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Teléfono: 32684270 Fax: 6089701
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D comprobante de pago de le tasa de presentacisn de Ia solicitud.
g Documento que acredita la existencla y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.

[X] Documents de Representacion Legal.

[[] Documento de cesidn dal inventor sl solicitants o a su causants.

I:I Declaraclonas

D Copia de la solicitud internacional. {(Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujoa)

E Traducclén de Ia solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, relvindicaciones)

E Copla del examen preliminar Intemacional efectuado por la Autoridad Intemaclonal de Examen
Preliminar (IPEA). :

E Traducclén del examen preliminar intemaclonal efectuado por la IPEA

|:| De ser el caso, copla del contrato de acceso.

|:| De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimientos
tradiclonales de las comunidades Indiganas.

] Ate Final 12x12.

D De ser el caso, informacién sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo tiular o su causante, ralacionados parclal o totaimente con le Invencian de esta solicitud.

|:| De ser of caso, modificaclones efectuadas a la solicltud intamacional.

E Otros: Reparte de blsquaeda Intemacional con su traduccién, Publicacién con su taduccién, texto y capliulo
relvindicatorio como fue origineimanis presentado en fase Intemacional con aus traducciones y anexo
icativo d ificaclones descrl Ias relvind n
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ANEXO

El documento que acredita la calldad de
REPRESENTANTES LEGALES en Bogota de los doctores
ALICIA LLOREDA y/o0 GUSTAVO TAMAYO Yy/o
IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ para
TODOS LOS ASUNTOS RELACIONADOS CON LA
PROPIEDAD INDUSTRIAL de la socledad peticionaria, que
faculta a cada uno de dichos abogados para actuar
Individuaimente, se estd presentando con esta solicitud.
En consecuencla, ruego a usted reconocer la personeria
de cada uno de dichos Representantes Legales para
actuar dentro del presente expediente, a fln de que
cualquiera de ellos pueda Intervenir en cualquier tiempo

respecto de la solicltud en él contenida.

A
ALI LLOREDA RICAURTE
T.P. No. 53.215
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TRADUCCION OFICIAL No. 2004-08-27-422 de un documento escrito en Inglés/
espaniol, la cual para efectos del presente lleva el sello personal de Martha Lucla

-Arcinlegas M., Traductora e Intérprete Oficial en virtud de la Res 1523 /8 | del

Ministerio de Justicia.

Legalizaclén de un Poder de Representacién Legal conferido a ALICIA LLORlLDA
y/o GUSTAVO TAMAYO, y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAhEZ
otorgado por SPECIALTY MINERALS {MICHIGAN) INC.

Firmado por: l
Marvin J. Powell
Consejero General Asistente & Secretario Asistente

Certificacién Notarlal (Corporaclén)

Certificacion por la cual se certifica la firma precedents.

(fdo)

Rosemary Molinaro, Notario Pablico, Hanover Twp. Condado de Northampton
Comisién vence el 15 Oct. 2005

Commonwealth de Pennsyivania
Condado de Northampton } ss.

[
a8 TDITRINHCRAL
¥r beORA CAMGCIDG COM BL.

Corte es una Corte de Registro 01 SET 2004]
, S
Yo, ROSEMARY MOLINARO, estaba en el momento d ey
L TR P

Condado y Commonwealth, debldamente comisionado y calificado, y comd tal

MARTHA LUCIA ARCINIEGAS M.
E INTERPRETE ORCIAL
1523/88 MELIAT Ca

.f: -

oSN
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autorizado por las leyes del Commonwealth para tomar afidévits, reconocimientos
y pruebas y escrituras o titulos de propiedades, inmuebles o bienes susoepﬁ|bles
de ser heredados en el mencionado Commonwealth de Pensilvania; que a;stoy
bien familiarizado con la escritura del mencionado NOTARIO PUBLICO y que su
fiima en el mencionado RECONOCIMIENTO/AFIDAVIT es auténtica y qull su
comision esta fechada Octubre 15, 2002 A. C

Y que vence en Octubre 15, 2004 A.C.

EN FE DE LO CUAL, firmo y coloco el sallo de la menclonada Corte en {la Ciuded
de Easton, Condado de Northmpton, Commonwealth de Pensilvania, el 6 de
Agosto del 2004 A.C.
Por (firma ilegible) i
Holly Ruggiero, Secretario de la Corte — Divisién Civil / ProtoNotail'io

APOSTILLA i
(Convention de La Haye du 5 octubre 1661)
ARSI O3
1.  Pals: Estados Unlidos de América é:“.“:‘;,"":m:.':."::aﬁkfﬁ Ty

Este documento publico

2. ha sido firmado por HOLLY RUGGIERO %'.'- X '*‘:: L e
g YN OO T

3. actuando como Secretario de la Corte deh
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S TR AT

A TARARIN L LU

4. lleva ol sello/ del condado del Tribunal de Common Pleas, Condado de

Northampton, Commonwealth de Pensilvania

CERTIFICADO

por Pedro A. Cortes, Secretario del Commonwealth de Penslivania
Certificado No. 200431428

© ® N o

Sello/Estampllia 10. Firma (ilegible)
Pedro A. Cortés

Segin ml leal saber y entender esta es una traduccion fiel y completa de|su

original en Inglés, de la cual se deja copia para futuras referenclas.

Cﬂc{qaﬂn nte gD
Martha Lucla Arciniegas

HA LUCIA ARCINIEGAS ML
TRADUCTIORS £ UTERPRETE ORCIAL
RESOLUON 1523/89 MBUUSTIOA

UOMO ROTARED SANTO (W) BEL CIRCULD
44 BR3OTA, HAGH CONDTAR OYE LA
FOTI0MM CANEIDR CON EL ORNMNA

 Popnned

wilhr il AN

en Harrisburg, Pensllvanla 6. el dia 18 de Agosto, 2004




12110AD BEL TEXTO

¥i} SE ASUME

S EXTERICRES

MIRISTERID
KL 7

™

o B8
=

LQ =
R

o) it

' LN
< ;o
4l

fG0 5

<
~ V=S

=33

=k
b¢#ﬁ§
Ly ;Egm

tEAHA
-.nyﬂfﬂﬁ
g, L2S FUNCIDN,

§

He

F

b Cuit 21 GAl

5 48) BEL SRCUL
CONWTAN UUE LA

72
i

LA

h]

1

.
35 N frfut v

Kol g

]
1
PR g, 4

ot o
oy e




SR

l:" m&-ﬁq a3 wilin

afl-bsl.g'

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Country : United States Of America

This public document has been signed by HOLLY RUGGIERO

acting In the capacity of CLERK OF THE COURT OF THE COURT OF COMMON PLEAS

bears the seal/stamp COURT OF COMMON PLEAS, NORTHAMPTON COUNTY, COMMONWEALTH OF PENNSYLVANIA
Certified

at Harrisburg, Pennsylvania 6. The 18th day of August, 2004

by Pedro A. Corbds, Secretary of the Commonwealth of Pennsyivania

No : 200431428

Seal/Stamp 10. Signature

Ve don C. Qt,;. '

\'c.s

Pedro A. Cortés

THLGT F CUINGINE G0N -MWNM
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-'."-Los all':a]o firmados,
-(MICHIGAN) INC.,

SPECIALTY MINERALS
una socledad organizada y
existente de conformidad con las isyes del Estado de
Michigan, Estados Unidos de América.

con domicllio en 30600 Telegraph Road
Bingham Farms, Michigan 48080,
Estados Unidos de América

nombramos por el presenta a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNAGCIO SANTAMARIA v/o
ENRIQUE ALVAREZ, domicliados en Bogota,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
583, piso 60. nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogotd, con facultades para reclbir
notificaclones y nombrer apoderados [udiclales o
exirajudiciales, con el fin de dar cumplimienio al
perdgrafa 10. del articulo 543 del decreto 410 de
1971.

Los daoctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apodsrados que cualquiera de ellos
designe, quedan especiaimants facultados para
representamos ante las autoridades colomblanas,
adminlsirativas, judiciales o de policla, en todos los
framites relativos a la propledad Industrial, & cuyo
ofecto les facultamos para dar @ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al objeto
Indicado; elevar salicitudes, declaraciones, r eclamaos,
recursos y presentar desistimientos; formular
deacripciones, enmiendas, limitar el aicance de ias
solicliiudes, pressntar oposiclones y apelaclones;
instaurar cancelaclones, renunclar ftotal o
parclaimente a los regisiros, abonar todos los
impuesios y cuotas y efectuer todo otro pago
determinado por la Iey; recibir todos los documentos y
valores, dendo el dsscargo reapectiva; llenar
cualesquiera otros requisltos y tomar, en fin, todas las
medidas que creyeren conducentes al resguardo de
nuestros Interesas; y en caso de producirse oposicién,
pasendo los antecedentes a los tribunales, quedan
facultados pera tomar Intervencién como
demandsntes o demandados ants los Jueces que
ssan competentes, pudiendo tranaar, sometar a
érbitros, desistir, perclbir y apelar, con todas las
demis facultades que resulten nacesarias, y por al
presente declaramos desde shore vélido y bueno
cuanto dichos rapresentantes y/o los apoderados que
cualquiera de ellos nombre hicleren en nuestro
beneficlo.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA ylo GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, para solicitar
en {a Oficina de Propledad Industrlai la protocolizacién
de eets documento y de cualquier poder que
cualquiera de allos otorgue a nombre nuestro.

Dado y fimado

|

The undersigned, SPECIALTY  MINERALS
(MICHIGAN) INC., a corporation organmd and
existing under the laws of State gf ch United
States of America. ichigan

domiclled at 30600 Telegraph Road
Bingham Farms, Michigan 49080,

Unlted States of Amorlc#

heraby appoint, ALICIA LLOREbA and/or
GUSTAVO TAMAYO and/for IGNACIO TAMARIA
and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bagotd, Colombia,
with offices In sald town, Calle 72 I':HZ-BS. Sixth
Floor, aur true and legal representatives in Bogots,
with power to receive notifications ang to appoint
judiciel or sxirajudicial agents, so s to [comply with
paragraph 1o. of article 543 of decree 410 of 1871.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA end/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agenis by any ons of
them appoinied, are especlally empowerad to
reprasent us befors the administrative) Judiclal or
police authoriies of Colomblia, I all procasdings
pertaining to industrial property, for which purpose we
authoriza them to ieke before the saki authorities all
the necessary steps for the sald end; to flle petitions,
declarations, claima, recourses and withdrawals, to
draw up specifications; to flle amendments, to limit
the scope of applications, flle opposltions; flle
cancellations total or partlally walve raglstrations, to
pay all Insialiments and effect all other payments
prescribed by lew; to receive proper fecelpts, to
comply with all other requirements and.F
teke all those measures which they may Heem fit for
the protection of our Interests; and In case of
opposition, where the proceedings be pessed over to
the courts, we authorize eald agents to|act on our
behalf, ea complainants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers to make
amengements, to eubmit to arblirators, to desist, to
collect, to appaal and, in short, with all such further
powers as may be requjnex
from now on asive
representatives and/ol i
appointad may do fé{‘r.ﬂ

GUSTAV

o

in short, to.

and/or
SANTAMARIA and , to-apiply
for protocolization of tr§sd any power
of attorey by any one tham conferred In our name,
before the Office of Indublial Property.
gned thils 6th day of August 2004

NOTA RY S8HOULD EXECUTE OTHER SIDE

» General Qounsel & Asst. Secretary



~OMMONWEALTH OF PENNSYLVANIA}

COUNTY OF NORTHAMPTON ) 53. I Wolly Ruggiero, Clark of the Caurt of Common Pines, Civil Division, in and for aaid County, do harsly
curilly, that sald Court iz a Court of Record,

RRUEERAAY ROSEMARY NG R
N NARO Iﬂdh ,d .
{}ﬁ ‘J‘JU:?P . . ACKNOWLEDGEMENT-AFFIDAVIT 8 NOTARY PUBLIC, Iy Toan il ‘; M
,-‘ Nt - ) N mmmmnmmwn .' hhsaiks ﬂ.
TN ‘}f_/' ,_C,’j ) sckrowleciements and prook of daads or conveyencas m n-uﬁm m
LT N LN TE Y ROTARY PUBLIG ke s e AN wm <
lllj ST Vi i 3 i .
Wy ) hishar commission iy caded OCTOBER 15 §:200% ” h 1
‘- ‘ y 1 ..", % ;"'.!_;
> 2T dwremimon OCTOBER 15 § HFENE twrs ¥ D
[ sy B = -4k 3 L. ¥
mmmmﬂw.lmmmmwmmudmmm Tthe Clty of Eagion, County of
Northampion, Commonwealh of Panraytvanie this Dth aeyor_ AUGIST, 2004 —AD.
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+ = Estadeos Unidos de América
"Estado de Pennsylvanla

' .CERTIFICADO NOTARIAL {SOCIEDAD)

{ss
Condado de Northamptén
Hoy & de Aqosto de 2004, comparecld

. , @ qulen conozcoy
&éaﬂ%mma%oragﬁucélkrmb ¢l anterlor documento, y
qulen dehldamenle jurameniado declard y dijo que 8|
g4a
de SPECIALTY MINERALS (MICHIGAN) INC,, la
compafia nombrada en al documsnto qua anteceds,
una sociedad debidamente organizada y existente
conforma & las leyea del Estado de Michigan,
Estados Unidos de América, domiclilada en la
ciudad de Bingham Farms, Condado de Monraa,
Estado de Michlgan, Estados Unldos de Américs,
legaimente constituida para un perlodo de duraclén
que adin no ha terminado, que ejerce su objeto soclal;
conforme a las leyes del Estado de Michigan,
Estados Unidos de América; que el declarante esta
aulorizado por dicha Compafiia para conferir este
poder; que el sello estampado por &l el ple de tal
poder, en nombre y aen representscidn de la
expresada Compafiia, es el sallo oficlal de slla; y qua
el oblely pary of cual se counflera esla Inslrumento
estd comprandido dentro del de la socledad.
El suserito Notadoa ha visto los Estatutos de
incorporacidn firmados en Bethlehem, Estado de
Pennsylvania, con facha , ¥ certifica
que da conformidad con la laglslaclén de dicho Estado
la eanterlor declaracion [uramentada es pruaba
suficlents de que Ios hechos sobra que ella versa son
cierios o verdaderas, de lo cual da fa.

Notary Publle (Notario Ptiblico).

Counsel & Aast.

MOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATYION)

Unliad States of America
State of Pennsylvanla {ss

Counlyof Northampton

{0

Onthis 6thdeyof Augqust , 200 4,
personally
came Marvin J. Powell

to me knawn, end known to me to be the person wl"io
signed (he foregaing Instrument, whd being by nie

duly sworn did depose end say that ha s the Asst ,Gene

Secretary
MINERALS (MICHIGAN]) INC., the company namad
within, a Corporetion organizad and existing under
the laws of the State of Michlgan, Unlted States of
America, domiclled at the Cly of Bingham Farms,
County of pak 1 andBtate of Michigan, United States
of America, legally constituted for & périod of tenure
nat yet explred, which exerclses |its corporate
purposes according to the lews of| the State of
Michigan, Unlted Stales of Ameilca; thet the
deponent I3 authorized by sald Company to confer
ihls power of attornaey; that the seal affixed hereunto
by the deponent In the neme and onib ehalf of s ald
Corparation Is the corporate seal therebf; and that the
purposa for which Ihls Insirument Is granted is
included within tha corporate purposes of the
Company.

The undsersigned Notary Publlc has séen the articles
of Incorporation of said Cnrporatlorg exacuted at

Bethlahem, Stata of Pannsylvanla, under date of

, and heraby cerfifles that under
the laws of aald State the foregoing acknowladgment
Is sufficlant proof that the facts theralr contalned are
true, which he attests,

R s d
PABLY MENGE: wipes o s
ol -P‘l‘ -

-y B "
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f Speclaley
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REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solisitud Internacional No.
PCT/US 03/38360

A. CLASIFICACION DE MATERIA
IPC7 D21H17/70 D2iCSA0

[5.CAMPOS BUSCADOS

Segiin la Clasificacidn de Patentes bternacional (CPI) o sogin I clesificaciin nacional y s CP1

{PC7 D2IH D2IC

Documentacion minirm buscads (sislema de clasificacian seguido de simbolos ds clasificacttn)

Documentecion buscada fuers de ocumentacion monima hasta donde dichos documenios o Incluysn €n 108 CAMpoS buscador

EPO-Interno, Dato WPI, PAJ

Baso dc datos electronics consuliada duranto I blsqueda internacional (nombre de In besa de detns y, donde ses prictico, buscar dnminos umdor)

C. DOCUMENTOS CONSIDHRADOS RELEVANTES

Catogoria *

Citcidn de documentn, con indicacién, donde sex aproplado, de Ins textos relevanies

Relovante & lu reivindieacidn No.

21 de Octubre de 1997 (1997-10-21)
citado en la solicitud

todo el documento

A EP 0457 235 A (QOJIPAPER CO)

21 de Noviembre de 1991 (1991-11-21)
todo el documento

16 de Junio de 1992 (1992-06-16)
citado en la solicitud

A EP 0930 345 A (METSAE SERLA CORP)
21 de Julio de 1999 (1999-07-21)

todo el documento

& US 6 156 118 A (SILENTUS PETRI)

5 de Diciembre de 2000 (2000-12-05)

o

A US 5 679 220 A (MATTHEW M C Y SUS COL)

A & US 5 122 230 A (NAKAJIMA KETHACHIRO)

E En ol recuadro C so enurmeran mils dacumentng.

E En ¢] anexo so0 enumeran miembros de la familia do patentes,

° Cairgoriss expecinles de documentos citados:

'A' documsnto que define ol estado general de Ia técnica €l cual no so
considera de relcvancia particular

' documenta mlerior pero publicado en o dexpuds de la fecha do
presentacién intemacional

L' documento que puede arrqjar dudas sobre reivindicaciones do
prioridad o quo se cita pars establecer |a focha de publicacidn de otrn
cltacidn u otm raxdn especial (segin se cspecifica)

0 documenio que s reflers & wis rovelacidn oral, uso, exhibleidn u
oiros madios

M documaento publicado mntes de la fecha de presentacidn imemacions]
uis de ko fecha de prioridad reivindicada

T documentn pasterior publicado despuds da Ia fecha da pressntecion
imemacional o fecha de prioridad y que no esth en conflicto con Ja

sollcitud pero citado pare entender el principio o teoria que susteniz
Ia invencidn

X' documesio de rolyvancia particular; ls invencldn relvindicada no
puede considerarss nueva o no puede conmidernrae qus comprende
un paso inventivo cusndo ¢l documenio se tom solo

"Y" documento de relsvancia particulas; la invencidn reivindicads no
puede considerarse que comprende un paso inventivo cuundo et
documents se combina con no o mis documentos, siendo dicha
combinacion cbvis pera ung persona experts en Ia técnica

‘&' documento miemibro do I misma Bemilia de paientes

Fecha do le terminacién real de In iiisqueds internacional
14 de Diciembre de 2004

Fecha da envio por cormeo dal reporie de bisqueds intemacionsl
23/12/2004

Nombre y direccidn del corren do 1SA
Eurcpean Patent Office, P.B. 5818 Patentlasn 2
NL-2280 HV Rijswijk
Tel. No. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Far No.  (+31-70) 340-3016

Funciomario autorizado

Leroy, A

Forma PCT/ISA/210 (segunda haja) (Enero 2004)

pigina 1 de 2
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REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicited Intemacional No.
PCT/US 03/38360

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categoria® | Citacidn de documento, con indicacidn, donde sea spropisdo, de log lexios relovantes " Relevante a s reivindicacion No.
A US 5 731 080 A (COUSIN LAURENT Y SUS COL)
24 de Marzo do 1998 (1998-03-24)
citado en la solicitud
reivindicaciones
Forma PCT/ISA/210 (continuacion de Ia segunda hoja) (Enero 2004) pigina 2 de 2
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REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No.

Informe sobre miembros de familia de patentes PCT/US 03/38360
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C_MPUESTO DE RELLENO-FIBRA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién esta relacionada con un compuesto de relleno-
fibra, un proceso para su produccion, el uso de este en la fabricacién
productos de papel o cartbn y a un papel producido de este. Mas
particularmente, la invencién se relaciona con un compuesto de relleno-fibra
en el cual la morfologla y el tamafic de particula del relleno mineral se
establecen antes del desamollo del enlace a la fibra. Adn mas
particularmente, la presente invencién se relaciona con un compuesto de
rellenco-fibra de PCC, en donde las propiedades épticas y fisicas deseadas
del papel producido de este son reconocidas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La carga de los rellenos particulados tales como carbonato de calcio,
talco y arcilla en las fibras para la fabricacién posterior del papel y productos
de papel contintia siendo un reto. Se ha usado un niumero de métodos que
tiene algln grado de éxito para dirigir este asunto. Para asegurar que los
rellenos permanecen con o dentro de la red de fibra, se han usado ayudas
de retencién, se ha usado preclpitacién directa en las fibras, se ha usado un
método para unir el relleno directamente a la superficle de la fibra, se ha
usado el mezclado de la fibra y el relleno, se ha usado la precipitacién entre
la pulpa nunca seca, se ha usado el método de relleno de fibra celulésica, se
ha usando el mezclado de alto esfuerzo cortante, material fibroso y
carbonato de calcio han reacclonado con diéxido de carbono en un
contenedor presurizado cerrado, los rellenos han sido atrapados mediante
enlace mecanico, se han usado polimeros catidnicamente cargados, y se ha
cargado lumen de fibra de pulpa con carbonato de calcio, todos se han
usado para retener el relleno en la fibra para el uso posterior en papel. La
mayorla de los métodos de retencién de fibra son tanto costosos como
inefectivos.

28



Por lo tanto, lo que se necesita es un compuesto de rellenc flbra y un
método para producirio que sea tanto efectivo en la retencién del relleno
como poco costoso de usar para el fabricante de papel.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencién es producir un
compuesto de rellenc/ffibra. Otro objeto de la presente invencion es proveer
un método para producir un compuesto de relleno/fibra. Mientras que otro
objeto de la pressnte invencion es producir un compuesto de relleno/fibra
que mantenga las propledades fisicas tales como resistencia a la tension,
longitud de ruptura y resistencla de enlace interno. Aln un objeto de la
presents invencién es producir un compuesto de rellenoffibra que mantenga
las propiedades dpticas tales como opacidad 1SO y dispersion de pigmento.
Mlentras que adn un objeto de la presenie Invencidbn es proveer un
compuesto de relleno/fibra que sea particularments Gtil en los productos de

papel y cartén.

TECNICA RELACIONADA

La Pat. U.S. No. 6,156,118 ensefia el mezclado de un relleno de
carbonato de calcio con fibrillas de noll con un tamafio de P50 o més fino.

La Pat. US. No. 5,096,539 ensefla la precipitacién In situ de un
relleno inorgénico con una pulpa nunca seca.

La Pat. U.S. No. 5,223,090 ensefia un método para cargar flbra
celulésica usando mezclado de alto esfuerzo cortante de pulpa agregada
durante la reaccién de diéxido de carbono.

La Pat. U.S. No. 5,665,205 ensefia un método para comblinar una
suspension de pulpa de fibra y una suspension de sal alcalina en la zona de
contacto de un reactor, @ inmediatamente contactar la suspension con
diéxido de carbono, y mezclar para precipitar el relleno en las fibras de pulpa
secundarias.

La Pat. U.S. No. 5,679,220 ensefia un proceso continuo para
deposicién in situ de rellenos en fibras para hacer papel, en una corrlente de

ZQ



flujo en la cual se aplica esfuerzo cortante a la fase gaseosa para completar
la conversién de hidréxido de calcio a carbonato de calclo Inmediatamente.

La Pat. U.S. No. 5,122,230 ensefia el proceso para modificar las fibras
hidrofilicas con una precipitacion in situ de sustancia inorganica
sustanciaimente insoluble en agua.

La Pat. U.S. No. 5,733,461 ensefia un método para recuperar y usar
los finos presentes en una comiente de agua residual producida en un
proceso de fabricacion de papel.

La Pat. U.S. No. 5,731,080 ensefia la precipitacién in situ, en donde la
mayoria de un carbonato de calcio atrapa la microfibrilla mediante enlace
mecénico confiable y no confiable sin aglutinantes o ayudas de retencién.

La Pat. U.S. No. 5,928,470 ensefla el método para hacer pulpa
celuldsica modificada por éxido de metal o hidréxido de metal.

La Pat. U.S. No. 8,235,150 ensefia un método para producir un lumen
de fibra de pulpa cargado con carbonato de calcio que tiene un tamafio de
particula de 0.4 micrones a 1.5 micrones.

El problema de asegurar que los materiales de relleno, tales como
carbonato de calcio, carbonato de calclo molido, arcilla y talco, permanezcan
en las fibras que se usan Gltimamente en el papel, ha sido sometido a un
nimero de pruebas. Sin embargo, nada en la técnica previa revela un
compuesto de relleno fibra en donde la morfologla del relleno es
predeterminada antes de introducir las fibrillas, un método para su
produccién, ni su uso en papel o productos de papel.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presants invencion estd relaclonada con un compuesto de relieno-
fibra que incluye alimentar un extintor que contiene semilia a un reactor de
primera etapa, hacer reacclonar el extintor que contiene semilla en el reactor
de primera etapa en presencia de diéxido de carbono para producir una



primera suspensién de hidroxido de calclo parciaimente convertida en
carbonato de calcio, hacer reaccionar la primera suspensién de hidréxido de
calclo parciaimente convertida en carbonato de calclo en un reactor de
segunda etapa en presencia de dioxido de carbono, para producir una
segunda suspension de hidroxido de calcio parcialmente convertida en
carbonato de calclo, y hacer reaccionar la segunda suspensién de hidréxido
de calclo parcialmente convertida en carbonato de calcio en un reactor de
tercera etapa en presencia de didxido de carbono Y fibrillas para producir un
compuesto de relleno-fibra.

En otro aspecio, la presente invencidn estd relacionada con un
compuesto de relleno-fibra que incluye alimentar extintor que contiene
semilla a un reactor de primera etapa, hacer reaccionar el extintor que
contiene semilla en el reactor de primera etapa en presencia de diéxido de
carbono para producir una primera suspensién de hidrdxido de calcio
parciaimente convertida en carbonato de calcio, y hacer reacclonar la
primera suspensién de hidrdxido de calcio parclaimente convertida en
carbonato de calcio en un reactor de segunda etapa, en presencia de diéxido
de carbono y fibrillas para producir un compuesto de relleno-fibra.

En un aspecto adicional, ia presente invencién esta relacionada con
un compuesto de relleno-fibra que Incluye alimentar extintor que contiene
acido citrico a un reactor de primera etapa, hacer reaccionar el extintor que
contiene acido cltrico en el reactor de primera etapa en presencia de didxido
de carbono para producir una primera suspensién de hidréxido de calcio
parcialmente convertida en carbonato de calcio, hacer reacclonar la pimera
suspension de hidrdxido de calcio parcialmente convertida en carbonato de
calcio en un reactor de segunda etapa en presencla de diéxido de carbono,
para producir una segunda suspensién de hidroxido de calclo parciaimente
convertida en carbonato de calcio, y hacer reaccionar la segunda suspensién
de hidroxido de calcio parcialmente convertida en carbonato de calcio en un
reactor de tercera etapa en presencla de diéxido de carbono y fibrillas para
producir un compuesto de relleno-fibra.

Ya en un aspecto adiclonal, la presente invencién estd relacionada
con un compuesto de relleno-fibra que incluye alimentar extintor que
contiene 4cido cltrico a un reactor de primera etapa, hacer reacclonar el




extintor que contiene acido citico en el reactor de primera etapa en
presencia de diéxido de carbono para producir una primera suspensién de
hidréxido de caicio parciaimente convertida en carbonato de calcio, tomar
una primera porcién de la suspensién de hidréxido de calcio parcialmente
convertida en carbonato de calclo, adicionar fibrillas y hacerla reaccionar en
un reactor de segunda etapa en presencla de diéxido de carbono, para
producir un compuesto de carbonato de calcio/fibrilla que sirva como un
talén, y tomar una segunda porcién de la suspensién de hidréxido de calclo
parciaimente convertida en carbonato de calclo adiclonando fibrillas y
sufractante, haciéndola reaccionar en presencla de CO. para producir un
segundo material de Ca(OH)./CaCOsffibrilla parcialmente convertido, y hacer
reaccionar el segundo material de Ca(OH),/CaCOsffibrilla parclaimente
convertido, en presencia de CO», en un reactor de tercera etapa, para
producir un compuesto de relleno-fibra.

En a(n un aspecto adicional, la presente Invencién estd relacionada
con un compuesto de relleno-fibra que Incluye alimentar extintor que
contiene acldo clirico a un reactor de primera etapa, hacer reaccionar el
extintor que contiene Acido citrico en el reactor de primera etapa en
presencia de diéxido de carbono para producir una primera suspension de
hidréxido de calclo parcialmente convertida en carbonato de calcio, tomar
una primera porclén de la suspensién de hidréxido de calcio parciaimente
convertida en carbonato de calcio, adicionar fibrillas y hacerla reaccionar en
un reactor de segunda etapa en presencia de didéxido de carbono, para
producir un compuesto de carbonato de calcloffibrilla que sirva como un
taldén, y tomar una segunda porclén de la suspensién de hidréxido de calcio
parciaimente convertida en carbonato de calcio adiclonando fibrillas y
poliacrilamida, hacléndola reaccionar en presencia de CO; para producir un
segundo material de Ca(OH)/CaCOsffibrilla parcialmente convertido en
presencia de COz en un reactor de tercera etapa, para producir un
compuesto de relleno/fibra.

En un aspecto final, la presente Invenclén estd relacionada con un
compuesto relleno-fibra que Incluye alimentar extintor que contiene écido
cltrico a un reactor de primera etapa, hacer reaccionar el extintor que
contiene acido clirico en el reactor de primera etapa en presencia de di6xido
de carbono para producir talén de CaCOj, y adicionar extintor que contiene




bicarhonato de sodio al material de talén del reactor de primera etapa en
presencia de CO, para producir una suspensién de hidrdxido de calcio
parciaiments convertida en carbonato de calcio, y hacer reaccionar la
suspension de hidréxido de calcio parciaimente convertida en carbonato de
calcio en un reactor de segunda etapa, en presencia de diéxido de carbono y
fibrillas, para producir un compuesto de relleno-fibra.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Precipitacién de PCC con Morfologias Diferentss
Reactor de Tanque de Agitacién de Flujo Continuo (CFSTR)

a Esca dri

El primer paso en este proceso involucra hacer un extintor de leche de
cal altamente reactiva Ca(OH), y tamizarlo en malla -325. Este extintor es
luego adicionado a un reactor agitado, llevado a una temperatura de
reaccién deseada, se agregd 0.1 por ciento de Acido citrico al extintor para
inhibir la formacién de aragonita, y reacciondé con gas CO». La reaccion
marcha de 10 por ciento a 40 por ciento de la forma a través de cuyo punto
la reaccion se detiene. Esto produce una suspensién Ca{OH)»/CaCO,
parciaimente convertida (aproximadamenie 20 por ciento de sblidos en
peso), que es [uego alimentada en un recipiente de reaccién a una velocidad
que coincide con la gasificaciéon de CO. para mantener una conductividad
dada (saturacion i6nica) para producir un cristal escalenoédrico. Esta
reaccién continua hasta que se alcanza la establllzacién del proceso. El
producto hecho una vez se aicanza la estabilizacién (aproximadaments 85
por ciento convertido) es luego mezclado con fibrillas diluldas
(aproximadamente 1.5 por clento de concentracién) y agua. Esta mezcla
{uego reacciona con gas CO; hasta el punto final de pH 7.0. E! producto
fabricado usando este método puede contener de aproximadamente 0.2 por
ciento a aproximadamente 99.8 por clento de PCC escalenoédrico con
respecto a las fibrilias, 3 por ciento a 5 por clento de sélidos totales.

El producto tiene un érea de superficie especifica de
aproximadamente 5 metros cuadrados por gramo a aproximadamente 11



metros cuadrados por gramo; los sdlidos producto de aproximadamente 3
por ciento a aproximadaments 5 por clento y un contenido de PCC de
aproximadamente 0.2 por cientio a aproximadamente 99.8 por ciento, y es
predominantemente de morfologla escalenoédrica.

la Aragonfiica

El primer paso en este proceso involucra hacer un extintor de leche de
cal altamente reactiva Ca(OH); y tamizario en malla -325. La concentracion
de este extintor es de aproximadamente 15 por ciento en peso. Este extintor
es luego adicionado a un reactor agitado, llevado a una temperatura de
reaccién deseada, aproximadamente 0.05 por clento a aproximadamente
0.04 por clento de aditivo es adicionado para dirigir la morfologla y el
tamafio, y reaccioné con gas CO2. La reaccién marcha de 10 por ciento a 40
por ciento de la forma a través de cuyo punto la reaccién se detiene. Esto
produce una suspensién Ca(OH),/CaCOj parclaiments convertida, que es
luego alimentada en un recipiente de reaccién a una velocidad que coincide
con gasificacién de CO, para mantener una conductividad dada (saturacién
ibnica) para producir un cristal acicular, aragonitico. La reaccién continda
hasta que se alcanza la estabilizacién del proceso. E! producto hecho una
vez 8o alcanza la estabilizacién (aproximadamente 95 por ciento de
carbonato de calcio) es mezclado con fibrillas diluidas (aproximadamente 1.5
por ciento de concentracién) y agua. El carbonato de calclo y las fibrillas
luego reaccionan con gas CO- hasta el punto final de pH 7.0. El producto
fabricado usando este método contiene de aproximadaments 0.2 por ciento
a aproximadamente 99.8 por ciento de PCC aragonitico con respecto a las
fibrillas, aproximadamentse 3 por ciento a 5 por ciento de sélidos totales.

El producto tiene un 4rea de superficie especifica de
aproximadamente 5 metros cuadrados por gramo a aproximadamente 8
metros cuadrados por gramo; los sdlidos producto de aproximadamente 3
por ciento a aproximadamente 5 por ciento en peso y un contenido de PCC
de aproximadamente 0.2 por ciento a aproximadamente 99.8 por clento con
respecto a las fibrillas, y tlene una morfologla predominantemente
aragonitica.
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Morfologla Romboédrica

El primer paso en este proceso involucra hacer un extintor de leche de
cal altamente reactiva Ca{OH). que es tamizado en malla -325 y tiene una
concentracién de aproximadamente 20 por ciento en peso. Se adiciona
écido clirico al 0.1 por clento para inhlbir la formacién de aragonita. Una
porcién de este extintor es adicionada a un reactor agitado, llevada a una
temperatura de reaccién deseada y carbonatada con gas CO,. La reaccién
procede a conductividad minima produciendo un “talén”. Un "“talén” se
define como un cristal de carbonato de calclo totalmente convertido con un
tamafio promedio tipicamente en el rango de aproximadamente 1 micrén a
aproximadamente 2.5 micrones con cualquier morfologia de cristal. Se
agrega bicarbonato de sodio al resto del extintor no usado en la fabricacién
del material de “talén”. Este extintor y CO2 se agregan al material “talén® a
una velocidad de gasificacion de CO2 para mantener una conductividad dada
(saturacién i6nica) para producir un cristal romboédrico. La reaccién continda
hasta que se alcanza la estabilizacién del proceso. Una vez alcanzada la
establlizacién del proceso, este producto (aproximadamente 90 por ciento a
95 por clento convertido) es mezclado con fibrilas dlluidas
(aproximadamente 1.5 por clento de concentracién) y agua. Se agrega CO;
adicional hasta un punto final de pH 7.0. El producto fabricado usando este
método contiene de aproximadamente 0.2 por cientoc a aproximadamente
99.8 por clento de PCC romboédrico con respecto a las fibrillas y es de
aproximadamente 3 por clento a 5 por ciento de sélidos totales.

Ei producto tlene un éarea de superficie especifica de
aproximadamente 5 metros cuadrados por gramo a aproximadamente 8
metros cuadrados por gramo; los sélidos producto de aproximadamente 3
por ciento a aproximadamente 5 por ciento; y un contenido de PCC de
aproximadamente 0.2 por ciento a aproximadamente 99.8 por ciento, y tiene
una morfologia predominantemente romboédrica.

EJEMPLOS

Los sigulentes ejemplos pretenden ejemplificar la invencién y no
pretenden limitar el alcance de la invencion.



EJEMPLO 1
PCC ESCALENOEDRI

15 litros de agua reaccionaron con 3 kg de CaO a 50 grados Celsius
produciendo un extintor de Ca{OH)z al 20 por ciento en peso. E! extintor de
Ca(OH); fue luego tamizado en malla -325 produciendo un extintor tamizado
que fue transferido a un primer reciplente de reaccién de acero inoxidable de
doble chaqueta de 30 litros, con una agitacién de 615 revoluciones por
minuto (rpm). Se agregé 0.1 por ciento de acido cltrico, en peso con
respecto al CaCQO, total a ser producido, al extintor tamizado en un
reciplente de reaccién de 30 litros, y la temperatura de los contenidos se
llevé a 40 grados Celsius. Se inici6 la adiciébn de 20 por ciento de gas CO-
en aire (14.83 litros de CO, estandar minuto/59.30 litros de aire estandar
minuto) al recipiente de reaccién de 30 litros para producir una suspensién
2.1 de Ca(OH)/CaCOs. En este punto se detuvo Ia gasificacién con COz y
la suspensiodn se transfirid a un recipiente agitado de aimacenamiento de 20
Iitros.

2 litros de la suspensién 2:1 de Ca(OH)./CaCO, se transfirieron a un
primer reciplente de reaccién agitado (1250 rpm) de 4 litros, de acero
inoxidable, de doble chaqueta. La temperatura se llevé a 51 grados Celsius
y 20 por clento de gas CO; en aire (1.41 litros de CO; estandar minuto/5.64
litros de aire estAndar minuto) se agregd al primer reciplente de reaccién de
4 litros hasta que se alcanzé un pH de 7.0, produciendo una suspensién de
CaCOs. Una vez se alcanzd un pH de 7.0, se empez6 la adicién de la
suspension 2:1 de Ca(OH)z/CaCOj del reciplente de aimacenamiento de 20
litros, al primer recipiente de reaccién de 4 litros, mientras se continud la
adicién de 20 por clento de gas CO2 en aire (1.41 litros de CO, esténdar
minuto/5.64 litros de aire estandar minuto) al primer recipiente de reaccion
de 4 litros, para mantener una conductividad de aproximadamente 80 por
ciento de saturacién iénica. La adicién de suspensién de Ca(OH)./CaCO3 y
CO2 al primer racipiente de reaccion de 4 litros continué por
aproximadamente 12 horas hasta que las propiedades fisicas de! producto
pemmanecieron esenciaiments sin cambilos, produciendo una suspensién de
CaCO3; que se convirti6 a aproximadamente al 88 por clento. Se
transfirieron 0.18 litros de la suspensién al 98 por ciento de CaCO; a un
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segundo recipiente de reaccidn agitado (1250 rpm) de 4 litros, de acero
inoxidable de doble chaqueta, se adicionaron 0.886 litros de fibras celulésicas
al 3.8 por ciento en peso seco y se diluyeron al 1.5 por ciento de
consistencia. Esta mezcla de suspensién de CaCQO; y fibra reaccioné con 20
por ciento de CO2 en aire (1.41 litros de CO2 estandar minuto/5.64 litros de
aire estandar minuto) para producir un compuaesto de relleno de CaCOa/fibra.
El relleno de carbonato de calcio tenla una morfologia predominantemente
escalenoédrica.

EJEMPLO 2
PCC ARAGONITI

10.5 litros de agua reacclonaron con 2.1 kg de CaO a 50 grados
Celsius produciendo un extintor de Ca(OH): al 15 por ciento en peso. El
extintor de Ca(OH), fue luego tamizado en malla -325 produciendo un
extintor tamizado que fue transferido a un recipiente de reaccion de acero
inoxidable de doble chaqueta de 30 litros, con una agitacién de 615 rpom. Se
agregdé 0.1 por clento en peso de una semllla aragonitica de &rea de
superficie alta (HSSA) (4rea de superficle ~40 metros cuadrados por gramo,
aproximadamente 25 por ciento de sdlidos), al recipiente de reaccién de 30
litros, y la temperatura de los contenidos se llevé a 51 grados Celslus. Una
“semilla® se define como un cristal aragonfitico totalmente convertido que ha
sido terminado y molido a un érea de superficie alta (i.e., mas de 30 metros
cuadrados por gramo y tipicamente un tamafio de particula de 0.1 a 0.4
micrones). Se inicié la adicion de 10 por clento de gas CO; en aire (5.24
litros de CO2 estindar minuto/47.12 litros de aire estdndar minuto) al
recipiente de reaccién de 30 litros, de acero inoxidable de doble chaqueta
por un perfodo de 15 minutos, después del cual la concentracién de CO, se
aumentd a 20 por clento en aire (10.47 litos de CO; estdndar minuto/41.89
litros de aire estandar minuto) por 15 minutos adiclonales, produciendo una
suspension 2.3:1 de Ca(OH)/CaCOs;. En cuyo tiempo se detuvo la
gasificaclén con CO,. La suspension 2.3:1 de Ca(OH)»/CaCOj se transfiri6 a
un recipiente agltado de almacenamlento de 20 Ilitros. 2 litros de Ia
suspension 2.3:1 de Ca(OH)./CaCOs se transfirieron a un primer recipients
de reaccion agitado de 4 litros, de acero Inoxidable, de doble chaqueta con
agitacién ajustada a 1250 rpm, y la temperatura se llevd a 52 grados Celsius.
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Se Inicié la adiclon de 20 por ciento de gas CO. en aire (1.00 litros de CO,
estandar minuto/3.99 litros de aire estandar minuto) al primer reciplente de
reaccién de 4 litros, y la reaccién continué hasta que se alcanzé un pH de
7.0, produciendo una suspensidn de CaCOs al 100 por ciento. La
temperatura de la suspensién de CaCQO; al 100 por ciento del primer
recipients de reaccion de 4 litros se llevé a 63 grados Celsius. Se inicl6 la
adicion de la suspension 2.3:1 de Ca(OH)/CaCO; del recipiente de
almacenamiento de 20 litros, al reclpiente de reaccién de 4 litros, mientras se
continué la adicién de 20 por clento de gas CO; en aire (1.00 litros de CO;
estandar minuto/3.99 litros de aire estdndar minuto) al primer recipiente de
reaccién de 4 litros, manteniendo una conductividad de aproximadamente 80
por clento de saturacion idnica. Se continué la reaccidon por
aproximadamente 9 horas hasta que las propledades fisicas del producto
resultante permanecieron esencialmente sin cambios, produciendo una
suspension de CaCOs; a aproximadamente 98 por ciento en peso.

Se transfirieron 0.35 litros de la suspensidn al 98 por clento de CaCO;
a un segundo reciplente de reaccién agitado (1250 rpm) de 4 litros, de acero
inoxidable de doble chaqueta, se adicionaron 0.66 litros de fibras celulGsicas
al 3.8 por clento en peso y se agregé 1.0 litro de agua al segundo reactor de
4 litros produciendo una mezcla de CaCOsffibra al 1.5 por ciento en peso. Se
agregt 20 por clento de CO; en aire adicional (1.00 iitros de CO, esténdar
minuto/3.98 litros de alre estdndar minuto) al segundo reciplente de reaccién
de 4 litros hasta que se alcanzé un pH de 7.0, tiempo en el cual la reaccién
se completé produciendo un compuesto de CaCOaiffibra. El compuesto
consistié de aproximadamente 75 por ciento de PCC aragonitico a fibra.

EJEMPLO 3
PCC ROMBOEDRICO

15 litros de agua reaccionaron con 3 kg de CaO a 50 grados Celsius
produciendo un extintor de Ca(OH): al 20 por ciento en peso. El extintor de
Ca{OH); fue luego tamizado en malla -325 produciendo un extintor tamizado
que fue transferido a un recipiente de almacenamiento de 20 litros. Se
tranefiferon 2 litros del extintor tamizado desde el reciplente de
almacenamiento de 20 litros a un primer recipiente de reaccién de 4 litros,

2L
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agitado, de acero inoxidable y doble chaqueta, y se Inicid la agitaclén a 1250
rpm. Se agregd 0.03 por clento de éacido clirico en peso con respecto al
CaCO, tedrico al reciplente de reaccién de 4 litros, y la temperatura de los
contenidos se elevd a 50 grados Celsius. Se agregé 20 por clento de gas
CO, en aire (1.44 litros de CO, estédndar minuto/5.77 litros de alre estandar
minuto) al primer recipiente de reaccién de 4 litros hasta que se alcanz6 un
pH de 7.0 produciendo una suspensién al 100 por ciento de CaCQO,. Al
extintor tamizado en el reciplente de almacenamiento de 20 litros se le
agregé una solucién al 1.3 por clento en peso de NazCO; con base en el
rendimiento tedrico de CaCOj;, produciendo un extintor de Ca{OH)/NazCOs.
Se aumentd la temperatura de los contenidos del primer recipiente de
reaccion de 4 litros a aproximadamente 68 grados Celsius, y se inicld la
adicién del extintor de Ca{OH)/Na;COs del reciplente de aimacenamiento de
20 litros, al recipiente de reacclén de 4 litros, mientras se continud con la
adicién de 20 por clento de gas CO; en aire (1.44 litros de COy estandar
minuto/5.77 litros de aire estandar minuto) al primer reciplente de reaccién
de 4 litros manteniendo una conductividad de aproximadamente 50 por
ciento de saturacién i6nica. Se continué la adicibn del extintor de
Ca(OH)2/Na;,CO3 y CO, por aproximadamente 12 horas, hasta que las
propiedades fislcas del producto resultante permanecieron esenciaimente
sin cambios, produclendo una suspensién de CaCO; de aproximadaments
98 por ciento en peso.

Se transfirieron 0.22 litros de la suspension al 98 por ciento de CaCO,
a un segundo recipiente de reaccién de 4 litros, agitado (1250 rpm), de acero
inoxidable de chaqueta dual y se adicionaron 0.66 litros de flbras celulésicas
al 3.8 por clento en peso y 1.0 litro de agua al segundo reactor de 4 litros
produciendo una mezcla de CaCOasffibra al 1.5 por ciento en peso. Se
agregd 20 por ciento de CO; en aire adicional (1.44 litros de CO. esténdar
minuto/5.77 litros de aire estandar minuto) al segundo recipiente de reaccién
de 4 Iitros hasta que se alcanzé un pH de 7.0, tlempo en el cual la reaccién
se completd, produciendo un compuesto de CaCQsffibra de
aproximadamente 3.4 por clento en peso. E| carbonato de caicio tenla una
morfologia predominantemente romboédrica.
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EJEMPLO 4
CFSTR ESCALENOEDRICO

15 litros de agua reaccionaron con 3 kg de CaO a 48 grados Celsius
para producir un extintor de Ca{OH);, se agregé un adicional de 6 litros de
agua produclendo un extintor de Ca(OH), al 20 por ciento en peso. El
extintor de Ca(OH); al 20 por clento fue tamizado en malia -325 y transferido
a un recipiente de reacclén de acero inoxidable de doble chaqueta de 30
litros, con una agitaclén de 615 rpm. Se agregé 0.015 por ciento de acido
cltrico, en peso con respecto al CaCOj tedrico a ser producido, al reclplente
de reaccion de 30 litros, y la temperatura de los contenidos se llevd a 38
grados Celsius. Se inicié la adicion de 20 por clento de gas CO2 en aire
(13.72 litros de CO; estandar minuto/54.88 litros de aire estdndar minuto) al
recipiente de reaccién de 30 litros para producir una suspension 5:1 de
Ca(OH)2/CaCO;. Se detuvo la gasificacién con CO; y la suspensién de
Ca(OH)2/CaCOj se transfirié a un recipiente agitado de almacenamiento de
20 litros.

En un recipiente de aimacenamiento agitado de 4 Iifros, se
combinaron 0.25 litros de la suspensién de Ca(OH)./CaCO; con 0.66 litros
de fibrllas al 3.8 por ciento en peso, y con 1.09 litros de agua, haciendo un
material de Ca(OH)./CaCOs/fibrilla. Se transfirieron 2 litros del material de
Ca(OH)2/CaCOsffibrilla a un recipiente de reaccién agitado (1250
revoluciones por minuto) de 4 litros, y la temperatura se llevd a 55 grados
Celsius y se carbonaté con 20 por clento de CO, en alre (1.30 litros de CO,
estandar minuto/5.23 litros de aire estandar minuto) hasta un pH de 7.0
produclendo un compuesto CaCOsffibrilla. Se prepararon 18 litrog de fibrillas
al 1.5 por ciento en peso, y un recipiente separado de 10 litros de agua. Al
recipiente de reaccién de 4 litros se le inicié la adicidn de la suspensitn
Ca(OH)./CaCO; del reciplente agitado de aimacenamiento de 20 litros, junto
con [a mezcla de fibrilla de consistencia 1.5 por clento, a 172.05 ml por
minuto, junto con 31.21 ml por minuto de agua adicional mientras se
mantiene el fiulo de gas CO; (1.30 litros de CO; esténdar minuto/5.23 litros
de aire estandar minuto) a una velocidad que mantiene la conductividad en
aproximadamente 90 por clento de saturacién idnica, mientras que se
mantiene el balance de masa de aproximadamente 4 por ciento a 5 por
clento de sdlidos totales.

3%
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Esta reaccion continud hasta que las propledades fisicas del producto
permanecieron esenciaimente sin cambios. La adicién del material desde el
recipiente de aimacenamiento se detuvo, mientras que continué la adicién de
COz, y el material en el recipiente de reaccién agitado de 4 litros se llevd
hasta un pH de 7.0, tiempo en el cual la adiciobn de CO; se detuvo
produciendo un compuesto 2.2:1 de CaCOas/fibrilla, y el CaCOj3 tenla una
morfologia escalenoédrica bien definida.

EJEMPLO 5
CFSTRE ENOEDRICO/RECICLO/SUFRA E

15 litros de agua reaccionaron con 3 kg de CaO a 48 grados Celsius
para producir un extintor de Ca(OH)z, se agregd un adicional de 6 litros de
agua produciendo un extintor de Ca(OH). al 20 por clento en peso. El
extintor de Ca(OH)z al 20 por ciento fue tamizado en malia -325 y transferido
a un recipiente de reaccién de 30 litros (615 revoluciones por minuto). Se
agrego 0.015 por ciento de acido cftrico, en peso con respecto al CaCO,
tedrico total a ser producido, al recipiente de reaccién de 30 liros, y la
temperatura de los contenidos se llevd a 35 grados Celslus. Se inici6 la
adicién de 20 por clento de gas CO; en aire (14.08 litros de CO; estAndar
minuto/56.30 litros de aire estandar minuto) al recipiente de reaccién de 30
litros para producir una suspensién 5:1 de Ca(OH)/CaCOs. En este punto
se detuvo la gasificacion con CO: y la suspensién de Ca(OH)/CaCO; se
transfirid a un recipiente agitado de almacenamiento de 20 litros.

En un recipiente de almacenamiento agitado de 4 Ilitros, se
combinaron 0.25 litros de la suspensién de Ca(OH).,/CaCQs con 0.68 litros
de fibrillas al 3.8 por ciento en peso, y con 1.08 litros de agua, haciendo 2
litros de material de Ca(OH)»/CaCOy/ffibrilla.

Se transfideron 2 litros del material de Ca(OH),/CaCO»ffibrilla a un
reciplente de reaccién agitado (1250 revoluciones por minuto) de 4 litros, de
acero inoxidable y doble chaqueta, y la temperatura se llevd a 58 grados
Celslus. El material de Ca(OH),/CaCOaxffibrilla reacclond con 20 por clento
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de CO2 en aire (1.30 litros de CO. estindar minuto/5.23 litros de aire
estAndar minuto) hasta un pH de 7.0.

En este punto se prepararon 16 litros de fibrillas al 1.5 por ciento en
peso (6.32 litros de flbrillas a una conslistencia del 3.8 por ciento y 9.68 litros
de agua) y un reciplente separado de 10 litros de agua. Se adicioné 0.04 por
clento de sufractante con base en el volumen de fibras a la consistencla de
1.5 por ciento.

Una vez se alcanzd un pH de 7.0 en el recipiente de reaccién de 4
litros, se Inicié la adicién del resto de la suspensién 5:1 de Ca(OH)/CaCO;
del recipiente de almacenamiento agitado de 20 litros, con un flujo de la
mezcla de fibrilla al 1.5 por clento, a 178.48 ml por minuto, y con 32.00 mi
por minuto de agua, del reciplente de 10 litros al recipiente de reaccién de 4
litros mientras se mantenia el flujp de gas de CO, (1.30 litros de CO;
estdndar minuto/5.23 litros de alre estdndar minuto) a una velocidad que
mantiene la conductividad en aproximadamente 80 por clento de saturacién
iénica, mientras que se mantiene el balance de masa de aproximadamente 4
por ciento a 5 por ciento de sdlidos totales. Se continué la adicién del
material del recipiente de almacenamiento agitado al reclpiente de reaccién
hasta que las propiedades fisicas del producto permanecieron
esenciaimente sin camblos. En este punto la adicién de material desde el
recipiente de aimacenamiento se detuvo, mientras que continué la adicién de
CO2 hasta un pH de 7.0, tiempo en el cual la adicién de CO; se detuvo. Esto
produjo un compuesto 2.33:1 de CaCOsffibrilla, teniendo el carbonato de
calcio una morfologla escalenoédrica bien definida.

EJEMPLO
CFSTR ESCALENOEDRICO/POLIACRIL AMI

15 litros de agua reaccionaron con 3 kg de CaO a 48 grados Celsius
produciendo un extintor de Ca(OH);, se agregd un adicional de 6 litros de
agua produciendo un extintor de Ca(OH), al 20 por clento en peso. El
extintor de Ca(OH)z al 20 por ciento fue tamizado en malla -325 produciendo
un extintor tamizado que fue transferido a un reciplente de reacclén agitado,
de 30 Iitros (815 rpm). Se agregd 0.1 por ciento de 4cido citrico, en peso




16

con respacto al CaCOj tedrico total a ser producido, al recipiente de reaccién
de 30 litros, y la temperatura de los contenidos se llevd a 50 grados Celsius.
Se inici6 la adiclén de 20 por clento de gas CO, en alre (15.01 litros de CO2
estandar minuto/80.06 litros de aire estdndar minuto) al recipiente de
reaccién de 30 litros produciendo una suspension 5:1 de Ca(OH)/CaCOQOs;.
Se detuvo la gasificacion con CO; y la suspensién se transfirid a un
reciplente agitado de aimacenamiento de 20 litros. A un recipiente agitado
de 4 litros, se le agregaron 0.31 litros de la suspensién de Ca{OH)/CaCOQ,,
0.80 litros de fibrillas en consistencla del 3.8 por ciento, y 1.09 litros de agua
para producir un material de Ca{OH)z/CaCO4ffibrilla. 2 litros del material de
Ca({OH)./CaCOsfflbrilla se transfiferon a un reciplente de reaccién agitado
(1250 revoluciones por minuto) de 4 litros, y la temperaiura se llevd a 51
grados Celsius. Se inici6 la adicién de 20 por clento de CO2 en aire (1.34
litros de CO; estindar minuto/5.34 litros de aire estandar minuto) hasta que
se alcanzd un pH de 7.0, produciendo un compuesto de CaCOa/flbrilla.

En este punto se prepararon 16 litros de fibrillas al 1.5 por clento en
peso (6.32 litros de fibrillas a una conslstencla del 3.8 por ciento y 9.68 [itros
de agua) y un reciplente separado de 10 litros de agua. Se adicioné 0.05 por
clento de pollacrilamida catiénica (Percol 292) con base en el volumen de
fibrillas a conslstencia de 1.5 por ciento.

Una vez se alcanzé un pH de 7.0 en el recipiente de reaccién de 4
litros, se Inicio la adicién del resto de la suspensién 5:1 de Ca(OH),/CaCOs
del reciplente de almacenamiento agitado de 20 litros, con un flujo de la
mezcla de fibrilla al 1.5 por ciento de 90 ml por minuto, junto con 48.5 ml por
minuto de agua adicional, al recipiente de reaccidn agitado de doble
chaqueta, de 4 [itros mientras se mantenia el flujo de gas de CO; (1.30 litros
de CO. estandar minuto/5.23 litros de aire estdndar minuto) a una velocidad
que mantiene el nivel de conductividad en aproximadamente 80 por ciento
de saturacidn idnica, y mantiene el balance de masa de la reaccién para
mantener una concentracién de producto a aproximadamente 4 por clento a
5 por ciento de sélidos. Se continué la adicién del material del reclpiente de
almacsnamiento agitado al recipiente de reaccién hasta que las propledades
fisicas del producto permanecieron esencialmente sin camblos. La adicién
de material desde el recipiente de almacenamiento se detuvo, mientras que
continud la adicién de CO hasta un pH de 7.0, tiempo en el cual la adicién
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de CO, se detuvo produciendo un compuesto 3.34:1 de CaCOsffibrilla,
teniendo el PCC una morfologla escalenoédrica bien definida.

DEFINICION DE FIBRILLA

Una fibrilla se produce mediante el refinamiento (cualquier refinador
de pulpa conocldo en la industria de procesamiento de pulpa) de celulosa y/o
fibra de pulpa mecéanica. Las fibrillas son tipicamente de 0.1 a 2 micronas de
aspesor, y de 10 a 400 micrones de longitud, y adicionalmente se preparan
segin la Pat. U.S. No. 6,251,222, que esta incorporada aqul para referencia.

La fibra de control de la presente invencidon se refind en el Emplre
State Paper Research Institute (ESPRI) usando un refinador Escher-Wyss
(conico) a un RS de 80° (libertad). Medido mediante un analizador de
calidad de fibra (usando medlos aritméticos), la fibra de control midié 200-
400 micrones.

OMO SE HIZO FL LENO/FIBRA DE CONTROL

Produzca un extintor de 15% de sdlidos y mezcle con fibrillas (~1.5%
de consistencla). Hégalos reaccionar en presencia de CO2 hasta un punto
final de pH 7.0 produciendo un compuesto de relleno/fibra con un 4rea de
superficie de 6-11 m2/g (~60 a 80% de PCC, pero puede tener mas o menos
de compuesto).

ABLA 1
Propledades Fisicas de Longitud de Ruptura en Metros

Niveles de carga Rellenc/fibra Relleno/fibre | Relieno/fibra | Relleno/fibra

de Relleno escalenoédrico aragonitico romboédrico de control
20 4,021 4,598 4312 4,245
25 3,799 4,358 3,813 3,175

30 3,280 3,674 3,871 2,908
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TABLA 2
Propledades Fisicas de Resistencia a la Tensidn en kN/m
Niveles de carga Relleno/fibra RellenoMbra Rellenoffibra | Relleno/fibra
de Relieno escalenoédrico aragonitico romboédrico de control
20 3.062 3.555 3.397 3.382
25 3.124 3.324 2.999 3.021
30 2.658 2.785 3.005 2.488
TABLA 3
Propledades Fisicas de Resistencia de Enlace interno en ple-ib
Niveles de carga | Rellenoffibra | Rellenofibra | Rellenaffibra | Relleno/fibra
de Relleno escalenoédrico aragonitico Romboédrico | de control
20 237.70 264.07 283.13 255.87
25 263.20 285.95 251.65 256.95
30 24263 248.60 27365 249.53

La morfologla del compuesto relleno/fibra controlado mostrd
propiedades fisicas equivalentes 0 mayores (i.e., resistencla a la tensién,

longitud de ruptura y resistencla de enlace interno) segin se comparé con el
rellenofibra de control.

TABLA 4
Propledades Opticas de Opacidad ISO
Niveles do carga | Rellenofibra | Rellanoffibra | Reilenoffibra | Relieno/Mbra
de Relleno escelenoédrico aragonitico romboédrico de control
20 89.20 88.20 87.38 88.18
25 89.93 80.15 88.78 89.55
30 80.95 80.40 80.68 90.83

32
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Propledades Opticas de Dispersién de Pigmento
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Relleno/ffibra | Relleno/fbra

Niveles de carga Relleno/fibra Relleno/Mbra

de Relleno escalanoédrico aragonitico romboédrico de control
20 60.15 55.47 55.08 58.55
25 64.90 62.40 61.10 65.40
30 70.55 69.55 65.80 73.13

La morfologla del compusesto rellenoffibra controlado mostré

propiedades Oépticas equivalentes o mayores (l.e., Opacidad ISO y

Dispersién de pigmento) segin se comparé con el relleno/ffibra de control.




REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de relteno-fibra, que comprende:

(a) alimentar extintor que contlene écido clirico a un reactor de primera etapa

(b) hacer reacclonar al extintor que contlene écido clirico en el reactor de primera
atapa, en presencia de diéxido de carbono para producir un talén de CaCO, v,

(c) adicionar extinfor que contlene bicarbonato de sodio al material de talén del reactor
de primera etapa, en pressncia de CO, para producir una suspenalén de hidrdxido
de caiclo parclaiments convertida en carboneto de calclo, ¥

(d) hacer reaccionar la suspensién de hkirdxido de calclo parciaimente convertida en
carboneto de caiclo en un reacior de sagunda etapa en presencla de didxido de
carbono y fibrillas pare producir un compuasto de rellsno-fibra.

2. El compuesto de rellenc-fibra de la relvindicacién 1, en donde la fibma es de
aproximadements 0.1 micrones a aproximadaments 2 micrones de easpesor, y de
aproximadaments 10 micrones a aproximadamente 400 micrones da longitud.

3 El compuesto de relleno-fibra de la relvindicacién 2, en donde el rellenc es
romboédrico, que tlene un érea de superficle especifica de aproximadaments 5§ metros
cuadrados por gramo, a apraximadamente 11 metros cuadrados por gramo.

4 El compuesto de relleno-fibra de la relvindicacidn 3, en donde la suspensién
hidréxido de ceicio carbonato de ceiclo es convertida de eproximadamente 20 por clento a
aproximadamente 40 por clento.

5. El compuesto de relleno-flbra de la relvindicacin 4, en donde la primera suspensién
de hidrxido de calcio parciaimente convertida en carbonato de calcio es convertida de
aproximadamente 41 por clento a aproximadaments 89 por clento.

6. El compuesto de relleno-fibra de la relvindicaclén 5, en donde la sagunda
suspensién de hidrdxido de calclke parclaimente convertida en carbonato de caicio ee
convertida a un compuesto de relleno-fibora.

7. Un método para producir un compuesto de relleno-fibra, que comprende:

(a) alimentar extintor que contiene #cido citrico a un reactor de primera etapa

(o) hecer reaccionar el extintor que contiene &cldo citrico en el reactor de primera
etapa, en presencia de didxido de carbono para producir un talén de CaCO3, y




{j] adicioner el extintor que contiene carbonato de sodio al material de talén del reactor
de primera etapa, en presencia de CO2 para producir una suspension de hidréxddo
de caiclo parclaimente convertida en carbonato de calclo, y

{c) hacer reacclonar la suspensién de hidréxido de calclo parclaimente convertida en
carbonato de caiclo en un reactor de segunda etapa en presencia de didxido de
carbono y fibrillas para producir un compuesto de relleno-fibra.

8. El méiodo para producir el compuesto de rellenc-fibra de la relvindicacién 7, en
donde la fibra es de aproximadaments 0.1 micrones e aproximadamente 2 micrones de
espesor y de aproximadeaments 10 micrones a aproximadamente 400 micrones de longftud.

9. El método para produclr ol compuesio de relleno-fibra de la reivindicacién 8, en
donde el relleno es romboédricc y tene un &rea de superficle especifica de
aproximadamente 5 metros cuadrados por gramo, a aproximadamente 11 metros cuadrados
por gramo.

10. El método para producir el compuesto de relleno-fibra de la relvindicaclén 9, en
donde la suspensién hidrdxido de caiclo carbonato de calcio es convertida de
apraximadamente 20 por clento a aproximadamente 40 por clento.

11. El método para producir ol compuesto da relleno-fibra de la reivindicacién 10, en
donde Ia primera suspensién de hidrdxido de calclo parciaimente convertida en carbonato

de caiclo ss converiide de aproximadamente 41 por ciento a aproximadamente 88 por
clento.

12, El método para producir el compuesto de relleno-flbra de la relvindicacién 11, en
donde la segunda suspensién de hidréxido de calclo parcleiments convertida en carbonato
de caiclo es convertida a un compuesto de relleno-fibra.

134 El compussto de rellenc-fibra de la relvindicacién 1 usado en papel o cartén.

14, El compuesto de relleno-fibra de la relvindicacién 7 usado en papel o cartdn,

15. £l papel producido usando el relienc-fibra de ia relvindicacién 1.

18. Bl papel producido usando el relleno-fibra de la relvindicacion 7.
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FILLER-FIBER COMPOSITE

FEELD OF THE INVENTION

5 The present mvention relstes to & filler-fiber composite, & process for its prodoction, the use
of such in the manufactire of paper or paperboard products and tn.pnpar produced therefrom. More
particularly the invention relates to a filler-fiber composite in which the morphology and particie
size of the mineral filler arc established prior (o the developmsnt of the bond to the fiber. Even more
particularly, the present invention relates to 2 PCC filler-fiber composits, wherein the destred optical

10  and physica) properiies of the paper prodnced therefrom are realized.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Loading particulate fillers such 88 calcium carbonate, telc end clay on fibers for the

15 subsequent manufacture of paper and paper products continues to be a challenge. A nvmber of
methods, having some degree of success, have been used to address this issue. To insure that fillers
remain with or within the fiber web, retention aids have been used, direct p-irecipitaﬁon onto the
fibers have been vsed, a method o attach the Bller directly to the sorface of the fiber have been used,
mixing the fiber und the filler huve been used, precipitstion within never dried pulp have been used,

20 amcthod for filling the ccilul osic Tiber have heen nsed, high shear mixing have been used, fiberous
material and caleium carbonate liave been reacted with carbon dioxide in a closed prmsuﬁzed

cortainer, fillers have been trapped by mechanical bonding, cationically charged polymers have

WM O
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been el mxd poip fber kanen loaded widh ailciam carbonabe have all been used o rotam filler in
fiber for subsequent use in paper. Most of the methods for fiber retention are both expensive and

ineffective.

Therefore, what is needed is a filler fiber compozite and a method for producing the same

that is both effective in retaining the filler smd mexpensive for the paper maker to urilize.

Therefore, an object of the present invention is to produce a filler/fiber composite. Another
object of the present invention is to provide 2 method for producing a filler/fiber composite. While
unother object of the present invention is Lo produce u filler/fiber composite that maintains physical
properties such as iensile strenpth, breaking length and internal bond strength. Still a further object
of the present invention i8 to produce a filler/fiber composite that maintains optical properties such
#8 ISO opacity and pigment scatter. While still 8 fixrther object of the present invention is to provide

a filler/fiber composite that is particularly useful in paper and paperboard products.

RELATED ARYT

U.S. Pat. No. 6,156,118 teaches mixing a calcium cerbonate filler with noil fibrils in a size

of P50 ar finer.

U.S. Pat. No. 5,096,539 teaches in-silu precipitation of en inorganic filler with never dried

pulp.

[ 28]
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U.S. Pat. No. 5,223,090 teaches a method for loading cellulosic fiber nsing high shear mixing
of crumb puip during carbon dioxide reaction. |

U.S. Pat. No. 5,665,205 teaches a method for combining a fiber pulp slnrry and ap alkaline
sali slurry in the coniact zonc of a reactor and immediately contacting the shary with carhon dioxide

and mixing &n as 1o precipitaie Aller onlo secondary pulp fitkers.

U.S. Pat. No. 5,679,220 1eaches a conlinuous process for in-situ deposition of fillers in
papermaking fibers in a flow stream in which shear is applied 1o the gaseons phase to complete the

conversion of calcium hydroxide (o calcium carbonule immediately. -

U.S. Pat. No. 5,122,230 teaches process for modifying hydrophilic fibers with a substamtially

water insoluble inorganic substance in-sitn precipitation.

U.S. Pat. No. 5,733,461 1caches o method for recovery and use of fines present in o wasic

waler stream produced in a paper manufacturing process.

{J.S. Pul. No. 5,731,080 teaches in-silu precipitation wherein the majority of a calcium
carbonate trap the microfibril by reliable and non-reliable mechanical bonding without binders or

relention aids.

6



e e

10

15

WO 2004/051228 PCT/US2003/038360

U.S. Pat. No. 5,928,470 (eaches method of muking metal oxide or metal hydroxide-modified

cellulosic pulp.

U.S. Pat. No. 6,235,150 teaches a method of producing a pulp fiber lumen loaded with

“calcium carbonate having a particle gize of 0.4 microns to 1.5 microns.

The problem of insuring that filler materials, such s calcium carbonats, ground calcium
carbonate, clay and tale, remain within fibers that are ultimately to be used in paper has been
subjected to & mumber of proofs. However, none of the prior related art discloses & filler fiber
compositc where the morphology of the filler is predetermined prior to introducing fibtils, 2 method

for its production nor its use in peper or paper products.

SUMMARY OF THE INVENTION

*The present invention relales to a Biler-liber composile including fecding slake containing
seed to a finst stape neactor, reacting the slake co'nuﬁningseed in the first siage reactor in the presence
ol curbon dioxide Lo produce a finst parlially converted calcium hydroxide caleium carbonate slucry,
reacting (he (irst partially converted utf!cium hydroxide calcium carbonate slurry in a second stage
reactor in the preaauce of carbon diaxide to produce a sscond partially converted calcium hydroxide
calcium carbonate slurry and reacting the second partially converted calcium hydroxide calcium
carhonate slurry in a third stage reactor in the presence of carban dioxide and fibrils to produce a

filier-fiber composite,

oo
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In another aspect, the present invention relates to a filler-fiber co;nposim including
feeding slake containing seed to a first stagcreflctnr.rmctingthg slake containing seed in the first
slage Teactor in the presence of carbon dioxide to produce a first partially converted calcium
hydroxide calcium carbonate slurry and reacting the first partialty converted calcium carbanate sluory

in n seeend stape reaelor in e presenee of carbon dioxide and Abrils to produce a filler-fiber

composite.

In a further aspect, the present invention relates to a filler-fiber composite including feeding
slake containing citric, acid to a firat stage reactor, reactg the sleke containing citric acid i the first
stage reactor in the presence of carbon dioxide to produce a first partially convertsd caicium
hydroxide calcium carhonate shury, reacting the first partially converted calcium hydroxide calcium
carbonnie shury in a second stage reactor in the presence of carbon dioxide to produce 2 second
partially converted caleium hydroxide calcium carbonate shury, and reacting the second partially
convericd culcinm hydruxide calcium carbonate sluny in a third slage reactor in the presence of

carbon dioxide and fibrils to produce a filler-fiber composite. -

In yet a further aspect, the present invention relates to a filler-fiber composite Including
feeding slake containing citric acid to a first stage reactor, reacting the slake containing citric acid
int the first stage reactor in the presence of carbon dioxide to produce a first partially convarted
calcium hydroxide calcium carbonate slurry, taking a Grst portion of the partially converted calcium
hydroxide ealeinm earbonate slurry adding fibrils and reacting sich in a secomd stage reactor in the

5
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presence of earbon dioxide to produce a caleium carbonite\Tbril compusile 1o serve us a hoal and
taking & second portion of the purﬁﬂlyW calcium hydroxide calcivm earbonate shirry adding
fibrils end surfactant and reacting in the presence of CO; to produce a sscond partially converted
Ca(OH)»/CaCOn/fibril material and reacting the secand partially converted Ca(OH),/CaCO5/fibril

material in the presence of CO2in a third stage reactor to produce 2 filler-fiber composite.

In still a further aspect, the present invention relates to & filler-fiber composite including
feeding slake containing citric acid to a first stage reactor, reacting the slake containing citric acid
in the firsl stage reactor in the presence of carbon dioxide to produce a first partially converted
caleium hydroxide culeiun carbunale slurry, laking s firsl portion of the partially converted calcium
hydroxide calcium carbonate siurry adding fibrils and reacting such in a second stage reactor in the

presence of carbon dioxide to produce a calcium carbonate/fibril composite to serve as a heel and

taking a second portion of the pertially converted calcium hydroxide calcium carbonats shury sdding

fibrils and polyacrylamide end reacting in the presence of CO; to produce & second partially
converted Cna(OH)/CaCQs/fibril material and reacting the second partially converted
Ca(OH)/CaCOy/fibril matarial i the presence of CO; in 2 third stage reactor to produce a filler/fiber

composile,

In & final aspoct, the present invention relates to a filler-fiber composite including feeding
slake containing citric acid to a first stage reactor, reacling the slake containing citric acid in fhe ficst
stage reactor in the presence of carbon dioxide to produce a CaCO; heel and adding slake containing
sodium bicarbonate fo the heel material of the first stage reactor in the presence of CO; to produce

6
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a partially converied caleium hydroxide caleinm carbonale slnmy aod reacting the parially convertod
calcium hydroxide calcium carbonate shary in a second stage reactor in the presence of carbon

dinxide and fibrils to produce a filler-fiber composite.

DETAILED DESCRIPTION OF THY. INVENTION

- Precipittion of PCC with Yarying Morphologics

Continuous Flow Stir Tunk Reuctor (CFSTR)

Scalenohedral Morphology
The first step in this process involves making a high reactive Ca(OH); milk-of-litne slake and

' scrocning it al —325 mesh. This slike is then added lo an agitated reactor, brought to a desired

reation lemperaturs, 0.1 pereent citrie acid is added 1o the slake (o inhibit amponite formation, mmd
reacted with CO; gas. The reaction proceeds 10 percent 1o 40 pexcent of the way through at which
point the resction is stopped. This produces a partially converted Ca(OH); /CaCO; slurry
(approximately 20 percenl solids by weight) which is then fed into & reaction vessel at a rate that
matches CO; gassing to maintain a given conductivity (ionic saturation) to produce a scalenohedral
crvrtal. This reaction proceeds unil stabilization of the process is achieved. The product mads once
stabilization is achieved (approximately 5 percent converted) is then mixed with diluted fibrdls
(approximately 1.5 percent concentration) and water. This mixture is then reacted with CO; gasto
endpoint pR 7.0. The product manufactured u.sing fhis method can contain from about 0.2 percent

1o about Y9.8 percual scalinobedral PCC with respect to fibrils a1 3 percenl 1o 5 pereent Lolal solids.

oy
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The produc! has a specific surfce aren from ahont § metors squarcd per gram Lo abnol 71
melers squared per gram; produet solids from about 3 percent to about 5 percent and a PCC content

from about 0.2 percent io about 99.8 percent, and is predominantly scalenohedral in morphology.

Aragonitic Morphology

The [irst gwep in this process involves making a high reactive Cu (O11): milk-ul-lime ulak:;
and screened ar —325 mesh. The concentration of this slake is approximately 15 percent by weight.
This slake is then addad to an agitated reactor, brought o a desired reaction temperature, from about
0.05 percent 1o abont 0,04 percent additive is added to direct morphology and size, and reacted with
CQs gas. The reaction praceeds 10 percent to 40 percent of thie wiy through at which paint the
reaction is stapped. This prociuces a partia“).r converted Ca (OH)x / CaCO; slumry which is then fed
into a resction vesse] at a rate that matches CO, gassing to maintain a given conductivity (ionic
saturation) to produce ar acicular, amgonitic corystal. The reaction continues until process
stabilization is achieved. The product made once stabilization is achieved, (approximately 95
percent calcium f:urbonale) is mixed with diluted fibrils (approximately 1.5 percent concentration)
and water, The calcium carhonate and fibrils are then reacted with CO; gas to an endpoint of pH 7.0.

The product manufactured using this method contains from about 0.2 percent o about 99.8 percent

aragonitic PCC with respect to the fibrils at about 3 percent to about 5 percent total solids.

The produet has a specific surface area of aboul 5 meters squared per gram to about 8 meters

squared per gram; product solids from shout 3 percent to about 5 jercent by weight and a PCC

T e
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content from about 0.2 pereent 1o abon 99,8 pement with respect ta fibrils and has a predominantly

aragonitic morphology. |

Rhombohedral Morpholagy

The firs1 siep in this process involves making a high reactive Ca (OH), milk-of-lime slake
which is rcreened al —325 mesh and has a concentration of approximately 20 percent by weight. 0.1
peroent citric acid is added to inhibit amagonite formation. A portion of this elake is added to an
agitated reactor, brought to a desired reaction ltemperature and carbonated with CO; gas. The
reaction proceeds to conductivity minimum producing & “heel”. A “heel” is defined as a fully
couvericd valeium carbounle crystal wilh average parlicle suc: typically in U moge u-i'::ibuul 1
micron to aboul 2.5 micron with any crystal morphology. Sodium bicarbonaie is added to the
remainder of the slake not used in the mapufucture of the “heel™ material. ‘L'his slake and CO; is
added to the “heel™ material at u CO; gassing rate to maintain a given conductivity (ionic saturation)
to produce a thombohedral crystal. The resction is continucd until process stabilization is achieved.
Once stbilization is achieved, this product (approximately 90 percent to 95 percent couverted) is
mixed with diluted Sbrils (approximalely 1.5 percent concentration) and waler. Additional COz is
seddual 1o an endpoinl of pIT 7.0, The product mannfictired using this mothnd conlains frem abant

0.2 percent 1o sbont 99.8 percent thombohedral PCC with respect 10 fibrils and is about 3 percent

io about 5 percent total solids.

The product has a specific sorface area from sbout 5 meters squared per gram to about 8
melors squared per gram; produet solids from about 3 fnercent to about § percent; and PCC content
9
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from about 0.2 percent to about 99.8 percent and has a predominantly thombohedral morphology:

EXAMPLES
The following examples are intended to cxemplify the invention and are not intended to

limil the scape of the invention,

EXAMPLE 1
SCALENOHEDRAL PFCC

Reacted 15 liters of water with 3 kilogram CaO at 50 degrees Celsiug producing a 20 percent
by weiphi Ca(OR), glake. The Ca(OM), slake was thon sereencd at --325 mesh producing a screcned
slake that was Iransferal Lo a first 30-fiter double jucketed ;ilﬂinl(ﬂli sleci Teaclion vesyel with an
agitafion of 615 revolutions pee winube (rpu). (.1 percont. citrie acicd, by woight u.l'.lulul theoretical
CaCQ; to be produced, was added to the screened slake in a 30-liter reac.ﬁon vesse] and the
temperature of the contents brought to 40 degreea Celsius. Begen addition of 20 perceat CO; gas in
air (14.83 standand liter minute CO2/59.30 standard liter minute air) to the 30-liter reaction vessel
to produce a 2:1 Ca (OH),/CaCOs sh.u:ry. At this point, COx gassing was stopped and the shirry was

transferred to nn apitated 20-liter storape vessel.

2 liters of the 2:1 Ca({OH),/CaCO; slurry was transferred to a first 4-liter agitated (1250 rpm)
stainless steel, doubls jacketed reaction vessel, The temperature was hrooght to 51 degrees Celsins
and 20) pereent COa gas in air (1.4 stundard liter minute CO/5.64 standard liter minute air) was

added (o the first 4-liter reaction vessel until a pH of 7.0 was achieved producing a CaCO; slurry.

10
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Onee 1 pET 7.0 wag achieved hegan addition of the 2:1 Ca(OH)/CaCO; shurry of the 20-liter storage
vessel 10 the first 4-liter reaction vessel while continuing to add 20 percent CO; gas in air (1.4]
standard liter minute CO5/5.64 standerd liter minute air) 1o the first 4-liter reaction vessel to maintain
8 conduclivity of approximaiely 90 percent ionic saluration. The addition of Ca{OH),/CaCO; slurry
und CUs Lo the hrst d-liter reacuon vessel was coutinued lor approxiwately 12 ours until product
physical properties remained essentially unchanged, producing a CaCO; slumry that was
approximately 98 percent converted. Transferred 0.18 liters of the 98 percent CaCO; slurry o a
second 4-liter agitated (1250 rpm), stainless siesl, double jacketed reaction vessel, added 0.66 liters
of 3.8 percent by dry weight cellulosic fibers and diloted to 1.5 percent consistency. This mixture
of CaCOy shary and fiber was rencted with 20 percent COa in air (1.41 standard Titer minute
CO,/5.64 standard liler minute air) W produce a CaCO; ilue/fiber compusite. The calcium carbonate

Liller had a predoutimamntly scalenobedral morplology.

EXAMPLE 2
ARAGONITIC PCC
Reacted 10.5 liters of waler with 2.1 kilogrms CaO at 50 degrees Celsius producing a 15
pereent by weight Ca(OH), shike. The Ca(O)- sluke was then screened al =325 mesh producing
a screencd slake that was trmsferred to a 30-liter donble jacketed stuinless stee] reaction vesse] with
an agitation of 6151pm. Added 0.1 percent by weight of a high surface arca (FHISSA) aragonitic seed
(surface area ~40 meters squared per goun, approxinately 25 percent solids) Lo the 30-lilur reaclion
vessel and brought the temperature of the contents (o 51degrecs Culsius. A “seed” is defined as a

fully converted srapgonitic crystsl that has been endpointed and milled to & high specific surface area
11
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(i.e. greater than 30 meters squared per gram #nd typically a particle size of 0.1 10 0.4 microns).

Began addition of 10 percent CO1 gas in air (5.24 mdaﬂ liter minute CO»/47.12 standard liier
minute air) to the 30-liter stainless steel, double jacketed reaction vessel for 2 15-minute period after
which the CO; concentration was increased to 20 percent in sir (10.47 standard liter minute
CUp/41.8Y standiand liter minuls air) for an additional 15 minules producing s 2.3:1 Ca (OH)yCaCly
slurry. At which time CO; gassing was stopped. The 2.3:1 Ca(OH)»/CaCOs shury was transferred
to an agitated 20-liter siorage vessel. Transferred 2 liters of the 2.3:1 Ca(OH),/CaCO; slurry to a
first 4-liter epitated, double jackeled steinless steel reaction vessel with agitation set at 1250rpm and
the temperature was brought 1o 52 degrees Celsius. Began addition of 20 percent CO; gas in air
(1.00 standard liter minote COW/3.99 slandard liter minute air) o the first 4-Tiler reaction vessel and
the reaction was continued until a pll of 7.0 was achicved producing a 100 perceid CaCO; slurry.
e temperstiure of the 100 percent CaCQy sturry of the fimit 4-liler reactiou vessel was brouglit (o
63 degrees Celsins. Begun addition of the 2.3:1 Ca(OH)/CaCO; slurry of the 20-liter storage vessel
to the {irst 4-liter reaction vessel while continuing to add 20 percent CO; in air (1.00 standard liter
minute CO,/3.99 standard liter minute gir) to the first 4-%iter reaction vessel maintaining a
conductivity of approximately 90 percent jonic saturation. Continued the reaction for approximately
9 hours until the ph'ysicul properties of the resuliant product remained egaentially unchanged,

producing a 98 percent by wt. CaCO, slurry.

Transfesred 0.35 lilérs of the 98 percent CaCO; slurry 1o a second 4-liter agitated (1250 rpm),
stuinless steel, double jacketed reuction vessal, added 0.66 liters of 3.8 percent by wt. cellulosic fiber

and 1.0 liters water to the second 4-liter reactor producing a 1.5 percent by wt. CaCOy/fiber mixture.
' 12

B Fr

22



B o TR

10

15

WO 2004/053228 - PCT/US2003/038360

Added an additional 20 percent CO- in air (1.00 siandard liter minute CO,/3.99 standard liter minute
air) to the second 4-liter reaclion vessel until 4 pH of 7.0 was reached ai which time the reaction was
compleied producing a CaCOsffiber composite. The composite consisted of approximately 75

percent aragonitic PCC to fiber. .

EXAMTLE 3
IT.HOMBOHEDRAL PCC

Reacted 15 liters of water with 3 Lilograms CaO at 50 degrees Celsius producing a 20
percent by weight Ca(OH); slake. The Ca(OH), slake was screened at —325 mesh producing a
rereoned slake that was transferrad 10 an agitated 20-liler storape vessel. Transferred 2-liters of the
screened slake from the 20-liter storage vassel 1o a firs 4-liter agitaled, stainfuss stel, double
jacketed reaction vesscl and bogn agitation at 1250rpm. Added 0.03 poreent ciu'ic acid by weighi
of theoretical CaCOs to the first 4-liter reaction vessel and mised the temperature of the conients to
50 degrees Celsius. Added 20 percent CO, gas in air (1.44 standard hiter mxinnte COy/ 5.77 standard
liter minute air) to the first 4-liter reaction vessel until a2 pH of 7.0 was achieved producing a100
percent CaCOs slurry. To the screened sluke in the 20-liter storage vessel, added a solution of 1.3
percent by weight 0f NaCO;, based on theoretical yield of éaCO;. producing 8 Ca(OH),/ Na;CO;
slake. Increased the temperature of the contens of the first 4-liter reaction vessel to approximately
68 degrees Celsius end began addition of the Ca{OH),/ NaaCOj; slake of the 20-liter storage veasel
to the first 4-liter reaction vessel while continuing to add 20 percent CO; in air (1.44 standard liter
minute COy/ 3.77 siandard liter minule air) to the [irsl 4-liter reaclion vessel mainisining a
conduclivity of approximately 50 perceni ionic saturation. Addition of the Ca(OH)y/ Na;CO, slake

13
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and CO~ wes continued for approximately 12 hours until physical properties of the regultant product

remained essentially unchanged producing an approximate 98 percent by wt. CaCOj slurry.

Transferred 0.22 liters of the 98 percent CaCOs slurry to a second 4-liter egitated (1250 rpm)
dus! jackeled, stainless sieel reaction vessel and ndded 0.66 Jiters of 3.8 percenl by weight cellulosic
fiber and 1.0 liters waler lo (he second 4-liter reactor producing a 1.5 percent by weight CaCOx/fiber
niixture. Added an additional 20 percent CO; in air (1.44 stundard liter minute COy/5.77 stmdard
liter minute air) to the second 4-liter reaction vessel until a pH of 7.0 was reached at which time the
resction was completed producing an approximate 3.4 percent by wt CaCOy/fiber composite. The

culcivm carbonate had a predominantly rhombohedrul mar[;holngy.

EXAMPLE 4
SCALENOHEDRAL - CFSTR

Reacted 15 liters of water with 3 kilograms CaO at 48 degrees Celsius to produce a Ca(OH),
slake, added an additional 6 liters of water producing a 20 percent by weight Ca{OH); slake. The
20 percent Ca(OH), slake was screened at ~325 mesh and transferred to a 30-liter double jacketed,
stainless stecl reaction vessel with an egitation of 615rpm. Added 0.015 percent citric acid, by
weight of total theoretical CaCOj to be produced, to the 30-liter reaction vessel and the temperature
of the contents brought to 36 degrees Celsius, Began addition of 20 percent CO; pas in &ir (13.72
standard Jiter minute CO,/ 54.89 standard Titer mimurte air) to Fhe 30-liter reaction vesse} to produce
a 5:1 Ca(OH)/CuCO; slurry. CO» gassing was slopped and the Ca(OH)2/CaCOs slurry was

transferred (o an agitated 20-liter storage vessel.

14
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In a 4-liter agitaled storage vessel, combined 0.25 liters of the Ca(OH)2/CaC0O; slurry with
0.66 liters of 3.8 percent by wei.ghi fibrils and with 1.09 lilers of water making a
Ca(OH),/CaCOy/fibril material. Transferred 2 liters of the Ca(OH),/CaCOs/fibril material to a 4-Titer
agitated (1250 revolutions i;er minuic) reaction vessel and the temperaturo brought to 55 degrees
Celsius and carbc;nawd with 20 percent CO; in air (1.30 siandard liter minule CO, / 5.23 standard
liter nuuute air) w a pH ol 7.0 producing a CaCUy/fibril composile. Prepared 10-liters of 1.5 percent
by weight fibrils and a separate 10-liter vessel of water. To the 4-liter reaction vessel hegan addition
of the Ca(OH),/CaCO; shury of the 20-liter agiteted storage vessel, along with the 1.5 percent
consisiency fibril mixture at 172.05 ml per minute, along with 31.2! m! per minute of additional
witler while maimaining (he flow of COx pas (1.30 standard liter minute CO- / 5.23 standand liter
minuie air) al 2 rie to maindain conductivily of appmximately 90 pereend ionic Rafuration, while

maintaining mass balance of approximately 4 percent to 5 percent total solids.

This reaction was contimed until product phyzical properties remeained essentially
unchanged. Addition of material from the storage vessel was stopped while CO; addition was
continued and the material in the 4-liter agitated reaction vessel was hrought to a pH of 7.0 at which
time CO, addition was stopped prt;ducing 4 2.2:1 CaCQOy/ fibril composile with the CaCO3 having

a well defined sc;alohe.dra] morphology.
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EXAMPLEL 5
SCALENOHEDRAL CFSTR/RECYCLE/SURFACTANT

Reacted 15 liters of water with 3 kilograms CaO at 48 degrees Celsius to produce a Ca(OH)»
slake, added an additinnal 6 liters of water producing a 20 percent by weight Ca{OIT); slake. The
20 percent CalOHY), slake war screencd at 315 mesh and tmmsferred to a 30-Titer reaction voanel

(615revolutions per minute). Added 0.015 percent citric acid, by weight of total theoretical CaCO3
to be produced, to the 30-liter reaction vessel and the temperature of the contents brought to 35
degrees Celsius. Began addition of 20 percent CO; gas in air (14.08 standard hiter minute CO,/ 56.30
standard liter mimute air) to the 30-liter reaction vessel producing a 5:1 Ca(OH),/CaCO; slurry. At
this point, CO; gassing was stopped and the Ca(OH),/CaCO; shirry was tranaferred to 2 20-Titer

agitated storage vessel.

In a 4-liter agitated storage vessel, combined 0.25 liters of the Ca(OH)»/CaCO; slurry with

.66 liters of 3.8 percent by weight (ibrils and with 1.09 liters of water making 2 liters of

Ca(Ok)2/CaCOy/(bril matenial.

Transferred 2 liters of the Ca{OH),/CaCOs/fibril material to a 4-liter stainless steel, double
jacketed, agitated (1250 revolutions per mimite) reaction vessel and the temperature was brought 1o
58 degrees Celsius. Reacted the Ca(OH),/CaCOy/fibril maierial with 20 percant CO; in air (1.30

standard liter minute COa / 5.23 standard liter minnic air) to a pH of 7.0.

16
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A this point, prepared 16-liters of 1.5 percent by weight fibrils (632 kiters of Sbrils at 3.8
percent consistency and 9.68 liters of walzr) and e separate 10-liter vesael of water. Added 0.04

percent surfactant based on the volume of fibers at 1.5 percent cansistency.

Once a pH of 7.0 wus achieved in the 4-Jiler reaction vessel, bagen addition of the remaining

51 Ca{OEL)/Cat 0 slurry from e 20-liter apitated storape vessel, with a flow of the 1.5 porcent

fibril mixtre at 176.48 m] per minute and with 32.00 ml per minute water from the 10-liter vessel

to the 4-liter reaction vessel while maintaining the flow of CO2 gas (1.30 stendard liter minute CO,

10 /5.23 standzrd liter minuie air) at a rile (o maintin conductivity of spproximatety 90 pm;nl ionic
sifuration, while maintaining mass halance of approximately 4 pereent to 5 percent. 1olal solids.

Comtinner adddition of the materinl from the apitafal sinmge vessel 1o The reaclion vessel unfil

product physical properties remained essentially unchanged. At which point, addition of material

from the storege veasel was stopped while CO; addition was continned to a pH of 7.0 at which time

15 CO;addition was siopped. T his produced a 2 .33:1 CaCOs/fibril composite with the calciom

carbonatc having a well defined scalenchedral morphology.

EXAMPLE 6
SCALENOHEDRAL CFSTR/POLYACRYLAMIDE
20 " Reacted 15 liters of water with 3 kilograms CaO at 48 degrees Celsius producing s Ca(OH),
slake, added an additional 6 filers of waler prudui:ing a 20 percent by weight Ca(OH); slake. The
20 percent Ca(OH), slake was then screened at —325 mesh producing a screened sleke that was

17
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transferred to a 30-lter agitated (615rpm) reaction vessel. Added 0.1 percent citric acid, by weight
of 1otnl-theorcﬁcal CaCO; to be produced, to the 30-liter reaction vessel and the temperature of the
contents brought to 50 degrees Celsius, Began addition of 20 percent CO; gas in sir (15.01 standard
liter minute CO, / 60.06 mdard_litar minute air) to the 30-liter reaction vessel producing.2 5:1
Cua(OH)y/CaCO; slurry. CO; passing was stopped and the slurry was transferred 1o a 20-liter agitated
storage vessel. "l'v a 4-liler agitated vessel added 0.3 liters of the Ca(OH);/CaCO; slurry, 0.60 iters
of fibrils at 3.8 purcent cousistency and 1.09 liters of waler 10 produce a Ca(bﬂ);lCaCO-Jﬂbril
material. 2 liters of the Ca(OH),/CaCOs/fibril material was transferred to a 4-liter agitated (1250
revolutions per mimute) reaction vessel and the temperature was brought to 51 degrees Celsius.

Began addition of 20 percent CO; in air (1.34 standard liter mimte CO;y / 5.34 standard liter minute

air) until a ptT of 7.0 was reached producing o CnCOy/fibril composite.

At this point, prepared 16-Iiters of 1.5 percent by weight fibrils (6.32 liters of fibrils at 3.8
percent consistency and 9.68 liters of water) and e aeparate 10-liter vessel of water. Added 0.05
percent cationic polyacrylamide (Percol 292) based on ths volume of fibrils at 1.5 per cent

consistency.

Once a pH of 7.0 was achieved in the 4-liter reaction vessel, began addition of the remaining
5:1 Ca{OH),/CaCO; slurry from the 20-liter agitated storage vessel, with a flow of the 1.5 percent
fibril mixture at 90 ml per mimta, stong with 48.5 m] per minuts of additionel watsr to the 4-liter
agitated, double jacketed rcu'clion vessol while maintaining the flow of CO; gus (1.30 stundard liter
minuie CO; / 5.23 slandard Liter minule air) at a rate to maintain conductivity level of approximately

I8
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90 percent ionic saturation, and maintain mass balance of the reaction to maintain product
concentration at approximately 4 percent to 5 percent solids. Contimed addition of the material
from the agitared storage vessel to the reaction vessel until product physical properties remained
essentially unchanged. Addition of material from the 20-liter storage vessel was stopped while CO;
addition was conotinucd until a pH of 7.0 was reached at which time CO; addition was stopped
producing a 3.34:1 CaCOs/fibril composite with the PCC having a well defined scalenohedral

meorphology.

DEFINITION OF FIBRIL
A Tibril is produced by refining (mmy pulp refiner known in the pulp processing industry)
cullulose and/or mechanical pnlp fiber. The ibrils are typically 0.1 to 2 microns in thickness and
10 10 400 miicrons in lengith and are additionally prepared acenrding tin TS, Pat. 6,251 "'"?. which

is by this reference incorporated herein.

The control fiber of the present invention was refined at the Empire State Paper Research
Instinite (ESPRI) using an Escher-Wyss (conical) refiner to zn 80° SR (freeness). Measured by a

fiber quality analyzer (using arithmatic means) the control fibril measured 200-400 microns

HOW CONTROL FILLER/FIBER WAS MADE
Produce a 15% solids slake and mix with fibrile (~1.5% consistency) React in the presence

of CO2 to undpoint of pHl of 7.0 pruducing a filler/fiber composite with o surfuce arep of 6-11 m2/p

(~60 to 80% PCC but can have more or less in composite)

19
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.TABLE1
Breaking Length Physlical Propertles in Meters
i Scalenchedral | Aragonitic | Rhombohedral Control
Filor Loading | e | e | Fiomier
20 4,021 4,599 4,312 4,245
25 - 3,798 4,358 3.813. | 3,715
30 3,280 3,674 3,871 2,908
TABLE 2
Tensile Strength Phptcal Properties in kN/m
i Scalonchodral | Aragonitic | Rhombohedral Control
’e”‘:.:’:' oading :ﬂ:':?mr FIII:HFII:; F‘I’I'InarIHI:nr Fllh:Flhcr
- 20 3.062 3.555 3.397 3.382
25 3.124 3.324 2.999 3.021
30 2.658 2.785 3.005 2.448
TABLE 3
internal Bond Strength Physical Properties in fi-ib
Filler Loading Scalenchedral | Aragonilc | Rhombohedral Control
1 evels Flller/Fiber | FilleriFiber Filler{Fiber Filler/Fiber
20 237.70 264.07 283.13 255.67
25 263.20 285.95 251.65 256.95
30 242.63 248.60 273.65 249.53

5

The morphology controlled filler/fiber compozite showead equivalent or greater physical
properties (i.e. tensil strength, breaking length, and internel bond strength) as compered with the

contro] filler/fiber.
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TABLE 4
1SO Opacity Optical Properties
i Scalonohedral | Amgonile Rhombohadral Control
Fg:z;_ oadmg -Fuf.':?nu:' F|||l°l:|;|lb.r F‘I.IlerIFII:er FIII::;FIber
20 89.20 88.20 87.38 88.18
25 86.93 . 89.15 88.78 80.55
30 90.95 80.40 80.68 B0.B3
TABILE 5
Pigment Scatter dpﬂcal Properiies .
Filler Laading F;almohodml Amagonitic | Rhombohedral Cantrol
vels Filler/Flbar FllleriFlbor FlllerfFliber Flller/Flbar
20 60.15 55.47 55.08 58.55
25 64.90 | 6240 61.10 65.40
30 70.55 89.55 65.80 73.13

The morphology cantrolled filler/fiher eampasiie showed equivalent optical properties

{i.c. ISO Opucity and Tipment Seatier) ar compared with the control filler/fiber.

10
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We claim:
1. A filler-fiber compogite comprising:
() feedjn.gslakcoonminingniuicmidtoaﬁrststagemtor
(b)mcﬁngtheslake'contairjngcihicacid in the first stage reactor in the presence of
5 carbon dioxide to produce a CaCO; heel and
(¢) adding slake contsining sodinm bicarbonate to the heel material of the first stage
mctorinthepresmceofco;toymduceapnﬁanymnvmedcﬂdmhydmxide.
xcalcium carbonate siurry and
(d) reacting the partially converted calcium hydroxide calciim carbonate slorry in a
10 second stage reactor in the presence of carbon dioxide and fibrils to produce a filler-

fiber composite,

2. The fller-fiber composite of claim 1 wherein the fiber is from about 0.1 microns to sbout
2 microns in thickness and from about 10 microns to about 400 microns in length.
15
3. The filler-fiber composite of claim 2 wherein the filler is thombobedral having a specific
surface area of from about 5 meters squared per gram to about 11 meters squared per

gram.

20 4, The filler-fiber composite of claim 3 wherein the calcium hydroxide calcinm carbonate

slurry is convertad from sbout 20 percent to about 40 percant.
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5. The filier-fiber compogite of claim 4 wherein the first partially converted calcium
hydroxide calchmn carboneze slurry is converled from about 41 percant to about 99

perceni.

6. The filler-fiber composite of claim 5 wherein the second partially converted calcium

hydroxide caleium carbonz=e glurry is converted to a filler-fiber composite.

7 Amemoeifm'pmduningn Gller-fiber composits comprising:

(a) feeding siake containing citric acid to a first stage reactor

(¢).reacting the slaks containing citric acid in the first stage reacinr in the presence of
carbon dioxide to produce 2 CaCOj heel and

() adding slake containing sodium carbonste to the heel material of the first stage reactor
in the presence of CO; to produce a partially convertzd calcium hydroxide calcium
carbonate shorry and

() reacting the partially converted calcium hydroxide calcium carbonate slurry in a
second stage reactor in the presence of carbon dioxide and fhrils to produce a fller-

fiber composite.

8. The method for producing the filler-fiber composite of claim 7 wherein the fiber is from

about 0.1 microns to about 2 microns in thickness and from about 10 microns to about

400 microns in length,
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9. The method for producing the filler-fihar composite of claim 8 wherein the filler is

rhombohedral and has & specific surface area of from about 5 meters squared per gram

to about 11 meters squared per gram.

5 10. The method for producing the filler-fiber composite of claim 9 wherein the calcium
hydroxide calcinm carbonate shury is converted from about 20 percent to about 40

percent.

11. The method for producing the filler-fiber compoaite of clatm 10 wherain the first partially
10 converted calcium hydroxide calcinm carbanate slurry is converted from about, 41

pereent to about 99 percent.

12. The method for producing the filler-fiber compozite of claim 11 wherein the second
partially converted calcium hydroxide calcium carbonate shurry is converted to a filler-
15 fiber composite.
13. The filler-fiber composite of claim 1 utilized in paper or paperboard.
14. meﬁuer-ﬁberoompmmhm@mﬁudinp.pmrpapabom_
15. The paper produced utilizing the filler-fiber of claim 1.
16. The paper produced utilizing the filler-fiber of claimJ_.}

20
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Fax: (+49-89) 2399-4465
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REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicttud Internacional No. PCT/US 03/38360

L Bases del Reporte
1. Respecto a los elemenins de la solicitud internacional: (Carftulas de remplazo que han sido suministradas a Ia ofic

recepiom en respuesta a una invitacin bajo el articulo 14 estin referenciados en este reporte como “presenta
originalmente” y no estfn anexos a este reporte dado que no contienen modificaciones (Reglas 70.16 y 70.17):

Descripeisn, Piginas

1-21 como se presentaron originalmente

Reivindicaciones, No.

1-16 como se presentaron originalmente

2 Respecto al idioma, todos los elementos marcados anteriormente estuvieron disponibles o fueron
suministrados a esta Autoridad en el idioma en el cual la solicitud internacional fue presentada, a menos que
se indique lo contrario bajo este ftem.

Estos elementos egtuvieron disponibles o fueron suministradoa a esta Autoridad en el idioma, el cual es:

[] el idioma de una traduccién suministrada para una biisqueda internacional (segtin la Regla 23.1 (b)).

[] el idioma de una publicacién de 1a solicitud internacional (segdn la Regla 48.3 (b)).

D el idioma de la traduccién suministrada para el examen preliminar internacional (segtn las Regias 55.2
y/0553).

3. Respecto al nucle6tido y/o secuencla amino 4cida revelado en la solicitud internacional, se llevé a cabo el
examen preliminar internacional segdn el listado de secuencia:

[] contenido en la solicitud internacional en forma escrita,

D registrado junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.

D proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrita,

D proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computador.

DSehnpmpordomdohnﬁrmndﬂnrspecbnhcmleletndodemaﬂaumm
proporcionado subsiguientemente no va mds allé de la revelacidn en la solicitud internacional
segfin se presentd.

D Se ha proporcionado la afirmacién respecto a la cual la informacién presentada en forma
legible por computador es idéntica al listado de secuencia escrita.

4, Las modificaciones han resultado en la cancelacién de:

(] 1a descripcion, péginas:
[] 1as reivindicaciones, Nos.:
[ 10s dibujos, Hojas:

5. D Este reporte ha sido establecido como si (algunas) de las modificaciones no se hubiesen hecho, ya que
se ha considerado que van més alli de Is revelacién segin se presents, como se indicé en Casilla
Suplementaria (Regla 70.2 (c)):

(Cualquier hoja de remplazo que contenga tales modificaciones debe ser referida bajo el fitem 1 y
anexada a este reporte.)

6. Observaciones adiclonales, si son necesarias:

Forma PCT/IPEA/409 (Enero 2004)
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IIL No-establecimiento de opinién respecto a 1a novedad, nivel inventivo y aplicabilidad industrial

1. Las preguntas como quiera que la invenclén reivindicnda parezca ser novedosa, involucrar un nivel inventivo
(para no ser obvio), o para ser aplicable industrialmente no se han examinado en relacién con:

D toda la solicitud internacional,
DXl ias reivindicaciones Nos. 4, 5, 6, 10, 11, 12, 13, 14
porque:

D dicha solicitud internacional, o dichas reivindicaciones Nos.  se refieren a un método de tratamiento
del cuerpo humano, esto es, se refiere al siguiente asunto materia que no requiere examen preliminar
internacional (especificar):

X] la descripcisn, reivindicaciones o dibujos (indican elementos particulares a comtinuacidn) o dichas
reivindicaciones Nos. 4, 5, 6, 10, 11, 12, 13, 14 son lan imprecisas que no pudo formarse una opinién
significativa (especifique):
ver hoja separada

E las reivindicaciones o dichas reivindicaciones Nos. 4, 5, 6, 10, 11, 12, 13, 14 estin sustentadas tan
inadecundamente por la descripcién que no pudo formarse una opinién significativa.

[J nose ha establecido un reporte de bisqueda internacional para dichas relvindicaciones Nos.

2. Un examen internacional significativo no puede llevarse a cabo debido a la falla del nucledtido y/o listado de
secuencia amino dcida para cumplir con el estindar preparado en el Anexo C de las Instrucciones
Administrativas:

[ el formulario escrito no ha sido proporcionado o no cumple con el Esténdar.

[ 1a forma legible por computador no ha sido proporcionado o no cumple con el Estéindar.

V. Afirmacién razonada bajo el Articulo 35(2) respecto a novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial;
cltaclones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién

1. Afirmacién

Novedad (N) Si :Reivindicaclones 1,2,3,7,8,9,15,16
No : Reivindicaciones

Nivel inventivo (IS) Si :Relvindicaciones 1,2,3,7,8,9,15,16
No : Reivindicaciones

Aplicabilidad industrial (LA) Si :Reivindicaciones 1,2,3,7,8,9,15,16
No : Reivindicaciones

2 Citaciones y explicaciones
ver hoja separada
PForma PCT/IPEA/409 (Enero 2004)
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INTERNACIONAL -HOJA SEPARADA

Item IIT

1. En el objeto de las reivindicaciones 4,5, 6, 10, 11 y 12 no menciona nada en la descripcién
en el contexto de las reivindicaciones 1 y 7. Estas reivindicaciones carecen, por lo tanto, de
soporte en la descripcion (Articulo 6 PCT). De hecho, la descripcién revela conversiones
de suspensiones de hidréxido de calcio/carbonato de calcio de 20 a 40% solo en el
contexto de formacién de morfologia escalenohedrica, mientras que las actuales
reivindicaciones 1 y 7 hacen referencia a la formacién de la morfologfa rombohedrica,
Igualmente, la descripcion revela la primera o la segunda suspensién de hidréxido de
calcio/carbonato de calcio parcialmente convertida sélo en el contexto de formaci6n de
morfologia escanohedrica, mientras que las actuales reivindicaciones 1 y 7 hacen
referencia a la formacién de morfologfa rombohedrica. Esto confirma la objecién de
carencia de soporte, mientras que éste ademés indica que las realizaciones de las
reivindicaciones 4, 5, 6, 10, 11 y 12 son de hecho incompatibles con aquellas de las
reivindicaciones 1 y 7, las cuales también restan valor a la de la claridad de las
reivindicaciones (Articulo 6 PCT) hasta el punto que el objeto expresado por las
reivindicaciones 4,5,6, 10, 11 y 12 en su referencia a las reivindicaciones 1 y 7, encuentre
que la divulgacién no es suficiente en cuanto al Artfculo 5 PCT.

An mds, no es claro desde las reivindicaciones 45,10, 11 a que tipo de porcentaje se
refiere (Articulo 6 PCT, claridad).

2. Para las reivindicaciones 13, 14 no es claro si un compuesto de fibra/relleno o si un
papel/cartén que comprende dicho compuesto, o en su lugar algin tipo de uso que es
objeto de estas reivindicaciones, el cual resta valor a la claridad de estas reivindicaciones
(Articulo 6 PCT). Atn mds, en cuanto a la reivindicacién 14, esta se refiere a un
compuesto de la reivindicacién 7, mientras que la reivindicacién 7 actualmente se refiere
a un proceso, que ademé4s resta valor a la claridad de la reivindicacién 14.

ItemV
1  Interpretacién

11. La rejvindicacién 1 no es un producto definido por las caracterfsticas de producto por
proceso, sino una reivindicacién del producto que abarca los pasos del proceso, La
categorfa de la reivindicaci6n es, por lo tanto, ambigua, la cual resta valor a la claridad de
la reivindicacién 1 (Articulo 6 PCT). Para el examen de novedad y paso inventivo, se
asume que Ia reivindicacién 1 hace referencia a un producto definido por las
caracterfsticas del producto por proceso

12 Interpretacion

El uso “acerca de” en las reivindicaciones y en los fragmentos correspondientes en la
descripcion,

Forma PCT/Hoja Separada /409 (Hoja 1) (EPO-Abril 1997)




A\

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR Solicitud internacional No. PCT/US 03/38360
INTERNACIONAL -HOJA SEPARADA

resta valor a 1a claridad de las relvindicaciones (Articulo 6 PCT) y es ignorado del examen de
novedad y paso inventivo,

13  La reivindicacidn 15 hace referencia a la “fibra-relleno” de la reivindicacién 1, pero la
reivindicacién 1 a su vez define un compuesto de la fibra-relleno (Articulo 6 PCT, claridad).

14 Larelvindicacién 16 hace referencia a la *fibra-relleno” de la reivindicacin 7, pero la
retvindicacién 1, a su vez define un proceso (Articulo 6 PCT, claridad).

15. Lapégina 4, ltnea 17 a pdgina 6, linea 17 de la descripcién se presenta en concordancia
con la invencién. Sin embargo, estd par fuera del alcance de la presente reivindicacién (y adn
mis, carecerfa de novedad o de un paso inventivo), y coloca ademsés, en su forma presente, la
descripcién en contradiccién con las redvindicaciones que restan valor ademds a la claridad de
lns reivindicaciones (Articulo 6 PCT). Lo mismo aplica a los ejemplos 1,2, 4-6 que no es
declarado por ser comparativo.

16 Los datos en la unidad “malla® no estdn complementados con los datos correspondientes
en las unidades S-1 (Regla 10.1) (e) PCT).

2. Las presentes reivindicaciones hacen referencia a la preparacién de un compuesto de
fibra-relleno, en donde la produccién de disgregacién de CaCOz se lleva a cabo (en presencia de
écido cftrico) tal que se obtenga una estructura de cristal artorombico. El proceso, es ademds, tal
que se precipita el CaCOs, mezclado ademds con cal, esto convirtiéndolo bajo un grado
considerable, terminando la conversidn después de la adicién de fibrillas con CaCC3 que esté
listo dando normalmente un enlace fibrilla-fibra insuficlente.(ver US-A-5- 731 080), este
problema normalmente se resuelve al usar agentes de enlace o por la precipitacién del CaO0Os en
presencia de los fibrillas.

Los datos camparativos en los presentes ejemplos se consideran que muestran que Ia
fibra ortarombica conlleva a propiedades mecénicas mejoradas. En cuanto al proceso, la
caracteristica distintiva es una secuencia de pasos del proceso (que hacen reaccionar el elemento
disgregador hasta el taldn, y luego se agrega este al talén convirtiéndolo en CaCOs hasta un
punto, pero no completamente, luego agregando las fibrillas, y solamente allf se completa la
formacién de CaCOs. La comparacidn con el control de Ia mezcla de fibra de los ejernplos
(donde CaQOs crece totalmente en presencia de los fibrillas, y es allf donde probablementr los
cristales rambohedricos se obtienen, mientras se hace Ia conversién en una ruta) mostrando que
el orden de Jos pasos del proceso actuaimente reivindicados producen longttudes de
rampimiento en aumento. Esta caracteristica distintiva es, por lo tanto, no s4lo un proceso de
distincién, sino que también se distingue en el producto.

Forma PCT/Hoja Separada /409 (Hoja 2) (EPO-Abril 1997)




. A

REPORTE DE EXAMEN FRELIMINAR Solicitud internacional No. PCT/US 03/38360
INTERNACIONAL ~-HOJA SEPARADA

En consideracidn de las observaciones bejo la “interpretaciin”, se considera por lo tanto, que el objeto de las
retvindicaciones 1,2,3, 7,8,9, 15 y 16 no es objetadle en cuanio a Ia falta de novedad o falta de paso inventivo.

Forma PCT/Hoja Separada /409 (Hoja 3) (EPO-Abril 1997)
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Applicant
BPECIALTY MINERALS (MICHIQAN) INC.

1 WGWhhMWMMIMPﬂMMMMMHMM
inlemsational preiminary esamination report and Its annaxes, if any, establlshed on the infernailonal

2 A copyof the roport and lis annexes, If any, Is baing tranamiited to tha intemational Burasay for
communication: to all the electad Offices.

3. Wharms required by any-of tha alected Offices, the Intemational Bureau will prapare an English transiation of
tha but not of any annexas) and will transmit such tansiation 1o thoss Offices.

report (
4. REMINDER

The applicant must entar the national phase bafore each alacted Offica pudonnlngeamhunh(ﬂlhg
transiations and paying national feas) within 30 manths from the priority (or latsr In aome Offices)
{Article 38({1)} (sea also the reminder sant by the international Buraatr with Foorm PCTABS01).

Whare a translation of the ntemational application must be fumishad to an alectad Office, that tranalation
must contaln a fransistion of any annaxes 1o the intamational praiminary sxamination report. It is the
applicant’s responsibilly o prepare and fumish such translation directiy 10 each sleciad Office concemad.

For further detalls on the whtmmmmbdmmonmanvmnmh
PCT Applicant’s Guida, “ppk

The eltention Is drawn to Article 33(5), which provides thet the criteria of novalty, Inventive stap
and industrial applicablity describad in Articie 33(2) to (4) merely serve the purposes of Intamational
prefiminary encamination and that "any State may apply additional or diffarant critaria for the
g;s;mdmﬂcﬂnr hﬂ'latslalnf:n :wﬁ-hmﬂhanfw(mm%
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Applioent
SPECIALTY MINERALS (MICHIGAN) INC.

1. This intamalional

2  This REPORT consiais of & lotal of 8 shaests, Inciuding this cover shaal.

0  This report s also acoompaniad by ANNEXES, Le. sheets of the decaription, claims andbr drawings
beon amandad and are the baals for this report andbr shests containing
{see Fuls 70.18 and Saction 807 of the Administaiive inatructions undar the PCT).

Thass annsxas aonsisl of a inial of shealn

prafiminasy examination raport has baen prepared by fis Inlamational Praliminary Examining
Authority and is renemitied to the appilcant aceording to Article 30.

which have
raciifications made before this Authorfty

1  This report contains indications relating 1o tho following Mems:

I [E Basisofthe opinion
I 0O Pdody
il B Nonsswshishment of opinion with regard to novelty, inventive siep and incusstrial applicabfity
IV 0O Lackofuniy of Invention
v B mmm«mam-mmmmmmm..p-mww
clisfions and axplanaiions supporiing such atalsmant
VI O Cernaindocumants cled
Vi I Certain defects in the intemational application
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Fame and maling address of the inlemational Athorized Oficer
b Tai. +40 80 2308 - 0 Tx; BEIRSS epmu d Olunowsid, J { jj
— Fen: +40 80 2300 - 4485 Talaphone No. +48 B9 2398-8578 \_

Form PCTIPEA/4DB (Cover Shael) (lanuary 2004)




INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT International epplication No.  PCTAJS 0338380

L Baals of tha report

1. With regand 1o the sismants of the inlamational application (Repiscemsnt sheets which heve been Axnished io
the raceiving Office in reeponee 10 an imMtation undar Article 14 s refered 1o in this neport a8 Ned”
and aie not amaxed o thia report since they do not contain amendmants (Rules 70.18 and 70.1

Duseription, Pages

1-21 as originally filad
Claims, Numban

1-16 as originally fied

2. With regard 1o the languags, al the elements markad above wane aveliable or fumished to this Authorlty in the
languags in which the intemational application was fllad, unieas otharwise indicated under this hem.

Thess slamants were avallabls or fumnished to this Authodly in the following language:  , which ia:

0
O
a

O oOoOooOooo

the language of a tranalation fumished for the purposes of the intemational eearch (under Rule 23.1(b)).
the language of publication of the intamational application {undar Ruls 48.3{bj).

the language of a translation fumighed for the purposes of intematione! preliminary examination {under
Rule 55.2 sndbr 55.3).

3 Whth regard to shy nucleotide andior amino acid sequance diaciossd In the intemational application, the

profiminary axamination wea cartded out on the basls of the sequencs Oeitng:

contained in the Intlsmational appiication in wriittan form.

filed tngethsr with tha intemational appiication In computer readable form.
fumished subsequently 1o this Authority in written form.

fumished subsequaently to this Authority in computer readable torm,

The statement that the subssquantly furniahed writien sacuence lsting doss not go beyond the dieclosure
in the intemnafionsl spplcation as fied has besn furnished. ®

The staternent that the information recorded In comptuter readable form Is identical to the wrilten sequence
Ilshplmbamiunidlad._

4. The amandments have resulied In the cancaliation of:

D
(8]
0

&0

the desoription, papea:
the claima, Nos.:
the drawinge, sheats:

This report has basn eatabiished as ¥ the amendments had not besn made,
bum':gl?nimrudh go beyond ﬂnuﬂmﬁ I'Ilud.(HuIn 70.2{(c)). sice they have

(Mywmmmmmmumaomm 1 and annessed i this

8. Additional observations, if nacassary:

Form PCTIPEA/408 (isunry 2004)
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internastionat applicaion No.  PCTAUS 0388360

L Non-sstahlishment of opinion with regard 1o noveity, inventive step and industrial applicability

The quastions whather the claimad invenlion appears to be noval, to Invaive an invaniive step (to be non-
obvious), or to be Industrially applicable have not besn examined in respect of:

1.

O
- |

0

the entine ntemational appllcation,
olsims Nos. 4, B, 8,10, 11, 12, 18, 14
because:

the said international application, or the said claims Noa. relabe to the following aubjest matier which doss
not raquire an inlemational preiminary axamination (spacify):

the descrl cisime or drawings (Indicate particriar slemants below) or sald claims Nos. 8,10, 11,
1a1;€4ﬁ,’nundegﬂummmulnpmmabﬂwmd{sgﬂyz m 48

see saparate shest

the claims, or aald dajms Nos. 4, 5, 8, 10, 11, 12, 13, 14 are so in the
Mmmwiw“ mhlun:uﬂbl%nnld iequatsly supported by the deecription

no Intamations) search report hes been esteblished for tha said cisims Nos.

2. A meaningful intemational preliminary examination cannot be carried ot dus to the faflre of the nucleotide anc/
rmmmmmmmmammmnmcwmmm

O
]

the written form has not been fumishad or doas not comply with tha Standard.
the computer readeble form has not been furnished or doss not comply with the Standand,

V. Raasoned statament under Artlale with to , Iventive industrinl .
- u fon lﬂz)"'h.n_d novelty, wlop or applioahiity:

1.

Btatemen!
NoveRy (N) Yes: Chalms 1,2,3,7,8,9,158, 18
; Ne  Cii
Invamive atep {I8) Yen: Cluims 1.2,3.7.00,15, 18
Na:  Claims
industrial applcabllly (1A) Yod: Claime 1,23,7,.8,915,16
Na: Claims

2. Chations and explanationa
200 separaie shest

Farm PCTAPEA 4DB (Jammry PDO4}
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1  The subject-matter of clalms 4, 5, 6, 10, 11 and 12 does not find any mention in
the deacription in the context of claims 1 and 7. Thesa claims lack tharefore
support by the description (Article 8 PCT). In fact, the description discicees
calcium hydroxide/caiclum carbonate slurry conversions of from 20 to 40% only in
the context of formation of acalenohedral morphology, while present claims 1 and
7 relate to the formation of rhombohedral morphology. Also, the description
discicses firet or second partially converted calcium hydroxida/calclum carbonate
siurry only in the context of formation of scalenohedral morphology, while present
claims 1 and 7 relate to tha formation of rhombohexiral morphology. Thie confirns
the objection for lack of support, while it moreover indicates that the embodiments
of claime 4, 5, 8, 10, 11 and 12 are, in fact, incompatible with those of claims 1
and 7, which also detracts from the clarity of the claims (Article 6 PCT) to such an
extant that the subject-matisr expressed by claims 4, 5, 6, 10, 11 and 12, in thelr
referance to claims 1 and 7, finds insufficient disclosure in the sanse of Article 5

PCT.

Moreover, It is not clear from claims 4, 5, 10, 11 which type of percentages is
meant {Article 6 PCT, clarity).

2 Forclaims 13, 14, it is unclear whether a filerffibre composite, or rather a
papar/paperboard comprising such composite, or rather some sort of use is to be
subject-matter of these claims, which detracts from the clarity of thase claima
(Article 8 PCT). Moreover, as to claim 14, it refers to a composlte of claim 7, while
claim 7 actually refers to a process, further detracting from the clarity of claim 14.

Rem V

1 Interpretation

1.1 Claim 1 is not a product defined by product-by-process features, but rather a
product claim encompassing process steps. The claim category is therefore
ambiguous, which detracts from the clarity of claim 1 {Article 8 PCT). For the
axamination of novelty and Inventive step, I is assumed that claim 1 relatesto a
product defined by product-by-process featuras.

12 The use of "about® In the claims, and in the cormesponding passages in the

Form PCT/Sapamts Shest'0 (Shest 1) (EPO-Apr 1887)
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description, detracts from the clarity of the claims (Article 6 PCT), and is ignored
for the examination of novelty and inventive step.

1.3 Claim 15 rafers to the “fibar-flller* of claim 1, but claim 1 Instead defines a fiber-
filler composite (Articie 8 PCT, ciarity).

1.4 Claim 16 refers to the “fiber-fillar" of claim 7, but claim 1 instead defines a procees
(Article 6 PCT, clarity).

1.5 Paga 4, line 17 to page 6, line 17 of the description Is presented as being in
accordance with the imvention. However, It falle outside the scope of the presant
claime (and would, morsover, lack novelty or an inventive step), and puts
therefore, in its presert form, the description in contradiction with the claims, thus
detracting from the clarity of the cialms (Article 6 PCT). The same applies to
examples 1, 2, 4-8, which are not declared to be comparative.

1.8 The data in the unit “meeh" are not supplemented with the comesponding data in
8.1.-units (Rule 10.1{g) PCT).

2  The present claims rslate to the preparation of a filler-fibre composite, in which
CaCO,-production from slake is done (in presence of citric acid) such that an
orthoromble cryetal structure |s obtalned. The process is furthamore such that the
CaCO, is precipitaied, mixed with further lime, this is converied i a considerable
dagres, and conversion Is finished after addition of the flbrils. Simply loading fibrils
with ready CaCO, nomally gives Insufficient filler-fibrll bonding (see US-A-5 731
080), this problem is nomally solved by using bonding agents or by pracipRating

. the CaCQ, in presence of the fibrils.

The compamtive data in the present examples are considerad to show that
orthorombie filler lsads to improved mechanical properties. As 1o the process, the
distinguishing feature ls a sequencs of process steps (reacting the slaka to a heel,
then adding slake to the heel, converting this to CaCO, to a large extarnt but not
compietsly, then adding the fibrils, and only then completing CaCO,-formation).
Comparison with the control fibre mix of the examples (where the CaCO, Is grown
entirsly in pressnce of the fibriis, and where, probably, rhombohedral crystals are
oblained, as the conversion is done in ane go) shown that the presently claimed
order of process steps givea enhanced breaking lengths, This distinguishing
feature is therefore not only a process distinction, but I also discamabls In the
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product.
in consideration of the cbservations under “Interpretation”, it is therefore

consiiered thet the subject-matter of claims 1, 2, 3, 7, 8, 9, 15 and 16 Is not
cbjectionable for lack of novelty or lack of an inventive step.
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ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LA

DESCRIPCION Y LAS REIVINDICACIONES

En ejerciclo del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del
Tratado de Cooperaclén en materla de Patentes PCT, atentamente
me permito Informar a ese Despacho que la descripclén y el
capltulo relvindicatorio tal como fueron presentados orlglna|fnente

en Fase Internacional han sido modificados.

Las modificaciones reallzadas se encuentran plenamente
sustentadas en la descripcidn de la presente Invencidn y en este
sentido, no conflguran una ampliacién del Invento o de la

divulgacién contenida en la solicitud presentada.
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COMPUESTO DE RELLENO-FIBRA

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencién esta relacionada con un compuesto de relleno-
fibra, un proceso para su produccién, el uso de este en la fabricacién
productos de papel o cartdn y a un papel producido de este. Més
particularmente, la invencién se relaciona con un compuesto de relleno-fibra
en el cual la morfologia y el tamafio de particula del relleno mineral se
establecen antes del desarrolio del enlace a la flbra. Aln més
particularmente, la presente invencién se relaciona con un compuesto de
relieno-fibra de PCC, en donde las propiedades Opticas y fisicas deseadas
del papel producido de este son reconocidas.




COMPUESTO DE RELLENO-FIBRA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién esta relacionada con un compuesto de relleno-
fibra, un proceso para su produccién, el uso de este en la fabricacion
productos de papel o cartdbn y a un papel producido de este. Mas
particularments, la invencién se relaciona con un compuesto de relleno-fibra
en el cual la morfologia y el tamafio de particula de! relleno mineral se
_establecen antes del desarrolio del enlace a la fibra, AOn més
particularmente, la presente Invencion se relaciona con un compuesio de
relleno-fibra de PCC, en donde las propledades Opticas y fisicas deseadas
del papel producido de este son reconocidas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La carga de los rellenos particulados tales como carbonato de caiclo,
talco y arcilla en las fibras para la fabricacion posterior del papel y productos
de papsl continGa siendo un reto. Se ha usado un nimero de métodos que
tiene alglin grado de éxito para dirigir este asunto. Para asegurar que los
rellenos permanecen con o dentro de la red de fibra, se han usado ayudas
de retencion, se ha usado precipitacién directa en las fibras, se ha usado un
método para unir el relleno directamente a la superficie de Ia fibra, se ha
usado el mezclado de la fibra y el relleno, se ha usado la precipitacién entre
la pulpa nunca seca, se ha usado el método de relleno de fibra celuldsica, se
ha usando el mezclado de alto esfuerzo cortante, material fibroso y
carbonato de calcio han reaccionado con diéxido de carbono en un
contenedor presurizado cemrado, los rellenos han sido atrapados mediante
enlace mecénico, se han usado polimeros catidnicamente cargados, y se ha
cargado lumen de fibra de pulpa con carbonato de calcio, todos se han
usado para retener el relleno en la fibra para el uso posterior en papel. La
mayoria de los métodos de retencién de fibra son tanto costosos como
inefectivos.



Por lo tanto, lo que se necesita es un compuesto de relleno fibra y un
método para producirdo que sea tanto efectivo en la retencién del relleno
como poco costoso de usar para el fabricante de papel.

Por lo tanto, un objelo de la presente invencién es producir un
compuesto de relleno/fibra. Otro objeto de la prasente invencién es proveer
un método para producir un compuesto de relleno/ffibra. Mientras que otro
objeto de la presents invencidn es producir un compuesto de relleno/fibra
que mantenga las propledades fisicas tales como resistencia a la tension,
longitud de ruptura y resistencia de enlace intemo. Aln un objeto de la
presente invencion es producir un compuesto de rellenc/fibra que mantenga
las propiedades Opticas tales como opacidad 1SO y dispersién de pigmento.
Mientras que ain un objeio de la presente Invencién es proveer un
compuesto de relleno/fibra que sea particularmente (til en los productos de
papel y cartén.

TECNICA RELACIONADA

La Pat. U.S. No. 6,156,118 ensefia el mezclado de un relleno de
carbonato de calcio con fibrillas de noil con un tamafio de P50 o més fino.

La Pat. U.S. No. 5,096,530 ensefia la precipitacién In situ de un
relleno Inorpénico con una pulpa nunca seca.

La Pat. U.S. No. 5,223,090 ensefia un método para cargar fibra
celuldsica usando mezclado de alto esfuerzo cortante de pulpa agregada
durante la reaccién de diéxido de carbono.

La Pat. U.S. No. 5,665,205 ensefia un método para combinar una
suspensién de pulpa de fibra y una suspensién de sal alcalina en la zona de
contacto de un reactor, @ inmediatamente contactar la suspensién con
diéxido de carbono, y mezclar para precipitar el relleno en las fibras de pulpa
secundarias.




La Pat. U.S. No. 5879220 ensefila un proceso continuo para
deposicldn In situ de rellenos en fibras para hacer papel, en una corriante de
fiujo en la cual se aplica esfuerzo cortante a la fase gaseosa para completar
la conversién de hidroxido de calcio a carbonato de calcio inmediatamente.

La Pat. U.S. No. 5,122,230 ensefla el proceso para modificar las fibras
hidrofllices con una precipitacion in situ de sustancla inorganica
sustancialmente insoluble en agua.

La Pat. U.S. No. 5,733,461 ensefia un método para recuperar y usar
los finos presentes en una commente de agua residual producida en un
proceso de fabricacién de papel.

La Pat. U.S. No. 5,731,080 ensefia la preclpitacién in situ, en donde la
mayoria de un carbonato de calcio atrapa la microfibrilla mediante enlace
mecénico confiable y no confiable sin aglutinantes o ayudas de retencién.

La Pat. U.S. No. 5,928,470 ensefia el método para hacer pulpa
celulésica modificada por éxido de metal o hidréxido de metal.

La Pat. U.S. No. 6,235,150 ensefia un método para producir un lumen
de fibra de pulpa cargado con carbonato de calcio que tlene un tamafio de
particula de 0.4 micrones a 1.5 micrones.

El problema de asegurar que los materiales de relleno, talas como
carbonato de calcio, carbonato de calcio molido, arcilla y talco, permanezcan
en las fibras que se usan (Gitimamente en el papel, ha sido sometido a un
nimero de pruebas. Sin embargo, nada en la técnica previa revela un
compuesio de relleno flora en donde la morfologia del relleno es
predeterminada antes de Introducir las fibrillas, un método para su
produccidn, ni su uso en papel o productos de papel.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Ya en un aspecto adicional, la presente invencidn esta relacionada
con un compuesto de relleno-fibra que incluye alimentar extintor que
contiene Acido citrico a un reactor de primera etapa, hacer reaccionar el
extintor que contiene &cido cltrico en el reactor de primera etapa en
presencia de diéxido de carbono para producir una primera suspension de
hidréxido de calclo parciaimente convertida en carbonato de calcio, tomar
una primera porcion de la suspensién de hidrdxido de calcio parcialmente
convertida en carbonato de calcio, adicionar fibrillas y hacerla reaccionar en
un reactor de segunda etapa en presencia de diéxido de carbono, para
producir un compuesto de carbonato de calcioffibrilla que sirva como un
talén, y tomar una segunda porcién de la suspensién de hidréxido de calcio
parcialmente convertida en carbonato de calcio adicionando fibrillas y
sufractante, haciéndola reaccionar en presencla de CO2 para producir un
segundo material de Ca(OH)./CaCOsffibrilla parciaimente convertido, y hacer
reacclonar el segundo material de Ca(OH),/CaCO»ffibrilla parciaimente
convertido, en presencla de CO2, en un reactor de tercera etapa, para
producir un compuesto de relleno-fibra.

En adn un aspecto adiclonal, la presente invencién esta relacionada
con un compuesto de relleno-fibra que incluye alimentar extintor que
contlene acido citrico a un reactor de primera etapa, hacer reaccionar el
extintor que contiene é&cido citrico en el reactor de primera etapa en
presencia de diéxido de carbono para producir una primera suspensién de
hidroxido de calcio parciaimente convertida en carbonato de calcio, tomar
una primera porcion de la suspensidon de hidréxido de calcio parciaimente
convertida en carbonato de calcio, adicionar fibrillas y hacerla reaccionar en
un reactor de segunda etapa en presencia de didxido de carbono, para
producir un compuesto de carbonato de calcioffibrilla que sirva como un
tal6n, y tomar una segunda porcidn de la suspension de hidroxido de calcio
parcialmente convertida en carbonato de calcio adicionando fibrillas y
poliacrilamida, haciéndola reaccionar en presencla de CO; para producir un
segundo material de Ca(OH)./CaCOsffibrilla parciaimente convertido en
presencla de CO2, en un reactor de tercera etapa, para producir un
compuesto de relleno/fibra.




En un aspecto final, la presente invencién estd relacionada con un
compuesto relleno-fibra que incluye alimentar extintor que contiene écido
citrico a un reactor de primera etapa, hacer reacclonar el extintor que
contiene Acido citrico en el reactor de primera etapa en presencia de diéxido
de carbono para producir talén de CaCOj, y adicionar extintor que contiene
bicarbonato de sodio al material de talén del reactor de primera etapa en
presencia de CO; para producir una suspensién de hidroxido de calcio
parciaimente convertida en carbonato de calclo, y hacer reaccionar la
suspension de hidrdxido de caicio parclaimente convertida en carbonato de
calclo en un reactor de segunda etapa, en presencia de dioxido de carbono y
fibrillas, para producir un compuesto de rellenco-fibra.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
fa boédrica

El primer paso en este proceso involucra hacer un extintor de leche de
cal altamentse reactiva Ca{(OH)z que es tamizado en malia -325 y tiene una
concentraclén de aproximadamente 20 por ciento en peso. Se adiciona
acido cltrico al 0.1 por ciento para inhibir la formacién de aragonita. Una
porcion de este extintor es adicionada a un reactor agitado, llevada a una
temperatura de reaccién deseada y carbonatada con gas CO.. La reaccién
procede a conductividad minima produciendo un “talén”. Un “talén® se
define como un cristal de carbonato de calcio totalmente convertido con un
tamafio promedio tipicamente en el rango de aproximadamente 1 micrén a
aproximadamente 2.5 micrones con cualquier morfologia de cristal. Se
agrega bicarbonato de sodio al resto del extintor no usado en la fabricacién
del material de "talén". Este extintor y CO, se agregan al material "tal6n* a
una velocidad de gasificacién de CO- para mantener una conductividad dada
(saturacion i6nica) para producir un cristal romboédrico. La reaccion continda
hasta que se alcanza la establlizacién del proceso. Una vez alcanzada la
estabilizacion del proceso, este producto (aproximadamente 90 por clento a
85 por ciento convertido) es mezclado con fibrllas diluldas
(aproximadamente 1.5 por ciento de concentracién) y agua. Se agrega CO;
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adicional hasta un punto final de pH 7.0. El preducto fabricado usando este
método contiene de sproximadamente 0.2 por clento a aproximadamente
99.8 por ciento de PCC romboédrico con respecto a las fibrillas y es de
aproximadamente 3 por ciento a 5 por ciento de solidos totales.

El producto tiene un érea de superficie especifica de
aproximadamente 5 metros cuadrados por gramo a aproximadaments 8
metros cuadrados por gramo; ios sélidos producto de aproximadamente 3
por ciento a aproximadamente 5 por ciento; y un contenido de PCC de
aproximadamente 0.2 por ciento a aproximadamente 88.8 por ciento, y tiene
una morfologla predominantementa romboédrica.

EJEMPLO

El siguiente elemplo pretende ejemplificar la Invencién y no pretende
limitar el alcance de la invencidn.

EJEMPLO
PCC ROMBOEDRICO

15 litros de agua reacclonaron con 3 kg de CaO a 50 grados Celslus
produciendo un extintor de Ca(OH). al 20 por ciento en peso. El extintor de
Ca(OH)z fue luego tamizado en malla -325 produciendo un extintor tamizado
que fue transferido a un reclpiente de almacenamiento de 20 litros. Se
transfifieron 2 litros del extintor tamizado desde el recipiente de
almacenamiento de 20 litros a un primer recipiente de reacclén de 4 litros,
agltado, de acero Inoxidable y doble chaqueta, y se inicié la agitacién a 1250
mm. Se agregd 0.03 por ciento de acido clitrico en peso con respecto al
CaCO; tebrico al recipiente de reaccién de 4 litros, y la temperatura de los
contenidos se elevé a 50 grados Celsius. Se agregd 20 por clento de gas
CO2z en aire (1.44 litros de CO, estdndar minuto/5.77 litros de aire estédndar
minuto) al primer recipiente de reaccién de 4 litros hasta que se alcanzd un
pH de 7.0 produciendo una suspensién al 100 por clento de CaCQjy. Al
extintor tamizado en el recipiente de almacenamiento de 20 litros se le
agregd una solucién al 1.3 por ciento en paso de Na;CO3; con base en el
rendimiento teérico de CaCOs, produciendo un extintor de Ca{OH)/Na2COs.




Se aumentd la temperatura de los contenidos del primer racipiente de
reaccion de 4 litros a aproximadamente 68 grados Celsius, y se Inicié la
adicién del extintor de Ca(OH)»/Na;CO; del reciplente de almacenamiento de
20 litros, al recipiente de reaccién de 4 litros, mientras se continué con la
adicién de 20 por clento de gas CO2 en aire (1.44 litros de CO, estdndar
minuto/5.77 litros de alre estdndar minuto) al primer recipiente de reaccion
de 4 litros manteniendo una conductividad de aproximadamente 50 por
clento de saturacién I6nica. Se continué la adicion del extintor de
Ca{OH)z/NazCO; y CO2 por aproximadamente 12 horas, hasta que las
propiedades fisicas del producto resultante permanecieron esencialments
sin cambios, produciendo una suspensién de CaCO3; de aproximadamente
98 por ciento en peso.

Se transfirieron 0.22 litros de la suspenslién al 98 por clento de CaCO;
a un segundo reciplente de reaccion de 4 litros, agitado (1250 rpm), de acero
inoxidable de chaqueta dual y se adiclonaron 0.86 litros de fibras celuidsicas
al 3.8 por ciento en peso y 1.0 litro de agua al segundo reactor de 4 litros
praduciendo una mezcla de CaCOsffibra al 1.5 por ciento en peso. Se
agregd 20 por clento de CO2 en aire adicional (1.44 litros de CO. estandar
minuto/5.77 litros de aire estAndar minuto) al segundo recipiente de reaccién
de 4 litros hasta que se alcanzd un pH de 7.0, tlempo en el cual la reacclén
se complets, produciendo un compuesto de CaCOjffibra de
aproximadamente 3.4 por clento en peso. El carbonato de caicio tenla una
morfologia predominantemente romboédrica.

DEFINICION DE FIBRILLA

Una fibrilla se produce mediante el refinamlente (cualquier refinador
de pulpa conocido en la industria de procesamiento de pulpa) de celulosa y/o
fibra de pulpa mecdnica. Las fibrillas son tipicamente de 0.1 a 2 micrones de
aspesor, y de 10 a 400 micrones de longitud, y adicionaiments se preparan
segin la Pat. U.S. No. 6,251,222, que esta incorporada aqul para referencia.

La fibra de control de la presente invencién se refiné en el Empire
State Paper Research Institute (ESPRI) usando un refinador Escher-Wyss
(conico) a un RS de 80° (libertad). Medido mediante un analizador de



calidad de fibra (usando medios aritméticos), la fibra de control midié 200-
400 micrones.

COMO SE HIZO EL RELLENO/FIBRA DE CONTROL

Produzca un extintor de 15% de sélidos y mezcle con fibrillas (~1.5%
de consistencia). Hagalos reaccionar en presencia de CO2 hasta un punto
final de pH 7.0 produciendo un compuesto de rellenoffibra con un 4rea de
superficle de 8-11 m2/g (~80 a 80% de PCC, pero puede tener mas o menos
de compuesto).

JABLA1
Propledades Fisicas de Longitud de Ruptura en Metros

Niveles de carga | Relenoffibra | Rellenofibra | Relleno/fibra | Relleno/fibra
de Relleno escalenoédrico aragonitico romboédrico de control
20 4,021 4,509 4,312 4,245
25 3,799 4,358 3,813 3,175
30 3,280 3,674 3,871 2,988
TJABLA 2

Propledades Fisicas de Resistencla a la Tensl6én en kN/m

Niveles de carga | Rellenoffibra | Rellenoffibra | Rellencffibra | Rellenofilbre
de Relleno escalencédrico aragon(tico romboédrico da control
20 3.062 3.555 3.397 3.382
25 3.124 3.324 2.999 3.021
30 2.658 2.785 3.005 2.488
TABLA 3
Propledades Fisicas de Resistencia de Eniace interno en ple-ib
Niveles de carga Relleno/fibra Rellenoffibra | Rellenoffibra | Rellenaffibra
de Relleno escalenoédrico aragonitico Romboédrico | de control
20 237.70 264.07 283.13 255.67
9
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25

263.20

285.95

251.65

256.95

30

24263

248.60

273.65

249.53

La morfologla del compuesto rellenoffibra controlado mostré
propiedades fisicas equivalentes 0 mayores (i.e., resistencia a la tensién,
longitud de ruptura y resistencia de enlace interno) segiin se comparé con el
relleno/fibra de control.

TABLA 4
Propledades Opticas de Opacidad ISO
Niveles de carga | Rellenofibra | Rellencfibrea | Reilenoffibra | Relleno/fibra
de Relleno escalenoédrico aragonitico romboédrico de control
20 89.20 88.20 87.38 88.18
25 89.93 89.15 88.78 89.55
30 80.95 80.40 89.68 90.83
TABLA S
Propledades Opticas de Dispersién de Pigmento
Niveles de carga Relisnoffibra Rellenc/fibra | Rsllenoffibra | Relleno/fibra
de Relleno escalenoédrico aragon(tico romboédrico de conirol
20 80.15 55.47 55.08 58.55
25 84.90 62.40 61.10 65.40
30 70.55 69.55 65.80 73.13

La morfologia del compuesto relleno/fibra controlado mostrd
propiedades Opticas equivalentes o mayores (i.e., Opacidad ISO y
Dispersion de pigmento) segtin se compand con el relleno/fibra de control.
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REIVINDICACIONES
1. Un compuesto de relleno-filbra, que comprende:

(a) alimentar extintor que contiene acldo citrico a un reactor de
primera etapa

(b) hacer reaccionar el extintor que contiene écido ciirico en el
reactor de primera etapa, en presencia de diéxido de carbono
para producir un talén de CaCO,,

(c) adicionar extintor que contiene bicarbonato de sodio al material
de talén del reactor de primera etapa, en presencia de CO2 para
producir una suspension de hidréxido de calcio parciaimente
convertida en carbonato de calcio, y

(d) hacer reaccionar la suspension de hidréxido de calclo
parcialmente convertida en carbonato de calcio en un reactor de
segunda etapa en presencia de diéxido de carbono y fibrillas
para producir un compuesto de relleno-fibra, en donde el relleno
estd en morfologla romboédrica.

2. El compuesto de relleno-fibra de [a reivindicacién 1, en donde la fibra
es de aproximadamente 0.1 micrones a aproximadamente 2 micrones de
espesor, y de aproximadamente 10 micrones a aprdxlmadamante 400
micrones de longitud.

3. El compuesto de rellenc-fibra de la reivindicacién 2, en donde el
relleno tiene un area de superficle especifica de aproximadamente 5 metros
cuadrados por gramo, a aproximadaments 11 metros cuadrados por gramo.

4, El compuesto de relleno-fibra de la meivindicacién 3, en donde la

suspension de hidroxido de calcio carbonato de calclo es convertida de
. aproximadamente 20 por ciento a aproximadaments 40 por clento.

11



5. El compuesto de relleno-fibra de la reivindicacién 4, en donde la
primera suspensién de hidroxido de calcio parciaimente convertida en
carbonato de calcio es convertida de aproximadamente 41 por clento a
aproximadamente 99 por ciento.

6. El compuesto de relleno-fibra de la relvindicacién 5, en donde la
segunda suspensién de hidrdxido de calcio parciaimente convertida en
carbonato de calcio es convertida a un compuesto de relleno-fibra.

7. Un método para producir un compuesto de relleno-fibra, que
comprende:

{a) alimentar extintor que contiene &cido cltrico a un reactor de
primera etapa

(b) hacer reacclonar el extintor que contlene &cido citrico en el
reactor de primera etapa, en presencia de diéxido de carbono
para producir un talén de CaCO3, y

(c) adicionar el extintor que contiene carbonato de sodio al material
de talén del reactor de primera etapa, en presencia de CO. para
producir una suspension de hidrdxido de calcio parciaimente
convertida en carbonato de calcio,

(d) hacer reaccionar la suspensién de hidrdxido de calcio
parcialmente convertida en carbonato de calcio en un reactor de
segunda etapa en presencia de diéxido de carbono y fibrillas
para producir un compuesto de relleno-fibra, en donde el relleno
esta en morfologla romboédrica.

8. El método para producir el compuesto de relleno-fibra de Ia
relvindicacién 7, en donde la fibra es de aproximadamente 0.1 micrones a
aproximadamente 2 micrones de espesor y de aproximadaniente 10
micrones a aproximadamente 400 micrones de longitud.

12
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9. El método para producir el compuesio de relleno-fibra de la
reivindicacién 8, en donde el relleno tiene un drea de superficle especifica de
aproximadamentes 5 metros cuadrados por gramo, a aproximadamente 11
metros cuadrados por gramo.

10. El método para producir el compuesto de relleno-fibra de Ia
reivindicacién 9, en donde la suspension de hidréxido de calclo carbonato de
calcio es convertida de aproximadamente 20 por ciento a aproximadamente
40 por ciento,

11. El método para producir el compuesto de relleno-fibra de la
reivindicacién 10, en donde la primera suspensién de hidréxido de calcio
parcialmente convertida en carbonato de calclo es convertida de
aproximadamente 41 por ciento a aproximadamente 99 por clento.

12. El método para produclr el compuesio de relleno-fibra de Ia
reivindicacién 11, en donde la segunda suspensidn de hidroxido de calcio
parciaimente convertida en carbonato de calcio es convertida a un

compuesto de relleno-fibra.

13. El compuesto de relleno-fibra de la reivindicacién 1 usado en papel o
carton.

14. El compuesto de relleno-fibra de la reivindicacién 7 usado en papel o
carton.

15. El papel producido usando el relleno-fibra de la reivindicacion 1.

18. El papel producido usando el relleno-fibra de la relvindicacién 7.

13
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¢ Dibujos de ser estos pertinentes [ 1

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [X)2,
@ COMPLETA [X] INCOMPLETA []

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacion de que se solicita 8! registro de Disefio industrial []

¢ Datos de Identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacién gréfica y fotogréfica del Disefio Industrial o muestra del material

que incorpora el disefio []
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]
COMPLETA [ ] INCOMPLETA []

@ ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicaclén de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado | [ 1
¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacién gréfica del esquema trazado []
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas []

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

Firma Rgéponsable

Fecha &m g:& ey Carrera 13 No. 27-00 Plso 5, 7y 10

Conmutador; 3 82 08 40
Fax: 350 52 20
E-mail: nfoRsic.gov.co
www.Blc.gov.co
Bogota, D.C., Colombla
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 0\
BogotA,
4020
Doctor (a)

LLOREDA RICADRTE ALICIA
Apoderado(a) y/o Representante de

REFERENCIA Radicacifn No. 5 55405
Bolicitud intermacional US2003/038360
Fecha inicio fase nacional 11/07/200S5

Trémite 11

Evento 7o

Actuacién 430

Oficio No. 4 7114

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado ds
Cooperaclén Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La wsolicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesién del
derecho & la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisién 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complate los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerar& sbandonada y perderf su prelacién.

Notifiguese el presente ofiglo conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA ES DE VERGEL
Jefe de la diyisifn de Muevas Creacliones

El anterfor
fecha

adpall i m %

requerimiento fue notificado por filjacién en 1lista de



