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Humberto RUBIO CAMACHO, mayor de edad, vecino de Santafé
de Bogota, identificado con la cédula de ciudadania numero 17.192.062 de
Bogota, actuando como apoderado del negocio de la referencia, encontrandome
dentro del término legal para dar contestacion al auto proferido por su
Despacho, notificado por Estado de 9 de Marzo del 2000, me permito:

1 Anexar:

(1.1) Nuevo texto completo de la patente con las modificaciones
sugeridas.

(1.2) Nuevas figuras.

(1.3) Fotocopia del memorial radicado el 4 de Abril del 2000, por medio
del cual se presento copia certificada de 1la solicitud
No.09/248,246, con la cual se reivindico la prioridad.

II. Manifestar los siguiente:

La patente de la referencia se refiere a un derivado polisacarido microfibrilar
que comprende un polisacarido microfibrilar que tiene substitutos en él que
proveen funcionalidad electrostatica, funcionalidad estérico, o ambos, en donde
la funcionalidad electrostatica es proveida por un cargador anionico.

Habiendo dado respuesta a las observaciones del primer examen técnico,
respetuosamente solicito me sea reconocida personeria, se continiie con el
tramite y se ordene la publicacién del extracto en la Gaceta de la Propiedad
Industrial.

Del Sefior Superintendente,

. Humberto RUBIO CAMACHO
C.C.17.192.062 de Bogota
T.P.No.50.007 del Consejo Superior de la
Judicatura
COD.4134
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DERIVADO POLISACARIDO MICRO FIBRILAR
La presente invencion se relaciona con el derivado polisacarido microfibrilar. Mas
especificamente, la presente invencidn se relaciona con el polisacarido microfibrilar
estabilizado mediante fuerzas estéricas y / o electrostaticas, en donde las fuerzas
electrostaticas son proporcionadas mediante carga ani6nica, o mediante una combinacion
de cargas ani6nicas o cationicas.
Los polisacaridos se encuentran con frecuencia en la naturaleza en formas que tienen una
morfologia fibrosa. Los polisacaridos que no se encuentran en la naturaleza en forma
fibrosa pueden transformarse frecuentemente en morfologias fibrosas usando técnicas de
hilado de fibras. Si la morfologia fibrosa es de origen natural o artificial, el polisacarido
estara con frecuencia presente de tal manera que las fibras puedan ser reducidas a
submorfologias fibrilares y microfibrilares a través de la aplicacion de energia.
La celulosa fibrilar y microfibrilar obtenida de esta manera ha sido considerada para ser
utilizada en varias aplicaciones, incluyendo el uso como aditivo en sistemas de base acuosa
con el fin de afectar propiedades reologicas como la viscosidad. El nivel de uso de estos
materiales en sistemas acuosos es frecuentemente del orden de aproximadamente 2% en
peso, debajo del cual estos materiales tienen una tendencia a ocupar un volumen bajo, y a
exhibir fuertes deshomogeneidades de distribucion.
La celulosa microfibrilada y su fabricacion se discuten en los Numeros de Patente de los
Estados Unidos 4,500,546, 4,487,634; 4,483,743, 4,481,077, 4,481,076; 4.464,287;
4,452,722, 4,452,721, 4,378,381; 4,374,702, y 4,341,807, cuyas divulgaciones se
incorporan en este documento al referirse a éstas. Estos documentos, en parte, pretenden
describir la celulosa microfibrilada en suspensiones estables y homogéneas, caracterizadas
como utiles en productos terminados que incluyen comidas, cosméticos, farmacéuticos,

pinturas y lodos de perforacion.




Las nanofibrillas de celulosa se definen en W098/02486 (PCT/FR97/01290), W(098/02487
(PCT/FR97/01291) y W098/02499(PCT/FR97/01297). Las divulgaciones se incorporan a
este mediante referencias. Las nanofibrillas se caracterizan por tener diémetros en el
intervalo que va desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 10 nanémetros.

El EP845495 discute las particulas de celulosa catidnica que se caracterizan como
insolubles, cargadas positivamente y utilizadas en el tratamiento de agua, especificamente
para tratar agua en una planta de fabricacion de papel. En la fabricacion de papel, se dice
que estas particulas catidnicas remueven los desechos aniénicos del agua. Las particulas se
obtienen mediante moledura, lo que se hace para reducir el tamafio de las particulas
uniformemente, de manera que las particulas sean tipicamente redondas, descritas mediante
la relacion longitud /diametro de aproximadamente 1. El tamafio de las particulas se fija
para que sea 0.001mm (es decir, 1um), y preferiblemente 0.01mm (10um).

El EP859011 (“EP’011™) esta dirigido a un proceso para obtener microfibrilla de celulosa
catidnica o sus derivados solubles. El proceso se describe de manera que incluye la
fabricacion de un derivado de celulosa cationica y el procesamiento del derivado a través de
un homogenizador de alta presion para formar geles trasparentes. El producto puede ser
deshidratado y rehidratado. Se reportan mediciones de viscosidad en el producto a una
concentracion de 2% en agua. El EP’001 indica que el grado de sustitucion (“DS™) de la
celulosa puede oscilar desde 0.1 hasta 0.7, con un grado de sustitucion (DS) entre 0.2y 0.7,
03y 0.6 y 0.5y 0.6 que se caracterizan por representar érdenes de preferencia cada vez
mayores. Los ejemplos muestran una celulosa con un grado de sustitucion que oscila desde
un 0.24, abajo, hasta 0.72. Se reporta que ocurre gelatinizacion por encima de una
concentracion de microfibrillas de 10 g/l, o por encima de 1%, en agua. El EP’011 define
que ocurre gelatinizacion cuando G’>G’’; en donde G* es el modulo de almacenamiento

dinamico y G’ es el modulo de pérdida dinamica.
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crematizacion, o a través de gelatinizacion. Seria por lo tanto deseable desarrollar un
material que pudiera ser adicionado a las emulsiones para proporcionar estabilidad de largo
plazo.

La presente invencion esta dirigida a polisacaridos microfibrilares derivados, los métodos
para su produccién y aplicaciones para su uso. Los polisacaridos microfibrilares derivados
se derivan para contener sustitutos que proporcionan funcionalidad estérica o electrostatica,
en donde esta presente la funcionalidad electrostatica, incluye, sin limitarse la presencia de
carga anionica.

Los polisacaridos convenientes para el uso en la presente invencion incluyen: celulosa,
hemicelulosa, quitina, quitosana, goma guar, pectina, alginato, agar, santhan, almidon,
amilosa, amilopectina, alternan, gelan, mutan, dextran, pululan, fructan, goma de algarroba,
carrageenan, glicogeno, glicosaminoglicanos, mureina, polisacaridos capsulares bacteriales
y derivados de éstos. Se emplean mezclas de éstos. Los polisacaridos preferidos son la
celulosa, el quitina, el chitosan la pectina, el agar, el almidon, el carrageenan y los
derivados de éstos, utilizados solos o combinados; la celulosa es la mas preferida. La
celulosa puede ser obtenida a partir de cualquier fuente disponible, incluyendo, solo a
manera de ejemplo, pulpas quimicas, pulpas mecanicas, pulpas termicomecanicas, pulpas
mecanicas, térmicas y quimicas, fibras recicladas, papel perioddico, algodon, frutos de soya,
cascara de arveja, cascara de ‘maiz, lino, cafiamo, yute, ramino, kenaf, cafiamo de manila,
cafiamo de sisal, bagazo, maiz, trigo, bambi, velonia, bacterias, algas, hongos, celusolsa
microcristalina, vegetales y frutas. Las fuentes preferidas de celulosa incluyen las pulpas de
madera blanqueada opcionalmente, purificadas producidas a partir de sulfito, papel kraft, o
procesos de produccion de pulpa de papel kraft prehidrolizado, pelusas de algodén

purificado; frutas y vegetales.
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Los polisacaridos microfibrilares derivados que se pueden obtener usando celulosa
incluyen, entre otros hidroxietil celulosa, etilhidroxietil celulosa, carboximetilcelulosa,
carboximetilhidroxietil celulosa, hidroxipropilhidroxietilcelulosa, metilcelulosa,
metilhidroxipropilcelulosa, metilhidroxietil celulosa, carboximetilmetil  celulosa,
carboximetilcelulosa modificada hidrofobicamente, celulosa de hidroxietilo modificada
hidrofobicamente, celulosa de hidroxipropilo modificada hidrofobicamente, celulosa de
etilhidroxietilo modificada hidrofobicamente, celulosa de carboximetilhidroxietilo
modificada  hidrofobicamente, celulosa de hidroxipropilhidroxietilo modificada
hidrofobicamente, celulosa de metilo modificada hidrofébicamente, celulosa de
metilhidroxipropilo modificada hidrofébicamente, celulosa de metilhidroxietilo modificada
hidrofébicamente, celulosa de carboximetilmetilo modificada hidrofébicamente,
nitrocelulosa, acetato de celulosa, sulfato de celulosa, sulfato de vinilo de celulosa, fosfato
de celulosa y fosfonato de celulosa.

La celulosa microfibrilar derivada de la presente invencion puede formar una gel en agua a
lo largo del intervalo de concentracién entre aproximadamente 0.01 % y aproximadamente
100% en agua, o a lo largo del intervalo de concentracion entre aproximadamente 0.01 % y
aproximadamente 50% en agua, o por lo menos un punto en el intervalo de concentracion
de aproximadamente 0.05 % y hasta aproximadamente 099% en agua. En una
incbrporacién alternativa, la celulosa microfibrilar derivada de la actual invencion forma
una gel en agua a una concentracion de aproximadamente 0.95%.

El polisacarido microfibrilar derivado puede ser utilizado en presencia de un solvente en el
cual es substancialménte insoluble. Como ejemplos de solventes existe el agua, el alcohol y
el aceite.

En el caso de la derivaciéon con grupos que proporcionan funcionalidad electrostatica, los

polisacaridos microfibrilares derivados de la presente invencion pueden tener un grado de
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sustitucion inferior a 0.5 aproximadamente, inferior a 0.35 aproximadamente, inferior a 0.2
aproximadamente, inferior a 0.18 aproximadamente o inferior a 0.1 aproximadamente. Un
intervalo preferido para el grado de sustitucién ests entre aproximadamente 0.02 y
aproximadamente 0.5, prefiriéndose mas un intervalo entre aproximadamente 0.05 y
aproximadamente 0.2. Cuando se deriva el polisacarido microfibrilar derivado para
comprender sustitutos que proporcionen funcionalidad electrostatica en forma de carga
anionica, el grado de sustitucion que representa aquellas sustituciones que proporcionan
funcionalidad electrostatica en forma de carga anionica es preferiblemente inferior a 0.05
aproximadamente. Puede proporcionarse carga anionica, por ejemplo, mediante grupos
fosfato, carboxilo, sulfato, sulfonato, fosfonato o combinaciones de éstos. En donde hay
presencia de carga catidnica, ambas cargas pueden ser proporcionadas por los mismos
grupos o sustitutos (es decir, el sustituto puede ser anfotérico o zwiterionico); o el
polisacarido microfibrilar derivado puede derivarse para contener ambos sustitutos que
contengan cargas aniénicas y sustitutos que contengan carga cati6nica. Ademas, los
polisacaridos microfibrilares derivados de la actual invencion pueden ser obtenidos
mediante mezclado de dos o mas polisacaridos microfibrilares derivados separados, en
donde por lo menos uno ha sido derivado para proporcionar carga anidnica, y por lo menos
otro ha sido derivado para proporcionar carga anidnica, carga catiénica o ambas.

Cuando el polisacarido microfibrilar derivado de la actual invencion se deriva para contener
sustitutos que proporcionan funcionalidad estérica, los polisacaridos microfibrilares
derivados, pueden tener una sustitucién molar inferior a 3.0 aproximadamente, o de inferior
a 1.5 aproximadamente, o inferior a 1.0 aproximadamente, o inferior a 0.5
aproximadamente. El intervalo de sustitucién molar puede ir desde 0.5 hasta
aproximadamente 3.0. Puede proporcionarse funcionalidad estérica, por ejemplo, mediante

grupos de hidroxietilo, de hidroxipropilo, de metilo, o de etilo; grupos de cadena recta o
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El polisacarido microfibrilar derivado puede ser producido mediante la utilizacion de una

etapa de derivacion para tratar un polisacarido microfibrilar para obtener el polisacarido
microfibrilar derivado. De manera alternativa, un polisacarido derivado puede ser
microfibrilado para producir el polisacarido microfibrilador derivado. En otro método, las
etapas de microfibrilacion y de derivacion pueden realizarse al mismo tiempo. En una
incorporacién preferida la celulosa se deriva inicialmente con acido monocloroacético o
una sal de éste bajo condiciones alcalinas para producir carboximetilcelulosa; esta
carboximetilcelulosa esta suspendida en agua; y la suspension resultante se homogeniza
para producir carboximetilcelulosa microfibrilada.

La etapa de derivacion puede incluir el contacto de un polisacarido no microfibrilar con un
agente de crecimiento, tal como un reactivo anionico, y puede realizarse bajo condiciones
alcalinas. Estas condiciones alcalinas pueden incluir el contacto de la celulosa con el
reactivo aniénico en presencia de un reactivo alcalino que es hidréxido de sodio, un 6xido o
hidréxido de un metal alcalino o un metal alcalinotérreo, un alcalisilicato, un
alcalialuminato, un alcalicarbonato, una amina, hidroxido de amonio, hidroxido de
tetrametil amonio o una combinacion de éstos. La derivacion puede tener lugar en solidos
elevados.

La microfibrilacién puede ser realizada mediante la aplicacion de energia a un polisacéarido
no microfibrilar bajo condiciones suficientes para producir un polisacarido microfibrilar. El
no microfibrilar puede ser opcionalmente tratado por enzimas antes de la microfibrilacion.
Mas bespeciﬁcamente, la microfibrilacion puede ser realizada utilizando homogenizacion,
bombeo, mezclado, calentamiento, explosion de vapor, ciclo de presurizacion -
despresurizacion, impacto, molienda, ultrasonido, explosion de microondas y

combinaciones de éstos. En una incorporacion preferida, el polisacarido no fibrilar se pasa

a través de un homogenizador en condiciones suficientes para producir celulosa
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microfibrilar; estas condiciones pueden incluir un diferencial de presion de por lo menos
3.000 pal aproximadamente, y se pasa el polisacarido no microfibrilar a través de un
homogenizador por lo menos tres veces.

El método debe ser realizado para producir un polisacarido microfibrilar derivado que es
sustancialmente insoluble en el solvente de uso. El agua es un solvente preferido, pero se
contemplan otros solventes, como por ejemplo alcoholes y aceites, para varias aplicaciones.
La actual invencion se extiende a polisacaridos microfibrilares derivados producidos por
los métodos anteriores.

En una incorporacion alternativa, la actual invencion esta dirigida a un método de
modificacion de las propiedades reoldgicas de la composicion liquida de la materia
mediaﬁte la incorporacion de polisacaridos microfibrilares derivados de la presente
invencion a la composicion liquida de la materia.

Esto puede realizarse mediante la incorporacion del polisacarido microfibrilar derivado a
un sistema que contenga agua, en donde puede ser usado, por ejemplo, para proporcionar
control a escala y/o control de corrosion. Las propiedades reoldgicas que pueden
modificarse con el polisacarido microfibrilar derivado incluyen la viscosidad, estabilidad en
suspension, insensibilidad de la gel a la temperatura, recorte de la formacion de gel
reversible, produce tension y retencion de liquido.

Las composiciones liquidas que pueden ser reoldgicamente modificadas incluyen, a manera
de ejemplo no limitante, comidas, farmacéuticos, neutracéuticos, productos de cuidado
personal, fibras, papeles, pinturas, revestimientos y composiciones de construccion. Estos
incluyen productos para el cuidado oral, cremas o lociones para la aplicacion epidérmica
(tales como cremas o lociones humectantes, para la noche, anti-envejecimiento, o
protectores solares); coberturas para comidas, incluyendo las de grasa reducida, bajas en

grasa o libres de grasa (como las mayonesas); y fluidos de perforacion.




derivados de celulosa que contienen sustitutos amonio o mono-, di-, o trialquilo; derivados

de goma guar que contiene amonio o sustitutos de mono, di o trialquilo; resinas formadas
por la reaccién de aminas y/o poliaminas con epiclorohidrina; sales de aluminio; sales de
aluminio hidrolizadas o parcialmente hidrolizadas, complejos de sales de aluminio
hidrolizados o parcialmente hidrolizadas con especias organicas o inorgénicas, por lo
menos un polimero de 6xido de etileno, etilenoimina, alilamina, o Vihilamina; y, por lo
menos un copolimero o terpolimero de Oxido de etileno, etilenoimin, alilamina o
vinilamina; y combinaciones de éstos. En el contexto de la retencion de particulas orgénicas
y/o inorganicas dispersas, las particulas retenidas asi pueden incluir una o mas entre pulpas
finas, llenadores, agentes de encolado, pigmentos, arcillas, materiales de particulas
organicas nocivas, y materiales de particulas inorganicas nocivos.

En otra incorporacion, la estabilidad de una emulsion, la dispersion o el sistema de
formacion de espuma se puede mejorar incluyendo en el sistema el polisacarido
microfibrilar derivado de la actual invencion. El polisacarido microfibrilar derivado puede
ser agregado a un sistema existente; agregado a una formulacion que sera procesada en tal
sistema;, o agregada durante el procesamiento de una formulacién de este tipo. Donde
sucede la adicion antes de completar el procesamiento de una formulacién en una emulsion,
dispersion o sistema de espuma, las condiciones de procesamiento usadas para formar la
emulsion, dispersion o espumas pueden ser usadas para producir los polisacaridos
microfibrilares derivados, igualmente. Asi, puede agregarse un polisacarido no
microfibrilado derivado (en donde “no microfibrilado” incluye un polisacarido
incompletamente microfibrilado) a una formulacion antes de completar el procesamiento, y
puede realizarse el procesamiento posterior de manera que microfibrile el polisacarido.

Alternativamente, puede agregarse un polisacarido microfibrilado a la formulacion, con un

posterior procesamiento realizado de manera que se derive el polisacarido microfibrilado.
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En otra variacion, tanto la derivacion como la microfibrilacion pueden realizarse durante el
procesamiento. Los sistemas que pueden tratarse de esta manera incluyen las emulsiones de
agua en aceite y de aceite en agua.

La presente invencion también se extiende a emulsion, dispersion, y sistemas de espuma
producidos por los métodos anteriores; y, para la emulsion, la dispersion o los sistemas de
espuma que contienen el polisacarido microfibrilar derivado de la presente invencion.

La Figura 1 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 7, Muestra 1.

La Figura 2 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 7, Muestra 2.

La Figura 3 muestra los espectros mecanicos dindmicos del Ejemplo 7, Muestra 3.

La Figura 4 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 7, Muestra 4.

La Figura 5 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 7, Muestra 5.

La Figura 6 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 13, Muestra 1.

La Figura 7 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 13, Muestra 2.

La Figura 8 muestra los espectros mecanicos dinamicos del Ejemplo 13, Muestra 3.

La Figura 9 es una micrografia de transmision de electron de una carboximetilcelulosa
preparada como en el ejemplo 3 siguiente, con un grado de sustitucion de aproximadamente
0.17, negativo tefiido con acetato urinal a una magnificacion de 10.000X.

La actual invencion comprende el polisacarido microfibrilar derivado. Los ejemplos
convenientes para uso en la presente invenciéon incluyen sin limitacion, celulosa,
hemicelulosa, quitinaa, chitosan, goma guar, pectina, alginato, agar, zanthan, almidon,
amilosa, amilopectina, alternan, gellan, mutan, destran, abundan, goma de algarroba,
carrageenan, glucogeno, glicosaminoglicanos, mureina, polisacaridos capsulares
bacteriales, y derivados de éstos, cuya celulosa se prefiere. El polisacarido puede ser usado

como es, o el hilado puede ser usado para generar o mejorar la estructura fibrosa.
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La celulosa es un polisacarido preferido de uso en la presente invencion. Las fuentes de |
celulosa para uso en esta invencion incluyen las siguientes: (a) fibras de madera, tales como
pulpas quimicas, pulpas mecanicas, pulpas mecanicas térmicas, pulpas mecanicas termo
quimicas, fibras recicladas, papel periddico; (b) fibras de semillas, como las del algodon;
(c) fibra de hollejos de semilla, tales como hollejos de soya, de arveja y de maiz; (d) fibras
de cafiamo tales como yute, ramina, variedad de cafiamo, fibra de lino, cafiamo, yute,
ramina, variedad de cafiamo; (e) fibras de hojas, tales como cafiamo de Manila, cdlamo
sizal, vagazo, maiz, trigo; (g) fibras de pasto, tales como el bambu; (h) fibras de celulosa de
algas, tales como la velonia; (i) bacterias u hongos; y (j) células parenquimales como las de
las frutas y los vegetales, y en particular remolachas dulces, y frutas citrosas como limones,
limas, naranjas y toronjas. Pueden usarse también formas microcristalinas de estos
materiales de celulosa.

Las fuentes preferidas de celulosa son (1) pulpas de madera purificadas y opcionalmente
blanqueadas a partir de sulfito, papel Kraft (sulfato), o procesos de pulpa de papel Kraft
prehidrolizado, (2) maquinas despelusadoras de algodon purificado y (3) frutas y vegetales,
en particular remolachas y frutas citricas. La fuente de la celulosa no es limitante, y
cualquier fuente puede usarse, incluyendo celulosa sintética o andlogos de celulosa.

La celulosa se encuentra en la naturaleza en varios niveles jerarquicos de organizacion y
orientacion. Las fibras de celulosa comprenden una estructura de pared en capa secundaria
centro de la cual se ordenan las microfibrillas arregladas.

Las Macrofibrilas comprenden multiples microfibrillas que ademas comprenden moléculas
de celulosa arregladas en regiones amorfas y cristalinas. Las microfibrillas de la celulosa
tienen un diametro de cerca de 5 a cerca de 100 nanometros para las diferentes especies de
plantas y estan mas comtinmente dentro del rango de cerca de 25 a cerca de 35 nanometros

en didmetro. Las microfibrillas estan presentes en ramos que corren en paralelo dentro de




Quimica- Celular y sus Aplicaciones, Nevell, pp. 30-83 (1985), todo lo cual esta
interpretado por referencia.

El polisacarido microfibrilar derivado de la presente invencion se caracteriza por tener una
forma microfibrilar y con la presencia de sustitutos que proporcionan funcionalidad estérica
y /o electrostatica. La cantidad de sustitutos presentes puede ser cuantificada por el grado
de substitucion, o DS, en el caso de algunos sustitutos aniénicos y catidnicos y por la
substitucion molar, o0 MS, en el caso de sustitutos estéricos. El grado de substitucion, que
variara con el peso molecular del polisacarido, es el nimero promedio de grupos hidroxilo
sustituidos por unidad anidrosacarida, mientras que la sustitucion molar es el numero
promedio de grupos sustitutos agregados por unidad anidrosacarida. El DS y el MS
determinan la solubilidad del polisacarido derivado y pueden ajustarse para obtener un
polisacarido derivado que sea sustancialmente insoluble en el ambiente de uso, asi sea
acuoso 0 no acuoso. Mientras que el ambiente de uso sera frecuentemente acuoso, los
polisacaridos derivados microfibrilares de la presente invencion son ttiles en aplicaciones
que tengan otros solventes o portadores de liquidos, tales como las pinturas, los
recubridores, las lacas, los alimentos ricos en aceite, las tintas (incluyendo mas no limitados
a las tintas de impresion de chorro), los productos de cuidado personal, cosméticos y las
emulsiones de agua en aceite.

Cualquier método adecuado puede usarse para obtener el polisacarido microfibrilar
derivado. En particular, los pasos de microfibrilizacion y derivaciéon para impartir
funcionalidad estérica y/o electrostatica al polisacarido pueden llegar separadamente o
combinarse para llegar al resultado final. En consecuencia, un material no polisacarido
microfibrilar al inicio, puede derivarse con grupos aniénicos, con grupos anidnicos y
catiénicos o con una mezcla de grupos anidnicos y catidnicos y luego microfibrilarse, o

puede primero microfibrilarse y luego derivarse. Alternativamente, si el material de inicio

)54 i
\%7’;@@




es un polisacarido microfibrilar, unicamente el paso de derivacion seria necesario mientras

que si el material de inicio es un polisacarido que ha sido derivado adecuadamente con
grupos anionicos o cationicos, unicamente el paso de microfibrilizacion se requiere.

El grado de substitucion (para derivacion electrostatica), y/o para substitucion molar

(para derivacion estérica), del polisacarido deberia ser lo suficientemente baja para que el
polisacarido microfibrilar derivado sea insoluble substancialmente en solvente o en el
portador que esté presente en el ambiente deseado. En muchas aplicaciones el solvente o el
portador serd agua y en dichas aplicaciones el grado de las substituciones y/o la
substitucion molar debera ser tal que el polisacarido microfibrilar derivado sea
substancialmente insoluble en agua. Sin embardo, en otras aplicaciones, un solvente polar o
portador (tal como el alcohol) puede usarse con diferente caracteristicas de solubilidad, o
un solvente no polar o portador (tal como un aceite) "puede usarse y en dichos casos, el
grado de substitucion y/o la substitucion molar se deberd ajustar para obtener un
polisacarido microfibrilar derivado que sea substancialmente insoluble en el solvente o
portador usado en la aplicacion de interés, la cual, para los propdsitos de conveniencia, se
denominara aqui como el "solvente de uso". Funcionalmente, el polisacarido microfibrilar
derivado deberia ser lo suficientemente insoluble en el medio de uso para proporcionar las
propiedades deseadas para la aplicacion intentada..

La presencia de material substancialmente insoluble puede confirmarse por la observacion
de una suspension al 15-% del material en cuestién en el solvente o portador de uso bajo un
microscopio de luz con una magnificacion suficiente para observar el material insoluble.
Una determinacion del tamafio puede hacerse preparando una suspension del material bajo
consideracion a aproximadamente 0.1-0.01 % en un liquido no-solvente que sea efectivo

para dispersar las microfibrillas. Esta suspension se seca luego en una microscopio de

transmision de electrones (TEM), la muestra estd recubierta para protegerse de dafio del
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rayo, y se examina con una magnificacion suficiente y se enfoca para observar la estructura
en el rango de 1-1000 nandmetros. Si los elementos microfibrilares estan presentes, estos
pueden detectarse bajo estas condiciones, y la combinacion de insolubilidad bajo la luz del
microscopio y la estructura microfibrilar bajo el TEM indicaran la presencia de material
microfibrilar sustancialmente insoluble. Ver la Figura 9 para un ejemplo de transmisién con
micrografo de electron de una carboximetilcelulosa microfibrilar preparada como en el
ejemplo 3 que sigue a continuacion con un DS de cerca de 0.17

Para los propositos de simplicidad, a no ser que se especifique especificamente de otra
manera, el término "sustitutos" significara en este documento especies quimicas que
proporcionan estabilizacidn estérica al polisacarido; especies quimicas que proveen
funcionalidad electrostatica al polisacarido por medio de una combinacion de cargas
anidnicas y catiénicas y combinaciones de las anteriores. Ademas, "electrostaticamente"
significa carga anionica o una combinacion de la carga anidnica y catidnica, cComo grupos
presentes en un sustituto sencillo, o como grupos proporcionados por separado en dos o
mas sustitutos. "Derivacion" se refiere no sélo a las reacciones quimicas resultantes en
enlaces covalentes sino también cualquier proceso en donde los sustitutos se convierten en
lo suficientemente asociados con el polisacarido para proporcionar los beneficios
reoldgicos y otros beneficios de la presente invencion, y pueden incluir por ejemplo,
absorcion.. Finalmente, las referencias a la combinacion de la carga anionica y cationica en

el polisacarido incluyen el uso de sustitutos que contienen ambos tipos de carga (por

ejemplo, sustitutos amfotéricos y/o zwitteriénicos); el uso combinado de sustitutos que
individualmente contienen unicamente carga anidnica o catidnica, resultan en un
polisacarido derivado con una distribucion de los sustitutos que incluye grupos anionicos o
cationicos y la mezcla de dos o mas polisacaridos derivados donde por lo menos uno de

estos incluya sustitutos anionicos y por lo menos otro polisacarido derivado que incluya por
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lo menos sustitutos catiénicos en una mezcla que contenga polisacarido derivado

anidnicamente y polisacarido derivado cationicamente. Sin embargo, "derivado " no
incluye la presencia de grupos que ocurren naturalmente que proporcionarian la
funcionalidad estérica y /o electrostatica requeridas por la presente invencion en
concentraciones mas altas que aquellas que se encuentran en la naturaleza. Por ejemplo, la
celulosa que ocurre naturalmente puede contener niveles muy bajos de carga anionica que
pueden aun estar presentes después de la microfibrilizacion. Sin embargo, dicha celulosa
microfibrilada no se "deriva" de la manera como se emplea este término en la presente
aplicacion, porque su grado de sustitucion no se ha cambiado de su estado natural y porque
la cantidad de carga presente en dicha celulosa microfibrilada no proporcionaria los
beneficios de la presente invencion.

La secuencia de los pasos usados para llegar al polisacarido microfibrilar derivado o la
presente invencion no es critico. En consecuencia, el material de inicio usado para
producirlo puede ser en forma microfibrilar o no-microfibrilar. Igualmente, el material de
inicio puede estar ya derivado con sustitutos estéricos y /o electrostaticos o no. Si el
material de inicio es polisacarido no microfibrilar, se pueden colocar sustitutos en los
polisacaridos seguidos por microfibrilizacion, o la microfibrilizacion se puede llevar a cabo
seguida por la colocacion de sustitutos en las microfibrilas resultantes. También es
aceptable procesar los polisacaridos en fibrillas, colocar los sustitutos en las fibrillas y
luego procesar las fibrillas en microfibrillas. De igual manera, ninguna forma de
polisacarido no microfibrilar que contenga dichos sustitutos puede procesarse en la forma
microfibrilar. Ademas, la derivacion y la microfibrilizacion pueden ser llevadas a cabo
simultaneamente.

Se entendera que la mayoria si no todos, los polisacaridos contendran alguna cantidad de

estructura microfibrilar y no-microfibrilar antes y después del proceso y que la proporcion




derivacion de la celulosa resultante en un DS en el orden de 0.1 o 0.2 'aflojaria’ los lazos
fibriles en la celulosa lo suficientemente como para permitir la microfibrilizacion usando
aparatos de corte convencional tales como el homogenizador, el mezclador de choque o el
ultrasonicador. Estas microfibrillas de celulosa bajas en DS tienen diametros del orden de
50 nanémetros combinados con longitudes de hasta 500 micrones, resultando en
proporciones de aspecto que sobrepasan 1,000. Mientras que un bajo DS permite la
microfibrilizacion, es demasiado bajo para permitir que el material resultante sea
completamente soluble en el solvente o portador de uso en las concentraciones de interés.
Sin estar ligados a la teoria, la presencia de regiones insolubles en las fibras pueden
explicar los datos que muestran un maximo de formacion de gel con bajos DS's. Estos geles
pueden reforzarse por una asociacion débil de las regiones mas hidrofébicas sin sustituir.

La estabilizacion o la derivacion se ejecuta por la generacion o la colocacion de sustitutos
en la fibrilla y/o microfibrilla. Parece que los sustitutos se asocian predominantemente con
las regiones de la superficie de las fibrillas o microfibrillas. Sin tener en cuenta el
mecanismo preciso, en términos funcionales el contacto -microfibril se inhibe por el
contacto con por lo menos parte de la longitud de las microfibrillas. El rendimiento
Reologico del polisacarido microfibrilar resultante se mejora con una concentracion baja
puesto que el volumen se ocupa mejor y los materiales se distribuyen mas
homogéneamente .

Con respecto al uso de fuerza estearica, la funcionalidad o la estabilizacion se provee por la
formacion de una barrera protectora o forro alrededor de la particula (tal como una fibrilla o
microfibrilla de celulosa) para prevenir la floculizaciéon. Por ejemplo, Se puede lograr por
un material, tal como un polimero, fisicamente absorbente en la superficie de la particula,
que previene que dos particulas se acerquen a mas de una distancia que es dos veces la

suma del radio de la particula y el grosor de la capa absorbida. Cuando dos particulas se



aproximan y la distancia entre ellas se aproxima a la distancia anteriormente anotada, las
capas absorbidas en dos particulas inter-actuan. Esta interaccion, que como se observod
puede ser un polimero, resulta en fuerzas, tales como la osmotica y/o entropica, que repelen
las particulas. Esto previene la floculacion de las dos particulas, proporcionando
estabilizacion. Puesto que las fuerzas estéricas generalmente son proporcionadas por el
tamafio y /o configuracion del sustituto, un sustituto usado para proveer al polisacarido con
funcionalidad estérica o estabilizacion puede ser neutro, anidnico, catidnico, amfifilico,
amfotérico, y/o zwitteridnico.

Sin estar ligados por la teoria, las superficies de las microfibrillas microderivadas parecen
tener algunas areas libres de sustitutos de manera que alguna interaccion limitada entre las
microfibrillas tiene todavia lugar. Una interaccioén limitada puede alin ser necesaria para
facilitar la formacion de una red, y puede ser una causa de los atributos reologicos de
interés tales como el punto de stress, la gelinizacion de corte reversible, e insensibilidad del
modulo a la temperatura. Parece también que la proporcion longitud /diametro, o aspecto
proporcidn de las fibrillas y las microfibrillas también contribuyen al rendimiento de los
materiales de la presente invencion.

Cualquier proceso adecuado puede usarse para generar o colocar los sustitutos en el
polisacarido. Para la conveniencia, los procesos posibles generalmente se referirin
colectivamente como "derivacion” en este documento; sin embargo, en el contexto de esta
invencion, la derivacion se usa para significar cualquier proceso que resulte en un
polisacarido (incluyendo un polisacarido fibrilar y microfibrilar) con sustitutos
suficientemente asociado con el polisacarido para proporcionar los beneficios deseados e
incluyendo no solamente reacciones quimicas, teniendo como resultado un enlace
covalente, pero también adsorcion fisica. Ademas, la presente aplicacion se referira tanto a

la "derivacion" como a la "estabilizacion". Quimicamente, ambos términos se refieren al
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aluminatos alcali; carbonatos élcali; aminas, incluyendo aminas de hidrocarburos alifaticos,
especialmente aminas terciarias; hidroxido de amonio; hidroxido de amonio de tetrametilo;
cloruro de litio; N-oxido de morfolina de N-metilo; y similares. Ademas de las cantidades
cataliticas de agente alcalino, pueden adicionarse agentes abultantes para incrementar el
acceso para la derivacion. Se prefieren los agentes de abultamiento interfibrilares e
intercristalinos, particularmente los agentes de abultamiento usados niveles que
proporcionan abultamiento interfibrilar, tales como hidréxido de sodio a una concentracion
apropiadamente baja.

Estas reacciones de derivacion, si se realizan en la estructura del polisacarido fibroso
original, pueden necesitar condiciones especificas para maximizar la eficiencia de la
localizacion de la derivacion en la superficie del polisacarido. Por ejemplo, en el caso de la
celulosa de pulpa de madera, la concentracion del agente de abultamiento usado parece
tener un efecto en el desempefio de la celulosa final. En particular, al usar hidroxido de
sodio se ha determinado que el nivel del hidroxido de sodio puede tener un efecto
significativo sobre el desempefio reologico.

Se prefiere que la derivacion de estos polisacaridos fibrosos sea realizada de manera que
limite la formacion de microfibrillas que sean solubles en la composicién de uso final, ya
que esas no pueden contribuir de manera significativa al desempefio reoldgico deseado.
Esto limita tipicamente el grado de derivacion que puede ser hecho en donde la derivacion
a niveles mas altos pudiera hacer soluble el polisacarido en la composicion de uso final.
Los limites especificos pueden ser ya determinados con base en la aplicacion en cuestion,
pero a manera de orientacion general se prefiere que el grado de sustitucion (DS) sea por
debajo de aproximadamente 0.5, o por debajo de aproximadamente 0.35, o por debajo de
aproximadamente 0.2, o por debajo de aproximadamente 0.18, o por debajo de

aproximadamente 0.1. -
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La derivacion puede ser realizada de cualquier manera adecuada, incluyendo y sin limitarse
a la suspension en agua; en solvente organico, bien sea sola o en mezclas con agua; en
solucion; y en solidos altos, bien sea con agua sola o con agua y una cantidad menor de
solvente organico. (Para propésitos de la presente divulgacion, "solidos altos " se refiere a
un contenido de polisacaridos mayor de aprox. 25%.

Las derivaciones o funcionalidades opcionales que también pueden ser puestas en el
polisacarido incluyen pero no se limitan a sustituciones alifaticas de cadena corta short y
otras sustituciones de tipo hidrofobo, substituciones oligoméricas y poliméricas;
substituciones no cargadas, como por ejemplo glicoles de etileno de cadena corta y de
propileno; otra funcionalidad de tipo asociativo; funcionalidad de tipo surfactante; metilo;
etilo; propilo; y combinaciones de éstos. Estas substituciones son opcionales en no pueden
tener la intencion de estabilizar el polisacarido, y en cambio proporcionaran funcionalidad
adicional tal como actividad de superficie, poder de emulsificacion, caracteristicas de
adsorcion, y similares.

El método para procesar una forma no microfibrilar de polisacarido en la forma
microfibrilar puede ser realizado antes o después de la reaccion de derivacion. El método
preferido involucra el uso de un homogenizador en una suspension diluida del polisacarido
no microfibrilar en un medio acuoso. El medio acuoso puede opcionalmente tener aditivos
tales como agentes de abultamiento, en particular agentes interfibrilares y /o intercristalinos
de abultamiento, por ejemplo hidréxido de sodio, para ayudar a mejorar la facilitacion de la
de energia mecéanica en una s.uspensi(’)n acuosa de polisacarido derivado que no ha sido
secada. Otros procesos de microfibrilacion incluyen, a manera de ejemplos, entre otros el

uso de un mezclador de choque; calor; explosion de vapor; ciclo de presurizacion y de

despresurizacion; ciclo de congelacion y de descongelacion; impacto; moledura (como por

generacion de microfibrillas. Un método mas preferido de microfibrilacion involucra el uso




ejemplo una moledura por disco); bombeo, mezcla; ultrasonido; explosion microondas; y

moledura. También se pueden usar combinaciones de éstos, como la moledura seguida por
homogenizacion. Se puede usar esencialmente cualquier método de reduccion del tamafio
de las particulas, pero se prefieren los métodos para reducir el tamafio de las particulas
mientras que preserven una alta razéon de aspecto en el polisacarido. Como se describio
previamente, el grado de substitucion del polisacarido también afecta la facilidad del
procesamiento del polisacarido a la forma microfibrilar.

El proceso de generar las particulas puede ser realizado por el consumidor en la aplicacion
final de manera que la particula se genere in situ, o ser realizado por como se describié
arriba en medios acuosos, el material deshidratado y la particula resultante secada. Las
particulas secas de esta invencion, que en adelante se llamara la forma lista para gel o RTG,
puede ser ya rehidratada en solventes polares para obtener los atributos reologicos
deseados. La deshidratacion puede ser realizada desplazando agua con menos solventes
polares y secando, y puede acelerarse mediante protonizacion o proteccion de grupos
cargados si estan presentes.

En términos de propiedades generales, las aplicaciones en donde el polisacarido
microfibrilar derivado de la presente invencion tienen utilidad particular incluyendo
aquellos en donde los atributos reoldgicos deseados incluyen por lo menos uno entre
produccion de tension, congelacion reversible de recorte, y un modulo que es insensible a la
temperatura. La habilidad de proporcionar los atributos reologicos descritos aqui también
hace posible proporcionar la estabilizacion de mezclas de liquidos y solidos que tienen
densidades diferentes; propiedades parecidas a la gel, incluyendo sentimiento de boca;
geles bombeables; estabilizacion a temperaturas elevadas; y, control de hidratacion y

difusion.
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En términos de aplicaciones o campos de uso mas especificos, la utilidad de los presentes
polisacaridos microfibrilares derivados incluyen, sin limitacion, comidas, productos de
cuidado personal, productos para el hogar, farmacéuticos, neutracéuticos, tratamiento y
manufactura de papel, composiciones de recubrimiento, tratamiento de agua, fluidos de
perforacion, agricultura, construccion, y control y/o recuperacion de vertimientos.

En aplicaciones alimenticias, los polisacaridos microfibrilares derivados de la presente
invencion pueden ser uGtiles como modificadores reologicos; como estabilizantes, como por
ejemplo inhibiendo la formacion de crema o el asentamiento en suspensiones; y como fibra
de dieta no digerible. También pueden usarse para controlar el crecimiento de cristales de
hielo durante, por ejemplo, la fabricacion y el mantenimiento de helado.

En productos de cuidado personal, los polisacaridos microfibrilares derivados pueden ser
usados para estabilizar emulsiones, dispersiones, suspensiones, y espumas, y pueden usarse
en cremas, lociones, geles y pastas, incluyendo aquellas de uso en aplicaciones
epidérmicas. Como ejemplos representativos pero no exhaustivos estan los protectores
solares; las cremas humectantes o lociones antienvejecimiento; jabones o geles de limpieza,
antiperspirantes y desodorantes, incluyendo los de barra, spray, aerosol y roll; geles de
liberacion de fragrancia, lapices labiales, para brillo de los labios y productos de maquillaje
liquidos; productos de higiene oral, incluyendo pastas de dientes, agentes de brillo y
blanqueado de dientes, y productos de cuidado de la dentadura como limpiadores y
adhesivos, y ademas incluyen €l uso en mezclas de sorbitol, sorbitol y agua, y mezclas de
agua y glicerol; productos en donde la liberacion controlada, sostenida, o retrasada de un
ingrediente seria deseable; productos para el cuidado de heridas, tales como ungiientos
(incluyendo ungiientos anestésicos, antisépticos y antibidticos), salsas y productos tales
como anillos de ostomia en donde es deseable una buena retencion de liquidos; y productos

absorbentes, como pafiales. La presente invencion puede tener utilidad particular, no solo
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en productos de cuidado personal sino en otras aplicaciones, con productos que se dispersan
mediante una accion de bombeo. La congelacion de corte reversible exhibida por el
polisacarido microfibrilar derivado es adecuada para distribucion de bombas y puede ser
combinada de manera ventajosa son su habilidad de estabilizar emulsiones, dispersiones y
espumas para mejorar la entrega homogénea del producto.

En el area de productos del hogar, las propiedades reologicas de los polisacaridos
microfibrilares derivados presentes y su habilidad de estabilizar emulsiones, dispersiones y
espumas generan utilidad en areas como las de los detergentes, champus, limpiadores y
refrescantes de aire. Como ejemplos especificos estan, sin limitarse, productos de
lavanderia (incluyendo detergentes, limpiadores contra manchas y composiciones de
tratamiento de tejidos tales como suavizantes), champus de alfombras y tapiceria;
limpiadores de inodoros (particularmente aquellos distribuidos en forma liquida o de gel);
refrescantes de aire; y agentes de limpieza de proposito general, agentes limpiadores,
incluyendo liquidos, geles, pastas y espumas usadas en superficies de hogar para limpiar o
desinfectar.

En aplicaciones farmacéuticas, los polisacaridos microfibrilares derivados pueden ser utiles
en formulaciones controladas, sostenidas o de liberacion retrasada; como desintegrantes;
como fibra de dieta; en el cuidado de las heridas, particularmente en aplicaciones ) tales
como anillos ostomicos ) en donde la habilidad de mantener los liquidos es importante y
como modificadores reologicos.

En el area de la fabricacion y del tratamiento del papel, los polisacaridos microfibrilares
derivados de la presente invencion son ttiles para la modificacion de la emulsion y/o la
estabilizacién, el encolado, la retencion, la clarificacion, la absorcion, el drenaje, la
formacion (como ayudas de floculacion); el deposito o el control del equilibrio (inhibiendo

la formacién y/o el crecimiento de los depositos inorganicos), el tratamiento del agua, el




desagiie, la pelicula y la membrana de formacion, la union-cruce de polielectrolitos, la

remocion de materiales organicos y/o inorganicos perjudiciales, en los recubrimientos de
papel y en las propiedades de mejoramiento tales como la firmeza, la fuerza himeda, la
absorcion, el ablandamiento, la dureza, la resistencia al desgarramiento y la resistencia al
doblaje.

En el contexto de la fabricacion del papel, el control del equilibrio se refiere a la prevencion
de los depositos de oxalato y carbonato de calcio que se forman durante el proceso del
pulpado. El control de la balanza puede lograrse por medio de la dispersion de cristales de
sal en el medio para prevenir el crecimiento y el deposito, la inhibicion de la formacion de
nucleos o la modificacion del mecanismo de crecimiento del cristal para prevenir la
formacion de formas de cristal que conducirian a producir depositos. El uso de la celulosa
micro fibrilar derivada con micrones y particulas de tamafio mas pequefio, estabilizados con
grupos funcionales apropiados servird para controlar un equilibrio en los depdsitos puesto
que dichos micro portadores inhiben el cristal que conduce a los depositos. Ademas, los
materiales .celulésicos se recuperarian mas facilmente del proceso de pulpado debido a la
naturaleza organica. Los grupos funcionales preferidos serian los grupos fosfato/ fosfonato,
los grupos carboxilato y los grupos sulfato /sulfonato. Los grupos funcionales alternativos y
los niveles de uso apropiado podrian estar ya determinados por aquellos que tienen una
habilidad ordinaria en el arte, basados en el ambiente particular del uso.

Los derivados de la celulosa micro fibrilar pueden ser utiles también en las méaquinas de
fabricar papel para mejorar su porcentaje de drenaje y /o el desagiie durante el proceso de
manufactura; para retener las particulas. dispersas inorgénicas y /o organicas (tales como las
pulpas finas, los vaciadores, los agentes de encolado, los pigmentos y /o las arcillas); para

retener materiales con particulas organicas e inorganicas perjudiciales; para mejorar la

uniformidad de la formacion de una hoja de papel y también para mejorar la fuerza de una
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hoja de papel. En relacion particular con el drenaje, las ayudas de drenaje son aditivos que 1
incrementan el porcentaje en el cual se remueve el agua de la pasta aguada del papel en una ‘
maquina de papel. Estos aditivos aumentan la capacidad de la maquina y de ahi la ‘
rentabilidad, permitiendo la formacién mas rapida de la hoja. Los derivados celuldsicos

microfibrilares cargados aniénicamente pueden aumentar en gran parte el drenaje, solos o

en combinacion con otros polimeros cargados.

La celulosa micro fibrilar derivada de la presente invencion puede también ser utilizada en
recubrimientos de papeles, en donde los derivados de la celulosa pueden utilizarse para

controlar la reologia del color del recubrimiento y para proporcionar retencion de agua, en 1
consecuencia, controlando la cantidad de liquido que es permeable en la base de la hoja.
En las composiciones de recubrimiento, tales como las tintas y las pinturas, los 1
polisacaridos  microfibrilares derivados .pueden proporcionar una modificacion de la 1
reologia, mejorando asi las propiedades de esparcimiento, *nivelacion, resistencia a la

flexibilidad, a la inundacion y al flote y puede tener una utilidad particular en las pinturas

de gel. También pueden mejorar la dispersién del pigmento y /o la estabilizacion y la 3
funcion como el control de la carga o los agentes de control de fluido incluyendo las tintas

tales como las tintas de chorro de impresion.

En el édrea del tratamiento del agua, los polisacaridos microfibrilares derivados de la

presente invencion pueden proporcionar control del equilibrio, o sea, la inhibicion de la

formaciéon y /o del crecimiento de depdsitos inorganicos en sistemas acuosos; la

clarificacion; la floculacion, la sedimentacion; la coagulacion; envio de la carga vy
reblandecimiento.

En los fluidos de perforacion, los presentes polisacaridos microfibrilares derivados pueden

proporcionar una modificacion de la reologia, reducir o prevenir la pérdida de fluido y

mejorar la recuperacion secundaria de aceite.
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En aplicaciones para la agricultura, los polisacaridos microfibrilares derivados de la

presente invencion pueden utilizarse en el tratamiento de la tierra para proporcionar

retencion de la humedad, resistencia a la erosion, resistencia a las heladas y controlar,
sostener o demorar la liberacion de materiales para la agricultura tales como los
fertilizantes, pesticidas, fungicidas y herbicidas. Estos también pueden utilizarse para la
proteccion de los cultivos minimizando o previniendo el dafio causado por las heladas.
-~ En la construccion, los polisacaridos microfibrilares derivados pueden utilizarse en arcillas
secas para paredes, rellenos, adhesivos solubles en agua y fabricacion de cartones.
En otras areas, los polisacaridos microfibrilares derivados pueden utilizarse para el control
y la limpieza de derrames de liquidos, como absorbentes para el aceite; en general, como
estabilizadores para las emulsiones, dispersiones y espumas (incluyendo mas no limitados a
las emulsiones de agua en aceite y de aceite en agua), y para la emulsificacion. La
estabilidad de las emulsiones comerciales tales como las emulsiones del tamafio del papel
es un tema recurrente en la industria. Las emulsiones comerciales actuales incluyen
aquellas que generalmente consisten de aceite, cera o fase de resina de trementina dispersa
en agua. Estas dispersiones se estabilizan generalmente por la adicién de materiales
cargados tales como féculas cationicas, sulfonato de lignina y sulfato de aluminio. Estos
materiales se adicionan generalmente en cantidades iguales de cerca de 10 a 20% por peso
del tamafio del componente. Las dispersiones resultantes son tipicamente particulas de
micrones de 0.2 a 2, que se piensan son estabilizadas por repulsion de carga, por ejemplo,
con las levaduras cargadas positivamente en las superficies de particulas que se rechazan
entre ellas.
Una de las causas para la falta de emulsion es la separacion conducida por la densidad. Esto
se puede limitar aumentando la viscosidad o la estructura interna dentro del fluido. Por

ejemplo, una emulsion que mantiene una viscosidad menor a 20 centipoises, durante todo el
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Test estandar, puede aumentar su viscosidad inicial en 100 centipoises por medio de la
adicion de un viscosificador de la formulacion, permaneciendo todavia dentro de una
viscosidad comercial aceptable, siempre que esta viscosidad no aumente con el tiempo para
exceder los limites aceptables.

Un método para realizar este resultado seria el uso de un agente viscosificador que no cause
un aumento sustancial en la viscosidad cuando se agregue primero a una formulacioén de
emulsion, pero que proporcione una viscosidad en aumento durante el proceso normal de la
formulacion de emulsion para producir emulsion. Esto puede realizarse incluyendo como
aditivo a la formulacion de emulsion, un polisacéarido que haya sido derivado de la manera
como se describe en este documento, pero que esté microfibrilado. Cuando la formulacion
de la emulsion esté entonces sujeta a una energia de corte alto, durante el proceso utilizado
para convertir la formulacion en emulsion, el corte también microfibrilizara el polisacarido
derivado, resultando en el pblisacérido microfibrilar derivado de la presente invencion, el
cual estara presente como parte de la emulsion. El gel producido por el polisacarido micro
fibrilar derivado entonces se adelgazara bajo el estrés del corte pero se reformara cuando el
corte se detenga. Ademas, la insolubilidad de dicho polisacarido bajo DS/MS puede causar
que €ste se concentre en la interfase aceite/ agua de las emulsiones aceite y agua, mas que
en la fase de masa acuosa, lo cual puede ser deseable.

Efectivamente el mismo resultado se puede lograr agregando el polisacarido micro fibrilar
derivado de la presente invencion a una formulaciéon de emulsion, o a la emulsion final, o
en cualquier momento durante la produccion de la emulsion. Més variaciones incluirian la
introduccion del polisacarido derivado cuando esté solo parcialmente microfibrilado, en el
proceso de fabricacion de la emulsion en un punto en el cual el proceso posterior
proporcione suficiente energia para completar la micro fibrilacion. Esto también puede ser

posible para realizar parte o toda la derivacion en el proceso de produccion de la emulsion;



por ejemplo, la formulacion de la emulsion puede incluir especies cargadas que se

absorberan en las microfibrilas del polisacarido, o estas especies podran agregarse durante
el proceso de la formulacion de la emulsion, separadamente o en combinacion con el
polisacarido. Entonces, los polisacaridos microfibrilares derivados de la presente invencion
pueden servir como aditivos estabilizadores para las emulsiones con varias rutas de
procesos y estan disponibles para obtener este resultado final.

Mientras que la eleccion del método puede causar alguna variacion en las propiedades de la
emulsion resultante, el beneficio basico de una estabilidad de la emulgion mejorada debera
ser logrado por cualquier procedimiento que tenga, como resultado final, la presencia del
polisacarido microfibrilar derivado de la presente invencion en la emulsion final.
Comercialmente, puede ser deseable suministrar a los clientes un polisacarido derivado no
microfibrilado como un polvo que, cuando se agrega a una formulacion y estd sujeto a
altos cortes o a otras formas de propiedades de energia adecuadas, se microfibrilara y dara
lugar al polisacérido microfibrilar derivado de la presente invencion.

Esta estabilidad de emulsion mejorada puede favorecer el uso de formulaciones de
emulsion que no se realizarian satisfactoriamente en la ausencia de este polisacarido
microfibrilar derivado. Otros de sus beneficios pueden incluir a la retencion en el papel, el
drenaje mejorado del agua de los sistemas del papel debido a la asociacion de los finos
llenadores con las microfibrilas retenidas y la resistencia al rompimiento de la emulsion en
la presencia de altas concentraciones de sal.

Los materiales derivados electrostaticamente, sujetos de esta invencion, han sido también
descubiertos para proporcionarle reologia a los sistemas acuosos con un rango amplio de
pH (entre 2.5 a 10 o0 mas altos) y una fuerza ionica. Esta insensibilidad al pH y a la fuerza

i6nica facilita el uso en areas donde existen condiciones de un pH bajo y de altas




condiciones de sal, como sucede con las cremas de cuidado personal y las lociones, los
productos alimenticios y similares.

Ademas de lo anterior, los polisacaridos microfibrilares derivados de la presente invencion,
representan un vehiculo para proporcionar carga, asi sea anidnica, catidnica o las dos a un
medio dado. Esto puede, como ejemplo representativo, tener utilidad en el tratamiento del
agua, en donde particulas cargadas se utilizan para flocular las particulas y otros
contaminantes.

Los siguientes ejemplos indican varios métodos posibles para hacer y usar la celulosa
microfibrilar derivada de la presente invencion. Estos ejemplos son unicamente ilustrativos
y no deben estar limitados a la presente invencion en compuestos particulares, procesos
condiciones o aplicaciones. A lo largo de esta descripcion, “el gelatinado” se define como
ocurriendo en donde G’>G”, donde G’es el modulo de almacenamiento dindmico y G”’es el
modulo de perdida dinamica. Esta es la definicion funcional utilizada en EP’011; para los

antecedentes generales, ver Ferry J.D., Propiedades Visco-elasticas de los Polimeros, John

E. Wiley & Sons, NY, 1980.
Ejemplo 1 (comparativos): Celulosa Microfibrilada no derivada.
Los siguientes tres componentes se pesaron en una jarra de un galon, con los siguientes

niveles de porcentaje de peso:

Peso Porcentaje | Base peso seco
Pulpa de madera blanqueada con sulfato | 74.82¢g 2.11 2.00
(humedad 5.2%)
(Wayerhauser Company)
Biocida Gerrhaben ®I 17.50g 0.49 0.49
(Laboratorios Sutton, Nueva Jersey)




Agua Deionizada (DI) 3445.58g 97.39 97.50

La celulosa reposa rapidamente en la parte inferior de la jarra porque no hubo agitacion en
la pasta aguada. La jarra se agitd para dispersar los solidos. La pasta aguada se procesd
entonces en un homogenizador de dos etapas Gaulin modelo 15MR. La etapa secundaria se
determiné en cerca de 1000psi y la etapa primaria se ajusté de manera que la presion total
fuera de cerca de 8000 psi, durante un total de 3.5 horas. La pasta aguada resultante tenia
una consistencia mucho mas gruesa y la celulosa permanecié suspendida. Cuando esta
suspension se diluy6 a 1.0% de solidos en agua (DI), la suspension resultante fue una pasta
aguada viscosa que no exhibia propiedades de gel. Con el tiempo la suspension 1% se
decantd, liberando agua libre en la superficie.

Ejemplo 2: Preparacion y Microfibrilizacion de la celulosa Carboximetil I (CMCI)
Isopropanol (IPA) y agua DI se cargaron en una caldera con nitrogeno roseado, y resina
enchaquetada con un agitador conducido por aire, un agitador de acero inoxidable, dos
embudos de adicion ecualizada a presion, un condensador de reflujo, un conectador de
entrada de nitrogeno, una linea de vacio y un acople térmico. La pulpa de sulfato de madera
(aproximadamente de 400 um de longitud) se le agregoé al reactor y a la mezcla de lé pasta
aguada se agitd durante 10 minutos, después de lo cual, la mezcla fue roseada con
nitrégeno por una hora mientras que se enfriaba su temperatura hasta 15°C. El reactor
permaneci6 inmobil . Se agregd un 50% de NaOH acuoso lentamente en el reactor mientras
que la temperatura de la mezcla de la pasta aguada se mantuvo en cerca de 15° C. La pasta
aguada se agito por una hora después de adicionar un caustico. Se le agregd acido
monocloroacético acuoso (80% MCA) lentamente al reactor por embudo mientras se
mantuvo la reaccion de la pasta aguada a una temperatura de cerca de 15° C. Después de la

adicion de MCA, la pasta aguada reacciond y se calentd a 70° C y se mantuvo a esta

temperatura durante 1.5 horas. Luego se enfrio por debajo de 30° C y se le agregd acido




acético glacial al reactor. La mezcla de la reaccion se aspiréd luego al vacio y se filtrd con

un embudo de vidrio y con una tira de estancamiento de caucho. La torta himeda se mezcld
en 565g de 80% de metanol por 15 minutos usando un agitador conducido por aire y un
vaso en acero inoxidable moledor y luego se filtré y se aspir6 al vacio con un embudo de
vidrio y con una tira de estancamiento de caucho. Esto se repitié dos veces mas. La torta
hiimeda obtenida de los tres lavados anteriores se diluyd en 1000g de metanol puro usando
un agitador conducido por aire y un molino en acero inoxidable por 15 minutos para

deshidratarla y luego se filtro y se aspir6 al vacio con un embudo de vidrio y con una tira de

estancamiento de caucho. La torta final se seco con secador de cama de fluidificar linea-
laboratorio (modelo niimero 23852) por 35 minutos (aire seco por 5 minutos, calor seco a
50 C por 10 minutos y calor seco a 70° C por 20 minutos adicionales). El producto
carboximetilcelulosa (CMC) se molié usando un molino de marca Retsch (modelo 2M1)
con una pantalla de 1 mm. (ain cuando en los ejemplos de este documento se muestra el
lavado del producto, la necesidad de la cantidad de lavados dependera de la aplicacion que
se desee).

Tabla 1: Recetas CMC I

Todos los pesos en Gramos

Muestr | Longitud |Peso de la|{PesoIPA {Peso |Peso Peso  80%|Peso 4cido | DS
a de la|celulosa (base H20 |50% MCA acético
celulosa €n peso seco) NaOH (aq) glacial
(aq)
1 ~400pum |61.36 759 73.6 |60 11.8 322 0.16
2 ~400um |61.36 729 73.6 |60 11.8 322 0.18

Preparacion de la pasta acuosa CMC: se hicieron 800g 1% CMC de cada muestra en la

Tabla 1 utilizando los siguientes materiales:




Peso Porcentaje peso
CMC 8.00 gramos 1.0+£0.06%
Biocido Germaben ® 11 4.00 gramos 0.5%
Agua Deionizada 788.00 gramos 98.540.06%
Total 800.00 gramos

El contenedor se cerrd y se mezclé para humedecer y dispersar los solidos CMC. Los
solidos se decantan si permanecen estacionados; el contenedor se removid antes de vaciar
la pasta aguada en el homogeneizador.

Homogenizacion de las pastas acuosas CMC: la suspension se procesd en el
homogenizador equipado con un pote alimentador agitado de la siguiente manera: el
homogenizador se encendié antes de que la pasta acuosa fuera cargada. Se procesd una
pasta acuosa de 800 gramos durante 20 minutos acerca de 3000 psi reciclando la corriente
descargada del homogenizador al pote alimentador. La presion se monitoreé y se
efectuaron ajustes apropiados en la rueda manual de la primera etapa para mantener la
presion total en cerca de 3000 psi. Cuando el proceso se termind, el tubo de descarga se re-
direcciond de manera que la muestra se pudiera recolectar y almacenar en una jarra tapada.
Prueba reolégica de CMC I microfibrilizada: cada muestra de CMC microfibrilizado
preparado en el ejemplo 2 se probd luego para verificar sus propiedades reoldgicas. Los
datos se recolectaron en un redémetro Bohlin Cs (Bohlin Instruments, Cranbury, Nueva
Jersey). Las propiedades mecanicas dinamicas se midieron incluyendo el modulo de
perdida dinamica, la viscosidad compleja y el punto de estrés.

Condiciones para el test de Reometro

Temperatura de barrido: Sistema de Medida: PP40; 25° C-65° C; Estrés de Corte:

Automatico; Frecuencia: 1Hz; Tasa de Temperatura de Rampa: 5° C/60 segundos, Intervalo

de Medida: 20 segundos; Intervalo: Imm.



Test de Punto de Estrés: Sistema de Medida: CP4/40: Estrés: 6.0E-02 — 1.0E+02; Tiempo

de Barrido: 60.0 segundos; Numero de Pasos: 30; Temperatura: Manual (25° C); Numero
de Medias: 1; Intervalo de Medida: 5 segundos.

Test de Barrido de Estrés: Sistema de Medida: PP 40; Temperatura: Manual (25° C),

Numero de Medidas: 1; Intervalo: 1 ml; Intervalo de Medida: 5 segundos; Frecuencia: 1Hz

Tabla 2: Reologia de la CMC microfibrilada I

Muestra Longitud de la|DS de CMC1 Punto de Estrés| G’@5.75 Pa
celulosa (Pa) (Pa)

| ~400um 0.16 8.08 256

2 ~400um 0.18 No probado 192

Una copia de los espectros mecéanicos dinamicos {(obtenida por medio del test de barrido del
estrés) de la muestra 1 se observa en la figura 1.

Ejemplo 3: Preparaciéon y Microfibrilizacion de la Celulosa Carboximetil II (CMCII).
Isopropanol (IPA) y agua DI se cargaron en una caldera con nitrogeno roseado, y resina
enchaquetada con un agitador conducido por aire, un agitador de acero inoxidable, dos
embudos de adicion ecualizada a presion, un condensador de reflujo, un conectador de
entrada de nitrogeno, una linea de vacio y un acople térmico. La pulpa de sulfato de madera
(aproximadamente de 400 pm de longitud) se le agregd al reactor y a la mezcla de la pasta
aguada se agitd durante 10 minutos, después de lo cual, la mezcla fue roseada con
nitrégeno por una hora mientras que se enfriaba su temperatura hasta 15° C. El reactor
permanecio inmobil . Se agreg6 un 50% de NaOH acuoso lentamente en el reactor mientras
que la temperatura de la mezcla de la pasta aguada se mantuvo en cerca de 15° C. La pasta
aguada se agit6 por una hora después de adicionar un caustico. Se le agregd acido
monocloroacético acuoso (80% MCA) lentamente al reactor por embudo mientras se

mantuvo la reaccion de la pasta aguada a una temperatura de cerca de 15° C. Después de la

22%




adicion de MCA, la pasta aguada reacciond y se calentd a 70° C y se mantuvo a esta
temperatura durante 1.5 horas. Luego se enfrio por debajo de 30° C y se le agregd acido
acético glacial al reactor. La mezcla de la reaccion se aspird luego al vacio y se filtré con
un embudo de vidrio y con una tira de estancamiento de caucho. La torta himeda se mezcld
en 565g de 80% de metanol por 15 minutos usando un agitador conducido por aire y un
molino en acero inoxidable y luego se filtrd y se aspir6 al vacio con un embudo de vidrio y
con una tira de estancamiento de caucho. Esto se repitio dos veces mas. La torta himeda
obtenida de los tres lavados anteriores se diluyd en 1000g de metanol puro usando un
agitador conducido por aire y un vaso de acero inoxidable moledor por 15 minutos para
deshidratarla y luego se filtré y se aspir6 al vacio con un embudo de vidrio y una tira de
estancamiento de caucho. La torta final se secd con secador de cama de fluidificar linea-
laboratorio (modelo nimero 23852) por 35 minutos (aire seco por 5 minutos, calor seco a
50" C por 10 minutos y calor seco a 70° C por 20 minutos adicionales). El producto
carboximetilcelulosa (CMC) se molié usando un molino de marca Retsch (modelo 2M1)
con una pantalla de 1 mm.

Tabla 3: Recetas CMC II

(todos los pesos en gramos)

Muestra # | Longitud de la| Wt Celulosa| Wt. Wit. Wt. 50% | Wt. 80%|DS
Celulosa (dry wt. | [PA H,O |NaOH MCA (aq)
Basis) (aq)
1 ~400pm 77.1 937.5 |141.64 |12.50 8.63 0.04
2 ~400pm 61.69 750 113.32 {10.00 6.90 0.06
3 ~400um 77.11 9375 [141.64 [25.00 17.25 0.13
4 ~400um 61.91 750 113.09 |20.00 13.95 0.15




5 ~400pum 61.30 750 113.09 120.00 13.79 0.17
6 ~400um 61.91 750 113.09 (20.00 13.79 0.17
7 ~400um 61.43 750 113.58 |23.60 16.27 0.19
8 ~400pm 61.62 750 109.38 |28.00 19.32 0.23
9 ~400pum 61.88 750 108.12 |30.00 20.70 0.28
10 ~400pum 61.43 750 706.08 |35.00 2415 0.31
11 ~400pum 61.43 750 108.58 (30.00 20.70 0.34
12 ~200pum 62.60 750 116.41 [12.00 8.28 0.10
13 ~200pm 62.60 750 112.91 {19.00 13.11 0.17

La preparacion de la pasta acuosa y el proceso homogenizador se ejecutaron como en el
ejemplo 2.
El test reologico se ejecutd como se describe en el ejemplo 2.

Tabla 4: Reologia de la CMC II Microfibrilada

Muestra # |Longitud de la|DS de | Punto de Estrés | G’@5.75Pa |G’@
Celulosa CMC1 (Pa) (Pa) 25°C/50°C
(Pa)

1 ~400pm 0.04 No probada 125 145/168
2 ~400um 0.06 No probada 139 161/160
3 ~400pm 0.13 18.0 467 508/493
4 ~400pm 0.15 No probada 467 441/429
5 ~400pm 0.16 18.1 474 436/450
6 ~400pm 0.17 34.7 436 452/462




7 ~400pm 0.19 28.1 306 331/352

8 ~400pum 0.23 21.4 148 137/145

9 ~400pm 0.28 18.0 114 No probada
10 ~400um 0.31 14.7 12.9 12.3/12.6
11 ~400pum 034 11.4 19 24.4/24.9
12 ~200pm 0.10 8.08 339 No probada
13 ~200um 0.17 16.1 354 No probada

Una copia de los espectros mecanicos dinamicos (obtenidos por medio del test de barrido
del estrés) de la muestra 3 se observa en la figura 2.

Ejemplo 4:

Isopropanol (IPA) y agua DI se cargaron en una caldera con nitrogeno roseado, y resina
enchaquetada con un agitador conducido por aire, un agitador de acero inoxidable, dos
embudos de adicion ecualizada a presion, un condensador de reflujo, un conectador de
entrada de nitrogeno, una linea de vacio y un acople térmico. La pulpa de sulfato de madera
(aproximadamente de 400 um de longitud) se le agrego al reactor y a la mezcla de la pasta
aguada, se agité durante 10 minutos, después de lo cual, la mezcla fue roseada con
nitrégeno por una hora mientras que se enfriaba su temperatura hasta 15° C. El reactor
permaneci6 inmoévil . Se agregd un 50% de NaOH acuoso lentamente en el reactor mientras
que la temperatura de la mezcla de la pasta aguada se mantuvo en cerca de 15° C. La pasta
aguada se agitd por una hora después de adicionar un caustico. Se prepar6 un
monocloroacetato de sodio acuoso mezclando 80% MCA, 50% de NaOH acuoso y agua
DI. Esta solucion se agreg6 lentamente al reactor por embudo mientras se mantuvo la

reaccion de la pasta aguada a una temperatura de cerca de 15° C. Después de la adicion de




5 ~400pum 61.62 750 105.88 [18.64 (24.15 {16.36 [10.0 [0.29
6 ~400um 61.88 750 102.47 (2131 |27.60 [18.69 {10.0 [0.31
7 ~200pum 62.60 750 116.41 |639 (828 (561 |[10.0 |0.08
8 ~200pum 62.60 750 11291 |10.12 |13.11 |8.88 |10.0 |0.16
9 ~200um 62.60 750 110.61 |12.57 |16.28 |11.03 [10.0 ]0.21
10 ~200pum 62.60 750 117.12 {15.67 }20.30 |13.75 |10.0 [0.26

La preparacion de la pasta acuosa y proceso de homogenizado se ejecutaron como en el
ejemplo 2, excepto por la Muestra No. 7, la cual se procesd en 30 minutos. El test reologico
se realizo como se describe en el ejemplo 2.

Tabla 6: Reologia de Microfibrilado CMC 111

Muestra |Longitud de|DS de|Punto de Estrés | G’@5.75 Pa|G’0425°C/50°C
# la Celulosa |CMCIII |(Pa) (Pa) (Pa)

1 ~400um 0.06 14.7 281 316/310

2 ~400pum 0.12 514 568 520/586

3 ~400pum 0.16 28.1 564 607/649

4 ~400pum 0.24 18.1 457 414/474

5 ~400um 0.29 214 298 292/303

6 ~400pum 031 44.7 288 No probada
7 ~200um 0.08 4.70 238 No probado
8 ~200um 0.16 29.5 483 No probado
9 ~200pum 0.21 18.1 339 No probado
10 ~200um 0.26 214 288 No probado




Ejemplo 5: Preparacion CMC con Lavado en Agua de la Torta humeda

Isopropanol (IPA) y agua DI se cargaron en una caldera con nitrégeno roseado, y resina
enchaquetada con un agitador conducido por aire, un agitador de acero inoxidable, dos
embudos de adicion ecualizada a presion, un condensador de reflujo, un conectador de
entrada de nitrogeno, una linea de vacio y un acople térmico. La pulpa de sulfato de madera
(aproximadamente de 400 um de longitud) se le agregé al reactor y a la mezcla de la pasta
aguada, se agité durante 10 minutos, después de lo cual, la mezcla fue roseada con
nitrégeno por una hora mientras que se enfriaba su temperatura hasta 15° C. El reactor
permanecio inmobil . Se agregé un 50% de NaOH acuoso lentamente en el reactor mientras
que la temperatura de la mezcla de la pasta aguada se mantuvo en cerca de 15° C. La pasta
aguada se agitd por una hora después de adicionar un caustico.. Después de la adicion de
MCA, la pasta aguada reacciond y se calent6 a 70° C y se mantuvo a esta temperatura
durante 1.5 horas. Luego se enfrié por debajo de 30° C y la mezcla de la reaccion se aspird
luego al vacio y se filtré con un embudo de vidrio y con una tira de estancamiento de
caucho. La torta himeda se mezcld en 650g de agua DI por 15 minutos usando un agitador
conducido por aire y un molino en acero inoxidable y luego se filtro y se aspiro al vacio con
un embudo de vidrio y con una tira de estancamiento de caucho. Esto se repitié una vez
mas. La torta himeda obtenida de los dos lavados anteriores se diluyo en 1000g de metanol
puro usando un agitador conducido por aire y un molino en acero inoxidable por 15
minutos para deshidratarla y luego se filtro y se aspir6 al vacio con un embudo de vidrio y
una tira de estancamiento de caucho. La torta final se seco en el secador de cama de
fluidificar por 35 minutos (aire seco por 5 minutos, calor seco a 50° C por 10 minutos y
calor seco a 70° C por 20 nﬁnutos adicionales). El producto se moli6é usando un molino de

marca Retsch con una pantalla de 1 mm.



Tabla 7: Recetas CMC Lavada en Agua

(todos los pesos en gramos)

Muestra | Longitud de | Wt. IPA | Wt. H,O | Wt. 50% | Solucion NaMCA DS
# la Celulosa NaOH |80% 50% H,O

@)  |MCA |NaOH
1 61.88 750 110.5 10.12 |13.11 8.88 10.0 0.10
2 60.06 750 110.5 10.12 |13.11 8.88 10.0 0.13
Texto

Tabla 8 Reologia de las Muestras de CMC Lavado en Agua

Muestra DS de CMC Punto de Estrés (Pa) |G’@5.75 Pa (Pa)
1 0.10 374 724
2 0.13 347 855

Una copia de los espectros mecanicos dinamicos (obtenidos por el test de barrido del stress)
de la Muestra 2 se observa en la Figura 4.

Ejemplo 6. Reacciones de Sélidos Altos

Sulfato de Pulpa de madera (cerca de 200 um de longitud)) se cargaron en un Mezclador
Abbey Ribbon 8modelo 0 RM, Paul O. Abbe, Inc., Little Falls, Nueva Jersey) equipado con
una boca para rociar. El reactor se selld y el sistema permanecidé inmévil con nitrégeno bajo
agitacion lenta. La Agitacion se incrementé a cerca de 125 rpm y una solucidon de NaOH
acuoso y agua DI se rociaron en el reactor. La mezcla se mezcléo por una hora a la
temperatura ambiente. Una solucion acuosa de monocloroacetato de sodio (NaMCA) se
roci6 en el reactor y la temperatura de este ultimo se elevo a 75 C y se mantuvo por 2
horas. Se roci6 acido glacial acético en el reactor y el rector se enfrié a aproximadamente
30° C. El producto se diluyé en 3 litros de agua por 15 minutos y se filtré usando una tira de

xxx de caucho. Este proceso de dilucién/filtrado se repiti6 tres veces mas. La torta final




filtrada se seco en un secador fluidificador de cama y se molié en un molino de marca

Restch usando una pantalla de 1 mm.

Tabla 9: Recetas de Altos Solidos

(todos los pesos en gramos)

Muestra Peso. Peso H,0 [Peso 50%|Peso NaMCA|Acido |DS
Celulosa NaOH (aq) | (NaMCA/H,0) |acético
(base  peso
seco)
1 500 93 62.8 105/128.3 0 0.10
2 180 64.8 432 45.3/55.4 8.6 0.17

Preparacion de la pasta acuosa: como en el Ejemplo 2, excepto por que la Muestra No. 2

(DS=0.17) se trabajo como una pasta de 10% de solidos en agua. Esta pasta se mezclé con

mas agua y Germaben ®II para hacer una nueva pasta, la cual se procesé en el

homogenizador.

10% CMC de pasta acuosa

Biocido Germaben®II

Agua Deionizada

Total

Peso % Peso
80.07 gramos 10.00%

4.01 gramos 0.50%
716.88 gramos  89.50%

800.96 gramos

Puesto que la pasta acuosa final es de 10% del peso de una pasta CMC de 10%, el nivel de

CMC es el 1% normal por peso. La homogenizacion se realizé como en el Ejemplo 2,

excepto porque la muestra No. 2 se proceso for 25 minutos y el test reologico se ejecutd

como en el ejemplo 2.

Tabla 10: Reologia de las Muestras de Altos Sélidos




Muestra DS de CMC Punto de Estrés G’@5.75 Pa (Pa)

1 0.10 18.1 248

2 0.17 314 427

Una copia de los espectros mecanicos dinamicos (obtenidos por el test de barrido del stress)
de la Muestra 2 se observa en la Figura 5.

Ejemplo 7: Preparaciones de CMC Microfibrilada Lista para Gel

Los gel se hicieron como se escribe en la preparacion de la pasta acuosa con los pasos del
proceso de homogenizacion en el Ejemplo 2 usando CMC II como se realizo en el Ejemplo
3 (DS cerca de 0.16). los geles se procesaron entonces como sigue (la siguiente descripcion
pertenece a la muestra nimero 1 en la Tabla 11, y un procedimiento similar se us6 para
todas las demas muestras):

Aproximadamente 2800ml de alcohol isopropilo se agregaron a un paso de acero
inoxidable de 12 cuartos de galon con conexion a tierra (SS). El IPA se mezclo a la
velocidad maxima de un mezclador conducido por

Aire de la casa. Una cuchilla SS colocada en un eje SS se utiliz6 para mezclar el IPA.
Alrededor 1400 gramos de gel CMC 11 al 1% se agregaron lentamente al IPA mezclado. La
Proporcion del material fue de 2ml IPA /lgramo gel tomo al rededor de 5 minutos para
agregar el gel al IPA. El vaso se cubrié con pelicula plastica y la pasta acuosa se mezclo
durante 10 minutos.

Cuando pasaron 10 minutos, la pasta acuosa se filtrd por entre un paifio sintético. La pasta
se filtr6 usando la gravedad. Esta pasta se cubrid con pelicula plastica la filtracion para
reducir la evaporacién IPA. Ocasionalmente el gel del pafio se mezcld con una espatula
plastica para ayudar la velocidad de la filtracion. Cuando parecia que la filtracion habia
llegado tan lejos como podia, la torta himeda se transfiri6 de nuevo al vaso SS de 12

cuartos de galon.




Aproximadamente 2800 ml de IPA fresco se agregaron al vaso y la pasta acuosa se mezclo
de nuevo durante 10 minutos con la cuchilla /mezcladora de aire. La pasta se filtro entonces
con un embudo Biichner es una marca de 20cm con papel filtro nimero 415 VWR. La pasta
humeda se transfiri6 a un plato en vidrio de cristalizacion. El plato y la pasta himeda se
colocaron en un horno a 80° C bajo vacio durante la noche para secado. La mezcla se seco a
un peso constante. Los solidos se molieron en un mezclador Waring.

Los geles deshidratados se examinaron para rehidratacion de la siguiente manera: una

premezcla de agua DI y Germaben ® II se prepararon.

Peso % Peso
Agua Detonizada 788.00 gramos  99.49%
Total 4.00 gramos 0.51%

La solucion agua/ Germaben ® II empezaron en una copa del mezclador Waring junto con
el CMC listo para gel seco de acuerdo con las recetas en la Tabla 11. la copa del mezclador
se cubrid y la muestra se mezclé hasta que pareci6 homogénea. El gel resultante se
transfirid a una jarra de vidrio. Luego se mezclo en un mezclador normal. El test reologico
se ejecutd como se describe en el ejemplo I1.

Tabla 11 : Reologia de RTG CMC

Muestra Wt.% Wt%RTG | Punto de Estrés (Pa) | G’@5.75 Pa (Pa)
water/Germaben®II |CMC

1 99.75 0.25 24 5.61

2 99.5 0.50 10.7 68.6

3 99.0 1.00 25.7 328

4 98.5 1.50 51.0 731

5 98.0 : 2.00 953 1400




Una copia de los espectros dindmicos mecéanicos (obtenidos por el test de barrido del estrés)
de la muestra 1 hasta la 5 se observa en las Figuras 6 hasta la 10 respectivamente.

Ejemplo 8 A: Proceso de acido para la preparacion del listo para gel microfibrilar
CMC.

Un gel preparado como el ejemplo 3 se acidifico usando HC1 para ajustar el pH a cerca de
2.7. El gel se centrifugd para remover cerca del 60% del agua. El gel concentrado se
convirtié en forma RTG mezclandolo con un IPA equivalente a 2 veces el peso del gel,
seguido por filtracion en un embudo Biichner y una segunda mezcla con 2 veces el peso del
IPA. La torta himeda se sec6 en un horno al vacio.

Los solidos secos se rehidrataron a 1% en agua/ Germaben ® II biocido una pequefia
cantidad de soda para hornear se agrego6 y la muestra se mezcld en el mezclador. La
viscosidad se elevo gradualmente con el batido y la mezcla se convirtio en gel. El pH fue de
cerca de 6.9.

El test reologico se realizé como se escribe en el ejemplo 2.G’@5.75 Pa: 226 Pa, una copia
de los espectros dinamicos mecanicos (obtenidos por el test de barrido del estrés) se
observa en la figura 11

Ejemplo 8 B: proceso de acido para la preparacion del listo para gel microfibrilar
CMC.

A un segundo lote de gel como se hizo en el ejemplo 3 se le ajusto el pH a alrededor de 2.7
con HC1 concentrado. La muestra se centrifugé y alrededor de 62% del agua se removio. A
cerca de 97g de gel concentrado se convirtieron en pasta acuosa con 150ml y pa. El pH se
ajustd a 7.0 durante el proceso de la pasta por adicion de una pequeiia cantidad de soda para
hornear. La pasta acuosa se filtr6 en embudo Biichner y la mitad de la torta humeda

(muestra A) se peso en un plato de cristalizacion para secado. Para la muestra B, la otra

mitad de la torta himeda se mezcld con cerca de 75ml de IPA. Esta torta se filtré en un




embudo Biichner y se oprimi6 con una cinta de estancamiento de caucho para remover

tanto IPA como fuera posible. Las dos tortas humedas se secaron a un peso constante bajo
vacio y los solidos se molieron en un mezclador Waring.

La muestra A se mezclé con agua para un total de nivel de solidos de 1% y se gelatind
rapidamente. El pH fue de cerca de 5.8. la muestra B se gelatind mas rapidamente cuando
se mezclo en agua con un nivel de solidos de 1%.

El test reoldgico se efectudé como se describe en el ejemplo 2.

Muestra A: G’@5.4 pa: 4.71 Pa, Punto de Estrés: 34.0 Pa. Una copia de los espectros
dinamicos mecanicos (obtenidos por el test de barrido del estrés) se observa en la figura 12.
Muestra B: G’@5.4 pa: 4.03 Pa, Punto de Estrés: 35.7 Pa. Una copia de los espectros
dindmicos mecénicos (obtenidos por el test de barrido del estrés) se observa en la figura 13.
Ejemplo 9: Derivacion de la Celulosa microfibilar

Isopropanol (602.8g) y agua DI (86.4g) se cargaron en una caldera con nitrégeno roseado, y
resina enchaquetada con un agitador conducido por aire, un agitador de acero inoxidable,
dos embudos de adicion ecualizada a presion, un condensador de reflujo, un conector de
entrada de nitrogeno, una linea de vacio y un acople térmico. La celulosa microfibrilada del
Ejemplo 1 se filtro al vacio con un embudo de vidrio y una tira de estancamiento de caucho.
La torta himeda se mezclé en 565g de 80% de Isopropanol (IPA) por 15 minutos usando
un agitador conducido por aire y un molino en acero inoxidable y luego se filtr6 y se aspird
al vacio con un embudo de vidrio y con una tira de estancamiento de caucho. Esto se repitié
dos veces mas. La torta resultante, comprendida por 36 mg de celulosa microfibrilada, 228¢g
de IPA y 36g de agua DI se le agrego al reactor y a la mezcla de la pasta aguada, se agitd
durante 10 minutos, después de lo cual, la mezcla fue roseada con nitrégeno por una hora
mientras que se enfriaba su temperatura hasta 15° C. El reactor permanecié inmévil. Se

agregd un 50% de NaOH (10.52g) acuoso lentamente en el reactor mientras que la



temperatura de la mezcla de la pasta aguada se mantuvo en cerca de 15° C. La pasta aguada
se agité por una hora después de adicionar un caustico. Se le agrego6 lentamente al reactor
acido monocloroacético acuoso (7.26g de 80% MCA ac) por embudo manteniendo la pasta
acuosa a una temperatura de cerca de 15° C. Después de la adicion de MCA, la pasta
aguada reacciond y se calentd a 70° C y se mantuvo a esta temperatura durante 1.5 horas.
Luego se enfrio por debajo de 30° C y la mezcla de la reaccion se aspird luego al vacio y se
filtré con un embudo de vidrio y con tira de estancamiento de caucho. La torta himeda se
mezcld en 565 g de metanol a 80% por 15 minutos usando un agitador conducido por aire y
un molino en acero inoxidable y luego se filtré y se aspiré al vacio con un embudo de
vidrio y con una tira de estancamiento de caucho. Esto se repiti6 dos veces mas. La torta
himeda obtenida de los tres lavados anteriores se diluyé en 1000g de metanol puro usando
un agitador conducido por aire y un molino en acero inoxidable por 15 minutos para
deshidratarla y luego se filtrd y se aspiré al vacio con un embudo de vidrio y una tira de
estancamiento de caucho. La torta final se secé en el secador de cama de fluidificar por 35
minutos (aire seco por 5 minutos, calor seco a 50> C por 10 minutos y calor seco a 70° C
por 20 minutos adicionales). El producto se molié usando un molino de marca Retsch con
una pantalla de 1 mm. El DS del material resultante fue de 0.14.

Una suspension acuosa al 1% del producto se mezclo en un mezclador Waring por 15
minutos. Esto produjo una suspension viscosa que no se reposo con el tiempo.

Preparacion de la Pasta Acuosa: lo mismo que en el ejemplo 2. la homogenizaciéon se
realiz6 como en el ejemplo 2, excepto donde se menciond de otra manera y el test reologico
se ejecutd como en el ejemplo 2.

Punto de Estrés: 5.75 Pa, G’@5.75 Pa: 363 Pa. Una copia de los espectros dinamicos
mecanicos (obtenidos por el test de barrido del estrés) se observa en la figura 14.

Ejemplo 10. Celulosa Alternativa.




La CMC se produjo como en el ejemplo 3 usando la fuente de celulosa y la receta de la

tabla 12.

Tabla 12: Receta de la Celulosa Alternativa

(todos los pesos en gramos)

N

s \

Muestra |Celulosa |Peso Celulosa |Peso Peso |Peso50% |Peso 80%
fuente (peso en base|IPA H,O |[NaOH (ac) |MCA (ac)
$eCo) “
1 Avicel® 62.01 750 113.49 | 19.00 13.11 0.16
pH-10INF
(-90)
2 Masa 61.23 750 114.27 {19.00 13.11 0.19
flocosa
Solka®
(M
3 CTMP(2) |54.5 750 121 19.00 13.11 0.22

(1) una masa flocosa Solka (grado 300 FCC) obtenido por Fiber Sales & Development

Corp., Urbana, Ohio.

(2) CTMP Blanqueado (Pulpa Termomecanica Quimica) obtenido de SCA Graphic

Sundsvall AB, Timra, Suecia.

La preparacion de la pasta acuosa de la muestra de masa flocosa Solka (Muestra 2) se

prepar6é como en el ejemplo 2.

El proceso homogenizador se realiz6 como en el ejemplo 2 y el test reoldgico se ejecutod
L

como en el ejemplo 2.

Tabla 13: Reologia




-

Muestra Celulosa Fuente | DS de CMC Punto de estrés' |G’ @5.75 Pa
(Pa) (Pa)
2 Masa  Flocosa|0.19 22.4 141
Solka

'Del test de punto del estrés/test del barrido del estrés.

Una copia de los espectros dinamicos mecanicos de la muestra 2 se observa en la figura 15.

Ejemplo 11: Microfibrilizacién de CMC con un mezclador de choque.

Las muestras usadas fueron suspensiones a 0.5%, 1.0% y 1.5% de DS CMC bajo preparado

como en el ejemplo 3. cada pasta acuosa peso un total de 100 gramos. Ningun biocida

Germaben®II se utilizd en la muestras procesadas en el mezclador de choque. Las pastas

acuosas se prepararon pesando los componentes en cuatro jarras de vidrio de cuatro onzas.

Las jarras se taparon y se mezclaron para humedecerse y dispersar los solidos CMC.
Muestra#1(0.5%) Muestra#2(1.0%) Muestra#3(1.5%)

CMC 0.50 gramos 1.0 gramos 1.5 gramos

Agua DI 99.5 gramos 99.0 gramos 98.5 grémos

Un mezclador de choque de la Corporacion Microfluidics Modelo M110 Series se balded

con agua DI antes de uso. La presion se ajusto a la configuracion deseada a medida que el

agua se bombeaba. El mezclador de choque se comrié de manera que el agua DI se

bombeaba hasta que estuviera justo en la parte inferior de la carga del embudo. Un bafio de

calor se usé para controlar la temperatura del tubo del mezclador de choque determinada en

50° C.

La jarra de la muestra se revolvio de nuevo hasta antes de cargar el embudo de muestra. La

muestra se cargé en el embudo. Un batidor eléctrico se encontraba en el embudo de la

muestra. Este se encendié para ayudar a mantener la CMC suspendida homogéneamente.



Un sulfato de pulpa de madera, un alcohol butil-tert (TBA), acetona, isopropanol (IPA) y

agua DI se cargaron en una caldera con nitrogeno roseado,~ y un reactor Chemco, Tulsa,
OK). El reactor se inmoviliz6 con nitrégeno y la temperatura se ajusté a 20° C

Se agreg6 un 50% de NaOH al reactor y la mezcla se agitdé por 45 minutos a 20 ° C. La
pasta aguada se enfrié hasta 50° C y se agitd por cuarenta y cinco minutos. Después de
adicionarle EO, la reaccion se calenté a cerca de 90 ° C y se mantuvo en 90 ° C con
agitacion por 30 minutos. La reaccion se enfrié a cerca de 50 ° C y se le agregd acido
nitrico al 70%. Luego se enfrid por debajo de 30° C y la mezcla de la reaccion se aspird
luego al vacio y se filtr6 con un embudo de vidrio y con tira de estancamiento de caucho.
La torta humeda se diluyo en 600g de acetona al 80% usando un agitador conducido por
aire y un molino en acero inoxidable por 15 minutos para deshidratarla y luego se filtré y se
aspir6 al vacio con un embudo de vidrio y una tira de estancamiento de caucho. La torta
humeda obtenida de los tres lavados anteriores se diluyé en 1000g de acetona al 100%
usando un agitador conducido por aire y un molino en acero inoxidable por 15 minutos para
deshidratarla y luego se filtr6 y se aspir6 al vacio con un embudo de vidrio y una tira de
estancamiento de caucho. La torta final se seco en el secador de cama de fluidificar por 35
minutos (aire seco por 5 minutos, calor seco a 50* C por 10 minutos y calor seco a 70° C
por 20 minutos adicionales). El producto se moli6é usando un molino de marca Retsch con
una pantalla de 1 mm.

Tabla 15: Recetas HEC

(todos los pesos en gramos)

Muestra |Celulosa |[TBA |IPA Acetona |H,0 50% EO |70% MS
# NaOH Acido

Nitrico

1 46.0 5178 |8.6 79 63.5 13.0 16.1 |14.6 0.7
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49.77
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14.6
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La preparacion de la pasta acuosa del proceso homogenizador se realizdo como en el
ejemplo 2, excepto porque se requirieron pases menores para procesar un gel.

Tabla 16: Reologia de HEC Microfibrilado

Muestra MS de HEC Punto de Estrés (Pa) |G’@5.75Pa (Pa)
1 0.7 1.66 43.6
2 0.8 3.65 10.3
3 1.3 298 2.96

Una copia de los espectros dinamicos mecanicos (obtenidos por el test de barrido del estrés)
de las muestras 1 hasta 3 se observan en las figuran 20 a 22.

Ayudas de drenaje en la manufactura del papel: los siguientes ejemplos demuestran la
efectividad del polisacarido microfibrilar derivado como una ayuda para mejorar el drenaje.
Las medidas de drenaje se realizaron en un probador Canadian Standard Freenes (CSF),
utilizando una pulpa blanqueada Kraft consistente en 70% de madera dura y 30% de
madera blanda. Todos los tests se ejecutaron en agua pesada con pH de 7.95-8.05,
alcalinidad de 50ppm (como carbonato de calcio) y dureza de 100ppm (como carbonato de
calcio) usando el método T y TAPPI 227 om-92. una consistencia de pulpa de 0.3% se uso.
Los valores CSF mas altos indican un mejor drenaje (mas rapido).

Los siguientes resultados se obtuvieron después de utilizar CMC microfibrilado RTG
preparado en el ejemplo 7 el cual tiene un grado de sustitucion de cerca de 0.17 de grupo de
carga por unidad amidoglucosa. Todas las cargas se calcularon como porcentaje de aditivo
(bases secas) relativo a la pulpa.

Ejemplo 14: RTG CMC Muestra del Material Solo




%RGT
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(basado en pulpa)
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Ejemplo 15: RTG CMC Muestra del Material y Hercules Reten® 1232 (R-1232)

VALORES CSF
% Material RTG

(basado en pulpa)

0

0.1

0.2

0.4

0.6

0.1%
R-1232

380

485

526

587

572

0.2%
R-1232
462
591
608
637

671

Ejemplo 16: RTG CMC Muestra del Material y Hercules Reten® S557H resina (K-

557H)

Se utilizd una proporcion constante de 2:1 de K-557H para el material (Kymene es una

marca registrada de Hercules Incorporated).. Dos pulpas diferentes se utilizaron para

comenzar, una con una alta libertad relativa y la otra con una libertad baja.
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(basado en pulpa)
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Ejemplo 17: RTG CMC Material y Hercules Kymene 450 resina (K-450)

0.2

0.4

0.8

Pulpa 1
CSF
184
281
321

382

0

Pulpa 2
CSF
413
531
565

574

Se utilizd una proporcion constante de 2:1 de K-450 para tomar las muestras de los

materiales. Dos pulpas diferentes se utilizaron para comenzar, una con una alta libertad

relativa y la otra con una libertad baja.

% Material RTG

(basado en pulpa)

0
0.1
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Pulpa 1
CSF
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Pulpa 2
CSF
413
536
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562

Como con CMC regular, el material de muestra demuestra la actividad de la fuerza eh seco

y en mojado de los aditivos tales como Hercules Kymene 557H o la resina Kymene 450.

Asi, la ventaja del uso del material de muestra es que provee una fuerza himeda/fuerza

seca/drenaje/ayuda de retencion.

Uso en composiciones de encolado del papel: los siguientes ejemplos relativos al uso de

CMC Ii como se hizo en el ejemplo 3, con un DS de cerca de 0.15 en conexién con las

composiciones usadas en el encolado del papel.

Ejemplo 18



Se utiliz6 un vaso de 600 ml para combinar 66.0 gramos de Precis 787 de qﬁeteno
amortiguador (disponible en Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware; Precis es una
marca registrada de Hercules Incorporated), 1.5g de CMC II (como en el ejemplo 3, DS a
cerca de 0.15) y 232.5 gramos de agua DI. Esta pre-mezcla se disperso revolviendo por 2
minutos con un mezclador de alto corte rotor Tekmar Ultra turax SD45 (Tekkmar
Company, Cincinnati, Ohio) con una energia configurada en 50. Esta pre-mezcla se vertio
rapidamente en la camara alimentara del mezclador de choque. Con un batido de cerca de
250 RPM, la premezcla se paso por el mezclador de choques con su presion configurada en
5000 psi. La emulsion se recolectd y se le hizo un segundo pase. El producto del segundo
apse se recolectd en una jarra limpia, se le agrego una barra de revolver, la jarra se tapo y
luego se enfrid en una bafio de agua de 5a 15° C.

Ejemplo 19

Como en el ejemplo 18, usando 66g de queteno amortiguador Precis, 1.5g del material de
muestra, 66.0g de sulfato de aluminio al 50% (18H20) de solucion en agua y 166.5g de
agua DI

Ejemplo 20

El mismo del ejemplo 18, usando 66.0g de queteno amortiguador Precis, 1.5g del material
de muestra, 132.0g de una solucion que contiene 25% (peso) de sulfato de aluminio,
(18H20), agua deionizada y una alcalinidad suficiente para levantar el pH a 4.0; y 100.5g
de agua DL

Ejemplo 21

Como en el ejemplo 18, usando 66.0g de queteno amortiguador Precis; 75.0 g de una
solucion al 2% de CMC 7M (DS de 0.7) (Hercules Incorporated, Wilmington DE) en agua

deionizada y 132.0g de una solucién que contenga 25% (peso) de sulfato de aluminio




(18H20), agua deionizada y una alcalinidad suficiente para levantar el pH a 4.0; y 27.0 g de

DI

Ejemplo 22

3.0g de CMC II (como se hizo en el ejemplo 3, DS de cerca de 0.15) donde disperso en
465g de agua DI por 5 minutos usando el mezclador de alto corte con una configuracion de
energia de 50, luego se dan tres pases por el mezclador de choque a 5000 psi. Como en el
ejemplo 18, 66.0 g de queteno amortiguador Precis se combinaron con 234.0g del material
de la muestra en agua gel DI, mezclada usando el mezclador de alto corte con una energia
de 50, luego se le dieron dos pases por el mezclador de choque a 5000 psi y se enfrio.
Ejemplo 23

4.0g de CMC II (como se hizo en el ejemplo 3, DS de cerca de 0.159 se dispersé en 400g
de agua DI por 5 minutos usando el mezclador de alto corte configurado con una energia de
50, luego se le dieron tres pases por el Microfluidizador a 5000 psi para obtener gel.

En una jarra de boca de 8 onzas, 176.0 gramos de queteno amortiguador Precis y 224.0
gramos de agua DI se combinaron. La pre-mezcla se revolvio en el mezclador de alto corte
por 5 minutos con una energia de 50 y luego se vertid rapidamente en la camara de
alimentacion de este mezclador de choque. Con un mezclador mecanico de cerca de 250
RPM, la pre-mezcla se paso dos veces por el mezclador de choque configurado en 5000 psi.
150.0g dél gel fabricado anteriormente se combinaron con 150.0g ‘de emulsion al 44% de
queteno amortiguador Precis y se revolvio por 5 minutos usando el mezclador de alto corte
con una energia de 50.

Ejemplo 24

En una jarra de boca de 8 onzas, 66.0 gramos de queteno amortiguador Precis 787 y 1.5 g
de material de intercambio solvente seco, realizado en el ejemplo 7 (DS de cerca de 0.16) y

232.5 gramos de agua DI se combinaron. La pre-mezcla se revolvio en el mezclador de alto




corte por 5 minutos con una energia de 50 y luego se vertid rapidamente en la cimara de

alimentacion de este mezclador de choque. Con un mezclador mecéanico de cerca de 250
RPM, la pre-mezcla se pasé por el mezclador de choque configurado en 5000 psi. Le
emulsion se recolectd y se efectud un segundo pase. El producto de este pase se recolectd
en una jarra limpia, se le agreg6 una barra de revolver y la jarra se tapo y enfrié en un bafio
deaguade5a15°C.

Las siguientes paginas proporcionan los resultados de los tests para la muestra de las

emulsiones usando el Método Estandar TAPPI T560.
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Tabla 17: Superficie de encolado del ejemplo 18 por medio de las emulsiones de encolado del ejemplo 24

(formulacién de peso en gramos)

(pre-shear)

(gel MF) (gel MF) (RTG)
Ejemplo # 18 19 20 21 22 23" 24
Precis 787 66.00 66.00 66.00 66.00 66.00 66.00 66.00
CMC Microfibrilado 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50
50% Alum 66.00
25% Alum pH 4.0 132.00 132.00
2%CMC ™ 75.00
Agua DI 232.50 166.50 100.50 27.00 232.50 232.50 232.50
Total 300.0 300.0 300.0 300.0 300.0 300.0 300.0
Rotor-de Corte Zm‘in,@SO 2min. @50 2min @50 2min @50 | 2min.(@50 2min (@50 2min. @50
Mezclador Cortador de |2X@5kpsi | 2X(@5kpsi 2X(@5kpsi 2X@Skpsi | 2X@5kpsi 2X(@5kpsi

Choque




1 ~ Los Ejemplos 19 y 23 dieron como resultado emulsiones que se rompieron durante la noche y no eran adecuadas para probar su
superficie al dia siguiente. La falla del Ejemplo 19 es muy probablemente debida al bajo pH resultante de la presencia de 50% alum vy
puede corregirse elevando el pH del alum. Sin estar ligados a ninguna teoria en particular, se conoce que el aluminio puede aparecer en
una forma polimérica y asi puede formar un co-acerbato, con pH mas alto. En general, el pH del alum, coruro poli-aluminio u otra sal
de aluminio preferiblemente debera ser lo mas cercano posible al pKa de la celulosa microfibrilar dérivada. Ast, en el Ejemplo 18, la
adicion de solucion de alum con pH bajo al 50% dié como resultado una emulsion con estabilidad pobre, mientras que las recetas de
los Ejemplos 18 y 20, efectuadas sin alum o con alum cuyo pH habia sido elevado a pH 4.0, dieron buenas emulsiones. En el ejemplo
23, al agregar el gel microfibrilado sin un segundo corte en el mezclador de alto choque como en el Ejemplo 22, di6 uﬁa emulsiéon que

no fue estable durante la noche y asi no pudo ser probada al siguiente dia.-

23)



Las emulsiones de los Ejemplos 18, 20, 21, 23 y 24 fueron luego probados en
;:omposiciones de tamafio, y se muestran los resultados en la Grafica 1. El
procedimiento usado para obtener estos datos fue el siguiente: todas las muestras fueron
hechas con 5% (peso) D-150 de almidon (Grain Processing Corp., Muscatine, IA). Se
encolaron a presion cinco piezas de papel y una hoja himeda de recoger para cada
ejecucion, usando una prensa de encolado de corte hiimedo.

|

|

|

|
Se presiono en seco cada hoja con un tambor secador a 220°F + 5°F por 20 segundos.
Se determiné el peso de la humedad de la hoja recogedora antes y después de la presion

encolador Hércules (HST) en cada papel

Figura 1
HST eficiencia de tamafio de Papeles de Superficie encolada
Papel Natural de 4 semanas llenado con Arcilla

35

30

de colado para obtener un porcentaje de recogimiento en seco. Se realiz6 la prueba de
30

HST sec/lb. per ton size

10 |

25
20
Ejemplo 18 Ejemplo 20 Ejemplo 21 Ejemplo 22 Ejemplo 23
Ejemplos 25 - 27.
Se hizo una serie de emulsiones usando el agente encolador de Aquapel® 364 en vez

del queteno amortiguador Precis como encolador, con las formulaciones que se




muestran en la Tabla 18. En cada caso la muestra se pasé por un Ultrasonicador
Branson 350 en un ajuste de poder de 6. Se tomaron las muestras de papel fino en una
maquina continua de tipo Fourdrinier, usando las emulsiones y midiendo los probados
después de 100 horas de envejecimiento natural usando una prueba de resistencia de
tinta HST estandar (Método TAPPI T-530) y una tinta de acido formico al 1 %. La
Gréfica 2 muestra los resultados de encolado de HST, que muestran que las muestras
son por lo menos tan buenas 0 mejores que otros tres controles comerciales usando el

agente de encolado de papel Hercon®.

Tabla 18

Ejemplo 25 |Ejemplo 26 |Ejemplo 27
Aquapel 364 (1) 10 10 10
Carragenan 2% (2) 50
CMC1I 1

(preparado en el ejemplo 3, DS

about 0.15

Ambergum®CMC 2% (3) 50
pH 4 Alum 20 20 20
Reten®203 20% (4) 5 5 5
Biocido AMA 415 0.02 0.02 0.02
Agua 14.98 63.98 14.98

(1) Agente de encolado Aquapel 364 Ketene Dimer - Hercules Incorporated
(2) Carrageenan - GenuGel® Carrageenan Tipo LC-5, Hercules Incorporated

(3) Ambergum~ Tipo 99-3021, Hercules Incorporated

e



Modelo de Sistema de Mayonesa Libre de grasa
Ingredientes (wt%) 1 2 3
RGT Microfibrilado CMC 0.8

CMC Microfibrilado 08

Agua 46.2 76.2 77.0
Almidon (Pureflo)* 4.0 4.0 4.0
Maltodextrina 10.0 10.0 10.0
Sal 2.0 20 2.0
Vinagre (12% acido acético) 4.0 4.0 4.0
Yema de Huevo 3.0 3.0 3.0
Viscosidad (cps) 42000 45000 6000

*comercializado pbr National Starch and Chemical Co.

Procedimiento 1: se dispers6 CMC de Microfibrilado RTG preparado en el ejemplo 7
anterior (DS aprox. 0.16) en agua con agitacion. Se agregaron almidon y maltodextrina
agitando.

Se calentd la mezcla a 80° - 90° C seguida por enfriamiento a 15° - 20° C. Se agrego
yema de huevo y luego vinagre. Se mezclé el producto mediante un molinillo de
coloides. Esta mezcla consiste en un paso a través de un modelo de moledura de
coloides Greerco W250V-B (Greerco Coip., Hudson, NH) con un rotor de emulsién y
un estator ajustado en 0.001 pulgadas de abertura. Se evalta la textura de este producto
15 después de 24 horas.

Procedimiento 2: se adicioné el agua restante a un 1% de gel microfibrilada CMC como

se hizo en el ejemplo 3 anterior (DS aprox. 0.16). Luego se adicionaron almidon y




maltodextrina con agitacion. Se calentd la mezcla a 80° - 90° C seguida por

énﬁiamiento a 15° - 20° C. Se agregaron yema de huevo y luego vinagre. Se mezcld el
producto mediante un molino de coloide. Se evalué luego la textura de este producto es
después de 24 horas.

Procedimiento 3: se agregaron almidon y maltodextrina al agua con agitacion. Se
calent6 la mezcla a 80° - 90° C seguida por enfriamiento a 15° - 20° C. Luego se le
agregaron yema de huevo y luego vinagre. Luego se mezclo el producto mediante un
molino de coloide. Luego se evalua la textura de este producto después de 24 horas.
Evaluacion: se midié la viscosidad con un Brookfield (Modelo DV-II+), 20° C,
helipath: 5 rpm de hilado C, programa S93.

La apariencia del producto que contiene CMC Microfibrilado RTG o CMC
Microfibrilado es la de un gel que mantiene su forma durante un periodo de tiempo
cuando se corta y no hay sinéresis. Cuando se levanta una porcion del producto con una
cuchara o espatula, no parece tener fibrosidad de excesiva viscosidad; se describe la
textura como corta. Estas son caracteristicas de textura subjetiva similares a las de salsas

grasas reducidas y mayonesas.
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Ejemplo 29: uso en productos para el cuidado personal

Lociéon Humectante

Fase Ingrediente Peso%
Agua DI 81.85
Hidrofobo Modificado 0.24

A Celulosa de Hidroxietilo
(Natrosol®Plus 330, hercules Incorporated)
Glicerina 2.00
Acido tetra-acético de diamina de etileno de | 0.05
disodio
Petrolatum 5.00
Aceite mineral 3.00

B Estearato de glicol 2.00
Benzoato isostearilo 2.00
Parafina 2.00
Dimeticona 0.50
RTG microfibrilar CMC con en el ejemplo | 0.36
7 (DS aprox. 0.16)

C Germaben®II (preservativo) 1.00




Procedimiento: se combinaron y se mezclaron los ingredientes de la Parte A hasta que

fueran solubles en el agua. Se disolvio el polimero y se calent6 hasta 60-65°C. Se
combinaron todos los ingredientes de la Parte B excepto el CMC microfibrilar y se
calientan hasta 60-65 °C hasta que estuvieron homogéneos. Se usé6 el CMC
microfibrilar RTG y se disperso luego en la parte B, y se agregé la parte B a la parte A
con vigorosa agitacion, que se continué hasta que la mezcla estuvo suave y homogénea.

Luego se enfrio a 30 °C, y se le agreg0 la parte C.




Propiedades

PH
Viscosidad* (cP) a 25 °C
Aspecto

Estabilidad

* se midi6 viscosidad compleja en el régimen viscoelastico lineal con redmetro de

tension controlado por Bohlin.

5.7
16,600
emulsion lechosa blanca

> 5 semanas a 50 °C




aceite en emulsion de agua, desempefiando una funcion tipicamente realizada por los

sistemas de red surfactantes/cosurfactantes en formacion.

Crema Nocturna

Este ejemplo demuestra la habilidad del material RTG CMC material para estabilizar un

Fase

Ingrediente

Wt%

Agua DI

78.3

Glicerina

2.00

Germaben®II (preservativo)

0.50

Hydrophobicallu modificado
Celulosa de Hidroxietilo

(Natrosol®Plus 330, Hercules Incorporated

0.72

Aceite avocado

4.00

Isostearato de isostearilo

4.00

Estearato de octilo

3.00

Miristato de isopropil

3.00

Isostearato de glicol propileno

4.00

RTG Microfibrilar CMC como en el

ejemplo 7 (DS aprox. 0.16)

0.48

Procedimiento: los ingredientes para la parte A fueron combinados y mezclados hasta
que se disolvio el polimero soluble en agua. Luego se combinaron los ingredientes para
la parte B, y se adiciono la parte B a la parte A con vigorosa agitacion, que continud

hasta que la mezcla estuvo suave y homogénea.




AN g
Propiedades o
PH 6.0
Viscosidad * (cP) a 25 °C 30,200
Aspecto emulsiéon cremosa blanca
Estabilidad > 5 semanas a 50 °C
* se midi6 la viscosidad compleja en el régimen viscoelastico lineal con el redmetro
Bohlin.
Este ejemplo demuestra la habilidad del material RTG CMC para estabilizar un aceite
en emulsion de agua, desempefiando una funcion tipicamente realizada por los sistemas
de red surfactantes/cosurfactantes en formacion.
El RTG CMC se procesa también a temperatura ambiente, mientras que los sistemas

surfactantes /cosurfactantes tipicos requieren calor.



Crema Antiarrugas acido alfa-hidroxi

Fase Ingrediente Wit%

A Agua DI 4.19
Glicerina 54
Alcohol cetilo 3.23.2
Estearato de gliceril y Estearato PEG-100{4.8
(Arlacel 165,ICI)
Acido estearico 1.6

B Palmitato isopropilo 4.8
Aceite Natural y Lanolin 4.8
Alcohol (Amerchol L-101, Amerchol)
Dimeticona 1.6
RTG Microfibrilar CMC como se hizo en el |0.16
ejemplo 7 (DS aprox. 0. 16)

C Acido lactico (88%) 03
Germaben®]II (preservativo) 1.0




("anti-edad", en la forma usada aqui se refiere a la categoria de lociones epidérmicas y
cremas con la intencion de contribuir a un aspecto mas juvenil para el usuario, tal como
por la reduccion o la remocion de arrugas.)

Procedimiento: se combinaron los ingredientes para la parte A y se calentaron a 75 °C.
Se combinaron luego los ingredientes de la Parte B, excepto el CMC microfibrilar RTG,
y se calentaron a 75 °C hasta estar homogéneos. Luego se dispersd6 la CMC
microfibrilar RTG en la parte B. Luego se agrego la Parte B a la parte A hasta que la
mezcla se torn6 suave y homogeénea. Se enfrio la mezcla a 40 °C, y se agregd la parte C.
Esta composicion fue formulada a un pH de 3.5-4.0, y estabilizada con CMC

microfibrilar en cambio de xantan tipico, mezclas de barro.

Propiedades

PH 3.7

Viscosidad * (cP)a25°C ............ 932,000

Aspecto crema blanca, espesa brillante
Estabilidad ... > 5 semanas a 50 °C

* se midié la viscosidad compleja en el régimen viscoelastico lineal con el redmetro
Bohlin.
Este ejemplo demuestra la habilidad del material RTG CMC para estabilizar un aceite

en emulsion de agua a bajo pH.



Crema Organica Protectora Solar Alto SPF

Fase Ingrediente Peso%
A Agua DI 63.9
B Alcohol Cetearilo y 6.6

Fosfato de Cetearilo (Crodafos CES, Croda)

Benzofenona-3 5.0
Metoxinamato de octilo 7.5
Salicilato de octilo 5.0
C Antranilato de mentilo 5.0
Estearato de octilo 5.0
D RTG Microfibrilar CMC como en el ejemplo 7{0.3

(DS aprox. 0.16

E NaOH, 18% 0.6
F Hidroxitolueno Butilatado 0.1
Germaben®II (preservativo) 1.0

Procedimiento: se combinaron los ingredientes para la parte A y la parte B y se
calentaron a 70 °C. Luego se agregé la Parte C de manera separada, mezclando después
de la adicion de cada ingrediente cada ingrediente de la parte C. Luego se agregé la
Parte D agitando vigorosamente, lo cual continué hasta que la mezcla se torné suave y
homogeénea. La Parte E se agrego entonces, la mezcla se enfrid a 45 °C, y la parte F se

le agrego. '

e
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Propiedades

pH.

39

Viscosidad* (cP) a 25 °C. 613,000

Apariencia Ligera, crema blanca

Estabilidad. > 5 semanas a 50 °C

* la viscosidad compleja en el régimen linear viscoelastico se midié con el reémetro

Bohlin

Este ejemplo demuestra el uso de la CMC microfibrilada con protector solar organico.

Formulacion de un TiO2 Basado en Locidn Protectora Solar

/\\\fjﬂcfb{})

Fase Ingrediente Peso %
Agua DI 67.2

A Acido tetra-acético de diamino de etileno de|0.1
disodio
Glicol de propileno 5.0
Ci2.15 Benzoato de alquilo 3.0
Estearato Butilo 3.0

B Miristato de Miristilo 4.0
Oleato de Sorbitan 0.1
RTG Microfibrilar CMC éomo en el ejemplo 7{0.6
(DS aprox. 0.16)

C Germaben®II (preservativo) 1.0
Dioxido de titanio 6.0

D Palmitato de octilo 9.0
Decaoleato de poligliceril-10 1.0




REIVINDICACIONES

Un derivado de polisacarido microfibrilar, que comprende sustitutos que

proporcionen una funcionalidad electrostatica y, en donde dicha funcionalidad
electrostatica comprende una carga anionica.

El derivado de polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 1, en donde los
polisacaridos en dicho derivado polisacarido microfibrilar comprenden por lo
menos uno de celulosa, hemicelulosa, quitina, quitosan, goma de guar, pectina,
alginato, agar, xantan, fécula, amilosa, amilopectina, alternan, gelan, mutan,
textran, pululan, fructan, goma de algarroba, carragenan, glucogeno,
glicosaminoglicano, mureina, polisacaridos capsulares bacteriales y derivados de
éstos.

El derivado de polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 2, en donde el
polisacérido es por lo menos uno de celulosa, quitina, quitosan, pectina, agar,
fécula, carragenan y los derivados de éstos.

El derivado de polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 3, que comprende
celulosa microfibrilar derivada.

El derivado de polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 4 en donde la
celulosa se obtiene al menos entre: uno de pulpas quimicas, pulpas mecanicas,
pulpas mecanicas térmicas, pulpas, mecanicas quimicas térmicas, fibras
recicladas, impresos, algodon, hollejos de soya, hollejos de alverjas, hollejos de
maiz, fibra de lino, cafiamo, yute, ramina, variedad de cafiamo, cafiamo de
Manila, cafiamo sizal, bagazo, maiz, trigo, bambu, velonia, bacterias, algas,
hongos, celulosa micro-cristalina, vegetales y frutas.

El derivado de polisacarido microfibrilar de la reivindicacién 5, en donde dicha
celulosa se obtiene al menos de uno entre: pulpa de madera blanqueada

opcionalmente, purificada, producida de sulfito, de papel Kraft, o de procesos de




pulpa de papel Kraft pre- hidrolizado; pelusas de algodén purificado, frutas y

vegetales.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 4, que comprende al

menos uno entre: celulosa hidroxietilo, celulosa etilohidroxietilo, celulosa
carboximetilo, celulosa carboximetilohidroxietilo, celulosa
hidroxipropilohidroxietilo, celulosa metilo, celulosa metilohidroxipropilo,
celulosa metilohidroxietilo, celulosa carboximetilometilo, celulosa carboximetilo
modificada hidrofobicamente, celulosa hidroxietilo modificada
hidrofébicamente, celulosa hidroxipropilo modificada hidrofobicamente,
celulosa etilohidroxietilo modificada hidrofébicamente, celulosa
carboximetilohidroxietilo modificada hidrofébicamente, celulosa
hidroxipropilohidroxietilo modificada hidrofobicamente, celulosa metilo
modificada hidrofobicamente, celulosa metilohidroxipropilo modificada
hidrofobicamente, celulosa metilohidroxietilo modificada hidrofébicamente,
celulosa carboximetilometilo modificada hidrofobicamente, nitrocelulosa,
acetato de celulosa, sulfato de celulosa, sulfato de vinilo celulosa, fosfato
celulosa y fosfonato celulosa.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 4 en donde la celulosa
microfibrilar derivada forma un gel en todo el rango de concentracion de entre
0.01%y 100% en agua.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 8, en donde dicha
celulosa microfibrilar forma un gel en todo el rango de concentracion de entre
0.01%y 50% en agua.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 4, en donde dicha
.celulosa microfibrilar forma un gel con por lo menos un punto en el rango de
concentracion de entre 0.05% hasta 0.99% en agua.

Una composicion que comprende el derivado polisacarido microfibrilar de la
reivindicacion 1 y un solvente, en donde dicho derivado polisacarido

microfibrilar es sustancialmente insoluble en dicho solvente.

/!W%
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24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31

que proveen funcionalidad electrostatica en forma de carga anionica es por lo
menos 0.02.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 1, en donde dicha
carga anionica se suministra por carboxil, sulfato, sulfonato, fosfonato o grupos
de fosfonato o combinaciones de éstos.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacién 14, en donde dicha
funcionalidad electrostatica se proporciona por la carga anidnica y cationica.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 24, en donde dicha
funcionalidad electrostatica se proporciona por sustitutos que contienen carga
anidnica y cationica en el mismo sustituto.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicaciéon 24, en donde dicha
funcionalidad electrostatica se proporciona por los sustitutos que tienen carga
anionica y por sustitutos que tienen carga cationica.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 13, en donde dicho
derivado polisacarido microfibrilar se deriva para comprender sustitutos que
proporcionan funcionalidad estérica.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 27, con una
substitucion molar de 3.0.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 28, con una
substitucion molar de de 1.5.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 29, con una
substitucion molar de de 1.0.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 30, con una

substitucion molar de de 0.5.
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33.

34.

35.

36.

37.

38.

39

40.

41.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 28, con una

substitucion molar de 0.5y 3.0.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicaciéon 27, en donde dichos
sustitutos comprenden por lo menos uno de grupos de hidroxietilo, grupos
hidroxipropilo, grupos metilo; grupos etilo; cadena recta o ramificada de alquilo,
alquenilo, o grupos alquinilo que tienen 4 a 30 carbonos; arilo, arilalquilo,
arilalquenilo, ciclico e hidrocarbonos herterociclicos que tienen 4 a 30 carbonos
o combinaciones de éstos.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicaciéon 33, ademas en donde
dicho derivado polisacérido microfibrilar es una celulosa microfibrilar derivada.
La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 34, en donde dicho
derivado comprende por lo menos una celulosa carboximetilo.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 34 con un grado de
substitucién de de 0.35.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 36 con un grado de
substitucion de de 2.0.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 37 con un grado de
substitucion de 0.02y 0.2.

La celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 38 con un grado de
substitucion de 0.10y 0.2.

El derivado polisacarido microfibrilar de la reivindicacion 4, en donde dicha
celulosa microfibrilar derivada forma un gel a una concentraciéon menor de 1%
en agua.

Celulosa carboxietilo microfibrilar con un grado de substitucion de entre 0.10y

0.20
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43.
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45.

46.

47.

48.
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50.

51.

Una composicion comestible de materia que comprende un derivado de
polisacarido microfibrilar derivado para cqmprender sustitutos que proporcionan
funcionalidad estérica y electrostatica, en donde dicha funcionalidad
electrostatica es proporcionada por carga anionica.

La composicién comestible de materia de la reivindicacién 42 en la forma de
una mayonesa sin.grasa, con grasa reducida o libre de grasa.

La composicion comestible de materia de la reivindicacion 42 en la forma de un
aderezo de ensalada.

La composicion comestible de materia de la reivindicacion 44 comprendiendo
ademas un ingrediente activo farmacéuticamente.

La composicion comestible de la reivindicacion 45, en donde dicho derivado de
polisacarido microfibrilar por lo menos parcialmente proporciona la liberacion
controlada, sostenida o retardada de dicho ingrediente activo farmacéuticamente.
Una composicion no comestible de materia comprendiendo un derivado de
polisacarido microfibrilar derivado para comprender sustitutos que proporcionen
funcionalidad electrostatica y/o estérica, en donde dicha funcionalidad
electrostatica se proporciona por una carga aniénica.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 47, en la forma de
un producto para el cuidado de las heridas.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 48, en donde
dicho producto para el cuidado de las heridas es un vendaje para herida.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 48, en donde
dicho producto para cuidado de las heridas es un anillo de ostomia.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 47 en forma de

una locion o crema para el cuidado de la piel.



52.

53.

54.

33,

56.

57.

58.

59.

60.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 47 en la forma de

una locién o crema protectora contra el sol.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 47, en la forma de
una composicion de cuidado oral.

La composicion no comestible de la materia de la reivindicacion 53 en donde
dicha composicion oral es una pasta dental.

La composicion no comestible de materia de la reivindicacion 47,
comprendiendo ademas un fertilizante, un herbicida, un fungicida o pesticida.

La composicién no comestible de materia de .la reivindicacion 55, en donde
dicho derivado de polisacarido microfibrilar por lo menos parcialmente
proporciona una liberacion controlada, sostenida o demorada de dicho
fertilizante, herbicida o pesticida.

La composiciéon no comestible de materia de la reivindicacion 47, en la forma de
un fluido de perforacion.

Una composicion de papel que comprende un derivado de celulosa microfibrilar
derivado para comprender grupos que proporcionen funcionalidad electrostatica
y/o estérica, ademas donde dicha funcionalidad electrostatica comprenda la
presencia de carga anionica.

La composicion de papel de la reivindicacion 58, en donde dicho derivado de
celulosa microfibrilar es celulosa carboximetilo microfibrilar.

Un método para producir un derivado polisacarido microfibrilar, dicho método
comprendiendo al menos uno entre los siguientes:

a) un paso de derivacion para tratar un polisacarido microfibrilar para obtener un

derivado de polisacarido microfibrilar;




61.

62.

63.

64.

b) un paso microfibrilizador para tratar un derivado de polisacarido no
microfibrilar para producir un derivado de polisacarido microfibrilar; o,

c) microfibrilizacion y derivacion de un polisacarido no microfibrilar
sustancialmente, en forma simultanea.

En donde dicho derivado de polisacarido microfibrilar se deriva para
comprender sustitutos que proporcionen funcionalidad electrostatica y/o estérica,
ademdas en donde dicha funcionalidad electrostatica sea suministrada por carga
anidnica.

El método de la reivindicacion 60, en donde el polisacarido sea por lo menos
uno de entre celulosa, hemicelulosa, quitina, quitosan, goma de guar, pectina,
alginato, agar, xantan, fécula, amilosa, amilopectina, alternan, gelan, mutan,
dextran, pululan, fructan, goma de algarroba, carragenan, glicogeno,
glicosaminoglicano, mureina, polisacaridos capsulares bacteriales y derivados de
éstos.

El método de la reivindicacion 61, en donde dicho polisacarido es por lo menos
una celulosa, quitina, quitosan, pectina, agar, fécula, carragenan y los derivados
de éstos.

El método de la reivindicacion 62 en donde el polisacarido es celulosa y dicho
derivado de polisacarido microfibrilar se deriva en celulosa microfibrilar.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicha celulosa se obtiene de por lo
menos uno entre pulpas quimicas, pulpas mecanicas, pulpas mecanicas térmicas,
pulpas mecanicas térmicas quimicas; fibras recicladas, impresos, algodon,
hollejos de soya, hollejos de alverja, hollejos de maiz, fibra de lino, cafiamo,

yute, ramina, variedad de cafiamo, cafiamo de Manila, cafiamo sizal, bagazo,



65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

maiz, trigo, bambu, velonia, bacterias, algas, hongos, celulosa micro-cristalina,

vegetales y frutas.

El método de la reivindicacion 64, en donde dicha celulosa se obtiene por lo
menos de una pulpa de madera blanqueada opcionalmente, purificada producida
de sulfito, papel Kraft o procesos de pulpado de papel Kraft prehidrolizado; de
hilas de algodon purificado, frutas y vegetales.

El método de la reivindicacion 60, que comprende los pasos de:

a) la derivacion de la celulosa con acido monocloroacético o una sal de éste bajo
condiciones alcalinas para producir celulosa carboximetilo;

b) colocar en suspension la celulosa carboximetilo en agua para formar una
suspension; y

c) homogeneizar dicha suspensidn para producir celulosa carboximetilo
microfibrilada.

El método de la reivindicacion 60, en donde dicho paso de derivacion
comprende €l contacto de un polisacarido no microfibrilado con un agente para
sudor.

El método de la reivindicacion 67 ademas en donde dicho contacto tiene lugar
bajo condiciones alcalinas.

El método de la reivindicacion 68, en donde dicho agente para sudor es un
reagente anionico.

El método de la reivindicacién 69, en donde el polisacéarido es celulosa.

El método de la reivindicacion 70, ademas en donde dichas condiciones
alcalinas comprenden el contacto de la celulosa con el reagente aniénico
mencionado en la presencia de un reagente alcalino que es por lo menos uno de

entre hidroxido de sodio, 6xido o hidroxido de un metal alcali o de un metal



72.

13.

74.

75.

ferroso alcali, un silicato alcali, un aluminato alcali, un carbonato alcali, un

amino, un hidroxido de amonio, hidroxido de tetrametilo amonio o las
combinaciones de éstos.

El método de la reivindicacion 60, en donde dicho paso de derivacion tiene
lugar en altos solidos.

El método de la reivindicacion 60, en donde dicha carga aniénica comprende la
presencia de carboxilo, sulfato, sulfonato, fosfonato o grupos fosfatos o
combinaciones de éstos.

El método de la reivindicacion 73, en donde dicho paso de derivacién
comprende la carboximetilizacion de la celulosa.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicha celulosa microfibrilar
derivada comprende por lo menos uno entre: celulosa hidroxietilo, celulosa
etilohidroxietilo, celulosa carboximetilo, celulosa carboximetilohidroxietilo,
celulosa hidroxipropilohidroxietilo, celulosa metilo, celulosa
metilohidroxipropilo, celulosa metilohidroxietilo, celulosa carboximetilometilo,
celulosa carboximetilo modificada hidrofobicamente, celulosa hidroxietilo
modificada  hidrofobicamente,  celulosa  hidroxipropilo  modificada
hidrofébicamente, celulosa etilohidroxietilo modificada hidrofébicamente,
celulosa carboximetilohidroxietilo modificada hidrofébicamente, celulosa
hidroxipropilohidroxietilo modificada hidrofébicamente, celulosa metilo
modificada hidrofébicamente, celulosa metilohidroxipropilo modificada
hidrofébicamente, celulosa metilohidroxietilo modificada hidrofébicamente,
celulosa carboximetilometilo modificada hidrofobicamente, nitrocelulosa,

acetato de celulosa, sulfato de celulosa, sulfato de vinilo de celulosa, fosfato

celulosa y fosfonato celulosa.
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17.

78.
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80.

81.

82.

83.

El método de la reivindicacién 60 en donde dicho paso de microfibrilizacion

comprende la aplicacion de energia a dicho polisacarido bajo condiciones
suficientes para producir polisacarido microfibrilar.

El método de la reivindicacion 76, ademas comprendiendo un derivado no
polisacarido antes de dicho paso de microfibrilizacion.

El método de la reivindicacion 76, comprendiendo la aplicacion de por lo menos
una homogeneizacion, bombeo, mezcla, calor, explosion de vapor, ciclo de
presurizacion-despresurizacion, impacto, pulverizacion ultrasonido, explosion de
microondas y molienda de dicho polisacarido no microfibrilar.

El método de la reivindicaciéon 78, comprendiendo la presién que tiene dicho
polisacarido no microfibrilar por medio de un homogenizador bajo suficientes
condiciones para producir polisacarido microfibrilador.

El método de la reivindicacion 79, en donde dichas condiciones comprenden el
paso de dicho polisacarido no microfibrilar por una presion diferencial de por lo
menos 3.000 psi.

El método de la reivindicacion 80, ademas comprendiendo el paso de dicho
polisacarido no microfibrilar por dicho homogeneizador por lo menos 3 veces.

El método de la reivindicacion 60, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar forma un gel en todo el rango de la concentracion de 0.01% a
100% en agua.

El método de la reivindicacién 82, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar forma un gel en todo el rango de la concentracion de 0.01% y

50% en agua.




84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

g1,

92.

93.

94.

El método de la reivindicacion 60, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar forma un gel por lo menos en un punto en el rango de
concentracion de 0.05% a 0.99% en agua.

El método de la reivindicacion 84, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar forma un gel a una concentracion de 0.9% en agua.

El método de la reivindicacion 60, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar es sustancialmente insoluble en el solvente de uso.

El método de la reivindicacion 86, en donde el solvente de uso es agua.

El método de la reivindicacion 87, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar es derivado para comprender sustitutos que proporcionen
funcionalidad electrostatica.

El método de la reivindicacion 88, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar es celulosa microfibrilar derivada con un grado de sustitucion de
de 0.5.

El método de la reivindicacion 89, en donde dicho grado de sustitucion es
menor a 0.35.

El método de la reivindicacion 90, en donde dicho Vgrado de sustitucion es
menor a 0.2.

El método de la reivindicacion 91, en donde dicho grado de sustitucion es
menor a 0.18.

El método de la reivindicacion 92, en donde dicho grado de sustitucion es
menor a 0.1.

El método de la reivindicacion 89, en donde dicha celulosa microfibrilar

derivada tiene un grado de sustitucion entre 0.02y 0.5.

A

A




95.

96.

91.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

el método de la reivindicacion 94, en donde dicho grado de sustitucion esta entre
05y 0.2

El método de la reivindicacion 86, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar es derivado para comprender un sustituto estérico.

El método de la reivindicacion 96, ademas en donde dicho derivado de
polisacarido microfibrilar se deriva para comprender sustitutos que proporciones
funcionalidad electrostatica.

El método de la reivindicacion 96, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar tiene una sustitucion molar menor a 3.0.

El método de la reivindicacion 98, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar tiene una sustitucion molar menor a 1.5.

El método de la reivindicacion 99, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar tiene una sustitucion molar menor a 1.0.

El método de la reivindicacion 100, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar tiene una sustitucion molar menor a 0.5.

El método de la reivindicacion 98 en donde dicha sustituciéon molar esta entre
0.5y3.0.

El método de la reivindicacion 63, en donde dicha celulosa microfibrilar
derivada es una celulosa carboximetilo.

El método de la reivindicaciéon 103, en donde dicha celulosa carboximetilo tiene
un grado de sustitucion menor a 0.35.

El método de la reivindicacion 104 en donde dicho grado de sustitucion es
menor a 2.0.

El método de la reivindicacion 105 en donde dicho grado de sustitucion esta

entre 0.02y 2.0.
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108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

El método de la reivindicacion 106, en donde dicho grado de sustitucion esta
entre 0.1y 0.2.

Derivado de polisacarido microfibrilar producido por el método de la
reivindicacion 60.

Derivado de la celulosa microfibrilar producido por el método de la
reivindicacion 63.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 63, derivada para
comprender sustitutos que proporcionan funcionalidad estérica.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacién 110, en donde dichos
sustitutos comprenden por lo menos uno de los grupos hidroxietilo; grupos
hidroxipropilo: grupos metilo, grupos etilo; grupos alifaticos en cadena recta o
ramificada que tienen desde 4 a 30 carbonos; o las combinaciones de éstos.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 109, derivada para
comprender sustitutos que proporcionen funcionalidad electrostatica por carga
anidnica.

la ceiulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 112, en donde dicha carga
anidnica comprende la presencia de carboxilo, sulfato, sulfonato, fosfonato o
grupos de fosfato o combinaciones de éstos.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 113, en donde dicha carga
anionica comprende la presencia de los grupos carboxilo.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 112, en donde dicha
funcionalidad electrostatica es proporcionada por la carga aniénica y catidnica.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 115, en donde dicha
funcionalidad electrostatica es proporcionada por sustitutos que contienen carga

anilnica y cationica en el mismo sustituto.

7
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118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

la celulosa microfibrilar derivada de la reivindicacion 115, en donde dicha
funcionalidad electrostatica es proporcionada por sustitutos que tienen carga
anionica y por sustitutos que tienen carga cationica.

un método para modificar las propiedades reoldgicas de una composicion de
materia, dicho método comprende el paso de la incorporacion de dicha
composicion de materia de derivado de polisacarido microfibrilar que se deriva
para comprender sustitutos que proporcionan funcionalidad electrostatica y/o
estérica en donde dicha funcionalidad electrostatica es proporcionada por carga
anionica.

El método de la reivindicacion 118, en donde dicha composicion comprende un
liquido.

El método de la reivindicacion 119, en donde dicho liquido es agua.

El método de la reivindicacion 120, que comprende el uso de dicho polisacarido
microfibrilar en una cantidad efectiva para proporcionar control de equilibrio y/o
control de corrosion.

El método de la reivindicacion 118, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar es celulosa microfibrilar derivada.

El método de la reivindicacién 119, en donde dicha propiedad reoldgica es de
por lo menos uno entre viscosidad, estabilidad de suspension, gel insensible a la
temperatura, gelacion de esquilo reversible, estrés de rendimiento y retencion de
liquido.

El método de la reivindicacion 118, en donde dicha composicion de materia es
una alimento, un producto farmacéutico, neutraceéutico o para cuidado personal,
una fibra, un papel, una pintura, un recubrimiento o una composicion de

construccion.
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126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

El método de la reivindicacion 124, en donde dicha composicion de materia es
un producto de cuidado oral.

El método de la reivindicacion 124, en donde dicha composicion de materia es
una crema o locion para aplicacion epidérmica.

El método de la reivindicacion 124, en donde dicha composicion de materia es
una crema humectante, una crema o locidn anti-arrugas para la noche o un
protector solar crema o locion.

El método de la reivindicacion 124, en donde dicha composicion de materia es
un alimento para esparcir.

El método de la reivindicacion 128 en donde dicho alimento para esparcir es un
alimento para esparcir bajo en grasa, graso o libre de grasa.

El método de la reivindicacion 129, en donde dicho alimento para esparcir es
una mayonesa grasa, libre de grasa o baja en grasa.

El método de la reivindicacion 124, en donde dicha composicion de materia es
un fluido de perforacion.

un método para mejorar las propiedades fisicas y/o mecanicas de una
composicion de recubrimiento, incorporando en dicha composicion de
recubrimiento una cantidad efectiva de un derivado de polisacarido microfibrilar
derivado para comprender sustitutos que proporcionen funcionalidad
electrostatica y/o estérica, en donde dicha funcionalidad electrostatica se
proporcione por carga anionica.

El método de la reivindicacién 132, en donde dichas propiedades fisicas y/o
mecanicas incluyen por lo menos uno entre: formacion de pelicula,
apalancamiento, resistencia, fuerza, durabilidad, dispersion, difusion, flote y

salpicadura




134.

135.

136.

137.

138.

139.

Un método para mejorar por lo menos uno entre encolado, fuerza, control de

equilibrio, drenaje, desagiie, retencion, clarificacion, formacién, absorbencia,
formacion de pelicula, formacion de membrana y complexion de polielectrolito
durante la fabricacion del papel, dicho método que comprende el paso de usar
una celulosa microfibrilar derivada durante dicha fabricacion, en donde dicha
celulosa microfibrilar derivada se deriva por sustitutos electrostaticos y/o
estéricos ademas en donde dichos sustitutos electrostiticos comprenden la
presencia de una carga anionica o de una carga anidnica y cationica.

El método de la reivindicacion 134, en donde dicha celulosa microfibrilar
derivada se utiliza como una ayuda para drenar y/o un agente encolador.

El método de la reivindicacion 134, en donde dicha celulosa microfibrilar
derivada es celulosa carboximetilo microfibrilar.

El método de la reivindicacion 136, que comprende el uso de dicha celulosa
carboximetilo microfibrilar en una maquina para hacer papel para aumentar la
tasa de drenaje y/o del desagiie durante la fabricacion del papel.

El método de la reivindicacion 137, ademas en donde dicha celulosa
carboximetilo microfibrilar se utiliza en la presencia de por lo menos uno de
entre poliacrilamidos cationicos, cloruro de amonio polidialimetilo amonio
cloruro, fécula cationica, derivados de celulosa que contengan amonio o
sustitutos mono-di-o trialquilo de amonio; derivados de goma de guar que
contengan sustitutos de amonio o di o tri alquilo; resinas formadas por la
reaccién de los aminos y/o poliaminos con epiclorohidrin y combinaciones de
€stos.

El método de la reivindicacion 137, en donde dicha celulosa carboximetilo

microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos una sal de aluminio; sales de




aluminio hidrolizadas parcialmente o hidrolizadas; complejos de sales de

aluminio hidrolizadas parcialmente o hidrolizadas con especies organicas o

inorganicas y combinaciones de éstos.

140. El método de la reivindicacion 137 en donde ademas en dicha celulosa
carboximetilo microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos un polimero
de 6xido de etileno, etileno amino, alilamino, o vinilo-amino por lo menos un

copolimero o terpolimero de 6xido de etileno, etileno-amino, alilamino o vinilo-

I
1
\
i
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amino o combinaciones de éstos.
141.  El método de la reivindicacion 136, que comprende el uso de dicha celulosa

carboximetilo microfibrilar en una maquina para hacer papel para retencion de

particulas dispersas organicas o inorganicas en una hoja de papel durante su

fabricacion.
142.  El método de la reivindicacion 141, en donde dichas particulas dispersas

comprenden por lo menos una de finas pulpas, llenadores, agentes encoladores,

pigmentos, arcillas, materiales particulados organicos residuales, materiales

particulados inorganicos residuales y combinaciones de éstos.
143. El método de la reivindicacion 141, ademas en donde dicha celulosa ;

carboximetilo microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos una de

poliacrilamidos catiénicos; polidialidimetil cloruro de amonio, fécula catidnica; ;

derivados de celulosa que contienen sustitutos de amonio o mono-di o trialquilo

amonio, derivados de goma guar que contengan sustitutos de amonio mono-di o

trialquilo amonio, resinas formadas por la reaccion de aminos y/o poliaminos

con epiclorohidrino y combinaciones de éstos.

144. El método de la reivindicacion 141, ademas en donde dicha celulosa

carboximetil microfibrilar se usa en la presencia de por 1o menos una de sales de




145.

146.

147.

148.

149.

aluminio hidrolizadas o parcialmente hidrolizadas, complejos de sales de
aluminio hidrolizadas parcialmente o hidrolizadas con especies organicas
inorganicas o combinaciones de éstos.

El método de la reivindicacion 141, en donde en dicha celulosa carboximetilo
microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos un polimero de dxido de
etileno, etilenamino, alilamino o vinilamino con por lo menos un copolimero o
terpolimero de oxido de etileno, etilenaminos, alilamino o vinilamino y
combinaciones de éstos.

El método de la reivindicacion 136, que comprende el uso de dicha celulosa
carboximetil microfibrilar en una maquina de hacer papel para mejorar la
uniformidad de la formacion de una hoja de papel durante su manufactura.

El método de la reivindicacion 146, ademas en donde dicha celulosa
carboximetilo microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos uno de
poliacrilamidos catiénicos, polidialildimetilo amonio cloruro, fécula catidnica;
derivados de celulosa que contengan amonio o sustitutos de amonio mono di o
trialquilo; derivados de goma guar que contengan amonio o sustitutos de amonio
trialquilo o diomolalquilo; resinas formadas por la reaccion de aminos y/o
poliaminos con epiclorohidrino y combinaciones de éstos.

El método de la reivindicacion 146, ademas en donde dicha celulosa
carboximetilo microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos una de sales
de aluminio, sales de aluminio hidrolizadas parcialmente o hidrolizadas;
complejos de sales de aluminio hidrolizadas parcialmente o hidrolizadas con
especies organicas o inorganicas; y combinaciones de éstas.

El método de la reivindicacion 146, ademas en donde dicha celulosa

carboximetilo microfibrilar se usa en la presencia de por lo menos polimero de

e
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156.

157.

158.

159.

160.

dertvado polisacarido microfibrilar derivado por sustitutos electrostaticos y/o
estéricos, ademas, en donde dichos sustitutos electrostaticos comprenden la
presencia de carga anidnica.

El método de la reivindicacion 154 en donde dicho derivado de polisacarido
microﬁbfilar se agrega al sistema.

El método de la reivindicacién 155, en donde dicho sistema comprende en
emulsion, ademas en donde dicha emulsion se produce por el proceso de una
formulacion de emulsion.

El método de la reivindicacion 156, ademis en donde dicho derivado de
polisacarido microfibrilar se agrega antes de la finalizacidn del proceso de dicha
formulacion de emulsion.

El método de la reivindicacion 156, en donde un polisacarido no microfibrilar
se agrega antes de la finalizacion del proceso de dicha formulacién de emulsion
y dicha formulacion de emulsion se procesa bajo condiciones suficientes para
microfibrilar dicho polisacarido no microfibrilar.

El método de la reivindicacion 158, ademas en donde dicho polisacarido
microfibrilar o no microfibrilar unicamente parcialmente es un no derivado o un
derivado solo parcialmente y dicha formulacion de emulsion es ademas
procesada bajo condiciones suficientes para derivar dicho polisacarido no
derivado o para completar la derivacion de dicho polisacarido derivado sdlo
parcialmente, respectivamente.

El método de la reivindicacion 156, en donde un polisacarido no dedrivado o
derivado sélo parcialmente se agrega antes de la finalizacién del proceso de
dicha formulacion de emulsion y la formulacion de emulsion se procesa bajo

condiciones suficientes para derivar dicho polisacarido no derivado o para

q})g?h



161.

162.

163.

164.

165.

completar la derivacion de dicho polisacarido derivado solo parcialmente

respectivamente.

El método de la reivindicacion 160, ademas en donde dicho polisacarido
derivado séOlo parcialmente o no derivado no esta microfibrilado o solo
parcialmente microfibrilado, y dicha formulacion de emulsion es ademas
procesada bajo condicioﬁes suficientes para microfibrilar dicho polisacarido no
derivado o para finalizar la microfibrilacion de dicho polisacarido derivado sélo
parcialmente, respectivamente.

El método de la reivindicacion 155, en donde dicho sistema es una emulsion de
agua en aceite o de aceite en agua.

Composicion producida por el método de la reivindicacion 154.

Un sistema que comprende una emulsion, dispersion o espuma que contenga un
derivado de polisacarido microfibrilar, en donde dicho derivado de polisacarido
microfibrilar se deriva’ para comprender sustitutos que proporcionen
funcionalidad electrostatica y/o estérica ademas en donde dicha funcionalidad
electrostatica se proporcione por carga anionica.

Un' complejo polielectrolito que comprenda un derivado de polisacarido
microfibrilar que comprenda sustitutos que proporcionen funcionalidad
electrostatica y/o estérica en donde dicha funcionalidad electrostatica comprenda

carga anionica.




Patente

Csh et al.1

POLISACARIDO MICROFIBRILAR DERIVADO

RESUMEN DE LA REVELACION
Un método para producir polisacarido microfibrilar derivado que incluye mas no esta
limitado a celulosa, derivada por fuerzas electrostaticos y/o estén'cas; en donde las
fuerzas electrostaticas se proporcionan por carga anidonica o por una combinacion de

carga anidnica y cationica estabilizando y/o microfibrilando un material polisacarido de

inicio. Un método para modificar las propiedades reologicas de una composicion de

materia usando polisacarido microfibrilar derivado. Método para mejorar los
recubrimientos, la fabricacion de papel y la estabilidad de las emulsiones, dispersiones y
espumas usando un polisacarido microfibrilar derivado. Composiciones que incluyen
polisacaridos microfibrilares derivados incluyendo composiciones de papel,
composiciones comestibles, composiciones para esparcir no comestibles y emulsiones,

dispersiones y espumas.




HUMBERTO RUBIO & CIA.

ABOGADOS
Caxrera 7 No. 74-64 Oficina 506
Teléfonos 3 13 24 08 - 313 24 10 - 313 24 23 -313 17 59
* Fax: (571) 313 16 47 ~ 313 23 67
Email: rubiolaw@unecte.com
Apartado Aéreo 21848
Santufé de Bogotd, D.C.olombia.

Senores

SUPER{NTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES Sl e § e
E' S. D_ I s -,._"”-.-.-'..

Ref  Expediente No. 00-008905

Patente de Invencién. DERIVADO POLISACARIDO
MICROFIBRILAR

Titular: o HERCULES INCORPORATED

DESTINO: 09

Humberto RUBIO CAMACHO, mayor de edad, vecino de Santafé de Bogota
D.C., “identificado con la cédula de ciudadania numero 17°192.062 de
Bogotd, abogado en ejercicio portador de la Tarjeta Profesional No. 50.007
expedida por el Consejo Superior de la Judicatura, en cardcter de apoderado
de la Sociedad HERCULES INCORPORATED, me permito anexar:

1.- Copia de la solicitud No. 09/248,246 del 10 de Febrero de
1999, expedida por la Oficina de Patentes y Marcas de los
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA, con su debida traduccion al
Ingles y 'al Espariol, con la cual se basa la prioridad
reivindicada, todo de conformidad con el Articulo 4 del Convenio
de Paris y concepto del 5 de Enero de 1999, de la
Superintendencia de Industria y Comercio.

Agradezco la atencién que se dignen prestar al presente.

Atentamente,

Original Signed By
Hunmberto Rubio

HUMBERTO RUBIO CAMACHO

C.C. 17°192.062 de Bogota

T.P. 50.007 Consejo Superior
de la Judicatura

COD. 4134

149-11/PI



ﬂoﬂ:no.un,\/

(Y. -

<4

o1

3]

_

n ~
< a
] &

A

100

R

ot

Teasidn

V6 1

01




200

50

A

10

o1 1

\c.r\ 5\5“

FIG L

Vtsc.os\c)aé




il

10}

0.1 1
“laasi0n

FIG 3

109

1

V\sc_os\éo‘c\



D1

0.01

N
0
-._,f-"/ ) \ )
74 x
01 1 10 100
‘—\;.as\én
FIc %

509

m

Viscosidod




50

Nt viaaaces 59
el

| kA \ )

001 [ / 5

04 1 ] ¥

<=

o

V\scOSiC)GA

5

em—

lans\on

FI1C 5




qﬁﬁ,mOUn.:\/
~

e}

omcom

A 5

!
m A

E

10




10




3-esle

V-V

20

0L 05

04

02

0.1

asion

o

FIG3




Iy
LY ‘
LI ¥
RSB
it

s L
=

N
2
SIS
‘ns',
ox’




Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION
Foli0/264/

Radicacion no 00-8905

Concepto Técnico no 1375 Clasificacion Internacional de Patentes: C 08 L 1/02

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decision 486 se determiné que
esta solicitud de Patente de Invencioén:

N [X] NOJ] Contiene un resumen de la invencién (Art.26-¢).
SITX] NO[] Contiene el titulo o nombre de la invencion (Art.27-d).
SITX] NO[] Contiene la descripcion de la invencion (Art.26-b).

SI[] NOI] NO ES APLICABLE [X ] Contiene los dibujos necesarios para comprender
la invencion (Art.26-d)

SI{X] NO[ ]  Contiene una o mas reivindicaciones. (Art.26-c).

SIfT'] NO[X] NO ES APLICABLE [ ] Han sido desarrollados los productos ylo
procedimientos a partir de recursos genéticos o de sus productos
derivados de los que cualquiera de los Paises Miembros es pais de origen.
(Art. 26- h).

SIf 1] NO[X] NO ES APLICABLE [ ] Los productos ylo procedimientos han sido
obtenidos o desarrollados a partir de los conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas, afroamericanas, o locales de los paises
miembros, de acuerdo a lo establecido en la Decision 391 y sus
modificaciones y reglamentaciones vigentes.(Art.26-i).

SI[T ] NO[X] La invencién se refiere a un producto relativo a un material biolégico.
(Art.26-J).

SIX] NOJ[ ] NO ES APLICABLE [] La prioridad coincide con la materia reivindicada.
SI[X] NO[] CUMPLELOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS:

Se aceptan modificaciones en los capitulos descriptivo y reivindicatorio, folios 172-273 segiin las observaciones hechas en el primer
examen de forma. Se aceptan nuevas figuras. Se acepta la prioridad.

EXAMINADOR TECNICO
202043

Bogota D. C., 2002-07-12




Industria yComercio

SUPERINTENDENCIA
FoIioZB( - 10-30
Ub.

2020

Bogota D.C.

Doctor

HUMBERTO RUBIO CAMACHO

Apoderado

REFERENCIA: Radicacion No. 00-8905
Tramite 002
Evento 001
Actuacion 416
Oficio No. 1375
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, y en las
demas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

Camplase

P ?
Dado en Bogota D.C., a los 31 JuL, culs

g/

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divis‘ién de Nuevas Creaciones

Bogotd, DC, kic’\ [y %El extracto de esta solicitud fue publicado en el numero5 V4 / de
la Gaceta de Propiedad Industrial, de fecha :30—0/ cf-2007 . El término habil sefialado por la
ley expiro el 7.¢1. ©/-30d3ySI___NO_X se presentaron oposiciones por parte de terceros.

&




