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@Resumen:

Membranas poliméricas generadoras de didéxido de
carbono y procedimiento de obtencién. La presente
invencion se refiere a membranas poliméricas
generadoras de diéxido de carbono que comprenden
un polimero sintético biodegradable con una
concentracion del 30-90% en peso, un acido orgénico
con una concentracién del 5-40% en peso y un
carbonato con una concentracién del 5-30% en peso,
asi como el procedimiento de obtencién de dichas
membranas mediante el uso de técnicas como el
hilado eléctrico, también llamada electrospinning.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP 11/1986.
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MEMBRANAS POLIMERICAS GENERADORAS DE DIOXIDO DE CARBONO Y
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION

DESCRIPCION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al desarrollo de membranas poliméricas generadoras de
diéxido de carbono compuestas de un polimero sintético biodegradable, un acido organico y
un carbonato, con posibles aplicaciones en sectores alimentario, médico y farmacéutico. El
desarrollo de estas membranas puede realizarse utilizando hilado eléctrico, también llamada

electrospinning.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Actualmente, en el area de la ciencia y tecnologia de polimeros una de las técnicas de mayor
importancia en la fabricacién de fibras poliméricas es el hilado eléctrico, electrohilado o

electrospinning.

Su reciente gran interés se debe a las extraordinarias posibilidades que ofrecen estos
materiales por la combinacion unica de su reducido tamano y alta relacion superficie/volumen.
De esta forma, existen numerosas aplicaciones derivadas de la obtencién de fibras mediante
el proceso de electrospinning. Entre ellas, las de mayor aplicacion potencial son las
destinadas al desarrollo de la nanoelectronica, al disefio y desarrollo de materiales
nanoestructurados de funcionalidad especifica y al desarrollo de aplicaciones biomédicas (S.
Agarwal, A. Greiner, J.H. Wendorff. Progress in Polymer Science, 38, 963, 2013; T. Jiang, E.J.
Carbone, KW.H. Lo, C.T. Laurencin. Progress in Polymer Science, 46, 1-24, 2015).

La obtencién de fibras mediante electrospinning permite la produccién continua de fibras con
diametros micro y/o nanométricos (A. Greiner, J.H. Wendorff. Angewandte Chemie -
International Edition, 46, 5670, 2007). Se basa en la deformacion uniaxial o elongacion de un
chorro de liquido generalmente de un material polimérico (fundido o en disolucién) para formar
un filamento, que a diferencia del hilado mecanico se forma mediante repulsiones
electrostaticas entre superficies cargadas al aplicar un campo eléctrico de corriente continua
de alto voltaje. Como consecuencia, este chorro es expulsado y puede ser atraido por un

colector que se encuentra cargado eléctricamente, con carga opuesta. En el tiempo del
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desplazamiento, el chorro forma un filamento, evaporandose el disolvente para dar como
resultado una marana (no entretejida) de fibras. Dependiendo de las caracteristicas de la
disolucion polimérica y de los parametros del equipo, pueden obtenerse diferentes tipos de
matrices y morfologias (B. Sun, Y.Z. Long, H.D. Zhang, M.M. Li, J.L. Duvail, X.Y. Jiang, H.L.
Yin. Progress in Polymer Science, 39, 862, 2014). De la misma forma, estas disoluciones
pueden incorporar otros componentes que las doten de nuevas propiedades necesarias para

conferirles algun tipo de funcionalidad especifica (WO2006133118).

Por otra parte, existen varios documentos que describen procedimientos para la obtencion de
diéxido de carbono usando un acido organico soluble en agua, un material viscoso (que
contiene carbonatos) y un espesante (como almidéon de patata o goma de xantano) como
materia prima, como por ejemplo la patente ES2317998T3 que refiere a una composicion

tépica para preparar agentes de didéxido carbono externos con efectos cosméticos y médicos.

La patente estadounidense US 2003/6592919, describe un proceso para la obtencién de una
bolsa de tamafo reducido para la generacion de diéxido de carbono con aplicaciones en el

envasado de alimentos.

La patente estadounidense US 2004/0051080, se refiere a una composicion y método para la
generacién de dioxido de carbono mediante la incorporacidén de zeolitas impregnadas de un

acido y una disolucién acuosa de carbonatos o bicarbonatos.
Actualmente, no existe ninguna referencia bibliografica que describa la obtencion de
membranas poliméricas biodegradables generadoras de didxido de carbono mediante la

técnica del hilado eléctrico o electrospinning.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a una membrana generadora de diéxido de carbono, con
posibles aplicaciones en sectores alimentario, médico y/o farmacéutico, que comprende un
polimero sintético biodegradable, un acido organico y una sal y su procedimiento de obtencién

mediante la técnica del hilado eléctrico o electrospinning.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a una membrana polimérica de la

siguiente composicion (segun materia seca):
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a) Entre un 30% y un 90% en peso de un polimero seleccionado del grupo constituido
por hidroximetilcelulosas, hidroxietilcelulosas, hidroxipropilcelulosas,
carboximetilcelulosas, acidos maleicos, alginatos, colagenos, Oxido de polietileno,
alcohol polivinilico o combinaciones de éstos.

b) Entre un 5% y un 40% en peso de un de un acido seleccionado entre el grupo que
consiste en acido citrico, acido malico, acido tartarico, acido lactico, acido acético o
combinaciones de estos.

¢) Entre un 5% y un 30% en peso de un de un carbonato seleccionado entre el grupo
qgue consiste en carbonato de potasio, bicarbonato de potasio, carbonato de sodio,

bicarbonato de sodio o combinaciones de estos.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencion de
la membrana polimérica tal y como se ha descrito anteriormente, que comprende las
siguientes etapas:
a) preparacion de una composicién en medio acuoso que comprende:
i) entre un 3% y un 15% en peso de un polimero seleccionado del grupo constituido por
hidroximetilcelulosas, hidroxietilcelulosas, hidroxipropilcelulosas, carboximetilcelulosas,
acidos maleicos, alginatos, colagenos, 6xido de polietileno, alcohol polivinilico o
combinaciones de éstos.
i) entre un 10% y 200% en peso, referido al contenido de polimero, de un acido
seleccionado del grupo que consiste en acido citrico, acido malico, acido tartarico, acido
lactico, acido acético o combinaciones de estos.
i) entre un 10% y 200% en peso, referido al contenido de polimero, de un carbonato
seleccionado entre el grupo que consiste en carbonato de potasio, bicarbonato de
potasio, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio 0 combinaciones de estos.
b) Electro hilado de la composicion obtenida en la etapa (a) aplicando una diferencia de

potencial entre el capilar que contiene la composicion y el colector sobre el que se deposita.

En otro aspecto de la de la invencién el electro hilado de la etapa (b) se lleva a cabo a una
distancia entre el capilar y el colector de entre 4 y 40cm. En una realizacién preferida la

distancia entre el capilar y el colector es de entre 5y 20 cm.

Oftro aspecto de la invencién el electro hilado de la etapa (b) se lleva a cabo a una velocidad
de deposicién entre 0,02 y 20 mi/h. En una realizacion preferida la velocidad de deposicién es
de entre 0,05-1 mL/h.
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En otro aspecto de la invencion el electro hilado de la etapa (b) se lleva a cabo a un voltaje

entre 5y 25 kV. En una realizacion preferida el voltaje es de entre 7 y 20 kV.

La técnica de electro hilado llevada a cabo en la etapa (b) se realiza empleando una solucion
introducida dentro de una jeringa con a una aguja conectada a una bomba infusora, la cual es
inducida a un alto voltaje, que provoca repulsiones electrostaticas y la formacién del hilo de
polimero. Posteriormente, este hilo de polimero creado es alargado y va desde la punta del

capilar hasta el plato colector que se encuentra cargado eléctricamente, con carga opuesta.

En dicho trayecto el agua se evapora, y finalmente las fibras se solidifican a su llegada al plato
colector. Adicionalmente, puede realizarse un post-tratamiento después o durante la etapa (b)

con un agente reticulante seleccionado entre formaldehido o glutaraldehido.

Las diferencias en los porcentajes de los componentes presentes en la membrana polimérica
frente a los de la disolucion de la etapa a) del procedimiento de obtencidn, son debidas a que
dicho procedimiento se lleva a cabo en medio acuoso mientras que en la membrana los
componentes se encuentran en formato sélido, debido a que el agua es evaporada en el

proceso de electrohilado.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Muestra la imagen obtenida por microscopia optica, donde se observa la estructura
de las membranas objeto de la invencion.

Figura 2. Muestra la imagen obtenida por microscopia electronica de barrido, donde se
observan las fibras de las membranas objeto de la invencion.

Figura 3. Muestra la imagen obtenida por microscopia optica, donde se observa la generacion

de dioxido de carbono de las membranas objeto de la invencion.

DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Las siguientes descripciones son los ejemplos del procedimiento para producir membranas
poliméricas generadoras de diéxido de carbono de acuerdo con la presente invencion. Sin
embargo, debe observarse que los ejemplos son ilustrativos y las composiciones para
preparar membranas poliméricas generadoras de diéxido de carbono de acuerdo con la

presente invencién no se limitan a las descripciones indicadas a continuacion.

Ejemplo 1
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En una primera etapa, se prepara una disolucion acuosa de PVA. La concentracién utilizada
de PVA es de un 6% en peso y se agita a una temperatura de 60°C hasta obtener una
disolucion homogénea. Posteriormente, se preparan las disoluciones de acido citrico en PVA
y de carbonato de sodio en PVA, cada una de ellas con una concentracion del 30% en peso,
respecto al peso del PVA utilizado.

Una vez obtenida las disoluciones, estas se emplean para generar la membrana mediante la
técnica de electrohilado con una configuracion vertical. Cada una de las dos disoluciones se
introduce en una jeringa de 3 mL conectadas a una aguja de acero inoxidable de diametro 0,6
mm. Ambas agujas se conectan a un electrodo que a su vez esta conectado a una fuente de
alimentacion de 0-30 KV. Se aplica un voltaje comprendido entre 14-18 KV y la disolucion se
bombea a través de dichas agujas con un flujo de 0,3 mL/h. El contra-electrodo se conecta a
una placa (colector) de acero inoxidable donde se recogen las membranas obtenidas, siendo
la distancia entre el capilar y el colector de unos 15 c¢m. El proceso se lleva a cabo a

temperatura ambiente.

La membrana obtenida tiene la siguiente composicion:
e 71% en peso de PVA.
s 21% en peso de acido citrico.
¢ 8% en peso de carbonato de sodio.

Los tamarios de las fibras obtenidas de este modo oscilan entre los 150 nm y los 300 nm. El
rendimiento de esta membrana es de aproximadamente 0,175 L de CO,/g de Na,CO; en

condiciones standard.

Ejemplo 2
En este ejemplo se prepararon dos disoluciones acuosas de PVA al 7% en peso, a una se le

afnadio acido citrico y a la otra carbonato de sodio ambas en un 30% en peso respecto al peso
del PVA utilizado. Estas disoluciones fueron electrohiladas de la misma forma y condiciones
descritas en el ejemplo 1. En la Figura 2 se representa imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido, donde se observan las fibras obtenidas de este modo. El rendimiento

de esta membrana es de aproximadamente 0,181 L de CO2/g de Na>COs.

Ejemplo 3
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En este ejemplo a dos disoluciones acuosas de PVA al 8% en peso se le afiadié un 50% en
peso de acido citrico y de carbonato de sodio, respecto al peso del PVA utilizado. Estas
disoluciones fueron electrohiladas de la misma forma y condiciones descritas en el ejemplo 1.

La membrana obtenida tiene la siguiente composicion:
e 59% en peso de PVA.
¢ 30% en peso de acido citrico.
¢ 11% en peso de carbonato de sodio.

El rendimiento de esta membrana es de aproximadamente 0,174 L de CO2/g de Na,CO:s.
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REIVINDICACIONES

Membranas poliméricas generadoras de dioxido de carbono, caracterizadas porque
comprenden un polimero seleccionado del grupo constituido por hidroximetilcelulosas,
hidroxietilcelulosas, hidroxipropilcelulosas, carboximetilcelulosas, acidos maleicos,
alginatos, colagenos, Oxido de polietileno, alcohol polivinilico o combinaciones de
éstos con una concentracion del 30-90% en peso, un acido seleccionado entre el grupo
gue consiste en acido citrico, acido malico, acido tartarico, acido lactico, acido acético
o combinaciones de estos a una concentracion de 5-40% en peso y un carbonato
seleccionado entre el grupo que consiste en carbonato de potasio, bicarbonato de
potasio, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio 0 combinaciones de estos a una

concentracion de 5-30%, en peso.

Procedimiento de obtencion de las membranas poliméricas segun la reivindicacion 1,

caracterizado por las siguientes etapas:

a) Homogenizacion de una composicion precursora en medio acuoso que comprende
un polimero seleccionado del grupo constituido por hidroximetilcelulosas,
hidroxietilcelulosas, hidroxipropilcelulosas, carboximetilcelulosas, acidos maleicos,
alginatos, colagenos, Oxido de polietileno, alcohol polivinilico o combinaciones de
éstos con una concentracion del 3-15% en peso, un acido seleccionado entre el grupo
gue consiste en acido citrico, acido malico, acido tartarico, acido lactico, acido acético
o combinaciones de estos a una concentracion de 10-200% en peso referido al
contenido de polimero y un carbonato seleccionado entre el grupo que consiste en
carbonato de potasio, bicarbonato de potasio, carbonato de sodio, bicarbonato de
sodio o combinaciones de estos a una concentracion de 10-200%, en peso referido al

contenido de polimero.

b) electro hilado de la composicion obtenida en la etapa (a) aplicando una diferencia
de potencial entre el capilar que contiene la composicion y el colector sobre el que se

deposita.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque se realiza al

menos un post-tratamiento que puede ser después o durante la etapa (b).

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque el post-
tratamiento consiste en un tratamiento con un agente reticulante seleccionado entre

formaldehido o glutaraldehido.
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5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porgque el electro
hilado de la etapa (b) se realiza a una distancia entre el capilar y el colector de entre 4

y 40 om.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porgque el electro

hilado de la etapa (b) se realiza a velocidad de deposicion entre 0,02 y 20 ml/h.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque el electro

hilado de la etapa (b) se realiza aplicando un voltaje entre 5y 25 kV.
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Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones ]|
Reivindicaciones 1-7 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones ]|
Reivindicaciones 1-7 NO

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

Base de la Opinion.-

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

Informe del Estado de la Técnica Pagina 3/4




OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201700112

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

D01 CN 105839290 A (TAIWAN TEXTILE RES INST) 10.08.2016
D02 JP 2015017346 A (KAO CORP) 29.01.2015
D03 EP 1541155 A1 (NEOCHEMIR INC) 15.06.2005

2. Declaracion 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 declaracion

El documento D01 divulga una membrana polimérica generadora de didxido de carbono asi como su método de preparacion
mediante electrohilado. La membrana comprende alcohol polivinilico y coldgeno, &cido citrico en un 10% y bicarbonato
sédico en un 10% (reivindicacion 1). Para su obtencién se prepara inicialmente una solucién de alcohol polivinilico (12g) y
colageno (1g) en agua (100 ml) con 10 g de &cido citrico y otra solucién de los mismos polimeros con bicarbonato sédico.
Una vez obtenidas las soluciones se lleva a cabo el electrohilado de las mismas con un voltaje de 15kV, una velocidad de 3
ml/hr y una distancia al colector de 15 cm (parrafos [0043]-[0047]). Posteriormente, las fibras obtenidas se entrecruzan con
una solucion de glutaraldehido (parrafo [0028]).

A la luz de lo divulgado en el documento D01 las reivindicaciones 1 a 7 carecen de novedad (art. 6.1. Ley 11/1986
Patentes).

El documento D02 divulga una membrana generadora de diéxido de carbono formada por electrohilado de dos soluciones
preparadas a partir de un polimero seleccionado entre diferentes celulosas, alcohol polivinilico, poliéxido de etileno o sus
combinaciones (parrafo [0019]), en un 40% preferentemente, y un compuesto carbonato tal como carbonato o bicarbonato
de sodio o de potasio (parrafo [0028]) en la primera solucidn y el mismo tipo de polimeros con un compuesto de tipo acido
organico o inorganico, entre los que se encuentran acido citrico, malico, tartarico o lactico, entre otros, en la segunda
solucion (parrafo [0026]). El documento también muestra realizaciones concretas con bicarbonato de sodio y acido citrico,
asi como las condiciones de electrohilado tales como el voltaje de 37 y 38 kV, la distancia al colector de 23 cm y las
velocidades de descarga entre 0,5 y 1 ml/h (parrafos [0047]-[0053]).

Por tanto, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1, 2 y 5-7 no presenta novedad respecto a lo divulgado en el
documento DO2 (art. 6.1. Ley 11/1986).

El documento D03 divulga una membrana polimérica generadora de diéxido de carbono que comprende un polimero con
una concentracién entre 30 y 90% en peso, un acido entre un 5 y un 40% en peso y carbonato entre 5 y 30% en peso. El
polimero actia como material viscoso y puede ser elegido entre polimeros naturales, sintéticos y semi-sintéticos tales como
polisacaridos, colageno, polimeros celulésicos, polialcohol vinilico, poliéxido de etileno, etc. (parrafos [0038]-[0041]). Como
acidos pueden utilizarse de tipo inorganico u orgéanico, y entre estos ultimos estan el acido tartarico, el acido citrico, el &cido
lactico, etc. (parrafos [0043]-[0045]). El carbonato se selecciona entre carbonato o bicarbonato de potasio 0 de sodio y sus
combinaciones (parrafo [0057]). El ejemplo 14 divulga la seleccion concreta de alcohol polivinilico, &cido citrico y
bicarbonato de sodio, entre otros componentes, para la formacién de la membrana generadora de diéxido de carbono.

Por tanto, el objeto de la invencion tal y como se define en la reivindicacion 1 carece de novedad a la vista de lo divulgado
en el documento D03 (art. 6.1. Ley 11/1986).

En consecuencia, la invencién tal y como se define en las reivindicaciones 1 a 7 no cumple con los requisitos de
patentabilidad establecidos en el articulo 4.1. de la Ley 11/1986 de Patentes.
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