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MATERIALES COMPOSITES BASADOS EN BIO-HIBRIDOS ZEiINA-
ARCILLA, SU PROCEDIMIENTO DE OBTENCION Y USOS DE ESTOS
MATERIALES

Se describe la preparacion y aplicaciones de nuevos materiales composites
basados en la combinacion de compuestos zeina-arcilla con diversos tipos de
polimeros. Los materiales composites resultantes de esta combinacion pueden
ser procesados y conformados como peliculas o laminas, sistemas densos vy
espumas rigidas, asi como materiales particulados incluyendo microesferas,
siendo de interés para aplicaciones en embalaje y envasado en el sector
alimentario, para la aplicacion de plaguicidas en el sector agrario, como
absorbente y adsorbente en la depuracidn de aguas, en el sector farmacéutico

y en biomedicina, o como aislante mecanico, acustico o térmico, entre otras.
SECTOR DE LA TECNICA

Dentro del sector quimico, esta invencion se refiere a materiales composites
(nanocomposites) con potenciales aplicaciones como plasticos biodegradables,
peliculas para envasado y conservacion de alimentos, fases activas de
membranas de separacion de gases y pervaporacion, en depuracion de aguas,
secuestrante de micotoxinas, en aplicaciones biomédicas como soporte o
portador (carrier) de farmacos, vendajes o como material soporte para el
crecimiento celular en la regeneracion de tejidos, asi como en el sector agrario
para la liberacion controlada de plaguicidas, o como aislante mecanico,

acustico o térmico.
ESTADO DE LA TECNICA

La nanotecnologia de biomateriales es un campo relativamente reciente en el
cual se encuentran los llamados bio-nanocomposites, materiales resultantes de
la combinacidon a escala nanométrica de biopolimeros y solidos inorganicos. La
preparacion de materiales bio-hibridos nanoestructurados basados en la
combinacidn de silicatos (arcillas) y polimeros de origen natural (biopolimeros)

es una tematica de enorme interés debido a su impacto en el desarrollo de
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nuevos materiales avanzados tanto estructurales como funcionales a partir de
materias primas baratas y ecologicas, presentando ademas el caracter
biocompatible y biodegradable asociados al biopolimero (M. Darder, P. Aranda,
E. Ruiz-Hitzky, “Bio-nanocomposites: a new concept of ecological, bioinspired
and functional hybrid materials® Adv. Mater. 2007, 19, 1309-1319). Dentro de la
amplia gama de biopolimeros extraidos directamente de la biomasa podemos
citar la zeina, una proteina de almacenamiento encontrada en abundancia en el
maiz, la cual se caracteriza por su naturaleza hidrofébica debido a su alto
contenido en aminoacidos no polares. En la ultima década la zeina ha recibido
gran interés tanto desde el punto de vista cientifico como del industrial, debido
a sus propiedades de formacidon de peliculas biodegradables y de
revestimientos comestibles para productos alimenticios (Wasa, T. Takahsahi,
H., 1998. Coating agent for food excelent in workability in coating. Patent WO
98/14076), asi como por su uso en sistemas dispensadores de farmacos,
siendo recientemente utilizado en la preparacidon de microesferas para la
liberacion de insulina, heparina e ivermectina (Liu, X., Sun, Q., Wang, H.,
Zhang, L., Wang, J. Y. Microspheres of corn protein, zein, for an invermectin
drug delivery system. Biomaterials, 2005, 26, 109-115).

Uno de los principales usos de la zeina se da en el area de los alimentos con
respecto a la utilizacion de envases y como revestimiento. Tal biopolimero
puede ser procesado en forma de pelicula y ser utilizado en el sector
alimentario, como plastico biodegradable para el recubrimiento y embalaje de
alimentos, donde presenta buena biodegradabilidad, biocompatibilidad,
actividad anti-bacteriana y propiedades de barrera al paso de gases y vapor de
agua, siendo una alternativa para mejorar la calidad y conservacion de
alimentos. Aun asi, las peliculas de zeina presentan fragilidad una vez secas,
por lo que generalmente se requiere la adicion de plastificantes (propilenglicol,

glicerol, polietilenglicol, sorbitol, aztucares) para mejorar su flexibilidad.

A pesar de que son bien conocidas las potenciales aplicaciones de la zeina
para bioplasticos y peliculas dirigidas al sector alimentario y farmacéutico, no

se tiene constancia de estudios sobre el desarrollo de nanocomposites o
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materiales hibridos basados en zeina y minerales de la arcilla para estas y
otras aplicaciones. En el ambito de la biomedicina, hasta este momento
solamente se ha encontrado un estudio de biocompatibilidad y propiedades
mecanicas de zeina asociada a hidroxiapatito, para su uso como soporte
(scaffold) en ingenieria de tejidos. En cuanto a la asociacion de zeina con
arcillas solo se tiene constancia de un reciente trabajo donde se describe la
adsorcion de zeina en montmorillonita, sepiolita y palygorskita aunque estos
sistemas no presentan buenas propiedades para ser empleados como
bioplasticos por si mismos (A.C.S. Alcantara, M. Darder, P. Aranda, E. Ruiz-
Hitzky, “Interacciones de zeina con minerales de la arcilla” MACLA, num. 9, 25-
26 (2008)). Sin embargo, es posible que los materiales hibridos resultantes de
la combinacién de la zeina con montmorillonita, sepiolita y otras arcillas puedan
ser usados como carga de polimeros y biopolimeros dando lugar a materiales
compuestos y nanocompuestos (composites y nanocomposites) para diversas
aplicaciones, como por ejemplo para la preparacion de bioplasticos que actuen
como barrera al paso de gases y vapor de agua, muy Uutiles para la
conservacion de alimentos. En este sentido, la combinacion de bio-hibridos
zeina-arcilla con otros polimeros y biopolimeros que aporten flexibilidad,
funcionalidad y resistencia mecanica al sistema puede resultar de gran interés
al facilitar su manejo en distintas aplicaciones, tales como membranas de
separacion de gases y pervaporacion, soporte para el crecimiento celular o

sistemas dispensadores de farmacos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Descripcion breve de la invencion

La presente invencion se basa en tres aspectos fundamentales:

Un primer aspecto de la invencion es el desarrollo de materiales composites

basados en la dispersion de bio-hibridos zeina-arcilla en matrices poliméricas.

Un segundo aspecto de la invencidon es el procedimiento de preparacion de

este tipo de material composite que comprende tres etapas: 1) etapa de
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preparacion del bio-hibrido mediante compatibilizacion de los distintos
componentes utilizando los disolventes mas adecuados dependiendo de la
naturaleza de la arcilla que se asocia a la zeina; 2) una segunda etapa que
implica la dispersion de las cargas zeina-arcilla, obtenidas tras la separacion
del disolvente en el primer paso, en una disolucién del polimero escogido; y 3)
una tercera etapa en la que se lleva a cabo la eliminacidén del disolvente por
secado a temperatura ambiente y presion atmosférica, o bien mediante

técnicas de liofilizacion o de secado supercritico.

Un tercer aspecto de la presente invencion es el uso de este nuevo tipo de
materiales composite para aplicaciones como material de embalaje y envasado
de alimentos, liberacion controlada de farmacos, soporte de herbicidas,
insecticidas, fungicidas y otros plaguicidas para su posterior liberacion
controlada, absorbente o secuestrante de micotoxinas, soporte para el
crecimiento de células en la regeneracion de tejidos o como espumas para

aislantes mecanicos, acusticos y térmicos.
Descripcion detallada de la invencion

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un material composite

que comprende un bio-hibrido de zeina-arcilla y un polimero.

El término “material composite” tal y como se usa en la presente invencion, se
refiere a un material solido resultante de la combinacion de dos o mas
materiales simples que se presentan en fase continua (polimero, metal,
ceramica..) y en fase dispersa (fibra de vidrio, microsferas de silice, etc..)
teniendo propiedades distintas, generalmente sinérgicas y mejoradas, con
respecto a las de los componentes por separado. Cuando los componentes de
la fase continua interaccionan con los de la fase dispersa a la escala

nanométrica, se denominan “materiales nanocomposites”.

El denominado “bio-hibrido” es un material que resulta del ensamblaje de la
zeina, una proteina de naturaleza hidrofobica derivada del maiz, con diferentes

sélidos inorganicos del tipo de las arcillas. Estos ultimos son silicatos, que
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comprenden a las arcillas laminares de origen natural como la montmorillonita,
hectorita, etc., o sintético, como la laponita o las fluorohectoritas, asi como a

arcillas de tipo fibroso, como son la sepiolita y la palygorskita.

En una realizacion preferida, en el material composite anteriormente
mencionado el polimero es un biopolimero. En una realizacion mas preferida, el
biopolimero es un polisacarido. En una realizacion aun mas preferida, el
polisacarido se selecciona entre alginato, xantano, goma gellan, pectina,

kappa-carragenato e iota-carragenato.

En otra realizacidn mas preferida, el polisacarido se selecciona de entre un
derivado de celulosa, almidon o cualquiera de sus combinaciones entre ellos o
con otros polisacaridos. En una realizacion aun mas preferida el almidon es
almiddén de cualquier origen o cualquiera de sus derivados y en otra realizacion
aun mas preferida el derivado de celulosa se selecciona de entre

hidroxipropilmetil celulosa o carboximetilcelulosa.

En una realizacion preferida, en el material composite anteriormente
mencionado la arcilla que forma parte del bio-hibrido se selecciona entre una

arcilla de morfologia fibrosa o una arcilla de estructura laminar.

En una realizacion mas preferida, la arcilla de morfologia fibrosa se selecciona

entre sepiolita y palygorskita.

La sepiolita es un silicato cuyas particulas de morfologia microfibrosa
presentan una longitud (eje de las fibras) del orden de uno o varios
micrometros, pero cuyas otras dos dimensiones son submicrométricas. Estos
silicatos, ademas contienen grupos silanoles (Si-OH) en su superficie externa
que facilitan la interaccion con la proteina a través de enlaces de hidrogeno. La
palygorskita, también conocida como atapulgita, es otro silicato que esta

emparentado estructural y morfolégicamente con la sepiolita.

En una realizacion mas preferida, la arcilla de estructura laminar se selecciona

entre montmorillonita, saponita, estevensita, hectorita, beidellita, illita, clorita,
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talco, pirofilita, caolinita, halloisita, vermiculita o entre arcillas sintéticas. Aun
mas preferiblemente, la arcilla de estructura laminar esta modificada con un

compuesto organico.

Cuando se combina la zeina con silicatos de tipo laminar como la
montmorillonita, la saponita, la estevensita , la beidellita o la vermiculita, la
estrategia de sintesis requiere la modificacion previa del silicato con cationes
organicos, por ejemplo de tipo alquilamonio o arilamonio, que mejoren su
compatibilidad con la proteina hidrofébica. Por ello es habitual recurrir a arcillas
modificadas disponibles comercialmente. Por tanto, una realizacion particular
de la presente invencidon es la carga bio-hibrida de la invencion en la que la
arcilla es de estructura laminar modificada con especies amonio cuaternario
como son los alquilamonios, arilamonios o alquil-aril-amonios, que son

materiales hibridos conocidos como organo-arcillas (organoclays).

En una realizacion preferida, el material composite objeto de la presente

invencidon comprende ademas al menos un aditivo.

En la presente invencion, se entiende como aditivo un compuesto organico o
inorganico que se incorpora al material composite con el fin de conferirle una
nueva propiedad o funcionalidad especifica adicional de la que carece
inicialmente el material composite, por ejemplo compuestos del tipo de, pero
sin limitarse a, antioxidantes, farmacos, antibidticos, fungicidas, pesticidas,

colorantes o nanoparticulas metalicas y de 6xidos metalicos.

La incorporacion como aditivos de otros compuestos a la carga bio-hibrida de
la invencidon puede dotar al material composite final de alguna propiedad
especifica. Entre los compuestos que pueden ser incorporados se incluyen
farmacos, pesticidas de distinto tipo, colorantes, nanoparticulas metalicas o de
oxidos metalicos, etc. Estos compuestos podrian ser adicionados mediante
asociacion a la arcilla antes de la preparacion de la carga de la invencion o una

vez formada ésta.
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En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencion de un material composite segun descrito anteriormente, que

comprende las siguientes etapas:

a) Mezcla de una suspension de arcilla en un disolvente polar y una

disolucion de zeina en un disolvente polar y posterior secado.

b) Mezcla de una suspension que comprende el material bio-hibrido zeina-
arcilla obtenido en la etapa a) y un disolvente polar, y una disolucion que
comprende el polimero o un mondmero precursor del polimero y un

disolvente polar, y posterior agitacion de la mezcla.
c) Eliminacion del disolvente del material composite obtenido en la etapa b)

En una realizacion preferida, en la etapa a) en las proporciones relativas en

peso de zeina frente al peso de arcilla estan comprendidas entre 0,1:1y 5:1.

En una realizacion preferida, la etapa b) del procedimiento mencionado
anteriormente las proporciones relativas en peso del bio-hibrido zeina-arcilla

frente al peso del polimero estan comprendidas entre 1:0,3 y 1:1.

En una realizacion preferida, el disolvente polar utilizado en el procedimiento
mencionado anteriormente se selecciona entre agua, un alcohol o mezclas de
ambos. En una realizacion mas preferida, el alcohol se selecciona entre etanol

0 isopropanol.

En una realizacion preferida, en la etapa a) del procedimiento mencionado

anteriormente se incorpora al menos un aditivo.

En otra realizacion preferida, la arcilla incorporada en la etapa a) contiene al
menos un aditivo. Este aditivo puede ser, sin limitarse a, antioxidantes,
farmacos, antibidticos, fungicidas, pesticidas, colorantes o nanoparticulas

metalicas y de 6xidos metalicos.

En otra realizacion preferida, en la etapa b) del procedimiento mencionado

anteriormente se incorpora al menos un aditivo. Este aditivo puede ser, sin
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limitarse a, antioxidantes, farmacos, antibidticos, fungicidas, pesticidas,
colorantes o nanoparticulas metalicas y de Oxidos metalicos. Y en una
realizacion mas preferida el aditivo es un plastificante, siendo en una

realizacion aun mas preferida el plastificante glicerol.

En una realizacion preferida, la etapa c¢) del procedimiento mencionado
anteriormente se realiza a una temperatura comprendida entre 15y 35°C y a

una presion menor o igual a 1 atmoésfera.

En una realizacion preferida, la etapa c¢) del procedimiento mencionado
anteriormente se realiza mediante congelacién y posteriormente un proceso de
liofilizacion. En una realizacibn mas preferida, la etapa c) se realiza en un

molde.

El material composite en forma de gel obtenido en la etapa b) es
posteriormente secado para eliminar el disolvente pudiéndose realizar esta
etapa al aire estatico o dinamico, a vacio o mediante técnicas de liofilizacion.
La conformacién del material composite de la invencidn se puede llevar a cabo
como pelicula o en un molde donde se conforma como bloque o como espuma
rigida. El molde utilizado para conformar el material composite de la invencion
puede ser de naturaleza polimérica, metalica o vitrea. Un aspecto preferente de
la presente invencidn es el procedimiento de la invencidon en el que la etapa c)
se realiza por evaporacion del disolvente del material composite obtenido en b)
a temperatura ambiente y presion atmosférica, obteniéndose material en forma

de capa delgada o pelicula.

En una realizacion preferida, el procedimiento mencionado anteriormente
ademas comprende una etapa de entrecruzamiento con un agente
entrecruzante que se realiza después de la etapa b) o después de la etapa c).
En una realizacibn mas preferida, el agente entrecruzante empleado se
selecciona entre sales de calcio, sales de potasio, glutaraldehido o isocianatos.
En una realizaciéon aun mas preferida, cuando el agente entrecruzante es una
sal de calcio o de potasio, se selecciona entre cloruro de calcio o cloruro de

potasio.
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El uso de agentes entrecruzantes se puede utilizar para reducir la solubilidad
del material composite de la invencion en agua, o incluso para ser estabilizados

en forma de hidrogel.

Otro aspecto de la presente invencidon es el uso del material composite de la

invencion como material de embalaje y envasado de alimentos.

Otro aspecto de la presente invencidon es el uso del material composite de la
invencion como soporte de medicamentos para su posterior liberacion

controlada.

Otro aspecto de la presente invencion es el uso del material composite de la
invencion como soporte de herbicidas, insecticidas, fungicidas y otros

plaguicidas para su posterior liberacion controlada.

Otro aspecto de la presente invencidon es el uso del material composite de la
invencion como absorbente o secuestrante de micotoxinas presentes en

alimentos destinados al uso humano o a alimentacién animal.

Otro aspecto de la presente invencidon es el uso del material composite de la
invencidon como soporte para el crecimiento de células en la regeneracion de

tejidos.

Otro aspecto de la presente invencidon es el uso del material composite de la

invencidn como aislante mecanico, acustico o térmico.

El material composite de la invencidon presenta buenas propiedades mecanicas
y paso restringido a gases y vapores de agua por lo que puede tener interés en
aplicaciones diversas tales como, soporte y adsorbente de especies organicas,
membranas de separacidén, para uso en envases y otros envoltorios en la
conservacion de alimentos, y/o en la liberacion controlada de farmacos de

administracion oral, intranasal o transdérmica.

EJEMPLOS
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Ejemplo 1. Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden alginato y como carga el bio-hibrido zeina-sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprenden el biopolimero anidnico alginato y el bio-hibrido zeina-sepiolita.
Para la preparacion de las particulas del bio-hibrido zeina-arcilla se mezcla
una suspension acuosa de sepiolita y una disolucion de zeina en etanol.
Tipicamente para la obtencidon del bio-hibrido zeina-sepiolita 20 ml de una
suspension acuosa que contiene 300 mg de sepiolita Pangel® (suministrada por
la empresa TOLSA S.A.) se afiaden sobre una suspension de zeina en 80 ml
de etanol absoluto que contiene una cantidad variable de la proteina (por
ejemplo 0,03, 0,06, 0,12, 0,20, 0,30, 0,50, 1,00 y 1,50 g) para alcanzar distintas
proporciones en peso respecto a la sepiolita (por ejemplo 0,1:1, 0,2:1, 0,4,
0,67:1, 1:1, 1,6:1, 3,3:1 y 5:1, respectivamente). Esta mezcla se agita durante
48 h a temperatura ambiente y posteriormente se centrifuga durante 40 minutos
a 8.000 rpm. Dicho bio-hibrido es secado a temperatura ambiente y el
sobrenadante descartado. Una vez secos, los bio-hibridos sintetizados son
molidos y caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas tales como
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), analisis térmico
diferencial y termogravimétrico, medidas de superficie especifica y porosidad,
analisis quimico elemental, resonancia magnética nuclear de "*C y microscopia
electronica de barrido. Para la preparacion del material composite zeina-
sepiolita/alginato en la proporcion de 1:1, se prepara una suspension A a partir
de 1,0 g del bio-hibrido zeina-sepiolita obtenido anteriormente en 30 ml de
agua doblemente destilada. Por otro lado, se prepara una disoluciéon B que
contiene 1,0 g de alginato en 70 ml de agua bidestilada, a 50°C. A
continuacion, la suspension A del bio-hibrido es lentamente afadida sobre la
disolucion B, la cual es sometida a agitacion mecanica o magnética durante 24
h a temperatura ambiente, obteniéndose un material composite en forma de
gel. La preparacion de peliculas delgadas a partir de este gel se lleva a cabo
depositando el gel sobre placas Petri de vidrio y dejando evaporar los

disolventes a temperatura ambiente y presion atmosférica. Una vez secas, las
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peliculas son sometidas a reacciones de entrecruzamiento mediante inmersion
en una disolucidon de 5,0 g de CaCl, en 100 ml, durante 15 minutos.
Posteriormente las peliculas son lavadas varias veces con agua destilada para

la eliminacion de los iones Ca®* residuales y secadas al aire.

El material composite resultante presenta un médulo elastico de traccion de 2,6
GPa, obtenido en ensayos de traccién. Dicho valor de médulo puede variar
dependiendo de la proporcidon de los precursores que forman el bio-hibrido, asi
como de la proporcion en masa del bio-hibrido con respecto al peso de
alginato. La incorporacion del bio-hibrido zeina-arcilla en la matriz polimérica de
alginato reduce la solubilidad de la pelicula, optimizando sus propiedades de
barrera al paso de vapor de agua. Las peliculas ademas pueden presentar el
caracter anti-bacteriano asociado a la presencia de la zeina, siendo por lo tanto
materiales prometedores en el sector alimentario. Se han realizado también
medidas de paso de vapor de agua (ensayo realizado segun aparato y método
descrito por la norma ASTM E96-80), obteniéndose valores de
aproximadamente 0,40 mg h™' ¢cm™ para las peliculas del material composite
zeina-sepiolita/alginato para el material composite preparado a partir del bio-
hibrido zeina-sepiolita de proporciéon 0,67:1, que comparados con los de
peliculas de alginato no modificadas (1,14 mg h"' cm™) indican mejores

propiedades de barrera.

Ejemplo 2. Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden alginato y como carga el bio-hibrido zeina-palygorskita.

En primer lugar se prepara el bio-hibrido zeina-palygorskita, para lo cual se
procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en lugar de sepiolita se emplea
palygorskita y se usan 0,06g de zeina para obtener el bio-hibrido en una
proporcion en peso zeina: palygorskita de 0,2:1. Los sistemas hibridos
sintetizados son caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas. Para la
preparacion de un material composite zeina-palygorskita/alginato en la
proporcion de 1:0,5, se prepara una suspension A con 1,33 g del bio-hibrido
zeina-palygorskita obtenido anteriormente en 30 ml de agua doblemente
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destilada. Por otro lado, se prepara una disoluciéon B que contiene 0,66 g de
alginato en 70 ml de agua bidestilada a 50°C. A continuacién, la suspension A
se afiade lentamente sobre la disolucion B, siendo sometida la mezcla a
agitacion magnética durante 24 h a temperatura ambiente, obteniéndose un

material composite en forma de gel.

La preparacion de peliculas delgadas a partir de este gel y la posterior reaccion
de entrecruzamiento se llevan a cabo como se describe en el ejemplo 1. El
material bio-nanocomposite resultante presenta un modulo de elastico de
traccion de aproximadamente 1,0 GPa. La incorporacion del bio-hibrido zeina-
arcilla en la matriz polimérica de alginato reduce la solubilidad de la pelicula,
optimizando sus propiedades de barrera al paso de vapor de agua. Las
peliculas ademas, pueden presentar el caracter anti-bacteriano naturalmente
asociado a la zeina, siendo por lo tanto materiales prometedores para
aplicaciones en el sector alimentario. Se han realizado medidas de paso de
vapor de agua (ensayo realizado segun aparato y método descrito por la norma
ASTM E96-80), obteniéndose valores de aproximadamente 0,51 mg h™" cm™
para las peliculas del material composite zeina-palygorskita/alginato que
comparados con los de peliculas de alginato no modificadas (1,14 mg h™ ¢cm™)
indican mejores propiedades de barrera.

Ejemplo 3. Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden alginato y como carga el bio-hibrido zeina-Cloisite30BC.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en lugar del compositivo-
hibrido zeina-sepiolita se emplea el bio-hibrido zeina-Cloisite30B®.
Tipicamente, para la preparacion del bio-hibrido zeina-Cloisite30B® en una
proporcion en peso de 0,67:1, se prepara una suspension partiendo de 0,2 g de
zeina disueltos en 80 ml de una mezcla etanol/agua al 75% (v/v) y a
continuacion se afiaden poco a poco 20 ml de una suspension alcohdlica que
contiene 0,3 g de Cloisite30B® (una montmorillonita modificada con cationes
alquilamonio suministrada por Southern Clay Products) en etanol. Esta mezcla
se agita durante 48 h a temperatura ambiente y posteriormente se centrifuga
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durante 40 minutos a 8.000 rpm y se seca el bio-hibrido a temperatura
ambiente, descartandose el sobrenadante. Una vez secos, los bio-hibridos

sintetizados son molidos y caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas.

Para la preparacion del material composite zeina-Cloisite30B®/alginato en la
proporcion de 1:1, se prepara una suspension A con 1,0 g del bio-hibrido zeina-
Cloisite30B® obtenidas anteriormente en 30 ml de una mezcla etanol/agua al
80% (v/v). Por otro lado, se prepara una disolucion B que contiene 1,0 g de
alginato en 70 ml de agua bidestilada a 50°C. A continuacién, la suspension A
se afiade lentamente sobre la disolucion B, siendo sometida la mezcla a
agitacion magnética durante 24 h a temperatura ambiente, obteniéndose un

material composite en forma de gel.

La preparacion de peliculas delgadas a partir de este gel y la posterior reaccion
de entrecruzamiento se llevan a cabo como se describe en el ejemplo 1. El
material composite zeina-Cloisite30B®/alginato resultante presenta un modulo
de elastico de traccion de aproximadamente 2,0 GPa, obtenido en ensayos de
traccion. La incorporacion del bio-hibrido zeina-Cloisite30B® en la matriz
polimérica de alginato reduce la solubilidad de la pelicula, optimizando sus
propiedades de barrera al paso de vapor de agua. Las peliculas ademas
pueden presentar el caracter anti-bacteriano asociado a la zeina, siendo por lo
tanto materiales prometedores en el sector alimentario. Se han realizado
también medidas de paso de vapor del agua (ensayo realizado segun aparato y
método descrito por la norma ASTM E96-80), obteniéndose valores de
aproximadamente 0,57 mg h™' ¢cm™ para las peliculas del material composite
zeina- Cloisite30B®/alginato que, comparados con los de peliculas de alginato

no modificadas (1,14 mg h™' cm™), indican mejores propiedades de barrera.

Ejemplo 4. Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden iota-carragenato y como carga el bio-hibrido zeina-sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero anidnico iota-carragenato y el bio-hibrido zeina-

sepiolita. En primer lugar para la preparacion del bio-hibrido zeina-sepiolita se
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procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en este caso se usan 1,5 g de

zeina para obtener una proporcion en peso de 5:1 zeina-sepiolita.

Para la preparacion del material composite zeina-sepiolita/iota-carragenato en
la proporcion de 1:1, se prepara una suspension A con 0,5 g del bio-hibrido
zeina-sepiolita obtenidas en 20 ml de agua bidestilada. Por otro lado, se
prepara una disolucidon B que contiene 0,5 g de alginato en 30 ml de agua
bidestilada a 80°C. A continuacion, la suspensidon A se afiade lentamente sobre
la disolucion B, siendo sometida la mezcla a agitacion magnética durante 1 h a
65°C, obteniéndose un material composite en forma de gel. La preparacion de
peliculas delgadas a partir de este gel se lleva a cabo como se describe en el

ejemplo 1.

Ejemplo 5. Preparacion de una espuma rigida gque comprende alginato y

como carda el bio-hibrido zeina-sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero anidnico alginato y el bio-hibrido zeina-sepiolita y es
procesado como espuma. Para la preparacion del bio-hibrido zeina-sepiolita se
procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en este caso se han utilizado
1,5 g de zeina para obtener una proporcidn en peso de 5:1 zeina-sepiolita.
Para la preparacion del material composite zeina-sepiolita/alginato en la
proporcion de 1:1, se prepara una suspension A con 0,5 g de las particulas del
bio-hibrido zeina-sepiolita en 15 ml de agua bidestilada. Por otro lado, se
prepara una suspension B que contiene 0,5 g de alginato en 35 ml de agua
bidestilada a 50°C. A continuacion, la suspension A es lentamente afadida
sobre la suspension B, sometiendo la mezcla a agitacion magnética durante 2 h
a temperatura ambiente, obteniéndose un material composite en forma de gel.
La preparacion de las espumas rigidas se lleva a cabo depositando el gel en
moldes de metacrilato y sometiéndolo a congelacion a -20°C durante 48 h. El
secado se realiza mediante liofilizacion durante 24 h a una temperatura de -

80°C y una presion de 0,030 mbar.
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El material composite resultante presenta bajo observaciéon al microscopio
electronico de barrido una textura porosa formada por zonas compactas, donde
particulas del bio-hibrido se integran en la matriz del alginato, observandose
zonas vacias sin contenido del material, denominadas poros. Dichos poros, que
se originan por sublimacion del hielo en el proceso de liofilizacion, son de
tamario del orden de los micrometros y estan interconectados. Estos materiales

presentan una densidad de 0,021 g/cm?.

Ejemplo 6. Preparacion de una espuma rigida gue comprende kappa-

carragenanato y como cardga el bio-hibrido zeina-palygorskita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero anidnico kappa-carragenato y el bio-hibrido zeina-
palygorskita y es procesado como espuma. Para la preparacion de las
particulas del bio-hibrido zeina-palygorskita se procede igual que en el ejemplo
2, excepto que en este caso se han empleando 0,5 g de zeina, para obtener
una proporcion tedrica 1,6:1 de zeina-palygorskita en el bio-hibrido final.

Para la preparacion del material composite zeina-palygorskita/kappa-
carregenato en la proporcidon de 1:1, se prepara una suspension con 0,5 g de
las particulas del bio-hibrido zeina-palygorskita obtenidas en 30 ml de agua
doblemente destilada. Por otro lado, se prepara una disolucion B que contiene
0,5 g de kappa-carragenato en 70 ml de agua bidestilada a 80°C. A
continuacion, la suspension A se afade lentamente sobre la disolucién B,
siendo sometida la mezcla a agitacion magnética durante 2 h a 65°C,
obteniéndose un material composite en forma de gel. El procesado del gel para
la obtencidon de espumas rigidas se lleva a cabo siguiendo el mismo

procedimiento descrito en el ejemplo 5.

El material composite resultante presenta bajo observacidon al microscopio
electronico de barrido una textura porosa formada por zonas compactas, donde
particulas del bio-hibrido se integra en la matriz del kappa-carragenato,
observandose zonas vacias sin contenido de material denominadas poros.

Dichos poros, que se originan por sublimacion del hielo en el proceso de
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liofilizacion, son de tamafio en la escala de los micrometros y estan

interconectados. Estos materiales presentan una densidad de 0,026 g/cm?.

Ejemplo 7. Preparaciéon de una espuma rigida gue comprende xantano y

como carda el bio-hibrido zeina-sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero anidénico xantano y el bio-hibrido zeina-sepiolita y es
procesado como espuma. Para la preparacion del bio-hibrido zeina-sepiolita se
procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en este caso se ha utilizado 0,5
g de zeina para obtener una proporcion en peso final 1,6:1 de zeina-sepiolita
en el bio-hibrido final.

Para la preparacion del bio-hibrido zeina-sepiolita/xantano en la proporcidén de
1:1, se prepara una suspension A con 0,5 g del bio-hibrido zeina-sepiolita
obtenidas en 30 ml de agua doblemente destilada. Por otro lado, se prepara
una disolucién B que contiene 0,5 g de xantano en 70 ml de agua bidestilada a
80°C. A continuacidn, la suspension A se afiade lentamente sobre la disolucion
B, la cual es sometida a agitacion magnética durante 1 h a 40°C, obteniéndose
un material composite en forma de gel. El procesado del gel para la obtencidn
de espumas rigidas se lleva a cabo siguiendo el mismo procedimiento descrito

en el ejemplo 5.

El material composite resultante presenta bajo observacidon al microscopio
electronico de barrido una textura porosa formada por zonas compactas, donde
particulas del bio-hibrido se integran en la matriz de kappa-carragenato,
observandose zonas vacias sin contenido de material denominadas poros.
Dichos poros, que se originan por sublimacion del hielo en el proceso de
liofilizacion, son de tamafio en la escala de los micrometros y estan

interconectados. Estos materiales presentan una densidad de 0,021 g/cm?.

Ejemplo 8. Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas gque

comprenden alginato y como carga el bio-hibrido zeina-sepiolita y como

aditivo acido ascoérbico.
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La preparacion del bio-hibrido zeina-sepiolita se realiza igual que en el ejemplo
1, excepto que en este caso se han utilizado 0,2 g de zeina, para alcanzar una
proporcion en peso final 0,6:1 de zeina-sepiolita en el bio-hibrido final. Para la
preparacion del material composite zeina-sepiolita/acido ascorbico/alginato en
la proporcion de 1:1, se prepara una suspension con 1,0 g del bio-hibrido
zeina-sepiolita obtenidas anteriormente en 30 ml de agua bidestilada a los que
se han adicionado 60 mg de acido ascorbico. Por otro lado, se prepara una
disolucion B que contiene 1,0 g de alginato en 70 ml de agua bidestilada, a
50°C. A continuacion, la suspension A se afiade lentamente sobre la disolucion
B, la cual es sometida a agitacibn magnética durante 24 h a temperatura

ambiente, obteniéndose un material composite en forma de gel.

Para la preparacion y posterior entrecruzamiento de las peliculas delgadas se
procede igual que se describe en el ejemplo 1. El material composite resultante
presenta, bajo observacion al microscopio electrénico de barrido, una textura
compacta donde las particulas del bio-hibrido aparecen homogéneamente
dispersas en la matriz de alginato. La incorporacion del bio-hibrido zeina-arcilla
en la matriz polimérica de alginato reduce la solubilidad de la pelicula,
optimizando sus propiedades de barrera al paso de vapor de agua. Las
peliculas ademas pueden presentar el caracter anti-bacteriano asociado a la
zeina y propiedades antioxidantes debidas al acido ascorbico, siendo por lo

tanto materiales prometedores en el sector alimentario.

Ejemplo 9. - Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden carboximetilcelulosa y como carga el bio-hibrido zeina-

sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero carboximetilcelulosa y el bio-hibrido zeina-sepiolita.
En primer lugar se prepara el bio-hibrido zeina-sepiolita, para lo cual se
procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en este caso se ha utilizado
0,06 g de zeina para obtener una proporcidon en peso final 0,2:1 de zeina-
sepiolita en el bio-hibrido final, que fue caracterizado por diversas técnicas



10

15

20

25

30

WO 2010/146216 PCT/ES2010/070404

18

fisico-quimicas (FTIR, TG-ATD, etc.). Para la preparacion de un material
composite zeina-sepiolita/carboximetilcelulosa en la proporcidon de 1:1, se
prepara por un lado una suspension A con 1,0 g del bio-hibrido zeina-sepiolita
obtenido anteriormente en 30 ml de agua doblemente destilada. Por otro lado,
se prepara una disolucion B que contiene 1,0 g de carboximetilcelulosa en 70
ml de agua bidestilada a 50°C. A continuacion y sin dejar esta ultima mezcla
enfriarse, se afiade la suspension A lentamente sobre la disolucion B, siendo
sometida la mezcla a agitacidon magnética durante 24h a temperatura ambiente,
obteniéndose un gel a partir del cual se procesa el material composite. Asi, a
partir de este gel se preparan peliculas delgadas depositando el mismo sobre
placas Petri de vidrio y dejando evaporar los disolventes a temperatura
ambiente y presion atmosférica. El material bio-nanocomposite resultante
presenta un modulo elastico de traccidon de aproximadamente 5,5 GPa. Estas
peliculas pueden presentar ademas un caracter anti-bacteriano sin necesidad
de otros aditivos debido a la presencia de zeina, siendo por lo tanto materiales

prometedores para aplicaciones en el sector alimentario.

Ejemplo 10. - Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden hidroxipropilmetilcelulosa y como carga el bio-hibrido zeina-

sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero hidroxipropilmetilcelulosa y el bio-hibrido zeina-
sepiolita. En primer lugar se prepara el bio-hibrido zeina-sepiolita, para lo cual
se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en este caso se ha utilizado
0,2 g de zeina para obtener una proporcion en peso final 0,6:1 de zeina-
sepiolita en el bio-hibrido final, que fue caracterizado por diversas técnicas
fisico-quimicas (FTIR, TG-ATD, etc.). Para la preparacion de un material
composite zeina-sepiolita/hidroxipropilmetilcelulosa en la proporcién de 1:1, se
procede como se ha descrito en el ejemplo 9, excepto que la disolucion B
utiizada contiene 1,0 g de hidroxipropilmetilcelulosa en 70 ml de agua
bidestilada y se prepara a temperatura ambiente.
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Para la preparacion de las peliculas delgadas a partir del gel se procede igual
que en el ejemplo 9, determinandose que modulo elastico de traccion del
material es en este caso de aproximadamente 3,2 GPa. Estas peliculas pueden
presentar ademas un caracter anti-bacteriano sin necesidad de otros aditivos
debido a la presencia de la zeina, siendo por lo tanto materiales prometedores

para aplicaciones en el sector alimentario.

Ejemplo 11. - Preparacion de peliculas delgadas autosoportadas que

comprenden en almidén de maiz y como carga el bio-hibrido zeina-

sepiolita.

Este ejemplo se refiere a la elaboracion de un material composite que
comprende el biopolimero almidéon de maiz y el bio-hibrido zeina-sepiolita. En
primer lugar se prepara el bio-hibrido zeina-sepiolita, para lo cual se procede
igual que en el ejemplo 1, excepto que en este caso se ha utilizado 0,3 g de
zeina para obtener una proporcion en peso final 1:1 de zeina-sepiolita en el
bio-hibrido final que fue caracterizado por diversas técnicas fisico-quimicas
(FTIR, TG-ATD, etc.). Para la preparacion de un material composite zeina-
sepiolita/almidon de maiz en la proporcion de 1:0,5, se procede como se ha
descrito en el ejemplo 9 excepto que la suspensidon A contiene 1,33 g del bio-
hibrido zeina-sepiolita y la disolucion B utilizada contiene 0,66 g de almiddn de
maiz en 70 ml de agua bidestilada a temperatura 80°C. Bajo agitacion
magnética y temperatura de 80°C, se afiaden 0,16g de glicerol a la suspension
B como plastificante. A continuacion, la suspension A se afiade lentamente
sobre la disolucion B, siendo sometida la mezcla a agitacidon magnética durante
24h a temperatura ambiente, obteniéndose un gel a partir del cual se procesa
el material composite. Asi, a partir de este gel se preparan peliculas delgadas
como se ha descrito en el ejemplo 9 excepto que las placas utilizadas fueron de

metacrilato.
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REIVINDICACIONES

1. Material composite que comprende un bio-hibrido de zeina-arcilla y un

polimero.

2. Material composite segun la reivindicacidon 1, caracterizado porque el

polimero es un biopolimero.

3. Material composite segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el

biopolimero es un polisacarido.

4. Material composite segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el
polisacarido se selecciona entre alginato, xantano, goma gellan, pectina,

kappa-carragenato y iota-carragenato.

5. Material composite segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el
polisacarido se selecciona de entre un derivado de celulosa, almidén o

cualquiera de sus combinaciones entre ellos o con otros polisacaridos.

6. Material composite segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el

polisacarido es almidén o cualquiera de sus derivados.

7. Material composite segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el
derivado de celulosa se selecciona de entre hidroxipropilmetilcelulosa o

carboximetilcelulosa.

8. Material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque la arcilla que forma parte del bio-hibrido se selecciona

entre una arcilla de fibrosa o una arcilla laminar.

9. Material composite segun la reivindicacion 8, caracterizado porque la arcilla

de morfologia fibrosa se selecciona entre sepiolita y palygorskita.

10.Material composite segun la reivindicacion 8, caracterizado porque la arcilla

de estructura laminar se selecciona entre montmorillonita, saponita,
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estevensita, hectorita, beidellita, illita, clorita, talco, pirofilita, caolinita,

halloisita, vermiculita o arcillas sintéticas.

11.Material composite segun la reivindicacion 8 6 10 caracterizado porque la

arcilla de estructura laminar esta modificada con un compuesto organico.

5 12.Material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11,

caracterizado porque ademas comprende al menos un aditivo.

13.Material composite segun la reivindicacion 12 caracterizado porque el
aditivo se selecciona entre antioxidantes, farmacos, antibiéticos, fungicidas,

pesticidas, colorantes o nanoparticulas metalicas y de 6xidos metalicos.

10  14.Procedimiento de preparaciéon de un material composite segun cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 13, que comprende las siguientes etapas:

a) Mezcla de una suspension de arcilla en un disolvente polar y una

disolucion de zeina en un disolvente polar y posterior secado.

b) Mezcla de una suspension que comprende el material bio-hibrido
15 zeina-arcilla obtenido en la etapa a) y un disolvente polar, y una
disolucion que comprende el polimero o un mondmero precursor del

polimero y un disolvente polar, y posterior agitacion de la mezcla.
c) Eliminacién del disolvente del material composite obtenido en la etapa

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado porque en la etapa
20 a) las proporciones relativas en peso de zeina frente al peso de arcilla estan
comprendidas entre 0,1:1 y 5:1.

16.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 6 15,
caracterizado porque en la etapa b) las proporciones relativas en peso del
bio-hibrido zeina-arcilla frente al peso del polimero estan comprendidas

25 entre 1:0,3 y 1:1.
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17.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16,
caracterizado porque el disolvente polar se selecciona entre agua, un

alcohol o mezclas de ambos.

18.Procedimiento segun la reivindicacion 17, donde el alcohol se selecciona

5 entre etanol o isopropanol.

19.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 18,

caracterizado porque en la etapa a) se incorpora al menos un aditivo.

20. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 19,
caracterizado porqgue la arcilla incorporada en la etapa a) contiene al menos

10 un aditivo.

21.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 20,

caracterizado porque en la etapa b) se incorpora al menos un aditivo.

22.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 6 21, donde el

aditivo es un plastificante.
15  23.Procedimiento segun la reivindicacion 22, donde el aditivo es glicerol.

24. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 23,
caracterizado porque la etapa c) se realiza a una temperatura comprendida

entre 15 y 35°C y a una presion menor o igual a 1 atmésfera.

25.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 24,
20 caracterizado porque la etapa c) se realiza mediante congelacion vy

posteriormente un proceso de liofilizacion.

26.Procedimiento segun la reivindicacion 25 caracterizado porque la etapa c)

se realiza en un molde.

27.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 26

25 caracterizado porque ademas comprende una etapa de entrecruzamiento
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con un agente entrecruzante que se realiza después de la etapa b) o

después de la etapa c).

28.Procedimiento segun la reivindicacion 27 donde el agente entrecruzante
empleado se selecciona entre sales de calcio, sales de potasio,

glutaraldehido o isocianatos.

29.Procedimiento segun la reivindicacion 28 caracterizado porque cuando el
agente entrecruzante es una sal de calcio o de potasio, se selecciona entre

cloruro de calcio o cloruro de potasio.

30.Uso del material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13

como material de embalaje y envasado de alimentos.

31.Uso del material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13

como soporte de medicamentos para su posterior liberacidn controlada.

32.Uso del material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13
como soporte de herbicidas, insecticidas, fungicidas y otros plaguicidas para

su posterior liberacion controlada.

33.Uso del material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13
como absorbente o secuestrante de micotoxinas presentes en alimentos

destinados al uso humano o a alimentacién animal.

34.Uso del material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13

como soporte para el crecimiento de células.

35.Uso del material composite segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13

como aislante mecanico, acustico o térmico.
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