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STABILIZED MICROFIBRILLAR CELLULOSE ?-7
FIELD OF THE INVENTION
The present invention relates to stabilized microfibrillar celluloss. More 7»/
specifically, tho presext invention relates to microfibrillar cellulose that is

electrostatically stabilized by cationic groupa,
BACKGROUND OF THE INVENTION

Polyssocharides are often found in nature in foems having fibrous morphology.
Polysaccharides which are not found in nature in fibrous form can ofien be transformed
morphology is of natural or artificial origin, the polysaccharide will often be present in
such a form that the fibers can be reduced to fibrillar and micyofibrillar sub-
mmphologuthuughﬂlupph\?\hmofw

Fibriliar and microfibriliar cellulose obtained in this manner hxve been congiderad
for uge in spplications, including use as sdditives to aquecus-based systams in order to
affect theological properties, such as viscosity. The use lovel of these materials in

- agueous systems is often on the order of about 2% by weight, below which these

materials have a tendency to poarly oocupy volume, and to exhibit gross
inhomogeneities in distribution.

Microfibrillated cellulose and its manufacture are discussed in U.S. Patent Noa.
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; and 4,341,807, the diaclosares of which are hereby
incorporated by reference thereto. These documents, in part, purport to describe
microfibrillated cellulose in sinble, homogenous suspensions, characterized as useful in
muds.

Cellulose nanofibrils are characterized in WO 98/02485 (PCT/FR97/01290), WO
98/02487 (PCT/FR97/01291), and WO 98/02499 (PCT/FR97/01297), the disclosures
of which are hereby incorporated by reference. Nanofibrils are characterized as having
diameters in the range of about 2 to about 10 nsnometers.

EP 845495 discusses cationic cellulose particulate which is characterized ss
insoluble, positively charged, and used in water treatment, specifically to treat water in
a paper manuficturing plant, In papermaking this cationic particulate is ssid to remove
anionic trash from fhe water. The particles are obtained by milling, which is stated to

1
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reduce particls size uniftrmly such that particles aye typically round as described by a ?3
length/dizmeter ratio of spproximately 1. Particle sixe is stated to be 0.001 mm (i.c., 1
jsm), and preferably 0.01 mm (10 jm).

EP 859011 ("EP '011%) is directed to s process for obtaining cationic cellulose X/
microfibrils or their soluble derivatives. The process is described as inchuding making
a cationic celluloge derivative and processing the derivative through a high-pressure
homogenizer to form transparent gels. The product can be dehyydrated and rehrydrated.

Viscosity messurements are reported on the product at a cancentration of 29 in water.
EP '011 indicates that the degree of substitution ("DS*) of the cellulose cen range from
0.1 to 0.7, with a DS of between 0.2 and 0.7, 0.3 sud 0.6, snd 0.5 and 0.6 characterized
a3 representing increasing orders of preference. The examples show cellnlose with a
DS ranging from a low of 0.24 up to 0.72. Gelling is reported to occur sbove a
microfibril concentration of 10 g/L, or above 1%, in water. EP '011 defines gelling as
occarring when G* > G™, where G in the dynamio storage modnlns and G” is the
dynamic loss modulus,

Microfibrillated chitosan is reported to form uniplanar, oriented sheets upon

drying by L Yokata, J. Polymer Sci., Part C: Polymer Letters, 24:423-425 (1986).
This article mentions that at a lovel of 4% chitosan in water, a gel is fonned having a
viscosity of 26,600 cps (Brookfield, 20° C, rotor #7, 10rpm). The microfibrillated
chitossn is made by homogenization of commercial chitosan flakes in & Ganlin

JP 59 [1984]-84938 discusses a method for producing a chitosan suspension.
Commercial chitosan separated and purified from crabs end lobaters is pulverized to
picces having maximmm length of about 1-2 mm. The pieces are then suspended in
witer at up to 15% chitosan, and aro run in multiple passes through s high-pressure
homogenizer at between 3,000 and 8,000 psi.

It would be desirablo to obtain microfibrillar cellulose capabls of forming a gel at
concentrations of 1% or less, thereby providing economy and ease of formalation, -
while still providing necessary rheological behavior and homogeneity of distribution.

In addition, there is a continuing need in industry to improve the stability of

_ commercial emulsions, such as peper sizing emulgions. At present, ons method for

stabilizing such emulsions is the addition of charged materialg, such as cationic
starches, which may be added in amounts equal to 10-20% by weight of the size

2
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stability. However, emulxion fiilure still takes place in such emulsions, cither through

density-driven sopartion, also reftered to as creaming, or through gellstion. It would _ %3
accordingly be desirable to dovelop a matexial that could bo sdded to emnisions to
SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention is directed to a dexivatized microfibrillar cellulose which is
derivatizod to include a substituent that provides cationic charge and is capable of
fornving a gel in water at 3 concentration of less than 1%. The cellulose nsed to prepare
the derivatized microfibrillar cellulose may be obtained from axy suitable sourcs,
inclnding but not limited to chemvicsl pulps, mechanical pulps, thermal mechanical
cellulose, vegotables, and fruits. Preferably ths celluloss is obixined from purifiad,
optionally bleached wood pulps produced from sulfite, kraft, or prehydrotyzed kraft
pulping processes; purified cotton linters; fruits; or vegetables.

The substituent which provides cationic charge to the derivatized microfibrillar
cellulosc may be, or include, an amine. A quaternary smine is particularly preferred.

The derivatized micxofibrilisr cellulose may form a gel in water throughout the
concentration range of between sbout 0.01 % and sbout 100%, or throughout the
concentration range of between about 0.01 % and shaut 50 %, in water. Moreover, the
derivatized microfibrillar cellulose may form a gel at & concentration of less than about
1% in water, and prefersbly forms s gal at loast one point in the concentration rango of
from about 0.05 % up to about 0.99% in water.

The derivatized micgofibrillar celluiosz of the present invention may inchude a
solvent in which the derivatized microfibriller cellulose is substantially iasoluble.
Suitable solvents includs water, alcohol, or oil, with water being preferred.

The derivatized microfibrillar cellulose may have a degres of substitution of less
than about 0.5, or of less than sbout 0.35, or of less than about 0.2, or of leas than about
0.18, or of less than about 1.15. Preferably the degres of substitution is between sbout
0.02 snd about 0.5, and more profirably betwesn about 0.05 and about 0.2.
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A particularly proferred embodiment of the present invention is microfibrillar 2-
hydroxy-3-(rimethylammoninm chioride) - propylcellulose having a dogree of
substitution of less than sbout 2.0, preferably of loss than sbout 0.35, more preferably
of betwean about 0.02 and about 0.20, and most preferably betwean about 0.1 and about
02 K

The derivatizod microfibriller cellulose may form part of a comestible
composition of matter, including but not limited to 8 low fiat, reduced fixt, or fit-freo
mayonnaise, or & salad dressing. When it forms part of 2 comestible composition of
matter, tho devivatized microfibrillar cellulose may include a pharmacentically active
ingredient, snd may st loast partially provide for the controlled, sustained, or dalsyed
release of the pharmaceutically active ingredient.

Altermatively, the derivatized microfibrillar cellulose may form peart of a non-
comestible composition of matter, such es, by way of non-limiting example, a wound ™~
dressings and ostomy rings. In another emhodiment, the non-comestible composition
ofmlﬂlmlybonﬁnmloﬁmurmamhﬁmotmormuul
care composition, such as a toothpaste.

The non-comestibls composition of matter may farther be ar include an
agricultural composition, such as a fartilizer, herbicide, fongicids, or posticide, The
desivatized microfibrillar cellulose may provide at least partially for the controlled,
sustained, or delayed releaso of the fertilizer, herbicide, ar pesticide.

In an alternative embodiment, the non-comsstibls composition of matter may be a

In another embodiment, the present invention is directed to & paper composition

The prescnt invention firther inchides & method for producing the derivatized
microfibrillar cellulose described herein, which involves st least one of the following
steps:

() a derivatizing step of treating a microfibrillar collnloge to obtain «
(b) a microfibrillizing step of treating a derivatized non-microfibrillar
collnlose to produce a derivatized microfibriliar celluloso; or,
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(c) microfibrillizing and desivatizing a non-microfibriller cellulose @?
In the above method, the derivatized miarofibriller cellulose is derivatized to -
include a substiment that contxins cationic charge, as for exampla by the presence of f
a quatemary amino resgent, such that the derivatized microfibrillar cellulose incindes
quaternary amine fimctionslized cellnlose, '
Tho derivatizing stop of ths above method may includs contacting a non-
microfibriller cellulose with a swelling agent. This contact may accur under alkaline
conditions, and the swelling agant may be an anionic reagent. Moreover, the alkaline
conditions mxy include contacting the cellulose with the snicnic reagent in the presence
of m alkaline reagent which is at least ono of sodium hydroxide, an oxide or hydroxide
of an alkali metal or alkaline earth metal, an alkali silicate, an alkali aluminate, an alkali
carbonats, gn amine, ammoniom hydroxide, tetremethyl ammonium hydroxide, or
combinations thereof. The derivatizing step may forther take place at high sotida,
In & preferred method, the derivatized microfibrillar cellnlose is obinined by:
(s) derivatizing cellulose with 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethrylammonium
chloride under slkaline conditions to produce 2-krydroxy-3-
(trimethylammoninm chloride) - propylceliulose;
(b) suspending the 2-hydroxy-3-(trimethylammonium chlaride) -
propyicellulose in water to form a suspension; and
{c) homogenixing the snapension to produce microfibrillated 2-hydroxy-3-
(trimethylmmmonium chloride) - propylcellulose.
The microfibrillizing step of the above method may includs spplying energy to
the calluloss under conditians sufficient to prodnce microfibrillar celluloss, and the
ceflulose may be treated with enzyme prior to microfibrillizing. Any suitable approach
msy be used to spply safficient energy to the callulose to obtein microfitrillar
cellulose, including, without Eimitation, one or more of homogenization, pumping,
ultrasomd, microwave explosion, end milling. Use of 2 homogenizer is proferred, and
through a pressure differential of st least sbout 3,000 psi, and more prefarably paszing
the non-microfibrillar cellulose through the homogenizer at least three timea.

5
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Profimably, the derivatized microfibrillar celiulose obtained by the above methods 82
forms s gal throughout a concentration range of from about 0.01 % to about 100% in
water, and more preferably throughout a concentration range of between about 0.01 %
and about 50 % in water, Alternatively, the derivatized microfibrillar cellulose should
form a gel at et loast ons point in the concentration range of from about 0.05 3% fo about %
0.99% in water. In a particulaxly prefiered embodiment, the desivatized microfibelllar
cellulose forms a gel at » concentration of about 0.9% in water.

The present invention extonds to derivatized microfibrillar cellulose produced by
the above-described method, including it’s the described varistions of the method.

In yet another embodiment, the presant invention includes & method of modifying
the theological propertics of a composition of matter by incorporating the derivatized
microfibrillar cellualose into the composition of matter, which may be a liquid, such as
watex. ‘The derivatized ricrofibrillar oelfuloss may be used in an emount which s
effective 1o provide acale contro) and/ar corrosion control. Alternativaly, the
derivatized microfibrillar collulose msy be used to modify one or more of the viscosity,
suspension stability, gel insensitivity to tamperature, shear reversible gelation, yield
stress, and liquid rotention of the composition of matter. Campositions whose
rheological propertios may be modified in this manner incinde fbods, pharmacenticals,
compositions. More specifically, possible compositions incinde oral care products;
creams or lotions for opidermal application, including moisturizing, night, anti-age, or
sunscreen cresms or lotions; food spreads, inclnding reduced fat, low fut, or fat free
food spreads (for example, mayonnaise); and drilling flnids.

Alternatively, the derivatized microfibriller celluloss may be incorporated into &
coating composition in order to improve its physical and/or mechanical properties.
Those properties may include one ar more of film forming, leveling, sag resistance,
strength, durability, dispersion, flooding, floating, and spatter.

The derivatized microfibrillar cellulose may firther be incorporated into the
manufactare of paper and paper products in order to tmprove at least ono of sizing,
strength, acale control, drinage, dewatering, retention, clarification, formation,
absorbency, film formation, membrane formetion, and polyelectrolyte complexation
during manufacture. Microfibrillated quaternary amine fimctionalized cellulose is
particularly preferred for use in this method.

6
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In one embodiment of this method, the microfibrillated quaternary amine 8}
fonctionalized collnlose may be used to incresso the mte of drainage snd/or dowatering
during paper mamuficture. In another embodiment, the microfibrillated quatemary
amine functionalized collulose may be used for retention of organic and/or incxganic
dispersed particles in a sheet of paper during its manufacture. Representative dispersed
particles which mxy be retained in this manney include pulp fines, fillers, sizing agents,
particalats materials, and combinations thereof In s yet forther embodiment, the
microfibrillated quatemary amine fonctionatized celiviose may be used in &
prpermaking machine to improve the unifomnity of formation of » sheet of paper during
its manufacture. Additionaily, the microfibriliated quatermnary amine fimctionalized
callulose may be used in & papermaking machine to improve tho strength of & sheet of
paper produced on a paper machine,

In each of the embodiments descxibed in the ebove paragraph, the microfibrillated
quaternary amine fonctionalized celiuloso may be used in the presence of ane ar mare
of the following: colloidal silica; colloidal almminum-modified silica; colloidal clsy,
derivatives of starch contuining carboxylic acid functionality; derivatives of gner gum

The derivatized microfibrillar cellulose may further be used in a method for
improving the stability of an exmision, dispersion, ar foam system, by including the
dexivatized microfibrillar callulose ip the systom. Wheys the system being treated is an
emulsion, the emmision msy be prodnced by processing of an emulsion formulstion, in
which case the derivatized microfibrillar collulose may be added to the emnlsion
formmlstion prior to completion of processing of the enmlsion formulation. In one
variation, s non-microfibrillated derivatized celluloss is added to the emnision
formulation prior to completion of processing, snd the emulsion formmlstion is then
processed under conditions sufficient to microfibrillate the non-microfibrillated
derivatized cellulose. In snother varistion, s microfibeillated non-derivatized celluloss
is added to the emmlsion formulation prior to completion of processing, and the
emulsion formulation is then processed under conditions sufficient to derivatize the
microfibrillated non-derivatized cellulose. In yet a third variation, a non-

7



. D06DED" 25022560

10

15

30

A~

microfibrillated, non-derivatized celluloss is sdded to the enmision furmalation pricr to ?L{
completion of processing, and the emulsion formplation is forther processod ander

non-derivatized cellulose.
Emnlsion systems which may bo trested in this manner include water-in-oil and 7@
oil-in-water emulsions. The present invention inclides the systam produced by the
shove method.

In a yet further embodiment, the present invention extends to s system comprising
an emulsion, dispersion, or fosm contxining a the derivatized microfibrillar cellulose.

In another embodiment, the present invention includes a polyelectrolyte complex

The derivatized microfibrillar cellulose of the present invention may also bo used
in s method for tresting wastewsber, which inchuds tho step of sdding, to the
wastewatez, 8 amount of the derivatized microfibrillar celluloso sufficient to treat the
wastowater. Materials being treated by this method in the wastewater may inclnde, by
way of non-limitng example only, anionic contaminants and color bodies.
BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

Fig. 1 shows the dynamio mechanical spoctra of Szmple 1 from Tabio 4.

Fig. 2 shows the dynamic machanical spectra of Sample 2 from Teble 4.

Fig. 3 shows the dynamic mechanical spectra of Sample 3 from Tabls 4.

Fig. 4 shows the dynamic mechanical spectra of Sample 4 from Tabls 4.
DEBETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

‘The present invention comprises stabilized microfibrillar cellnlose. Sonrces of
collulose for use in this invention includs the following: (s) wood fibers, such as from
mechanical pulps, recycled fibers, nowsprint; (b) sced fibers, such as from cotton; (c)
seed hull fiber, such as from soybean hnlls, pea hulls, com hulls; (d) bast fibers, such as
from flax, hemp, jute, ramie, kenaf; (€) leaf fibers, such as from manila hemp, sisal
hemyp; (f) stalk or straw fibers, such as from bagnsse, com, wheat; (g) grass fibers, such
a8 from bamboo; () collulose fibers from algac, such as volonia; (7) bacteria or fangi;
and (§) parenchymal cells, such as from vegetables and fivits, and in particular sugar
bects, and citrus fruits such as lemons, limes, oranges, grapefiuits. Microcrystalline
forms of these cellulose materials may also be used. The celluloss may be used as is, or
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spinning may be nsed to generate or improve fibrous stracture. Preferred cellulose
sources are (1) purified, optionally bleached, wood pulps produced fram sulfite, kraft
(sulfite), or prelrydrolyzed kraft pulping processes; (2) purified cotton linters; and, (3)
fruits end vegetshles, in particular sugar beets and citrus fruits. The source of the
cellulose is not limiting, and any source may be used, ncluding synthetic celluloss or
celluloss analoge. .

Celluloge is found in natiure in several hismrchical levels of arganization and
orientation. Celinlose fibers comprise a Iayered socondery wall structure within which
comprise cellulose molecules arvanged in crystaliing and amorphous regiona. Cellulose
microfibrils range in dismeter from sbout 5 to about 100 nanometers for different
species of plant, and are most typically in the rangs of from sbont 25 to about 35
nanometers in dismeter, The microfibrils are present in bundles which run in parailel
within & matxix of amozphons hamicelluloses (specifically xylogincans), pectinic
polysscchaxides, lignins, and lrydroxyproline rich glycoproteins (includes axtensin).
Microfibrils are spaced approximately 3-4 nm apart with the space occupied by the
matrix compounds Hsted above. The specific arrangement end location of the matrix
materials and how they interact with the cellulose microfibrils is not yet fully known.
Further background on the structure, functions, and biogenesis of pative cellulose may
be found in Haigler, CH., Cellular Chemistry and Its Applications, Nevell, pp. 30-83
(1985), tho entirety of which is hereby incorparsted by reference.

For purposes of the present invention microfibrils refer to small dismeter, high
length-to-dismeter ratio substruotures which are comparable in dimensions to those of
celinloss microfibrils ocourring in nature. By way of non-limiting exampis, celiulose
microfibrils may have dismeters in the range of about 5 to about 100 nanometers,
combined with lengths providing high aspect ratios, such as in excess of 100, in excess
of 500, or in excess of 1,000. Whils the present specification and claims refer to
be obtained with microfibrils by practicing the present invention may also bo obteined
ueing nanofibrils, cither alone or in combination with microfibrila.

The derivatized microfibrillar cellulose of the present invention is characterized
by being in microfibrillar form, and by the presence of cationic substituents that

9
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provids electrostatic funotionality. The smonnt of substituent present may be @6
quantified by the degree of substitntion, or DS. The degroo of substitution, which will
vary with the moleculer weight of ths cellulose, is the average number of substituted
hydroxyl groups per antydroghucose unit, while the molar substitution is the aversge
mmber of substituent groups added per anhydrogincoso unit. The DS detecmines the
solubility of the derivatized celluloss, and may be readily adjusted to obtain a
derivatized cellulose that is subatantially insoluble in the environment of use, whether
aqueous or non-aquecus. While the enviromment of use will frequently be aquecus, the
derivatized microfibrillsr cellulose of the present invention has utility in applications
having other solvents or liquid carriers, such as paints, coating, lacquars, oil-rich foods,
inks (inchuding tmt not limited to ink-jet inks), and water-in-oil emulsicuns.

Any suitable method may be used to obtain the derivatized microfibriller
cellulose. hwﬁn}@dﬁmﬂﬂﬂﬁmnﬂdﬁvﬁnﬁumm
clectrostatic fimctionality to the cellulose may be carried out scparately or combined to
urrive st the end result. Therefore, a non-microfitrillar cellulose starting material may
be darivatized with cationic groups and then microfibrillated, or may first be
microfibrillated and then derivatized. Altemnatively, if the starting material is
microfibrillar celtuloss, anly tho derivatizing step would be necessary, whereas if the
starting material is & celhulose that has siready been properly derivatized with cationic
groups, only the microfibeillation step is required.

The degree of substitution of the cellulose should be sufficiently low so that the
derivatized microfibrillar cellulose will be substantiaily insoluble in the solvent ar
carrier that is present in the intended environment of use. In meny spplications the
solvent or carrier will be water, and in such spplications the degree of substitution
should be such that the dexivatized microfibrillar cellulose is subatantially insoluble in
water. However, in other spplications a polsr solvent or carrier (such as an slschol)
may be used having different solubility characteristics, or a non-poler solvent or carrier
(such ss an oil) may be used, and in such cases the degree of substitation should be
adjusted to obtain a dexivatized microfibrillar celluloss that is substantially insoluble in
the solvent or carrier used in the spplicstion of interest, which, for purposes of
convenience, will hereafter be referred to as the "solvent of use”. Functionally, the
dexrivatized microfibriller cellulose should be sufficiently insoluble in the environment
of use to provide the desired propertics in the intended application.

10
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The presenco of substentially insoluble material may be confirmed by observation
of a 1-5% suepension of the material in question in the salvent or carrier of use under a
light microscope st sufficient magnificstion to see inscluble material. A xize
daterminstion may be made by preparing & mspension of the material under
considerstion st approximstely 0.1-0.01% i & liquid non-solvent which is effective in
dispersing miicrofibrils. This suspension is then dried on a transmission clectron -
mioroscope (TEM) grid; the sample is coated to protect it from eloctron beam demage,
and examined at sufficient magnificstion and focus to observe structure in the 1-1000
nanometer range. If microfilyillar clements sre present thoy can be detectod under
microfibrillar stracture nnder the TEM will indicate the presence of substantially
insoluble microfibrillar material.

For purposes of simplicity, unless specifically indicated otharwise the tern
-mwmuuu&nmmwmmmm
finctionality to the cellulose through cationic charge, In addition, “electrostatic™ means
cationic charge. "Derivatization™ refers not anly to chemical reactions resulting in
covalent bonds, but to auy process whareby the substituants become sufficiently
associated with the celinloss to provide the theological and other benefits of the presont
invention, and may incinde, for exzmple, adsorption, However, "darivatized” does not
include the naturally-occurring, de minimis presence of groups that wonld only provide
the electrostutic fanctionality required by the present invention st concentrationa higher
than those found in nature.

The sequence of steps used to amive at the derivatized microffbrillar cellulose of
the present invention is not critical. Tharefore, the starting material used to make the
derivatized microfibsiller cellulose may be in microfibrillar or non-mricrofibrillar form.
Similarly, the sterting material msy alroady bo dexivatized with electrostatic
substituents, or not. If the starting material is non-microfibrillar, substituents may be
placed on ths celiniose followed by microfibrillation, or the microfibrillation may be
carried out first, followed by the placament of the substituents onto the resulting
microfibrils. It is also acceptable to process cellnlose info fibrils, place the substituents
on the fibrils, and then ferther process tho fibrils into microfibrils. Similarly, any non-
microfibrillar form of cellulose which already conteins such substituents may be
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be carried out simultanecusty. _
It will be understood that most, if not all, cellulose will contain some quantity of
an] that the ratio between the two structares may range from cellulose that is 7(‘

substantially completaly microfibrillsr, to cellulose that is sobstantially completely non-
microfibrillar. As used herein, the terms "microfibriflar”, *microfibrillated”, and the
like include colluloses that are substantially completoly microfibrillated, and those
amounts of non-microfibrillar stracture, provided the cellnlose is sufficiently
microfibrillated to confer the benafits afforded by the presant invention.

Processes which minimizo the energy noeded to produce microfibrils from non-
microfibrillar starting material, and/or which reduce the amount of water extracted
during the process or at its end, aro prefirred. In this regard, it should he noted that
while the derivatized microfibrillar celtulose of the present ivention can bo mada by
less enargy, and/or is more efficient, if the cellulose has already been derivatized.
Without being bound by theory, this may be beczusa the presence of electrostatic
functionalities on the celtulose loosens’ the structare of fibril bundles.

The ability to use less energy not only offers cost sxvings, but results in Joss
breaknge of the celluloso microfibrils. Therefore, microfibrillating a cellulose that hes
already been derivatized may result in s derivatized microfibriller celluloss with
relatively longor micrafibrils as compared to effecting derivatization after
microfibrillstion. This is particolarty significant becanse the energy required for
microfibrillation can be significantly reduced by amounts of derivatization which sro
below the level that would render the reslting desivatized microfibrillar callulose
freely soluble in water. For example, dexivatization of cellulose resulting in a DS on the
order of 0.1 or 0.2 will "loosen’ the fibril bundles enough to permit microfibrillation
using conventional shearing dovices such es & homogenizer, impingement mixer, or
ultrascmicator. These low DS callulose microfibrils have dixmeters on the order of 50
nanometers combined with lengths of up to 500 microns, resuiting in aspect ratios in
excess of 1,000. While the low DS allows microfihrillation, it is too low to allow the
resulting material to be fully soluble in the solvent or carrier of use at the
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concentrations of interest. Without being bonnd by theory, tho presence of insoluble
rogions in the fibers may explein tho data showing maxinm gel formstion at low
DS’s. These gels may be strengthened by weak sssociation of the more hydrophobic
tnsubstituted regions.

The stabilization or derivatization is accomplished by the generation or placement
of substituents onto the fibril and/or microfibril It appears that the substituexits become
sasocisted predominantly with the surface regions of the fibrils or microfibrils.
Regardiess of the precise mechanism, in finctional terms microfibril-microfibril contact
iy inhibited by clectrostatic mechanizms or forces. The presence of the substitnents also
causes the microfibrils to occupy more volume than when they are not degivatized,
poaaibly dus to inhibition of contact along at lssst part of the length of ths microfibrils.
Rheological performance of the resulting derivatized microfibrillar cellulose is
enhanced st low concentration since vobime is better occupied and the materials are
distributed more homogenooualy.

Without being bound by theory, the surfaces of the derivatized microfibrils appear
to have somo sreas five of the substituents such that some limited interaction between
microfibrils still takes place. Limited interaction may even be necessary to fucilitate
network formation, and may be & canse of the rheological attribntes of interest such as
yield siress, shear reversible gelation, and ingensitivity of the modulus to temperstuve.
It also appears that the length/dismeter ratio, ar aspect ratio, of the fibrils and
microfibrils also contributes to the performance of the materials of the present
invention.

Any suitable process may be used to gensrate or place the substituents an the
callulosa. For conveniance, tho poasible processes will generally be referred to
collectively as “derivatization™ herein; however, within the context of this inventian,
derivatization is used to mean sny process which results in a cellnlose (including
fibrillar and microfibrillsr cellulose ) having the substituents sufficiently associsted
with the cellulose to provide the desired benefit(s), and inclodes not only chemical
reactions resulting in covalent bonding, but aleo physical adsorption. In addition, the
presant application will refer both to "derivatization® and to "stabilization”.
Chemically, both terms refer to the same type of process, namely, the placement or
generstion of substituents on the cellulosic substrate. Functionally, "derivatization® is
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generally the broader term, s¢ "stabilization” implies s fimctionality which is usually
observed primarily or exclusively when the cellnlose is in microfibriller form.

Possiblo derivatization proceases include any synthetic method(s) which may be
used to associato the substituents with the celluloss. More generally, the stabilization
or derivatization step may use sny process or combination of processes which promote
or cause the placement or generafion of the substituents. For cxsmpls, the conditions
swelling of the cellulose, in arder to make the surface of the fibrils more accessible to
the placement or genarstion of the substituents. Allalinity snd swelling may be
provided by separate agents, or the ssme agent may both provide alkalinity and cause
swelling of the celluloso. In particulsr, alkaline agents often serve mmltiple purposes, in
de-protonate the derivative, and swell open the celiulose structurs to allow access of the
reagents to carry out the derivatization.

Specific chemical methods which may be used to achieve the present invention
include but are not limited to genaration of cationic groups, such as quaternary amine
and/or amine, on or near the surface of the particulate cellulose. Alkaline conditions are
prefarably obtained by using sodinm hydroxide, Ay material that fimotions as a
swelling agent fir the cellulose may be used, and altemstive alkaline agents include
alkali metal or alksline earth metal oxides or kydroxides; alknli silicates; alkali
lithium chloride; N-metiryl morpholine N-oxide; and the like. In addition to catalytic
emounts of alkaline agent, swelling agents may bo added to increase accoss for
particulsrly swelling agents used at levels which give interfibrillar swalling, such as
sodium hydroxide at an sppropriately low concentration.

These derivatization reactions, if carried out on the original fikrous ceftuloso
structnre, may require specific conditions to maximize the efficiency of location of tho
derivatization onto the surface of the cellulose. For example, in the case of celluloss
from wood pulp the concentration of the swelling agent used appears to have an cffect
on the performance of the final cellulose, In particular, in using sodium hydroxide it has
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been detormined that the lovel of the sodium hydroxide can have a significsat effict an ?(
tho theological performance.

It is prefirred that derivatization of thess fibrous celluloses bo perfarmed in a
performance. This typically limits the dogreo of derivatization which can be made
where derivatization at higher levels wonld make the cellnlose soluble in the end use
question, but as a matter of general gunidance it is prefexred that the degree of
substitution (DS) bo below about 0.5, or below about 0.35, ar below about 0.2, or below
shout 0.18, or below about 0.15. .

The derivatization may be carried out in any suitsble mamner, inchuing but not
limited to suspension in water; in organic solvent, either alone or in mixtures with
water; in solution; snd in high solids, either with water alone or with water and & minor
amount of organic solvent. (For purposes of the present disclogure, high solids™ refers
to a polysaccharide content of greater than about 25%.

Optional derivatizations or functionalities which may also be placed on the
cellulose includs but are not limited to short chein atiphatic and ather hydrophobic-type
substitutions; oligomeric and polymeric substitntions; uncharged substitutions, as for
axzmple short chain ethyleno and propylens glycols; other associstive-type
fimctionality; surfactant-Hike fimctionality; methyl; ethyl; propyl; and combinatians of
these. These substitutions are optional in that they may not be intended for stabilization
activity, emulsificstion power, adsorption characteristics, and the like.

The method for processing & non-microfihrillar form of celluloss into the
reaction. The prefierrod method involves the use of a homogenizer on & dilute
suspension of the non-microfibrillar cellulose in an aqueous medium. The aqueous
medium optionally may have additives such as swelling agents, in particalar
interfibrillar and/or intercrystalline swelling agents, for example sodium hydroxide, to
sid in improving the esse of microfibril generation. A more prefarred msthod of
microfibrillation involves the use of mechanical energy on an aqueous suspension of
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inchude, by way of non-limiting exampie, use of an impingement mixer; host; steam
(sach &s & disc grinder); pruping; mixing; ultrasound; microwave explosion; and
milling. Combinstions of those may also be used, such ss milling followed by
homogenization. Bssentially any method of reducing particle size may be used, but
methods for reducing particle size while preserving & high aspect ratio in the cellnlose
gro preferred. As described previoualy, the degree of substitution of the cellulose also
affects the ease of processing the celtulose to microfibrillar form.

The process to generate the particulate may either be run by the consumer in the
final spplication such that the particulate is genersted in sitw, or be run as described
sbove in aquecus media, the msterial dehrydrated, and the resulting partionlate dried.
Tho dried particulato of this invention, hereafter referred to as the ready-to-gel or RTG
form, can be retrydrated readily in polar solvents to obtain the desired rhoological
attributes. Dehydration can be accomplishad by displacing water with less polar
sclvents snd drying.

In terms of ganeral properties, spplications where the derivatized microfibrillar
cellnloses of the present invention have particular utility include those where the
desired rtheological attributes inoludo at lcast one of yicld stress, shear reversible
gelation, and a modnins which is insensitive to tempersture. The ability to provide the
theological attributes described herein also makes it possible to provide stabilization of
gols; stabilization at elovated temperstures; and, control of kydmtion and diffosion.

In tarms of more specific applications or fields of use, the utility of the present
products, household products, pharmaceuticals, neutracsuticals, paper mamficture and
agriculture, construction, and spill control and/or recovery. Use in food applications is
also possible, subject to satisfactory resolution of any concern regarding introduction of

In food applications, the derivatized microfibrillar celluloses of the present
invention may be useful as theology modifiers; as stebilizers, such as by inhibiting
cromming or sottling in suspensions; and as non-digestible dictary fiber. They may also
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be used to cantrol ice erystal growth during, for example, ice croam mannfiacture and 73
storage.

In personal care products, the derivatized microfibrillar cellulose may be used to
stabilize emuisions, dispersions, suspensions, and fosms, sud may find use in creams,
lotions, gels, and pastes, inciuding those intended for epidarmel spplication (it should
be noted that the derivatized microfibrillar celinloss of the present invention has - /X{
substantivity to biological surfaces, including but not limited to skin, hair, and nails). /
Representative but not exhaustive examples include sunscreens; moisturizing or anti-
aging creams and lotions; cleaning sosps or gels; antiperspirants and deodorsnts,
including those in stick, pump sprey, eerasol, aud roll-on form; fragrance relessing
gels; lipsticks, kip glosses, and liquid makeap products; aral caro products, including
toothpastes, tooth polishing and whitening sgeuts, and denture care products such as
cleaners and adhesives, and firther inclnding use in sorbitol, sorbitol-water inixtures,
and glycerol-water mixtures; products where controlled, sustained, or delzyed relesse of
an ingredient would be desirsble; wound care products, sach as cintments (including
anesthetic, antiseptic, and antibiotic ointments), dressings, and products such ss ostomy
rings where good liquid retention is desirable; and abscrbent prodncts, such as dispers.
The present invention may have partioular utility, not only in personal care prodacts but
in other spplications, with products dispersed by a pumping action. The shear-
reversible gelation exhibited by the derivatized microfibrillar cellulose is well sited for
pump dispensing, sand may be advantagecusly combined with its bility to stebilize
emulsions, disparsions, and foams to improve ths uniform delivery of product.

In the area of houschold products, the theological propertios of the present
dispersions, and foams, provide utility in aveas such as detergents, shampoos, cleaners,
and air fresheners. Specific examples include, without limitation, Iaundry products
(tincluding detergents, pre-spotting cleaners, and fabric treatment compositions, such as
softeners); rug and upholstery shampoos; tollet bowl cleaners (particulerly those
dispensed in liquid or gel form); air fresheners; and general purpose cleaning agents,
including liquids, gels, pastes, and fosms used in cleaning and/or disinfecting
household surfaces,
utility in controlled, sustained, or delayed release formulations (inchuding epidermal
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petches nsed for slow snd/or prolonged reloase of ane ar mare active ingredients); as
disintogrants; as dictary fiber; in wound care, puiticularly in applicetions (such as
ostomy rings) where liquid-holding ability is important; and as theology modifiers.

In the area of paper manufacture and treatment, the derivatized microfibrillar
collulose of the present invention has utility in emulsion modification snd/or
stabilization; sizing; retention; clarification; absorbence; drainage; formation (such s
by functioning s a flocculation aid); deposit ar scale control (by inhibiting the
formation end/or growth of inorganic deposits); water snd wastewsater treatment;
downtering; film and membrane formation; polyelectrolyte cross-linking; removal of
dolriments] organic and/or inorganic materials; in paper coatings; and in improving
propertics such as stiffness, wot strength, absotbancy, sofiness, toughness, tear
resistance, and fold roxistance,

In the context of paper manufacture, scals control refers to the preveation of
Scale control can be achicved by dispersion of salt crystals in the medivm to prevent
growth and deposition, inhibition of nucleation, or modification of the crystal growth

mechanism o prevent the formation of crystal forms that will lead to deposits. Theuse . .

of derivatized microfibrillar cellulose having micron and smaller particle size,
stabilized with appropriate functional groups, would sarve to control scale deposit
because such microcarriers inhibit the crystal growth which leads to deposition.
Moreover, celtulosic materials would be easier to recover from the pulping process doe
to their organio nature. Prefesred functional groups would incinde smines. Alternative
functional groups and appropristo use levels may be readily determined by those of
ordinary skill in the art, based on the particular environment of use.

The dexivatized microfibrillar cellulose may also be used in a papermaking
machine to increase the rate of drainage and/or dowatering during paper
mamufacture; to retain organic and/or inorgenic dispersed particles (such s pulp
fincs, fillers, sizing agents, pigmeunts, and/or clays); to retain detrimental organic
sud inorganic partioulste materials; to improve the uniformity of formation of a
sheet of paper; and to improve the strength of a sheot of paper. With particolar
regard to drainage, drainage aids aye additives that increase the rate at which water
is removed from a paper shurry on a paper machine. These additives increase
machine capacity, and hence profitability, by allowing faster sheet formation.

18
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Charged microfibrillar celtulosic dexivatives aro capable of greatly inoroasing
drainage, eifher slons or in combination with other charged polymers.

The derivatized microfibrillar celluloss of the present invention may aiso be used
in coatad papers, where celluloss derivatives may be nsad to cantrol the theology of the
color costing and to provide water retention, theroby controlling the amount of liquid
that permeates into the base sheet. .

In coating compositions, such as paints and inks, the derivatized microfibrillar
celinlose can provide theology modification, improving properties such as spattes,
paints. It may also improve pigment dispersion and/or stabilization, and finction as
chmcnntolaﬂowmﬁolmhhﬁnghinh.nnhuhkjdinh.

In the area of water treatment, the derivatized microfibrillar callulose of the
present invention can provide scalc oontol, that is, Inhibiting the formatian snd/ar
growth of inorganic depogits in agueous systems; clarification; Socculation;
theology modification, rednce or prevent fiuid loss, and improve secondary oil
recovery.

In agricultural applications, the derivatized microfibrillar cellulose of the present
invention can be used in soil trestment, and may provide moisture retention, arosion
registance, frost resistance, and controlied, sustsined, or dolsyed releass of agricultnmal
materisls such ss fertilizers, pesticides, fimgicides, and hesbicides. It may also be used
for crop protection, such as to minimize or prevent frost damage.

In construction, derivatized microfibrillar cellulose can be used in dry wall muds,
caulks, water-solublo adhesivos, and bosrd mamufactars,

In other areas, derivetized microfibrillar cellulose cen be uged for cantrol and
cleamup of liquid spills; as absorbents for oil; as stabilizers for emulsions, dispersions,
and fosms (including but not limited to oil-in-water and water-in-oil emulsions); and
for emulsification. Stability of commercial emulsions, such as paper size emulsions, is
a recurring issne in industry. Current commercial enmizions include those which
geaorally consist of an oil, waxy, or rosin phase dispersed in water, Thesa dispersions
are generally stabilized by the addition of charged materials such as cationic starches,
sodium lipnin sulfonate, and aluminum sulfate. Such materials are generally added in
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amounts equal to about 10-20% by weight of the size component, The resulting
dispersions are typically 0.2 to 2 micran particles, thought to be stabilized by charge
repulsion, for example, with the positivaly charged starches on particle surfaces
repelling each other.

One cause of emmision failure is density-deiven separation. This can be Limitad by
increasing viscosity, or internal structure within the fluid. For cxample, an emuldion
which maintsins & viscosity of less than about 20 centipoise throughout a standard
sging teyt might have its viscosity increased initially by as mmch as 100 centipoise
through eddition of a viscosifier to the formulation, and still be within acceptable
commexrcial viscosity, provided that the viscosity did not then increase over time to
axcoed acceptable limits,

One method to accomplish this result would be to use a viscosifying agent that
doos not cause a substantial increass in viscosity when first addad to en emulsion
formulstion, but which does provide an increase in viscosity during normal processing
of the emulsion formnlation to produce the emmision. This can be accamplished by
including, us an additive to the amulsion formmulation, cellulose that has been
dexivatized as described herein but not yet microfibrillated. 'When the emulsion
formulstion is then subjected to energy, typically high shesr, during the processing used
to tum the emnlsion formulation into an emulsion, the shear will also microfibrillize the
derivatized cellylose, resulting in the derivatized microfibrillsr cellulose of the present
invention, which will bo present as part of the amulsion, The ged produced by the
derivatizod micyofibrillar cellulose will then thin under shear stress but re-form when
shear stops. Moreover, the insolubility of such low DS cellulose may csnse it to
cancentruto at the oil/water intexfice of oil-and-water cmulsions, rather than the
aqueous bulk phese, which may be desirable.

Effectively the same result may be achieved by adding the derivatized
microfibrillar cellulose of the present invention to an emmision fhrmmulation, or to the
final eanlsion, or at any point turing production of the emulsion. Further varistions
into the emision-making process at a point where subsequent processing wonld
provide sufficient energy to complste the microfibrillation. It may aiso be poasible to
scoomplish scme ar all of the decivatization as part of the emnlsion production process;
for exampls, the emulsion formulation may include a charged species that will adsorb
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onto the cellnloss microfibrils, or such a species may be added during proocesting of the
enmision formulation, separately or in combination with the cellulose. Therofore, the
darivatizod miorofibrillar collulose of the present invemtion mey serve 25 a stabilizing
additive to emmisions, with several procoss routes boing svailable to accomplish this
end rosult.

While the choice of method may cause soms varistion in the properties of the
resulting anulsion, the basic benafit of improved emnlsion stability should be achisved
by any procedure which has, as its final result, the presence of the dexivatized
microfibrillar cellulose of the present invention in the final emulsion. Commercially, it
may be desirshle to supply customers with derivatized, non-microfibrillated cellnlose a8
a powder which, when added {5 a formulation and subjected to high shear or other
appropriste forms of enexgy, will microfibrillate and yield the dexivatized microfibrillar
cellulose of the present invention. o~
would not perform satisfactorily in the absence of the derivatized microfibrillar
cellulose. Other benefits may include improved reteation in paper, improved drainage
of water from paper systems due to association of fillers and pulp fines with the
retained microfibrils, and resistance to anmulsion breaknge in the presence of high salt
concentrationa.
discovered to provide theology t0 aqueocus systems over a wide range of pH and ionic

strength, This ingensitivity to pH and ionic strength facilitates use in sreas where low

pH and high salt conditions exist, such as in personal care creams end lotions, food
products, and the fike.

In addition to the sbove, the derivatized microfilnillar celiulose of the present
invention represent & vehicle for providing eationic chargs to 2 given cavironment.
This msy includs utility in water and wastowater treatment, where charged particles
mzy bo used to remove color bodies and to flocculate particulates and other
contsmimants. Thus, by way of non-limiting axample, a suitshle amonnt of the
derivatized microfibrillar cellulose may be added to water (or to an aqueons systam)
that is conteminated with anionic material and/or color bodies; allowed to bind or
complex with the contaminants, optionally with mixing and/or heating: and physical,
chemical, and/or other conventional separation techniques may then be used to soparate
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emount of derivatized microfibrillar celluloss would ficilitats ramoval of soms amount
of conteminant from the water, in arder to have tho most effect the smount of
dexivatized microfibrillar cellulose should prefersbly be at loast equal to the
stoichiometric equivalent nocessary to bind or complex with the measured or estimated
concentration of the contaminant whose scparation or removal is desired.

The following examples indicate varions possible methods for making and using
the derivatized microfibrillar cellulose of the present invention, These cxamples are
mercly illustrative, and are not to be construed as limiting the present invention to
particular compounds, processes, conditions, or spplications, Throughout this
description, "gelling” is defined to occor when G>G", whare G is the dynamic storage
modulus and G” is the dynamic loss modulys, This is the fimctional definition used in
RP '011; for general background, seo Ferry, 1.D., Viscoolaatic Propesties of Palymers,
John E, Wilcy & Sons, NY, 1980, _

The following cxamples indicats various possible methods for making and using
the dexivatized microfibrillar celluloss of present invention. These cxamples are merely
illnstrative, and are not to be construed as limiting the present invention to particular
compounds, processes, conditions, or applications.

Example 1

Preparation Of A Quaternary Amine Functiouslized Cellulase (QAC).

Isopropano] (IPA) end deionized (DI) water were charged to 2 nitrogen sparged,
Jackated resin kettle equipped with an air driven stirrer, stainless stesl agitator, two
pressure equalizing addition fannels, & reflux condenser, nitrogen inlet, vacunm line
and thermocouple. Bleached sulfate wood pulp (epproximately 400 pm length, 5.2%
moisture)(Wayerhauser Company) was added to the reactor, the mixture shiry was
agitated for 10 minutes, aftor which the mixture wes nitrogen sparged for 1 hour while
cooling the shary temperature to 15°C.

The reactor was then inarted, and equeous NaOH (50% NaOH) was slowly added
to the reactor while maintaining the mixture alurry’s temperature at or below 15°C.

_Thedmwngiﬁdbrlhmuﬂumpleﬁmofcmﬁc addition. Dow Quat 188

(3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammonium chloride, Dow Chemical Company,
Midland, MT) (65% in water) wag slowly added to the reactor by addition funnel while
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Maintsining reaction shirry temparature at 15° C. After Dow Quat addition, the
reaction shury was heated to 70° C end held for 1 hour. The rezction slury was cooled
down to below 30* C and then aspirator vacuum filtered with a sintcred giass fimnal
and & robber dam. The weicako was slorried in 5655 of 80% methanol for 15 mimtes
using sn sir driven stimer snd & grounded stxinless stecl beaker and then aspirator
vaouam filtered with a sintered gilass finnel and « rubber dam. This was repeated two
more times.

The wetcake obteined from the previous threo washes was slurried in 1000g of
pure methanol using an air driven stirrer and a grounded stainless steel beaker for 15
minntes to delrydrate and then aspirator vacunm filtered with a sintered giass funnat and
subber dam. The final wetcake was broken into small particles using a rubber spatuls
muwh.wmwummmmsz)ﬁﬁsm
(Air-dry for 5 minutes, heat-dry st 50° C for 10 minntes and heat-dry at 70° C for an
additional 20 minutes). The product was ground using a Retsch Grinding Mill (modsl
2M1) with a 1mm screcn.

Table 1: QAC Recipes
(all weighta )
Quatwnary Amine Fencticnaliaed Celiniose
Sampis | Celiiioss | Wi Caliiose | WE | Wt | WLS0O% | Wt | D8
) Length | (drywtBeshs) | IPA | BLO | NaOH(sq) | Dow Quat 188
| (% Sty
1 ~400 pm (43 750 | 110 1846 S8z 002
3| 400ym 3 756 | 110 | 1384 05 o0 |
3 ~400 pm [ 750 | 110 | D07 "~ 7153 0.03
4 ~200 pm & 750 | 110 1846 [1T7) 0.07 |
5 [ ~200pm ] 750 | 110 1846 [1T77) 008
3 ~200 pm & 750 | 110 D07 7253 011
— 7T <0 & G YU Y B S T Nt
] f’ﬁﬁ S 7% | 110 2807 | 728 a1
9 [ ~400 pm & 750 | 110 107 7253 012
10 | ~400 pm 6 750 | 110 B07 7253 0.13 |
11 | ~200pum & 730 | 110 | 807 | 1253 0.4
12 ~400 um & 750 | 110 1 ) 025

Slurry preparation: An 800 g 1% slmry was made from each Sample in Table 1
using the following materials:

48T
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Weight Weight® J0O
QAC 8.00 grams 1.0+ 0.06%
Germaben ® II biocide 4.00 grams 05%
(Sutton Laboratories, New Jersey)
Daionized water 78800 gmma 9853 0.06%
Total 800.00 grams : X
‘Tho conteiner was closed and shaken to wet and disperse the QAC solids. The solids

will settlo if loft standing, so the contriner wus shaken just prior to pouring the slurry

Homogenizstion of QAC sinrries: The suspension was processed in the
homogenirer equipped with an agitated feed pot ss follows: the homogenizer was
tomed an before the shirry was loaded. An B00-gram slurry was processed for about 20
minutes at about 3000 psi by recycling the discharged stream from the homogenizer to ™~
the feod pot. Pressuro was monitored and appropriate adjustments made to the primary
stage handwheel to keep the total pressure st about 3000 pai. After tho processing was
complsted, the discharge tubo was redirected 50 that the sample was collected and
stored in a capped jar. |

Rheological testing of microfibrillated QAC: each microfibrillated QAC sample
prepared in Examplo 1 wes then tested for rheological propertics. Data was collected on
a Bohlin CS Rheometer (Bohlin Instruments, Cranbury, Now Jersey). Dynamic
mechanical properties were measured including the dynamic storage modulus, the
dynsmic lnss modulus, compiex viscosity, sud yield stress.

RS Teat Canditi

Tempemture Sween: Messuring System: PP 40; 25° C - 65° C; Shear Stress: automatic;
Frequency: 1 Hez; Tamperature Ramp Ratex 5° C/60 seconds; Measurement Interval: 20
seconds; Gap: 1 mm.
Yicld Sirexs Test: Mcasuring System: CP 4/40; Stress: 6.0E-02 - 1,0E+02; Sweep
Time: 60.0 soconds; Number of Steps: 30; Temperature: Manual (25° C); No of
measurements: 1; Moasurement Interval: 5 soconds,
Stress Sween Teat- Measuring System: PP 40; Temperature: Mamual (25 °C); Number
of Measuraments: 1; Gap: 1 mumn; Measurement Interval: 5 scconds; Frequency: 1 Hz
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Tahle 2: Rheology of Microfibriliated QAC
(Sample | Coliioss | DS el YIELD |[C @58 | @S | Demogeisr

# | Lmgth | Quat- | STRESS(Ps) | PaPs) | cys0°C(Pu) | [Frecessing
Cellwioss Time(minutes)

1 ~400 pm (Y] NONB 20

2 | ~400 um 003 | NONE 20

3 ~400pm | 003 | NONE 20

4 ~200 pm 0.07 30 572 6197633 23

5 | ~200pm 0.08 @7 4 468450 30

6 | ~200pm 0.1 314 480 505/530 23

7 ~400 ym 0.1l 350 & 621/646 18

8 ~400 pm [XT] .7 482 20

9 ~400 pm 0.12 ~ 680 500 488/487 20

10 | ~400 um 0.13 181 420 20

11 | -200 pm 0.14 214 7] STI592 15

12 | ~400 pm 025 514 106 119131 30

Example 2

Ready-To-Gel(RTG) Process For Quaternary Amine Cellnlose

Gels arc mado as described in the "Slury preparation” and "Homogenizstion of
QAC Slurries” steps in Exanmple 1. The gels are then processed as follows:

The following description pertains to Saraple #1 in the data table. A similer
procedure was used for all of the other samples.

Approximately 2800 ml of IPA was added to a grounded 12-quart stainless stnel
(SS) beaker. The IPA was stirred at the top speed of an overhead stirrer driven by house
gir. A S8 cowls biade on gn SS shaft was used to stir the JPA. Next, sppraximately
1400 grams of 1% QAC gel was slowly added to the stirring IPA. The material ratio is
2 ml IPA/] gram gel. The beaker was covered with Saran Wrap and the slurry was
stirred for ten minntes,

‘When ten minutes had passed, the slury was filtered through a synfhetic straining
during the filtration to reduce IPA ovaporation. Occasianally the gel on the cloth was
stirred with a plastic spatula to halp speed fltration, When it appeared that the filtration
had gone about as far as it could, the wet cake was transferred back to the 12 quart SS
beaker.

A fregh amount of approximately 2800 mi IPA was added to the beaker and the
slurry wes again stirred for ten more minutes with the cowls blade/air stirrer, Tho slumry

was then filtered on a 20 cm Buchner funnel with #415 VWR filter paper. The wet
25
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cakn was transfiwred to a glass crystallization dish. The dish containing the wet cake
was placed into an 80° C oven under vacuum overnight for drying. The sample was
dried to comstant weight, and the solids were ground in & Waring Blender.

The delrydrated gols were examined by rehydration as follows: a premix of
deionived water and Germaben II was prepared.

Weight Welcht%
Deionized water 788.00 grams 99.49%
Germaben I biocide 4.00 grams 0.51%

The water/Germaben II solution was then weighod into a amall Waring blender cup
along with the ready-to-gel dry QAC.

YWaight Weisht
wate/Germaben 29.70 grama 99.6%
Ready-to-gel QAC 030 grams 1.0%

Thnbl-ﬂa:cupwewuadndthnmphwmindmﬁliuppudhbe\

homogeneous. The resulting gel was tranafierred to a giass jar. It was then shakenona

vortex mixer.
Rheological testing: Samo as described in example 1.
Tahle 3: Rheology of RTG QAC
Sample | DS of YIELD STRESS G' @575Pa
QAC (Pn) (Pa)
1 0.09 61.4 385

Rheological properties as a funetion of concentration: a series of gels were prepared

from a 1% QAC (DS 0.09) by diluting with DI water.

Tnble 4: Rheolagy of RTG QAC by Congontration
Sample QAC G @575Pa |
# Coneentration Pa)
{wt%)
1 1 246
2 0.5 35.6
3 — 025 0475
4 0.1 0.136

G’ > G” in all samples (1 - 4); see Figures 1 to 4, respectively.

Stable water/oll emnisions contalning QAC: cetyl trimethyl ammonium bromido was
mixed with deionized water. The CTAB solution was added to % quaternary amine
(DS=0.15) finctionalized microfibrillated cellulose gel prepared as in Example 1. The

26
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mixture was stirred in a Waring Blender for 3 mirmtes on high speed. The sample
remaimed a gol. ‘This gel was processed throngh s Gaalin homogenizer, 1 pass st 4000
poi. Ten percent (10%) migiyol amnlsions were propared from the gels by adding
migiyol and doionized water to the gel snd mixing with & rotary mixer for 4 mimrtos.
The resulting emulsions were aged in a 50° C oven.

Tatia 5 Stailev of WOl Eemild
10% Miglyol Emulsion Stabhity at 50° C
0.45% QAC/0.008% CTAB >3 woeks
0.90% QAC/0.016% CTAB >3 wocks

Use in paper sizing compositions: the following exampies relate to use of QAC as
made in example 1 having a DS of about 0.10 in connection with compositions nsed in
paper sizing.
Esumple 3
A 600 ml beaker was used to combine 66.0 grams of Precis® 787 ketens dimer
(svailable from Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware; Precis is a registered
trademark of Hercules Incarporated), 1.5g of QAC, and 232.5 grams of deionized (DI)
water. The mixture was stirred, and then passed through a Microflnidics Corporation
Mbodel M110 Series impingement mixer (Microfluidics Corp.) with its pressure set at
5000 PSL The emulsion was collected, and a pecond pass was made. The second pass
product was collected in a clean jar, a stir bar was added, the jar was capped, and then
cooled in a 5 to 15° C water bath.
Example 4
Three grams of QAC weare disparsed in 465g of DI water for 5 minutes using s
Tekmar Ultre-turax SD45 rotor-stator high shear mixer (Tekmar Company, Cincinnati,
Ohio) at a power setting of 50. The resulting materials was then given three passes
through the impingement mixer at 5000 psi. As in Bxsmple 3, 66.0 g of Precis were
combined with 234.0 g of QAC in DI water gel, stirred using the high shear mixer at a
power setting of 50, then given two passes through the impingement mixer at 5000 psi
and cooled in a 5 to 15° C water bath.
Example 5.
Four (4.0) grams of QAC was dispersed in 400g of DI water for § minutes using
the high shear mixer at a power setting of 50, then given three passes through the

impingement mixer at 5000 psi to create a gal. A 44% eomlsion of Precis ketene dimer
27
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was made by combining 176.0 grams of Precis 787 keteno dimer with 224.0 grams of lﬂq
DI water in a wide mouth jar; the pro-mix was sheared in « high shear mixer for 5
minutes at & power setting of 50, the resuiting material was quickly poured into the feed
chamber of the impingament mixer, and, with mechanical stirring sct at sbout 250
S RPM, the premix was passed twice through the impingement mixer sot at 5000 psi.
Nemt, 150.0 g of the QAC gel was combined with 150.0 g of the Precis keteno dimear
44% enmulsion and stirred for 5 minutes using the high shear mixer at 8 power setting of
50.
The following table provides testing results for the semple enmlisions veing
10 TAPPI standard Method T560:

“Tekmar Shearing cond| 2 min@ 50 | 2min@ 50 | 2 min@ 50

et ——

Tekmar Gel Sheari s:nms I

50

Microfluidizer Gel Shear 3X @ Skpu | 3X @ Skpsi
~Calc. % Actives]  22.00 22.00 22.00
TRAQ% NA 14.9 NA
EI 242 260 275
- 207 21.0 26.80

Particle nm] 0.75 097 Failed |
“Particle size Sonicated|  0.70 0.63 Failod
Zeta Potential] -583 579 | Failed
Brookfield Visc.]  Failed 1193 Failed
|'Fliled" emulsion broke prior to

Dreinage Alds in Paper Manufacture: the following examples demonstrate the
15 effectivenesa of derivatized microfibrillar callulose as a drainage-improvement
aid.

28
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Druinsge measurements were performed an & Canadisn Standard Freenegs (CSF)
tester, using a bleachad kraft pulp conaisting of 70% hardwood and 30% sofiwood. All
freenoss testing was porformed in hard water having a pH of 7.95-8.05, alkaliity of 50
ppm (as calchmn carbonats), and hardness of 100 ppm (as calcinm carbonate) using
TAFP] method T 227 om-52. A pulp consistency of 0.3% was used. Higher CSF
values indioate bettar (fastar) drainage. )
callulose (MFQAC), alone and in combination with microfibrillar carbaxymethyl
celluloso (MFCMC). The preparation of MFCMC is described in U.S, patent
spplication serial mumber 05/248,246, filed Fobwuary 10, 1999, the disclosure of which
is hereby incorporsted in its entirety by refarence thereto. The MFQAC had a degres of
substitation of about 0.09, while the MFCMC had a degree of substitution of about .17
charge group per anhydroglucose unit. All loadings are calculated as percent of
additive (dry basis) relative to pulp.

Example 6
MFQAC alons.
2% MFQAC £SF
0.00 211
0.05 264
% MFQAC CSF
0.10 315
020 388
0.30 451
040 491
0.50 509
Example 7
MFQAC (0.2% Joading) with Hercules Reten®1523H anionio polyacrylanide resin:
% Reten®1523H CSF
0.000 464
0.003 464
0.006 503
0.00% 513
0.012 526
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MFQAC with MFCMC
CSF VALUES
% MFQAC 0% 0.05%
(based on pulp) MFCMC = MFCMC

0.00 211 NA
0.10 315 432
0.20 3s8 518
040 491 612

In addition to the examples provided sbove, QAC mzy be prodnced with a range
of alternative cellulose sources, including Avicel® pH-101NF (-50); Solka® Floc
(grade 300 FCC), which may be obtzined from Fiber Sales & Development Corp.,
Urbana, Ohio; and Bleached CTMR (Chemical Tharmomechasical Pulp) Fluff, which
may be obtained fram SCAG!IPhiGSImﬂ.{“ﬂAB.Tﬁm.Smdm.

The present invention has of neceasity been discussed herein by reference to
certain specific methods and matexials. The enumeration of these methods and
materials was merely illustrative, and in no way constitutes say limitation on the scope
of the present invention. It is to be cxpocted that those skilled in the st may disoem
and practice variations of or altematives to the specific tcachings provided hercin,
without departing from the scope of the present invention.

30
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WHAT I/WE CLAIM IS:

1. A deivatived microfibriller celluloss, derivatized to comprise a
cellulose is capable of forming a gel in water at a concentration of less than 19%.

2.  Thederivatized microfibrillar celluloso of claim 1, wherein said -
cellnlose is obtsined from at least ans of chemical pulps, mechanical pulps, thermal
microcrystalline celtalose, vegetables, and fruits.

3. Thae derivatized microfibrillar cellulose of claim 2, wherein said
oelluloge is obtained from at least ono of punified, optionally bleached wood pulps
produced from sujfite, kraft, or prehydrolyzed keaft pulping processes; parified cotton
linters; fruits; anid vepetables.

4, The derivatized microfibrillar celluloge of claim 1, wherein ssid
substituent comprises en smine.

5.  The derivatized microfibrillar callulose of claim 4, whesein said
substituent comprises 3 quatemary amine,

6.  The derivatized microfibrillsr cellulose of claim 1, wherein said
derivatized microfibrillar celluloge forms a gel throughout the concentration range of
between about 0.01 % snd about 100% in water.

7. The derivatized nricrofibrillar cellnlose of clsim 6, wherein sxid
derivatized microfibriller celluloge forms a gel thronghout the concentration range of
between about 0.01 % and about 50 % in water,

8. The derivatized microfibriller cellnlose of claim 1, wherein said
darivatized microfibrillar cellulose forms a gel at a concentration of loss than sbout 1%
in water.

9. The derivatized microfibrillar cellulose of claim 8, wherain said
derivatized microfibrillar cellulose forms a gel at st least gne point in the concentration
range of from about 0.05 % up to about 0.99% in water.

31
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10.  The derivatized microfibrillar cellulose of claim 1, farther comprising a
solvent, wherein said dexivatized microfibrillar cellulose is substantially insolnble in
said solvent.

11.  The derivatized microfibrillar cellulose of claim 10, wherein said golvent
is water, alcohol, or oil.

12  The derivatized microfibrillar celluloss of claim 11, wherein said solvent
is water.

13.  The derivatized microfibrillar cellulose of clzim 1, having a degree of
substitution of less than about 0.5.

14.  The derivatizod microfibriller cellzlose of clzim 13, wherein said degres
of substitution is less than about 0.35.

15.  The derdvatized microfibrillar celtulose of claim 14, wherein said degree
of mibstitation is loxs than about 0.2.

16. Thederivatized microfibrillsr celluioso of cleim 15, wherein said dogree
of snbstitution is less than about 0.18.

17.  The derivatized microfibrillar oellolose of claim 16, wherein said degree
of substitution is less than about 1,15,

18.  Tho derivatized microfibrillar cellulose of claim 13, wherein said degree
of substitution is between about 0.02 and about 0.5.

19. Tho derivatized microfibrillar cellulose of claim 18, wherein said degreo
of substitution is between about 0.05 and about 0.2,

20. Microfibrillar 2-hydroxy-3-(trimethylammonium chloride) -
proplycellulose having a degree of substitution of between about 0.10 end zbout 0.20.
21. A comestible composition of matter comprising derivatized
microfibrillar celluloss derivatized to comprise a substituent that provides ctionic
charge, further wherein ssid derivatized microfibrillar cellulose is capable of forming &

gol in water at a concentration of less then 1%.

22.  The comestibls composition of matter of claim 21, in the form of a low
fat, reduced fat, or fat-free mayonnaise.

23. The comestible composition of matter of claim 22, in the form of a salad
dressing.

24. The comestible composition of matter of claim 21, further comprising a
pharmaceutically active ingredient.

2
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25.  Tho comestible composition of claim 24, wherein said derivatized
microfibeillar colluioss at least partially provides controlled, sustained, ar dolayed
rolease of said phannacentically active ingredient.

26. A non-comestible composition of matter comprising derivatized
microfibrillar cellnloss derivatized to comprise a substituent that provides cationic
charge, furthar wherein said derivatized microfibrilisr celiulose is capable of forming a
gol in wator at a concentration of less than 1%.

27.  Thenon-comestible composition of matter of claim 26, in the form of s
wound care product.

28. The non-comestible composition of matter of claim 27, wherein said
wound care product is a wound dressing.

29. Thonm-comestible composition of maiter of claim 27, wherein said
wound care produoct is an ostomy ring.

30. Thenon-comestible composition of matter of claim 26, in the form of 8
skin care lotion or cream.

31.  The non-comestible composition of matter of claim 26, in the form of a
sunscreen lotion or cream.

32, Theonon-comestible composition of matier of cinim 26, in the form of an
oral care compogition.

33. Thenon-comestible composition of matter of claim 32, wherein said oml
care product is a toothpaste.

34, The non-comsstible composition of matter of claim 26, in the form of 2

35. Thenon-comestible composition of matter of clxim 26, farther
comprising a fertilizer, herbicide, fimgicide, or pesticida,

36. The non-comestibls compogition of matter of claim 35, wharein said
derivatized microfibrillar cellulose at loast partially provides controlled, sustained, or
delayed release of said fertilizer, herbicide, or pesticide.

37. The non-comestible composition of matter of claim 26, in the form of 2

38. A paper composition comprixing derivatized microfibwillsr cellnlose
derivatized to comprise a substituent that provides cationic charge, farther wherein said

3
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derivatized microfibrillar celluloso is cepablo of forming & gal in water at s : 770
concentration of Jess than 1%.

39,  The paper composition of claim 38, wheroin said derivatized
microfibrillar callulose is microfibrillar 2-hydroxy-3-(trimethylemmonium chlorids) -
i R

40. A method for producing desivatized microftbrillar cellulose, ssid method
comprising at least one of the following:

a) o derivatizing step of treating a microfibrillar cellulose to obtein &

b) a microfibrillizing step of treating a darivatized nop-microfibriflar celinlose
_to produce a dexivatized microfibrillar cellalose; or,

" ¢) wstep of microfibrillizing and derivatizing & non-microfibrillar celluloas
mb:ﬁnllylimw.

wherein said derivatizad microfibrillar cellulose is desivatized to comprise a
microfibrillar celluloss is capable of forming a gal in water at a concentration of less
than 1%.

4. The mecthod of claim 40, wherein said cellulose is obtained from at least
one of chemical pulps, mechanical pulps, thermal mechanical pulps, chemical-thermal
mechsnical pulps, recycled fibers, nowsprint, cotton, soybean hulls, pea hulls, com
bamboo, velonis, bacteria, slgae, fingi, microcrystalline celluloso, vegetables, and
fraits.

42, Tho method of claim 41, wherein said ceollulose is obtained from at least
one of purified, optionally bleached wood pulps produced from sulfite, kraft, or
prehydrolyzed kraft pulping processes; purified cotton linters; fruits; and vegetables.

43,  The method of claim 40, comprising the steps of:

e) derivatizing collulose with 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammoniom .
chloride under alkaline conditions to produce 2-hydroxy-3-(trimethylammonium
chloride) - propylcellulose;

b) suspending the 2-hrydroxy-3-(trimethylsmmonium chloride) -
propylicellulose in water to form & suspension; and
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¢) homogeniring seid suspension to produce microfibrillated 2-irydroxy-3- 777
(trimethylammanium chloride) — propyleellulosa.

44. Themethod of claim 40, wherein said dexivatizing step comprises
contacting s non-microfibrillar cellnlose with a swelling agoat.

45. The method of claim 44, finther wherein seid contacting takes place d(\

46. Tho method of claim 44, wherein ssid swelling agent is an anionic
roagent.

47. Thomethod of claim 46, forther whercin said alkaline conditions
comprise contacting the cellulose with ssid aniomic reagent in the presence of an
alkaline reagont which is at least ane of sodium kydroxide, sn oxids or rydroxide of an
alkali metal or alkaline carth metal, an alkali silicate, an alkali aluminate, an alkali
carbonate, an amine, smmenium kydroxide, tetramethyl ammonium hydroxide, or
combinations thereof,

48. The method of claim 40, wherein said derivatizing step takes place at
high solidx.

49. Themethod of claim 40, wherein said cationic charge compriscs the
presence of amine groups.

50. ‘Thomethod of claim 40, wherein said desivatizing step comprises
derivatizing the celtulose with & quatemary amine reagent.

51. Thomethod of claim 40, wherein said desivatized microfibriller
cellulose comprises quatemary amins celluloss.

52. Themethod of claim 40, wherein sxid microftbrillizing step comprises
applying encrgy to ssid cellulose under conditions sufficient to produce microfibrillar
colluloss.

53.  The method of claim 52, further compriging enzyme-treating said non-
microfibrillar cellulose prior to said microfibrillizing step

S4. The method of claim 52, comprising epplying st least one of
homogenization, pumping, mixing, heat, steam explosion, pressurization-
depressurization cycle, impact, grinding, ultrasound, microwsve explosion, and milling
to said non-microfibrillar cellulose.
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55. Thomethod of claim 54, comprising passing seid non-microfibrillsr
cellulose through & hamogenizer under conditions sufficient to produce microfibrillar
cellnloss,

56. The method of claim 55, wherein said conditions compise passing ssid
non-microfibrillar celtulose throngh a pressure differential of a1 1oast about 3,000 psi.
57. Thomethod of claim 56, fixther comprising passing ssid non- -

microfibriller ceflulose through sxid homogenizer at least threo times.

58. The method of claim 40, whercin said derivatized microfibrillar
cellulose forms a gel throughout a conoentration rengs of from sbout 0.01 % to about
100% in water.

59. Tho method of claim 58, whaxein said derivatized microfibrilisr
cellulose forms a gel throughout a concentration range of between about 0.01 % md
sbout 50 9% in water,
cellulose forms a gel at at least one point in the concentration range of from sbout 0.05
% to about 0.99% in water.

6l. The method of claim 64, wherein said derivatized microfibriller
cellulose forma & gel st a concentration of about 0.9% in water.

62. Thomothod of claim 40, wherein seid derivatized microfibriller
collulose is substantially insoluble in the solvent of use.

63.  Tho method of claim 62, wherein the solvent of use is water.

64. Themethod of claim 63, wherein said derivatized microfibrillsr
calluloso is derivatized migrofibrillar celluloge having a degree of substitution of less
than about 0.5,

65. Themethod of cleim: 64, wherein said degres of substitution is less then
sbout 0.35.

66. The method of olaim 65, wherein said degree of substitution is less than
about 0.2.

67. The method of claim 66, wherein aaid degreo of substitntion is less than
sbout 0.18,

68.  The method of claim 67, wherein said degroe of substitution is less than
sbout 1.15.
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69. Thomethod of cleira 64, wherein said derivatized microfibeillar
celiniose has a dogres of substitution of between about 0.02 end shout 0.5. - -

70. Thomethod of claim 69, wherein said degres of substitution is between
about 0.05 and about 0.2

71.  Thomethod of claim 43, whedein said 2-irydroxy-3-
(tximothylammonium chloride) - propylceflulose has & dogree of substitution of less
than shout 2.0.

72.  Themethod of claim 71, wherein said degree of substitution is less than
about 0.35.

73. Themethod of claim 72, wharein said degron of subatitation is between
shout 0.02 end sbout 2.0.

74. Themethod of claim 73, wherein said degree of substitation is between
about 0.1 and about 0.2.

75. Dexivatized microfibrillar cellulose produced by the method of claim 40,

76.  Derivatized microfibriliar coltulose produced by the method of clsim 43.

77.  The derivatized micyofibrillar cellulose of claim 40, wherein said
cationic charge comprises the proseace of amine groups. '

78. A method of modifying the rheological properties of a composition of
matter, said method comprising the step of incorporating, into said composition of
matter, desivatized microfibrillar ocliulose that is derivatized to comprise a substituent
capable of forming a gel in water at a concentration of less than 1%.

79. Themethod of claim 78, wherein said composition comprises a liquid.

80. Themethod of claim 79, wherein said liquid is water.

8l. Themethod of claim 80, comprising using seid desivatized microfibrillar
celluiose in an amount effective to provide scale control and/or corrosion control.

22. The method of claim 78, wherein said rheological properties are at Jeast
one of viscosity, sugpension stebility, gel inseasitivity to temperstare, shear reversible
gelation, yleld stress, snd fiquid retention.

83. The method of claim 78, wharein sxid composition of matter is a food,
pharmacsutical, neutraceutical, personal care, fiber, papor, paint, coating, or

37
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84. The method of claim 83, wherein ssid composition of matter is an aral 77‘/
care product,

85. Thomethod of claim 83, wherein said composition of matter is a cream
or lotion for epidermal spplication.

86, The method of clsim 85, wherein said coraposition of matter is
moisturizing, night, anti-age, or amscreen cream ar jJotion.

87. Themethod of clsim 83, wherein asid composition of matter is a food
spread.

88. The method of claim 87, wherein said food spread is a reduced fut, low
fat, or fat free food spread.

89. Themethod of claim 88, wharein said food sproad is a reduced fut, low
fat, or fat freo mayonnaise.

90. The method of claim 83, wherein suid composition of matter is a drilling
fluid.

91. A method of improving the phrysical and/or mechanical propertiea of a
coating composition by incorporating, info said coating composition, sn effective
amount of a derivatized microfibrillar colinlose derivatized to comprise & substituent
that provides cstionic chargs, further wherein said derivatised microfibrillar cellulose is
capeble of forming a gel in water at a concetration of less than 1%.

92.  The method of claim 91, wharein said physical snd/or mechsnical
properties include at least one of film fonming, loveling, sag resistance, strength,

93. Themethod of claim 92, wherein said derivatizod microfibrillar
colluloso complexes, adsorbs, precipitates, or otharwise renders innctive dissolved
detrimental substances.

o4, A method of improving at least ane of sizing, strength, scale control,
method comprising the step of using a derivatized microfibrillar cellnloss during said
manuficture, wherein said derivatized microfibrillar cellulose is dexivatized to comprise
miorofibrillsr cellulose is capable of forming a gel in water at a concentration of less
than 1%.

k1
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95. The method of claim 94, wherein ssid derivatized microfibrillar
celluloss is usod as a drainage aid and/or as & component of s tizing agent.

96. The method of claim 94, wherein said derivatived microfibriller
celluloso is microfibrillated quaternary smine functionalized ceflnloss,

97.  The method of claim 96, comprising using said microfibrillated
quaternary amine fimctionslized cellulose in s papermaking machine to increase the
rate of drainage and/or dewntering during paper mamifactorn.

98. Tho method of claim 97, further wherein said microfibrillated quaternary
amine fanctionalized cellujoss is used in the prosence of at lesst one of: colloidal silice;
colloidal aluminum-modified silica; colloidal clay, derivatives of starch containing
carboxytic acid fanctionatity; devivatives of guar gum containing carboxytic acid _
functionality; nataral gums or derivatized natural gums containing carboxylic acid
combinations thereof,

99. Themethod of claim 97, finther wherein said microfibrillated quaternsry
amine functionalized cellulose is used in the presence of at least one of: ahuminum
salts; hydrolyzed ar purtially hydrolyzed aluminum salts; complexes of hydrolyzed or
partially hydrolyzed ahmminum salts with organic or inorganic species; and
combinations thereof.

100. The method of claim 97, furthar wherein said microfibrillatad queternary
amine functionalized cellulose is used in the presence of: at lcast one polymer of
cthylens oxide, othylencimine, allylemine, or vinylamine; at least one copolymer or
tezpolymer of cthylene oxide, cthylencimine, allylamine, or vinylamine; amd

101. The method of claim 96, comprising using said microfibrillated
quatermnary amine fanctionalized celluloso in a papermaking machine fbr retention of
organic and/or inorgenic disparsed particlos in a sheet of paper during its manmfacture

102. Thomethod of claim 101, wherein said dispersed particles comprise at
least ono of pulp fines, fillem, sizing agents, pigments, clays, detrimental organic
thereof,

103. The method of claim 101, further wherein said microfibrillsted
quaternary amine fimctionalized cellulose is nsed in the presence of at least ons of:

™~
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colloidal silica; colloidal alamimum-modified silica; colioidal olsy, derivatives of sterch
aoid fumctionality; natural guma or derivatized natural gums containing carbaxylic acid
finctionality; polyscrylamides contain boxytio acid functionality; and
combinations thereof.

104. Thomethod of claim 101, firther wherein sxid microfibrillated
quaternary amins functionalized cellulose is used in the presence of at least ane of*
aluminum saits; hydrolyzed or partially hydrolyzed etaminum salts; complaxes of
hydrolyzed or pertially hydrolyzed alumimun salts with organic or inorganic species;
and combinations thereof.

105. Themethod of claim 101, further wherain ssid microfibrillated
quaternary amine functionalized cellulose is used in the presence of: at lesst one
polymer of ethylens oxide, ethylensimine, allylamine, or vinylamine; &t loast one
copolymer or terpolymer of ethylens axide, othylencimine, allylamine, or vinylamins;
end combinations thereof

106, Themethod of claim 96, comprising using said microfibrillated
quaternary amine fimctionalized collulose in & papermaking machine to improve the
uniformity of farmation of a sheet of paper during its msnufactore.

107. The method of claim 106, further wherein said microfibrillsted
quatemnary amine functionalized cellulose is used in the presence of ut least one of
colloidal silice; colloidal alominum-modified silica; colloidal clay, derivatives of starch
containing carboxylic acid fimctionality; dexivatives of guar gum containing carboxylic

108. The method of claim 106, further wherein said microfibrillated
quaternsry amins fimetionalizad cellulose is used in the presence of at least one of
aluminum saits; hydrolyzed or pertially hydrolyzed ahumimm salts; complexes of
brydrolyzed or partislly hydrolyzed aluminum salts with organic or inorganic species;
and combinations thereof.

109. The method of claim 106, further wherein said microfibrillated
quaternery amine fimctionalized collulose is used in the presence of; at least one
polymer of ethylene axide, ethylensimins, allylamine, or vimylamine; st least one
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copolymer or terpolymer of ethylens oxide, efhylncimigs, allylamine, or vinylamine; 77 ?
and combinations thereof

110. The method of clsim 96, comprising using said microfibrillated
quatemary amine fonctionalized cellnlose in & pspermaking machine to improve the
strength of a sheet of paper produced on & paper machine. l

111. The method of clgim 110, further wherein sxid microfibrillated
quaternary amine functionalized cellulose is used in the presence of at loast ons of
containing carboxylic acid fimotionality; derivatives of guar gum contsining carboxylic
combinations fhereof.,

112 Thomdbdofchimllﬂ,llnﬂn'whﬂu'nnidmiunﬁhﬁw\
quaternscy amine fimctionalized cellulose is used in the presence of st least one of:
alominum salts; bydrolyzed or partially hydrolyzed aluminom salts; complexes of
hydrolyzed or partially hrydrolyzed shumimm salts with organic or inorganic specics;
and combinations thereof.

113. The method of claim 110, further whereln said microfibrillated
quatemary amine functionalized cellulose is used in the presence of: at least ane
polymer of ethylens oxide, ethylencimine, allylamine, or vinylamine; at least one
copolymer or terpolymer of ethylane axide, ethyleneimine, allylsmine, or vinylamine;
and combinations thereof

114. A method for improving the stability of an emulsion, dispersion, or foam
system, ssid method comprising the step of including, in the system, a derivatizad
microfibrillar celtnlose dertvatized to comprise a scbatituent that provides cationic
charge, yet further wherein said derivatized microfibrillar cellulose is capable of
forming a gel in water at a concentration of less than 1%.

115. The method of claim 114, whercin ssid system comprises sn emulsion,
further wherein said emulsion is produced by processing of an emulsion formmulation.

116. The method of claim 115, further wherein said derivatized microfibrillar
cellnlose is added to said emulsion formmlation prior to completion of processing of
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117. The mathod of claim 115, wherein a non-microfibrillated derivatized
cellulose is added to sxid enmision formulation prior to completion of proceasing of
sufficient to microfibrillate said non-microfibrillsted derivatized cellnlose, whersby
said derivetized microfibrillar cellulose is produced.

118. Themethod of clxim 115, wherein a microfibrillated non-derivatized
cellulose is added to sxid emulsion formulstion prior to completion of processing of
said emmision foemulstion, and said enmision formmlation is further processed under

119. Themethod of claim 115, wherein a non-microfibrillated, non-
derivatized cellulose is added to ssid emulsion formmiation prior to completion of
processing of said emulsion formmulation, and said emmision fremmiation is farther

120. The method of claim 114, wherein said system is 8 water-in-oil or oil-in-
water cmulsion.

121. The system produced by the method of clzim 114,

122, A system comprising an emulsion, dispersion, or foam containing a
derivatized to comprise a substituent that provides cationic charge, yet further wherein
said derivatized microfihrillar cellulose is capable of forming a gel in watar at a
concentration of lexs than 1%.

123. A polyelectrolyts complex comprising a derivatized microfibrillar
said derivatized microfibrillar cellulose is capable of forming a gel in waterat a
conceniration of lcss than 1%.

124. A method for treating wastowster comprising the step of adding, to the
wastewstxr, a sufficiant amount of a derivatized microfibrillar cellulose derivatized to
microfibrillar cellulose is capable of formiing a gel in water at a concentration of less
than 1%.

125. The method of claimn 124, wherwin said wastewater contains at least ons
of anionic contaminants and color bodies.

o
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Chan ctal 2

STABILIZED MICROFIBRILLAR CELLULOSE
ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

A dexivatized microfibrillar celluiose, derivatized to contain @ substifuent that
provides cationic charge. A method for producing a derivatized microfibrillar cellaloge
to include a substituent that provides cationio chargs, which may include derivatizing &
microfibrillar celiulose to obtain a derivatized microfibrillar cellulose, microfibrillizing
s derivatized non-microfibrillar callulose to produce a derivatied microfibrillar
ceilnlose, or microfibrillizing and derivatizing a non-microfibrillar cellulose
substantiaily simnltancously. A method of modifying the theological properties of a
composition of matter using derivatized microfihrillar cellnlose. Methods of improving
coatings, psper mamfiacture, and the stability of enmilsions, dispersions, and founs
nsing & derivatizod microfibriller collulose. Compositions that inchude derivatized
microfibrillar cellulose, incinding paper compositions, comestible compositions, non-
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D larati n and Power of Attorney For Patent Applicati n
English Language Declaration

As a below named inventor, | heraby declare that: : %
My residences, post office address and citizenship are s statad below naxt fo my name,

| believe | am the original, first and sole inventor (if only ohe name Is fisted below) or an original,
first and joint inventor (if plural names are listed below) of the subject matter which is claimed and for
which a patent I acught on the invention entitied

Stabilized Mirro{ibriliar Cellulose

the spedification of which

{check one)

@ Is attached herefo.

Q was filed on as United Statas Application No. or PCT Intemational
Application Number
and was amended on

(it applicable)

I hereby state that | have raviewed and understand the contents of the above identified specification,
including the claims, as amended by any amendment referred o abave.
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] acknowledge the duty to disciose io the United States Patent and Trademark Office all Information
known 1o me to be matarial to patentabllily as defined in Tie 37, Code of Federal Regutations,
Saction 1.58.

[ heraby claim foreign priority benafite under Title 35, United States Code, Section 118{a)-{d) or
Section 385(b) of any foreign appiication(s) for patsnt or inventor's certificate, or Section 385(a) of
any PCT Intemational appiication which designated at least one country other than the United Statss,
listed below and have also klentiflad below, by checking the box, any foreign application for patent or
inventor's certificate or PCT intermnational application having a fiing date before that of the application
on which priordty Is claimed.

Prior Foreign Appiication(s) _ Priortty Net Claimed
: m]

(Number) (Country) {DayMonthvYear Flled)

{Number) _ (Country) {DayMontivYeer Flled)

(Number) (Country) {DayMontivYeer Fled) "
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1 heraby clabm the bensfit under 35 U.S.C. Section 116(a) of any Unliad States provislonal
application(s) Bstad below:

{Appiication Sertal No.) (Fling Date)
(Application Sarial No.) (Fiing Dais)
(Application Serfal No.) (Fiing Date)

| hereby claim the benefit under 35 U. 8. C, Section 120 of any United States application(s), or
Section 3685(c) of any PCT Infemational application designating the Unlted States, listed below and,
insofar as the subject-matter of each of the claims of this application Is not disclosed In the prior
United States or PCT intemational appiication in tha manner provided by the first paragraph of 35
U.S.C. Section 112, | ackncwladge the duty to disclose to the United States Patent and Trademark
Office all Information known o me to be material to patentabliity as defined in Title 37, C. F. R,
Section 1.58 which became avallable between the filing date of the prior application and the national
or PCT Intemational filing date of this application:

{(Application Serial No.) {Fliing Dals) (Status)
@“lul Pﬂlﬂi 8 m

{Application Serial No.) (Fiing Date) (Status)
Wu mlm

{Application Serial No.) Data) {Status)
g ) (patentad, pending, abandoned)
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| hereby declare that all stetements made hersin of my own knowledge are true and that all
stgtements made on Information and bellef are belleved to be true; and further that these statements
were made with the knowladge that willful false statements and the llka so made are punishable by
fine or imprisonment, or both, under Section 1001 of Tile 18 of the United States Code and that such
wiliful false statements may Jeopardize the vaildity of the application or any patent issued thereon.
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POWER OF ATTORNEY: As a named inventor, | hereby appoint the following attomey(s) and/or
agent(s) to prosecute this appiication and transact all business in the Patent and Trademark Office
connected therawith. (Est name and regisiration number)

Hereules Incorperated Gresnhinm & Berstein, PLC

Hereules Plaga, 1313 N. Market Street, Wilnington, DE 1941 Rolend Clark Place
19854-0001 Rastom, VA 22091, USA
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Edwards, Dzvid 27,293 Murrison, Joyeel. 31902 Gresshlum, NellF.
Rossl, Jeanne Mary Fobare 43,861 Greeablum, Nell F.
OFlynn O'Brien, Robert F. 3419 Rowiand, James L.
Kuller, Mark D. 31,925 Sleas, Maxriin F. 384518 Twrk, Armold
Wood, John L. 32,183
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Send Correspondence to: David Edwards "
1313 Nerth Market Strest ™~

Wilmington, DE 19894-0001

Direct Telephone Calls to: (name and felephone number)
David Xdwards (302) 594-6974
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[ Full nama of sola or it Iventor
| Moary Jean Casiyy
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DO60E

Full nems of second inventar, ¥ any
Anita Nyl Chan
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Solicitud de
Patente de los Estados Unidos No.09/522,032 relacionada con:

CELULOSA MICROFIBRILAR ESTABILIZADA

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Serie No.09/
522,032 arriba mencionada, Declaracién y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacién del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de América.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE CGMERC'IO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Febrero 20, 2001

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS
DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 09/522,032
FECHA DE PRESENTACION: Marzo 09, 2000

Por autorizacién del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
P.Swain (Firmado)

P. SWAIN

Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO

CELULOSA MICROFIBRILAR ESTABILIZADA
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con una celulosa microfibrilar
estabilizada. Mis especificamente, la presente invencién se relaciona con
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celulosa microfibrilar que se estabiliza electrostiticamente mediante
Brupos catiénicos.

ANTECFDENTES DE LA INVENCION

Los polisacéridos se encuentran a menudo en la paturaleza en
formas con morfologia fibrosa. Los polisacéridos que no se hallan en la
naturaleza en forma fibrosa pueden transformarse frecuentemento en
morfologias fibrosas con ¢l empleo de técnicas de hilado de fibras. Sila
morfologia fibrosa es de origen natural o artificial, con frecuencia el

polisacérido estari presente en una forma tal que las fibras puedan
reducirse a sub-morfologias fibrilares y microfibrilares mediante la
aplicacién de energfa.

Las celulosa fibrilar y microfibrilar obtenidas de esta manera se
han considerado para empleo en aplicaciones, incluyendo el uso como
aditivos a sistemas de base acuosa con ¢l fin de afectar propiedades
reol6gicas, tales como la viscosidad. El nivel de uso de estos materiales
en sistemas acuosos es a menudo del orden de aproximadamente el 2%
en peso, por debajo del cual estos materiales tienen una tendencia a
ocupar escasamente volumen y a exhibir notorias no homogeneidades en
1a distribucién.

La celulosa microfibrilada y su fabricacién se discuten en las
Patentes US Nos. 4,500,546, 4,487,634, 4,483,743; 4,481,077,
4,481,076, 4464287, 4,452,722, 4,452,721, 4378,381; 4,374,702, y
4,341,807 cuyas revelaciones se incorporan aqui a modo de referencia a
las mismas. Estosdocumentos,enpute pretenden describir celulosa
microfibrilada en suspensiones homogéneas, estables, caracterizadas
como (tiles en productos de uso final incluyendo alimentos, cosméticos,

productos farmacéuticos, pinturas y lodos de perforacion.

Las nanofibrilas de celulosa se caracterizan en WO 98/02486
(PCT/FR97/01290), WO 98/02487 (PCT/FR97/01291) y WO 98/02499
(PCT/FR97/01297) cuyas divulgaciones se incorporan aqui 2 modo de
referencia. Las nanofibrilas se caracterizan por tener difmetros en el
rango de alrededor de 2 a alrededor de 10 nanémetros.

La EP 845495 discute un particulado catiénico de celulosa que se
caracteriza como insoluble, de carga positiva y de uso en el tratamiento
de aguas, especificamente para tratar agua en una planta de fabricacién
de papel. En la fabricacién de papel se afirma que este particulado
catiénico elimina la basura ani6nica del agua. Las particulas se obtienen
por molido, el cual se establece para reducir uniformemente el tamafio de
la particula de manera que las particulas sean tipicamente redondas como
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se describe por una relacién longitud/dismetro de aproximadamente 1.
El tamafio de 1a particula se fija en 0.001 mm (es decir, 1 pum) vy,
preferiblemente, 0.01 mm (10 pm).

La EP 859011 (“EP ‘0117) se dirige a un proceso para obtener
microfibrilas de celulosa catiénica o sus derivados solubles. El proceso se
describe incluyendo elaborar un derivado de celulosa catidnica y procesar
el derivado a través de un homogenizador de alta presiéon para formar
geles transparentes. El producto puede deshidratarse e hidratarse. Se han
divulgado mediciones de viscosidad en el producto en una concentracién
del 2% en agua. EP ‘011 indica que el grado de sustitucién (“DS”, grado
de sustitucién) de 1a celulosa puede variar desde 0.1 a 0.7, con un DS
entre 0.2y 0, 0.3 y 0.6, y 0.5 y 0.6 caracterizado por representar grados
crecientes de preferencia. Ejemplos muestran que celulosa con un DS que
varia desde un rango bajo de 0.24 hasta 0.72. Se comunica que ocurre
gelacién por encima de una concentracion de microfibrilas de 10 g/L, o
por encima del 1%, en agua. EP ‘011 define la gelacién como el
fenémeno que ocurre cuando G° > G*°, donde G’ es el médulo de
almacenamiento dindmico y G’ es ¢l médulo de pérdida dindmico.

H. Yokata, J. Polymer Sci., Part C: Polymer Letters, 24:423-425
(1986) informan que la quitosana lmaoﬁbnlada forma ho_ws uniplanares,
orientadas al momento del secamiento. Este articulo menciona que a un
nivel de 4% de quitosana en agua, se forma un gel que tiene una
viscosidad de 26,000 cps (Brookfield, 20°C, rotor #7, 10 rpm). La
quitosana microfibrilada se elabora por homogeneizacion de hojuelas de
quitosana comercial en un homogenizador de Gaulin. La quitosana
comercial se deacetila utilizando hidrdxido de sodio.

La JP 59 [1984]-84938 discute un método para producir una
suspensién de quitosana. Quitosana comercial separada y purificada de
cangrejos y langostas se pulveriza en pedazos que tengan una longitud
mixima de aproximadamente 1-2 mm. Enseguida los pedazos se
suspenden en agua con hasta un 15% de quitosana, y se comren en
miltiples pasadas por un homogenizador de alta presién a entre 3,000 y
8,000 psi.

Seria deseable obtener celulosa microfibrilar capaz de formar una
gel con concentraciones de 1% o menos, brindando asi economia y
facilidad de formulacién, suministrando al mismo tiempo un
comportamiento reoclégico necesario y homogeneidad de distribucién.

Adicionalmente, existe una necesidad permanente en I8 industria
para mejorar la estabilidad de las emulsiones comerciales, tales como las
emulsiones de encolado de papel. En la actualidad, un método para
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estabilizar dichas emulsiones consiste en la adicibn de materiales
cargados, tales como almidones catidnicos, los cuales pueden agregarse
en cantidades equivalentes a 10-20% en peso del componente de
encolado. La interaccidn con componentes anidnicos, tales como
sulfonatos, puede mejorar también la estabilidad. Sin embargo, 1a falla
de la emulsi6én persiste atin en dichas emulsiones, bien sea por separacién
debida a la accién de la densidad, también conocida como afloramiento,
o bien por gelacién. Por consiguiente, seria deseable desarrollar un
material que pudiera agregarse a emulsiones para proporcionaries una
estabilidad a largo plazo.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién se dirige 8 una celulosa microfibrilar
derivada que se deriva para incluir un sustituyente que proporciona carga
catiénica y sea capaz de formar un gel en agua en una concentracién
menor que 1%. La celulosa usads para preparar la celulosa microfibrilar
derivada puede obtenerse de cualquier fuente apropiada, incluyendo pero
sin limitacion pulpas quimicas, pulpas mecénicas, pulpas termo
mecénicas, pulpas quimicas termo mecénicas, fibras recicladas, papel
periédico, algodén, vainas de soys, vainas de frijol, farfollas de maiz,
lino, céfiamo, yute, kenaf, cifiamo de manila, cifiamo de sisal, bagazo,
mafz, trigo, bambd, welonia, bacteria, algas, hongos, celulosa
microcristalina, vegetales y frutas. La celulosa se obtiene preferiblemente
de pulpas de madera purificadas, opcionalmente blanqueadas, producidas
a partir de procesos de formacién de pulpa al sulfito, al sulfato o al
sulfato hidrolizado previamente; borra de algodén purificada; frutas; o
vegetales. -

El sustituyente que proporciona Ia carga catiémica a la celulosa
microfibrilar derivada puede ser, o incluir, amina. Se prefiere en especial

La celulosa microfibrilar derivada puede formar un gel en agua en
todo un rango de concentracion de entre alrededor de 0.01% y alrededor
de 100%, o en todo el rango de concentracién de entre alrededor de
0.01% y alrededor de 50%, en agua. Mis aiin, 1a celulosa microfibrilar
derivada puede formar un gel en una concentracién de menos de
alrededor de 1% en agua y, preferiblemente, forma un gel en por 1
menos un punto en el rango de concentracién de desde alrededor de
0.05% hasta alrededor de 0.99% en agua.

La colulosa microfibrilar derivada de la presente invencion puede
incluir un solvente en el cual la celulosa microfibrilar derivada es
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sustancialmente insoluble. Solventes apropiados incluyen agua, alcohol o
aceite, prefiriendo el agua.

La celulosa microfibrilar derivada puede tener un grado de
sustitucién de menos de alrededor de 0.5, 0 de menos de alrededor de
0.35, o de menos de alrededor de 0.2, o de menos de alrededor de 0.18, o
de menos de alrededor de 1.15. Preferiblemente el grado de sustitucion
se encucntra entre alrededor de 0.02 y alrededor de 0.5 y, mais
preferiblemente, entre alrededor de 0.05 y alrededor de 0.2,

Una modalidad particularmente preferida de 1a presente invencién
2-hidroxi-3-(trimetilamonio cloruro)-propilcelulosa microfibrilar con
un grado de sustitucién de menos de alrededor de 2.0, preferiblemente de
menos de alrededor de 0.35, més preferiblemente de entre alrededor de
0.02 y alrededor de 0.20 y, muy preferiblemente, entre alrededor de 0.1 y
alrededor de 0.2.

La celulosa microfibrilar derivada puede formar parte de uma
composicién comestible de materia, incluyendo pero sin limitacién una
mayonesa baja en grasa, con contenido reducido de grasa o libre de grasa,
o un aderezo para ensalada. Cuando forma parte de una composicién
comestible de materia, la celulosa microfibrilar derivada puede incluir un
ingrediente de accién farmacéutica y puede proveer parcialmente la
liberacién controlada, sostenida o retrasada del ingrediente de accion
farmacéutica.

Altexnativamente, 1a celulosa microfibrilar derivada puede formar
parte de una composicion no comestible de materia tal como, a manera
de ¢jemplo no limitante, un producto para cuidado de una herida.
Productos apropiados para cuidado de heridas incluyen, sin limitacién,
apositos de heridas y anmillos de ostomfa. En otra modalidad, la
composicién no comestible de materia puede ser una locion o crema para
el cuidado de la piel, una locién o crema de filtro solar, o una
composicion para higiene oral, tal como una pasta dental.

Igualmente la composicién no comestible de materia puede ser o
incluir una composicién agricola, tal como un fertilizante, herbicida,
fungicida o plaguicida. La celulosa microfibrilar derivada puede proveer
al menos parcialmente la liberacion controlada, sostenida o retrasada del
fertilizante, herbicida, o plaguicida.

En una modalidad alternativa, 1a composicion no comestible de
materia puede ser un lodo de perforacién.
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En otra modalidad, la presente invencién se dirige a una
composicion para papel que contiene la celulosa microfibrilar derivada
descrita aqui.

Igualmente 12 presente invencién incluye un método para producir

1a celulosa microfibrilar derivada descrita aqui, el cual comprende por 1
menos uno de los siguientes pasos:

(a) un paso de derivacién en ¢l tratamiento de uma
celulosa microfibrilar para obtener una celulosa microfibrilar derivada;

(b) un paso de microfibrilacién en el tratamiento de una
celulosa no-microfibrilar derivada para producir una celulosa
microfibrilar derivada; o,

(c) microfibrilacién y derivacién de una celulosa no-
microfibrilar en forma sustancialmente simultinea.

En el método indicado, 1a celulosa microfibrilar derivada se deriva
para incluir un sustituyente tal que contenge carga catiénica, como por
ejemplo mediante la presencia de grupos amina. Preferiblemente el paso
de derivacién comprende una celulosa con un reactivo de amina
cuaternaria, de modo que la celulosa microfibrilar derivada incluya
celuloss funcionalizada con amina cuaternaria.

El paso de derivacién del método mencionado puede incluir poner
en contacto una celulosa no microfibrilar con un agente de hinchado.
Este contacto puede darse bajo condiciones alcalinas, y ¢l agente de
hinchado puede ser un reactivo aniémico. Mis ain, las condiciones
alcalinas pueden incluir contactar la celulosa con el reactivo anidnico en
presencia de un reactivo alcalino con por lo menos uno de hidréxido de
sodio, un 6xido o hidréxido de un metal alcalino o alcalinotérreo, un
silicato alcalino, un aluminato alcalino, un carbonato alcalino, una amina,
hidréxido de amonio, hidréxido de tetra metill amonio, o sus
combinaciones. El paso de derivacién puede tener también lugar con
sélidos altos.

En un método preferido, la celulosa microfibrilar derivada se
obtiene:

(a) derivando la celulosa con cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil trimetilamonio bajo condiciones alcalinas para producir 2~
hidroxi-3-(trimetilamonio cloruro)-propiicelulosa;

(b) suspendiendo la 2-hidroxi-3-(trimetilamonio cloruro)-
propilcelulosa en agua para formar una suspension; y

(c) homogencizando la suspensién para producir 2-
hidroxi-3-(trimetilamonio cloruro)-propilcelulosa microfibrilada.
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El paso de microfibrilizacién del método ya mencionado puede
incluir aplicarle energia a la celulosa bajo condiciones suficientes para
producir celulosa microfibrilar, y la celulosa puede tratarse con enzima
antes de microfibrilaria. Puede emplearse cualquier enfoque apropiado
para aplicar energia suficiente a la celulosa para obtener celulosa
microfibrilar, incluyendo sin limitacién uno o més de homogeneizacién,
bombeo, mezclado, calor, explosién de vapor, ciclo de presurizacién y
despresurizacién, impacto, triturado, ultrasonido, explosién de microonda
y molido. Se prefiere el uso de un homogenizador, y las condiciones
preferidas de homogeneizacién incluyen pasar la celulosa no-
microfibrilar a través de un diferencial de presién de por lo menos
alrededor de 3,000 psi y, mis preferiblemente, pasar Ia celulosa no-
microfibrilar a través del homogenizador tres veces como minimo.

Preferiblemente, la celulosa microfibrilar derivada obtenida
mediante los métodos ya indicados forma un gel en todo un rango de
concentracion de desde alrededor de 0.01% a alrededor de 100% en agua
y, mis preferiblemente, en todo un rango de concentracién de entre
alrededor de 0.01% y alrededor de 50% en agua. Alternativamente, la
celulosa microfibrilar derivada deberia formar un gel en por lo menos un
punto en el rango de concentracién de desde alrededor de 0.05% a
alrededor de 0.99% en agua. En una modalidad particularmente preferida,
la celulosa microfibrilar derivada forma un gel en una concentracién de
alrededor de 0.9% en agua.

La presente invencidn se extiende a celulosa microfibrilar derivada
producida por el método definido anteriormente, inclusive las variaciones
descritas del método.

Ena:motramodahdad,lapresmtemvencwnmcluyemmétodode
modificar las propiedades reoldgicas de una composicién de materia
incorporando Ia celulosa microfibrilar derivada en la composicién de
materia, la cual puede ser un liquido, tal como agua. La celulosa
microfibrilar derivada puede emplearse en una cantidad que sea efectiva
para proporcionar control de escala y/o control de corrosién.
Alternativamente, la celulosa microfibrilar derivada puede utilizarse para
modificar una o més de la viscosidad, estabilidad de ia suspensién,
insensibilidad del gel a la temperatura, gelacion reversible de corte,
esﬁmodecedencm,yrelencléndeliqmdodelacompomclénde
materia. Las composiciones cuyas propiedades reoldgicas pueden
modificarse en esta forma incluyen alimentos, productos farmacéuticos,
productos neutracéuticos, productos para la lugleme personal, fibras,
papeles, pinturas, recubrimientos y composiciones para construccion.
Mis especificamente, composiciones posibles incluyen productos de
higiene oral; cremas y lociones para aplicacién epidérmica, incluyendo

135



&

humectacién, para la noche, anti edad, o cremas de filtro solar o lociones;
alimentos para untar incluyendo alimentos para untar con contenido
reducido de grasa, bajos en grasa o libres de grasa (por ejemplo,
mayonesa); y fluidos para perforacion.

Alternativamente, 1a celulosa microfibrilar derivada puede
Incorporarse en una composicién de recubrimiento con el fin de mejorar
sus propiedades fisicas y/o mecénicas. Esas propiedades pueden incluir
ma o0 més de formacién de pelicula, nivelacién, resistencia al
corrimiento, fuerza, durabilidad, dispersion, inundacién, flotacion y
salpicadura.

La celulosa microfibrilar derivada pude incorporarse ademds en la
fabricacién de papel y productos de papel con el fin de mejorar por lo
menos uno de encolado, resistencia, control de escala, drenado,
eliminacién de agua, retencién, clarificacion, formacion, absorbancia,
formacién de pelicula, formacion de membrana y complexaciéon de
polielectrolito durante Ia fabricacion. Para uso en este método se prefiere
particularmente celulosa microfibrilada funcionalizada con amina
cuaternaria.

En una modalidad de este método, Ia celulosa microfibrilada
funcionalizada con amina cuaternaria puede usarse para incrementar la
velocidad de drenado y/o eliminacién de agua durante la fabricacién de
papel. En otra modalidad, la celulosa microfibrilada funcionalizada con
amina cuaternaria puede emplearse para retencién de particulas orgénicas
y/o inorgfnicas dispersadas en una hoja de papel durante su fabricacién.
Particulas dispersadas representativas que pueden rotenerse de esta forma
incluyen finos de pulpa, rellenos, agentes encolantes, pigmentos, arcillas,
materiales particulados orginicos daflinos, materiales particulados
inorgénicos daflinos, y combinaciones de los mismos. En todavia otra
modalidad, la celulosa microfibrilada funcionalizada con amina
cuatemaria puede utilizarse en una méquina de papel para mejorar la
mformxdaddeformméndeunahondepnpeldmmtesufabmmén
Adicionalmente, 1a celulosa microfibrilada funcionalizada con amina
cuaternaria puede usarse en una miquina de papel para mejorar la
resistencia de una hoja de papel producida en una méquina de papel.

En cada una de las modalidades descritas en el pérrafo anterior, la
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina custernaria puede
utilizarse en presencia de uno o més de los siguientes: silice coloidal,
silice coloidal modificado con aluminio; arcilla coloidal, derivados de
almidén que contienen funcionalidad de 4cido carboxdlico; derivados de
goma de guar que contienen funcionalidad de Acido carboxilico; gomas
naturales 0 gomas naturales derivadas que contienen funcionalidad de
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cido carboxilico; poliacrilamidas que contienen funcionalidad de acido
carboxflico; y combinaciones de los mismos.

La celulosa microfibrilar derivada puede usarse ademaés en un
método para mejorar la estabilidad de una emulsién, dispersién,
sistema de espuma, mediante Ia inclusién de la celulosa microfibrilar
derivada en el sistema. Donde el sistema que se esti tratando es una
emulsién, la emulsién puede producirse procesando una formulacion de
emulsién, caso en el cual Ia celulosa microfibrilar derivada puede
agregarse a la formulacion de emulsion antes de concluir el
procesamiento de la formulacién de emulsién. En una variacién, una
celulosa derivada no microfibrilada se agrega a la formulacién de
emulsién antes de la conclusién del procesamiento, y a renglén seguido
se procesa la formulacién de emulsién bajo condiciones suficientes para
microfibrilar la celulosa derivada no microfibrilada. En otra variacién,
una celulosa microfibrilada no derivada se afiade ala formulacién de
emulsién antes de concluir el procesamiento, y seguidamente se procesa
la formulacién de emuisién bajo condiciones suficientes para derivar la
celulosa microfibrilada no derivada. En todavia una tercera variacién,
una celulosa no microfibrilada, no derivada s¢ agrega a la formulacién de
emulsién antes de la conclusiém del procesamiento, y 1a formulacién de
emulsién se procesa adicionalmente bajo condiciones suficientes para
microfibrilar y derivar la celulosa no microfibrilada, no derivada.

Sistemas de emulsién que pueden tratarse de esta manera incluyen
emulsiones de agua on aceite y de aceite en agua. La presente invencién
abarca el sistema producido por el método ya descrito. En afm otra
modalidad, 1a presente invencién se extiende a vn sistema que comprende
una emulsién, dispersibn o espuma que conticne una celulosa
microfibrilar derivada.

En otra modalidad, la presente invencién incluye un complejo de
polielectrolito que contiene 1a celulosa microfibrilar derivada.

La celulosa microfibrilar derivada de 1a presente invencién puede
usarse también en un método para tratar agua residual, que incluye el
paso de agregarle al agua residual una cantidad de la celulosa
microfibrilar derivada suficiente para tratar el agua residual. Los
materiales que so estin tratando por este método en el agua residual
pueden incluir, Gnicamente 2 modo de ejemplo no limitante,
contaminantes aniénicos y cuerpos de color.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
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La Figura 1 muestra los espectros mecénicos dindmicos de la
Muestra 1 de la Tabla 4.

La Figura 2 muestra los espectros mecs#nicos dindmicos de la
Muestra 2 de la Tabla 4.

La Figura 3 muestra los espectros mecénicos dindmicos de la
Muestra 3 de 1a Tabla 4.

La Figura 4 muestra los espectros mecénicos dindmicos de la
Muestra 4 de Ia Tabla 4.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion comprende celulosa microfibrilar
estabilizada. Fuentes de celulosa para uso en esta invencién incluyen 1
siguiente: (a) fibras de madera, tales como las de pulpas quimicas, pulpas
termo mecénicas, pulpas quimicas termo mecdnicas, fibras recicladas,
papel periddico; (b) fibras de semillas, tales como las de algodén; (c)
fibra de vainas de semillas, tales como las de vainas de soya, vainas de
frijol, farfollas de maiz; (d) fibras bastas, tales como Ias de lino, cdfiamo,
yute, ramio, kenaf, (¢) fibras de hojas, tales como las de cifiamo de
manila, ciflamo de sisal; (f) fibras de tallos o paja, tales como las de
bagazo, maiz, trigo; (g) fibras de pasto, tales como las de bambg; (h)
fibras de celulosa de algas, tales como velonia; (i) bacterias u hongos; y
(i) células parenquimales, tales como las de vegetales y frutas, y en
particular remolachas, y frutas citricas tales como limones, limas,
naranjas, toronjas. También pueden emplearse formas microcristalinas de
estos materiales de celulosa. La celulosa puede emplearse en su estado
actual, 0 puede hacerse uso de hilado para gencrar o mejorar la estructura
fibrosa. Fuentes preferides de celulosa son (1) pulpas de madera
purificadas, opcionalmente blanqueadas, producidas a partir de procesos
de pulpeo al sulfito, kraft (sulfato) o kraft prehidrolizados; (2) borra de
algodén purificada; y (3) frutas y vegetales, en particular remolachas y
frutas citricas. La fuente de celulosa no es limitante, y puede usarse
cualquier fuente, incluyendo celulosa sintética y andlogos de celulosa.

La celulosa se encuentra en la naturaleza en varios niveles
jerérquicos de organizacién y orientacién. Las fibras de celulosa
comprenden una estructura de pared secundaria estratificada dentro de la
cual sc¢ encuentran dispuestas macrofibrilas. Las macrofibrilas

miiltiples microfibrilas las cuales incluyen, a su ez,
moléculas de celulosa dispuestas en regiones oristalinas y amorfas. Las
microfibrilas de celulosa varian en un didmetro desde alrededor de 5 a
alrededor de 100 nandmetros para diferentes especies de planta, y se
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sitian muy tipicamente en el rango de desde alrededor de 25 a alrededor
de 35 nan6metros de didémetro. Las microfibrilas se encuentran presentes
en haces que corren paralelos dentro de una matriz de hemicelulosas
amorfas (especificamente xiloglucanas). Las microfibrilas se hallan
separadas en una distancia aproximada de 3-4 nm con &l espacio ocupado
por los compuestos de matriz enumerados anteriormente. El arreglo
especifico y la posicion de los materiales de matriz y la forma en que
interactian con las microfibrilas de celulosa no se conocen afin
completamente. Mis antecedentes acerca de la estructura, funciones y
biogénesis de la celulosa nativa pueden encontrarse en Haigler, C.H.,
Quimica Celular y sus Aplicaciones, Nevell, pdginas 30-83 (1985), cuya
totalidad se incotpora aqui 2 modo de referencia.

Para efectos de la presente invencion las microfibrilas se refieren a
sub-estructuras de didmetro pequefio, elevada relacién longitud a
didmetro, las cuales son comparables en dimensiones a las de las
microfibrilas celuiosa presentes en la naturaleza. A manera de ejemplo
no limitante, Ias microfibrilas de celulosa pueden tener didmetros en el
rangodealrededotdeSaalrededordelOOmbmetms,combmachsoon
longitudes que proporcionan elevadas relaciones de aspecto, tales como
superiores a 100, superiores a 500, o superiores a 1,000. Aunque la
presente especificacién y reivindicaciones se refieren a microfibrilas y
microfibrilacién, la érbita de la presente invencién incluye también
nanofibrilas, y la modificacién de reologia, estabilizacién, y ofras
propiedades que pueden obtenerse con microfibrilas mediante la puesta
en prictica de la presente invencion es posibles lograrlag también usando
nanofibrilas, bien sea solas 0 en combinecion con microfibriles.

La celulosa microfibrilar derivada de 1a presente invencién se
caracteriza por estar en forma microfibrilar, y por la presencia de
sustituyentes catibnicos que proveen funcionalidad electroestitica. La
cantidlad de sustituyente presente cuantificarse por el grado de
sustituciéon, o DS. El grado de sustitucién, el cual variard con el peso
molecular de la celulosa, es el nimero medio de grupos hidroxilo
sustituidos por unidad de anhidroglucosa, mientras que la sustitucion
molar es el nimero medio de grupos sustituyentes afiadidos por unidad
de anhidroglucosa. El DS determina la solubilidad de la celulosa
derivada, y puede ajustarse ficilmente para obtener una celulosa derivada
que sea sustancialmente insoluble en el ambiente de uso, acuoso o no
acuoso. Aunque frecuentemente el ambiente de uso serd acuoso, la
celulosa microfibrilar derivada de Ia presente invencién tiene utilidad en
aplicaciones con otros solventes o vehiculos liquidos, tales como
pinturas, recubrimiento, lacas, alimentos ricos em aceite, tintas
(incluyendo pero sin limitaciém a tintas para chomro de tinta), y
emulsiones de agua en aceite.
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Para obtener la celulosa microfibrilar derivada puede usarse
cualquier método apropiado. En particular, los pasos de microfibrilacién
y derivacién para impartirle funcionalidad electrostitica a la celulosa
pueden llevarse a cabo en forma separada o combinados para Hegar al
resultado final. Por consiguiente, un material inicial de celulosa n
mmoﬁhhrpuededenvameeongmposcaﬂémcosymmmﬁbnlamea
continuacién, o puede primero microfibrilarse y, a renglén seguido,
derivarse. Altemnativamente, si ¢! material inicial es celulosa
microfibrilar, sélo seria necesario el paso de derivacidn, mientras que si
el material inicial es una celulosa que ya se ha derivado adecuadamente
con grupos catiénicos, Gnicamente se requiere la microfibrilacién.

El grado de sustitucion de Ia celulosa deberia ser lo
suficientemente bajo de manera que la celulosa microfibrilar derivada sea
sustancialmente insoluble en el solvente o vehiculo que se halla presente
en el ambiente previsto de uso. En muchas aplicaciones el solvente
vehiculo serd agua, y en dichas aplicaciones el grado de sustitucion
deberia ser tal que la celulosa microfibrilar derivada sea sustancialmente
insoluble en agua. Sin embargo, en otras aplicaciones puede emplearse
un solvente polar o wvehiculo (tal como un alcohol) que tenga
caracterfsticas diferentes de solubilidad, o un solvente no polar o
vehiculo (tal como un aceite), y en tales casos el grado de sustitucién
deberia ajustarse para obtener una celulosa microfibrilar derivada que sea
sustancialmente insoluble en el solvente o wvehiculo utilizado en las
aplicaciones de interés, el cual, para fines de conveniencia, se
denominard en adelante el “solvente de uso”. Funcionalmente, la
celulosa microfibrilar derivada deberfa ser lo suficientemente insoluble
en ¢l ambiente de uso para brindar las propiedades deseadas de 1a

La presencia de¢ material sustancialmente insoluble puede
confirmarse mediante observaciéon de una suspensién del 1-5% del
material en cuestion en el solvente o vehiculo de uso bajo un microscopio
de luz con amplificacién suficiente para ver material insoluble. Puede
hacerse una determinacién del tamafio preparando una suspensién del
material bajo consideracién a aproximadamente 0.1-0.01% en un no
solvente liquido que sea efectivo en dispersar microfibrilas. Esta
suspensién se seca entonces sobre uma reticula de wm microscopio
electrénico de transmisién (TEM); la muestra se recubre para protegerla
de dafio ocasionado por el haz de electrones, y sc examina con suficiente
amplificacion y foco para observar la estructura en el rango do 1-1000
nanémetros. Si se encuentran presentes elementos microfibrilares éstos
pueden detectarse bajo estas condiciones, y la combinacién de
insolubilidad bajo el microscopio de luz y 1a estructura microfibrilar bajo
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el TEM indicarén la presencia de material microfibrilar sustancialmente
insoluble.

Para efectos de sencillez, a menos que se indique especificamente
lo contrario el término “sustituyentes™ se empleard aqui para significar
especies quimicas que proporcionan funcionalidad electrostitica a la
celulosa a través do carga catibnica. Ademds, “electrostitica” significa
carga catibnica. “Derivacién” se refiere no sélo a reacciones quimicas
que tienen como resultado enlaces covalentes, sino también a cualquier
proceso mediante el cual los sustituyentes se asocian suficientemente con
la celulosa para proporcionar las ventajas reolégicas y demds de Ia
presente invencién, v pueden incluir, por ejemplo, adsorcién. N
obstante, “derivada” no incluye Ia presencia minima, de ocurrencia
natural, de grupos que sdlo proporcionarian la funcionalidad
electrostitica requerida por la presentc invencién en concentraciones
mayores que las halladas en Ia naturaleza.

La secuencia de pasos usados para llegar a la celulosa microfibrilar
derivada de la presente invencién no son criticos. En consecuencia, el
material inicial utilizado para elaborar 1a celulosa microfibrilar derivada
puede estar en forma microfibrilar 0 no microfibrilar. Andlogamente, el
material inicial puede estar ya derivado con sustituyentes electrénicos, o
no. Si el material inicial es no microfibrilar, pueden situarse
sustituyentes em la celulosa, seguidos por micro fibrilacién, o la
microfibrilacién puede levarse a cabo primero, seguida por 1a posicion
de los sustituyentes en las monofibrilas resultantes. Es también aceptable
procesar la celulosa en fibrilas, poner los sustituyentes en las fibrilas y, a
continuacién, procesar las fibrilas en microfibrilas. Igualmente, puede
procesarse en forma microfibrilar cualquier forma no microfibrilar de
celulosa, que contenga ya dichos sustituyentes. Més aiin, 1a derivacién y
la microfibrilacién puede resalizarse en forma simultfnea.

Se entenderd que la mayor parte, si no toda, la celulosa contendra
cierta cantidad de ambas estructuras microfibrilar y no microfibrilar,
tanto antes como después del procesamiento, y que 12 relacién entre las
dos estructuras puede variar desde celulosa que es microfibrilar
sustancialmente en su totalidad, hasta celulosa que es no microfibrilar
sustancialmente en su totalidad. Tal como se emplean aqui, los términos
“microfibrilar” “microfibrilada”, y similares, incluyen celulosas que son
microfibriladas sustancialmente en su totalidad, y aquellas que pueden
ser microfibriladas sustancialmente en su totalidad, pero que contienen al
mismo tiempo cantidades significativas de estructura no-microfibrilar,
con la condicién que la celulosa esté suficientemente microfibrilada para
conferir los beneficios proporcionados por Ia presente invencién.
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Se prefieren los procesos que minimizan la energia necesaria para
producir microfibrilas a partir de material inicial no microfibrilar, y/o que
reducen la cantidad de agua extraida durante el proceso o a su final. En
este aspecto, deberia notarse que aunque la celulosa microfibrilar
derivada de la presente invencién puede elaborarse derivando uma
celulosa microfibrilada, el proceso de micro fibrilacién requiere
generalmente menos encrgia, y/o es mis eficiente, si la celulosa ya ha
sido derivada. Sin comprometerse con 1a teoria, esto puede deberse a que
la presencia de funcionalidades electrostéiticas en la celulosa “afloja’ la
estructura de los haces de fibrilas.

La posibilidad de usar menos energfa no sélo ofrece economias de
costo, sino que tiene como resultado un menor fraccionamiento de las
microfibrilas de celulosa. Por consiguiente, microfibrilar una celulosa
que ya ha sido derivada puede tener como resultado una celulosa
microfibrilar derivada con mucrofibrilas relativamente mds largas,
comparadas con realizar 1a derivaciéon después de la microfibrilacién.
Esto es particularmente importante porque la energia requerida pars la
microfibrilacién puede reducirse significativamente en magnitudes de
derivacion que estin por debsjo del nivel quo haria a 1a celulosa
microfibrilar derivada resultante libremente soluble en agua. Por ejemplo,
la derivacién de celulosa resultante en un DS en el orden de 0.1 6 0.2
‘aflojari’ los haces de fibrilas lo suficiente para permitir la micro
fibrilacién empleando dispositivos convencionales de corte tales como un
homogenizador, mezclador de choque, o ultrasonicador. Estas
microfibrilas de celulosa con bajo DS tienen diAmetros en el orden de 50
nanémetros combinados con longitudes de hasta 500 micrones,
resultantes en relaciones de aspecto superiores a 1,000. Aunque el bajo
DS permite la microfibrilacién, es demasiado bajo para permitir que el
material resultante sea completamente soluble en el solvente o vehicul
de uso en las concentraciones de interés. Sin comprometerse por la
teoria, la presencia de regiones insolubles en las fibras puede explicar los
datos que muestran la méxims formacién de gel con DSs bajos. Estos
geles pueden reforzarse mediante asociacion débil de las regiones no
sustituidas mas hidrofébicas.

La estabilizacion y derivacion se realiza mediante de la generacion
0 posicion de sustituyentes en 1a fibrila y/o microfibrila. Es evidente que
los sustituyentes se asocian predominantemente con las regiones
superficiales de las fibrilas o microfibrilas. Independientemente del
mecanismo preciso, en términos funcionales ¢l contacto microfibrila,
microfibrila es inhibido por mecanismos electrostiticos o fuerzas. La
presencia de los sustituyentes hace también que las microfibrilas ocupen
mas volumen que si no se derivaran, posiblemente debido a la inhibicién
del contacto a lo largo de por lo menos parte de 1a longitud de las
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microfibrilas. El rendimiento reolégico de la celulosa microfibrilar
derivada resultante se intensifica en una concentracién baja puesto que el
volumen se ocupa mejor y los materiales se distribuyen mas
homogéneamente.

Sin comprometerse por 1a teorfa, las superficies de las microfibrilas
derivadas parecen tener algunas adreas libres de los sustituyentes de
manera que tiene lugar cierta accién limitada entre las microfibrilas. La
interaccion limitada puede incluso ser necesaria para facilitar la
formacién reticular, y puede ser una causa de los atributos reoldgicos de
interés fales como esfuerzo de cedencia, gelacién reversible de corte e
insensibilidad del médulo a la temperatura. Parece ademds que Ia
relacion longitud/didgmetro, o relacion de aspecto, de las fibrilas y
microfibrilas contribuye también al rendimiento de los materiales de la
presente invencion.

Para generar o ubicar los sustituyentes en la celulosa puede
emplearse cualquier proceso apropiado. Por conveniencia, los procesos
posibles se denominarin aquf colectivamente como “derivacién”; no
obstante, dentro del contexto de esta invencién, derivacién se usa para
significar cualquier proceso que tenga como resultado una celulosa (
incluyendo celulosa fibrilar y microfibrilar) que tenga sustmlyentes
suficientemente asociados con la celulosa para proporcionar el(los)
beneficio(s) desmdo(s), ¢ incluye no sélo reacciones quimicas en enlace
covalente, sino también adsorcién fisica. Adicionalmente, la presente
aplicacion se referird tato a “derivacién” como a “estabilizacién”.
Quimicamente, ambos términos se refieren al mismo tipo de proceso, a
saber, la posicion o generacion de sustituyentes en el sustrato celuldsico.
Funcionalmente, “derivacién” es por lo general el término mas amplio,
puesto que “estabilizacion” implica una funcionalidad que se observa
usualmente de manera principal o exclusiva cuando la celulosa se
encuentra en forma microfibrilar.

Posibles procesos de derivacion incluyen cualquier método(s)
sintético(s) que puede(n) usarse para asociar los sustituyentes con la
celulosa. Mis generalmente, el paso de estabilizacién o derivacion puede
emplear cualquier proceso o combinacion de procesos que promuevan u
ocasionen 1a posicién o generacion de los sustituyentes. Por ejemplo, las
condiciones para tratar celulosa no microfibrilar deberian incluir

ente tanto la alcalinidad como el hinchado de la celulosa, con el
fin de hacer la superficie de las fibrilas mas accesible a 1a posiciéon o
generaciéon de los sustituyentes. La alcalinidad y el hinchado pueden
proporcionarse por agentes scparados, o el mismo agente puede
proporcionar alcalinidad y causar hinchado de Ia celulosa. En particular,
agentes alcalinos sirven a menudo miiltiples propdsitos en cuanto a que
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pueden catalizar la reaccién entre la celulosa y el sustituyente,

opcionalmente desprotonar el derivado e hinchar abriendo 1a estructura
de 1a celulosa para permitir el acceso de los reactivos para llevar a cabo la
derivacion.

Métodos quimicos especificos que pueden usarse para lograr la
presente invencién incluyen, pero no se limitan a, la generacién de
grupos catiénicos, tales como amina cuaternaria y/o amina, en o cerca de
1a superficie de 1a celulosa particulada. Condiciones alcalinas se obtienen
preferiblemente empleando hidréxido de sodio. Puede utilizarse cualquier
material que funcione como agente de hinchado para la celulosa, y
agentes alcalinos alternativos incluyen Oxidos de metal alcalino o
alcalinotérreo o hidréxidos; silicatos alcalinos; aluminatos alcalinos;
carbonatos alcalinos; aminas, incluyendo aminas de hidrocarburo
alifiitico, especialmente aminas terciarias; hidroxido de amonio;
hidréxido de tetrametil amonio; cloruro de litio; N-6xido de N-metil
morfolina; y similares. Ademis de las cantidades cataliticas de agente
alcalino, pueden agregarse agentes de hinchado para aumentar el acceso
para la derivacién. Se prefieren agentes de hinchado inter fibrilares e
inter cristalinos, particularmente agentes de hinchado usados a niveles
que proporcionan hinchado inter fibrilar, tales como hidréxido de sodio
en una concentracién apropiadamente baja.

Estas reacciones de derivacion, si llevadas a cabo en la estructura
de la celulosa fibrosa original, pueden requerir condiciones especificas
para maximizar la eficiencia de la ubicacién de la derivacién sobre la
superficie de la celulosa. Por ejemplo, en el caso de celulosa proveniente
de pulpa do madera, la concentracion del agente de hinchado usado
parece tener un efecto sobre el rendimiento de la celulosa final En
particular, al usar hidréxido de sodio se ha determinado que ¢l nivel del
hidroxido de sodio puede tener un efecto significativo sobre el
rendimiento reolégico.

Se prefiere que la derivacion de estas celulosas fibrosas se realice
una forma que limite Ia formacién de microfibrilas que sean solubles
en la composicién de uso final previsto, ya que éstas pueden no
contribuir significativamente al rendimiento reolégico deseado. Esto
tipicamente limita el grado de derivacién que puede obtenerse donde la
derivacién a niveles mas altos haria la celulosa soluble en la composicién
de uso final. Limites especificos pueden determinarse ficilmente
basédndose en la aplicacion en cuestién, pero a manera de guia general se
prefiere que el grado de sustitucién (DS) esté bajo alrededor de 0.5,
bajo alrededor de 0.35, o bajo alrededor de 0.2, o bajo alrededor de 0.18,
o bajo alrededor de 0.15.
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La derivacién puede llevarse a cabo en cualquier forma apropiada,
incluyendo, pero sin limitarse a, suspensién en agua; en solvente
orgénico, solo 0 en mezclas con agua; en solucién; y en sblidos altos,
solos con agua 0 con agua y una cantidad menor de solvente orgénico.
(Para efectos de la presente revelacién, “sélidos altos” se refiere a un
contenido de polisacirido de mds de alrededor do 25%.

Derivaciones opcionales o funcionalidades que pueden ponerse
también en la celulosa incluyen, pero no se limitan a, sustituciones
alifiticas de cadena corta y a otras de tipo hidrofébico; sustituciones
oligoméricas y poliméricas; sustituciones no cargadas, como por ejempl
etilen y propilen glicoles de cadena corta; otra funcionalidad de tipo
asociativo; funcionalidad de tipo surfactante; metilo; etilo; propilo; y
combinaciones de éstos. Estas sustituciones son opcionales en el sentido
que no pueden destinarse a estabilizacién de 1a celulosa, y en vez de ell
proporcionarin funcionalidad adicional tal como actividad superficial,
poder de emulsificacin, caracteristicas de adsorcidn, y similares.

El método para procesar una forma no microfibrilar de celulosa en
la forma microfibrilar puede llevarse a cabo antes, durante o después de
1a reaccién de derivacién. El método preferido comprende el uso de un
homogenizador en una suspension diluida de 1a celulosa no microfibrilar
en un medio acuoso. Opcionalmente, ¢! medio acuoso puede tener
aditivos tales como agentes de hinchado, en particular, agentes de
hinchado inter fibrilar y/o inter cristalina, por ejemplo, hidréxido de
sodio, para contribuir a mejorar la facilidad de generacién de
microfibrila. Un método més preferido de microfibrilacién comprende el
uso de energia mecénica en una suspension acuosa de celulosa derivada
que no ha sido secada. Otros procesos de microfibrilacion incluyen, a
manera de ¢jemplo no limitante, el empleo de un mezclador de choque;
calor; explosién de vapor; ciclo de presurizacién y despresurizacién;
ciclo congelacién, deshielo; impacto; triturado (tal como un rectificador
de disco); bombeo, mezclado; ultrasonido; explosion de microondas; y
molido. Asimismo pueden emplearse combinaciones de éstos, tales como
molido seguido por homogeneizacién. Esencialmente puede utilizarse
cualquier método de reducir tamafio de particula, pero se prefieren
métodos para reducir el tamafio de particula que preserven
simultincamente una elevada relacién do aspecto en la celulosa. Com
se describié anteriormente, el grado de sustitucion de la celulosa afecta
también la facilidad de procesar Ia celulosa en la forma microfibrilar.

El proceso para generar el particulado puede ser realizado por ¢l
consumidor en la aplicacion final de manera que el particulado se genere
in situ, o puede realizarse como se describié anteriormente en medios
acuosos, deshidratarse ¢l material y secarse el particulado resultante. El



€

particulado seco de esta invencién, denominado en adelante Ia forma lista
para gelacion o RTG, puede hidratarse fiicilmente en solventes polares
para obtener los atributos reolégicos deseados. La deshidratacién puede
lievarse a cabo desplazando agua con solventes menos polares y secado.

En términos de propiedades generales, las aplicaciones donde las
celulosas microfibrilares derivadas de la presente invencion tienen
particular utilidad incluyen aquellas donde los atributos reolégloos
deseados comprenden por lo menos uno de esfuerzo de cedencia,
gelacién reversible de corte, y un médulo que es insensible a la
temperatura. La capacidad de proporcionar los atributos reolégicos
descritos aquf hace también posible proveer la estabilizacién de mezclas
de liquidos y sélidos con diferentes densidades; propiedades tipo gel;
geles bombeables; estabilizacion a temperaturas elevadas; y, control de
hidratacién y difusién,

En términos de aplicaciones més especificas o campos de uso, la
utilidad de la presente celulosa microfibrilar derivada incluye, sin
limitacién, alimentos, productos de higiene personal, productos para el
hogar, productos farmacéuticos, productos neutracéuticos, fabricacién y
tratamiento de papel, composiciones de recubrimiento, tratamiento de
agua o agua residual, fluidos para perforacitn, agricultura, construccion,
y control de derrames y/o recuperacién. De igual modo es posible el
empleo on aplicaciones alimenticias, sujeto 2 la solucién satisfactoria de
cualquier inquietud relativa a la introduccién de materiales catiénicos en
materias destinadas al consumo.

En aplicaciones alimenticias, las celulosas microfibrilares
derivadas de 1a presente invencién pueden ser iitiles como modificadores
reolégicos; como estabilizadores, inhibiendo el afloramiento o
sedimentacidn en suspensiones; y como fibra dietética no digestible.
También pueden usarse para controlar el crecimiento de los cristales de
hielo durante, por ejemplo, la elaboracion y almacenamiento de helado.

En productos de higiene personal, Ia celulosa microfibrilar
suspensiones y espumas, y pueden hallar uso en cremas, lociones, geles y
pastas, incluyendo las destinadas a aplicacién epidérmica (debe notarse
que la celulosa microfibrilar derivada de la presente invencién posee
sustantividad a superficies biologicas, incluyendo pero sin limitarse a, la
piel cabello y ufias). Ejemplos representativos pero no exhaustivos
incluyen bloqueadores solares; cremas y lociones humectantes o anti
edad; jabones o geles limpiadores; antitranspirantes y desodorantes,
incluyendo aquellos en forma de barma, rociado de bombeo, aerosol y
forma de roll-on; geles liberadores de fragancia; lipices labiales, brillos
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labiales y productos de maquillsje Hquido; productos para Ia higiene oral,
incluyendo cremas dentales, agentes limpiadores y blanqueadores de
dientes, y productos para la higiene dental fales como limpiadores y
adhesivos, ¢ incluyendo ademsis el uso en sorbitol, mezclas de sorbitol y
agua, y mezclas de glicerol y agua; productos donde seria deseable la
liberacién controlada, sostenida o retrasada de un ingrediente; productos
para la curacién de heridas, tales como ungientos (incluyendo ungtientos
anestésicos, antisépticos y antibiéticos), apésitos, y productos tales como
anillos para ostomia donde es deseable una buena retencién de liquido; y
productos absorbentes, tales como pafiales. La presente invencién puede
tener utilidad particular no s6lo en productos de higiene personal sino
también en otras aplicaciones, con productos dispersados por una accién
de bombeo. La gelacion reversible de corte exhibida por 1a celulosa
microfibrilar derivada se adapta perfectamente para dispensado por
bombeo, y puede combinarse ventajosamente con su capacidad para

estabilizar emulsiones, dispersiones y espumas para mejorar la
dosificacién uniforme del producto.

En el érea de los productos para el hogar, las propiedades
reologicas de Ias presentes celulosas microfibrilares derivadas, y su
capacidad para estabilizar emulsiones, dispersiones y espumas, brindan
ut:hdndenireastalescomodeﬁumtes,chmnpﬁes,hmpudoruy
purificadores de aire. Ejemplos especificos incluyen, sin limitacion,
productos de lavanderia (incluyendo detergentes, limpiadores manchado
previo y composiciones para tratamiento de telas, tales como
suavizantes); champies para alfombras y tapizados; limpiadores para
tnmsdebaﬁo(pnﬁculmmentelosdispensadosenfmmaliquidnode
gel); punificadores de aire; y agentes limpiadores de propésito general,
incluyendo licuidos, geles, pastas y espumas usadas en limpiar y/o
desinfoctar superficies en el hogar.

En aplicaciones farmacéuticas, la celulosa microfibrilar derivada
puede tener utilidad en formulaciones de liberacidn controlada, sostenida
o retrasada (incluyendo parches epidérmicos utilizados para liberacién
lenta y/o prolongada de uno o m#s ingredientes activos); como
desintegrantes; como fibra dietética; en cuidado de heridas,
particularmente en aplicaciones (tales como anillos de ostomia) donde la
capacidad de retener liquido es importante; y como modificadores
reolégicos.

En el érea de la fabricacién y tratamiento de papel, 12 celulosa
microfibrilar derivada de la presente invencién posee utilidad en Ia
modificacién y/o estabilizacién de emulsiones; encolado; retencitn;
clarificacién; absorbancia; drenado; formacién (funcionando como
auxiliar de floculacién); control de depésito o escala (inhibiendo 1a
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formacion y/o crecimiento de depésitos inorganicos); tratamiento de agua
y agua residual; desagiie; formacién de pelicula y membrana; enlace
cruzado de polielectrolitos; remocién de materiales nocivos orginicos y/o
inorgénicos; en recubrimientos de papel; y en mejorar propiedades tales
como rigidez, resistencia himeda, absorbancia, suavidad, firmeza,
resistencia al desgarre y resistencia al plegado.

En el contexto de la fabricacién de papel, el control de escala so
refiere a la prevencién de depésitos de carbonato de calcio y oxalato de
calcio que se forman durante el proceso de formacién de pulpa. El
control de escala puede lograrse mediante dispersién de cristales de sal
en ¢l medio para impedir el crecimiento y el depdsito, inhibicién de
nucleacion, 0 modificacién del mecanismo de crecimiento de cristales
para prevenir la formacién de formas cristalinas que ocasionarian
depésitos. El uso de la colulosa microfibrilar derivada con tamafio de
particula en micrones y més pequefio, estabilizada con grupos
funcionales apropiados, serviria para controlar el depdsito de escala
porque dichos mini portadores inhiben el crecimiento de cristales que
acarrea el depdsito. Mis afin, los materiales celulésicos serian mas féiciles
de recuperar del proceso de formacién de pulpa debido a su naturaleza
orginica. Grupos funcionales preferidos incluirfan aminas. Grupos
fimcionales alternativos y niveles adecuados de uso pueden determinarse
fiicilmente por aquellas personas con habilidades ordinarias en el arte,
baséndose en ¢l ambiente particular de uso.

La celulosa microfibrilar derivada puede emplearse ademé4s en una
méquina para fabricacion de papel para aumentar 1a tasa de drenado y/
desaglie durante la fabricacién de papel; para retener particulas orgiinicas
y/o inorginicas dispersas (tales como finos de pulpa, rellenos, agentes
encolantes, pigmentos y/o arcillas); para retener materiales particulados
orghnicos € inorgénicos nocivos, para mejorar la umiformidad de la
formacién de una hoja de papel; y para mejorar la resistencia de una hoja
de papel. Con referencia particular al drenado, auxiliares de drenado son
aditivos que incremeuntan la tasa a Ia cual se elimina el agua de un lodo de
papel en una miquina de papel. Estos aditivos aumentan la capacidad de
la méquina, y por lo tanto la rentabilidad, permitiendo una formacién més
rapida do Ia hoja. Derivados celulésicos microfibrilares cargados son
capaces de aumentar el drenado en gran medida, solos o en combinacién

con otros polimeros cargados.

La celulosa microfibrilar derivada de la presents invencién puede
emplearse también en papeles recubiertos, donde los derivados de
celulosa pueden emplearse para controlar la reologia del recubrimiento
de color y para proveer retencién de agua, controlando asi la cantidad de
liquido que permes la hoja base.
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En composiciones de recubrimiento, tales como pinturas y tintas,
la celulosa microfibrilar derivada puede proporcionar modificacién de
reologia, mejorando propiedades tales como salpicadura, nivelacion,
remstencmalescape,mlmdaclényﬂotamén,ypuedetenuuuhdad
particular en pinturas de gel. Igualmente puede mejorar la dispersion del
pigmento y/o estabilizacién, y funcionar como agente de control de carga
o control de flujo, inclusive en tintas, tales como tintas para chorro de
tinta.

En el drea del tratamiento de agua, Is celulosa microfibrilar
derivada de la presente invencién puede brindar confrol de escala, es
decir, inhibiendo la formacién y/o crecimiento de depésitos inorgénicos
en sistemas acuosos; clarificacién; floculacion;, sedimentacion;
coagulacién; dosificacién de carga; y suavizado.

En fluidos para perforacién, la presente celulosa microfibrilar
derivada puede proporcionar modificacion de reologia, reducir o prevenir
la pérdida de fluido y mejorar 1a recuperacién de aceite secundario.

En aplicaciones agricolas, la celulosa microfibrilar derivada de la
presente invencion puede usarse en tratamiento de suelos, y puede
proveer retencién de humedad, resistencia a la erosién, resistencia a las
beladas, y liberacion controlada, sostenida o retrasada de materiales
agricolas tales como fertilizantes, plaguicidas, fungicidas y herbicidas.
También puede utilizarse para proteccién de cosechas, como para
minimizar o evitar el dafio por heladas.

En construccién, la celulosa microfibrilar derivada puede
. emplearse en lodos para muro seco, calafateados, adhesivos solubles en
agua y fabricacion de tableros.

En otras 4reas, la celulosa microfibrilar derivada puede usarse para
el control y limpieza de derrame de liquidos; como absorbentes para
petréleo; como estabilizadores para emulsiones, dispersiones y espumas
(incluyendo pero sin limitarse a emulsiones aceite en agua y agua en
aceite); y para emulsificacién. La estabilidad de emulsiones comerciales,
tales como emulsiones de encolado de papel, constituye un problema
recurrente en la industria. Emulsiones comerciales corrientes incluyen
aquellas conformadas generalmente por una fase de aceite, cera o brea
dispersada en agua. Estas dispersiones se estabilizan generalmente
mediante adicion de materiales cargados tales como almidones
catiénicos, sulfonato de lignina de sodio y sulfato de aluminio. Dichos
materiales se agregan generalmente en cantidades iguales a alrededor de
10-20% en peso del componente de encolado. Las dispersiones
resultantes son tipicamente particulas de 0.2 a 2 micrones, concebidas
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para ser estabilizadas mediante repulsién de carga, por ¢jemplo, con los
almidones cargados positivamente en superficies de particulas que se
repelen entre si.

Una causa de falla de l1a emulsién ¢s la separacién debida a la
accién de la densidad. Esto puede limitarse aumentando Ia viscosidad, o
estructura interna dentro del fluido. Por ejemplo, una emulsién que
mantiene una viscosidad de menos de alrededor de 20 centipoise a todo
lo largo de un emsayo de envejecimiento estindar ve su viscosidad
incrementada inicialmente en una magnitud de 100 centipoise mediante
1a adicién de un viscosante a la formulacién, y hallarse ain dentro de una
viscosidad comercial aceptable, a condicion que la viscosidad no se
incremente entonces con el transcurso del tiempo para exceder de limites

aceptables.

Un método de obtemer este resultado seria usar un agente
viscosante que no produzca un aumento sustancial en la viscosidad la
primera vez que se aflada a una formulacién de emulsién, pero que
proporciona un incremento en la viscosidad durante el procesamient
normal de la formulacién de emulsién para producir la emulsién. Esto
puede conseguirse incluyendo, como aditivo a la formulacién de
emulsién, celulosa que se haya derivado como se describe aquf, pero aiin
no microfibrilada. Cuando la formulacién de emulsién se somete
entonces a energia, tipicamente corte elevado, durante el procesamiento
empleado para transformar la formulacién de emulsién en una emulsion,
el corte microfibrilaré también la celulosa derivada, lo que tendrd com
resultado 1a celulosa microfibrilar derivada de Ia presente invencin, que
estard presente como parte de la emulsién. El gel producido por la
celulosa microfibrilar derivada se diluird entonces bajo el esfuerzo de
corte pero se volverd a formar cuando cese el corte. Mas ain, la
insolubilidad de dicha celulosa de bajo DS puede hacer que ésta so
concentre en la interfaz aceite/agua de emulsiones aceite y agua, mas que
en 1a fase gruesa acuosa, lo cual puede ser deseable.

Efectivamente, el mismo resultado puede alcanzarse afiadiendo la
celulosa microfibrilar derivada de la preseste invenciénm a una
formulacién de emulsién, o a 1a emulsion final, 0o en cualquier punto
durante 1a produccién de Is emulsién. Variaciones adicionales incluirfan
introducir celulosa derivada, que sea sélo microbifrilada parcialmente, en
el proceso de fabricacion de la emulsion en wn punto donde el
procesamiento subsiguients proporcionaria emergia suficiente para
completar la microfibrilacion. Asimismo puede ser posible realizar
alguna o toda la derivacién como parte del proceso de produccion de 1a
emulsiéon; por ejemplo, 1a formulacién de emulsién puede incluir una
especic cargada que se adsorberd en la microfibrilas de celulosa, o dicha
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especie puede agregarse durante el procesamiento de la formulacién de
emulsién, en forma separada o en combinacién con la celulosa. Por
consiguiente, la celulosa microfibrilar derivada de la presente invencién
puede servir como aditivo estabilizador de emulsiones, disponiéndose de
varias rutas en el proceso para obtener este resultado final.

Si bien la eleccién del método puede ocasionara alguna variacién
en las propiedades de la emulsién resultante, la ventaja bdsica de la
estabilidad mejorada de la emulsién deberia obtenerse por cualquier
procedimiento que tenga, como resultado final, 1a presencia de la celulosa
microfibrilar derivada de Ia presente invencién en la emulsion final.
Comercialmente, puede ser deseable proveer a los clientes con celulosa
no microfibrilada, derivada, en forma de polvo que, afiadido a la
formulacién y sujeto 8 corte elevado u otras formas apropiadas de
energia, microfibrilaré y producird la celulosa microfibrilar derivada do la
presente invencién.

Esta estabilidad mejorada de Ia emulsién puede posibilitar el uso
de formulaciones de emulsion que no se desempefiarian
satisfactoriamente en ausencia de la celulosa microfibrilar derivada.
Otras ventajas pueden incluir una retencion mejorada en el papel, mejor
drenado del agua de sistemas de papel debido a la asociacién de rellenos
y finos de pulpa con las microfibrilas retenidas, y resistencia al
rompimiento de 1a emulsién en presencia de elevadas concentraciones de
sal.

Los materiales en cuestién derivados electrostiticamente de esta
invencién han sido descubiertos por lo tanto para proporcionar reologia a
sistemas acuosos en un amplio rango de pH y fuerza ibnica. Esta
insensibilidad al pH y a 1a fuerza iénica facilita el uso en dreas donde
existe un pH bajo y condiciones salinas elevadas, tales como en cremas y
lociones de higiene personal, productos alimenticios, y similares.

Aparte de lo anterior, l2 celulosa microfibrilar derivada de la
presente invencion representa un vehiculo para proporcionar carga
catitnica a un ambiente dado. Esto puede incluir utilidad en el
tratamiento de agua y agua residual, donde pueden usarse particulas
cargadas para remover cuerpos de color y para flocular particulados y
otros contaminantes. Asi, a modo de ejemplo no limitante, una cantidad

apropiada de la celulosa microfibrilar derivada puede afiadirse al agua (o
anmsistmaacuoso)queeatécontamhadaconmatu'inlmiénicoylo
cuerpos de color; dejarse que se aglutine o agrupe con los contaminantes,
opcionalmente con mezclado y calor; y, entonces, pueden emplearse
técnicas fisicas, quimicas y/u otras de separacion pama aislar del agus la
combinacion celulosa/contaminante aglutinada o agrupada. Si bien
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cualquier cantidad de oeclulosa microfibrilar derivada facilitaria la
remocién de alguna cantidad de contaminante del agua, con el fin de
obtener ¢l méximo efecto, 1a cantidad de celulosa microfibrilar derivada
deberia ser preferiblemente por lo menos igual al equivalente
estequiométrico necesario para aglutinarse o agruparse con la
concentracion medida o estimada del contaminante cuya separacién o
remocion se desea.

Los siguientes ejemplos indican varios métodos posibles para
fabricar u usar la celulosa microfibrilar derivada de la presente invencién.
Estos ejemplos son meramente ilustrativos y no tienen que interpretarse
como si limitaran la presente invenciém a compuestos, procesos,
condiciones o aplicaciones particulares. A todo lo largo de esta
descripcién, “gelacién” se define que ocurre cuando G’ > G'*, donde
G’ es el médulo de almacenamiento dindmico y G’ es el médulo de
pérdida dindmico. Esta es la defmicién funcional empleada en EP'11;
para informacién bésica general, véase Ferry, J.D., Propiedades
Viscoelisticas de Polimeros, John E. Wiley & Sons, NY, 1980.

Los siguientes ejemplos indican varios métodos posibles para
fabricar u usar la celulosa microfibrilar derivada de la presente invencién.
Estos ejemplos son meramente ilustrativos y no tienen que interpretarse
como si limitaran la presente invencién a compuestos, procesos,
condiciones o aplicaciones particulares.

Ejemplo 1
Preparacién de una Celulosa Funcionalizada con Amina Cuaternaria

Isopropanol (IPA) y agua desionizada (DI) se cargaron en una
marmita de resina encapsulada, con inyeccién de nitrégeno, equipada con
un mezclador accionado por aire, agitador de acero inoxidable, dos
embudos de adicién ecualizadores de presion, un condensador de refluj ,
entrads de nitrégeno, linea de vacio y termocupla. Se agregd al reactor
pulpa de madera blanqueada al sulfato (aproximadamente 400 pm de
longitud, 5.2% de humedad) (Wayerhauser Company), el lodo de mezcla
sc agitd durante 10 minutos, tras lo cual la mezcla se inyecté con
nitrbgeno durante 1 hora enfriando simultineamente la temperatura del
lodo a 15°C.

Enseguida el reactor se inactiv), y lentamente se afladié al reactor
NaOH acuoso (50% NaOH) manfeniendo al mismo tiempo la
temperatura del lodo de mezcla en o por debajo de 15°C. El lodo se agit
durante 1 hora luego de concluida la adicién céustica. Dow Quat
(cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, Dow Chemical
Company, Midland, MI) (65% en agua) se agregé lentamente al reactor
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por el embudo de adicién manteniendo simultineamente la temperatura
de reaccién del lodo en 15°C. Tras la adicion del Dow Quat, ef lodo de
reaccion se calenté a 70°C y se mantuvo durante 1 hora. El lodo de
reaccion se enfrié por debajo de 30°C y seguidamente se filtr6 mediante
vacio con aspirador con un embudo de vidrio sinterizado y un dique de
caucho. Este proceso se repitié dos veces mis.

La torta himeda obtenida de los tres lavados previos se transformé
en una pasta aguada en 1000 g de metanol puro utilizando un mezclador
accionado por aire y un vaso de precipitados de acero inoxidable,
soportado en la base, durant¢ 15 minutos para deshidratarla y a
continuacién se filtr6 mediante vacio con aspirador con un embudo de
vidrio sinterizado y un dique de caucho. La torta himeda final se
fracciond en particulas pequefias empleando una espétula de caucho y
luego se sect en un secador de lecho fluidizado Lab-line (modelo nimero
23852) durante 35 minutos. (Secado de aire durante 5 minutos, secado
por calor 50°C durante 10 minutos y secado por aire a 70°C durante otros
20 minutos). El producto se rectificd utilizando un Molino de Rectificado
Retsch (modelo 2M1) con un tamiz de 1 mm.

Celulosa Funcionalizada con Amina Cuaternaria

Muestra |Longitud |Peso Celulosa Peso |Peso [Peso 50% |Peso Dow|DS
# Celulosa | (Base Peso Seco) |IPA |H20 | NsOH Quat
(ac.) (65% sol. ac.)

1 ~400 pum |65 750 1110 |18. 58.02 0.02
2 ~400 um |65 750 1110 113.83 43.52 0.03
3 ~400 um |65 750 1110 |23.07 72.53 0.03
4 ~200 pum {65 750 |110 |18.46 58.02 0.07
5 ~200 um |65 750 1110 |18.46 58.02 0.08
6 ~200 um |65 750 {110 |23.07 72.53 0.11
7 ~400 um (65 750 1110 {23.07 72.53 0.11
8 ~400 pm |65 750 {110 [23.07 72.53 0.11
9 ~400 um |65 750 1110 |23.07 72.53 0.12
10 ~400 um |65 750 1110 {23.07 72.53 0.13
11 ~200 um |65 750 |110 |23.07 72.53 0.14
12 ~400 um |65 750 |110 [ND N/D ND

Preparacién del Lodo: S¢ prepararon 800 g de un lodo al 1% de
cada una de las Muestras en Tabla 1 utilizando los siguientes materiales:

Peso %Peso



QAC 8.00 gramos 1.0+0.06%
Germaben ® Il biocida  4.00 gramos 0.5%
(Sutton Laboratories, :
New Jersey)
_Agua Deionizada 788.00 gramos 98.5+0.06%
800.00 gramos

El recipiente se cerrd y se agitd para humectar y dispersar los sdlidos de
QAC. Los sdlidos se sedimentarén si se dejan reposar, de manera que el
recipiente se agitd justo antes de verter el lodo en e! homogenizador.

Homogenizacién de los Lodos QAC: Se procesé la suspensién en
el homogenizador equipado con un pote de alimentacién bajo agitacién
en la siguiente forma: El homogenizador se¢ invirtié antes de descargar el
lodo. Se proces6 un lodo de 800 gramos durante alrededor de 20 minutos
a aproximadamente 3000 psi reciclando la comiente descargada del
homogeneizador en el pote de alimentacion. Se vigilé 1a presién y se
hicieron los ajustes adecuados al volante de la fase primaria para
mantener |a presién total en alrededor de 3000 psi. Una vez concluido el
procesamiento, se re-direcciond el tubo de descarga de manera que la
muestra se recogiera y almacenara en una jarra con tapa.

Pruebas Reolégicas de QAC Mcrofibrilada: Cada muestra de
QAC microfibrilada preparada en Ejemplo 1 se analiz6 a continuacién en
cuanto 8 propiedades reologicas. Los datos se recolectaron en un
Reémetro CS Bohlin (Bohlin Instraments, Cranbury, New Jersey). Se
midieron las propiedades dindmico-mecénicas incluyendo €l médulo de
almacenamiento dinimico, el médulo de pérdida dindmico, la viscosidad
del complejo y el esfuerzo de cedencia.

Barrido de Temperatura: Sistema de Medicién: PP 40; 25°C — 60°C;
Esfuerzo de Corte: automidtico; Frecuencia: 1 Hz; Velocidad de Rampa
de Temperatura: 5°C/60 segundos; Intervalo de Medicién: 20 segundos;
Brecha 1 mm.

T dencia: Sistema de Medicién: CP 4/40; 6.0E-
02 - 1 0E+02 Tlempo de Bamdo 60 segundos; Ntimero de Pasos: 30;
Temperatura: Manual (25°C); Niimero de Mediciones: 1; Intervalo de
Medicion: 5 segundos.

Ensavo de Barmido dc Esfucrzo: Sistema de Medicion: PP40,
Temperatura: Manual (25°C); Nimero de Mediciones: 1; Brecha: 1 mm;
Intervalo de Medicién: 5 segundos; Frecuencia: 1Hz.
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Muesira |[Celulosa |[Celulosa |(Pa) 50°C (Pa) |en

# QAC i
(mimutos)

1 ~400 um |0.02 Ninguno 20

2 ~400 pum 10.03 Ninguno 20

3 ~400 pum 0.03 Ninguno 20

4 ~200 pum }0.07 38.0 572 619/633 |25

5 ~200 um |0.08 44.7 489 468/450 |30

6 ~200 um {0.11 514 480 505/530 |25

7 ~400 um }0.11 38.0 622 621/646 |15

8 ~400 um |0.11 347 482 20

9 ~400 pm 0.12 68.0 500 488/487 (20

10 ~400 pum [0.13 18.1 420 20

11 ~200 um {0.14 214 497 5771592 |15

12 ~400 um |0.25 514 106 119/131 |30

Ejemplo 2

Proceso Listo Para Gelar para Celulosa de Amina Cuaternaria

Los geles se elaboran como de describié en los pasos “Preparacion
del Lodo” y “Homogenizacién de Lodos QAC” Ejemplo 1. A
continuacién los geles se procesan en la siguiente forma:

La siguiente descripcién corresponde a Muestra #1 en la Tabla de
Datos. Para todas las demds muestras se empled un procedimiento
similar.

Aproximadamente 2800 ml de IPA se agregaron a un vaso de
precipitados de acero inoxidable de 12 cuartos, con soporte en Ia base. El
IPA se agit6 a la velocidad méxima de un agitador elevado accionado por
aire interno. Para agitar el IPA se utilizd wma cuchilla de cubierta
aerodindmica SS sobre un eje SS. Seguidamente, alrededor de 1400
gramos de gel de QAC al 1% se agregaron lentamente al IPA en
agitacion. La relacién de material es 2 ml IPA/1 gramo de gel. El vaso
de precipitados se tap6 con envoltura de sarin y el lodo se agitd durante
diez minutos,

Transcurridos los diez minutos, el lodo se filtr6 a través de una tela
sintética tirante. El lodo se filtrd empleando la gravedad. El lodo de
cubri6 con envoltura de sarin durante la filtracion para reducir la
evaporacion del IPA. Ocasionalmente el gel sobre la tela se agit6 con una
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espétula plistica para aumentar la velocidad de filtracién. Cuando se vio
que la filtracién habia durado el tiempo necesario, se regresé la torta
himeda al vaso de precipitados SS de 12 cuartos.

Se aftadi6 al vaso de precipitados una cantidad fresca de

aproximadamente 2800 ml IPA y se agité nuevamente el lodo durante

diez minutos mis con la cuchilla de cubierta aerodindmica/agitador de
aire. Seguidamente se filtr$ el lodo en un embudo Buchner de 20 cm con
filtro de papel #415 VWR. La torta hiimeda se pasd a una bandeja de
cristalizacién de vidrio. La bandeja con la torta hiimeda se puso en una
. estufa a 80°C bajo vacio para que se secara durante 1a noche. La muestra
se secO a un peso constante, y los sélidos se rectificaron en un Mezclador

Waring.

Los geles deshidratados se examinaron por hidratacién en la
siguiente forma: Se prepard una mezcla previa de agua desionizads y
Germaben II.

Peso YePeso
Agua Desionizada 788.00 pramos 99.49%
Germaben II biocida 40.00 gramos 0.51%

A continuacién, la solucion agua/Germaben I, una vez pesada, se vertié
en una pequefia copa de un mezclador Waring junto con la QAC seca
lista para pelar.

Peso %Peso
“agua/Germaben 29.70 gramos 99.0 %
Germaben II biocida 0.30 gramos 1.0%

La copa del mezclador se cubri6 y 1a muestra se mezclé hasta adquirir un
aspecto homogéneo. El gel resultante se pas6é a uma jarra de vidrio.
Luego se agitd en un mezclador de vértice.

Pruebas Reolégicas: Iguales a las descritas en Ejemplo 1.

Tabla 3: Reologia de RTG QAC
Muestra DS de ESFUERZ0 DEG @ 575 Pa

# QAC CEDENCIA (Pa) (Pa)
1 0.09 61.4 385

Propiedades Reolégicas como Funcién de Ia Concentracién: Una
seric de geles se prepararon a partir de QAC al 1% (DS 0.09) diluyéndola
con agua deionizada (DI).
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£ IST
Muestra# Concentracibn de G @ 5.75 Pa QQ
QAC (% peso) (Pa)
1 1 246
2 0.5 35.6
3 0.25 . 0475
4 0.1 0.136

G’ > G” en todas las muestras (1-4); wvéase Figuras 1 a 4,
respectivamente.

Emulsiones Estables Agua/Aceite con contenido de QAC: Bromuro de
cetil trimetil amonio se mezclé con agua deionizada. La solucién de
CTAB, cetil trimethyl ammonium bromide) se agregd a un gel de
celulosa microfibrilada funcionalizada (DS = 0.15) con amina cuaternaria
al 1% preparada como en ¢l Ejemplo 1. La mezcla se agitd en un
Mezclador Waring durante 3 minutos a alta velocidad. La muestra
permaneci6 un gel. Este gel se procesd a través de un homogenizador
Gaulin, 1 pasada a 4000 psi. Se prepararon emulsiones de migliol al diez
por ciento (10%) a partir de geles agregando migliol y agua desionizada
al gel y mezclando con un mezclador rotativo durante 4 minutos. Las
emulsiones resultantes se envejecieron en una estufa a 50°C.

Emulsién de Migliol al 10% Estabilidad a S0°C
0.45% QAC/0.008% CTAB > 3 semanas
0.90% QAC/0.016% CTAB > 3 semanas

Uso en Compeosiciones de Encolado de Papel: Los siguientes ejemplos
s¢ relacionan con ¢l empleo de QAC, elaborada de acuerdo com el
Ejemplo 1 con un DS de alrededor de 0.10, en conexién con
composiciones utilizadas en encolado de papel.

Ejemplo 3

Se us6é un vaso de precipitados de 600 ml para combinar 66.0
gramos de dimero de dimero de cetena Precis® 787 (disponible de
Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware; Precis es una marca
comercial registrada de Hercules Incorporated), 1.5 g de QAC, y 232.5
gramos de agua desionizada (DI). Se agité la mezcla y luego sc la pasd
por un mezclador de choque Serie Modelo M110 de Microfluidics
Corporation (Microfluidics Corp.) con su presién ajustada a 5000 PSI.
Se recogi6 la emulsién y se realizd una segunda pasada. El producto de
la segunda pasada se recogié en una jarra limpia, se introdujo una barra
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agitadora, se tapd Iz jarra y luego se enfrié en un baflo de agua de 5 2
15°C.

Ejemplo 4

Se dispersaron tres gramos de QAC en 465 g de agua DI durante 5
minutos utilizando un mezclador de alto corte rotor-estator Tekmar Ultra-
turax SD45 (Tekmar Company, Cincinnati, Ohio) con un ajuste de
potencia de 50. Los materiales resultantes se sometieron luego a tres
pasadas a través del mezclador de choque a 5000 psi. Como en Ejemplo
3, 66.0 g de Precis se combinaron con 234.0 g de QAC en gel de agua
DI, se agitaron usando un mezclador de alto corte en un ajuste de
potencia de 50, luego se les dio dos pasadas a través del mezclador de
choque a 5000 psi y se enfriaron en bafio de agua de 10 a 15°C.

Ejemplo §

Cuatro (4.0) gramos de QAC se dispersaron en 400 g de agua DI
durante 5 minutos utilizando un mezclador de alto corte en un ajuste de
potencia de 50, luego se les dio tres pasadas a través del mezclador de
choque a 5000 psi para crear un gel. Se elabor6 una emulsién al 44% de
dimero de cetena Precis combinando 176.0 gramos de dimero de cetena
Precis 787 con 224.0 gramos de agua DI en una jarra de boca ancha; se
cort6 la pre-mezcla en un mezclador de alto corte durante S minutos en
un ajuste de potencia de 50, el material resultante se vertié rdpidamente
en la cémara de alimentacion del mezclador de choque y, con agitacién
mecénica ajustada en aproximadamente 250 RPM, la pre-mezcla se paso6
dos veces a través del mezclador de chogue puesto 2 5000 psi.
Seguidamente, 150.0 g del gel de QAC se combinaron con 150.0 g de
emulsién al 44% de dimero de cetena Precis y se agitaron durante 5
minutos utilizando ¢l mezclador de alto corte en un ajuste de potencia de
50.

La siguiente Tabla presenta los resultados de las prucbas para las
emulsiones de muestra empleando el Método estimdar T560 de TAPPI:

- (peso de la formulacién en gramos)
(Pre-corte)
Desiguacién (gel MF) (gel MF)
Ejemplo 3 4 5
Precis 787 66.00 66.00 66.00
QAC 1.50 1.50 1.50

Agua DI 232.50 232.50 232.50



Total 300.0 300.0 300.0

Condiciones de Corte 2min @50 2min@50 2min@ 50
Tekmar
Corte Microfluidificador 2X@5kpsi 2X @ 5 kpsi

Corte del Gel Tekmar Smin@50 S min@ 50
Corte del Gel 3X@S5kpsi 3X@S5 kpsi
Microfluidizador

% Calculado Activos 22,0 220 22.0

% IRAQ Activos ND 14.9 ND

PH 242 2.60 2.75

@ temporatura 20.7 21.0 26.80
Tamafio de Particula 0.75 0.97 Fallo
Tamafio de  Particula 0.70 0.63 Fallé
Sonicado

Potencial Zeta -58.3 579 Fall6
Viscosidad Brookfield Fallé 1193 Fallé

“Fall6” significa que la emulsién se

descompuso antes de las pruebas

Auxiliares de Drenado en la Fabricacién del Papel: Los siguientes
ejemplos demuestran Ia efectividad de la celulosa microfibrilar derivada
como auxiliar de mejora de drenado.

Se efectuaron mediciones de drenado en un probador de Libertad
de Drenado Estindar Canadiense (CSF), usando una pulpa kraft
blanqueada conformada por 70% de madera dura y 30% de madera
suave. Todas las pruebas de libertad de drenado se llevaron a cabo en
agua dura con un pH de 7.95-8.05, alcalinidad de 50 ppm (como
carbonato de calcio), y dureza de 100 ppm {(como carbonato de calcio)
usando el método T 22 om-92 de TAPPIL. Se empled una consistencia de
pulpa del 0.3%. Valores CSF maés altos indican un drenado mejor (mis

ripido).

Los siguientes resultados se obtuvieron utilizando celulosa
microfibrilada de amina cuaternaria (MFQAC), sola y en combinacién
con carboximetil celulosa microfibrilar (MFCMC). La preparacién de
MFCMC se describe en la Solicitud de Patente US Nimero de Setie
09/248,246, presentada el 10 de febrero de 1999, cuya revelacién se
incorpora aqui en su totalidad 2 modo de referencia a la misma. La
MFQAC posefia un grado de sustitucién de alrededor de 0.09, mientras
que la MFCMC tenia un grado de sustitucién de alrededor de 0.17 grupo

Eil
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de carga por unidad de anhidroglucosa. Todas las cargas se calculan
como potcentaje de aditivo (base seca) relativo a la pulpa.

Ejemplo 6

MFQAC sola.
%MEOAC  CSF
0.00 211
0.05 264
%KMFOQAC  CSF
0.10 315
0.20 388
0.30 451
0.40 491
0.50 509

Ejemplo 7

MFQAC (02% carga) con resina de poliacrilamida aniénica
Reten®1523H

% Reten®1523H CSF
0.000 464
0.003 464
0.006 503
0.009 513
0.012 526
Ejemplo 8
MFQAC con MFCMC
VALORES CSF
% MFQAC 0% 0.05%
(basada en pulpa) MFCMC MFCMC
0.00 211 N/D
0.10 315 432
0.20 388 518
0.40 491 612

Ademis de los ejemplos suministrados anteriormente, QAC puede
producirse con un rango de fuentes alternativas de celulosa, incluyendo
Avicel® pH-~10INF (-90); Solka® Floc (grado 300 FCC), las cuales
pueden obtenerse de Fiber Sales & Development Corp., Urbana, Ohio; y
pelusa CTMP (Pulpa Quimica Termomecénica, blanqueada, la cual
puede obtenerse de SCA Graphic Sundsvall AB, Timra, Suecia.
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La presente invencidn necesariamente se ha discutido aquf a mod
de referencia a ciertos métodos y materiales especificos. La enumeracién
de estos métodos y materiales fue meramente ilustrativa, y de ningin
modo constituye limitacion alguna sobre el alcance de la presente
invencién. Se espera que aquellas personas con habilidades en el arte
puedan discemnir y poner en préctica variaciones de, o alternativas a, las
ensefianzas especificas proporcionadas aqui, sin apartarse de la érbita de
Ia presente invenci6n.

REIVINDICACIONES
LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Una celulosa microfibrilar derivada, que se deriva para
comprender un sustituyente que proporciona carga catiénica, ademas
donde dicha celulosa microfibrilar derivada es capaz de formar un gel en
agua en una concentracién de menos del 1%.

2. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacion 1,
donde dicha celulosa se obtiene de por lo menos una de pulpas quimicas,
pulpas mec#nicas, pulpas termo mecdnicas, pulpas quimicas termo
mecénicas, fibras recicladas, papel periédico, algodén, vainas de soya,
vainas de fiijol, farfollas de maiz, lino, céfiamo, yute, ramio, kenaf,
céifiamo de manila, cifiamo de sisal, bagazo, maiz, trigo, bambi, velonia,
bacterias, algas, hongos, celulosa microcristalina, vegetales y frutas.

3. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 2,
donde dicha celulosa se obtiene de por 1o menos una de pulpas de madera

purificadas, opcionalmente blanqueadas, producidas a partir de procesos
de formacién de pulpa al sulfito, kraft o kraft hidrolizado previamente;

borra de algodém purificada; frutas; y vegetales.

4. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 1,
donde dicho sustituyente comprende una amina.

5. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 4,
donde dicho sustituyente comprende una amina cuaternaria.

6. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 1,
donde dicha celulosa microfibrilar derivada formsa un gel en todo el rango
de concentracién de entre alrededor de 0.01% y alrededor de 100% en

agua.
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7. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacion 6,
donde dicha celulosa microfibrilar derivada forma un gel en todo el rango
de concentracién de entre alrededor de 0.01% y alrededor de 50% en

agua.

8. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 1,
donde dicha celulosa microfibrilar derivada forma un gel en una
concentracion de menos de alrededor de 1% en agua.

9. La celulosa microfibrilar derivada de 1a Reivindicacién 8,
donde dicha celulosa microfibrilar derivada forma un gel en por lo menos
un punto en ¢l rango de concentracion de desde alrededor de 0.05% hasta
alrededor de 0.99% en agua.

10. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 1,
que comprende asimismo un solvente, donde dicha celulosa microfibrilar
derivada es sustancialmente insoluble en dicho solvente.

11. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 10,
donde dicho solvente es agua, alcohol o aceite.

12. La celulosa microfibrilar denivada de la Reivindicacion 11,
donde dicho solvente es agus.

13. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 1,
que tiene un grado de sustitucién de menos de alrededor de 0.5.

14. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 13,
donde dicho grado de sustitucién es de menos de alrededor de 0.35.

15. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 14,
donde dicho grado de sustitucién es de menos de alrededor de 0.2,

16. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacion 15,
donde dicho grado de sustitucién es de menos de alrededor de 0.18.

17. La celulosa microfibrilar derivada de 1a Reivindicacién 16,
donde dicho grado de sustitucién es de menos de alrededor de 1.15.

18. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 13,
donde dicho grado de sustitucién estd entre alrededor de 0.02 y alrededor
de 0.5.
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19. La celulosa microfibrilar derivada de la Reivindicacién 18,
donde dicho grado de sustitucién est entre alrededor de 0.05 y alrededor
de0.2

20. 2-Hidroxi-3-(cloruro trimetilamonio) propilcelulosa
microfibrilar con un grado de sustitucién de entre alrededor de 0.10 y
alrededor de 0.20.

21. Una composicién comestible de materia que comprende
celulosa microfibriler derivads, que se deriva para comprender un
sustituyente que proporciona carga catiénica, ademsis donde dicha
celulosa microfibrilar derivada es capaz de formar un gel en agua en una
concentracién de menos de 1%.

22. La composicién comestible de materia de la Reivindicacién
21, en la forma de una mayonesa baja en grasa, con contenido reducido
de grasa, o libre de grasa.

23. La composicién comestible de materia de la Reivindicacién
22, en la forma de un aderezo para ensalada.

24. La composicién comestible de materia de la Reivindicacién
21, que comprende adema4s un ingrediente de accién farmacéutica.

25. La composicién comestible de la Reivindicacién 24, donde
dicha celulosa microfibrilar derivada provee, por lo menos parcialmente,
liberacién controlada, sostenida o retrasada de dicho ingrediente de
accién farmacéutica.

26. Una composicién no comestible de materia que comprende
celulosa microfibrilar derivada, que se deriva para incluir un sustituyente
que proporciona carga catibnica, ademds donde dicha celulosa
microfibrilar derivada es capaz de formar un gel en agua en una
concentracién de menos de 1%.

27. La composicion no comestible de materia de la
Reivindicacitn 26, en la forma de un producto para el cuidado de heridas.

28. La composicion no comestible de materia de la
Reivindicaciéon 27, donde dicho producto para el cuidado de heridas es un

29. La composicion no comestible de materia de la
Reivindicacién 27, donde dicho producto para el cuidado de heridas es un
anillo de ostomfa.
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30. La composicion no comestible de materia de la
Reivindicacion 26, en la forma de una locién o crema para el cuidado de
la piel.

31. La composicion no comestible de materia de Ia
Reivindicacién 26, en la forma de una locién o crema bloqueadora solar.

32. La composicion no comestible de materia de Ia
Reivindicacién 26, en la forma de una composicion para Ia higiene oral.

33. La composicin no comestible de materia de Ia
Reivindicacién 32, donde dicho producto para la higiene oral es una
crema dental.

34. La composicion no comestible de materia de la
Reivindicacién 26, en la forma de una composicién para el cuidado del
cabello.

35. La composicion no comestible de materia de Ila
Reivindicacién 26, que comprende ademés un fertilizante, herbicida,
fungicida o plaguicida.

36. La composicion no comestible de materia de la
Reivindicacion 35, donde dicha celulosa microfibrilar derivada
proporciona, por lo menos parcialmente, liberacién controlada, sostenida
o retrasada de dicho fertilizante, herbicida o plaguicida.

37. La composici’n no comestible de materia de la
Reivindicacién 26, en la forma de un fluido para perforacion.

38. Una composicion de papel que comprende celulosa
microfibrilar derivada, que se deriva para incluir un sustituyente que
proporciona carga catibnica, ademés donde dicha celulosa microfibrilar
derivada es capaz de formar un gel en agua en una concentracién de
menos de 1%.

39. La composicion de papel de la Reivindicacion de la
Reivindicacién 38, donde dicha celulosa microfibrilar derivada es 2-
hidroxi-3-( cloruro trimetilamonio) propilo celulosa microfibrilar.

40. Unmétodo para producir Ia celulosa microfibrilar derivada,
método que comprende por lo menos uno de los siguientes:

(a) un paso de derivaciém en el tratamiento de una

celulosa microfibrilar para obtener una celulosa microfibrilar derivada;

(b) un paso de microfibrilacién en ¢l tratamiento de una
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celulosa no microfibrilar derivada para producir una celulosa
microfibrilar derivada; o,

(c) un paso de microfibrilacién y derivacién de una
celulosa no microfibrilar en forma sustancialmente simultinea.

donde dicha celulosa microfibrilar derivada se deriva para
comprender un sustituyente que proporciona carga catidnica, aiin més
donde dicha celulosa microfibrilar derivada es capaz de formar un gel en
agua en una concentracién de menos de 1%.

41. El método de la Reivindicacion 40, donde dicha celulosa se
obtiene de por lo menos una de pulpas quimicas, pulpas mecénicas,
pulpas termo mecdnicas, pulpas quimicas termo mecénicas, fibras
recicladas, papel periddico, algodén, vainas de soya, vainas de frijol,
farfollas de maiz, lino, céfiamo, yute, ramio, kenaf, cifiamo de manila,
cafiamo de sisal, bagazo, maiz, trigo, bambd, velonia, bacterias, algas,
hongos, celulosa microcristalina, vegetales y frutas.

42. El método de la Reivindicacién 41, donde dicha celulosa se
obtiene de por lo menos una de pulpas de madera purificadas,
opcionalmente blanqueadas, producidas a pastir de procesos de
formacién de pulpa al sulfito, kraft o kraft pre-hidrolizado; borra de
algodén purificada; frutas; y vegetales.

43. El método de Ia Reivindicacién 40, que comprende los pasos
de:

(@) derivar la celulosa con cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropil cloruro trimetilamonio bejo condiciones alcalinas para
producir 2-hidroxi-3-{(cloruro trimetilamonio)-propilcelulosa;

(b) suspender la 2-hidroxi-3-(cloruro trimetilamonio)~
propilcelulosa en agua para formar una suspension; y

(c) homogeneizar dicha suspension para producir 2-
hidroxi-3-(cloruro trimetilamonio)-propilcelulosa microfibrilada.

44. El método de la Reivindicacién 40, donde dicho paso de
derivacién comprende poner en contacto una celulosa no microfibrilar
con un agente de hinchado.

45. El método de la Reivindicacién 44, donde ademss dicho
contacto tiene lugar bajo condiciones alcalinas.

46. El método de la Reivindicacién 44, donde dicho agente de
hinchado es un reactivo aniénico.
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47. El método de la Reivindicacién 46, donde asimismo dichas
condiciones alcalinas comprenden contactar la celulosa com dicho
reactivo aniénico en presencia de un reactivo alcalino, el cual es por |
menos uno de hidréxido de sodio, un éxido o hidréxido de un metal
alcalino o alcalinotérreo, un silicato alcalino, un aluminato alcalino, un
carbonato alcalino, una amina, hidréxido de amonio, hidréxido de
tetrametil amonto, 0 combinaciones de los mismos,

48. El método de la Reivindicacion 40, donde dicho paso de
derivacién tiene lugar en sélidos aktos.

49. El método de la Reivindicacién 40, donde dicha carga
catiénica comprende 1a presencia de grupos amina.

50. El método de la Reivindicacién 40, donde dicho paso de

derivacidn comprende derivar la celulosa con un reactivo de amina
cuaternaria.

51. El método de la Reivindicacion 40, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada comprende celulosa de amina cuaternaria.

52. El método de la Reivindicacion 40, donde dicho paso de
microfibrilacién comprende aplicar energia a dicha celulosa bajo
condiciones suficientes para producir celulosa microfibrilar.

53. El método de la Reivindicacién 52, que comprende también
tratar con enzimas dicha celulosa no-microfibrilar antes de dicho paso de
microfibrilacién.

54. El método de 1a Reivindicacién 52, que comprende aplicar
por lo menos umo de homogenecizacién, bombeo, mezclado, calor,
explosién de vapor, ciclo de presurizacion despresurizacién, impacto,
triturado, ultrasonido, explosién de microonda y molido a dicha celulosa
no microfibrilar.

55. El método de la Reivindicacién 54, que comprende pasar
dicha celulosa no microfibrilar por un homogenizador bajo condiciones
suficientes para producir celulosa microfibrilar.

56. El método de la Reivindicacién S5, donde dichas
condiciones comprenden pasar dicha celulosa no microfibrilar por un
diferencial de presion de por lo menos alrededor de 3,000 psi.
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57. El método de la Reivindicacidn 56, que comprende ademss
pasar dicha celulosa no microfibrilar por dicho homogenizador tres veces
por lo menos.

58. El método de la Reivindicacién 40, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada forma un gel en todo un rango de concentracitén de
desde alrededor de 0.01% a alrededor de 100% en agua.

59. El método de la Reivindicacién 58, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada forma un gel en todo un rango de concentracién de
entre alrededor de 0.01% y alrededor de 50% en agua.

60. El método de la Reivindicacién 40, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada forma un gel en por lo menos un punto en el rango
de concentracion de desde alrededor de 0.05% a alrededor de 0.99% en
agua.

61. El método de la Reivindicacion 60, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada forma un gel en una concentracién de alrededor de
0.9% en agua.

62. El método de la Reivindicacién 40, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada es sustancialmente insoluble en el solvente de uso.

63. El método de Ia Reivindicacién 62, donde el solvente de uso
€s agus.

64. El método de la Reivindicacién 63, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada es celulosa microfibrilar derivada que tiene un
grado de sustitucién de menos de alrededor de 0.5.

65. El método de Ia Reivindicacién 64, donde dicho grado de
sustitucidn es menos de alrededor de 0.35.

66. El método de Ia Reirvindicacion 65, donde dicho grado de
sustitucién es menos de alrededor de 0.2.

67. El método de la Reivindicacién 66, donde dicho grado de
sustitucion es menos de alrededor de 0.18.

68. El método de 1a Reivindicacion 67, donde dicho grado de
sustitucion es menos de alrededor de 1.15.
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69. El método de la Reivindicacién 64, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada tiene un grado de sustitucién de entre alrededor de
0.02 y alrededor de 0.5.

70. El método de ls Reivindicacion 69, donde dicho grado de
sustitucién estd entre alrededor de 0.05 y alrededor de 0.2.

71. El método de la Reivindicacién 43, donde dicha 2-hidroxi-3-
(cloruro trimetilamonio) propilcelulosa tiene un grado de sustitucién de
menos de alrededor de 2.0.

72. El método de 1a Reivindicacién 71, donde dicho grado de
sustitucién es menos de alrededor de 0.35.

73. El método de la Reivindicacién 72, donde dicho grado de
sustitucion esté entre alrededor de 0.02 y atrededor de 2.0.

74. El método de la Reivindicacién 73, donde dicho grado de
sustitucion estd entre alrededor de 0.1 y alrededor de 0.2,

75. Celulosa microfibrilar derivada producida por el método de
la Reivindicacion 40.

76. Celulosa microfibrilar derivada producida por ¢l método de
la Reivindicaci6n 43.

77. La celulosa microfibrilar derivada de Ia Reivindicacién 40,
donde dicha carga catiénica comprende Ia presencia de grupos amina.

78. Un método para modificar las propiedades reolégicas de una
composicién de materia, comprendiendo dicho método el paso de
incorporar, en dicha composicién de materia, celulosa microfibrilar
derivada que se deriva para incluir un sustifuyente que proporciona carga
catiénica, asimismo donde dicha celulosa microfibrilar derivada es capaz
de formar un gel en agua en una concentracién de menos de 1%.

79. El método de Ia Reivindicaciéon 78, donde dicha
composicién comprende un liquido.

79. El método de la Reivindicacion 78, donde dicha
composicién comprende un liquido.

80. El método de la Reivindicacién 79, donde dicho liquido es
agua.
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81. El método de Ia Reivindicacion 80, que comprende usar
dicha celulosa microfibrilar derivada en una cantidad efectiva para
proporcionar control de escala y/o control de la corrosiém.

82. El método de la Reivindicacion 78, domde dichas
propiedades reolégicas son por lo menos una de viscosidad, estabilidad
de la suspensién, insensibilidad del gel a la temperatura, gelacién
reversible de corte, esfuerzo de cedencia, y retencién de liquido.

83. El método de la Reivindicacion 78, donde dicha
oomposici@n de materia es una composicion alimenticia, farmacéutica,
mMgéuuca,parahigienepusonameﬁbn,papeLpintum,
recubrimiento o construccién.

84. El método de la Reivindicacion 83, donde dicha
composicién de materia es un producto para higiene oral.

85. El método de la Reivindicacion 83, donde dicha
composicién de materia es wma crema o locién para aplicacién
epidérmica.

86. El méodo de la Reivindicacion 85, donde dicha
composicién de materia es una crema o locion humectante, para Ia noche,
anti edad o bloqueadora solar.

87. El método de la Reivindicacion 83, donde dicha
composicién de materia es un alimento para untar,

88. El método de la Reivindicacion 87, donde dicho alimento
para untar es un alimento para untar con contenido reducido de grasa,
bajo en grasa, o libre de grasa.

89. El método de la Reivindicacién 88, donde dicho alimento
para untar es upa mayonesa con contenido reducido de grasa, baja en

grasa, o libre de grasa.

90. El método de la Reivindicacion 83, donde dicha
composicién de materia es un fluido para perfotacién.

91. Un método para mejorar las propiedades fisicas y/o
mecénicas de una composicién de recubrimiento mediante la modalidad,
en dicha composicién de recubrimiento, de una cantidad efectiva de una
celulosa microfibrilar derivada, que se deriva para comprender un
sustituyente que proporciona carga catiénica, donde ademsds dicha

bzl

169

N



{2’

celulosa microfibrilar derivada es capaz de formar un gel en agua en una
concentracién de menos de 1%.

92. El método de Ia Reivindicacibn 91, donde dichas
propiedades fisicas y/o mecdnicas incluyen por lo .menos una de
formacién de pelicula, nivelacién, resistencia al escurrimiento, firmeza,
durabilidad, dispersién, inundacion, flotacién y salpicadura.

93. El método de la Reivindicacién 92, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada agrupa, adsorbe, precipita, o en cualquier otra
forma inactiva sustancias nocivas disueltas.

94. Un método de mejorar por lo menos uno de encolado,
resistencia, control de escala, drenado, desagtie, retencién, clarificacion,
formacién, adsorbencia, formacién de pelicula, formacién de membrana
y complexacién de polielectrolitos durante la fabricacién de papel,
comprendiendo dicho método el paso de usar una celulosa microfibrilar
derivada durante dicha fabricacién, donde dicha celulosa microfibrilar
derivada se deriva para comprender un sustituyente que proporciona
carga catiénica, donde aGn més dicha celulosa microfibrilar derivada es
capaz de formar un gel en agua en una concentracién de menos de 1%.

95. El método de la Reivindicacién 94, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada se usa como un auxiliar de drenado y/o como un

componente de un agente encolante.

96. El método de la Reivindicacién 94, donde dicha celulosa
microfibrilar derivada es celulosa microfibrilada funcionalizada con

97. El método de la Reivindicacién 96, que comprende empiear
dicha celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria en
una miquing de fabricacién de papel para aumenter la velocidad de
drenado y/o desag(ie durante la fabricacion de papel.

98. El método de la Reivindicacién 97, donde ademsés dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por lo menos uno de: silice coloidal; sflice coloidal
modificado con aluminio; arcilla coloidal, derivados de almidén que
conticnen funcionalidad de &cido carboxilico; derivados de goma de guar
que contienen funcionalidad de acido carboxilico; gomas naturales
gomas naturales derivadas que contienen funcionalidad de #cido
carboxilico; poliacrilamidas que contienen funcionalidad de &cido
carboxilico; y sus combinaciones.
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99. El método de la Reivindicacién 97, donde ademis dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por 1o menos uno de: sales de aluminio; sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado; complejos de sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado con especies orgdnicas o
inorgénicas; y combinaciones de los mismos.

100. El método de la Reivindicacion 97, donde ademés dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de: por lo menos un polimero de éxido de etileno, etilenimina,
alilamina o vinilamina; por lo menos un copolimerc o terpolimero de
éxido de etileno; etilenimina, alilamina o vinilamina; y combinaciones de
los mismos.

101. El método de la Reivindicacién 96, que comprende usar
dicha celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria en
una méquina de fabricacién de papel para la retencién de particulas
orginicas y/o inorgénicas dispersadas en una hoja de papel durante su

102. El método de la Reivindicacién 101, donde dichas particulas
dispersadas comprenden por lo menos uno de finos de pulpa, rellenos,
agenfes de encolado, pigmentos, arcillas, materiales particulados
inorgénicos nocivos, y combinaciones de los mismos.

103. El método de la Reivindicacién 101, donde ademas dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por lo menos uno de: silice coloidal;, sflice coloidal
modificado con aluminio; arcilla coloidal, derivados de almidén que
contienen funcionalidad de dcido carboxilico; derivados de goma de guar
que contienen fimcionalidad de acido carboxflico, gomas naturales o
gomas naturales derivadas que contienen funcionalidad de dcido
carboxilico; poliacrilamidas que contienen funcionalidad de écido
carboxilico; y combinaciones de los mismos.

104. El método de la Reivindicacién 101, donde ademsds dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por lo menos uno de: sales de aluminio; sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado; complejos de sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado con especies orgdnicas o
inorgénicas; y combinaciones de los mismos.

105. El método de Ia Reivindicacién 101, donde ademsis dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuatenaria se usa en
presencia de: por lo menos un polimero de éxido de etileno, etilenimina,
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alilamina o vinilamina; por lo menos un copolimero o terpolimero de
éxido de etileno; etilenimina, alilamina o vinilamina; y combinaciones de
los mismos.

106. El método de la Reivindicaciéon 96, que comprende usar
dicha celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria en
una méquina de fabricacién de papel para mejorar la uniformidad de
formaci6én de una hoja de papel durante su fabricacién.

107. El método de la Reivindicacion 106, donde ademds dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por lo menos uno de: silice coloidal; silice coloidal
modificado con aluminio; arcilla coloidal, derivados de almidén que
contienen funcionalidad de dcido carboxflico; derivados de goma de guar
que contienen funcionalidad de dcido carboxilico; gomas naturales o
" gomas naturales derivadas que contienen funcionslidad de 4cido
carboxilico;, poliacrilamidas que contienen funcionalidad de &cid
carboxilico; y combinaciones de los mismos.

108. El método de la Reivindicacién 106, donde asimismo dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por lo menos uno de: sales de aluminio; sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado; complejos de sales de alumini
hidrolizado o parcialmente hidrolizado con especies orgimicas o
inorgénicas; y sus combinaciones.

109. El método de Ia Reivindicacién 106, donde ademds dicha
celulogsa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de: un polimero de 6xido de etileno, etilenimina, alilamina
vinilamina; por lo menos un copolimero o terpolimero de dxido de
ctileno; etilenimina, alilamina o vinilamina; y sus combinaciones.

110. El método de la Reivindicacién 96, que comprende usar
dicha celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria en
una méquina de fabricacion de papel para mejorar la resistencia de una
hoja de papel producida en una méquina de papel.

111. El método de la Reivindicacién 110, donde ademas dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de por lo menos uno de: silice coloidal; sflice coloidal
modificado con aluminio; arcilla coloidal, derivados de almidén que
contienen funcionalidad de 4cido carboxilico; derivados de goma de guar
que contienen funcionalidad de Acido carboxdlico; gomas naturales
gomas naturales derivadas que contienen funcionalidad de dcido
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carboxilico; poliacrilamidas que contienen funcionalidad de &cido
carboxilico; y sus combinaciones.

112. El método de la Reivindicaciéon 110, donde adicionalmente
dicha celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa
en presencia de por lo menos uno de: sales de aluminio; sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado; complejos de sales de aluminio
hidrolizado o parcialmente hidrolizado con especies orginicas o
inorginicas; y sus combinaciones.

113. El método de la Reivindicacién 110, donde también dicha
celulosa microfibrilada funcionalizada con amina cuaternaria se usa en
presencia de: por lo menos un polimero de 6xido de etileno, etilenimina,
alilaming o vinilamina; por lo menos un copolimero o terpolimero de
é6xido de etileno; etilenimina, alilamina o vinilamina;, y sus
combinaciones.

114. Un método para mejorar la estabilidad de un sistema de
emulgi6n, dispersion o espuma, comprendiendo dicho método el paso de
incluir, en el sistema, una celulosa microfibrilar derivada, que se deriva
para comprender un sustituyente que proporciona carga catiénica, donde
alin més dicha celulosa microfibrilar derivada es capaz de formar un gel
en agua en una concentracion de menos de 1%.

115. El método de la Reivindicacién 114, donde dicho sistema
comprende una emwisién, donde ademas dichs emulsién se produce
mediante el procesamiento de una formulacién de emulsion.

116. El método de la Reivindicacién 115, donde ademés dicha
celulosa microfibrilar derivada se afiade a dicha formulacién de emulsién
antes de concluir el procesamiento de dicha formulacién de emulsién.

117. El método de Ia Reivindicacion 115, donde una celulosa no-
microfibrilar derivada se afiade a dicha formulacién de emulsion antes de
concluir el procesamiento de dicha formulacién de emulsion, y dicha
formulacién de emulsién se procesa bajo condiciones suficientes para
microfibrilar dicha celulosa no microfibrilar devivada, mediante lo cual se
produce dicha celulosa microfibrilar derivada.

118. El método de la Reivindicacién 115, donde una celulosa
microfibrilar no derivada so afiade a dicha formulacién de emulsién antes
de concluir el procesamiento de dicha formulacién de emulsién, y dicha
formulacién de emulsin se procesa aiin més bajo condiciones suficientes
para derivar dicha celulosa microfibrilar no derivada.
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119. El método de la Reivindicacion 115, donde una celulosa no
microfibrilar no derivada se afiade a dicha formulacién de emulsion antes
de concluir el procesamiento de dicha formulacién de emulsién, y dicha
formulacién de emulsién se procesa aiin més bajo condiciones suficientes
para microfibrilar y derivar dicha celulosa no microfibrilar, no derivada.

120. El método de la Reivindicacién 114, donde dicho sistema es
una emulsién de agua en aceite o de aceite en agua.

121. El sistema producido por el método de la Reivindicacion
114,

122. Un sistema que comprende una emulsién, dispersién o
espuma que contiene una celulosa microfibrilar derivada, donde dicha
celulosa microfibrilar derivada se deriva para comprender un sustituyente
que proporciona carga catidnmica, ain mas donde dicha celulosa
microfibrilar derivada es capaz de formar un gel en agua en una
concentracién de menos de 1%.

123. Un complejo de policlectrolito que comprende una celulosa
microfibrilar derivada que incluye un sustituyente que proporciona carga
catibnica, aim mas donde dicha celulosa microfibrilar derivada es capaz
de formar un gel en agua en una concentracién de menos de 1%.

124. Un método para tratar agua residual que incluye el paso de
agregar, al agua residual, una cantidad suficiente d¢ una celulosa
microfibrilar derivada, que se deriva para comprender un sustituyente que
proporciona carga catiénica, donde dicha celulosa microfibrilar derivada
es capaz de formar un gel en agua en una concentracién de menos de 1%.

125. El método de 1a Reivindicacion 124, donde dicha agua

residual contiene por lo menos uno de contaminantes anidénicos o cuerpos
de color.

CELULOSA MICROFIBRILAR ESTABILIZADA
EXTRACTO DE LA DIVULGACION

Una celulosa microfibrilar derivada, que se deriva para contener un
sustituyente que provee carga catidnica. Un método para producir una
celulosa microfibrilar derivada para incluir un sustituyente que
proporcions carga catiénica, el cual puede incluir derivar una celulosa
microfibrilar para obtener una celulosa microfibrilar derivada,
microfibrilar una celulosa no microfibrilar derivada para producir una
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celulosa microfibrilar derivada, o microfibrilar y derivar una celulosa no
mucrofibrilar sustancialmente en forma simultinea. Un método pama
modificar las propiedades reolbgicas de una composicion de materia
utilizando celulosa microfibrilar derivada. Métodos para mejorar
recubrimientos, fabricacion de papel y la estabilidad de emulsiones,
dispersiones y espumas utilizando una celulosa microfibrilar derivada,
Composiciones que incorporan celulosa microfibrilar derivada,
incluyendo composiciones de papel, composiciones comestibles,
composiciones esparcidores no comestibles, y emulsiones, dispersiones y
espumas.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 21 DE ABRIL 2001.
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