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ENTRADA EN FASE NACIONAL “
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@ SOLICITUD DE:
[[X] Patents de invencién | ] Patente de Modeto de Utilidad
[Z)Capitulc 1 I | capituto 1
O) |Nombre: UNITED STATES GYPSUM COMPANY IDENTIFICACION
(LARGE ENTITY)
[oireccion: 550 West Adams Street, CHICAGO, iLLINOIS  [cc. [__] w~r [}
SOLICITANTE 60661-3676 UNITED STATES OF AMERICA
) Nacionalidad o domicilio: ~ CHICAGO, ILLINOIS, UNITED STATES OF AlCE. [ ] ]
OF AMERICA
Lugar de Constitucién:
Cual:
Teléfono: Fax:
E-mail: Numero:

@ Nombre: DANILO ROMERO RAAD IDENTIFICACION
REPRESENTANTE Direccién:  Calle 72 No. 10-03, Of. 301 ce. [ x ] v ]
O APODERADO BOGOTA D.C., COLOMBIA

ce ] ow [
Teléfono: 3490155 Fax; 2550005
Cual
E-mail ) Nimero: 79.547.687 T.P.79.280 C.S.J.
BOGOTA
Nombre:
INVENTOR (ES} VER HOJA ANEXA
72y Direccién:
Nacionalidad o Domicilio:
@ PCT '(86)
Solicitud internacional No. PCT/US2006/033297 Fecha 25 -08 — 06
Publicacion Internacional No. W02007/027530 A2 Fecha: 0803 —- 07

(s) Tituto (54}

BIHIDRATO DE SULFATO DE CALCIO COMO RELLENO PARA PANELES DE YESO

Clasificacion internacional (51)_C © & Nmih ,’. cohd 1L‘,?/‘-"P

Pricridad

(33) Pals de Onigen ‘ (32) Fecha ' (31) Namero de Selicitud
XJne [ us 31/08/2005 11/217.039
‘ us 20/07/2006 11/490.150

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, var raverso de esta pagina.
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1)

2)

3)

INVENTORES

BLACKBURN, David R.

362 Whitney Drive

Barrington, IL 60010, USA
Nacionalidad: Estadounidense

LIU, Qiangxia

108 N. Fiore Parkway
Vernon Hills, IL USA
Nacionalidad: Canadiense

SHAKE, Michael P.

3404 Ivy Lane

Jhonsburg, IL 60050, USA
Nacionalidad: Estadounidense
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ANEXOS

Comprobante de page de [a tasa de presentacion de la solicitud.
Documento que acredita la existencia y representacién lega! cuando el solicitante sea persona juridica.
Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccidn de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar intemacional efectuado por ta Autoridad Intermnacional de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biclégico
Arte final 12X12 cm.

De ser el caso, informacién de otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo tituiar o su causante, relacionadas totai o parcialmernte con la invencién de esta soficitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional, Nuevas Reivindicaciones

Otros: Informe de Busqueda de Antecedentes internacional junto con la traduccion
Publicacion Internacional No. WO2007/027530 A2 y WO2007/027530 A3

FIGURA CARACTERISTICA

B =

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina




POWER OF ATTORNEY |
Be it known that David F. Janci
Legally representing and acting on behalf

of UNITED STATES GYPSUM
COMPANY

a corporation addressed in
550 WEST ADAMS STREET, CHICAGO,
ILLINOIS 60661-3676, USA

does . hereby grant GENERAL POWER
OF ATTORNEY to:

DANILO ROMERO RAAD
NATALIA FRANCO ONOFRE

Lawyers in practice, of legal age, residing
in Bogota D.C., Republic of Colombia, so
that they may act in his own name and
representation in order to carry out all the
necessary steps and processes before the
judicial, administrative and other
authorities of the Republic of Colombia
and the other Latin American Countries,

as well as before third persons or parties

in aorder to:

1) Obtain the registration and or protection
of the Intellectual Property Rights such as
trademarks, industrial designs, utility
models, patents, commercial names and
ensigns, copyrights, domain names,
including all the steps, procedures and
actions necessary for their defense,
protection and conservancy, including the
capability of granting licenses and to
assign registrations.

3997A & B CO
78496CO0O & 78497CO

PODER GENERAL

Comparecié

Representante legal de

1

Sociedad domiciliada en

. otorgo PODER GEN I AL a:

DANILO ROMERO RAAD
NATALIA FRANEO QNOFRE

Abogados en ejercii

edad, vecinos delTROGQ
Republlca de Colom 23,
nombre y representgs auagi
las autorid f 2%
administrativas q»}‘- -
Republiga=-g Ho.
paisef de Amed N aﬂ_aﬁ 5 adi cem te
tercgfas pers % gp% F: &vacc HES 0
gestfones 3qa gh. caso
encs mmada : ._,,o

1)Otenw,°é
los e gchos ¥ |edad Intelectual .

tales >; corg -|~ gdrcas,  Disenos
IndustNggs dgds de  Utilidad,
Patente®e? + s y Ensefas
Comerma 8 B&rechos  de Autor,

nombres de dom:nlo, comprendiendo
todos los tramites, gestiones y acciones
que se hagan necesarios para Su
conservacion y defensa, incluyendo la
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SERINGEIELD, It LINGES,
AROSTILLE:

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

Country: United States of America
This public document

has been signed by EURA M. GOARD ;

acting in the capacity of NOTARY PUBLIC, COOK COUNTY
bears the seal/stamp of STATE OF ILLINOIS
| Certified
Springfield, lllinais
- FEBRUARY 26, 2008
by the Secretary of State, State of lllinois
No. SO8KL11235

Seal/Stamp: 10.

STATE OF ILLINOIS



_ facultad de conceder licencias y efectuar
2) Obtain the licenses or health cesiones. ' :

registration or whatever necessary for the
normal development of activities as well as

the commercialization 2) Obtener las Licencias o Registrés

of its products. . Sanitarios o de cualquier otra indole,
necesarios para el normal desarrollo de
In carrying out the present mandate the su actividad ordinaria, asi como para la
proxy will be able to receive, withdraw, comercializacion de sus productos.
compromise, conciliate, substitute, : _
resume, and in general, carry out all kinds En desarrollo del presente mandato los
of actions which would lead to the apoderados podran recibir, desistir,
obtention of the pursued matter. transigir, conciliar, sustituir, reasumir y

en general realizar todo tipo de actos
que contribuyan a la obtencién del
objeto perseguido.

Note: This document must be

signed before a Notary Public and Nota: Este documento debe ser

then apostilled ~firmado ante Notario Publico y
luego apostillado.

SIGNATURE - FIRMADO B
QO

: : (OS] %’g.\
FIRMA : AO /h/C;d‘( //;/Qaww Q §§: ~u

: : 3 /.
(Signature) David F. Janci, Patent Coé.lnsel g "o
, g
CERTIFICACION  NOTARIAL - \ ratigg_* or
SOCIEDAD ' Compan g $‘£
Como Notario Publico certifico que: : rff” bljp,_,.-"e‘_ejlﬁes
Que la Compaiiia otorgante de este that: i __,:’gg
poder/ The 0 E‘g_hygé‘

[keg’ in” ag@drdance

existe y se encuentra organizada de exig g’ in:
@ntry 1 Qjate /

acuerdo con las leyes de este pais /
estado/

y la persona que en su representacion
suscribe el presente mandato cuenta
con las debidas facultades para
representaria en este acto.

Notario Pablico

oo ex8cuted the
T8 the authorized
¢y Corporation /
dgered to execute

[ YYY Y Y Y VY

ST “OFFICIAL SEAL” 7 Ao égv

':OTAHY
sareoef  EURA M GOARD
LLNOIS ) COMMISSION EXPIRES 12/26/09
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b Hox No.1

| United Stales of America 1‘ . U
o ’ : {qpplfﬁirit%ftgi;ﬂ{lﬁdﬁb’;\y'}lhtht_omce

PCT
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REQUEST

The unders:qncd equests lhzu lhc pmscnl
interndtional tpplication e processed
accefdm., to the Patent Coopcmlmn Treaqn

listérhational Filing Ouie

| Nagne of receiving Office ond “PCT International Application™

(i desirert) (12 ¢

Agplicant’s or agent’s fite reference

reciers mouimam) 3855APCT

TITLE OF mvswnon
" MODIFIED LANDPL. ASTER AS A WALLBOARD FILLER

APPLECANT

Bor-Ne. ¥ D This pervan & slso inventor

" Mage'and adiress; (Fam:ly narme futlawdd by lm aame, for a fegol eatity. full offfeiat desgnovion
The Edress anui mchude pase! code ondl .-mnwo"taww; conatry of the cddress indicared in 1dis;
Bou i shis pppliconsy &ctt{f!;ﬂ &, eoumieyd nfmu!m:c ifno .'l‘aur o{ltx’dwr :rlndm.vu'dbtlaw}

UNJTED STATES GYPSUM COMPANY
125 South Franklin Street. -
‘Chicago, llinois 606064678

Telepbone No,

(847) 970-5026

Faesimite No: - S

(312) 214-1466

[ Teteprinier o,

+

S (1.‘-.11 u commy, oi'nznonzluy

l buw{dwu cmvy}olmndmc: R v

- US, e _ L
This person is applicant 1| designated af) desipnated Snm the Unbied Suies tha Stases indicased in
f'ur‘m‘fpurpc;sapgf : D gmﬂ]m IZ] Unlmﬂ States ofAm:ﬂu of Amurics only the Supplemental Boa
| BosxMo.i  FURTHER APPLICANT(S) ANDAOR (FURTHER) INVENTOR(S) - ‘
Name and address: (i naaen followed L call 1 officiat dasigration. | . -
The aditrest mm;wi.nfrml :nf(j;dmm?o?::uh}’:u ol oo wm Mmm l:‘!’; This person is:
Box is the applicons’s Sate (that is, couniry} of re a0 Swteof Isé befow) ) D applicant only

BLACKBURN, DavidR. . - . .
352 Whitney Drive ' )
Barrington,_ Illingis 60010
United Stales of America

F—

. applicant and inventor t

D inventor ualy ([[this check-dax it
marked, do noi fill in betow.)

Applicant’s registration No, with the Office |

-Staw fehat u,'mmr)) ofnauonnlus S (thar 5. counuy)

us i US: '

of residence:

This pcmn is applicant all dmgmn:d all dosignased Sties ext
D Staes . the Umtzd Suies of Am:g‘ca

the Umlod Statey ihe: Statet imdicared in

of America only

W Sepplemenil 5|

foi the purposm of:
@ Further npplu:ants and/or (funher) inventors are indicated on & continuation shee,

. BoxNo. v AGENT.OR COMMON REPRESENTATIVE: OR mu)zﬁs FOR

CORYESPONDENCE

“The person fikeniified betow is  hereby/has been sppointad 1o 368 on ‘behall :
of the applicant(s) before the mxmcu:ul Intémational Anthoritics as! -

a"m‘] B []mprs:numc o

Nagng and ajdress: (Fomify nhuc[aﬂmdoymmﬁukplmly ﬂllaﬂiz&z}hf]—g—,—-
The, ardrtress-muss inchude postal code and name of coensry ) .

JANCI David F. aeg-m-ee-eeo ,

‘ USG Corporauon ' s
700 N. Highway 45 e
Libertyville, fllinois 60048- 1296
Umted States of America

‘!‘gcphnnc No '
(847) 970 5113
Facsimile No, .

{312) 214-1466.

Teleptiner No.

Agenr's gism:" n No. with the Office
- '
}.

‘ &tum’{fc'rmonm Mir sheet) (Apsil 2006)

-rpac-: abotceis used instead 16 indicard 8 specmi u!dnss to sihic! mnbmﬁcm}c should be sent.

B

T ——

< . Aadnn for correspondence: Maik llus cheek-box wh:rt B0 agént OF ConuTon sepresentative istas been lppommd snd the

" See Nolu io the requatfoml

1
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Sheat Mo, ... 2., .

Continuation of Box No. 1l FURTHER APPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)
If none of the following sub-boxes is used, this shedt shovld aor be inchuded in the requtss.

“Name 2hd sddressy (Faindvasaie foltowed b,}}»m uaﬁe}{qu;’éd&iry_ full offivia designaion. | This person is:
v

The addrets wudd inclade goitol tode owd namie of tounuy. cusany of e adbiress ivdenied ur this .
Bovisikéapmlican: 't Siare (thar by, couniry) of cezitteace f o Siate of residence i inddiasied befave.) D spplicant only
L, Qingxia S | B e
el ' inventor only i ¢heck-
108 N. Flore . : , D,'ammd.dqmmmbum)

Vemon Hills, 60061

United States of America . Ap;ﬁc:m's registration No. withthe Office

.y . . ]

Sume fihor is, counury) of nationality: - L Stake (that 15, éoumy) of residence:

'Canada , . us .

This person is applicant all detignated Ml desigrated Saates except the United Staiey the States inticated in
for the purposes of I A =n el T Wi oy hage Fcrico [x] St Sa the Suppiemenct Bos

‘Namé ind-address; (Faindy nateg folkawed by given some; fora fepl eatlsy, )’ua qa*uude;igmr:'aaj This perzon is:
TBe qifress mutt ingivde potiol code ond nzme of counrry, The cauntsy ofthe cddress indizated 1n Pl - .
Haxu the appllcdnt s Sidte (thar ks, conrryj of resicence {f b Siate of resicence is indicoied delov.) ) D applican: onty

SHAKE, Michael P, & applican) and javentor

3404 vy Lane (] invenor only (i chack-bor
Johnsburg, lllinois 60050 is morkerd, do noi fill in beiow.)

United States of America Applicant's registralion No. with the Office .

State {thar i;_éowry) of nationaliry: ’ ‘. State (That is. cowary} of residence:

UsS. . .. - . us L
This person is applicant all designaied all degi Staes the United Suates the States indicated i
for the parposes of: [ sai® [t sats ol amerca Faminca oy L the Sopotenanal Bos
Nirmne apd sdifress. (F“ad;i{fne-e ol wesd by ”vaaan.e;.. '_b, al entiry, fill .rnh.h&ﬂ;uxim. "fhi; person is.
The o4dres) mustinétude powsiad-fnd nam? a}mrry. : mﬁ’r;'q' :3 uﬁdﬁ indizgred inphis |
Bon & 1he applicant’s State feket br, cauniryd of ieridtence if na Sinte tf cesidence (s indicored below} | D applicant onty
D spplicant and wvenior '
Lo D inveéntar only (If this check-box
! . . - s marked, do not fill in below )
: . ” Applicant s registration No. with the Office
St (hat iy, country) of nationality: . ° R State fthar is, counpy) of resdence:
This person is applicant - all designated al] desigraned Statés ctcept the Unizzd Suates the States indicated in
-for the purposes of: G States W Dmuﬂ-&mofu\mq of America only the Suppiemental Box

Narme: and sddiess: (Famedy rvi followcad by phven rizme: foi o Leped entity, fidl official designedios. | Thi persun is:
The address must Inchiale pistal code and name of foudtry. 7 tom;'e:'/‘;r of the a{k!{ﬁrtmu indicated in this -,ms o i
8o by theopzlicont’s Sio'a i b, country) of residence |f 10 Sicle of residense is Indizaiet below ) D applicant ooty

D ‘lppliﬂn! snd inventor

E] inventor only (If this check-box
is marked, do not fiil in baiow)

Applicant’s registration No. with the Office

L

Sate rn')zu i1, country) of fatiguatity: State (that &, country) of 1csidenced

This person is applicant ol dealgnaizd all designated Stes xeept the United Sutes the Stares tadicated in
for (h‘; purpoxépgr: D States the Lmitod Sutes of Amcr.:gu D of Amerien only the Suppkmalm! Bon
[::] 'Further applicants sndior (furtha) inventurs are indicated on h inuation sheet,

Form PCT/RQV/1Q1 (continuatica sheet) (A@_I 2006) See Notes ta the requess form



Sheet No. ..

3.

| Supplemental Box

If the Supp!cméﬁtul Bax i3 not used, rthis sheet shauld not be included in the requeat.

I8

(9

(u)

fiis} -

fiv)
| w

2

3

ifinenyofihe Butes, axv:c;u Benes Nos, Vl!lw 10 () for which

. aspcrm!cammwzrian boxis prm‘rdco: rhz.tpareu invifficicnt

~dafiurnishitl ;irc {nfarmarion: insuchcase, weite “Coutimiition

of Boux No,,.. ™ findiuie the. rimber of the, Box) and firtish vt
btfarmaﬂon in the same’ marar os requtr & according 16 i,
captions. af the Box in ufud' the apace was fng_" clenl, w
' particulars

- {f tore lhlm fwo persons are (o b¢ Jndlcaud as appﬂcunu

and/or Inventars and ro “continuation sheet” is avoilable; in - |
. fuchcase, write “Coniimion of Bdx Vo, 1" wd indicate for

eaek addifional peryan the sgme 1wpe of nfermctionus required
in Bow Mo, JH, Tive country of the address indivased in this Ba

. 5 the upplicans's Stale fthnt {3, couniryd of residenice o Srw: :

Q/‘ r-":i‘ nie s indhicared biliw:. -

f Bav-Ko. T¢I aygf fthe .mb-boxu of Béie-eo. I, the
nirdictitign “the Seares inidicated in the Supplemerital Box" is
'harly.'i’ in'swclicase, weir:Continuarion of Bax No, I or,
“Contimanticr of fosNo. !
and No.-Jil;* fas e euse may ‘be); inddiear ihe e af the
applrmuf 3 bivehed ansd abxl 10 feiteh) such narie. e Smw{v)
fanidlor,” wherd appleaple, ARIF
QA2 pamw) Jor rhc prrpases of

ich lI,:_a nined person i

tf in Bax No U or-in anv ¢f the rib-baxes af Bn.r No. lf} the
inventor or the inventoc/applicany Is not laventor for the
purposeref olt deslgnared States or for the  priposes of the
“Unbed mesnj ‘America: insuch dase, write “Continuation of
Bex No. I or “Connunugtisn of f Qox No Hor "Commnmlpn

of Baxes No. !l and Na. 111" fas the case moy bej. indicste !hv_

name of the inventor(s) and, ril o feaik) m:l: nanic, the Sufels)
{and’ar, where applicatie, ARIPQ. Eurasian, Europeun vr

OAPI pmenr) far Iln! purprur.r of wluch the namaa’ person is

lmtﬂfﬂf

:f lnmddlnun 0 J)-.» agml{s} fidh in B_m Na. IV, there cré

jurrh e agcnls,{ in swuch case, -writd “Cosilinuation uf
“Bax No' V" and indicate far-zuck fm.fu’r OGURT L Siane ype
of injarmallan as required in. Em Na

rj' in Bins No. 14, there uro pure rlmn IA.rea earliér appﬂ:unaru o

wha:epnomyfscimmcd insuch s wirlie ! Cwum'ianaan
© Bow N Vi" and indicate for cach aeddirionet eariver o {tcanan
the Jame ppeqf l'nfum.mlv,: o rrqm’ru! in Bax No, P

i the cpplicgni idtends to make cn inidienlion of ifie wish that
the Internutianal applizatiai be weatés, In cerbuin designated.
Skares, as an applicatiyn for i patent 4f addiiion, certificate.of
~additlan, imvenior s certificute of oddition or wilind eertificoie

_ofadditen: in such @ cosa, writd oha fame or mo-t‘.-ner code”

,oj’ cach designated Sta conctrmed and ilic indicarion “paiens
~.af ulditian,”, “cenificate of additon, ™ idventars certificate
Q/’ additlyn ar ity cenlficate of adaltion, i mnnber of

rent. epplicanon orparent paient pr.other pared: gra
Cand the daiw gf) )qm'zr af the parest palent or qther parani grant
<ok the daie of flltig of the parent apph‘m:im (Rules 4,1, I(aj(h:)
and beu [(u) or (b)}

If rln' apphcdul mmw fo itke an ineliction qf the wl‘.rh har,
the intagiational .:ppumthm be ticcsd, in the United Stetes’ of

ZAmértes, as aconfinuntion o2 commmlfammp:m gfau earlier

" dgplicatisetin sch 6 tase, weitg “Unlei S'm:u of America"

"U\”c.ndtkr‘i-ﬂ.‘mlmn ‘coarinsiation” ar curmnnarlan-‘
I»-parl ond the mumber and the filing date of the parcnr. .

. “application (Ruh: 4.1ia)(iv) and 49bu 1 (J)I

i

Ctitishaion of Rires No, 0

Eurasian, Esiropein-or .

Cantinuation of Box No. iV: o E

GEOFFREY, Michael M. (Reg. No. 41,775) ER Sy

SAHU, Pradip K. (Reg. No. 45,551) ’ L

Form PCTIR()IIO% {supplementul shcg:l): (Janvary 2004)) -

See Notes 1o ihe request form

S e — i e s e et g - —————
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BaxNo.V  DESIGNATIONS I

The ﬁlm;uhhls request ronstifutes under Role 4.5(a), the designationofall Cmum:n; Suates bound by the PCT on U intemationa
fiting date, for the grant of every kind of pmlu:non available and. where spplicable. for the grans of both rtgsonal and notional paicols.

However,

O o Gemmany I¢ 0ot designated for any kind of nm’dnﬂl protection

D - JF Japan Is nat designated fos any kind of national protection R : : [}
E]- KR Republic of Korea s nat designated for any kind of national protection '

L] RU Russian Federation is not designated for any kind of notions! protection

(Thé check-buzey abre Bay only be used (6 exclude firrevocably) the deilgnadions concerned if. at the tima of filing. the iniernationat
applicaton contains in Box No. g! q prigrity daim to nn earlier nationnl application filed in the particular Siate concerned, in order to
nvaidibe rcr-.smf ofthe.cffect, underthe natiandl law, of this carlizrnational application. See the Notes 10 Box No. ¥ ai 1o the congequences
uf- .mci: narforal Inw provisioasin tkese Sintes), -

BoxNo. VI  PRIORITY CLAIM

[
h

The priority Qf the foilowing auriter apﬁlﬁﬁon(s) is hereby c!nimét_l'.

Filing datc . Nu‘&btlr Where carfies upplication is:
of eartier gpplication of earfiér application - PR - - - -
. (@ﬂm‘;’mu:r) co . ‘L‘ol::\rt':yl' or l‘awum:.' regional application:* | intemational application:
- o : S afWTO regioral Office. " |: receiving Office
item (1) 3 C e ' -
Troaos | 117039 us -
tem?) 201072006, | 11480950 - .| US
:(20.07/08) B
itetn (3) ‘
‘L] Funher priority claims e indiczted in the Supplemental Box. ¢
The rebeﬁmig Office is cequested o pmr.c.&nd [ i1 10 the Interaational Buicau ¢ certificd copy ofthe &rhar‘apphaz.-on(s) fonly

if the earlier app.’mmon was filerd with Uu Oﬁ'm which for the purposes of b‘m infernational qppllmuo:l is the receiving Office) identified
sbove as! N

A0 ahigas [E itm() B wew) [:] uem()) " [ other, see Suppiementai Box
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MODIFIED LANDPLASTER AS A WALLBOARD FILLER

CROSS REFERENCES TO RELATED APPLICATIONS

This application is a continuation-in-part of U.S. Serial
No. 11/217,039 filed August 31, 2005, entitled “Mcdified Landplaster
as a Wallboard Filler,” herein incorporated by reference.

This application is related to co-pendiné U.S. Serial No.
11/152,317, entitled “Modifiers for Gypsum Slurries and Method of
Using Them”, U.S. Serial No. 11/152,418 entitled “Gypsum Products
Utilizing a Two-Repeating Unit System and Process for Making Them®,
and U.S. Serial No. 11/152,661, entitled “Fast Drying Gypsum
Products”, all filed June 14, 2005, and herein incorporated by
reference.

This application is further related to co-pending U.S.
Serial No. 11/450,068, entitled “Modifiers for Gypsum Slurries and
Method of Using Them”, and U.S. Serial No. 11/449,924, entitled
“Gypsum Products Utilizing a Two-Repeating Unit System and
Process for Making Them”, both filed June 9, 2006 and herein
incorporated by reference.
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FIELD OF THE INVENTION

The present invention is diracted to a composition
utilizing a coated landplaster as a filler in gypsum slurries. More
specifically, landplaster is coated with a coating that is less soluble
than stucco to reduce or delay its ébility to catalyze crystallization '
reactions.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Gypsum-based building products are commonly used in
construction. Wallboard made of gypsum is fire retardant and can be
used in the construction of walls of almost any shape. It is used
primarily as an interior wall and ceiling product. Gypsum has sound-
deadening properties. It is relatively easily patched or replaced if it
becomes damaged. There are a variety of decorative finishes that can
be applied to the wallboard, including paint and wallpaper. Even with
all of these advantages, it is still a relatively inexpensive building
material.

Gypsum is also known as calcium sulfate dihydrate, terra
alba or landplaster. Plaster of Paris is also known as calcined
gypsum, stucco, calcium sulfate semihydrate, calcium sulfate half-
hydrate or caicium suifate hemihydrate. Synthetic gypsum, for
example, that which is a byproduct of flue gas desulfurization
processes from power plants, may also be used. When it is mined,
raw gypsum is generally found in the dihydrate form. In this form,
there are two water molecules associated with each molecule of

calcium sulfate. To produce the hemihydrate form, the gypsum is
L]
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calcined to drive off some of the water of hydration by the following
equation:
CaS0,e2H,0—+CaS0,4e1/2H,0 + 3/12H0 .
A number of useful gypsum products can be made by

mixing the stucco with water and permitting it to set by allowing the

- calcium sulfate hemihydrate to react with water to convert the

hemihydrate into a matrix of interlocking calcium sulfate dihydrate
crystals, As the matrix forms, the product slurry hecomes firm and
holds a desired shape. Excess water must then be removed from }he

" product by drying.

Significant amounts of energy are expended in the
process of making gypsum articles. Landplaster is calcined to make
stucco by heating it to drive off water of hydration. Later the water is
replaced as the gypsum sets by hydration of the hemihydrate to the
dihydrate form. Excess water used to fluidize the slurry is then driven
from the set article by drying it in an oven or a kiln. Thus, reducing the
amount of water needed to fluidize the slurry turns into a monetary
savings when fuel requirements are decreased. Additional fuel
savings would result if the amount of material that required calcining
were reduced.

Attempts have been made to reduce the amount of water
used to make a fluid slurry using dispersants. Polycarboxylate
superplasticizers are very effective in allowing water reduction and

where water reduction results in increased density, a strength increase

‘is achieved. These materials are relatively expensive. When used in -

large doses, polycarboxylate dispersants can be one of the single,
most expensive additives in making gypsum products. The high price
of this component can overcome the narrow margins afforded these

products in a highly competitive marketplace.
3

U
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Another disadvantage associated with polycarboxylate
dispersants is the retardation of the setting reaction. Gypsum board is
made on high speed production lines where the slurry is mixed,
poured, shaped and dried in a matter of minutes. The board must be
able to hold its shape to be moved from one conveyor line to another
to put the board into the kiln. Damage can occur if the boards have

not attained a minimum green strength by the time they are cut to

. length and handled during the manufacturing process. If the board

line has to be stowed down because the board is not sufficiently set to
move on to the next step in the process, production costs are driven
up, resulting in an economically uncompetitive product.

Modifiers have been found that increase the efficacy of
the dispersant in fluidizing the slurry, allowing the modifier to replace a
portion of the expensive dispersant while siill reducing water demand.
However, it has been found that the modifier does not work
consistently, depending on how and when it is added to the slurry.
Thus, there is a need for a delivery vehicle to carry the modifier to the
slurry in a manner that allows.it-to perform consistently so that the
amount of dispersant can be reduced.

The use of fillers that are easily fluidizable in water have
been considered as another method of reducing fuel demand.

Howaever, one of the important properties of gypsum products, and

. especially gypsum panels or wallboard, is its fire resistance. Calcium

sulfate dihydrate is approximately 20% water by weight. Replacing a

portion of the calcined gypsum with fillers-that are less fire retardapt

diminishes this property in the finished product. Many fillers also
reduce the compressive strength and the nail pull strength of
wallboard.
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Landplaster has been used as a filler in gypsum
products. ltis also fire retardant, inexpensive, readily available and
reduces the amount of calcined gypsum that is needed, but it also has
disadvantages. Calcium sulfate dihydrate used in sufficient quantities
to act as a filler also acts as a set accelerator for the hemihydrate by
providing seed crystals that start the crystallization process more ,
quickly. This leads to premature stiffening of the siurry.

Thus there is a need in the art for a filler for use in
gypsum articles, particularly wallboard, that reduces fuel consumption
by replacing calcined gypsum, by reducing the amount of water driven
from the set product or both. The filler should have fire retardancy
approximately equal to set gypsum and it should be inexpensive, |
readily available and should not decrease the strength of the finished
product.

The prior art has failed to adequately address the
problem of improving the efficacy of a given polycarboxylate
dispersant. Improving the efficacy of a dispersant would reduce the
cost of the dispersant and maintaining the reasonable price of gyp'sum
products.

Thus, there is a need in the art to reduce the dosage of
dispersants used in a gypsum siurry while maintaining flowability of the
slurry. Reduction in dispersant use would result in saving of costs
spent on the dispersant and would reduce adverse side effects, such
as set retardation.
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SUMMARY OF THE INVENTION

These and other needs are met or exceeded by the use
of the present invention which utilizes an improved, coated landplaster
as a filler in gypsum products. The coated landplaster also optionally
serves as a delivery vehicle for a maodifier that enhances performance
of polycarboxylate dispersants.

One embodiment of this invention is drawn to a gypsum
slurry that includes calcium sulfate hemihydrate, water and calcium
sulfate dihydrate coated with a Hydrophilic, dispersible coating. The
coating is less soluble than the calcium sulfate dihydrate to delay
exposure of the landplaster to the remainder of the slurry, preventing
premature crystallization and the early stiffening that accompanies it.

Another embodiment of this invention is a gypsum slurry

.that includes calcium sulfate hemihydrate, a polycarboxylate

dispersant, water and coated calcium sulfate dihydrate. In this case,
the hydrophilic, dispersible coating is selected to serve as a modifier to
enhance the ability of the dispersant to fluidize the gypsum slurry.

A method of making the slurry includes selecting a
coating that is less soluble than calcium sulfate hemihydrate. Calcium
sulfate dihydraté is coated with the hydrophilic, dispersible coating,
then combined with water and calcium sulfate hemihydrate.

Replacement of a portion of the calcined gypsum with
coated landplaster results in fower requirements for calcined gypsum,
resulting in savings realized from a reduction in fuel and power
consumed by the calcining process. Plants that are limited by stucco
production may also achieve an increase in capacity since m6re

wallboard can be made with the same amount of stucco.

PCT/US2006/033297
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Coating of the landplaster reduces its ability fo act as a
set accelerator. By covering the landplaster crystal, the hemihydrate
molecules do not have access to the seed crystals as long as the ¢
coating remains in place. As the coating dissolves into the slurry
water, the landplaster is exposed and begins to catalyze the hydration.
reactions. However, removal of the coating takes time that delays
initiation of the setting reactions so that premature stiffening of the
slurry is minimized or avoided. Another possibility it that the coating is
insoluble and merely renders the landplaster inert. The ability to
control when the landplaster is available to initiate setting reactions
allows reduction the usage of set accelerator, resulting in a cost
savings.

If the coating is highly dispersible, the landplaster may
disperse in the slurry more easily than the calcined gypsum it
replaces, allowing a further reduction in the water needed to fluidize
the slurry. Less fuel will be required for the kiln where there is less
water to dry from the product. Instead of the energy savings, plants
that are kiln-limited can realize additional capacity from increased line-

speeds and sale of additional product.

- Where there is a capacity increase, it is obtained without

a significant increase in capital spendirig. This capital becomes
available for other projects or interest that may have been paid could
be saved. Since a large number of plants are limited by either stucco
production or by kiln drying, use of this coating could have wide
application.

in some embodiments, the loss in strength is avoided
entirely. Landplaster results in higher strengths than many other
fillers. At least one of the preferred coatings resuits in a product where

there is no loss in strength at all. This produces a particularly good
7
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product, having many of the p@perties of gypsum set from 100%
calcined gypsum.

When used in formulations with polycarboxylate .
dispersants, the coated landplaster is also usable as a vehicle to
deliver a modifier for enhancement of the dispersant. A number of
modifiers are known and are suitable for deposition onto the .
landplaster particle.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

The gypsum slurry of this invention is made using water,
calcined gypsum and a coated landplaster. Although the benefits of
this invention are most clear when used in a slurry that includes a
polycarboxylate, it is useful in any embodiment where it is desirable to
utilize landplaster as a filler but premature thickening is to be avoided.

Any calcined gypsum or stucco is useful in this slurry.
Either alpha or beta calcined stucco is useful. Stuccos from a variety'
of sources can be used, including synthetic.gypsum. As discussed
below, average or low salt stuccos are preferred in embodiments
where polycarboxylate dispersants are used due to possible
interaction.

Landplaster is used as a filler to replace a portion of the
stucco. Since landplaster is already in the dihydrate form, it requires
no water of hydration and thus has less of a water demand than
stucco. However, landplaster does not-participate in the crystal
formation reactions, and therefore does not become bound into the
crystal matrix to the same degree as the hemihydrate. Some loss in
strength occurs, particularly if the amount of landplaster exceeds 10%

of the total amount of gypsum materials. Any amount of landplaster
8
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may be used, but preferably, the amount of landplaster is about 3-10%
of the total calcium sulfate materials on a dry basis. As used in this
application, the term “calcium sulfate materials” includes calcium
sulfate in all of its forms, including the anhydrate, hemihydrate and the
dihydrate forms.

The landplaster is coated with any applicable coating
that prevents early onset of thickening of the gypsum slurry.
Preferably, the coating is less soluble than the stucco, providing time
for mixing and incorporation of ather additives before the landplaster is
exposed. The coating is applicable to the landplaster in any suitable
coating method. Preferably the landplaster is added to a coating
solution. Once coated, the landplaster is opticnally dried for later use.
However, in a preferred coating method, the coating is precipitated
onto the landplaster while the landplaster remains slurried with the
coating solution. Energy required to dry the landplaster is saved. The
coating slurry with the coated landplaster is then incorporated with the
stucco slurry before the product is formed. Coated landplaster, water,

. excess coating and/or byproducts are all added to the stucco slurry

prior to final mixing.
Many coatings are useful in the present invention.
Preferred coatings include DEQUEST particularly DEQUEST 2006,

- phosphonate dispersants (Solutia, St. Louis, MO) or calcium

carbonate. Other coatings made of trisodium phosphate or
tetrasodium pyrophosphate are also useful. Any material is usable
that is capéble of being coated onto the landplaster particles, that is
less soluble than the landplaster and reduces the active sites of
nucleation.

The coating that is particularly useful is calcium

carbonate. The coating is preferably formed by precipitation of the
9
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calcium carbonale onto the calcium sulfate dihydrate, or landplaster,
from solution. One embodiment of the coating is obtained by ¢
combining hydrated lime, such as calcium magnesium hydroxide, and
soda ash or sodium carbonate. Next the calcium sulfate dihydrate is
added. A replacement reaction occurs, bringing calcium carbonate
tagether to form a solid. The addition of lime also causes the calcium
carbonate to precipitate onto the landplaster specifically, rather than
on the interior of the mixer or other equipment. After the coated
landplaster has been prepared, the stucco and any other additives are
added to the slurry. When 10% by weight of the total calcium sulfate
material is in the form of landplaster coated with calcium carbonate
and 90% by weight of the calcium sulfate material is in the form of
hemihydrate, almost 10% water reduction is achieved compared tc:
100% hemihydrate.

Preferably, the water is warm when the lime and soda
ash are added to it. Use of warm water appears to improve the

efficacy of the coating process. Water temperatures up to 120°F are

-especially useful for dissolving the saits, and the use of higher .

temperatures is contemplated.

In some embodiments, reduction in the amount of water
used to make the slurry is achieved by the addition of a dispersant,
such as a polycarboxylate or naphthaiene sulfonate. The dispersant
attaches itself to the calcium sulfate, then charged groups on the
backbone and the side chains on the branches of the polymer repe!

- each other, causing the gypsum particles to-spread out and flow.

easily. When the slurry flows more easily, the amount of water can be
reduced and still obtain a flowable fluid. In general, reduction in water
results in lower drying costs.

10
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Any polycarboxylate dispersant that is useful for
improving fluidity in gypsum is preferred in the slurry of this invention.

A number of polycarboxlate dispersants, particularly polycarboxylic

" .ethers, are preferred types of dispersants, One of the preferred class

of dispersants used in the slurry includes two repeating units. It is
described further in co-pending U.S. Serial No. 11/152,418, entitled
“Gypsum Products Utilizing a Two-Repeating Unit System and
Process for Making Them®, previously incorporated by reference.
These dispersants are products of Degussa Construction Polymers,
GmbH (Trostberg Germany) and are supplied by Degussa Corp.
(Kennesaw, GA) (hereafter “Degussa”) and are hereafter referenced
as the “PCE211-Type Dispersants”.

The first repeating unit is an olefinic unsaturated mono-
carboxylic acid repeating unit, an ester or salt thereof, or an olefinic
unsaturated sulphuric acid repeating unit or a salt thereof. Preferred
first repeating units include acrylic acid or methacrylic acid. Mono- or
divalent salts are suitable in place of the hydrogen of the acid group.
The hydrogen can also be replaced by hydrocarbon group to form the
ester.

The second repeating unit satisfies Formula |,

—H,C—CR?*—
SH. T
0

Lo

and Ry is derived from an unsaturated (poly)alkylene

glycol ether group according to Formula |l ‘
11
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1

Referring to Forrhura I, the alkenyl repeating unit
optionally includes a C, to Cs alkyl group between the polymer
backbone and the ether linkage. The value of p is an integer from 0-3,
inclusive. Preferably, p is either 0 or 1. R? is either a hydrogen atom
or an aliphatic C4 to Cs hydrocarbon group, which may be linear,
branched, saturated or unsaturated. Examples of preferred repea‘ting
units include acrylic acid and methacrylic acid.

The polyether group of Formula |l contains multiple C; —
C, alkyl groups, including at least two different alkyt groups, connected
by oxygen atoms. M and n are, independently, integers from 2 to 4,
inclusive. Preferably, at leastoneof mand nis 2. X and y are,
independently, integers from 55 to 350, inclusive. The value of zis
from 0 to 200, inclusive. R*is a non-substituted or substituted aryl
group and preferably phenyl. R* is hydrégen or an aliphatic Cy to Cz
hydrocarbon group, a cycloaliphatic Cs to Cg hydrocarbon group, a
substituted Cs to C14 aryl group or a group conforming at least one of
Formula lli{@), 11i{b) and Hli(c). ‘

ﬁ) Ii{a)
—O0—C—R°
—o0—C—R— & on Ni(b)

12
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O H

I Il
—O0—C—N—F . (©)

In the above formulas, R and R”, independently of each
other, represent an alkyl, aryl, aralkyl or alkylaryl group. Réis a
bivalent alkyl, aryl, aralkyl or alkylaryl group. A particularly useful
dispersant of the PCE211-Type Dispersants is designated PCE211
(hereafter “211"). Other polymers in this series known to be useful in
wallboard include PCE111. PCE211-Type dispersants are described
more fully in U.S. Serial No. 11/152,678, filed June 14, 2005, and a
continuation-in-part of U.S. Serial No..11/152,678, filed June, 2006 by
Degussa Construction Polymers, both entitled “Polyether-Containing
Copolymer”, and herein incorporated by reference.

The molecular weight of the PCE211 Type dispersar:t is
preferably from about 20,000 to about 60,000 Daltons. Surprisingly, it
has been found that the higher molecular weight dispersants cause
less retardation of set time than dispersants having a molecular weight
greater than 60,000 Daltons. Generally longer side chain length,
which results in an increase in overall molecular weight, provides
better dispersibility. However, tests with gypsum indicate that efficacy
of the dispersant is reduced at molecular weights above 50,000
Daltons.

The first repeating unit preferably makes up from about
30% to about 99 mole % of the total repeating units, more preferably
from about 40 to about 80%. From about 1 to about 70 mole % of the
repeating units are the second repeating unit, more preferably from
about 10 to about 60 male %.

Another class of polycarboxylate compounds that are

useful in this invention is disclosed in U.S. Patent No. 6,777,617,
13
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herein incorporated by reference and hereafter referenced as the
“2641-Type Dispersant”. Preferably, the dispersant includes at least
three repeating units shown in Formula 1V(a), IV(b) and IV(c).

—CH,—CR3— _ . V)
[CHE) p—0-ErHan0] mr?
(]
R4
| .
—?H—?— IV(b)
S T
——CHZ—CI§R1—- IV(c)
COX

In this case, both acrylic and maleic acid repeating units
are present, yielding a higher ratio of acid groups to vinyl ether groups.
R’ represents a hydrogen atom or an aliphatic hydrocarbon radical
having from 1 to 20 carbon atoms. X represents OM, where M is a
hydrogen atom, a monovalent metal cation, an ammonium ion or e;n
organic amine radical. R? can be hydrogen, an aliphatic hydrocarbon
radical having from 1 to 20 carbon atoms, a cycloaliphatic hydrocarbon
radical having from 6 to 14 carbon atoms, which may be substituted.
R3 is hydrogen or an aliphatic hydro'carbon radical having from 1to 5§
carbon atoms, which are optionally linear or branched, saturated or
unsaturated. R*is hydrogen or a methyl g'roup, depending on whether
the structural units are acrylic or methacrylic. P canbe fromCtc 3. M
is an integer from 2 to 4, inclusive, and n is an integer from 0 to 200,
inclusive. PCE211-Type and 2641-Type dispersants are
manufactured by Degussa Construction Polymers, GmbH (Tréstberg,
Germany) and rﬁarketed in the United States by Degussa Corp.

14
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(Kennesaw, GA). Preferred 2641-Type Dispersants are sold by
Degussa as MELFLUX 2641F, MELFLUX 2651F and MELFLUX
2500L dispersants. 2641-Type dispersants (MELFLUX is a registered
trademark of Degussa Construction Polymers, GmbH) are described
5 for use in wallboard and gypsum slurries in U.S. Seriai No.
11/162,661, entitled “Fast Drying Wallboard", previously incorporated
by reference.
Yet another preferred dispersant family is sold by

Degussa and referenced as “1641-Type Dispersants”. This dispersant

10  is more fully described in U.S. Patent No. 5,798,425, herein '
incorporated by reference. A particularly preferred 1641-Type
Dispersant is shown in Formula VI and marketed as MELFLUX 1641F
dispersant by Degussa. This dispersant is made primarily of two
repeating units, one a vinyl ether and the other a vinyl ester. in

16 Formula V, m and n are the mole ratios of the component repeating

units, which can be randomly positioned along the polymer chain.

B S A L e
O0=C C=0 . O

'

Na*—O- O CH,
o o,
CH o)
{2 —7 d
|9 _lp | H
CH,

These dispersants are particularly well-suited for use
20 with gypsum. While not wishing to be bound by theory, it is believed
that the acid repeating units bind to the hemihydrate crystals while the
long polyether chains of the second repeating unit perform the
15
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dispersing function. Since it is less retardive than other dispersants, it
is less disruptive to the manufacturing process of gypsum products
such as wallboard. The dispersant is used in-any effective amount.
To a large extent, the amount of dispersant selected is dependant on
the desired fluidity of the slurry. As the amount of water decreases,
more dispersant is required to maintain a constant slurry fluidity.
Since polycarboxylate dispersants are relatively expensive
components, it is preferred to use a small dose, preferably less than
2% or more preferably less than 1% by weight based on the weight of
the dry calcium suifate material, Preferably, the dispersant is used in
amounts of about 0.05% to about 0.5% based on the dry weight of the
calcium sulfate material. More preferably, the dispersant is used in
amounts of about 0.01% to about 0.2% on the same basis. In
measuring a liquid dispersant, only the polymer solids are considered
in calculating the dosage of the dispersant, and the water from the
dispersant is considered when a water/stucco ratio is calculated.

Many polymers can be made with the same repeating
units using different distributions of them. The ratio of the acid-
containing repeating units to the pc)lyether-containiné repeating unit is
directly related to the charge density. Preferably, the charge density of
the co-polymer is in the range of about 300 to about 3000 pequiv.
charges/g co-polymer. It has been found that the most effective
dispersant tested for water reduction in this class of dispersants,
MELFLUX 2651F, has the highest charge density.

However, it has also been discovered that the incredse
in charge density further results in an increase in the retardive effect of
the dispersant. Dispersants with a low charge density, such as
MELFLUX 2500L, retard the set times less than the MELFLUX 2651F

dispersant that has a high charge density. Since retardation in set
16
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times increases with the increase in efficacy obtained with dispersants
of high charge density, making a slurry with low water, good flowability
and reasonable set times requires keeping of the charge density in a
mid-range. More preferably, the charge density of the co-polymeris in
the range of about 600 to about 2000 pequiv. charges/g co-polymer.

Modifiers are optionally added to a gypsum slurry to
enhance performance of a polycarboxylate dispersant. The modifier
can be any substance, liquid or solid, which when combined with a
polycarboxylate dispersant in a gypsum slurry, leads to an
improvement the efficacy of the dispersant. Modifiers are not intended
to be dispersants in themselves, but serve to allow the dispersant to
be more effective. For example, at constant concentrations of
dispersant, better fluidity is obtained when the maodifier is used
compared to the same slurry without the modifier.

Although the exact chemistry involved in the use of
modifiers is not fully understood, at least two different mechanisms are
responsible for the increase in dispersant efficacy. Lime, for example,
reacts with the polycarboxylate in the.aqueous solution to uncoil the
dispersant molecule. In contrast, soda ash reacts on the gypsum
surface to help improve the dispersant effect. Any mechanism car'1 be"
used by the modifier to improve the efficacy of the dispersant for the
purposes of this invention. Theoretically, if the two mechanisms work
independently, combinations of madifiers can be found that utilize the
full effect of both mechanisms and result in-even better dispersant
efficacy. S Ce

Preferred modifiers include cement, lime, also known as
quicklime or calcium oxide, slaked lime, also known as calcium
hydroxide, soda ash, also known as sodium carbonate, potassium

carbonate, also known as potash, and cother carbonates, silicates,
17
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hydroxides, phosphonates and phosphates. Preferred carbonates
include sodium and potassium cérbonate. Sodium silicate is a
preferred silicate.

When lime or slaked lime is used as the modifier, it is
used in concentrations of about 0.15% to about 1.0% based on the
weight of the dry calcium sulfate material. In the presence of water,
lime is quickly converted to calcium hydroxide, or slaked lime, and the
pH of the slurry becomes alkaline. The sharp rise in pH can cause a
number of changes in the slurry chemistry. Certain additives,
including trimetaphosphate, break down as the pH increases. There
can also be problems with hydration and, where the slurry is used to

‘make wallboard or gypsum panels, there are problems with paper

bond at high pH. For workers who come in contact with the slurry,
strongly alkaline compaositions can be irritating to the skin and contact
should be avoided. Above pH of about 11.5, lime no longer causes an
increase in fluidity. Therefore, it is preferred in some applications to
hold the pH below about nine for maximum performance from this
modifier. .In other applieations, such as flooring, a.-high pH has the
benefit of minimizing mold and mildew. Alkali metal hydroxides,
especially sodium and potassium hydroxides are preferred for use in
flooring.

Other preferred modifiers include carbonates,
phosphonates, phosphates and silicates. Preferably, the modifiers are
used in amounts less than 0.25% based on the weight of the dry
calcium sulfate material. Above these concentrations, increases in the
amount of modifier causes a decrease in the dispersant efficacy.
These modifiers are preferably used in amounts of from about 0.05 to
about 0.2 weight %.

18
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Many of the modifiers disclosed above are
advantageously applied as the landplaster coating. In such cases, the

- coated landplaster serves two functions, that of reducing premature

thickening of the slurry, as well as a delivery vehicle for the modifier.
Water demand of the slurry is reduced by permitting use of a dihydrate
filler, as well as delivering the modifier that enhances the efficacy of
the dispersant. The resulting slurry utilizes water very efficiently.

The charge density of the dispersant has also been
found to affect the ability of the modifier to interact with the dispersant.

- Given a family of dispersants with the same repeating units, the

modifier causes a greater increase in efficacy in the dispersant having
]

the higher charge density. It is important to note that although the

general trend is to obtain a higher efficacy boost with higher charge

density, when comparing the effectiveness of dispersants having

different repeating units, the effectiveness of the dispersants may be
considerably different at the same charge density. Thus, adjustment
of the charge density may not be able to overcome poor fluidity with a

. particular family of dispersants for that application.

It has also been noted that the reaction of the
polycarboxylate dispersants and the maodifiers react differently when
used in different gypsum media.” While not wishing to be bound by
theory, the impurities present in gypsum are believed to contribute to
the efficacy of both the dispersant and the modifier. Among the !
impurities present in stucco are saits that vary by geographical
location. Many salts are known to be set accelerators or set retarders. -
These same salts may aiso change the efficacy of the polycarboxylate
dispersant by affecting the degree of fluidity that can be achieved.
Some preferred polycarboxylates, inciuding the PCE211-Type

Dispersants, are best utilized with a low salt stucco. Other
19
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dispersants, such as the 264 1-Type Dispersants are suitable for use
with high-salt stuccos.

As a result of the use of fluidity enhancing dispersants
and modifiers to boost their performance, the amount of water use‘d to

fluidize the slurry can be reduced compared to slurries made without

- these additives. It must be understood that the stucco source, the

calcining technique, the dispersant family, the charge density and the
modifier all work together to produce a slurry of a given fluidity. In the
laboratory, it is possible to reduce the water level close to, equal to, or
even below that theoretically required to fully hydrate the calcium
sulfate hemihydrate. When used in a commercial setting, process
considerations may not allow water reduction to this degree.

~ When used to make gypsum board, a number of
additives are useful to improve the properties of the finished atticte.
Traditional amounts of additives are used. Amounts of several !
additives are reported as “lbs/MSF,” which stands for pounds of
additive per one thousand square feet of board.

Some. embodiments of the invention employ a foaming
agent to yield voids in the set gypsum-containing product to provide
lighter weight. In these embodiments, any of the conventional foaming
agents known to be useful in preparing foamed. set gypsum products
can be employed. Many such foaming agents are well known and
readily available commercially, e.g. the HYONIC line of soaps from
GEO Specialty Chemicals, Ambler, PA. Foams and a preferred

--method for preparing foamed gypsum products are disclosed in U.S.

Patent No. 5,683,635, herein incorporated by reference. .

Dispersants are used to improve the flowability of the
slurry and reduce the amount of water used to make the slurry. Any

known dispersant is useful, including polycarboxylates, sulfonated
20



WO 2007/027530

10

15

20

25 -

melamines or naphthalene sulfonate, Naphthalene sulfonate is
another preferred dispersant, and is used in amounts of about 0
Ib/MSF to 18 Ib/MSF (78.5 g/m?), preferably from about 4 1b/MSF (17.5
g/m?) to about 12 Ib/MSF (52.4 g/m?). A preferred naphthalene
sulfonate dispersant is DAXAD Dispersant (Dow Chemical, Midland,
MI). Even where dispersants are used in the coating, it maybe
advantageous to have additional dispersant to further improve the
fluidity of the slurry. '

A trimetaphosphate compound is added to the gypsum
slurry in some embaodiments to enhance the strength of the product
and to improve sag resistance of the set gypsum. Preferably the
concentration of the trimetaphosphate compound is from about 0.07%
to about 2.0% based on the weight of the calcium sulfate material.
Gypsum compositions including trimetaphosphate compounds are
disclosed in U.S. Patent No. 6,342,284 and 6,632,550, both herein
incorporated by reference. Exemplary trimetaphosphate saits include

sodium, potassium or lithium salts of trimetaphosphate, such as those

. available from Astaris, LLC., St. Louis, MO. Care must be exercised

when using trimetaphosphate with lime or other modifiers that raise

.the pH of the slurry. Above a pH of about 9.5, the trimetaphosphate

loses its ability to strengthen the product and the slurry becomes

severely retardive.

Other additives are also added to the slurry as are typical
for the particular application to-which the gypsum slurry will be put.
Set retarders (up to about 2 Ib./MSF-(9:8g/m2)) or dry accelerators (up
to about 35 Ib.IMSF {170 g/m2))-are added to modify the rate at which
the hydration reactions take place. “CSA” is a set accelerator
comprising 95% calcium sulfate dihydrate co-ground with 5% sugar

and heated to 250°F (121°C) to caramelize the sugar. CSA is
21
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avaitable from USG Corporation, Southard, OK plant, and is made
according to U.S. Patent No. 3,573,947, herein incorporated by
reference. Potassium sulfate is another preferred accelerator. HRA is
calcium sulfate dihydrate freshly ground with sugar at a ratio of about
5 to 25 pounds (2.2 to 11.4 kg) of sugar per 100 pounds (4.5 kg) of
calcium sulfate material. It is further described in U.S. Patent No.
2,078,199, herein incorporated by reference. Both of these are
preferred accelerators.

Another accelerator, known as wet gypsum accelerator
or WGA, is also a preferred accelerator. A description of the use of
and a method for making wet gypsum accelerator are disclosed int
U.S. Patent No. 6,409,825, herein incorporated by reference. This
accelerator includes at least one additive selected from the group
consisting of an organic phosphonic compound, a phosphate-
containing compound or mixtures thereof. This particular accelerator
exhibits substantial longevity and maintains its effectiveness over time
such that the wet gypsum accelerator can be made, stored, and even
transported over long distances prior to use. The wet gypsum
accelerator is used in amounts ranging from about 5 to about 80
pounds per thousand square feet (24.3 to 390 g/m?) of board product.

Other potential additives to the wallboard are biocides to
reduce growth of mold, mildew or fungi. Depending on the biocide.z
selected and the intended-use for the wallboard, the biocide can be
added to the covering, the gypsum core or both., Examples of biocides
include boric acid, pyrithione salts and copper salts. -Biocides can be -
added to either the covering or the gypsum core. When used,
biocides are used in the coverings in amounts of tess than 500 ppm.
Pyrithione is known by several names, including 2-mercaptopyridine-
N-oxide; 2-pyridinethiol-1-oxide (CAS Registry No. 1121-31-8); 1-
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hydroxypyridine-2-thione and 1 hydroxy-2(1H)-pyridinethione (CAS
Registry No. 1121-30-8). The sodium derivative (CsH4NOSNa), known
as sodium pyrithione (CAS Registry No. 3811-73-2), is.one '
embodiment of this salt that is particularly useful. Pyrithione salts are
commercially available from Arch Chemicals, inc. of Norwalk, CT,
such as Sodium OMADINE or Zinc OMADINE.

In addition, the gypsum composition optionally can
include a starch, such as a pregelatinized starch or an acid-modified
starch. Starches are used in amounts of from about 3 to about 20 Ibs/
MSF (14.6 to 97.6 g/m?) to increase paper bond and strengthen
product. The inclusion of the pregelatinized starch increases the
strength of the set and dried gypsum cast and minimizes or avoids the
risk of paper deiamination under conditions of increased moisture
(e.g., with regard to elevated ratios of water to calcined gypsum). (?ne
of ordinary skill in the art will appreciate methods of pregelatinizing raw
starch, such as, for example, cocking raw starch in water at

temperatures of at least about 185°F (85°C) or other methods.

Suitable examples of pregelatinized starch include, but are not limited -~

to, PCF 1000 Starch, commercially avaitable from Lauhoff Grain .
Company and AMERIKOR 818 and HQM PREGEL starches, both
commercially available from Archer Daniels Midland Company
(Decatur, IL). If included, the pregelatinized starch is present in any
suitable amount. For example, if included, the pregelatinized starch
can be added to the mixture used to form the set gypsum composition

- such that it is present in an amount of from about 0.5% to-about-10%

percent by weight of the set gypsum composition. Starches such4s -
USG5 (United States Gypsum Company, Chicago, IL) are also
optionally added for core strength.
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Other known additives may be used as needed to modify
specific properties of the product. Sugars, such as dextrose, are used
to improve the paper bond at the ends of the boards. Wax emuisions
or siloxanes are used for water resistance. [f stiffness is needed, boric
acid is commonly added. Fire retardancy can be improved by the
addition of vermiculite. These and other known additives are,useflgl in
the present slurry and wallboard formulations. Glass fibers are
optionally added to the slurry in amounts of up to 11 1b./MSF (54
g/m?). Up to 15 Ib./MSF (73.2 g/m?) of paper fibers are also added to
the slurry. Wax emulsions are added to the gypsum slurry in amounts
up to 90 Ib./MSF (0.439 kg/m?) to improve the water-resistency of the
finished gypsurri board panel.
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EXAMPLE 1

A number of coatings were added to landplaster and
tested in the laboratory for their ability to improve the fluidity of the
samples. Components and amounts used in each sample are shown
in Table |. ‘

Forty grams of landplaster and water as shown were
added to a Hobart Mode! N-50 mixer followed by addition of the
additive. The mixer was turned on low (setting 1) for five minutes.
The amount of dispersant was sufficient to yield 0.6 grams of solids.
The dispersant was weighed out on a small plastic boat and added to
the mixture by hand. Three hundred sixty grams of stucco was then
added to the mixer and allowed to soak for 15 seconds. The slurry
was mixed on medium speed (setting 2) for 15 seconds.

TABLE |

Dispersant | Water, | Additive Amt., |Pafty - | Stiff Vicat

grams grams | Size,cm | Time | Set
211 200 Control 0.0 22.8 2:55 |9:00
211 200 DEQUEST | 0.80 28.0 22:00 | >30:00
21 200 SodaAsh | 0.80 26.5 2:35 |7:50
211 200 Lime 0.80 26.5 3:15 | 10:20

Daxad 240 Control 0.0 18.8 2:55 9:00

Daxad 240 DEQUEST | 6.80 26.0 | 12:00" [ 23:00

Daxad 240 SodaAsh | 0.80 12.2 <1:30 | 7:00

Daxad 240 Lime 0.80 17.5 2:30 7:10
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For testing, a portion of the slurry was transferred to a
Slump Cylinder 2 inches (5 cm) in diameter and four inches (10 cm)
tall and a 7 ounce (207 cc) cup. Contents of the cylinder were
screeded flush with the top of the cylinder. If compression strength
and temperature rise set measurements were taken, additional slurry
was poured into brass two inch cube molds and an insulated cup.
Sixty seconds from the start of the stucco soak, the slump cylinder
was raised with a pneumatic mechanism. The diameter of the
resultant patty was measured in at least two directions and recorded
as the average of the two readings. “Stiffening time" is measured as
the elapsed time from the beginning of the stucco soak to when a
Vicat needle drawn through the slurry left a definite line that did not
flow back. The stiffening time is a measure of the hydration of the
slurry. “Vicat set” refers to the elapsed time from the onset of the '
stucco soak until a 300 gram Vicat needle positioned at the surface of
the 7 ounce cup fails to penetrate to the bottom of the sample.

As shown in the data above, the addition of DEQUEST
2006 and Soda Ash each.resulted in an increase in fluidity of the slurry
as indicated by the increase in patty size over the control sample.
DEQUEST 2006 increased patty size with both 211 (polycarboxylate)
and Daxad (naphthalene sulfonate) dispersants.

EXAMPLE 2

- Additional laboratory tests were conducted where ¢
accelerator was added to reduce the retardive effects of the
dispersant. The slurry was made more similar to a wallboard slurry by
the addition of foam.
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One hundred twenty grams of landplaster and water as
shown were added to a Hobart Model N-50 mixer followed by addition

.of the additive, The mixer was turned an low (setting 1) for five

minutes. The amount of dispersant was enough to give 1.8 grams of-

solids. The dispersant was weighed out on a small plastic boat and
1

~added to the mixture by hand. One thousand eighty grams of stucco

were then added to the mixer and allowed to soak for 15 seconds,

The slurry was mixed on medium speed (setting 2) for 15 seconds.

TABLE ||
Dispersant | Water, | Additive Amt., Patty Size, | Stiff Time
grams grams cm . \

211 600 Contral 0.0 20.7 2:15

211 600 DEQUEST | 0.60 | 255 2:50
211 600 | TSP 0.60 225 [ 2:30
241 -| 600 TSPP - ~|0.60 [250 2:40
Daxad 720 Control 0.0 - |13.2 <1:50
Daxad | 720 DEQUEST | 0.60 17.4 1:45
Daxad 720 TSP 0.60 14.0 1:20
Daxad | 720 - | TSPP 060 |[1562 | 210

Other dry additives, such as set accelerators or starches,

" are preferably combined with the ‘stuccovp‘rior to entry to the slurry.

Wet additives are generally added directly fo the mixer prior to
Entroduction,of‘ the dry components. When all components are added,

_the resulting slurry is mixed until a homogeneous slurry is obtaineg.
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What_is claimed is:

1. ‘A gypsum slurry comprising:
calciurn sulfate hemihydrate;
- water; and

calcium sulfate dihydrate coated with a hydrophilic,
dispersible cqéting, wherein said coating is less soluble than calcium
sulfate hemihydrate, '

i

2. The skurry of ¢laim 1vwherein the temperature of

said water is g";reater than 100°F.

3. The slurry of claim 1 wherein said coating is at
least one of the group consisting of a phosphate, a phosphonate, a
hydroxide and a carbonate coating.

4.  The slumy of claim 1 wherein said calcium sulfate
dihydrate has'been treated with at least one of the group consisting of -
soda ash and hydrated lime.

. t

5. The slurry of claim 1 wherein said coating is
applied at a rate of up to 0.2% based on the total dry weight of calcium
sulfate.

8. The slurry. of claim 1 wherein-said coated calcium
sulfate dihydrate is present in amounts of up to about 10% by weight
based on the combined weight of said calcium sulfate hemihydrate
and said calcium sulfate difiydrate.
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7. The slurry of claim 1 further comprising a
polycarboxylate dispersant.

- 8. The slurry of ciaim 7 wherein said coating
comprises a madifier that.enhances the efficacy of the dispersant.

9. The slurry of claim 7 wherein said modifier
comprises at least one of the group consisting of soda ash, trisodium

‘ phosphate, lime, caicium carbonate and tetrasodium pyrophosphate.

10. A method of making a gypsum slurry, comprising:
selecting a hydrophilic, dispersible coating that is less
soluble than calcium sulfate dihydrate;
coating calcium sulfate dihydrate with said coating;
5 combining the coated calcium sulfate dihydrate with
calcium sulfate hemihydrate and water to form the slurry.

11.  The method of ¢laim 10 wherein-said combining
step comprises mixing.

12.  The method of claim 10 wherein said coating step
comprises precipitating, spraying or dipping.

13.  The method of claim 10 further comprising adding
- a polycarboxylate dispersant to the slurry.- -

14,  The method of claim 13, wherein said coating

comprises a maodifier for enhancing petformance of said dispersant.
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15. A method of making a wallboard panel
comprising:

selecting a hydrophilic, dispersible coating material that
is both less soluble than calcium sulfate dihydrate and enhances the
efficacy of a polycarboxylate dispersant;

coating calcium sulfate dihydrate with said coating
material;

combining the coated calcium sulfate dihydrate with
calcium sulfate hemihydrate, the polycarboxylate dispersant and water
to form a slurry;

depositing the slurry on a facing material;

forming the panel; and

allowing the slurry to set.

16.  The wallboard panel of claim 15, wherein said,
coating material comprises at least one selected from the group

consisting of carbonates, hydroxides, phosphates and phosphonates.

17.  The wallboard panet of claim 15, wherein said
coating material is applied in amounts of up to 0.2% based on the
combined dry weight of the calcium sulfate hemihydrate and calcium
sulfate dihydrate.

18. The wallbeard panel of claim 15, wherein the
calcium sulfate dihydrate comprises.from about 3% to about 10% of
the combined weight of the calcium sulfate dihydrate and the calcium

sulfate hemihydrate. '
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TRADUCCION OFICIAL DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
INGLES. PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DE
MARIA EULALIA MONTON BLANCO, TRADUCTORA E
INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION NO. 0795 DE JULIO
19 DE 1996 DEL MINISTERIO DE JUSTICIA, REPUBLICA DE
COLOMBIA.

BIHIDRATO DE SULFATO DE CALCIO
COMO RELLENQ PARA PANELES DE YESOQ

REFERENCIAS A APLICACIONES RELACIONADAS

Esta soliciiud es la continuacién parcial del Nc. de Serie
U.S. 11/217,039 presentado el 31 de Agosto de 2005, cuyo titulo es
“Bihidrato de Sulfato de Calcio Medificado como Relleno para Paneles

de Yeso," que se anexa a la presente mediante referencia.

Esta solicitud tiene relacion con las solicitudes
pendientes de No. de Serie U.S. 11/152,317 fitulada "Modificantes
para Mezclas de Yeso y Método para Ulilizarios”, No. de Serie U.S.
1'1:’152,418 titulada “Productos de Yeso Utilizando un Sistema de
Unidad de Doble Repeticién y Proceso para Elaborarlos”, y No. de
Serie U.S. 11/152,661 titulada “Productos de Yeso de Secado
Rapido”, todas presentadas el 14 de junio de 2005, las cuales se
anexan a la presente mediante referencia.

Esta solicitud también esta relacionada con las
solicitudes pendientes de No. de Serie U.S. 11/450,068, titulada
“Modificantes para Mezclas de Yeso y Método para Utilizarlos™, y No.
de Serie U.S. 11/449,924 titulada “Productos de Yeso Utilizando un
Sistema de Unidad de Doble Repeticion y Proceso para Elaborarlos”,
]
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ambas presentadas el 9 de junio de 20086, las cuales se anexan a la
presente mediante referencia.

CAMPO DE LA INVENGION

La presente invencién tiene retacion con un compuesto
que utiliza un bihidrato de sulfato de calcio recubierto, como relieno en
mezclas de yeso. Mas especificamente, el bihidrato de sulfato de
calcio es recubierto con un material que es menos soluble que el
estuco con el fin de reducir 0 demorar su capacidad para catalizar

reacciones de cristalizacion.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los productos de construccion a base de yeso son
utilizades comiinmente eh dicho medio. Los paneles para pared
elaborados con yeso evitan la propagacion del fuego y pueden ser
utilizados para la construccién de paredes de casi cualquier forma.
Dichos paneles son utlizados principaimente para paredes y techos
interiores. El yeso tiene propiedades para aislar ruidos. En caso de
dafarse se arregla o reemplaza con relativa facilidad. Existe una
variedad de terminados decorativos que se pueden aplicar a los
paneles, incluyendo pintura y papel de colgadura. Aun con todas
estas ventajas, todavia es considerado un material de construccion
relativamente barato.
El yeso también se conoce como bihidrato de sulfato de
calcio o “terra atba”. El yeso de construccién también se conoce
como yeso calcinado, estuco, semihidrato de sulfato de calcio ¢
sulfato de calcio medio hidratado. Por ejemplo, también puede
2 =L = =)
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utilizarse el yeso sintético, que es aquél que se obtiene del proceso de
desulfurizacin de los gases de combustién de las plantas eléctricas.
Cuando se extrae de ta mina, el yeso crudo generalmente se
encuentra en forma de bihidrato. En esta forma tiene dos molécuias
de agua asociadas con cada molécula de sulfato de calcio. Para
producir la forma de semihidrato se calcina el yeso con el fin de
extraer parte del agua hidratante, con base en la siguiente ecuacion:;
CaS0,4e2H,0—-5CaS0,e1/2H,0 + 3/2H;0

Una variedad de productos de yeso de gran utilidad se
pueden elabeorar mezclando el estuco con agua y dejando que se
asiente mediante la reaccion del semihidrato de sulfato de calcie con
el agua para convertir el semihidrato en una matriz de cristales
entrelazados de bihidrato de sulfato de caicio. En la medida que se
forma la matriz, la mezcla de producte se vueglve firme y mantiene ia
forma deseada. En ese momento debe extraerse el excesc de agua
del producto mediante secado.

Se gastan cantidades significativas de energia en el
proceso de elaboracién de productos de yeso. El bihidrato de sulfate
de calcio se calcina para producir estuco calentandolo para extraer el
agua que lo hidrata. Luego el agua se remplaza a medida que et yeso
se asienta mediante la hidratacién del semihidrato hasta que tome la
forma de bihidrate. Luego el exceso de agua utilizada para hacer la
mezcla mas fluida se extrae del producto elaborado secandolo en un
horno. Por lo tanto, la reduccién en la cantidad de agua necesaria
para hacer la mezcla mas fluida se vuelve un ahorro de dinero cuando
los requerimientos de combustible se reducen. Se lograria un ahorro
adicional de combustible si la cantidad de material que requiere ser
calcinado se reduce.
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Se han hecho intentos de reducir la cantidad de agua
utilizada para elaborar una mezcla fluida mediante la utilizacién de
dispersantes. Los superplastificantes de policarboxilato
(“policarboxilato superplasficizers™) son muy efectivos para lograr 1a
reduccion de agua y cuando tal reduccién resulta en una mayor
densidad, se logra un incremento en la resistencia. Estos materiales
son relativamente baratos. Cuando se utilizan en grandes cantidades,
fos dispersantes de policarboxilato pueden ser uno de los aditivos mas
costosos para la elaboracién de productos de yeso. El alto precio de
este componente puede superar los bajos margenes de ganancia que
se obtienen con estos productos en un mercado tan competido.

Ofra desventaja de los dispersantes de policarboxilato
es la demora en la reaccién de fijacién. Los paneles de yesc son
fabricados en lineas de preduccion de alta velocidad donde la mezcla
se revuelve, vierte, moldea y seca en cuestion de minutos. Se
necesita que el panel maritenga su forma para poder ser transferido
de una banda transportadora a otra con el fin de introducir dicho panel
en el horno. Pueden ocurrir dafios si los paneles no han logrado un
minimo de resistencia al momento en que son cortados en la longitud
deseada y manipulados durante el proceso de fabricacion. Sila linea
de produccién debe ir mas lenta debido a que los paneles aun no han
fijado lo suficiente para ser trasladados al siguiente paso del proceso,
los costos de produccion suben, lo cual resulta en un producto
econgémicamente no competitivo.

Se han enconirado modificantes que incrementan la
eficacia del dispersante en aumentar |a fluidez de la mezcla, al
permitir que el modificante remplace parte del dispersante costoso
mientras que tedavia se reduce la demanda de agua. Sin embargo,
se ha encontrade que el modificante no funciona consistentemente,

4 Sl T S
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dependiendo de ¢dmo y cudndo se adicione a la mezcla. Por lo tanto,
se necesita un medio que lleve ¢l modificante a la mezcla de manera
que permita que su desempefio sea consistente para que pueda
reducirse la cantidad de dispersante. -

Se ha considerado la utilizacidon de rellenos que
faciimente se vuelven fluidos en el agua como otro método para
reducir la demanda de combustible. Sin embargo, una de las
cualidades mas importantes de los productos de yeso, y
especialmente de los paneles de yeso, es su resistencia al fuego.
Aproximadamente 20% del peso del bihidrato de suifato de calcio es
agua. El hecho de remplazar parte del yesb calcinado con rellencs
que tienen menor capacidad de retardar el fuego disminuye tal
cualidad en el producto terminado. Muchos relienos también reducen
la resistencia de compresidn y la resistencia de puntilla de los
paneles.

Ef bihidrato de sulfato de calcio ha sido utilizado como
relleno en productos de yeso. También retarda el fuego, no es
costoso, se consigue con facilidad y reduce la cantidad requerida de
yeso calcinado, pero también tiene sus desventajas. El bihidrato de
sulfato de calcio utilizado en diferentes cantidades para servir de
refleno también actia como acelerante en |a fijacién del semihidrato al
aportar cristales semilla gue dan inicio al proceso de cristalizacion de
manera mas rapida. Esto lleva al endurecimiento prematuro de la
mezcla. |

Por io tanto, en el medio existe la necesidad de un
material de relleno que pueda ser utilizadoe en productos de yeso, en
especial paneles de yeso para pared, que reduzca el consumo de
combustible al rempiazar el yesc calcinado, mediante Ia reduccion en

la cantidad de agua que debe extraerse del producto asentado o

-———
5 =7 f

fs

MARIA EULALIA MONTON BLANCU
Resolucién No. 0795 del 19 de Julio de 18-
del Ministerio de Justicia

. wwiord e Interprete Qfictal Juramentads



10

15

20

25

Ce

ambas cosas. Tal relleno deberd tener aproximadamente la misma
capacidad de retardar el fuego que el yeso seco y debera ser
econdmico, de facil consecucion y no debera disminuir la resistencia
del producto terminado.

Los conocimientos previos en este campo han fallado en
el adecuado manejo del problema de mejorar la eficacia de los
dispersantes de policarboxilato. La mejora en la eficacia de un
dispersante reduciria el costo del mismo y por ende mantendria ios
precios razonables de los productos de yeso.

Por lo tanto, existe la necesidad en este medio de
reducir la cantidad de dispersantes utilizados en las mezclas de yeso
mientras se mantiene la fluidez de la mezcla. La reduccion en la
utilizacion de dispersantes se traduciria en un ahorro de recursos
empleados en la compra de dispersante y reducir(a los efectos
colaterales adversos, comoe la demora en la fijacion de la mezcla.

RESUMEN DE LA INVENCION

Estas y ofras necesidades son satisfechas mediante el
uso de la presente invencion que utiliza un bihidrato de sulfato de
calcio mejorado y recubiertc como relleno para productos de yeso,
Ce manera opcional este bihidrato de sulfato de calgio recubierto
también sirve de medic para un modificante que mejora el desemperfio
de los dispersantes de policarboxiiato.

Una representacion de esta invencion es una mezcla de
yeso que incluye semihidrato de sulfato de calcio, agua y bihidrato de
sulfato de calcio recubierto con un material hidrofilico que se dispersa.
£l matertal de recubrimiento es menos soluble gue el bihidrato de
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sulfato de calcio con el fin de retrasar la exposicién del bihidrato de
sulfato de calcio al resto de la mezcla, previniendo la cristalizacion
prematura y el endurecimiento prematuro que la acompana.

Oftra representacion de esta invencion es una mezcla de
yeso que incluye semihidrato de sulfato de calcio, un dispersante de
policarboxilato, agua y bihidrato de suifato de calcio recubierto. En
este caso, el recubrimiento hidrofilico que se dispersa sirve como
modificante para mejorar la capacidad del dispersante de aumentar la
fluidez de la mezcla de yeso.

Un método para elaborar la mezcla incluye seleccionar
un recubrimiento que sea menos soluble que el semihidrato de sulfato
de calcio. Se recubre el bihidrato de sulfato de calcio con un material
hidrofilico que se dispersa, y luego se combina con agua y
semihidrato de sulfato de calcio.

El remplazar una parte del yeso calcinado con bihidrato
de sulfato de calcio recubierto resulta en menores requerimientos de
yeso calcinado, lo cual a su vez resulta un ahorro a causa de la
reduccion en el consumo de combustible y energia consumidos
durante el proceso de calcinacién. Las fabricas que se encuentran
limitadas debido a la cantidad de estuco producido también podrian
lograr un aumento en su capacidad debido a que se podran producir
mas paneles con la misma cantidad de estuco.

El recubrimiento del bihidrato de sulfato de calcio reduce
su capacidad de actuar como acelerante para la fijacién de la mezcla.
Mediante el recubrimiento del cristal de bihidrato de sulfato de calcio,
las moléculas de semihidrato no tienen acceso a los cristales semilla
siempre y cuando el recubrimiento se mantenga en su lugar. A
medida que el recubrimiento se disuelve en el agua de la mezcla, el
bihidrato de sulfato de calcio se expone y comienza a catalizar las
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reacciones de hidratacién. Sin embargo, la remocién del
recubrimiento toma tiempo, lo cual demora la iniciacion de las
reacciones de fijacion por lo que se minimiza o evita el endurecimiento
prematuro de la mezcla. Otra posibilidad es que el recubrimiento sea
insolubie y simplemente vuelva inerte el bihidrato de sulfato de calcio.
La capacidad de controlar cuando el bihidrato de sulfato de calcio esta
listo para iniciar reacciones de fijacién permite la reduccion del uso de
acelerantes de fijacion, lo cual resulta en una disminucton de costos.

Si el recubrimiento es de alta dispersién, el bihidrato de
sulfato de calcio puede dispersarse en la mezcla mas facilmente que
el yeso calcinado que remplaia, permitiendo una reduccién aun
mayor en el agua requerida para dar fluidez a la mezcla. De esta
manera se requerira menos combustible en el horno en la medida en
que haya menos agua que secar en el producto. Por lo tanto, en
aquellas fabricas donde existan limitantes por el horno, en vez de
ahorros de energia, podran aumentar la capacidad debido a la mayor
velocidad de las lineas de produccién y vender asi una mayor
cantidad de producto

En los casos en que exista un aumento en |la capacidad,
este se obtiene sin un incremento significativo en el capital invertido.
Este capital estaria disponible para otros proyectos o se podrian
ahorrar intereses que hubieran tenido que ser pagados. Debido a que
un gran numero de fabricas se encuentran limitadas ya sea por la
produccién de estuco o por el secado en hornos, la utilizacion de este
recubrimiento podria ser de gran aplicacion.

En algunas representaciones de la invencién, la pérdida
de resistencia se evita del todo. El bihidrato de sulfato de calcio
produce mayor resistencia que muchos otros rellenos. Por lo menos

uno de los recubrimientos preferidos da como resultado un producto
8 =71
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que no conlleva ninguna pérdida de resistencia en absoluto. Esto
resulta en un producto particularmente bueno, que tiene muchas de
las cualidades del yeso elaborado de 100% yeso calcinado.

Cuando se utiliza en formulaciones que contienen
dispersantes de policarboxilato, el bihidrato de sulfato de calcio
recubierto también se puede utilizar como medio para agregar un
modificante que mejore el desempefio del dispersante. Se conocen
varios modificantes que son aptos para ser depositados sobre la
particula de bihidrato de sulfato de calcio.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La mezcla de yeso de esta invencién es elaborada
utilizando agua, yeso calcinado y bihidrato de sulfato de calcio
recubierto. Aunque los beneficios de esta invenciéon son mas claros
cuando se utiliza en una mezcla que incluya un policarboxilato, es util
en cualquier representacion de la invencién donde se quiera utilizar
bihidrato de sulfato de calcio como relleno pero se desee evitar el
endurecimiento prematuro.

Cualquier yeso calcinado o estuco es Util para esta
mezcla. El estuco calcinado, ya sea alfa o beta, seria util. Se pueden
utilizar estucos de una variedad de fuentes, incluyendo yeso sintético.
Como se discute mas adelante, los estucos con sal promedio o baja
son preferidos en representaciones de la invencién en que se utilicen
dispersantes de policarboxilato debido a la posible interaccién.

Se utiliza el bihidrato de sulfato de calcio como relleno
para remplazar una parte del estuco. Debido a que el bihidrato de
sulfato de calcio ya se encuentra en forma de bihidrato, no requiere
agua para su hidratacién y por ende tiene un menor requerimiento de

9 =7 r
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agua que el estuco. Sin embargo, el bihidrato de sulfato de calcio no
hace parte de las reacciones de formacion de cristales, y por lo tanto
no se incorpora a la matriz de cristales en la misma medida que el
semihidrato. Ocurre una pérdida parcial de resistencia, en especial si
la cantidad de bihidrato de sulfato de calcio supera el 10% de la
cantidad total de materiales de yeso. Cualquier cantidad de bihidrato
de sulfato de calcio podria ser utilizada, pero preferiblemente la
cantidad de bihidrato de sulfato de calcio debe ser de
aproximadamente 3-10% del total de los materiales de sulfato de
calcio secos. Como se utiliza en esta solicitud, el término “materiates
de sulfato de calcio” incluye sulfato de calcio en todas sus formas,
incluyendo anhidrato, semihidrato y bihidrato.

El bihidrato de sulfato de calcio se recubre con cuaiquier
material aplicable que prevenga el endurecimiento prematuro de la
mezcla de yeso. Preferiblemente tal recubrimiento seria menos
soluble que el estuco, lo cual daria mas tiempo para mezclar e
incorporar otros aditivos antes de que el bihidrato de sulfato de calcio
quede expdesto. El recubrimiento se puede aplicar al bihidrato de
sulfato de calcio mediante cualquier método de recubrimiento que sea
conveniente. Preferiblemente se debe adicionar el bihidrato de sulfato
de calcio a una solucion para el recubrimiento. Una vez recubierto, se
tiene la opcion de secar el bihidrato de sulfato de calcio para su uso
posterior. Sin embargo, se prefiere un método de recubrimiento en
que el material para recubrir se precipite sobre el bihidrato de sulfato
de calcio mientras éste permanece en suspensién con la solucién de
recubrimiento. Por lo tanto se ahorra la energla requerida para secar
el bihidrato de sulfato de caicio. Entonces la mezcla para recubrir con
el bihidrato de sulfato de calcio recubierto se incorpora a la mezcla de

estuco antes de que el producto haya endurecido. Ei bihidrato de
10 —fr
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sulfato de calcio recubierto, el agua, y el exceso de material de
recubrimiento y/o cualquier producto resultante son todos adicionados
a la mezcla de estuco antes de realizar la Gltima mezcla.

Muchos recubrimientos son utiles para la presente
invencién. Los recubrimientos preferidos incluyen DEQUEST,
particularmente DEQUEST 2006, dispersantes de fosfonato (Solutia,
St. Louis, MO) o carbonato de calcio. Otros recubrimiento hechos de
fosfato de trisodio o pirofosfato de tetrasodio también son utiles. Se
puede utilizar cualquier material que pueda servir para recubrir las
particulas de bihidrato de sulfato de calcio, que sea menos soluble
que el bihidrato de sulfato de calcio y que reduzca los sitios activos de
formacién del ntcleo.

El recubrimiento que es de particular utilidad es el
carbonato de calcio. Preferiblemente el recubrimiento se forma por la
precipitacion del carbonato de calcio sobre el bihidrato de sulfato de
calcio, o bihidrato de sulfato de calcio, desde la solucién. Una forma
de recubrimiento se obtiene mediante la combinacién de cal
hidratada, como hidréxido de calcio y magnesio, y una ceniza de soda
o carbonato de sodio. Luego se afade el bihidrato de sulfato de
calcio. Ocurre entonces una reaccién de reemplazo que une el
carbonato de caicio para formar un sélido. La adicién de cal también
causé la precipitacién del carbonato de calcio sobre el bihidrato de
sulfato de calcio especificamente, en vez de sobre el interior de la
mezcladora u otro equipo. Después de que el bihidrato de suifato de
calcio recubierto ha sido preparado, el estuco y cualquier otro aditivo
se afiaden a la mezcla. Cuando el 10% del peso del total de material
de suilfato de calcio se encuentre en la forma de bihidrato de sulfato
de calcio recubierto con carbonato de calcio y el 90% del peso del

material de sulfato de calcio se encuentre en la forma de semihidrato,
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se lograria casi el 10% de reduccion del agua en comparacion con el
100% semihidrato.

Preferiblemente el agua debe estar tibia al afiadirsele la
cal y la ceniza de soda. La utilizacion de agua tibia parece mejorar la
eficacia del proceso de recubrimiento. Temperaturas del agua de
hasta 120°F son especialmente Gtiles para disolver las sales, y se
contempla la utilizacién de temperaturas aun mas altas.

En algunas representaciones de la invencion, la
reduccion en la cantidad de agua utilizada para elaborar la mezcia se
logra mediante la adicién de un dispersante, tal como policarboxilato o
sulfonato de naftalina. El dispersante se adhiere al sulfato de caicio, y
entonces grupos cargados en la cadena principal y cadenas laterales
de las ramas del polimero se repelen, causando que las particulas de
yeso se dispersen y fluyan facilmente. Cuando la mezcla fluye mas
facilmente, la cantidad de agua puede reducirse y de todas maneras
se obtiene buena fluidez. En general, la reduccion del agua resulta en
menores costos de secado.

Cualquier dispersante de policarboxilato que sirva para
mejorar la fluidez del yeso se prefiere en la mezcla de esta invencion.
Una variedad de dispersantes de policarboxilato, particularmente éter
de potlicarboxilato, son tipos predilectos de dispersantes. Uno de los
dos tipos de dispersantes preferidos que se usan en la mezcla incluye
unidades de doble repeticion. Se describe con mas detalle en la
solicitud de patente pendiente de No. de Serie U.S. 11/152,418,
titulada “Productos de Yeso Utilizando un Sistema de Unidad de
Doble Repeticién y Proceso para Elaborarlos”, anteriormente
incorporada a la presente mediante referencia. Estos dispersantes
son productos de Degussa Construction Polymers, GmbH {(de

Trostberg, Alemania) y son distribuidos por Degussa Corp. (de .
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Kennesaw, GA) (en adelante “Degussa”) y en adelante se hace
referencia a los mismos como los “Dispersantes Tipo PCE211".

La primera unidad repetida es un acido olefinico
monocarboxilico no saturado, un éster o sal del anterior o una unidad
repetida de acido olefinico sulfarico no saturado o una sal del mismo.
Las primeras unidades repetidas preferidas incluyen el acido acrilico o
el &cido metacrilico. Las sales mono o bivalentes son apropiadas
para remplazar el hidrégeno del grupo de los acidos. El hidrogeno
también puede ser remplazado por el grupo de hidrocarbono para
formar el éster.

La segunda unidad repetida cumple con la Férmula 1,

~—H,C—CR*— I
Gl
o)

R

y Ry se deriva de un grupo de éter (poli)alquileno
glicélico de conformidad con la Férmula H.

—(CrHam0)i—(CHyp0);—(CH,CHO),—R? .
R3
En relacién con la Férmula |, la unidad de alkenil
repetida podria incluir un grupo alkil C1 a C; de manera opcional entre
la cadena principal y las cadenas de éter. El valor de p es un integro
entre 0-3, inclusive. Preferiblemente, p es 0 0 1. R? es un 4tomo de
13 iy
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hidrégeno o un grupo de hidrocarbono aiifatico Cq a Cs, el cual podria
ser lineal, ramificado, saturado o no saturado. Algunos ejemplos de
unidades repetidas predilectas incluyen acido acrilico y acido
metacrilico.

El grupo poliéter de la Férmula Il contiene multiples
grupos alquilenos C; ~ C,, incluyendo por 1o menos dos grupos
alquilenos diferentes, conectados por atomos de oxigeno. Myn
son, independientemente, integros de 2 a 4, inclusive.
Preferiblemente porlo menos unodemynes 2. Xyyson,
independientemente, integros de 55 a 350, inclusive. Elvalorde z es
de 0 a 200, inclusive. R®es un grupo aril no sustituido o sustituido y
preferiblemente fenil. R* es hidrégeno o un grupo de hidrocarbono
alifatico C4 a Cyp, un grupo de hidrocarbono cicloalifatico Cs a Cg, un
grupo aril sustituido Cg a C14 0 un grupo compuesto por al menos uno
de Férmula lli(a), HI(b) y lli(c).

i
—0—GC—R°

? 2
—0—C—R*—C—0H

I
—O0—C—N—R

En las anteriores férmulas, R® y R”, independientemente
de si mismos, representan un grupo alkil, aril, aralkil o alkilaril. R®es
un grupo bivalente alkil, aril, aralkil o alkilaril. Un dispersante

ITEY;

Hi(b)

lii(c)

/ﬁ@/
= f
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particularmente Util de los dispersantes de Tipo PCE211 se conoce
como PCE211 (en adelante “211"). Otros polimeros de esta serie que
se sabe son de utilidad en paneles incluyen PCE111. Los
dispersantes de Tipo PCE211 se describen mas detalladamente en la
patente de No. de Serie U.S. 11/152,678, presentada el 14 de junio de
2005, y en la continuacién parcial de la No. de Serie U.S. 11/152,678,
presentada en junio de 2006 por Degussa Construction Polymers,
ambas tituladas “Copolimero con Contenido de Poliéter”, e
incorporadas a la presente mediante referencia.

El peso molecular del dispersante de Tipo PCE211 es
preferiblemente de entre aproximadamente 20,000 y
aproximadamente 60,000 Daltones. Sorprendentemente se ha
encontrado que los dispersantes con mayor peso molecular causan
una demora menor en el tiempo de endurecimiento que aquellos
dispersantes que tienen un peso molecular mayor a 60,000 Daltones.
Generaimente una mayor longitud de las cadenas laterales, que
resulta en un aumento del peso moiecular total, proporciona una
mejor dispersién. Sin embargo, algunas pruebas con yeso indican
que la eficacia del dispersante se reduce en pesos moleculares por
encima de 50,000 Daltones.

La primera unidad repetida preferiblemente conforma
entre aproximadamente el 30% a aproximadamente el 99% del %
molar del total de la unidades que se repiten, preferiblemente entre
aproximadamente el 40 y el 80%. Entre aproximadamente 1y
aproximadamente 70 % molar de las unidades que se repiten son la
segunda unidad que se repite, preferiblemente entre
aproximadamente 10 y aproximadamente 60 % molar.

Otro tipo de compuestos de policarboxilato que son
utiles para esta invencion son los descritos en ia Patente de los
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Estados Unidos No. 6,777,517, que se anexa a la presente mediante
referencia, a los cuales en adelante nos referiremos como
“Dispersante de Tipo 2641". Preferiblemente el dispersante incluye
por lo menos tres de las unidades repetitivas descritas en la Férmuila
IV(a), IV(b) y IV(c).
—CH,—CR3—

[CHE] p—O-{CntenO]

R4
|
S T

——CHZ—(|3R1—
COX

En este caso, estan presentes tanto la unidad repetitiva
de Acido acrilico como la de acido maléico, resuitando en una mayor
cantidad de grupos acidos en relacion con grupos de éter de vinilo.
R’ representa un atomo de hidrégeno o un radical de hidrocarbono
alifatico con entre 1 y 20 atomos de carbén. X representa OM, donde
M es un atomo de hidrégeno, un catién de metal monovalente, un ion
de amonio o un radical organico de amina. R? puede ser hidrégeno,
un radical de hidrocarbono alifatico con entre 1 y 20 atomos de
carbén, un radical de hidrocarbono cicloalifatico con entre 6 y 14
atomos de carbén, que puede ser sustituido. R® es hidrogeno o un
radical de hidrocarbono alifatico con entre 1 y 5 atomos de carbdn que
opcionalmente pueden ser lineares o ramificados, saturados o no
saturados. R* es hidrégeno o un grupo metil, dependiendo si las
unidades estructurales son de acrilico ¢ metacrilico. P puede ser

16 -7

IV(a)

IV(b)

IV(c)
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entre 0 y 3. M es un integro entre 2 y 4, inclusive, y n es un integro
entre 0y 200, inclusive. Los dispersantes de tipo PCE211 y 2641 son
fabricados por Degussa Construction Polymers, GmbH (Trostberg,
Alemania) y distribuidos en los Estados Unidos por Degussa Corp.
(Kennesaw, GA). Los dispersantes predilectos tipo 2641 son
vendidos por Degussa bajo los nombres MELFLUX 2641F, MELFLUX
2651F y MELFLUX 2500L. Los dispersantes tipo 2641 (MELFLUX es
una marca registrada de Degussa Construction Polymers, GmbH) se
mencionan para su uso en paneles y mezclas de yeso en la patente
de No. de Serie U.S. 11/152,661, titulada “Paneles de Secado
Rapido”, previamente anexada a la presente mediante referencia.

Otra familia mas de dispersantes preferidos es vendida
por Degussa y se conocen como “Dispersantes Tipo 1641". Este
dispersante se describe mas detalladamente en la patente U.S. Patent
No. 5,798,425, que se incorpora a la presente mediante referencia.
Un tipo particularmente preferido de Dispersante Tipo 1641 se
describe en la Formula VI y lo distribuye Degussa con el nombre de
MELFLUX 1641F. Este dispersante esta hecho principalmente de dos
unidades repetitivas, un éter de vinilo y un éster de vinilo. Enla
Férmula V, m y n son las relaciones molares de las unidades
repetitivas del compaonente, las cuales se pueden ubicar de manera
aleatoria en la cadena de polimero.

il
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Estos dispersantes son particularmente aptos para ser
utilizados con yeso. Se cree que las unidades repetidas se unen a los
cristales de semihidrato mientras que las cadenas mas largas de
poliéter de la segunda unidad repetida cumplen la funcién de
dispersante. Debido a que es menos retardante que otros
dispersantes, interrumpe menos el proceso de produccién de
productos de yeso tales como los paneles. El dispersante se utiliza
en cualquier cantidad que sea efectiva. En gran medida, |la cantidad
de dispersante que se vaya a utilizar depende del nivel de fluidez de
la mezcla deseado. En la medida en que la cantidad de agua
disminuye, se requiere mas dispersante para mantener la fluidez
constante de la mezcla. Debido a que los dispersantes de
policarboxilato son componentes relativamente costosos, se prefiere
utilizar una pequefa cantidad, preferiblemente menos del 2% o aln
mas preferiblemente menos del 1% del peso con base en el peso del
material de sulfato de calcio seco. Preferiblemente, el dispersante
debe utilizarse en cantidades de entre aproximadamente 0.05% y
aproximadamente 0.5% con base en el peso del material de sulfato de
calcio seco. Mas preferiblemente, el dispersante debe usarse en
cantidades entre aproximadamente 0.01% y aproximadamente 0.2%
sobre {a misma base. Al medir un dispersante liquido, sélo se tienen Z_ﬁ)f
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en cuenta los sélidos de polimero para calcular la cantidad de
dispersante, y el agua del dispersante se tiene en cuenta.cuando se
calcula la relacién agua/estuco.

Muchos polimeros pueden elaborarse con las mismas
unidades repetitivas usando diferentes distribuciones de las mismas.
La relacién entre las unidades repetitivas que contienen acido y las
que contienen poliéter se relaciona directamente con la densidad de la
carga. Preferiblemente, la densidad de la carga del co-polimero debe
estar en el rango de entre aproximadamente 300 y 3000 “pequiv.
cargas/q’ co-polimero. Se ha encontrado que el dispersante mas
efectivo que se ha probado para la reduccion de agua en esta clase
de dispersantes, MELFLUX 2651F, tiene la mas alta densidad de
carga.

Sin embargo, también se ha descubierto que el
incremento en la densidad de la cérga también resulta en un
incremento en el efecto retardante del dispersante. Los dispersantes
que tienen una baja densidad de carga, tal como el MELFLUX 2500L,
retardan el tiempo de endurecimiento menos que el MELFLUX 2651F
dispersante que tiene una alta densidad de carga. Debido a que la
retardacion del tiempo de endurecimiento aumenta con el incremento
de eficacia obtenido con dispersantes con alta densidad de carga,
elaborar una mezcla con poca agua, buena fluidez y tiempos
razonables de endurecimiento requiere mantener la densidad de la
carga en un rango medio. Mas preferiblemente, la densidad de la
carga del co-polimero debe estar en el rango entre aproximadamente
600 y aproximadamente 2000 “pequiv. cargas/g co-polimero’.

Los modificantes se agregan opcionalmente a una
mezcla de yeso para mejorar el desempefio de un dispersante de

policarboxilato. El modificante puede ser cualquier sustancia, liquida :ﬁk
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0 sdlida, que cuando se combina con un dispersante de
policarboxilato en una mezcla de yeso, produce un aumento en la
eficacia del dispersante. No se busca que los modificantes actien
como dispersantes, sino que sirvan para permitir que el dispersante
sea mas efectivo. Por ejemplo, bajo concentraciones constantes de
dispersante, se obtiene mayor fluidez de la mezcla cuando se usa el
modificante que cuando se prepara la misma mezcla sin el
modificante.

Aunque no se entiende plenamente la quimica exacta
involucrada en el uso de modificantes, por lo menos dos mecanismos
diferentes son responsables del aumento en la eficacia del
dispersante. La cal, por ejemplo, reacciona con el policarboxilato en
la solucién acuosa para desenrollar la molécula de dispersante. Por
otra parte, la ceniza de soda reacciona sobre la superficie del yeso
para ayudar a mejorar el efecto del dispersante. Para los propositos
de esta invencién, el modificante puede usar cualquier mecanismao
para mejorar a eficacia del dispersante. Tedricamente, si dos
mecanismos funcionan independientemente, se pueden encontrar
combinaciones de modificantes que utilicen el efecto pleno de ambos
mecanismos produciendo una eficacia aun mayor del dispersante.

Los modificantes preferidos incluyen cemento, cal,
también conocida como cal viva u 6xido de calcio, cal apagada,
también conocida como hidréxido de calcio, ceniza de soda, también.
conocida como carbonato de sodio, carbonato de potasio, también
conocido como potasa, y otros carbonatos, silicatos, hidroxidos,
fosfonatos y fosfatos. Los carbonatos preferidos incluyen carbonato
de sodio y de potasio. El silicato preferido es el silicato de sodio.

Cuando se utiliza cal o cal apagada como modificante,

se utiliza en concentraciones de entre aproximadamente 0.15% y : =71 ¢
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aproximadamente 1.0% con base en el peso del material de sulfato de
calcio seco. En presencia de agua, la cal se convierte rapidamente en
hidréxido de caicio, o cal apagada, y el pH de la mezcla se vuelve
alcaline. Elrapido aumento del pH puede causar varios cambios
quimicos en la mezcla. Algunos aditivos, incluyendo el trimetafosfato,
se descomponen a medida que el pH aumenta. También pueden
surgir problemas de hidratacion y, cuando la mezcla se utiliza para
fabricar paneles de yeso, surgen problemas con la adhesién del papel
al haber un pH alto. Para los trabajadores que estén en contacto con
la mezcla, los compuestos fuertemente alcalinos pueden irritar ia piel
y por ello el contacto debe evitarse. Por encima de un pH de
aproximadamente 11.5, la cal ya no produce un incremento en la
fluidez. Por lo tanto, en algunos casos es preferible mantener el pH
por debajo de aproximadamente nueve para lograr el maximo
desempeno del modificante respectivo. En otros casos, como en
pisos, un pH alto tiene la ventaja de minimizar la formacién de moho y
hongos. Los hidroxidos de metal alcali, especiaimente los hidroxidos
de sodio y potasio se prefieren para la fabricacién de pisos.

Otros modificantes preferidos incluyen carbonatos,
fosfonatos, fosfatos y silicatos. Preferiblemente, los modificantes
deben utilizarse en cantidades de menos del 0.25% con base en el
peso del material de sulfato de calcio seco. Par encima de estas
concentraciones, los aumentos en la cantidad de modificante
producen una disminucion en la eficacia del dispersante.
Preferiblemente, estos modificantes deben utilizarse en cantidades de
entre aproximadamente 0.05 y aproximadamente 0.2 % del peso.

Muchos de los modificantes mencionados anteriormente
son aplicados de forma provechosa como recubrimiento del bihidrato

-
de sulfato de calcio. En tales casos, el bihidrato de sulfato de calcio "f’ >/_
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recubierto tiene dos funciones, reducir el endurecimiento prematuro
de la mezcla, y servir como vehiculo para el modificante. Al usar un
relleno de bihidrato la demanda de agua de la mezcla se reduce y el
modificante puede tener efecto para aumentar la eficacia del
dispersante. La mezcla resultante utiliza el agua de manera muy
eficiente.

También se ha encontrado que la densidad de carga del
dispersante afecta la capacidad del modificante de interactuar con el
dispersante. En aquellas familias de dispersantes que tienen las
mismas unidades repetitivas, el modificante produce un mayor
incremento en la eficacia del dispersante gque tenga una mayor
densidad de carga. Es importante anotar que aunque la tendencia
general es la de obtener un mayor aumento en la eficacia a través de
una mayor densidad de carga, cuando se compara la efectividad de
dispersantes que tienen diferentes unidades repetitivas, Ia efectividad
de los dispersantes puede llegar a ser considerablemente diferente
con la misma densidad de carga. Por lo tanto, el ajustar la densidad
de la carga puede no ser suficiente para superar una mala fluidez en
una familia de dispersantes determinada para esa aplicacion en
particular,

También se ha visto que los dispersantes de
policarboxilato y los modificantes reaccionan de manera diferente
cuando se utilizan en distintos medios de yeso. Se cree que las
impurezas presentes en el yeso contribuyen a mejorar la eficacia tanto
del dispersante como del modificante. Entre las impurezas presentes
en el estuco hay sales que varian seguan la localizacién geogréfica.
Muchas sales son conocidas por actuar como acelerantes o
retardantes del endurecimiento. Estas mismas sales pueden también
cambiar la eficacia del dispersante de policarboxilato al afectar e! nivel ﬁ .
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de fluidez que se puede lograr. Algunos policarboxilatos preferidos,
incluyendo los dispersante de Tipo PCE211, se aprovechan mejor con
un estuco bajo en sal. Otros dispersantes, tal como el dispersante de
Tipo 2641 son aptos para su uso con estucos que contienen un aito
nivel de sal. '

Como resultado de la utilizacidn de dispersantes que
mejoran la fluidez y modificantes para aumentar su desempefio, la
cantidad de agua utilizada para dar fluidez a la mezcla puede
reducirse en comparacion con otras mezclas preparadas sin estos
aditivos. Debe entenderse que la procedencia del estuco, la técnica
de calcinado, la familia del dispersante, la densidad de la carga vy el
modificante trabajan en conjunto para producir una mezcla con un
cierto grado de fiuidez. En el laboratorio es posible reducir el nivel de
agua cerca de, igual a, 0 aun por debajo de, la cantidad requerida
teéricamente para hidratar por completo el semihidrato de sulfato de
calcio. En cambio en un ambiente comercial, las condiciones relativas
al proceso podrian dificultar la reduccién de agua hasta ese nivel.

Cuando se utilizan para elaborar paneles de yeso, varios
aditivos son (tiles para mejorar las propiedades del producto
terminado. Se utilizan cantidades tradicionales de aditivos. Las
cantidades de varios aditivos se especifican como “Ibs/Mil Pies
Cuadrados " lo cual significa libras de aditivo por cada mil pies
cuadrados de panel.

Algunas representaciones de la invencién utilizan un
agente espumante para obtener vacios en el producto de yeso
endurecido con el fin de que el mismo tenga menor peso. En estas
representaciones, se puede utilizar cualquiera de los agentes

espumantes convencionales que se conocen por se Utiles en la

elaboracion de productos de yeso endurecido con espumante. Z=1 ‘
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Muchos de tales agentes espumantes son muy conocidos y se
consiguen con facilidad en el mercado, por ejemplo 1a linea HYONIC
de jabones producida por GEO Specialty Chemicals, de Ambler, PA.
Las espumas y el método preferido para preparar productos de yeso
con espuma se describen en la Patente de los Estados Unidos No.
5,683,635, que se incorpora a la presente mediante referencia.

Los dispersantes se usan para mejorar la fluidez de la
mezcla y reducir la cantidad de agua utilizada para elaborar la mezcla.
Cualquier dispersante conocido es de utilidad, incluyendo
policarboxilatos, melaminas sulfonadas o sulfonato de naftalina. El
sulfonato de naftalina es otro dispersante preferido, y se usa en
cantidades de entre aproximadamente 0 Ib/MSF y 18 Ib/MSF (78.5
glmz'), preferiblemente entre aproximadamente 4 Ib/MSF (17.5 g/m?)y
aproximadamente 12 Ib/MSF (52.4 g/m?). Un dispersante de
sulfonato de naftalina preferido es DAXAD (producido por Dow
Chemical, Midland, MI). Aun cuando se utilicen dispersantes en el
cubrimiento, puede ser provechoso contar con un dispersante
adicional para mejorar aun mas la fluidez de la mezcla.

En algunas representaciones se agrega un compuesto
de trimetafosfato a la mezcla de yeso con el fin de mejorar la
resistencia del producto y mejorar también ia resistencia al
hundimiento del yeso endurecido. Preferiblemente la concentracion
del compuesto de trimetafosfato estaria entre aproximadamente
0.07% y aproximadamente 2.0% con base en el peso del material de
sulfato de calcio seco. Los compuestos de yeso que incluyen
compuestos de trimetafosfato se describen en la Patente de los
Estados Unidos No. 6,342,284 y 6,632,550, ambas incorporadas a la
presente mediante referencia. Las mejores sales de trimetafosfato

incluyen sales de trimetafosfato de sodio, potasio y litio, como las -
24 e Ly
MARIA EULALIA MONTON BLANCO
Resolucién No. 0795 del 19 de Julio de 1996
s, del Ministerio de Justicia
Traductora ¢ Interprete Oficial Juramentads



10

15

20

25

distribuidas por Astaris, LLC., de St. Louis, MO. Se debe tener
cuidado al usar trimetafosfato con cal u otros modificantes que
aumentan el pH de la mezcla. Por encima de un pH de
aproximadamente 9.5, el trimetafosfato pierde su capacidad de
fortalecer el producto y la mezcla se vuelve extremadamente
retardada para el endurecimiento.

También se agregan otros aditivos a la mezcla segtn se
acostumbre para cada aplicacién en particular de la mezcla de yeso.
Retardantes de endurecimiento (hasta aproximadamente 2 |b./MSF
(9.8g/m2)) o acelerantes de secado (hasta aproximadamente 35
Ib./MSF (170 g/m2)) se agregan para modificar la velocidad a la que
suceden las reacciones de hidratacion. El “CSA” es un acelerante del
endurecimiento compuesto por 95% bihidrato de sulfato de calcio
molido junto con 5% azlcar y calentado a 250°F (121°C) para
caramelizar el azucar. ElI CSA lo distribuye la fabrica de USG
Corporation, en Southard, OK, y esta fabricado de cbnformidad con la
Patente de los Estados Unidos No. 3,573,947, que se incorpora a la
presente mediante referencia. El sulfato de potasio es otro acelerante
preferido. El HRA es bihidrato de sulfato de calcio recién molido con
azucar en una proporcion de aproximadamente 5 a 25 libras (2.2 a
11.4 kg) de azucar por cada 100 libras (4.5 kg) de material de sulfato
de calcio. Se describe con mas detalle en la Patente de los Estados
Unidos No. 2,078,199, incorporada a la presente mediante referencia.
Los dos anteriores son acelerantes preferidos.

Otro acelerante, conocido como acelerante de yeso
mojado o WGA, también es un acelerante preferido. Una descripcion
del uso y método para preparar este acelerante se incluyen en la
Patente de los Estados Unidos No. 6,409,825, incorporada a la

presente mediante referencia. Este acelerante incluye por lo menos ;_‘ ,Q/-
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un aditivo seleccionado del grupo gue esta conformado por un
compuesto organico fosfénico, un compuesto que contiene fosfato o
mezclas de los anteriores. Este acelerante en particular demuestra
una duracion sustancialmente mayor y mantiene su efectividad con el
tiempo de manera que el acelerante de yeso mojado puede ser
elaborado, almacenado, y aun transportado por largas distancias
antes de ser utilizado. El acelerante de yeso mojado se utiliza en
cantidades que oscilan entre aproximadamente 5 y aproximadamente
80 libras por mil pies cuadrados (24.3 a 390 g/m®) de producto de
panel.

Otros aditivos potenciales para los paneles son biocidas
que reducen el crecimiento de moho y hongos. Dependiendo del tipo
de biocida escogido y el uso proyectado de los paneles, el biocida
puede agregarse a la cubierta, el nucleo del yeso 0 ambos. Algunos
ejemplos de biocidas incluyen acido bérico, sales de “pynithione” y
sales de cobre. Los biocidas pueden agregarse ya sea a la cubierta o
al nucleo del yeso. Cuando son utilizados, los biocidas se usan en las
cubiertas en cantidades de menos de 500 ppm. El “pynthione” se
conoce con varios nombres, incluyendo “2-mercaptopiridina-N-6xido;
2-pyridinethiol-1-6xido (Registro CAS No. 1121-31-9); 1-
hydroxypyridine-2-thione y 1 hydroxy-2(1H)-pyridinethione (Registro
CAS No. 1121-30-8)". El derivado de sodio (CsHsNOSNa), conocido
como pyrithione de sodio (Registro CAS No. 3811-73-2), es una
representacion de esta sal que de especial utilidad. Las sales de
pyrithione son distribuidas comercialmente por Arch Chemicals, Inc.
de Norwalk, CT, y conocidas como OMADINE de Sodic y OMADINE
de Zinc.

Asi mismo, opcionalmente la composicién del yeso

. . . . » -« - /-
puede incluir un almidén, como el almidén pregelatinizado o un ‘”i(}
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almidon modificado. Los almidones son utilizados en cantidades que
oscilan entre aproximadamente 3 y aproximadamente 20 |bs/ MSF
(14.6 a 97.6 g/m?) para aumentar la adhesién del papel y fortalecer el
producto. La adicién de un almidén pregelatinizado aumenta la
resistencia del molde de mezcla endurecida y minimiza o evita el
riesgo de que el papel se despegue en condiciones de mayor
humedad (por ejemplo, con respecto a una mayor refacién entre el

agua y el yeso calcinado). Alguien con conocimientos ordinarios en

este medio sabria apreciar los métodos para pregelatinizar el almidén

crudo, tales como, por ejemplo, cocinar el almidén crudo en agua a
temperaturas de por lo menos aproximadamente 185°F (85°C) u otros
métodos. Algunos ejemplos de almidén pregelatinizado incluyen, pero
sin limitarse a, Almidén PCF 1000, distribuido comercialmente por
Lauhoff Grain Company y almidones AMERIKOR 818 y HQM
PREGEL, ambos distribuidos comercialmente por Archer Daniels
Midland Company (de Decatur, IL). De ser agregado, el almidon
pregelatinizado puede estar presente en cualquier cantidad que sea
conveniente. Por ejemplo, de ser agregado, el almidén prege|aﬁnizado
puede agregarse a la mezcla utilizada para formar el compuesto de
yeso endurecido de forma que esté presente en una cantidad de entre
aproximadamente 0.5% y aproximadamente 10% del peso del
compuesto de yeso endurecido. Los almidones tales como e} USG95
(de United States Gypsum Company, Chicago, IL) también se
agregan opcionalmente para aumentar la resistencia del nicleo.

Otros aditivos conocidos pueden ser utilizados segun se
requiera para modificar caracteristicas especificas del producto. Los
azucares, como la dextrosa, se usan para mejorar la adhesion del
papel al final de los paneles. Las emulsiones de cera o siloxanos se
usan para obtener resistencia al agua. Si se requiere mas ;ﬁgf
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endurecimiento, es comun agregar acido bérico. La capacidad de
retardar el fuego puede mejorar mediante la adicién de vermiculita.
Estos y otros aditivos conocidos son utiles en las presentes
formulaciones de mezcla y paneles de yeso. Opcionalmente se
agregan fibras de vidrio a la mezcla en cantidades de hasta 11
Ib./MSF (54 g/m“). Hasta 15 Ib./MSF (73.2 g/m?) de fibra de papel
también son agregadas a la mezcla. Las emulsiones de cera se
agregan a la mezcla de yeso en cantidades de hasta 90 [b./MSF
(0.439 kg/m?) para mejorar la resistencia al agua de los paneles de
yeso terminados.

EJEMPLO 1

Se agregaron varias capas al bihidrato de sulfato de
calcio y se probaron en el laboratorio para comprobar su capacidad de
mejorar la fluidez de las muestras. Los componentes y ias cantidades
utilizadas en cada muestra se describen en la Tabla I.

Se agregaron cuarenta gramos de bihidrato de sulfato
de calcio y agua segun se describe a una mezcladora Hobart Modelo
N-50 y luego se agregé el aditivo. La mezcladora se prendié en bajo
(nivel 1) durante cinco minutos. La cantidad de dispersante fue
suficiente para producir 0.6 gramos de sélidos. El dispersante se
pes6 en una vasija plastica pequena y se agregé a la mezcla
manualmente. Luego se agregaron trescientos sesenta gramos de
estuco a la mezcladora y se dej6 remojando durante 15 segundos. La
mezcla se revolvié a velocidad media (nivel 2) durante 15 segundos.

—
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TABLA |

Disperste | Agua | Aditivo Cant. | Muestra, | Tiempo | Endure-

gms gms |cms Endure- | cimiento

cimiento | Vicat

211 200 Control 0.0 22.8 2:55 9:00
211 200 DEQUEST |0.80 |28.0 22:00 >30:00
211 200 Cenizasoda | 0.80 | 265 2:35 7:50
211 200 Cal 080 |265 3:15 10:20
Daxad 240 Control 00 18.8 2:55 9:00
Daxad 240 DEQUEST |0.80 |26.0 12:00 23:00
Daxad 240 Cenizasoda | 0.80 | 12.2 <1:30 7:00
Daxad 240 Cal 080 |175 2:30 7:10

Para efectos de prueba, parte de la mezcla se transfirié
a un Cilindro de Asentamiento de 2 pulgadas (5 cm) de diametro y 4
pulgadas (10 cm) de alto con una vasija de 7 onzas (207 cc). El
contenido fue nivelado con la parte de arriba del cilindro. Sise
tomaron medidas de la resistencia compresiva y del aumento de
temperatura, se agregé mezcla adicional a moldes de cubo de latén y
a un vaso con aislamiento. Sesenta segundos después de comenzar
a remojar el estuco, el cilindro de asentamiento fue elevado mediante
un mecanismo neumatico. Ei diametro de ia muestra resuitante se
midié en por lo menos dos direcciones y registrado como el promedio
de las dos mediciones. El “tiempo de endurecimiento” se mide como
el tiempo que transcurre entre el principio del remojo del estuco y el
momento en que una aguja Vicat atravesada por la mezcla dejé una
linea definitiva que no fluia de nuevo. El tiempo de endurecimiento es

una medida de la hidratacion de la mezcla. El “endurecimiento Vicat ”
fBLANCO
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se refiere al tiempo transcurrido entre el comienzo del remojo del
estuco y el momento en que una aguja Vicat de 300 gramos ubicada
en la superficie de la vasija de 7 onzas no logra penetrar la mezcla
hasta el fondo.

Como se describe en |a tabla anterior, la adicion de
DEQUEST 2006 y Ceniza de Soda resultd en ambos casos en un
aumento en la fluidez de la mezcla como lo indica el incremento del
tamario de la muestra. El DEQUEST 2006 increment6 el tamafio de
la muestra con ambos dispersantes 211 (policarboxilato) y Daxad

(sulfonato de naftalina).
EJEMPLO 2

Se realizaron pruebas de laboratorio adicionales en las
que se agregd acelerante para reducir los efectos retardantes del
dispersante. La mezcla se prepar6é de manera mas similar a la
mezcla para paneles de yeso mediante la adicidn de espuma.

Se agregaron ciento veinte gramos de bihidrato de
sulfato de calcio y agua en la cantidad descrita a una mezcladora
Hobart Modelo N-50 y luego se agreg6 el aditive. La mezcladora se
prendio en bajo (nivel 1) durante cinco minutos. La cantidad de
dispersante fue suficiente para producir 1.8 gramos de solidos. El
dispersante se pesd en una vasija plastica pequefia y se agreg6 a la
mezcla manualmente. Luego se agregaron mil ochenta gramos de
estuco a la mezcladora y se dejé remojar durante 15 segundos. La

mezcla se revolvid a velocidad media (nivel 2) durante 15 segundos.

- ]
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TABLAII

Dispersante | Agua | Aditivo Cant. | Muestra, | Tiempo
gms gms cms Endurecimiento

211 600 Control 0.0 20.7 2:15

211 600 DEQUEST | 0.60 255 2:50

211 600 TSP 0.60 225 2:30

211 600 TSPP 0.60 250 2:40

Daxad 720 Control 0.0 13.2 <1:50

Daxad 720 DEQUEST | 0.60 171 1:45

Daxad 720 TSP 0.60 14.0 1:20

Daxad 720 TSPP 0.60 15.2 2:10

Otros aditivos secos, como los acelerantes de
endurecimiento ¢ los almidones, deben combinarse preferiblemente
con el estuco antes de agregarse a la mezcla. Generalmente los
aditivos secos son agregados directamente a la mezcladora antes de
afadir los componentes secos. Cuando todos los componentes se

han agregado, la mezcla resultante se revuelve hasta que se obtiene

~ive
Vo .
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Las reivindicaciones:

1. Una mezcla de yeso compuesta por:

semihidrato de sulfato de calcio;

agua, y

bihidrato de sulfato de calcio recubierto con un material
hidrofilico que se dispersa, donde tal cubrimiento es menos soluble
que el semihidrato de sulfato de calcio.

2. La mezcla de la reivindicacién 1 donde 1a

temperatura del agua mencionada es mayor a 100°F.

3. La mezcla de la reivindicacién 1 donde el
recubrimiento mencionado es por lo menos uno del grupo conformado

por recubrimientos de fosfato, fosfonato, hidréxido y carbonato.

4, La mezcla de la reivindicacion 1 donde el
bihidrato de suifato de calcio mencionado ha sido tratado con por lo

menos uno del grupo conformado por ceniza de soda y cal hidratada.

5. La mezcla de la reivindicacion 1 donde el
recubrimiento mencionado se aplica a una tasa de hasta 0.2% con
base en el peso total del sulfato de calcio seco.

6. La mezcla de la reivindicacién 1 donde el
bihidrato de sulfato de calcio recubierto esta presente en cantidades
de hasta aproximadamente 10% del peso con base en el peso
combinado del semihidrato de sulfato de calcio mencionado y el

bihidrato de sulfato de calcio mencionado.
32
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7. La mezcla de la reivindicacidn 1 también

conformada por un dispersante de policarboxilato.

8. La mezcla de ia reivindicacidn 7 donde el
recubrimiento mencionado estd compuesto por un modificante que
mejora la eficacia del dispersante.

9. La mezcla de la reivindicacion 7 donde el
modificante mencionado estd compuesto por al menos uno del grupo
conformado por ceniza de soda, fosfato de trisodio, cal, carbeonato de
calcio y pirofosfato de tetrasodio.

10.  Un método para elaborar mezcla de yeso, que
consta de:

seleccionar un recubrimiento hidrofilico que se disperse
que sea menos soluble que el bihidrato de sulfato de calcio;

recubrir el bihidrato de sulfato de calcio con el
recubrimiento mencionado,

combinar el bihidrato de sulfato de calcio recubierto con
semihidrato de sulfato de calcio y agua para elaborar la mezcla.

11.  El método de la reivindicacion 10 donde la etapa

mencionada de combinar los materiales se refiere a mezclar.

12.  El metodo de la reivindicacién 10 donde la etapa
mencionada de recubrir incluye precipitar, atomizar o bafiar.

=1
=7y~
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13. Elmétodo de la reivindicacion 10 que también
incluye agregar un dispersante de policarboxilato a la mezcla.

14. El método de la reivindicacién 13, donde el
mencionado recubrimiento incluye un modificante para mejorar el
desempeiio de tal dispersante.

15.  Un método para fabricar paneles de yeso que
consta de:

seleccionar un material de recubrimiento hidrofilico que
se disperse que sea menos soluble que el bihidrato de sulfato de
calcio y a la vez mejore la eficacia del dispersante de policarboxilato;

recubrir el bihidrato de sulfato de calcio con el
mencionado material de recubrimiento;

combinar el bihidrato de sulfato de calcio recubierto con
semihidrato de sulfato de calcio, el dispersante de policarboxilato y
agua para elaborar una mezcla;

depositar la mezcla sobre un material de fachada;

formar el panel; y

permitir que la mezcla se endurezca.

16. El panel de yeso de la reivindicacién 15, donde el
material de recubrimiento mencionado esta compuesto por al menos
uno seleccionado del grupo conformado por carbonatos, hidroxidos,
fosfatos y fosfonatos.

17.  El panel de yeso de la reivindicacién 15, donde el
material de recubrimiento mencionado se aplica en cantidades de

Z1 oy
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hasta 0.2% con base en el peso combinado del semihidrato de suifato

de caicio y el bihidrato de suifato de calcio secos.

18. El panel de yeso de la reivindicacion 15, donde el
bihidrato de sulfato de calcio esta compuésto por entre
aproximadamente 3% y 10% del peso combinado del bihidrato de
sulfato de calcio y el semihidrato de sulfato de calcio.
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RESUMEN

Una mezcla de yeso que incluye semihidrato de sulfato
de calcio, agua y bihidrato de suifato de calcio es recubierta con un
material hidrofilico que se dispersa. La cubierta es menos soluble que
el semihidrato de sulfato de calcio con el fin de retrasar la exposicidn
del bihidrato de sulfato de calcio al resto de la mezcia, previniendo ia
cristalizacién prematura y el endurecimiento temprano que la
acompana.

Otra representacion de la invencién es una mezcla de
yeso que incluye semihidrato de sulfato de calcio, un dispersante de
policarboxilato, agua y bihidrato de sulfato de calcio recubierto. En
este caso la cubierta hidrofilica que se dispersa sirve como
modificante para mejorar la capacidad del dispersante para aumentar

la fluidez de la mezcla de yeso.
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DENOMINADO “MODIFIED LANDPLASTER AS A WALLBOARD FILLER, CROSS
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REALIZADA EN BOGOTA, EL 26 DE MARZO DE 2008 POR MARIA EULALIA
MONTON BLANCO, TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION
NO. 0795 DEL 19 DE JULIO DE 1996 DEL MINISTERIO DE JUSTICIA, REPUBLICA

DE COLOMBIA.
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If 2 demand for international preliminary examinalion is made, this opinion will be considered to be a written apinion of the
Intemational Preliminary Examining Authority (“IPEA”) except that this docs not apply where the applicant choases an Authority
other thun this anc o be the [PEA and the chosen IPEA has notified the International Burcau under Rule 66.15i5(b) that written
opinions of Lhis Iniermational Searching Authority will not be so considered.

If this opinion is, as provided above, considered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to submit to the IPEA
awniten reply together, where appropriate, with smendments, before the expiration of 3 months from the date of mailing of Form
PCT/ISA/220 or before the expiration of 22 months rom the priority date, whichever expires later.

For further options, see Form PCT/ISA/220.

3. For further details, sce noles to Form PCT/ISA/220.

in the international epplication

Name and mailing address of the ISA/US

Mali Stop PCT, Attre ISAUS
Commisslonar for Patents
P.Q. Box 1450, Alexondda, Virginla 22313-1450

Facsimile No. 571-273-3201

Date of completion of this apinion Authorized officer:

LY
05 February 2007 (06.02.2007) Lea W. Young
PCT Holpdask: 571-272-4200
PCT OSP: 671.272.7774

Form PCT/ISA/237 (cover sheet) (Apnil 2005)



WRITTEN OPINION OF THE Intemational application No,
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHQRITY PCT/US (6133297

Box No. I Basis of this opinion

1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis oft
& the inlernational application in the language in which it was filed

[:] a tranglation of the intemational npp!ic'at‘l‘on inte , which is thc lenguage of a
translation furnished for the purposes of international search (Rules 12.3(a} and 23.1(b}).

[

2. With regard to any nucleotide aud/or amino acid sequence disclosed in the international application and necessary to the
claimed invention, this opinion has been established on the basis of:

a. typeof matenial
D o sequence listing
D lable(s) related to the scquehce listing

b. format of material

D on paper

D in clectronic form

¢. timeof filing/fumishing
D contained in the international application as filed
D filed together with the intemational application in clectronic form

l:l furnished subsequently to this Authority for the purposes of scarch

1
3. D In addilion, in {le case that more than one version or copy of a sequence listing and/or table(s) relating thereto has been
filed or furnished, the required statements thal the informatian in the subscquent or additional copies is identical to that
in the application as filed or docs not go beyond the application as filed, as appropriate, were fumished.

4. Additional comments:

Form PCT/ISA/237 (Box No. I} (April 2005)
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WRITTEN OPINION OF THE Internationa] application No.

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/US 06/33297

Box No. V Reasoned statement under Rule 43b45.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

I.  Statement

Novelty (N) Claims 3.5,7-9,12-18 YES

Claims 1,2,4,6,10, 11 NO
[

Inventive step (IS) Claims None YES
Claims 1-18 NO

Industrial applicability (JA) Claims 1-18 YES
Claims Nene NO

2. Citations and explanations:

Clalms 1, 10 and 11 lack novelty under PCT Arlicle 33(2) as being anticipated by US 4,661,644 A lo Dosza et al. (hereinafter 'Dozsa’}.
Dosza leaches a gypsum slurry comprising calcium sulfale hemihydrate, water calclum sulfale dihydrate coated wilh a dispersible coating
made by mixing the compenents together {col 3, In 4-40 and col 4, In 44-59).

Claims 1, 2, 10 and 11 lack novelty under PCT Article 33(2) as being anticipated by US 6,378,458 B1 1o Immordino et al. (hereinailer
'Immordino'). Immordino teaches a gypsumn slurry comprising calcium sulfale hemihydrale, water calcium sullate dihydrate coated with a
dispersible coaling made by mixing lne components together {col 4, In 10-62 and col 5, In 83 - co! 6, In 12). The water lemperature is
greater than 100 F (coi 4, In 62 - cal 5, In 8).

Claims 1, 2, 4, 6, 10 and 11 lack novelty under PCT Aricle 33(2) es belng anticipated by US 6,641,658 B1 (Dubsey). Dubey teaches a
gypsum slurry cemprising calcium sullate hemihydrate, water calcium sulfate dihydrate coated with 3 dispersible coaling made by mixing
the components together (col 6, In 30-52). The water lemperalura is graatsr than 100 F (col 10, In1-8). The dihydrate has been treated
with lime (col 4, In 33-37). The calclum sulfale is present in amounts of up to about 10% (col 2, In 34-41),

]
Claim § lacks an Invenlive step under PCT Article 33{3) as being obvious over Dubey. Dubey teaches tha gypsum slurry as set forth in
claim 1 however the amount of calclum sulfate is not disclosed. It would have been obvious lo one or ordinary skill in the arl to have
optimized the amount of calcium sulfale {o cblain a coating with up to 0.2% calcium sulfate to control flow properties during coaling.

Clairn 12 lacke an Inventive stop under PCT Artidde 33(3) as being obvious over Immerdine, Immardino teaches the method of making the
gypsum slurry as set forth In claim 10, but does nol further disclose the coating step. It would have been obvious to one of ordinary skill in
the art to employ known coaling melhods such as spraying and dipping to relisbly coal the dihydrate material In a consistent and
conlrollable manner.

Glaim 3 lacks en inventive step under PCT Arlicle 33 (3) as belng obvious over Dosza in view of US 3,897,692 A (Lamberli). Dosza
teaches the gypsum slurry as sel forth in claim 1 but does nol further disclose the delergent edditives in the slurry. Lamberli teaches a
gypsum slumy comprising a calcium sulfate dihydrate coated with a detergent comprising carbonates and seda ash (abstract, col 4, In
43-57 and col 5, In 24 and 25). 1t would have been obvious to one of ordinary skill in the art 1o employ known coaling materials such as
carbonates end soda ash to control selling times and increase storage life of the sturry.

Claims 7-9, 13 and 14 Jack an Inventive step under PCT Arlicle 33 (3) as being obvious over Dubey In view of US 2005/0150427 A1 to Liu
el al. (hereinafler 'Liv’). Dubey teaches the gypsum sluity as sel forth in claim 1 but does nol further disclosc the additional additives in
lhe slurry. Liu leaches a gypsum slurry comprising about 0.2% of a polycarboxylate dispersant (para {0054]) and a modifier {surface
enhancing agent, para {0055)). it would have bean abvicus to one of ardinary skil! in the arl to employ about 0.2% of a known dispersant
such as polycarboxylale and 1o include a modifier lo contro) flow of the slurry during coaling.

Claims 15-18 lack an invenlive step under PCT Arlicle 33 (3) as being obvious over Dubey in view of Liu. Dubey ieaches a gypsum slurry
somprising celclurn sulfate hemihydrate, waler calcium sulfate dihydrale coated with a dispersible coaling made by mixing the components
together (col 6, In 30-52), The water lemperature is greater than 100 F {col 10, In1-8). The dihydraie has been treated with lime (col 4, In
33-37). The calclum sulfate is present In amounts of up to about 10% (col 2. In 34-41). However Dubey daes not further disclose the
additional addltives in the slurry. Llu teaches a gypsum slurry comprising about 0.2% of a polycarboxylate dispersant {parg [0054]) and
phosphates (para [0048]). It would have been obvious to one of ordinary skifl in the art 1o employ about 0.2% of a known t?ispersanl such
as polycarboxylate to conlrol flow of the slurry during coaling.

Claims 1-18 have Industrial applicabiilty as defined by PCT Article 33(4) because the subject matler can be made or used In Industry.

Form PCT/ISA/237 (Box Ne. V) (April 2005)
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TRADUCCION OFICIAL DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES. PARA SU IDENTIFICACION SE
SELLA CON EL SELLO DE MARiIA EULALIA MONTON BLANCO, TRADUCTORA E INTERPRETE
QOFICIAL SEGUN RESOLUCION NoO. 0795 DE JuLIO 19 DE 1996 DEL MINISTERIO DE JUSTICIA,

REPUBLICA DE COLOMBIA.

TRATADO DE COOPERACION EN PATENTES (TCP)

Dela

AUTORIDAD INTERNACIONAL DE BUSQUEDAS

Para:

David F. Janci, Michael Geoffrey, Pradip
Sahu

USG Corporation

700 N. Highway 45

Libertyville, Illinois 60048-1296

CONCEPTO ESCRITO DE LA
AUTORIDAD INTERNACIONAL DE
BUSQUEDAS

(Articulo 43bis.1 del TCP)

Fecha de envio
(dia/mes/afio) 02 MAYO 2007

Referencia del expediente del solicitante o
del agente

PARA CUALQUIER ACCION
ADICIONAL

3855ATCP Ver el pardgrafo 2 a continuacién
Solicitud Internacional No. | Fecha Internacional de Fecha de Prioridad
Presentacion (dia/mes/afio) | (dia/mes/aiio)
TCP/US06/33297
25 Agosto 2006 31 Agosto 2005
(25.08.2006) (31.08.2005)

Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) o clasificacion nacional e IPC

IPC(8) - B32B 9/00, B32B 5/16; C04B 12/02, C04B 28/14 (2007.01)
USPC - 428/403; 106/690, 106/705, 106/772

Solicitante
United States Gypsum Company

1. Este concepto contiene indicaciones relativas a los siguientes temas:

& CasillaNo.I Fundamento del concepto

0O CasillaNo. Il Prioridad

——

P
MARIA EULALIA MONTON BLANCU
Resolucién No. 0795 del 19 de Julio de 190
del Ministerio de Justicia
Traductora e Interprete Oficial Jurameniad:



O Casilla No. IIT No expedicion de un concepto con respecto a novedad, nivel
inventivo y aplicacion industrial.

O Casilla No. IV Falta de unidad de la invencion.

® Casilla Ne. V  Declaracion sustentada bajo ¢l Articulo 434is.1{a)(t) con respecto

a novedad, nivel inventivo y aplicacion industrial; citas y explicaciones que
sustentan tal declaracion.

0O CasillaNo. VI Algunos documentos citados.

O Casilla No. VII Algunos defectos de la solicitud internacional.

O Casiila No. VIII Algunas observaciones relativas a la solicitud internacional.
2. ACCIONES ADICIONALES

Si se presenta una solicitud de examen internacional preliminar, este concepto serd
considerado como concepto escrito de la Autoridad Intermacional de Examen Preliminar
(“iPEA™), sin embargo esto no aplica en caso que el solicitante escoja una autoridad
distinta a esta para actuar como [PEA y la IPEA escogida le haya notificado a la Agencia
Internacional de conformidad con el Articulo 66.1bis(b} que los conceptos escritos de
esta Autoridad Internacional de Blsquedas no se consideran como tales.

Si este concepto se considera, segin lo establecido en ¢l parrafo anterior, un concepto
escrito de la IPEA, se invita al solicitante a enviar a la IPEA una respuesta por escrito
junto con, de ser el casa, las modificaciones correspondientes, antes de vencerse el plazo
de 3 meses contados desde la fecha del envio del Formulario TCP/ISA/220 o antes de
transcurridos 22 meses contados desde la fecha de prioridad, el que se venza
posteriormente.

Para opciones adicionales, ver Formulario TCP/ISA/220.

3. Para detalles adicionales, ver notas al Formularic TCP/ISA/220.

Nombre y direccion de Fecha de emision de este Funcionarico autorizado
correspondencia de la ISA/US | concepto -
Mail Stop PCT, Attn: ISA/US

Commissioner for Patents

Lee W. Young
Febrero 5, 2007 (05.02.2007)

P.0. Box 1450 Tel No. (571) 272-4300
Alexandria, Virginia 22313- (571) 272-7774
1450

{ Fax No. (571) 273-3201

Formulario TCP/ISA/237 (pagina de portada) {Abril 2005)

]+

=y
MARIA EULALIA MONTON BLANCO
Resolucién Nao. 6795 del -19 de Julic de 10°
del Ministerio de Justicia
Traductora ¢ laterprete Oficial Juramentsd:



CONCEPTO ESCRITO DE LA Solicitud Internacional No.

AUTORIDAD INTERNACIONAL DE
BUSQUEDAS TCP/US 06/33297

Casilla No. I Fundamento de este concepto

1. Con respecto al idioma, este concepto se emite con base en:
B la solicitud internacional en ¢l lenguaje en que fue presentada

0O una traduccion de la solicitud internacional al , que es el idioma de la
traduccién suministrada para propésitos de la busqueda internacional (Articulos

12.3(a) y 23.1(b)).
2. Con respecto a cualquier secuencia de nucledtidos y/o aminodcidos divulgada en la

solicitud internacional y necesaria para el invento que se reclama, este concepto se ha
establecido con base en:
a. tipo de material
(] un listado secuencial
(W tabla(s) relacionada(s) con el listado secuencial
b. formato del material
a en papel

a en medio electrénico

c. tiempo de presentacion/entrega

O contenida dentro de la solicitud internacional segin fue presentada.
O presentada junto con la solicitud internacional en medio electrénico.
O suministrada posteriormente a esta Autoridad para propdsitos de la
busqueda.
3.
O Adicionalmente, en caso que se haya presentado o entregado mas de una

versién o copia del listado secuencial y/o tabla(s) relativas a lo anterior,
que se hayan presentado las declaraciones requeridas en sentido que la
informacidén contenida en las copias subsiguientes o adicionales es
idéntica a la informacion contenida en la solicitud segiin fue presentada o
que no sobrepasa la solicitud segun fue presentada, segun sea el caso.

4. Comentarios adicionales;

Formularioc TCP/ISA/237 (Casilla No. I) (Abril 2005) —
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CONCEPTO ESCRITODE LA [ Solicitud Internacional No.
AUTORIDAD INTERNACIONAL DE
BUSQUEDAS TCP/US 06/33297

Casilla No. V. Declaracién sustentada con base en el Articulo 43bis.1(a){(i) con
‘ respecto a novedad, nivel inventivo o aplicacion industrial; citas y
explicaciones que sustentan tal concepto.

1. Declaracién

Novedad (N) Reivindicaciones 3, 5, 7-9, 12-18 51

Reivindicaciones 1, 2, 4, 6, 10, 11 NO
Nivel Inventivo (IS) Reivindicaciones NINGUNA SI

Reivindicaciones 1- 18 NO
Aplicabilidad industrial (IA) Reivindicaciones 1- 1§ SI

Reivindicaciones NINGUNA NO

2. Citas y explicaciones:

Las reivindicaciones 1, 10 y 11 carecen de novedad segin el Articulo 33(2) del Tratado
de Cooperacion en Patentes (en adelante “TCP”), debido a que ello fue previsto por la
patente US 4,681,644 A de Dosza y otros (en adelante “Dosza™} la cual presenta una
mezcla de yeso compuesta por semihidrato de sulfato de calcio, agua de bihidrato de
sulfato de calcio con una cubierta de dispersante elaborada mediante la mezcla de los
componentes (columna 3, lineas 4-40, y columna 4, lineas 44-59).

Las reivindicaciones 1, 2, 10 y 11 carecen de novedad segiin el Articulo 33(2) del TCP,
debido a que ello fue previste por la patente US 6,379,458 B1 de /mmordino y otros (en
adelante “Immordine™). Immordino presenta una mezcla de yeso compuesta por
semihidrato de sulfato de calcio, agua de bihidrato de sulfato de calcio con una cubierta
de dispersante elaborada mediante la mezcla de los componentes (columna 4, lineas 10-
62, y columna 5, linea 63 — columna 6, linca 12). La temperatura del agua es mayor a 100
F {(columna 4, linea 63 — columna 3. linea 8).

Las reivindicaciones 1, 2, 4, 6, 10 y 11 carecen de novedad segun el Articulo 33(2) del
TCP, debido a que ello fue previsto por la patente US 6,641,658 B1 (Dubey). Dubey
presenta una mezcla de yeso compuesta por semihidrato de suifato de calcio, agua de
bihidrato de sulfato de calcio con una cubierta de dispersante elaborada mediante la
mezcia de los componentes (columna 6, lineas 30-52). La temperatura del agua es mayor
a 100 F (columna 10, lineas 1 -8). El bihidrato se tratd con cal (columna 4, lincas 33-37).
El sulfato de calcio estd presente en cantidades de hasia aproximadamente 10% (columna
2, lineas 34-41).

-——
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La reivindicacion 5 carece de nivel inventivo segin el Articulo 33(3) del TCP, lo cual es
obvio en relacién con Dubey. Dubey presenta la mezcla de yeso como se describe en la
reivindicacion 1, sin embargo la cantidad de sulfato de calcio no se divulga. Seria obvio
para alguien con conocimientos ordinarios en ¢l medio el haber optimizado la cantidad de
sulfato de calcio para obtener una cubierta con hasta el 0.2% de sulfato de calcio con el
fin de controlar el nivel de fluidez durante 1a aplicacién de la cubierta.

La reivindicacion 12 carece de nivel inventivo segin el Articulo 33(3) del TCP, lo cual es
obvio en relacion con Immordino. Immordino presenta el método para elaborar la mezcla
de yeso como se describe en la reivindicacion 10, pero no describe la etapa de
cubrimiento. Seria obvio para alguien con conocimientos ordinarios en el medio ¢l haber
empleado métodos conocidos de cubrimiento como ¢l “spray” o el bafio, para cubrir
adecuadamente el material de bihidrato de manera consistente y controlada.

La reivindicacion 3 carece de nivel inventivo segin el Articulo 33¢3) del TCP, lo cual es
obvio en relacién con Dosza teniendo en cuenta la patente US 3,997,692 A (Lamberti).
Dosza presenta la mezela de yeso como se describe en la reivindicacion 1, pero no
menciona los aditives de detergente en la mezcla. Lamberti presenta una mezcla de yeso
compuesta por un bihidrato de sulfato de caleio cubierte con un detergente compuesto
por carbonatos y cenizas de soda (resumen, columna 4, lineas 43-57 y columna 5, lineas
24 y 25). Seria obvio para alguien con conecimientos ordinarios en el medio el haber
empleado materiales conocidos de cubrimiento tales como los carbonatos y las cenizas de
soda, para controlar los tiempos de fijacion e incrementar el tiempo de almacenaje de la’
mezcla. - '

Las reivindicaciones 7-9, 13 v 14 carecen de nivel inventivo segiin el Articulo 33(3) del
TCP, 1o cual es obvio en relacion con Dubey con base en US 2005/0150427 Al de Liu y
otros (en adelante “Liu™). Dubey presenta la mezcla de yeso como se describe en la
reivindicacion 1, pero no menciona los aditivos adicionzles de la mezcla. Liu presenta
una mezcla de yeso compuesta por aproximadamente 0.2% de un dispersante de
policarboxilato (parégrafo [0054]) y un modificante (agente para mejoramiento de la
superficie (paragrafo [0055]). Seria obvio para alguien con conocimientos ordinarios en
el medic el haber empleado aproximadamente 0.2% de un dispersante conocido tal como
el policarboxilato e incluir un modificante para controlar la fluidez de la mezcla durante
el cubrimiento.

Las reivindicaciones 15-18 carecen de nivel inventivo segin el Articule 33(3) del TCP, lo
cual es obvio en relacién con Dubey y teniendo en cuenta Liu. Dubey presenta una
mez¢la de yeso compuesta por semihidrato de sulfato de calcio, agua de bihidrato de
sulfato de calcio cubierta con una cubierta de dispersante elaborada mediante la mezcla
de los maleriales {columna 6, lineas 30-52). La temperatura del agua es mayor a 100F
{columna 10, lineas 1-8). El bihidrato ha sido tratado con cal (columna 4, linea 33-37). El
sulfato de calcio esta presente en cantidades de hasta aproximadamente 10% (columna 2,
lineas 34-41). Sin embargo, Dubey no menciona los aditivos adicionales de la mezcla.
Liu presenta una mezcla de yeso compuesta por aproximadamente 0.2% de un

-—
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dispersante de policarboxilato (paragrafo [0054]) v fosfatos {pardgrafo [0046]). Serfa
obvio para alguien con conocimientos ordinarios en el medio el haber empleado
aproximadamente 0.2% de un dispersante conocido tal como el policarboxilato para
controlar la fluidez de la mezcla durante el cubrimiento.

Las reivindicaciones 1-18 tienen aplicacion industrial segin lo define el Articulo 33(4)
del TCPidebide a que ¢l objeto de la invencion puede elaborarse o utilizarse en la
industria.

Formuianio TCP/ISA/237 (Casilla No. V) (Abril 2005)

HASTA AQUIi LA TRADUCCION

ESTA ES UNA TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE UN BOCUMENTO DENOMINADO “WRITTEN
OPINION OF THE INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY” ORIGINALMENTE EN INGLES,
REALIZADA EN BOGOTA, EL 15 DE MARZO DE 2008 POR MARiA EULALIA MONTON BLANCO,
TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION NO, 0795 DEL 19 DE JULIO DE 1996
DEL MINISTERIO DE JUSTICIA, REPUBLICA DE COLOMBIA.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

A A . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION

SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: {51) Int Cl:
22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) UNITED STATES GYPSUM
COMPANY
(30) Prioridad ~ (31) No. Prioridad (32) Fecha (33) Pais | {72) Inventor(es) BLACKBURN, David R.
LIU, Qiangxia
411217.039 31-08-05 us SHAKE, Michael P.
11/490.150 20-07-06 us

(74) Apoderado:  DANILO ROMERO RAAD

(85) Fecha limite inicio fase nacional: 31-03-2008 (87)Publicacion  Intemacional
Fecha: 08-03-07 Fecha(dd/mm/aa)
N° publicacion:  W02007/027530 A2
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: 25-08-06
No. desolicitud ~ PCT/US2006/033297

(54) Titwo: BIHIDRATO DE SULFATO DE CALCIO COMO RELLENO PARA PANELES DE
YESO

Resumen - Reivindicacion{es):

Una mezcla de yeso que incluye semihidrato de sulfato de calcio, agua y bihidrato de sulfato
de calcio es recubierta con un material hidrofilico que se dispersa. La cubierta es menos
soluble que el semihidrato de sulfato de calcio con el fin de retrasar la exposicion del
bihidrato de sulfato de calcio al resto de la mezcla, previniendo la cristalizacion prematura y

el endurecimiento temprano que la acompana.

Una mezcla de yeso que incluye semihidrato de sulfato de calcio, un dispersante de
policarboxilato, agua y bihidrato de sulfato de calcio recubierto. En este cago la cubierta
hidrofilica que se dispersa sirve como modificante para mejorar la capacidad.del:dispersante
para aumentar la fluidez de la mezcla de yeso.
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ROMER{ RAAD DANILO

Apoderadg(a) y/o Representante de
UNITED STATES GYPSUM COMPANY

REFERENCIA ‘ Radicacién No. 08 31005
' Solicitud internacional PCT/US2006/033297
Fecha inicic fase nacional 31/03/2008
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 674(] 430

Cficioc No.

Comz regultado del examen de forma, realizadc con fundaméﬁto er; el articulo 38 de
la Decisidn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperaciéh en Materia de Patentes {(PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica gue:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en gue consta la cesidn del
dereche & la patente del inventor al solicitante o a gu causante. (Art. 26-k)
Dec#sién 486.

En :cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
'reqdiere‘;para que dentro del término de dos maeses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisites anteriormente enunciadeos.
En ‘casc. de no dar gumplimiento al presente reguerimiento, la solicitud se
conéideré%é abandonada y perdera su prelacidn.

' ' :
Notifiquese el presente ofj
e}, .del cdpitulo guinto ded” ti

Lo conforme a lo dispuestc en el numeral 5.2, literal
lo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

fue notificado por fijacidn en = lista de



