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DESCRIPCION

Procedimiento para la generacion de celulosa seca y material que contiene celulosa y productos de celulosa
rehinchables, fabricados mediante este procedimiento

La invencion se refiere a un procedimiento para generar fieltros (no tejidos) secos de nanocelulosa, sintetizados por
bacterias (fieltros de BNC).

Dichos productos de celulosa se refieren, por ejemplo, al uso en el campo de la medicina (por ejemplo, material de
implante, apodsitos para heridas, material de reemplazo de piel), farmacéutico (por ejemplo, sistemas de soporte de
farmacos) y de aplicacién técnica (como sistemas de filtros y membranas).

De modo generalmente conocido, para estos campos de aplicacion se emplean diversos materiales celuldsicos y que
contienen celulosa (por ejemplo, nanocelulosas), que pueden ser tanto de origen vegetal como bacteriano. La mayoria
de los productos de celulosa se usan en forma seca, lo que requiere una capacidad suficiente de rehinchamiento al
aplicarse. Para estas aplicaciones es bien sabido que las propiedades de rehinchamiento de los diversos productos
celuldésicos se ven afectadas negativamente por el secado. Principalmente estan en primer plano los cambios
estructurales causados por la deshidratacion a causa de los procesos de secado.

En consecuencia, ya en 1928 R. Weingand (GB 316580 A) describié un tratamiento de celulosa regenerada con una
solucién de azucar para obtener las formas especificadas después del secado. Los materiales celuldsicos tratados de
esta manera permiten posteriormente un hinchamiento reversible. Dado que este procedimiento requiere que se
retenga la forma y que el material no se contraiga, en caso de un colapso completo combinado con una contraccién
no se logra un rehinchamiento completo. Principalmente, el colapso estructural causado por el secado no puede
conducir a una restauracion completa de la estructura celulésica por medio de este procedimiento de tratamiento.
Weingand también sefala la necesidad de secar previamente la celulosa, para evitar diluir la solucién de azucar.
También por el hecho de que la celulosa regenerada, a causa de la celulosa tipo Il (celulosa natural del tipo I), tiene
otras propiedades tales como, por ejemplo, el comportamiento de hinchamiento, se excluye la aplicabilidad de este
procedimiento a las celulosas naturales.

En comparacion con esto, varios grupos de trabajo se han dedicado a mejorar y cambiar las propiedades de
hinchamiento de las fibras celulésicas individuales. En consecuencia, en 1936 Dreyfus et al. (GB 453302 A)
descubrieron que, agregando sales como, por ejemplo, sales de sodio o potasio de acido fosforico, acido acético o
acido citrico, o de azucares como, por ejemplo, glucosa o fructosa, la capacidad de hinchamiento de los ésteres
celuldsicos en soluciones acuosas cambia en el sentido que puedan incrementarse las reacciones de saponificacion
posteriores con diversos reactivos de amino. Sin embargo, el efecto descrito de la capacidad de hinchamiento se
relaciona exclusivamente con el cambio en los ésteres celulésicos modificados quimicamente que se usan para
derivaciones adicionales.

La patente GB 409916 A describe que mezclas de fibras o hilos diferentes basados en derivados celuldsicos,
principalmente en acetato de celulosa, forman agregados cuando se hinchan en soluciones acuosas calientes.
Mediante el uso de sales como, por ejemplo, el fosfato o el cloruro de sodio o potasio, pero también de sustancias de
accion osmdtica, se evita la formacion de agregados y promueven una apariencia uniforme y brillante. Sin embargo,
los usuarios encontraron que el uso de azucares no tenia influencia en la capacidad de hinchamiento de los derivados
celuldsicos.

En contraste con esto, cuando se usan soluciones de aztcar altamente concentradas o soluciones de cloruro de calcio
al 20%, W. Stahl y P. Krais (DE 585272 A) hablan de un reactivo de deshidratacion de derivados celuldsicos que
favorece la agregacion de espacios huecos entre las fibras celulésicas.

Todos los procedimientos descritos para aumentar las propiedades de hinchamiento se basan en derivados celuldsicos
y no en materiales celuldsicos puros y naturales. Ademas, en estas investigaciones no se tuvieron en cuenta un secado
posterior ni un nuevo rehinchamiento.

Ademas de los materiales celuldsicos conocidos en general, en los Ultimos afios han ganado importancia ante todo
las nanocelulosas. Gracias a sus estructuras a nanoescala, tienen propiedades innovadoras en comparaciéon con
celulosas anteriores, como una gran superficie interna y una capacidad de hinchamiento muy alta. También para una
amplia aplicacién de estas celulosas especiales, que incluyen nanocelulosa sintetizada de modo bacteriano (BNC), es
de gran interés un secado con un competo rehinchamiento posterior.

El secado de BNC y de materiales que contienen BNC mediante diversos procedimientos es generalmente conocido,
aungue la estructura de BNC cambia, principalmente como resultado del secado al aire o el prensado en caliente.

EI BNC es, en su estado humedo nativo, un hidrogel que, cuando se seca al aire, sufre un colapso estructural que se

caracteriza por procedimientos de queratinizacion en la superficie, por la agregacion de fibras individuales, por una
disminucioén en el nimero de poros y por la contraccion de poros (C. Clasen, B. Sultanova, T. Wilhelms, P. Heisig, W.-
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M. Kulicke: Effects of Different Drying Processes on the Material Properties of Bacterial Cellulose Membranes [Efectos
de diferentes procedimientos de secado sobre las propiedades materiales de las membranas celuldsicas bacterianas],
Macromol. Symp. 244, 2006, 48-58; N. Hessler: Synthese von requellbarer sowie kurzkettiger Bakteriencellulose
[Sintesis de celulosa bacteriana rehinchable y de cadena corta, Instituto de Quimica Organica y Macromolecular,
Universidad de Friedrich-Schiller, Jena, 2004).

La liofilizacion se ha establecido en la literatura como un procedimiento de secado para materiales de BNC (por
ejemplo, N. Hessler, D. Klemm: Alteration of bacterial nanocellulose structure by in situ modification using polyethylene
glycol and carbohydrate additives [Alteracion de la estructura de nanocelulosa bacteriana por modificacién in situ
utilizando aditivos de polietilenglicol y carbohidratos], Celulosa 16, 2009, 899-910; M. Seifert, S. Hesse, V. Kabrelian,
D. Klemm: Controlling the water content of never dried and reswollen bacterial cellulose by the addition of water-soluble
polymers to the culture medium [Control del contenido de agua de celulosa bacteriana nunca secada y rehinchada
mediante la adicion de polimeros solubles en agua al medio de cultivo], J. Polym. Sci., Parte A: Polym. Chem. 42,
2004, 463-470), el secado al aire, entre otros, también como un procedimiento con aire caliente, (por ejemplo, U.
Udhardt, S. Hesse, D. Klemm: Analytical Investigations of Bacterial Cellulose [Investigaciones analiticas de celulosa
bacteriana], Macromol. Symp. 223, 2005, 201-212; H.-P. Fink, H. J. Purz, A. Bohn, J. Kunze: Investigation of the
Supramolecular Structure of Never Dried Bacterial Cellulose [Investigacion de la estructura supramolecular de la
celulosa bacteriana nunca secadal, Macromol. Symp. 120, 1997, 207-217; C. Clasen, B. Sultanova, T. Wilhelms, P.
Heisig, W.-M. Kulicke: Effects of Different Drying Processes on the Material Properties of Bacterial Cellulose
Membranes [Efectos de diferentes procedimientos de secado en las propiedades del material de las membranas de
celulosa bacteriana], Macromol. Symp. 244, 2006, 48-58), el secado en puntos criticos (por ejemplo, F. Liebner, E.
Haimer, M. Wendland, M.-A. Neouze, K. Schlufter, P. Miethe, T. Heinze: A. Potthast, T. Rosenau, Aerogels from
Unaltered Bacterial Cellulose: Application of scCO2 Drying for the Preparation of Shaped, Ultra-Lightweight Cellulosic
Aerogels [Aerogeles de celulosa bacteriana inalterada: aplicacion de secado con scCO2 para la preparacion de
aerogeles celuldsicos ultraligeros moldeados], Macromol. Biosci. 10, 2010, 349-352) y secado al vacio (N. Hessler:
Synthese von requellbarer sowie kurzkettiger Bakteriencellulose [Sintesis de celulosa bacteriana rehinchable y de
cadena corta], Instituto de Quimica Organica y Macromolecular, Friedrich-Schiller- Universidad de Jena, 2004).

Con respecto al mejor rehinchamiento posible del material de BNC seco, a menudo se busca un alto nivel de
preservacion de la estructura cuando se utilizan los diferentes procedimientos de secado. En tal caso, describe la
liofilizacion es descrita como un procedimiento con la mayor retencion de estructura por parte de Hessler (N. Hessler:
Synthese von requellbarer sowie kurzkettiger Bakteriencellulose [Sintesis de celulosa bacteriana rehinchable y de
cadena corta], Instituto de Quimica Organica y Macromolecular, Universidad Friedrich Schiller Jena, 2004) y de Klemm
et al. (D. Klemm, D. Schumann, U. Udhardt, S. Marsch: Bacterial synthesized cellulose - artifical blood vessels for
microsurgery [Celulosa bacteriana sintetizada - vasos sanguineos artificiales para microcirugia], Prog. Polym. Sci. 26,
2001, 1561-1603) y, por lo tanto, como un procedimiento de secado suave, que es superior al secado al aire con
respecto a la preservacion de la estructura nativa del polimero. Sin embargo, en la liofilizacion también ocurren
parcialmente agregaciones estructurales (C. Clasen, B. Sultanova, T. Wilhelms, P. Heisig, W.-M. Kulicke: Effects of
Different Drying Processes on the Material Properties of Bacterial Cellulose Membranes [Efectos de diferentes
procedimientos de secado en las propiedades del material de las membranas de celulosa bacteriana], Macromol.
Symp. 244, 2006, 48-58), por lo que solo se logra un rehinchamiento reducido (entre otros, M. Seifert, S. Hesse, V.
Kabrelian, D. Klemm: Controlling the water content of never dried and reswollen bacterial cellulose by the addition of
water-soluble polymers to the culture medium [Controlando el contenido de agua de celulosa bacteriana nunca secada
y rehinchada mediante la adicion de polimeros solubles en agua al medio de cultivo], J. Polym. Sci., Parte A: Polym.
Chem. 42, 2004, 463-470). Liebner et al. describen el secado por punto critico mediante la accion del dioxido de
carbono supercritico a40°C y 100 bar. (F. Liebner, E. Haimer, M. Wendland, M.-A. Neouze, K. Schlufter, P. Miethe, T.
Heinze: A. Potthast, T. Rosenau: Aerogels from Unaltered Bacterial Cellulose: Application of scCO2 Drying for the
Preparation of Shaped, Ultra-Lightweight Cellulosic Aerogels [Aerogeles de celulosa bacteriana inalterada: aplicacion
de secado con scCO2 para la preparacion de aerogeles celuldsicos ultraligeros moldeados], Macromol. Biosci. 10,
2010, 349-352). El material tratado de esta manera, de modo similar a las muestras liofilizadas, solo tiene una pequena
masa residual, pero después del secado por punto critico muestra marcados cambios estructurales en el material de
red de fibra, los cuales se caracterizan, entre otras cosas, por la formacion de un sistema macroporoso con diametros
de poro de hasta 100 um. Hessler (N. Hessler: Synthese von requellbarer sowie kurzkettiger Bakteriencellulose
[Sintesis de celulosa bacteriana rehinchable y de cadena corta, Instituto de Quimica Organica y Macromolecular,
Friedrich-Schiller-University Jena, 2004) realizé una evaluacion por medio de microscopio electrénico de barrido de
muestras secadas al vacio a 60°C en cabina de secado con respecto a los cambios estructurales presentados en el
material seco obtenido y no se obtuvieron diferencias en comparacion con el secado al aire también realizado. Se
observaron queratinizaciones y agregacion de fibras durante el secado descrito tanto al aire como al vacio.

En resumen, se puede manifestar que en todos los procedimientos de secado mencionados anteriormente hay
pérdidas estructurales debido a cambios en la porosidad nativa y la estructura de los poros, asi como agregaciones
de las fibras de polimero (incluso con la liofilizacion descrita como un procedimiento suave, a veces ocurren
agregaciones, aunque en menor medida que con el secado al aire). Dichas pérdidas estructurales reducen la
capacidad de rehinchamiento del material después del secado.
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El secado también esta asociado con un gran gasto en términos de costes, materiales y tiempo (sistemas de
liofilizacion, bombas de vacio, gabinetes térmicos). Otra desventaja que resulta de los procedimientos de secado
mencionados con respecto al uso del material como un sistema soporte de farmacos es el estrés térmico y / o mecanico
en las sustancias farmacéuticas y auxiliares usadas gracias al secado.

Los expertos aun no conocen un procedimiento para el secado que permita la mayor retencion posible de la estructura
con tiempo y rentabilidad simultdneos.

La falta de estabilizacion de las nanofibras por el agua durante el secado modificador de estructura conduce a la
agregacion de las micro-(nano-)fibras, lo que a su vez conduce a una remodelaciéon del sistema de poros. Estos
cambios estructurales dificultan la penetracion y absorcion de agua en la red de BNC. Con esto se logra que BNC sea
facilmente rehinchable en la dicha forma secada al aire y sin una reduccion significativa en la absorcién de agua (C.
Clasen, B. Sultanova, T. Wilhelms, P. Heisig, W.-M. Kulicke: Effects of Different Drying Processes on the Material
Properties of Bacterial Cellulose Membranes [Efectos de diferentes procedimientos de secado en las propiedades
materiales de las membranas de celulosa bacteriana], Macromol. Symp. 244, 2006, 48-58; D. Klemm, D. Schumann,
U. Udhardt, S. Marsch: Bacterial synthesized cellulose - artifical blood vessels for microsurgery [Celulosa sintetizada
bacteriana - vasos sanguineos artificiales para microcirugia], Prog. Polym. Sci. 26, 2001 1561-1603; N. Hessler:
Synthese von requellbarer sowie kurzkettiger Bakteriencellulose [Sintesis de celulosa bacteriana rehinchable y de
cadena corta], Institut flir Organische und Makro-molekulare Chemie, Friedrich-Schiller-Universitat Jena, 2004).

Ademas de los intentos ya descritos para modificar los derivados celulésicos de origen vegetal, se han realizado
experimentos por medio de un diferente tratamiento de BNC y de otros materiales que contienen nanocelulosa para
mantener la capacidad de rehinchamiento del material después de realizar el secado y controlar el contenido de agua
de las muestras obtenidas durante la sintesis.

La adicion in situ de diferentes agentes conduce a cambios estructurales y, por lo tanto, a diferentes contenidos de
agua en las muestras obtenidas. De esta manera Seifert et al. (M. Seifert, S. Hesse, V. Kabrelian, D. Klemm: Controlling
the water content of never dried and reswollen bacterial cellulose by the addition of water-soluble polymers to the
culture medium [Control del contenido de agua celulosa bacteriana nunca secada y rehinchada mediante la adicion de
polimeros solubles en agua al medio de cultivo], J. Polym. Sci., Parte A: Polym. Chem. 42, 2004, 463-470) describen
el posible control del contenido de agua de BNC liofiizado humedo y rehinchado mediante la adicion de
carboximetilcelulosa (CMC), metilcelulosa (MC) y alcohol polivinilico (PVA) al medio de cultivo, que en el caso de la
adicién de CMC y de MC condujo a un mayor contenido de agua en las muestras examinadas, mientras que una
adicion de PVA comparable tuvo como consecuencia menores contenidos de agua (retencion de agua reducida).

Sin embargo, este procedimiento proporciona compuestos BNC con una estructura de red modificada, que se
caracteriza por la incorporacion de los polimeros solubles en agua en la red de fibras o una influencia en la formacion
de BNC por los aditivos utilizados, y requiere pasos de purificacion mas complejos del material obtenido, basado en
un contenido de nitrégeno encontrado por analisis elemental. La etapa de liofilizacion discutida también conduce a
una capacidad reducida de absorcion de agua, que se muestra por el contenido de agua generalmente mas alto de
las muestras de partida humedas en comparacion con las muestras liofilizadas rehinchadas examinadas.

Hessler y Klemm (N. Hessler, D. Klemm: Alteration of bacterial nanocellulose structure by in situ modification using
polyethylene glycol and carbohydrate additives [Alteracion de la estructura de la nanocelulosa bacteriana por
modificacion in situ utilizando polietilenglicol y aditivos de carbohidratos], Cellulose 16, 2009, 899-910) también
encontraron al agregar, entre otros, CMC, MC y derivados del almidén al medio de cultivo, cambios estructurales de
la red de BNC, asi como también una influencia en la formacion de la red y la posibilidad de rehinchar las muestras
liofilizadas.

Tomados en conjunto, los procedimientos descritos de control de rehinchamiento agregando aditivos al medio de
fermentacion conducen a un cambio en la red de BNC nativa. Al mismo tiempo, la liofilizacion utilizada también provoca
pérdidas estructurales que se reflejan en una pérdida parcial de absorcion de agua debido a la liofilizacién y, por lo
tanto, en una capacidad reducida de retencion de agua de la BNC rehinchada y liofilizada en comparacion con la BNC
himeda (M. Seifert, S. Hesse, V. Kabrelian, D. Klemm: Controlling the water content of never dried and reswollen
bacterial cellulose by the addition of water-soluble polymers to the culture medium [Control del contenido de agua de
celulosa bacteriana nunca secada y rehinchada mediante la adicion de polimeros solubles en agua al medio de cultivo],
J. Polym. Sci., Parte A: Polym. Chem 42, 2004, 463-470).

Ademas, B. Wei et al. (B. Wei, G. Yang, F. Hong: Preparation and evaluation of a kind of bacterial cellulose dry films
with antibacterial properties [Preparacion y evaluacion de un tipo de peliculas secas de celulosa bacteriana con
propiedades antibacterianas], Carbohydrate Polymers, 84 (1), 2011, 533-538) que mediante la introducciéon de un
tensioactivo catiénico también puede aumentar la capacidad de hincharse de la BNC seca mediante el tratamiento
previo con una solucion de cloruro de benzalconio y posterior liofilizacion. Sin embargo, este también es un
procedimiento que cambia la estructura, en el cual adicionalmente se debe evaluar el esfuerzo y la influencia por una
liofilizacion doble como desventajosos con respecto a un secado eficiente, que ahorre tiempo y costes y que sea suave
para el material.
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Sin embargo, una modificacion quimica de la BNC por eterificacion de los grupos OH presentes también conduce a
un cambio en el comportamiento de hinchamiento. En consecuencia, la hidroxipropil-BNC resultante como un
composite con una pelicula de politetrafluoroetileno (PTFE) tiene un comportamiento de rehinchamiento incrementado
después del secado al aire (CN 101591448 A). Esto puede explicarse por la introducciéon de los grupos éter, que
aumenta la absorcion de agua debido a la mayor solubilidad.

En este procedimiento, sin embargo, se obtiene una celulosa modificada quimicamente, que esta sujeta a cambios
estructurales adicionales debido al secado por ventilador utilizado en este procedimiento (formacién de pelicula). Al
mismo tiempo, los parametros descritos para la modificacion quimica y el secado no permiten que se agregue ningun
aditivo al material antes o durante el procedimiento de secado sin una pérdida de estabilidad y eficacia de los aditivos
opcionalmente introducidos, como los medicamentos, por ejemplo.

La necesidad de secar el material de muestra, que estd humedo en su estado nativo, surge de los requisitos para el
material de muestra durante su uso, transporte y almacenamiento. Tanto el manejo mas facil de la muestra de
materiales de BNC secos, la mayor estabilidad de las muestras secas durante periodos de almacenamiento mas largos
(menor susceptibilidad microbiana) y el menor esfuerzo en términos de material y costes para un embalaje
correspondiente de BNC humeda destacan la necesidad de un procedimiento de secado adecuado con posibilidad de
rehinchamiento. Para requisitos especiales de aplicacion como, por ejemplo, el uso del material en vendajes para
heridas que supuran, adicionalmente se producen unas necesidades particulares para controlar el contenido de
humedad con el fin de hacer posible una adecuada absorcion de liquido proveniente del ambiente (por ejemplo,
exudado de heridas) sin resecar. Al mismo tiempo, debe garantizarse que cuando se utiliza BNC se puedan preservar
y restaurar en la mayor medida posible, sin restriccion significativa, las propiedades materiales ventajosas de los
hidrogeles, que estan humedos en su estado nativo tales como, entre otras, una mayor estabilidad, superficies lisas y
liberacién rapida de ingrediente activo. Sin embargo, dado que los procedimientos de secado previos (incluso con un
secado suave) conducen a una pérdida de estructura del material y, por lo tanto, a un hinchamiento obstaculizado, se
producen considerables desventajas con respecto al rehinchamiento para la aplicacion de muestras tratadas de esta
manera.

Por lo tanto, la invencion se basa en el objetivo de secar fieltros de BNC con el menor esfuerzo posible en términos
de tiempo y gasto técnico-econémico sin dafar la celulosa y sin pérdida de estabilidad y eficacia de cualquier sustancia
aditiva, por ejemplo, productos farmacéuticos y, si es necesario, rehincharse casi por completo hasta recobrar la
estructura y consistencia originales.

De acuerdo con la invencion, este objetivo se logra mediante un procedimiento para generar fieltros secos de BNC,
en el que el fieltro de BNC se expone al efecto de un enlazador de humedad; mas precisamente, a una solucion
osmotica e/o higroscépicamente activa, y se seca después de su accion adsorbente.

Dicho tratamiento da como resultado productos celuldsicos secos que tienen sustancias activas osmoticamente y/o
higroscépicamente de dicho enlazador de humedad seco, adsorbido en la estructura de la celulosa o del material que
contiene celulosa con el propdsito de hincharla con una restauracion casi completa de la estructura y consistencia de
la celulosa original. El hinchamiento puede tener lugar de manera tanto anisotropica (aumento de espesor solamente),
como isotropica (aumento de todos los parametros de espesor, anchura).

Como enlazador de humedad se puede usar una solucién osmaética e/o higroscépicamente eficaz, principalmente
sacaridos individuales, sales, sustancias que contienen sacaridos o similares a sacaridos, 6xidos de polietileno, una
combinacion de diferentes representantes de estos grupos de sustancias que se unen a la humedad y/o una
combinacion de uno y/o mas representantes de estos grupos de sustancias que se unen a la humedad con uno o mas
tensioactivos y/o uno o mas conservantes.

Ademas de las propiedades higroscopicas y/u osmoticas, las sustancias contenidas en las soluciones de enlace de
humedad también pueden actuar, por ejemplo, como crioprotectores, agentes de hinchamiento, plastificantes y
potenciadores de la viscosidad.

La solucion de enlace de humedad tiene una concentracion de sustancias osméticamente activas y/o higroscopicas
del 0,01% hasta la concentracion de saturacion, preferiblemente del 5 al 20%.

Después de la accion de dicho enlazador de humedad, el fieltro de BNC se seca de modo arbitrario e
independientemente del, asi llamado, colapso estructural (es decir, cambio o pérdida estructural).

Sorprendentemente, se ha demostrado que con la dicha accién del enlazador de humedad se puede llevar a cabo
cualquier secado y, principalmente, con poco esfuerzo (incluso con un cambio estructural conocido per se) y, sin
embargo, si es necesario, es posible un rehinchamiento casi completo del fieltro de BNC.

La accion de la solucion de enlace de humedad se efectia sumergiendo el fieltro de BNC que se sometera al efecto
de adsorcion de la misma en la solucién de enlace de humedad o rociando, goteando, untando o regando.
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Debido a las propiedades osméticas y/o higroscépicas del enlazador de humedad utilizado, la humedad se adsorbe
en la estructura de BNC y en la superficie del fieltro de BNC, dependiendo del agente utilizado; las cadenas individuales
de celulosa de la red se mantienen a distancia entre si durante el secado y, por lo tanto, evitan de manera flexible una
agregacion de fibras.

Las sustancias enlazadas por adsorcion a las fibras de BNC durante la incubacién recubren las hebras individuales
de BNC durante el secado al aire mediante una pelicula delgada de agua asociada con la sustancia respectiva y, por
lo tanto, evitan la agregacion de las hebras individuales de BNC. Se evita asi una queratinizacion del polimero durante
el secado al aire.

Las sustancias cristalinas depositadas o incrustadas en la superficie o en las capas externas del fieltro se disuelven
solo al introducirse en el medio de hinchamiento, ya que el contacto prolongado con el aire exterior en estas areas de
polimero también puede conducir a un resecamiento mayor que dentro del fieltro. Al colocarse en el medio de
rehinchamiento, los cristales secos o las sustancias no cristalinas que se encuentran en la superficie del fieltro se
rodean rapidamente de agua y se disuelven (si desde el principio no estan rodeados ya por una pelicula de agua) y
de esta manera hacen posible que el agua fluya hacia el interior de la estructura de fieltro y se rehinche rapidamente.

Ademas, la invencién logra una mayor flexibilidad de las cadenas celulésicas del material seco de BNC, lo que a su
vez favorece el rehinchamiento.

De esta forma, se evita un, asi llamado, colapso estructural durante el secado y la estructura natural de los poros y la
porosidad (cantidad y tamafio de poros) de la BNC se conservan en gran medida gracias al enlazador de humedad
introducido. Se produce la estabilizacion de las distancias entre las fibras en el composite de polimero de BNC.

De esta manera se hace posible una adsorcidon de agua por efectos capilares (capilaridad del polimero seco)
manteniendo los poros y una formacion mas rapida de enlaces puentes de hidrégeno dentro de la red del polimero
por medio del enlazador de humedad introducido.

Durante el rehinchamiento de los fieltros secados, la higroscopicidad y la actividad osmética del enlazador de humedad
conducen a una mayor afluencia de agua hasta que se logra un equilibrio de concentracién entre la sustancia en el
fieltro y la sustancia en el medio de rehinchamiento y, por lo tanto, disminuye la presiéon osmética causada por la
sustancia introducida.

Descripcion general de los enlazantes de humedad utilizados:

« sustancias higroscopicas (que atraen agua)

» sustancias osmoticamente activas (efecto osmético, que atrae agua)

» grupos hidroxilo hidrofilicos, higroscopicos, también numerosos

* sustancias polares

* buena a muy buena solubilidad

La invencion se explicara a continuacion mas detalladamente por medio de ejemplos de realizacion representados en
el dibujo.

Se muestra en:

Figura 1: Diagrama esquematico de las fases para el tratamiento de celulosa o material que contiene celulosa para
secar y rehinchar después del proceso de cultivo.

Figura 2: Diagrama esquematico de las fases para el tratamiento de celulosa o material que contiene celulosa para
secar y rehinchar durante el proceso de cultivo.

Figura 3: Capacidad de recuperacion (porcentaje) dependiendo del enlazador de humedad utilizado (glucosa o cloruro
de magnesio)

Figura 4: Capacidad de recuperacion (porcentaje) dependiendo de un conservante utilizado ademas del enlazador de
humedad (glucosa y cloruro de benzalconio) o de una combinacién de un conservante y un tensioactivo utilizado
ademas del enlazador de humedad (glucosa y cloruro de benzalconio y Tween 80)

Figura 5: Curva de tensidon / compresion de un fieltro secado al aire, tratado segun la invencién después de
rehinchamiento en comparacién con una muestra estandar himeda no tratada (control negativo).
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La Figura 1 muestra las fases para el tratamiento de celulosa o de material que contiene celulosa para secar y
rehinchar después del procedimiento de cultivo. Una celulosa 1 (en lo sucesivo, el término generalmente también
incluye materiales que contienen celulosa) se transforma en material seco 3 en un procedimiento de tratamiento y
secado 2. Si es necesario, el material seco 3 se transforma nuevamente en material 5 rehinchado nuevamente durante
un procedimiento de rehinchamiento 4. El procedimiento de tratamiento y secado 2 incluye la accion segun la invencién
de un enlazador de humedad, no mostrado en la Figura 1 como, por ejemplo, un sacérido, en la celulosa 1, después
de lo cual el secado de la celulosa 1 tratada de esta manera se lleva a cabo con el resultado del material seco 3
mostrado.

El tratamiento de la celulosa segun la invencion también puede tener lugar en su procedimiento de cultivo durante su
preparacion, como se muestra en la descripcion general de la Figura 2. Durante un cultivo 6 se prepara celulosa 7 que
ya se ha expuesto al efecto segun la invencién de un enlazador de humedad, que tampoco se muestra aqui, tal como,
por ejemplo, un sacarido. El término celulosa 7, como el término celulosa 1, a partir de ahora también incluye
generalmente materiales que contienen celulosa. La celulosa 7 se somete a un procedimiento de secado 8, cuyo
resultado es el material seco 3 ya mostrado en la Figura 1. Si es necesario, a su vez este puede transformarse
nuevamente en el material rehinchado 5 en dicho procedimiento de rehinchamiento 4 (véase Figura 1).

Ejemplo de realizacion 1:
Procedimiento de secado estandar y rehinchamiento

Este ejemplo describe la generacion de acuerdo con la invencion de muestras de celulosa seca y su capacidad de
rehincharse usando fieltros que se componen de nanocelulosa bacteriana.

Los fieltros se incubaron cada uno en 10 ml de solucion de tratamiento al 10%, que se componia respectivamente de
un enlazador de humedad, durante 24 h a temperatura ambiente y con agitacién suave (70 rpm). Luego se retiraron
los fieltros de la solucion de tratamiento y se secaron al aire hasta obtener una masa constante. Los fieltros secos se
rehincharon, cada uno, en 20 ml de agua para propésitos de inyeccion o amortiguadores acuosos alternativos
nuevamente a 70 rpm. Usando este procedimiento, en las mismas condiciones los fieltros se trataron respectivamente
con glucosa por un lado y cloruro de magnesio como enlazador de humedad por el otro, y se compararon con un
control negativo que consistia en un fieltro que se tratd solo con agua para propoésitos de inyeccion sin enlazador de
humedad. La masa de fieltro (no tejida) resultante después de 168 h de rehinchamiento se sefial6 como una medida
de la capacidad de rehinchamiento y la capacidad de recuperacion de los fieltros como un porcentaje de la masa inicial
de la muestra antes del secado. Los resultados se muestran en la Figura 3 como una comparacion de la capacidad
de recuperacion de los fieltros tratados con glucosa y cloruro de magnesio como enlazador de humedad en
comparacion con el control negativo. Después de 168 horas de rehinchamiento, los fieltros tratados con enlazador de
humedad mostraron un poder de rehinchamiento aproximadamente 29 veces mayor en el caso de fieltros tratados con
glucosa tratada y un poder de rehinchamiento de aproximadamente 36 veces mayor para los fieltros tratados con
cloruro de magnesio y, por lo tanto, una capacidad de rehinchamiento esencialmente mas fuerte. Esto da como
resultado una capacidad de recuperacion del 65% para los fieltros tratados con glucosa y una capacidad de
recuperacion del 81% para los fieltros tratados con cloruro de magnesio en comparacion con una capacidad de
recuperacion significativamente menor del 2% para el control negativo. Esto muestra la mayor capacidad de
rehinchamiento, obtenida mediante el procedimiento descrito, de los fieltros tratados con un enlazador de humedad
de acuerdo con la invencion.

Ejemplo de realizacién 2
Adicion de conservantes y tensioactivos.

Este ejemplo muestra la generacion, de acuerdo con la invencion, de muestras de celulosa seca y su capacidad de
rehinchamiento utilizando fieltros que se componen de nanocelulosa bacteriana con la adicién de un conservante o
una combinacion de un conservante y un tensioactivo.

Los fieltros se trataron se secaron y se volvieron a hinchar mediante el procedimiento descrito en el ejemplo de
realizacion 1 en las mismas condiciones con glucosa como enlazador de humedad; la solucion de tratamiento contiene
diferentes aditivos ademas del enlazador de humedad. Por lo tanto, por un lado, se afiadié cloruro de benzalconio
(0,03%) como conservante y, por otro lado, una combinacion de cloruro de benzalconio (0,03%) y Tween 80 (0,5%)
como tensioactivo a la soluciéon de tratamiento que contiene el enlazador de humedad y se examinaron los fieltros
tratados de acuerdo con la invencion en las mismas condiciones.

La Figura 4 muestra la comparacion de la capacidad de recuperacion de los fieltros, obtenida en las mismas
condiciones después del secado y el rehinchamiento descritos, que fueron expuestos a la solucién de tratamiento que
consistia en el enlazador de humedad glucosa y el conservante cloruro de benzalconio, en comparacion con fieltros
que se trataron con la solucién de tratamiento consistente en el enlazador de humedad glucosa y una combinacion
del conservante mencionado y el tensioactivo Tween 80. Después de 168 horas de rehinchamiento de los fieltros
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secos, para los fieltros tratados con la combinacion de glucosa y cloruro de benzalconio resultd una capacidad de
recuperacion del 67% y para los fieltros tratados con la combinacién de glucosa, cloruro de benzalconio y Tween 80
resulté una capacidad de recuperacion del 75%. En comparacién con la capacidad de recuperacion del 65% que se
muestra en la Figura 3 para los fieltros que se trataron usando una solucién de tratamiento con glucosa como enlazador
de humedad sin mas aditivos y en las mismas condiciones, para los fieltros que fueron tratados incluyendo los aditivos
mencionados resulté una capacidad de rehinchamiento ligeramente mayor.

Ejemplo de realizacion 3:

Resistencia a la compresién

Este ejemplo muestra cdmo puede modificarse la resistencia a la compresion de un fieltro hecho de nanocelulosa
bacteriana tratada segun la invencion. El fieltro se traté mediante el procedimiento descrito en el ejemplo de realizacion
1 con glucosa como enlazador de humedad, se secd y se rehinchd y en las mismas condiciones se compard con un
fieltro estandar hiumedo no tratado, que fungia como control negativo. La medicién de la resistencia a la compresion
de las muestras descritas se realiz6 de acuerdo con DIN EN ISO 604:2002.

La Figura 5 muestra la evaluacion de las curvas de estrés/compresion para el fieltro tratado con glucosa segun la
invencion después del rehinchamiento en comparacion con el control negativo no tratado. A la misma tension, para el
fieltro tratado con glucosa resulté una compresion mas baja que para el fieltro no tratado que fungia como control
negativo. El resultado de la muestra tratada de acuerdo con la invencion con glucosa como enlazador de humedad
fue, por lo tanto, una mayor resistencia a la compresiéon o una mayor capacidad de retencién de agua relacionada con
la estructura en comparacion con el control negativo no tratado.

Lista de los signos de referencia utilizados.

1,7 - celulosa

2 - procedimiento de tratamiento y de secado

3 - material seco

4 - procedimiento de rehinchamiento

5 - material rehinchado

6 - cultivo de celulosa 7

8 - procedimiento de secado

9 - glucosa

10 - control negativo
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para generar fieltros secos de nanocelulosa sintetizada de modo bacteriano (fieltros de BNC), en el
que el fieltro de BNC se expone al efecto de adsorcion de un enlazador de humedad y se seca después de su accion
adsorbente, en cuyo caso se utiliza una soluciéon osmética y/o higroscopicamente eficaz en calidad de enlazador de
humedad, caracterizado porque la solucion de enlace de humedad se usa en una concentracién de sustancias
osmoticamente y/o higroscépicamente activas de 0.01% hasta la concentracion de saturacion y porque el fieltro de
BNC que se expone a la accion adsorbente de la solucién de enlace de humedad se sumerge en la solucion de enlace
de humedad o se rocia, gotea, unta o riega con la solucion de enlace a humedad.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la solucién osmética y/o higroscépicamente
eficaz como enlazador de humedad contiene principalmente sacaridos individuales, sales, sustancias que contienen
sacarido o similares a sacarido, 6xidos de polietileno, una combinacién de diferentes representantes de estos grupos
de sustancias de enlace de humedad y/o una combinacién de uno y/o varios representantes de estos grupos de
sustancias que se enlazan a la humedad con uno o mas tensioactivos y/o uno o mas conservantes.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque para influir aun mas en el comportamiento del
rehinchamiento se usa una solucién que contiene tensioactivo y/o conservante ademas del enlazador de humedad.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque la solucion de enlace de humedad se usa en una
concentracion de sustancias osmaéticamente activas y/o higroscépicas del 5-20%.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 2 y 3, caracterizado porque los tensioactivos y/o conservantes utilizados
en combinacion con la solucion osmotica y/o higroscopicamente activa se usan en una concentracion de 0,01% hasta
la concentracion de saturacion, preferiblemente de 0,01 a 10 %.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el fieltro de BNC tratado con el enlazador
de humedad se seca al aire.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el fieltro de BNC tratado con el enlazador de humedad
se seca al vacio.
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