100 °C.

Una vez obtenido el material resultante del mezclado anterior, se puede llevar a cabo el
moldeo del mismo por inyeccidon a una temperatura de cilindro entre 20 y 120 °C. a una
temperatura de molde entre 40 y 150 2C. La presién de moldeo esta comprendida entre 10y

90 MPa.

De igual forma, una vez obtenido el material resultante del mezclado anterior, también se
puede llevar a cabo el moldeo del mismo por compresiéon a una temperatura comprendida

entre 20y 1502C y a una presion entre 0,1 y 50 MPa.

De igual forma, una vez obtenido el material resultante del mezclado anterior, o usando
directamente los ingredientes que forman parte del material sin necesidad de pasar por un
mezclado previo, se puede llevar a cabo la extrusion dentro de una ventana de temperaturas
en extrusora entre 20 y 1502C, a una velocidad de giro del tornillo entre 50 y 150 rpm y con

una relacién de compresion entre 2 y 4.

Mediante este tipo de procedimiento es posible obtener un bioplastico con una capacidad de
absorcién de agua comprendida entre 150 y 950%, con posible uso en la produccién de
plasticos biodegradables para el empaquetado, embotellado, aplicaciones médicas,
aplicaciones estructurales, fabricacion de piezas plasticas, recubrimiento de fertilizantes de
liberacion controlada, envases farmacéuticos biodegradables y otras aplicaciones como

polimeros absorbentes.

De igual forma, una vez obtenido el material bioplastico por cualquiera de las etapas ii, iii 0 iv,
se puede llevar a cabo la extracciéon del plastificante con un disolvente (agua o etanol)
mediante inmersidn en el mismo durante un periodo comprendido entre 10 y 30 horas. El
refinado resultante se somete a un proceso de secado a una temperatura comprendida entre
40 y 602C durante un periodo comprendido entre 20 y 40 horas con objeto de eliminar el

disolvente remanente.

Mediante este tipo de procedimiento es posible obtener un bioplastico con una capacidad de
absorcion de agua entre 10 y 25% mayor a la obtenida tras cualquiera de las etapas |, iii, o iv,

con posible uso en la produccién de plasticos biodegradables para el empaquetado,
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embotellado, aplicaciones médicas, aplicaciones estructurales, fabricaciéon de piezas plasticas,
recubrimiento de fertilizantes de liberacion controlada, envases farmacéuticos biodegradables

y otras aplicaciones como polimeros absorbentes.

Ejemplo de realizacion de la invencion
La presente invencidn se ilustra con el siguiente ejemplo no limitativo.

El primer paso es la formacion de la masa proteina/plastificante/aditivo. Se usa un aislado de
proteina de soja que posee un contenido minimo del 90% en proteina, siendo la glicerina y el
bicarbonato de sodio componentes puros. La masa tiene un 10% en peso de bicarbonato, un

45% de aislado proteico y 45% de glicerina.

Se realiza un mezclado suave y manual de los solidos para asegurar una buena
homogenizacién, introduciremos todos los compuestos en dispositivo de mezclado
discontinuo, primero los sélidos y luego los liquidos. Sus condiciones de procesado serian 10
min a 50 rpm a una temperatura constante controlada entre 23-252C, obteniendo una masa

completamente homogénea que se deja reposar durante 30 minutos.

Se realiza la etapa de moldeo por inyeccidon en una inyectora con control de temperatura del
cilindro, molde y control de presion. Se emplean moldes de acero para obtener piezas de 25x1,
5x20,5 mm. La etapa de moldeo requiere una temperatura de cilindro de 40 2C, una
temperatura de molde de 702C, una presion inicial de 50 MPa durante 20 s y una presion final

de 20 MPa durante 300 s.

Se realiza la etapa de extraccién de la glicerina mediante inmersidon del material bioplastico
resultante en la etapa anterior en agua destilada durante 24 horas. El refinado resultante se
somete a un proceso de secado a una temperatura de 502C durante 24 horas con objeto de

eliminar el disolvente remanente.

Para medir la capacidad de absorcién de agua del material bioplastico resultante, se introduce
en un desecador hasta tomar temperatura ambiente y se pesa en balanza en seco (peso 1). Se
introduce entonces el material bioplastico en un recipiente circular cerrado de 160x70mm con
300ml de agua destilada durante 24h. Tras esta etapa se seca superficialmente con un papel
de filtro y se vuelve a pesar en balanza. Este seria su peso himedo (peso 2). La diferencia entre

esos pesos (peso 2 - peso 1) seria la cantidad de agua absorbida por el bioplastico, que dividida
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por peso seco {peso 1) y multiplicada por 100 expresaria la capacidad de absorcion de agua

correspondiente.

Descripcion de las figuras

Figura 1- Fotografias obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron
Microscopy, SEM) de materiales biopldsticos biodegradables con una relacién proteina de
soja/glicerina igual a 1/1 obtenidos por moldeo por inyeccién en diferentes condiciones de
procesado (Temperatura del cilindro/temperatura del molde/presién/porcentaje de
bicarbonato sddico): 402C/702C/500 bares/0% (A); 402C/902C/500 bares/0% (B);
1202C/702C/500 bares/0% (C); 402C/702C/900 bares/0% (D); 402C/70°C/500 bares/5% (E);
1209C/70°C/900 bares/0% (F)

Figura 2- Capacidad de absorcién de agua frente a concentracion de bicarbonato sédico para
tres materiales que contienen una relacién proteina de soja/glicerina iguala1/1y 0, 1y 5% de
bicarbonato sddico, respectivamente. Todos se han obtenido mediante moldeo por inyeccién a
una temperatura de cilindro de 402C, una temperatura de molde de 702C y una presion igual a

500 bares.
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REIVINDICACIONES

1. Método de obtencidén de un material bioplastico que comprende una matriz proteica, un
agente plastificante y componentes minoritarios, caracterizado porque comprende alguna de

las siguientes etapas:

i Mezclado termopldstico de la matriz proteica con el plastificante y un agente
minoritario (bicarbonato sddico, carbonato sddico, acido citrico, acido malico,
acido fumarico y/o acido adipico).

ii. Moldeo por inyeccidon del producto obtenido en la etapa anterior, a temperatura y
presion adecuadas.

iii. Moldeo por compresion del producto obtenido en la etapa de mezclado.

iv. Extrusion de mezclas proteina/plastificante/aditivo

V. Extraccion con disolvente y posterior secado

2. El método de acuerdo con la reivindicacidén anterior, caracterizado porque la matriz usada

es de origen vegetal e hidrofilica

3. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 2, caracterizado
porque las proteinas empleadas son procedentes de soja, gluten de trigo o de maiz, guisante,

mezclas de las mismas.

4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 3, caracterizado
porque el agente plastificante es hidrofilico, preferentemente agua, glicerina, sorbitol,

polietilenglicol o mezclas de los mismos.

5. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 4, caracterizado
porque el agente plastificante se encuentra presente en una cantidad comprendida entre un

20 y un 80%.

6. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 5, caracterizado
porque los componentes minoritarios son bicarbonato sédico, carbonato sédico, acido citrico,

acido malico, acido fumaérico y/o acido adipico

7. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 6, caracterizado
porque el procedimiento de mezclado de proteinas, plastificante y componentes minoritarios
se lleva a cabo en un dispositivo de mezclado discontinuo a una velocidad controlada entre 5y

200 rpm.
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8. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 7, caracterizado

porque el proceso de mezclado se lleva a cabo a una temperatura entre 25y 100 @C.

9. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 8, caracterizado
porque el moldeo por inyeccidn se lleva a cabo a una temperatura de cilindro entre 20 y 120

oC. a una temperatura de molde entre 40 y 150 °C.

10. EI método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 9,
caracterizado porque el proceso de moldeo por inyeccién se lleva a cabo a una presion

comprendida entre 10 y 90 MPa.

11. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 8,
caracterizado porque el moldeo por compresion se lleva a cabo a una temperatura

comprendida entre 20 y 1502C y a una presion entre 0,1 y 50 MPa.

12. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 8,
caracterizado porque la extrusién se lleva a cabo dentro de una ventana de temperaturas
entre 20 y 1502C, a una velocidad de giro del tornillo entre 50 y 150 rpm y con una relacién de

compresion entre 2y 4.

13. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 12, seguido de
un proceso de extraccién con disolvente, agua o etanol, por inmersién durante un periodo

comprendido entre 10 y 30 horas y un posterior secado a una temperatura entre 40 y 60°C.

14. Material Bioplastico obtenible por el procedimiento de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, 1 a 13.

15. Biopléstico obtenible por el procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, 1 a 12, con una capacidad de absorcién de agua comprendida

entre 150y 950%

16. Bioplastico obtenible por el procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, 1 a 13, con una capacidad de absorcidn de agua que aumenta

entre un 10y 25% al aplicar el proceso de extraccién y secado.

17. Uso del material biopléstico de acuerdo con la reivindicaciones 15y 16, en la produccion de
plasticos biodegradables para el empaquetado, embotellado, aplicaciones médicas,
aplicaciones estructurales, fabricacion de piezas plasticas, recubrimiento de fertilizantes de
liberacién controlada, envases farmacéuticos biodegradables, y otras aplicaciones como

polimeros absorbentes.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201400781

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 Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 GOMEZ-MARTINEZ, D. et al. Bioresource Technology 2009, Vol. 100, pp. 1828-1832 20.11.2008
D02 WO 2010133560 Al (WACKER CHEMIE AG) 25.11.2010
D03 ZUQ, M. et al. Chinese Chemical Letters 2008, Vol. 19, pp. 992-995 2008

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion 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 invencién es un método de obtencién de un material bioplastico que comprende una matriz proteica, un
agente plastificante y componentes minoritarios; el material bioplastico obtenido por dicho procedimiento y su uso en la
produccién de plasticos biodegradables para diversas aplicaciones.

Novedad (Articulo 6.1 de la Ley de Patentes):

El documento D01 divulga bioplasticos basados en glicerol, agua y gluten de trigo, que poseen propiedades higroscépicas vy,
por tanto, pueden ser Utiles en aplicaciones industriales que requieren una alta absorcion de agua, como en agricultura (ver
pagina 1828, resumen). El documento divulga también un procedimiento para su preparacion y un estudio sobre los efectos
que el procesamiento mecanico y los tratamientos térmicos adicionales provocan en las propiedades termo-mecénicas de
dichos biomateriales. Los bioplasticos pueden ser procesados utilizando procedimientos habituales para el procesamiento
de pléasticos, como termoconformado, moldeo por inyeccion, moldeo por compresion, extrusion, recubrimiento y laminacion
(ver pagina 1828, columna 2, parrafo 1).

Entre los bioplasticos divulgados se encuentra el sistema que comprende gluten como componente proteico (67%), glicerol
(16,5%) y agua (13%) como plastificantes y acido citrico (3%) como agente modificador, junto a KCl como “agente activo”,
cuya liberacion controlada es Util en usos agricolas (ver pagina 1829, tabla 1). Este bioplastico, que presenta una capacidad
de absorcién de agua entre el 75 y el 164%, dependiendo de las condiciones ambientales de presion y temperatura (ver
pagina 1831, tabla 3), se obtiene por mezclado termopléstico de los componentes en un torque reémetro a 50 rpm, moldeo
por compresién del material obtenido a 100 bar (10 MPa) y a temperaturas de 90, 120 140°C (ver pagina 1829, apartado 2 y
apartado 3.1).

Por tanto, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1-8, 10-12, 14-17 no presenta novedad respecto a lo divulgado
en el documento DO1.

El documento D02 divulga un método de procesamiento termomecéanico para la obtencion de materiales bioplasticos a partir
de harinas que comprenden proteinas (ver pagina 5, linea 31-pagina 6, linea 4), asi como las composiciones termopléasticas
(ver pagina 7, lineas 10-24) que comprenden harinas, que incluyen una fraccion proteica, que puede ser glutenina derivada
de diversas semillas, como la soja (ver pagina 15, lineas 3-7; pagina 16, lineas 9-12); plastificantes, como puede ser agua
en una proporcién de hasta el 15%, glicerol o polietilenglicol (ver pagina 18, lineas 21-31); materiales de relleno y aditivos,
entre los que se encuentran acidos dicarboxilicos insaturados, como el &cido maleico o el fumarico (ver pagina 9, lineas 10-
14).

El procedimiento de obtencion de estos materiales comprende la mezcla de los componentes a temperaturas de entre 0 y
60°C (ver pagina 22, lineas 16-21) y métodos conocidos de procesamiento termomecéanico, como son moldeo por inyeccion,
moldeo por compresion, extrusion a temperaturas de 100 a 180°C o termoconformado (ver pagina 23, lineas 6-18). Los
bioplasticos asi obtenidos tienen aplicacion como materiales de envasado o contenedores de alimentos, entre otros (ver
pagina 38, reivindicacién 12).

Por lo tanto, se considera que el objeto de la invencion, segun se define en las reivindicaciones 1-6, 8, 14-17, no es nuevo
segun lo divulgado en el documento D02.
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Actividad inventiva (Articulo 8.1 de la Ley de Patentes):

Las reivindicaciones dependientes 7-13 se refieren a las condiciones experimentales de presion, temperatura y velocidad a
las que se llevan a cabo las diferentes etapas del procedimiento de la invencion.

Aunque alguna de ellas no se encuentran explicitamente recogidas en los documentos D01 y D02 se considera que no
contienen caracteristicas técnicas que, unidas a las caracteristicas técnicas de la reivindicacion 1 de la que dependen,
pudieran conferirles actividad inventiva.

En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 9, 13, no posee actividad inventiva a la luz de lo
divulgado en el documento DO1.

Del mismo modo, se considera que el objeto de las reivindicaciones 7, 9-13 no implica actividad inventiva respecto a lo
divulgado en el documento D02.

Por otro lado, el documento D03 divulga un material compuesto biodegradable que comprende una matriz de gluten de trigo,
glicerol como plastificante en una proporcion en peso 7:3 respecto al gluten y carbonato célcico como material de relleno, en
proporciones del 2 al 10% respecto a la masa total del material (ver pagina 992, resumen; pagina 993, apartado 1). El
material compuesto se prepara mediante un procedimiento que comprende la mezcla de los componentes a temperatura
ambiente seguida por moldeo por compresiéon a 120°C y 10 MPa. Las muestras obtenidas se secaron y se sometieron a
diferentes condiciones de humedad para evaluar sus propiedades de absorcion de agua, ademas de sus propiedades
mecénicas, como el alargamiento de rotura y la resistencia a la traccién (ver pagina 993, apartados 1y 2; figura 1). Este tipo
de materiales son Utiles para su uso como peliculas y bioplasticos en alimentacion (ver pagina 992, parrafo 1).

La diferencia existente entre el material bioplastico objeto de la invencion y el divulgado en D03 es que en este Ultimo el
componente minoritario es carbonato célcico, que no se encuentra entre las opciones que aparecen para este componente
en el material objeto de la solicitud. Sin embargo, si aparece en la solicitud el carbonato sddico como una de las alternativas
posibles. Por lo tanto, en ausencia de un efecto técnico asociado a la utilizacion de carbonato sédico como componente
minoritario en el bioplastico de la invencion, se considera que la utilizacién de la sal sédica en lugar de la célcica constituye
una alternativa evidente que el experto en la materia se plantearia en el ejercicio de su actividad rutinaria, sin que ello
requiera el ejercicio de actividad inventiva.

Por lo tanto, se considera que el objeto de la invencién, segun se define en las reivindicaciones 1-14, 17, no presenta
actividad inventiva respecto a lo divulgado en el documento D0O3.

En conclusion, se considera que el conjunto de las reivindicaciones 1-17 no reline, respecto al estado de la técnica, los
requisitos de novedad y actividad inventiva establecidos en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes 11/1986.
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