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DESCRIPCION
Celulosa microfibrilar derivatizada para comprender cargas anionicas.

La presente invencion se refiere a celulosas microfibrilares derivatizadas. Mas especificamente, la presente
invencion se refiere a una celulosa microfibrilar estabilizada mediante fuerzas electrostaticas, donde las fuerzas
electrostaticas se proporcionan por una carga anidénica, o por una combinacion de ambas cargas anidnica y
catiénica.

Antecedentes de la invenciéon

Los polisacaridos se encuentran a menudo en la naturaleza en formas que tienen morfologia fibrosa. Los
polisacaridos que no se encuentran en la naturaleza en forma fibrosa se pueden transformar a menudo en
morfologias fibrosas utilizando técnicas de hilado de fibras. Ya sea la morfologia fibrosa de origen natural o artificial,
el polisacarido estara presente a menudo de tal modo que las fibras se pueden reducir a sub-morfologias fibrilares y
microfibrilares mediante la aplicacion de energia.

La celulosa fibrilar y microfibrilar obtenida de esta manera ha sido considerada para uso en aplicaciones, incluyendo
el uso como aditivo para los sistemas de base acuosa con el fin de afectar a propiedades reolégicas tales como la
viscosidad. El nivel de uso de estos materiales en sistemas acuosos es frecuentemente del orden de 2 % en peso,
por debajo del cual estos materiales tienen tendencia a ocupar el volumen deficientemente, y a presentar una falta
visible de homogeneidad en la distribucion.

La celulosa microfibrilada y su fabricacion se exponen en las patentes de Estados Unidos numeros 4.500.546;
4.487.634; 4.483.743; 4.481.077; 4.481.076; 4.464.287; 4.452.722; 4.452.721; 4.378.381; 4.374.702; y 4.341.807.
Estos documentos, en parte, pretenden describir la celulosa microfibrilada en suspensiones estables, homogéneas,
caracterizadas como Uutiles en productos de uso final incluyendo alimentos, cosméticos, productos farmacéuticos,
pinturas, y lodos de perforaciones.

Las nanofibras de celulosa estan caracterizadas en los documentos WO 98/02486 (PCT/FR97/01290), WO
98/02487 (PCT/FR97/01291), y WO 98/02499 (PCT/FR97/01297). Las nanofibras se caracterizan por tener
diametros en el intervalo de 2 a 10 nanémetros.

El documento EP 845495 describe una celulosa catidnica en particulas que se caracteriza como insoluble, cargada
positivamente, y utilizada en el tratamiento del agua, especificamente para tratar el agua en una planta de
fabricacién de papel. En la fabricacién de papel, se cree que estas particulas catidénicas separan los residuos
anionicos del agua. Las particulas se obtienen por molienda, que se realiza para reducir el tamafio de particula
uniformemente de tal modo que las particulas son tipicamente redondas como se describe por una relacion
longitud/didametro de aproximadamente 1. El tamafio de particula se establece que es 0,001 mm (esto es, 1 ym), y
preferiblemente 0,01 mm (10 pm)

El documento EP 859011 ("EP '011") se dirige a un procedimiento para obtener microfibras de celulosa catiénica o
sus derivados solubles. El procedimiento se describe de tal modo que incluye la preparacion de un derivado de
celulosa catidnica y el tratamiento del derivado mediante un homogeneizador de alta presién para formar geles
transparentes. El producto se puede deshidratar y rehidratar. Las medidas de viscosidad se registran sobre el
producto a una concentracion de 2 % en agua. El documento EP '011 indica que el grado de sustitucion ("DS") de la
celulosa puede variar de 0,1 a 0,7, y un grado de sustituciéon de entre 0,2 y 0,7, 0,3y 0,6, y 0,5 y 0,6 se considera
representativo de los érdenes crecientes de preferencia. Los ejemplos muestran la celulosa con un grado de
sustitucion que varia desde el inferior de 0,24 hasta 0,72. Se comunica que la gelificacion tiene lugar por encima de
una concentracion de microfibras de 10 g/L, o por encima del 1 %, en agua. El documento EP '011 indica que la
gelificacién tiene lugar cuando G' > G", donde G' es el modulo de conservacion dinamica y G" es el mddulo de
pérdida dinamica.

Ha sido publicado por H. Yokata, J. Polimer Sci., Part C: Polymer Letters, 24: 423-425 (1986) que el chitosan
microfibrilado forma hojas orientadas, uniplanares, después de secado. Este articulo menciona que a un nivel del 4
% de chitosan en agua, se forma un gel que tiene una viscosidad de 26.600 cps (Brookfield, 20 °C, rotor n°® 7, 10
rom). El chitosan microfibrilado se prepara por homogeneizacion de escamas de chitosan comercial en un
homogeneizador de Gaulin. El chitosan comercial se desacetila utilizando hidroxido de sodio.

El documento JP 59 [1984]-84938 expone un método para producir una suspension de chitosan. El chitosan
comercial separado y purificado a partir de cangrejos y langostas se pulveriza en trozos que tienen una longitud
maxima de 1-2 mm. Se suspenden después los trozos en agua hasta el 15 % de chitosan, y se someten a miltiples
pases a través de un homogeneizador de alta presion entre 20 y 55 MPa (3.000 a 8.000 psi).

Seria deseable obtener polisacaridos microfibrilares cuyas propiedades que afectan a la viscosidad se alcancen sin
la presencia de funcionalidades cationicas, al menos en parte, debido a que generalmente los materiales catiénicos
no son apropiados para uso en alimentos. Seria deseable también obtener polisacaridos microfibrilares que sean
capaces de formar un gel a concentraciones del 1 % o menos, proporcionando de este modo economia y facilidad
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de formulacion, a la vez que siguen proporcionando el comportamiento reolégico y la homogeneidad de distribucion
necesarios.

Ademas, existe una necesidad continua en la industria de mejorar la estabilidad de las emulsiones comerciales, tales
como las emulsiones para encolado del papel. Actualmente, un método para estabilizar tales emulsiones es la
adicion de materiales con carga, tales como los almidones cationicos, que se pueden afiadir en cantidades iguales al
10-20 % en peso del componente de encolado. La interaccién con componentes anidnicos, tales como sulfonatos,
también puede mejorar la estabilidad. Sin embargo, todavia tiene lugar el fallo de la emulsion en tales emulsiones,
bien por separacion debida a la densidad, denominada también formacién de crema, o bien por gelificacion. Seria
por tanto deseable desarrollar un material que se pueda afiadir a las emulsiones para proporcionar estabilidad a
largo plazo.

Sumario de la invencién

La presente invencién se dirige a celulosas microfibrilares derivatizadas, a métodos para su produccion, y a
aplicaciones para su uso como se indica en las reivindicaciones 1-42. La celulosa microfibrilar derivatizada se
derivatiza para contener sustituyentes que proporcionan una funcionalidad electrostatica.

Las fuentes de celulosa incluyen (1) pulpas de madera purificadas, opcionalmente blanqueadas producidas
mediante procesos de fabricacién de pulpa al sulfito, de pulpa kraft, o de pulpa kraft prehidrolizada; o (2) linters
(fibras cortas) de algodon purificado.

Las celulosas microfibrilares derivatizadas incluyen, pero sin limitarse a ellas, hidroxietilcelulosa,
etilhidroxietilcelulosa, carboximetilcelulosa, carboximetilhidroxietilcelulosa, hidroxipropilhidroxietilcelulosa,
metilcelulosa, metilhidroxipropilcelulosa, metilhidroxietilcelulosa, carboximetilmetilcelulosa, carboximetilcelulosa
modificada hidrofébicamente, hidroxietilcelulosa modificada hidrofébicamente, hidroxipropilcelulosa modificada
hidrofébicamente, etilhidroxietilcelulosa modificada hidrofébicamente, carboximetilhidroxietilcelulosa modificada
hidrofébicamente,  hidroxipropilhidroxietilcelulosa  modificada  hidrofébicamente, metilcelulosa  modificada
hidrofébicamente, metilhidroxipropilcelulosa modificada hidrofébicamente, metilhidroxietilcelulosa modificada
hidrofébicamente, carboximetilmetilcelulosa modificada hidrofébicamente, nitrocelulosa, acetato de celulosa, sulfato
de celulosa, vinilsulfato de celulosa, fosfato de celulosa, y fosfonato de celulosa.

La celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencion forma un gel en agua en al menos un punto del
intervalo de concentracion desde 0,05 % hasta 0,99 % en agua. En una realizacion alternativa, la celulosa
microfibrilar derivatizada de la presente invencion forma un gel en agua a una concentracion de 0,95 %.

La celulosa microfibrilar derivatizada se puede usar en presencia de un disolvente, en el que es sustancialmente
insoluble. Los ejemplos de disolventes incluyen agua, alcohol, y aceite.

En el caso de derivatizacion con grupos que proporcionan funcionalidad electrostatica, la celulosa microfibrilar
derivatizada de la presente invencion puede tener un grado de sustitucion entre 0,02 y 0,5, siendo mas preferido un
intervalo entre 0,05 y 0,2. Cuando la celulosa microfibrilar derivatizada se derivatiza para comprender sustituyentes
que proporcionan funcionalidad electrostatica en la forma de carga aniénica, el grado de sustitucién que representan
aquellos sustituyentes que proporcionan funcionalidad electrostatica en la forma de carga anidnica es
preferiblemente al menos 0,05. La carga anidnica puede ser proporcionada, por ejemplo, por grupos carboxilo,
sulfato, sulfonato, fosfonato, o fosfato, o combinaciones de los mismos. Cuando esta presente también la carga
catiénica, ambas cargas pueden ser proporcionadas por los mismos grupos o sustituyentes (es decir, el sustituyente
puede ser anfotero o zwitteriénico); o, la celulosa microfibrilar derivatizada se puede derivatizar para contener tanto
sustituyentes que contienen carga anionica como sustituyentes que contienen carga catidénica. Ademas, la celulosa
microfibrilar derivatizada de la presente invencion se puede obtener por mezcla de dos o mas celulosas
microfibrilares derivatizadas separadas, en las que al menos una ha sido derivatizada para proporcionar carga
aniodnica, y al menos otra ha sido derivatizada para proporcionar carga aniénica, carga catiénica, o ambas.

En una realizacion preferida la celulosa microfibrilar derivatizada contiene carboximetilcelulosa, y tiene un grado de
sustitucion inferior a 0,35, o inferior a 2,0. El intervalo del grado de sustitucion puede ser de 0,02 a 0,2, siendo
preferido un intervalo de 0,10 a 0,2.

La celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencién puede formar un gel a una concentracion inferior al 1
% en agua.

En otra realizacion, la presente invencion se dirige a una composicion comestible que contiene la celulosa
microfibrilar derivatizada de la presente invencion. La composicion comestible, puede ser, a modo de ejemplo no
limitante, un alimento para untar bajo en grasa, con grasa reducida, o libre de grasa, tal como una mayonesa, o un
alifio de ensalada. Alternativamente, la composicion comestible puede contener un ingrediente farmacéuticamente
activo. La celulosa microfibrilar derivatizada se puede utilizar para proporcionar o mejorar una liberaciéon controlada,
sostenida, o prolongada de un componente de la composicion comestible, incluyendo en particular un ingrediente
farmacéuticamente activo.
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En otra realizacion mas, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencion se pueden utilizar en
composiciones de sustancias para extender, no comestibles, tales como lociones o cremas para el cuidado de la
piel, o lociones o cremas protectoras del sol.

La presente invencién se dirige ademas a una composicion de papel que contiene la celulosa microfibrilar
derivatizada, y particularmente, pero no exclusivamente, carboximetilcelulosa microfibrilar.

La celulosa microfibrilar derivatizada se puede producir utilizando una etapa de derivatizacion para tratar una
celulosa microfibrilar para obtener la celulosa microfibrilar derivatizada. Alternativamente, una celulosa derivatizada
puede ser microfibrilada para producir la celulosa microfibrilar derivatizada. En otro método, las etapas de
microfibrilacion y derivatizacion pueden tener lugar sustancialmente al mismo tiempo. En una realizacion preferida, la
celulosa se derivatiza en primer lugar con acido monocloroacético o una de sus sales en condiciones alcalinas para
producir carboximetilcelulosa; la carboximetilcelulosa se suspende en agua; y la suspension resultante se
homogeneiza para producir carboximetilcelulosa microfibrilada.

La etapa de derivatizacion puede incluir poner en contacto una celulosa no microfibrilar con un agente hinchante, tal
como un reactivo aniénico, y puede tener lugar en condiciones alcalinas. Estas condiciones alcalinas pueden incluir
poner en contacto la celulosa con el reactivo aniénico en presencia de un reactivo alcalino que es hidréxido de sodio,
un Oxido o hidroxido de un metal alcalino o metal alcalinotérreo, un silicato alcalino, un aluminato alcalino, un
carbonato alcalino, una amina, hidréxido de amonio, hidroxido de tetrametilamonio, o combinaciones de los mismos.
La derivatizacion puede tener lugar con alto contenido en sélidos.

La microfibrilacion se puede realizar aplicando energia a una celulosa no microfibrilar en condiciones suficientes
para producir celulosa microfibrilar. La celulosa no microfibrilar se puede tratar opcionalmente con enzimas antes de
la microfibrilizacion. Mas especificamente, la microfibrilacion se puede realizar utilizando homogeneizacién, bombeo,
mezclado, calentamiento, explosion de vapor, ciclo de presurizacion-despresurizacion, impacto, trituracion,
ultrasonidos, explosion de microondas, molienda, y combinaciones de estos métodos. En una realizacion preferida la
celulosa no microfibrilar se pasa por un homogeneizador en condiciones suficientes para producir la celulosa
microfibrilar; estas condiciones pueden incluir un diferencial de presién de al menos 20 MPa (3.000 psi), y se pasa la
celulosa no microfibrilar por el homogeneizador al menos tres veces.

El método se debe llevar a cabo para obtener una celulosa microfibrilar derivatizada que es sustancialmente
insoluble en el disolvente de uso. El agua es un disolvente de uso preferido, pero se contemplan para diferentes
aplicaciones otros disolventes, incluyendo pero sin limitarse a ellos alcoholes y aceites

La presente invencién se extiende a la celulosa microfibrilar derivatizada producida por los métodos anteriores.

En una realizacion alternativa la presente invencion se dirige a un método para modificar las propiedades reoldgicas
de una composicion liquida mediante la incorporacion de las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente
invencién en la composicion liquida.

Esto se puede conseguir incorporando la celulosa microfibrilar derivatizada a un sistema que contiene agua, donde
se puede usar, por ejemplo, para proporcionar un control de la escala y/o un control de la corrosion. Las propiedades
reoldgicas que pueden ser modificadas por la celulosa microfibrilar derivatizada incluyen viscosidad, estabilidad de la
suspension, insensibilidad del gel a la temperatura, gelificacion reversible por cizallamiento, esfuerzo de fluidez, y
retencion de liquido.

Las composiciones liquidas que pueden ser modificadas reoldgicamente incluyen, como ejemplos no limitantes,
alimentos, productos farmacéuticos, productos nutracéuticos, productos para el cuidado personal, fibras, papeles,
pinturas, revestimientos, y composiciones de construccion. Estos incluyen productos para el cuidado bucal; cremas o
lociones para aplicacion epidérmica (tales como cremas o lociones hidratantes, de noche, anti-edad, o protectoras
del sol); alimentos para untar, incluyendo los alimentos para untar con grasa reducida, bajos en grasa, o exentos de
grasa (tal como las mayonesas); y fluidos de perforaciones.

La presente invencién se extiende ademas a un método para mejorar las propiedades fisicas y/o mecanicas de una
composicion de revestimiento incorporando, en la composicion de revestimiento, una cantidad eficaz de la celulosa
microfibrilar derivatizada. Las propiedades fisicas y/o mecanicas que se pueden mejorar de esta manera incluyen la
formacion de peliculas, la nivelacién, resistencia a la combadura, resistencia, durabilidad, dispersion, inundacion,
flotacion, y salpicaduras.

La presente invencion tiene particular utilidad en el campo de la fabricacion y tratamiento del papel. Por ejemplo, la
celulosa microfibrilar derivatizada se puede utilizar para mejorar una o mas propiedades entre encolado, resistencia,
control de la escala, drenaje, eliminacion de agua, retencién, clarificaciéon, formacién, adsorcion, formacion de
pelicula, formacion de membrana, y formacion de complejos con polielectrolitos durante la fabricacion de papel.
Como un ejemplo particular, la celulosa microfibrilar derivatizada se puede utilizar como una ayuda de drenaje y/o
como un agente de encolado. Un complejo de polielectrolito que contiene la celulosa microfibrilar derivatizada esta
también dentro de la presente invencion.
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La carboximetilcelulosa microfibrilada es una realizacion particularmente preferida para uso en aplicaciones de
papel. Durante el proceso de fabricacion de papel, se puede utilizar la celulosa microfibrilar derivatizada, a modo de
otro ejemplo, en una maquina de fabricacion de papel para aumentar la velocidad de drenaje y/o la eliminacion de
agua durante la fabricacion de papel; para retencion de las particulas organicas y/o inorganicas dispersadas en una
hoja de papel durante su fabricacién; para mejorar la uniformidad de formacion de una hoja de papel durante su
fabricacién; y para mejorar la resistencia de una hoja de papel. La celulosa microfibrilar derivatizada se puede usar
en combinacion con cualquiera de los aditivos y mejoradores de las caracteristicas convencionalmente usados en la
fabricacion de papel, incluyendo poliacrilamidas cationicas; cloruro de polidialildimetil-amonio; almidén catiénico;
derivados de celulosa que contienen sustituyentes de amonio o mono-, di-, o trialquil-amonio; derivados de goma
guar que contienen sustituyentes de amonio o mono-, di-, o trialquil-amonio; resinas formadas por la reaccién de
aminas y/o poliaminas con epiclorhidrina; sales de aluminio; sales de aluminio hidrolizadas o parcialmente
hidrolizadas; complejos de sales de aluminio hidrolizadas o parcialmente hidrolizadas con especies organicas o
inorganicas; al menos un polimero de éxido de etileno, etilenimina, alilamina, o vinilamina; y, al menos un copolimero
o terpolimero de 6xido de etileno, etilenimina, alilamina, o vinilamina; y combinaciones de los mismos. En el contexto
de la retencion de particulas organicas y/o inorganicas dispersas, las particulas asi retenidas pueden incluir uno o
mas entre finos de la pulpa, cargas, agentes de encolado, pigmentos, arcillas, materiales organicos perjudiciales en
particulas, y materiales inorganicos perjudiciales en particulas.

En otra realizacion, la estabilidad de un sistema de emulsion, dispersion, o espuma se puede mejorar incluyendo, en
el sistema, la celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencion. La celulosa microfibrilar derivatizada se
puede anadir a un sistema existente; se puede afiadir a una formulaciéon que sera procesada en tal sistema; o se
puede afiadir durante el procesado de tal formulacion. Cuando la adicion tiene lugar antes de completar el
procesado de una formulacién en un sistema de emulsién, dispersion, o espuma, las condiciones de procesado
utilizadas para formar la emulsion, dispersion, o espuma se pueden utilizar para producir la celulosa microfibrilar
derivatizada. De este modo, una celulosa no microfibrilada derivatizada (donde "no microfibrilada" incluye una
celulosa microfibrilada de forma incompleta) se puede afadir a una formulacién antes de completar el proceso, y se
puede llevar a cabo un procesado posterior de tal manera que se microfibrile la celulosa. Alternativamente, una
celulosa microfibrilada se puede afadir a la formulacion, llevando a cabo el procesado posterior para derivatizar de
esta forma la celulosa microfibrilada. En otra variacion, tanto la derivatizacién como la microfibrilacién pueden tener
lugar durante el procesado. Los sistemas que se pueden tratar de esta manera incluyen emulsiones agua-en-aceite
y aceite-en agua.

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

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 7, muestra 1.
La Figura 2 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 7, muestra 2.
La Figura 3 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 7, muestra 3.
La Figura 4 presenta los espectros mecénico-dinamicos del Ejemplo 7, muestra 4.
La Figura 5 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 7, muestra 5.
La Figura 6 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 13, muestra 1.
La Figura 7 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 13, muestra 2.
La Figura 8 presenta los espectros mecanico-dinamicos del Ejemplo 13, muestra 3.

La Figura 9 es una micrografia electronica de transmision de una muestra de carboximetilcelulosa microfibrilar
preparada como en el ejemplo 3 que sigue, con un grado de sustitucion de aproximadamente 0,17, tefida en
negativo con acetato de urinal, con un aumento de 10.000X.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion comprende una celulosa microfibrilar derivatizada. La celulosa se puede usar tal cual, o se
puede utilizar el hilado para generar o mejorar la estructura fibrosa.

Las fuentes de celulosa son (1) pulpas de madera purificadas, opcionalmente blanqueadas producidas mediante
procesos de fabricacion de pulpa al sulfito, de pulpa kraft, o de pulpa kraft prehidrolizada; y (2) linters (fibras cortas)
de algodén purificado.
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La celulosa se encuentra en la naturaleza en varios niveles jerarquicos de organizacion y orientacion. Las fibras de
celulosa comprenden una estructura de pared secundaria en capas dentro de la cual se ordenan las macrofibras.
Las macrofibras comprenden multiples microfibras que comprenden ademas moléculas de celulosa ordenadas en
regiones cristalinas y amorfas. Las microfibras de celulosa tienen un diametro que varia de 5 a 100 nanémetros para
diferentes especies de plantas, y lo mas tipicamente con un diametro que varia de 25 a 35 nandémetros. Las
microfibras se presentan en haces que son paralelos dentro de una matriz de hemicelulosas amorfas
(especificamente xiloglucanos), polisacaridos pectinicos, ligninas, y glicoproteinas ricas en hidroxiprolina (incluye
extensina). Las microfibras estan separadas aproximadamente 3-4 nm con el espacio de separacién ocupado por los
compuestos de la matriz listados antes. El ordenamiento y localizacién especificos de los materiales de la matriz y el
modo como interactdan con las microfibras de celulosa todavia no se conoce del todo.

Para los fines de la presente invencion las microfibras de polisacarido se refieren a subestructuras de pequefo
diametro, con una relacion alta de longitud a diametro que son comparables en dimensiones a las de las microfibras
de celulosa presentes en la naturaleza. A modo de ejemplo no limitante, las microfibras de polisacarido pueden tener
diametros en el intervalo de 20 a 100 nanémetros, combinado con longitudes que proporcionan altas relaciones de
aspecto, tales como mas de 100, mas de 500, o mas de 1000. Aunque la presente memoria descriptiva y las
reivindicaciones se refieren a microfibras y microfibrilacién, el alcance de la presente invencién incluye también las
nanofibras (celuldsicas o de otro tipo), y la modificacion de la reologia, la estabilizacion, y otras propiedades que se
pueden obtener con las microfibras, mediante la practica de la presente invencién se pueden obtener también
utilizando nanofibras, ya sea solas 0 ya sea en combinacion con microfibras.

Otros antecedentes de la estructura, funciones, y biogénesis de la celulosa nativa se pueden encontrar en Haigler,
C.H., Cellular Chemistry and Its Aplications, Nevell, pp. 30-83 (1985).

La celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencién se caracteriza por estar en forma microfibrilar, y por la
presencia de sustituyentes que proporcionan funcionalidad electrostatica. La cantidad de sustituyente presente se
puede cuantificar por el grado de sustitucién, o DS, en el caso de algunos sustituyentes aniénicos y cationicos. El
grado de sustitucion, que variara con el peso molecular del polisacarido, es el nimero medio de grupos hidroxilo
sustituidos por unidad de sacarido anhidro. El DS determina la solubilidad de la celulosa derivatizada, y se puede
ajustar facilmente para obtener una celulosa derivatizada que sea sustancialmente insoluble en el entorno de uso,
tanto acuoso como no acuoso. Aunque el entorno de uso sera frecuentemente acuoso, las celulosas microfibrilares
derivatizadas de la presente invencién tienen utilidad en aplicaciones que tienen otros disolventes o vehiculos
liquidos, tales como pinturas, revestimientos, lacas, alimentos ricos en aceite, tintas (incluyendo pero sin limitarse a
ellas las tintas de chorro), productos para cuidado personal, cosméticos, y emulsiones agua-en-aceite.

Se puede usar cualquier método adecuado para obtener la celulosa microfibrilar derivatizada. En particular, las
etapas de microfibrilacién y derivatizaciéon para impartir funcionalidad electrostatica al polisacarido se pueden llevar a
cabo por separado o combinadas para llegar al resultado final. Por lo tanto, un material de partida que es celulosa no
microfibrilar se puede derivatizar con grupos aniénicos, con cualquiera de los grupos aniénicos y catiénicos, o con
una mezcla de grupos anionicos y de grupos catidnicos, y después se somete a microfibrilacién, o puede ser primero
microfibrilada y después derivatizada. Alternativamente, si el material de partida es celulosa microfibrilar, solamente
seria necesaria la etapa de derivatizacién, mientras que si el material de partida es una celulosa que ya ha sido
apropiadamente derivatizada con grupos aniénicos o con cualquiera de los grupos aniénicos y catiénicos, solamente
se requiere la etapa de microfibrilacion.

El grado de sustitucion (para derivatizacion electrostatica) de la celulosa debe ser suficientemente bajo para que la
celulosa microfibrilar derivatizada sea sustancialmente insoluble en el disolvente o vehiculo que esté presente en el
entorno de uso a que se destina. En muchas aplicaciones el disolvente o vehiculo sera agua, y en tales aplicaciones
el grado de sustitucion deberia ser tal que la celulosa microfibrilar derivatizada sea sustancialmente insoluble in
agua. Sin embargo, en otras aplicaciones se puede usar un disolvente o vehiculo polar (tal como un alcohol) que
tiene diferentes caracteristicas de solubilidad, o se puede usar un disolvente o vehiculo no polar (tal como un aceite),
y en tales casos el grado de sustitucion se debe ajustar para obtener una celulosa microfibrilar derivatizada que sea
sustancialmente insoluble en el disolvente o vehiculo usado en la aplicacién de interés, el cual, por conveniencia,
sera denominado de aqui en adelante como el "disolvente de uso". Funcionalmente, la celulosa microfibrilar
derivatizada debe ser suficientemente insoluble en el entorno de uso para proporcionar las propiedades deseadas
en la aplicacion a que se destina.

La presencia de material sustancialmente insoluble se puede confirmar por la observacién de una suspension al 1-5
% del material en cuestion en el disolvente o vehiculo de uso en un microscopio 6ptico con suficiente aumento para
ver el material insoluble. Se puede hacer una determinacién de tamafio preparando una suspensién del material en
consideracion aproximadamente al 0,1-0,01 % en un liquido no disolvente que sea eficaz para dispersar las
microfibras. Se seca entonces esta suspensién sobre una platina de un microscopio electrénico de transmision
(TEM), se recubre la muestra para protegerla del dafio de los rayos de electrones, y se examina con suficiente
aumento y enfoque para observar la estructura en el intervalo de 1-1000 nandmetros. Si estan presentes, los
elementos microfibrilares se pueden detectar en estas condiciones, y la combinacion de la insolubilidad bajo el
microscopio éptico y la estructura microfibrilar bajo el microscopio electronico de transmision indicara la presencia de
material microfibrilar sustancialmente insoluble. Véase la Figura 9 para un ejemplo de micrografia electrénica de
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transmisién de una carboximetilcelulosa microfibrilar preparada como en el ejemplo 3 que sigue, que tiene un grado
de sustitucion de 0,17.

Con el fin de simplificar, a menos que se indique especificamente otra cosa, el término "sustituyentes" se utilizara en
esta memoria para indicar las especies quimicas que proporcionan funcionalidad electrostatica al polisacarido por
medio de una carga anidnica y las especies quimicas que proporcionan funcionalidad electrostatica al polisacarido
por medio de una combinacién de ambas cargas anionica y catiénica. En adicién, "electrostatica" significa o una
carga anionica, o una combinacién de ambas cargas anidnica y catiénica, tanto cuando los grupos estan ambos
presentes sobre un unico sustituyente, como cuando los grupos estan por separado sobre dos 0 mas sustituyentes.
"Derivatizacion" se refiere no soélo a reacciones quimicas que producen enlaces covalentes, sino a cualquier proceso
en el que los sustituyentes llegan a estar suficientemente asociados con la celulosa para proporcionar los beneficios
reolégicos u otros beneficios de la presente invencion, y pueden incluir, por ejemplo, adsorcién. Finalmente, las
referencias a la combinacion de ambas cargas anidnica y catiénica sobre la celulosa incluyen el uso de sustituyentes
que contienen ambos tipos de carga (esto es, sustituyentes anféteros y/o zwitteridnicos); el uso combinado de
sustituyentes que contienen individualmente sélo carga anidnica o sélo carga catidnica, produciendo celulosa
derivatizada con una distribucion de sustituyentes que incluye tanto grupos aniénicos como grupos catidnicos; v,
mezclando dos o mas celulosas derivatizadas en las que al menos una celulosa derivatizada incluye al menos
sustituyentes aniénicos y al menos otra celulosa derivatizada incluye al menos sustituyentes catiénicos, produciendo
una mezcla que contiene tanto celulosa derivatizada aniénicamente como celulosa derivatizada catiéonicamente. Sin
embargo, "derivatizada" no incluye la que esta presente en la naturaleza, la presencia de grupos de minimis que solo
podrian proporcionar la funcionalidad electrostatica requerida por la presente invenciéon a concentraciones mas altas
que las que se encuentran en la naturaleza. Por ejemplo, la celulosa presente en la naturaleza puede contener muy
bajos niveles de carga aniénica, que todavia puede estar presente después de la microfibrilacion. Sin embargo,
dicha celulosa microfibrilada no es "derivatizada" tal como se usa este término en la presente solicitud, tanto porque
su grado de sustitucién no ha sido cambiado desde su estado natural, como porque la cantidad de carga presente
en dicha celulosa microfibrilada no proporcionaria los beneficios de la presente invencion.

La secuencia de etapas utilizada para llegar a la celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencién no es
critica. Por lo tanto, el material de partida utilizado para preparar la celulosa microfibrilar derivatizada puede estar en
forma microfibrilar o no microfibrilar. Similarmente, el material de partida puede estar o no derivatizado ya con
sustituyentes electrostaticos. Si el material de partida es celulosa no microfibrilar, se pueden colocar sustituyentes
sobre la celulosa seguido por microfibrilaciéon, o se puede realizar primero la microfibrilaciéon, seguido por la
colocacion de los sustituyentes sobre las microfibras resultantes. También es aceptable procesar la celulosa en
fibras, poner los sustituyentes sobre las fibras, y después procesar ademas las fibras a microfibras. Similarmente,
cualquier forma no microfibrilar de celulosa que contenga ya tales sustituyentes puede ser procesada hasta la forma
microfibrilar. Ademas, la derivatizacién y la microfibrilacion se pueden realizar simultaneamente.

Se debe entender que la mayor parte de las celulosas, si no todas, contendran alguna cantidad de ambas
estructuras microfibrilar y no microfibrilar tanto antes como después del tratamiento, y que la relacién entre las dos
estructuras puede variar desde la celulosa que es sustancialmente completamente microfibrilar, hasta la celulosa
que es sustancialmente completamente no microfibrilar. Como se usan en esta memoria, los términos "microfibrilar",
y "microfibrilada”, incluyen celulosas que sean sustancialmente completamente microfibriladas, y aquellas que
pueden estar sustancialmente microfibriladas aunque contienen cantidades menores pero significativas de estructura
no microfibrilar, con la condicién de que la celulosa esté suficientemente microfibrilada para conferir los beneficios
buscados por la presente invencion.

Se prefieren los procedimientos que reducen al minimo la energia que se necesita para producir microfibras a partir
de material de partida no microfibrilar, y/o que reducen la cantidad de agua extraida durante el proceso o al final del
mismo. A este respecto, se debe observar que mientras que la celulosa microfibrilar derivatizada de la presente
invencion se puede preparar derivatizando una celulosa microfibrilada, el proceso de microfibrilacién generalmente
requiere menos energia, y/o es mas eficiente, si la celulosa ha sido ya derivatizada. Sin restringirse con
consideraciones tedricas, esto puede ser debido a que la presencia de funcionalidades electrostaticas sobre la
celulosa “afloja” la estructura de los haces de fibras.

La capacidad para usar menos energia no solamente es mas rentable, sino que produce menos roturas de las
microfibras de la celulosa. Por lo tanto, la microfibrilaciéon de una celulosa que ha sido ya derivatizada puede dar
como resultado una celulosa microfibrilar derivatizada con microfibras relativamente mas largas en comparacién con
la realizacion de la derivatizacion después de la microfibrilacion. Esto es particularmente significativo porque la
energia requerida para la microfibrilacién se puede reducir significativamente por cantidades de derivatizacion que
son inferiores al nivel que haria que la celulosa microfibrilar derivatizada resultante fuera facilmente soluble en agua.
Por ejemplo, la derivatizacion de celulosa que produce un grado de sustitucion del orden de 0,1 o 0,2 “aflojara” los
haces de fibras de la celulosa lo bastante como para permitir la microfibrilacién utilizando dispositivos
convencionales de cizallamiento tales como un homogeneizador, un mezclador por choques, o un aparato de
ultrasonidos. Estas microfibras de celulosa de bajo grado de sustitucion tienen diametros del orden de 50
nanometros combinados con longitudes de hasta 500 micras, dando como resultado relaciones de aspecto de mas
de 1000. Aunque el grado de sustitucion bajo permite la microfibrilacién, es demasiado bajo para permitir que el
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material resultante sea totalmente soluble en el disolvente o vehiculo de uso en las concentraciones de interés. Sin
restringirse con consideraciones tedricas, la presencia de regiones insolubles en las fibras puede explicar los datos
que muestran la formacion maxima de gel a bajos grados de sustitucion. Estos geles se pueden fortalecer por la
débil asociacion de las regiones no sustituidas mas hidréfobas.

La estabilizacién o derivatizacion se alcanza por la generaciéon o colocacion de sustituyentes sobre las fibras y/o
microfibras. Parece que los sustituyentes se asocian predominantemente con las regiones superficiales de las fibras
o microfibras. Sea cual sea el mecanismo preciso, en términos funcionales el contacto de microfibra-microfibra se
inhibe por mecanismos o fuerzas electrostaticas. La presencia de los sustituyentes también hace que las microfibras
ocupen mas volumen que cuando no estan derivatizadas, posiblemente debido a la inhibicién del contacto a lo largo
de al menos parte de la longitud de las microfibras. Las caracteristicas reoldgicas del polisacarido microfibrilar
derivatizado resultante se mejoran a baja concentracion porque el volumen esta mejor ocupado y los materiales se
distribuyen mas homogéneamente.

Sin restringirse con consideraciones tedricas, las superficies de las microfibras derivatizadas parece que tienen
algunas areas libres de los sustituyentes de tal modo que todavia tiene lugar alguna interaccion limitada entre las
microfibras. La interaccion limitada incluso puede ser necesaria para facilitar la formacion de redes, y puede ser una
causa de los atributos reolégicos de interés tales como esfuerzo de fluidez, gelificacion reversible por cizallamiento,
e insensibilidad del moédulo a la temperatura. También parece que la relaciéon longitud/diametro, o relaciéon de
aspecto, de las fibras y microfibras contribuye también al comportamiento de los materiales de la presente invencion.

Se puede usar cualquier procedimiento adecuado para generar o colocar los sustituyentes sobre la celulosa. Por
conveniencia, los posibles procedimientos se denominaran colectivamente en esta memoria "derivatizacion"; sin
embargo, dentro del contexto de esta invencion, derivatizacion se utiliza para indicar cualquier procedimiento que
produzca una celulosa (incluyendo celulosa fibrilar y microfibrilar) que tiene los sustituyentes suficientemente
asociados con la celulosa para proporcionar los beneficios deseados, e incluye no solamente las reacciones
quimicas que dan como resultado un enlace covalente, sino también la adsorcién fisica. En adicién, la presente
solicitud se referira tanto a la "derivatizacion" como a la "estabilizacion". Quimicamente, ambos términos se refieren
al mismo tipo de proceso, concretamente, a la colocacion o generacion de sustituyentes sobre el sustrato celulosico.
Funcionalmente, la "derivatizacién" es generalmente el término mas amplio, ya que "estabilizacion" implica una
funcionalidad que se observa usualmente principalmente o exclusivamente cuando la celulosa estd en forma
microfibrilar.

Los posibles procedimientos de derivatizacién incluyen cualquier método sintético que se pueda utilizar para asociar
los sustituyentes con la celulosa. Mas generalmente, la etapa de estabilizacién o derivatizacién puede utilizar
cualquier procedimiento o combinacién de procedimientos que promueven o causan la colocacion o generacion de
los sustituyentes. Por ejemplo, las condiciones para tratar la celulosa no microfibrilar generalmente deben incluir la
alcalinidad y el hinchamiento de la celulosa, con el fin de hacer que la superficie de las fibras sea mas accesible a la
colocacion o generacion de los sustituyentes. La alcalinidad y el hinchamiento pueden ser proporcionados por
agentes separados, o el mismo agente puede causar ambos, la alcalinidad y el hinchamiento de la celulosa. En
particular, los agentes alcalinos a menudo sirven para multiples propdsitos, porque pueden catalizar la reaccion
entre la celulosa y el sustituyente, opcionalmente desprotonar el derivado, y abrir por hinchamiento la estructura de
la celulosa para permitir el acceso de los reactivos para realizar la derivatizacion.

Los métodos quimicos especificos que se pueden utilizar para la presente invencién incluyen pero sin limitarse a
ellos, la generacion de grupos anidnicos (tales como carboxilo, sulfato, sulfonato, fosfonato, y/o fosfato) y la
generacion tanto de grupos aniénicos como catidnicos (tales como amina cuaternaria y/o amina) sobre la superficie
o cerca de la superficie de la celulosa en forma de particulas. Las condiciones alcalinas se obtienen preferiblemente
utilizando hidréxido de sodio. Se puede utilizar cualquier material que funcione como un disolvente para la celulosa
de eleccién, y los agentes alcalinos alternativos incluyen 6xidos o hidroxidos de metales alcalinos o metales
alcalinotérreos; silicatos alcalinos; aluminatos alcalinos; carbonatos alcalinos; aminas, incluyendo aminas
hidrocarbonadas alifaticas, especialmente aminas terciarias; hidréxido de amonio; hidréxido de tetrametilamonio;
cloruro de litio; y N-6xido de N-metil-morfolina. En adicién a las cantidades cataliticas de un agente alcalino, se
pueden afadir agentes de hinchamiento para aumentar el acceso a la derivatizacién. Se prefieren los agentes de
hinchamiento interfibrilar e intercristalino, particularmente los agentes de hinchamiento utilizados a niveles que
producen hinchamiento interfibrilar, tal como hidroxido de sodio a una concentracion baja.

Estas reacciones de derivatizacion, si se llevan a cabo sobre la estructura de la celulosa fibrosa original, pueden
requerir condiciones especificas para maximizar la eficiencia de localizacidon de la derivatizacion sobre la superficie
de la celulosa. Por ejemplo, en el caso de celulosa procedente de pulpa de madera la concentracion del agente de
hinchamiento utilizado parece tener un efecto sobre las caracteristicas de la celulosa final. En particular, utilizando
hidréxido de sodio se ha demostrado que el nivel del hidroxido de sodio puede tener un efecto significativo sobre el
comportamiento reoldgico.

Es preferible que la derivatizaciéon de estas celulosas fibrosas se realice de una manera que limite la formacion de
microfibras que sean solubles en la composicion de uso final que se busca, ya que pueden no contribuir de modo
significativo al comportamiento reolégico deseado. Esto limita tipicamente el grado de derivatizacion que se puede
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conseguir cuando la derivatizacion a niveles mas altos podria hacer a la celulosa soluble en la composicion de uso
final. Los limites especificos se pueden determinar facilmente basandose en la aplicacion en cuestiéon, pero a modo
de guia general se prefiere que el grado de sustitucion (DS) sea inferior a 0,5, o inferior a 0,35, o inferior a 0,2, o
inferior a 0,18, o inferior a 0,1.

La derivatizacion se puede llevar a cabo de cualquier manera adecuada, incluyendo pero sin limitarse a ellas, la
suspensién en agua; en un disolvente organico, ya sea solo o en mezclas con agua; en solucién; y con alto
contenido en solidos, ya sea con agua sola o con agua y una cantidad menor de disolvente organico. (Para los fines
de la presente descripcion, "alto contenido en soélidos" se refiere a un contenido de celulosa superior al 25 %.

Las derivatizaciones o funcionalidades opcionales que se pueden colocar también sobre la celulosa incluyen, pero
sin limitarse a ellas, sustituciones alifaticas de cadena corta y otras sustituciones de tipo hidréfobo; sustituciones
oligoméricas y poliméricas; sustituciones sin carga, como por ejemplo etilenglicoles y propilenglicoles de cadena
corta; otra funcionalidad de tipo asociativo; funcionalidad de tipo tensioactivo; metilo; etilo; propilo; y combinaciones
de estas. Estas sustituciones son opcionales porque no se destinan a la estabilizacién de la celulosa, y en su lugar
proporcionaran funcionalidades adicionales tales como actividad superficial, poder de emulsificacién, caracteristicas
de adsorcién, y similares.

El método para procesar una forma no microfibrilar de celulosa hasta la forma microfibrilar se puede realizar antes o
después de la reaccion de derivatizacion. EI método preferido incluye el uso de un homogeneizador sobre una
suspension diluida de la celulosa no microfibrilar en un medio acuoso. El medio acuoso opcionalmente puede tener
aditivos tales como agentes de hinchamiento, en particular agentes de hinchamiento interfibrilar y/o intercristalino,
por ejemplo hidréxido de sodio, para ayudar en mejorar la facilidad de la generacion de microfibras. Un método mas
preferido de microfibrilacion implica el uso de energia mecanica sobre una suspension acuosa de celulosa
derivatizada que no ha sido desecada. Otros procedimientos de microfibrilacién incluyen, a modo de ejemplo no
limitante, el uso de un mezclador por choques; calentamiento; explosion de vapor; ciclo de presurizacion-
despresurizacion; ciclo de congelacién-descongelacién; impacto; trituracion (tal como un triturador de discos);
bombeo; mezcla; ultrasonidos; explosién de microondas; y molienda. También se pueden usar combinaciones de
estos, tales como molienda seguida de homogeneizacion. Esencialmente se puede usar cualquier método de
reduccion del tamafio de particula, pero se prefieren los métodos de reduccion del tamafio de particula que
conserven una relacion de aspecto alta en la celulosa. Como se ha descrito previamente, el grado de sustitucion de
la celulosa también afecta a la facilidad de procesar la celulosa hasta la forma microfibrilar.

El procedimiento para generar las particulas o se puede llevar a cabo por el consumidor en la aplicacion final de tal
modo que las particulas se generen in situ, o se puede llevar a cabo como se ha descrito antes en medio acuoso, se
deshidrata el material, y se secan las particulas resultantes. Las particulas desecadas de esta invencion, de aqui en
adelante denominadas como la forma “preparada para gel” o RTG, se puede rehidratar facilmente en disolventes
polares para obtener los atributos reolégicos deseados. La deshidratacidon se puede conseguir desplazando el agua
con disolventes menos polares y desecando, y se puede acelerar por protonacién o proteccidon de los grupos
cargados si estan presentes.

En términos de propiedades generales, las aplicaciones en las que la celulosa microfibrilar derivatizada de la
presente invencion tiene particular utilidad incluyen aquellas en las que los atributos reoldgicos deseados incluyen al
menos uno entre esfuerzo de fluidez, gelificaciéon reversible por cizallamiento, y un médulo que es insensible a la
temperatura. La capacidad para proporcionar los atributos reoldgicos descritos aqui también hace posible
proporcionar la estabilizacion de mezclas de liquidos y soélidos que tienen diferentes densidades; propiedades tipo
gel, incluyendo sensacion en la boca; geles bombeables; estabilizacion a temperaturas elevadas; y, control de
hidratacion y difusion.

En términos de aplicaciones o campos de uso mas especificos, la utilidad de las presentes celulosas microfibrilares
derivatizadas incluyen, sin limitacién, alimentos, productos para el cuidado personal, productos de la casa, productos
farmacéuticos, productos nutracéuticos, fabricacion y tratamiento del papel, composiciones de revestimiento,
tratamiento del agua, fluidos de perforaciones, agricultura, construccion, y control y/o recuperacion de vertidos.

En las aplicaciones alimentarias, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencion pueden ser
utiles como modificadores de la reologia; como estabilizantes, por ejemplo inhibiendo la formaciéon de crema o
sedimento en las suspensiones; y como fibra dietética no digestible. Se pueden utilizar también para controlar el
crecimiento de cristales de hielo, por ejemplo, durante la fabricacion y conservacion de helados.

En los productos para el cuidado personal, las celulosas microfibrilares derivatizadas se pueden utilizar para
estabilizar emulsiones, dispersiones, suspensiones, y espumas, y se pueden utilizar para cremas, lociones, geles, y
pastas, incluyendo las destinadas para aplicaciéon epidérmica. Los ejemplos representativos pero no exhaustivos
incluyen cremas y lociones protectoras del sol; cremas y lociones hidratantes y anti-edad; jabones o geles de
limpieza; antitranspirantes y desodorantes, incluyendo los que estan en forma de barra, pulverizacion por bombeo,
aerosol, y roll-on; geles que liberan fragancias; lapices de labios, brillos de labios, y productos de maquillaje liquidos;
productos para el cuidado bucal, incluyendo pasta de dientes, agentes abrillantadores y blanqueantes de los dientes,
y productos para el cuidado de las protesis dentales tales como limpiadores y adhesivos, e incluyendo ademas el
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uso en sorbitol, mezclas de sorbitol-agua, y mezclas de glicerol-agua; productos en los que seria deseable la
liberaciéon controlada, sostenida o prolongada de un ingrediente; productos para el cuidado de las heridas, tales
como pomadas (incluyendo pomadas anestésicas, antisépticas, y antibidticas), apodsitos, y productos tales como
anillos de ostomia en los que es deseable una buena retencién de liquidos; y productos absorbentes, tales como
panales. La presente invencion puede tener particular utilidad, no sélo en los productos de cuidado personal sino en
otras aplicaciones, con productos dispersados por una accion de bombeo. La gelificacién reversible por cizallamiento
presentada por la celulosa microfibrilar derivatizada es muy adecuada para dispensacion por bombeo, y se puede
combinar ventajosamente con su capacidad para estabilizar emulsiones, dispersiones, y espumas para mejorar la
administracion uniforme de producto.

En el area de los productos para la casa, las propiedades reoldgicas de las presentes celulosas microfibrilares
derivatizadas, y su capacidad para estabilizar emulsiones, dispersiones, y espumas, proporcionan utilidad en areas
tales como detergentes, champus, limpiadores, y refrescantes del aire. Los ejemplos especificos incluyen, sin
limitacion, productos para lavar la ropa (incluyendo detergentes, pre-limpiadores de manchas, y composiciones de
tratamiento de los tejidos, tales como suavizantes); champus para alfombras y tapicerias; limpiadores de inodoros
(particularmente los dispensados en forma de gel o de liquido); refrescantes del aire; y agentes para limpieza
general, incluyendo liquidos, geles, pastas, y espumas usadas en la limpieza y/o desinfeccién de las superficies de
la casa.

En aplicaciones farmacéuticas, las celulosas microfibrilares derivatizadas pueden tener utilidad en formulaciones de
liberacion controlada, sostenida o prolongada; como disgregantes; como fibra dietética; en el cuidado de las heridas,
particularmente en aplicaciones (tales como anillos de ostomia) en las que la capacidad de contener liquidos es
importante; y como modificadores de la reologia.

En el area de fabricacion y tratamiento del papel, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencion
tienen utilidad en la modificacion y/o estabilizaciéon de emulsiones; encolado; retencién; clarificacion; absorcion;
drenaje; formacion (tal como por funcionamiento como ayudas a la floculacion); control de los depdsitos o de la
escala (por inhibicién de la formacién y/o crecimiento de depdsitos inorganicos); tratamiento del agua; desagiie;
formacion de peliculas y membranas; reticulacion de polielectrolitos; separacion de materiales perjudiciales
organicos y/o inorganicos; en revestimientos de papel; y en la mejora de propiedades tales como rigidez, resistencia
a la humedad, absorcién, suavidad, dureza, resistencia a desgarros, y resistencia a la flexion.

En el contexto de la fabricacion de papel, el control de la escala se refiere a la prevencién de depdsitos de carbonato
de calcio y oxalato de calcio que se forman durante el proceso de formacién de la pulpa. El control de la escala se
puede alcanzar por dispersion de cristales de sal en el medio para prevenir el crecimiento y deposicion, inhibicién de
la nucleacién, o modificacion del mecanismo de crecimiento de cristales para prevenir la formacion de formas
cristalinas que llevaran a depdésitos. El uso de celulosa microfibrilar derivatizada que tiene un tamafio de particula de
micras 0 mas pequefo, estabilizada con grupos funcionales apropiados, servira para controlar un depdésito de la
escala porque tales microportadores inhiben el crecimiento de cristales que lleva a la deposicion. Ademas, los
materiales celulésicos podrian ser mas faciles de recuperar del proceso de formacion de pulpa debido a su
naturaleza organica. Los grupos funcionales preferidos podrian incluir grupos fosfato/fosfonato, grupos carboxilato, y
grupos sulfato/sulfonato. Los expertos en la técnica pueden determinar grupos funcionales alternativos y niveles
apropiados de uso basandose en el entorno particular de uso.

La celulosa microfibrilar derivatizada se puede usar también en una maquina de fabricacion de papel para aumentar
la velocidad de drenaje y/o de desagiie durante la fabricacion de papel; para retener las particulas dispersadas
organicas y/o inorganicas (tales como los finos de la pulpa, las cargas, agentes de encolado, pigmentos, y/o arcillas);
para retener los materiales en forma de particulas organicos e inorganicos perjudiciales; para mejorar la uniformidad
de formacién de una hoja de papel; y para mejorar la resistencia de una hoja de papel. Con respecto en particular al
drenaje, las ayudas de drenaje son aditivos que aumentan la velocidad a la que el agua se separa de una
suspensién de papel en una maquina de papel. Estos aditivos aumentan la capacidad de la maquina, y por tanto la
rentabilidad, por permitir una formaciéon mas rapida de hojas. Los derivados celulésicos microfibrilares cargados
anidnicamente son capaces de aumentar grandemente el drenaje, ya sea solos o en combinacién con otros
polimeros cargados.

La celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencion se puede usar también en papeles recubiertos, en los
que se pueden utilizar derivados de celulosa para controlar la reologia del recubrimiento de color y para proporcionar
retencién de agua, controlando de este modo la cantidad de liquido que pasa a la hoja base.

En las composiciones de revestimiento, tales como pinturas y tintas, las celulosas microfibrilares derivatizadas
pueden proporcionar la modificacion de la reologia, mejorando propiedades tales como salpicaduras, nivelacion,
resistencia a la combadura, inundacién, y flotacién, y pueden tener particular utilidad en pinturas en gel. Pueden
mejorar también la dispersion y/o la estabilizacidon de pigmentos, y funcionar como agentes de control de carga o
agentes de control de flujo, incluidos en las tintas, tales como tintas de chorro.
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En el area de tratamiento del agua, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencion pueden
proporcionar control de la escala, esto es, inhibicion de la formacién y/o crecimiento de depdsitos inorganicos en
sistemas acuosos; clarificacion; floculacién; sedimentacion; coagulacidn; administracion de carga; y ablandamiento.

En los fluidos de perforaciones, las presentes celulosas microfibrilares derivatizadas pueden proporcionar
modificacién de la reologia, reducir o prevenir pérdidas de fluidos, y mejorar la recuperacion de aceite secundario.

En aplicaciones de agricultura, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencién se pueden usar
en el tratamiento del suelo, y pueden proporcionar retencién de humedad, resistencia a la erosion, resistencia a la
helada, y liberacion controlada, sostenida, o prolongada de materiales de agricultura tales como fertilizantes,
pesticidas, fungicidas, y herbicidas. Se pueden usar también para la proteccion de las cosechas, tal como para
minimizar o prevenir el dafio por las heladas.

En la construccion, los polisacaridos microfibrilares derivatizados se pueden utilizar en adobes secos de las paredes,
calafateados, adhesivos solubles en agua, y fabricacién de tablas.

En otras areas, las celulosas microfibrilares derivatizadas se pueden usar para controlar y limpiar salpicaduras de
liquidos, como absorbentes para aceites; en general, como estabilizantes para emulsiones, dispersiones, y espumas
(incluyendo pero sin limitarse a ellas emulsiones aceite-en-agua y agua-en-aceite); y para emulsificacion. La
estabilidad de las emulsiones comerciales, tales como emulsiones de encolado de papel, es un tema recurrente en
la industria. Las emulsiones comerciales actuales incluyen las que generalmente consisten en un una fase oleosa,
cérea, o de colofonia dispersada en agua. Estas dispersiones generalmente se estabilizan por adicion de materiales
con carga tales como almidones catiénicos, sulfonato de lignina y sodio, y sulfato de aluminio. Dichos materiales se
afaden generalmente en cantidades iguales a 10-20 % en peso del componente de encolado. Las dispersiones
resultantes tienen tipicamente particulas de 0,2 a 2 micras, que se cree que se estabilizan por repulsion de la carga,
por ejemplo, con los almidones cargados positivamente sobre las superficies de las particulas que se repelen entre
si.

Una causa del fallo de la emulsién es la separaciéon debida a la densidad. Esta se puede limitar aumentando la
viscosidad, o la estructura interna dentro del fluido. Por ejemplo, una emulsion que mantiene una viscosidad inferior
a 20 centipoises a lo largo del ensayo de envejecimiento estandar podria tener aumentada su viscosidad
inicialmente en tanto como 100 centipoises por la adicién a la formulacion de un aumentador de la viscosidad, y
todavia puede estar dentro de una viscosidad comercialmente aceptable, con la condiciéon de que la viscosidad no
aumente después a lo largo del tiempo hasta exceder los limites aceptables.

Un método para conseguir este resultado podria ser el uso de un agente viscosificante que no produzca un aumento
sustancial de la viscosidad cuando se afiade primero a una formulacién de emulsién, pero que proporciona un
aumento de la viscosidad durante el proceso normal de formulacién de la emulsiéon que produce la emulsién. Esto se
puede conseguir incluyendo, como un aditivo a la formulacion de emulsién, celulosa que ha sido derivatizada como
se describe en esta memoria pero que todavia no esta microfibrilada. Cuando la formulacién de emulsién se somete
después a energia, tipicamente alto cizallamiento, durante el procesado utilizado para convertir la formulaciéon de
emulsién en una emulsion, el cizallamiento también microfibrilizara la celulosa derivatizada, produciendo la celulosa
microfibrilar derivatizada de la presente invencién, que estara presente como parte de la emulsion. El gel producido
por la celulosa microfibrilar derivatizada se hara mas delgado bajo la fuerza de cizallamiento pero volvera a tomar su
forma cuando el cizallamiento para. Ademas, la insolubilidad de dicha celulosa de bajo grado de sustitucion puede
hacer que se concentre en la interfase aceite/agua de las emulsiones de aceite y agua, en lugar de en la fase
acuosa a granel, que seria lo deseable.

Efectivamente se puede alcanzar el mismo resultado afiadiendo la celulosa microfibrilar derivatizada de la presente
invencion a una formulacion de emulsion, o a la emulsién final, o en cualquier punto durante la produccién de la
emulsién. Otras variaciones pueden incluir la introduccidon de celulosa derivatizada que esta solo parcialmente
microfibrilada dentro del proceso de preparaciéon de la emulsién en un punto en que el proceso posterior
proporcionara suficiente energia para completar la microfibrilacion. También puede ser posible alcanzar alguna o
toda la derivatizacién como parte del proceso de produccién de la emulsion; por ejemplo, la formulaciéon de emulsién
puede incluir una especie cargada que se adsorbera sobre las microfibras de la celulosa, o dicha especie se puede
afadir durante la preparacién de la formulacién de emulsién, por separado o en combinacion con la celulosa. Por lo
tanto, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencion pueden servir como aditivos estabilizantes
para las emulsiones, estando disponibles varias rutas de proceso para alcanzar este resultado final.

Aunque la eleccién del método puede causar alguna variacion en las propiedades de la emulsidn resultante, se debe
alcanzar el beneficio basico de mejorar la estabilidad de la emulsién por cualquier procedimiento que tenga, como
resultado final, la presencia de la celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invenciéon en la emulsién final.
Comercialmente, puede ser deseable suministrar a los clientes celulosa no microfibrilada, derivatizada, como un
polvo, que cuando se afiade a una formulacién y se somete a un alto cizallamiento o a otras formas apropiadas de
energia, se microfibrilara y dara la celulosa microfibrilar derivatizada de la presente invencion.
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Esta mejor estabilidad de la emulsiéon puede permitir el uso de formulaciones de emulsion que no podrian funcionar
satisfactoriamente en ausencia de la celulosa microfibrilar derivatizada. Otros beneficios pueden incluir mejor
retencidon en papel, mejor drenaje del agua desde los sistemas de papel debido a la asociacion de pulpa y finos de
carga con las microfibras retenidas, y la resistencia a la rotura de la emulsién en presencia de altas concentraciones
de sal.

Se ha descubierto también que los materiales derivatizados electrostadticamente objeto de esta invencion
proporcionan reologia a los sistemas acuosos a lo largo de un amplio intervalo de pH (concretamente de 2,5 a 10 o
mas alto) y de fuerza idnica. Esta insensibilidad al pH y a la fuerza i6nica facilita el uso en areas en las que existen
condiciones de bajo pH y alto contenido en sal, tal como en las cremas y lociones para el cuidado personal y
productos alimenticios.

En adicién a lo anterior, las celulosas microfibrilares derivatizadas de la presente invencién representan un vehiculo
para proporcionar carga, ya sea anionica, ya sea cationica, o ambas, a un entorno dado. Esto puede tener, como un
ejemplo representativo, utilidad en el tratamiento del agua, donde las particulas con carga se utilizan para flocular las
particulas y otros contaminantes.

Los siguientes ejemplos indican diferentes métodos posibles para preparar y utilizar la celulosa microfibrilar
derivatizada de la presente invencion. Estos ejemplos son meramente ilustrativos, y no se pretende que limiten la
presente invencion a compuestos, procedimientos, condiciones, o aplicaciones particulares. A lo largo de esta
descripcion, "gelificacion" se define que tiene lugar cuando G' > G", donde G' es el médulo de conservacion dinamica
y G" es el mdédulo de pérdida dinamica. Esta es la definicion funcional utilizada en el documento EP '011; como base
general, véase Ferry, J. D., Viscoelastic Properties of Polymers, John E. Wiley & Sons, NY, 1980.

Ejemplo 1 (Comparativo): Celulosa microfibrilada, no derivatizada.

Se pesaron los tres componentes siguientes en un recipiente de 3,8 litros (un galén) con los siguientes niveles en %
en peso:

Peso Peso % Base seca, en peso
Pulpa de madera blanqueada al sulfato (5,2 % de humedad) 74,82 g 2,11 2,00
(Wayerhauser Company)
Germaben® Il biocida (Sutton Laboratories, New Jersey) 17,50 g 0,49 0,49
Agua desionizada 3445,58 g 97,39 97,50

La celulosa sedimenté rapidamente en el fondo del recipiente cuando no se agité la suspension. Se sacudio el
recipiente para dispersar los sdélidos. Se procesd entonces la suspensién en un homogeneizador de dos etapas
Gaulin Modelo 15MR. La etapa secundaria se fijé a aproximadamente 7 MPa (1000 psi) y la etapa primaria se ajusto
de tal modo que la presion total fue de aproximadamente 55 MPa (8000 psi). Se proceso la suspension durante un
total de 3,5 horas. La suspension resultante tenia una consistencia mucho mas espesa y la celulosa permanecié en
suspensiéon. Cuando se diluyd esta suspension hasta 1,0 % de sdlidos en agua desionizada, la suspension
resultante era una suspension viscosa que no presentaba propiedades de gel. Con el tiempo sedimento el 1 % de la
suspension dejando agua libre sobre la superficie.

Ejemplo 2: Preparacion y microfibrilacion de carboximetilcelulosa | (CMC 1)

Se cargaron isopropanol (IPA) y agua desionizada en una caldera de resina con camisa, con rociado de nitrégeno,
equipada con un agitador accionado por aire, agitador de acero inoxidable, dos embudos de adicidn para igualar la
presion, un condensador de reflujo, entrada de nitrégeno, linea de vacio y un termopar. Se afiadié pulpa de madera
a sulfato (aproximadamente 400 um de longitud) al reactor y se agit6 la suspension de la mezcla durante 10 minutos,
después de lo cual se rocié la mezcla con nitrégeno durante 1 hora mientras se enfriaba la temperatura de la
suspension a 15 °C. Se inertizd el reactor. Se afadio lentamente NaOH al 50 % acuoso al reactor mientras se
mantenia la temperatura de la suspension de la mezcla a aproximadamente 15 °C. Se agito la suspension durante 1
hora después de terminar la adicién de la sosa caustica. Se afiadié lentamente al reactor acido monocloroacético
acuoso (MCA al 80 %) a través del embudo mientras se mantenia la temperatura de la suspension de reaccion a
aproximadamente 15 °C. Después de la adicién de MCA, se calenté la suspensién de reaccion a 70 °C y se mantuvo
durante 1,5 horas. Se enfrié la suspension de reacciéon por debajo de 30 °C y se afiadié al reactor acido acético
glacial. Se filtr6 después la mezcla de reaccién a vacio con aspiracién con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y
una barrera de goma. La torta humeda se suspendi6 en 565 g de metanol al 80 % durante 15 minutos utilizando un
agitador accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra y después se filtr6 a vacio con
aspiracion en un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se repitié esto dos veces mas. La
torta hiumeda obtenida de los tres lavados previos se suspendié en 1000 g de metanol puro utilizando un agitador
accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra durante 15 minutos para deshidratar y
después se filtrd a vacio con aspiracion en un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta
final hiumeda se sec6 en un secador de lecho fluido Lab-Line (modelo numero 23852) durante 35 minutos (secado
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por aire durante 5 minutos, secado por calor a 50 °C durante 10 minutos, y secado por calor a 70 °C durante 20
minutos adicionales): El producto carboximetilcelulosa (CMC) se tritur6é utilizando un molino Retsch Grinding Mill
(modelo 2M1) con un tamiz de 1 mm. (Aunque los ejemplos presentados aqui indican el lavado del producto, la
necesidad de lavado o la cantidad de lavados dependera de la aplicacién que se pretende).

Tabla 1: Recetas de CMC |

(todos los pesos estan en gramos)

Muestra | Longitud Peso de la Peso Peso Peso de Peso de Peso de Grado de
N° dela celulosa (base | de IPA | de H,O | NaOH al MCA al | acido acético | sustitucion
celulosa seca) 50 % 80 % glacial
(acuoso) | (acuosa)
1 ~400 pm 61,36 729 73,6 60 11,8 32,2 0,16
2 ~400 pm 61,36 729 73,6 60 11,8 32,2 0,18

Preparacion de la suspensién de CMC: Se prepararon 800 g de una suspension de CMC al 1 % a partir de cada
muestra de la Tabla 1 utilizando los siguientes materiales:

Peso Peso %
CMC 8,00 gramos 1,0+ 0,06 %
Germaben® Il biocida 4,00 gramos 0,5 %
Agua desionizada 788,00 gramos 98,5 + 0,06 %
Total 800,00 gramos

Se cerro el recipiente y se sacudidé para humedecer y dispersar los sélidos de CMC. Los sélidos sedimentan si se les
deja en reposo, por lo que se sacudio el recipiente justo antes de verter la suspension en el homogeneizador.

Homogeneizacion de las suspensiones de CMC: Se procesé la suspension en el homogeneizador equipado con un
recipiente de alimentaciéon con agitacion como sigue: se puso en marcha el homogeneizador antes de cargar la
suspension. Se procesaron 800 gramos de suspension durante aproximadamente 20 minutos a aproximadamente
20 MPa (3000 psi) reciclando la corriente descargada desde el homogeneizador hasta el recipiente de alimentacion.
Se vigilo la presion y se hicieron los ajustes apropiados a la rueda de mano en la etapa primaria para mantener la
presion total a aproximadamente 20 MPa (3000 psi). Una vez terminado el proceso, se redirecciond el tubo de
descarga de manera que la muestra se recogiera y se conservara en un recipiente cerrado.

Ensayo reoldgico de la CMC | microfibrilada: Cada muestra de CMC microfibrilada preparada en el Ejemplo 2 se
analizé después en cuanto a propiedades reoldgicas. Se recogieron los datos en un reémetro Bohlin CS (Bohlin
Instruments, Cranbury, New Jersey). Se midieron las propiedades mecanico-dinamicas incluyendo el moédulo de
conservacion dinamica, el médulo de pérdida dinamica, la viscosidad del complejo, y el esfuerzo de fluidez.

Condiciones de ensayo del redbmetro

Barrido de la temperatura: Sistema de medida: PP 40; 25 °C-65 °C; Esfuerzo de cizallamiento: automatico;
Frecuencia: 1 Hz; Velocidad de subida de la temperatura: 5 °C/60 segundos; Intervalo de medida: 20 segundos;
Espacio: 1 mm.

Ensayo de esfuerzo de fluidez: Sistema de medida: CP 4/40; Esfuerzo: 6,0E-02-1,0E+02; Tiempo de barrido: 60,0
segundos; Numero de etapas: 30; Temperatura: Manual (25 °C); Niumero de medidas: 1; Intervalo de medida: 5
segundos.

Ensayo de barrido del esfuerzo: Sistema de medida: PP 40; Temperatura: Manual (25 °C); Numero de medidas: 1;
Espacio: 1 mm; Intervalo de medida: 5 segundos; Frecuencia: 1 Hz.

Tabla 2: Reologia de la CMC | microfibrilada

Muestra N° Longitud de la Grado de sustitucion Esfuerzo de G' @ 5,75 Pa
celulosa dela CMC | fluidez (Pa) (Pa)
1 ~400 ym 0,16 8,08 256
2 ~400 ym 0,18 No analizado 192
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En la Figura 1 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de la muestra 1.

Ejemplo 3: Preparacion y microfibrilacion de la carboximetilcelulosa Il (CMC II)

Se cargaron isopropanol (IPA) y agua desionizada en una caldera de resina con camisa, con rociado de nitrégeno,
equipada con un agitador accionado por aire, agitador de acero inoxidable, dos embudos de adicién para igualar la
presion, un condensador de reflujo, entrada de nitrogeno, linea de vacio y un termopar. Se afiadié pulpa de madera
a sulfato (aproximadamente 400 um de longitud) al reactor y se agito6 la suspension de la mezcla durante 10 minutos,
después de lo cual se rocié la mezcla con nitrégeno durante 1 hora mientras se enfriaba la temperatura de la
suspensiéon a 15 °C. Se inertiz6 el reactor. Se anadié lentamente NaOH al 50 % acuoso al reactor mientras se
mantenia la temperatura de la suspension de la mezcla a aproximadamente 15 °C. Se agité la suspension durante 1
hora después de terminar la adicion de la sosa caustica. Se afiadié lentamente al reactor acido monocloroacético
acuoso (MCA al 80 %) a través del embudo mientras se mantenia la temperatura de la suspensién de reaccion a
aproximadamente 15 °C. Después de la adicién de MCA, se calenté la suspensién de reaccion a 70 °C y se mantuvo
durante 1,5 horas. Se enfrid la suspension de reaccion por debajo de 30 °C y se filtré después a vacio con aspiracion
con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda se suspendié en 565 g de
metanol al 80 % durante 15 minutos utilizando un agitador accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable
conectado a tierra y después se filtrd a vacio con aspiracion con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una
barrera de goma. Se repitié esto dos veces mas. La torta hiumeda obtenida de los tres lavados previos se suspendio
en 1000 g de metanol puro utilizando un agitador accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a
tierra durante 15 minutos para deshidratar y después se filtr6 a vacio con aspiracion con un embudo filtrante de
vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda final se secé en un secador de lecho fluido Lab-Line
(modelo numero 23852) durante 35 minutos (secado por aire durante 5 minutos, secado por calor a 50 °C durante 10
minutos, y secado por calor a 70 °C durante 20 minutos adicionales). El producto carboximetilcelulosa (CMC) se
triturd utilizando un molino Retsch Grinding Mill (modelo 2M1) con un tamiz de 1 mm.

Tabla 3: Recetas de CMC I

(todos los pesos estan en gramos)
Muestra Longitud Peso de la Peso Peso Peso de Peso de Grado de
N° de la celulosa deIPA | de H,O | NaOHal50 | MCA al 80 | sustitucion
celulosa (base seca) % (acuoso) | % (acuoso)
1 ~400 um 77,11 937,5 141,64 12,50 8,63 0,04
2 ~400 pm 61,69 750 113,32 10,00 6,90 0,06
3 ~400 ym 77,11 937,5 141,64 25,00 17,25 0,13
4 ~400 pm 61,91 750 113,09 20,00 13,95 0,15
5 ~400 um 61,30 750 113,71 20,00 13,86 0,16
6 ~400 ym 61,91 750 113,09 20,00 13,79 0,17
7 ~400 pm 61,43 750 113,58 23,60 16,27 0,19
8 ~400 ym 61,62 750 109,38 28,00 19,32 0,23
9 ~400 ym 61,88 750 108,12 30,00 20,70 0,28
10 ~400 ym 61,43 750 106,08 35,00 24,15 0,31
11 ~400 ym 61,43 750 108,58 30,00 20,70 0,34
12 ~200 pm 62,60 750 116,41 12,00 8,28 0,10
13 ~200 ym 62,60 750 112,91 19,00 13,11 0,17

La preparacion de la suspensién y el procesado con el homogeneizador se realizaron como en el ejemplo 2.
El andlisis reolégico se llevo a cabo como se describe en el ejemplo 2.

Tabla 4: Reologia de la CMC Il microfibrilada

Muestra N° Longitud de la Grado de sustitucién Esfuerzo de G'@5,75Pa | G'@ 25°C/50 °C
celulosa dela CMC | fluidez (Pa) (Pa) (Pa)
1 ~400 ym 0,04 No analizado 125 145/168
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Muestra N° Longitud de la Grado de sustitucién Esfuerzo de G @5/75Pa | G'@ 25°C/50 °C
celulosa dela CMC | fluidez (Pa) (Pa) (Pa)
2 ~400 pm 0,06 No analizado 139 161/160
3 ~400 ym 0,13 18,0 467 508/493
4 ~400 pym 0,15 No analizado 467 441/429
5 ~400 um 0,16 18,1 474 436/450
6 ~400 pm 0,17 34,7 436 452/462
7 ~400 pm 0,19 28,1 306 331/352
8 ~400 ym 0,23 21,4 148 137/145
9 ~400 uym 0,28 18,0 114 No analizado
10 ~400 um 0,31 14,7 12,9 12,3/12,6
11 ~400 pm 0,34 11,4 19 23,4/24,9
12 ~200 ym 0,10 8,08 339 No analizado
13 ~200 uym 0,17 16,1 354 No analizado

En la Figura 2 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de la muestra 3.

Ejemplo 4: Preparacion y microfibrilacion de la carboximetilcelulosa Ill (CMC Iil).

Se cargaron isopropanol (IPA) y agua desionizada en una caldera de resina con camisa, con rociado de nitrégeno,
equipada con un agitador accionado por aire, agitador de acero inoxidable, dos embudos de adicién para igualar la
presion, un condensador de reflujo, entrada de nitrégeno, linea de vacio y un termopar. Se afiadié pulpa de madera
a sulfato (aproximadamente 400 um de longitud) al reactor y se agito la suspensién de la mezcla durante 10 minutos,
después de lo cual se rocié la mezcla con nitrégeno durante 1 hora mientras se enfriaba la temperatura de la
suspension a aproximadamente 15 °C. Se inertiz6 el reactor. Se anadioé lentamente NaOH al 50 % acuoso al reactor
mientras se mantenia la temperatura de la suspensién de la mezcla a aproximadamente 15 °C. Se agito la
suspensién durante 1 hora después de terminar la adicion de la sosa caustica. Se prepard monocloroacetato de
sodio acuoso mezclando MCA al 80 %, NaOH al 50 % acuoso y agua desionizada. Se afiadi6é lentamente esta
solucion al reactor a través del embudo de adicion mientras se mantenia la temperatura de la suspensiéon de
reaccion a aproximadamente 15 °C. Después de la adicion de MCA, se calentd la suspensiéon de reaccién a
aproximadamente 70 °C y se mantuvo durante 1,5 horas. Se enfrié la suspension de reaccion por debajo de 30 °C y
se filtré después a vacio con aspiracién con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta
himeda se suspendi6 en 565 g de metanol al 80 % durante 15 minutos utilizando un agitador accionado por aire y
un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra y después se filtré a vacio con aspiracion con un embudo
filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se repitié esto dos veces mas. La torta hUmeda obtenida de los
tres lavados previos se suspendiéo en 1000 g de metanol puro utilizando un agitador accionado por aire y un
recipiente de acero inoxidable conectado a tierra durante 15 minutos para deshidratar y después se filtr a vacio con
aspiracion con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta final himeda se rompio6 en
pequefias particulas utilizando una espatula de goma y después se secé en el secador de lecho fluido durante 35
minutos. (Secado por aire durante 5 minutos, secado por calor a 50 °C durante 10 minutos, y secado por calor a 70
°C durante 20 minutos adicionales). El producto se trituré utilizando el molino Retsch con un tamiz de 1 mm.

Tabla 5: Recetas de CMC llI

(todos los pesos estan en gramos)

Muestra Longitud Pesodela | Peso Peso Peso de Soluciéon de NaMCA Grado de
N° dela celulosa de de H.O NaOH al sustitucion
celulosa | (base seca) | IPA 50 % MCAal | NaOH | H.0
(acuoso) 80 % al 50 %
1 ~400 pm 61,88 750 117,12 6,39 8,28 5,61 3,0 0,06
2 ~400 pm 61,88 750 114,32 9,38 12,14 8,22 5,0 0,12
3 ~400 pm 61,62 750 113,38 12,58 16,27 11,02 10,0 0,16
4 ~400 ym 61,62 750 108,38 15,98 20,70 14,02 10,0 0,24
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(todos los pesos estan en gramos)

Muestra Longitud Pesodela | Peso Peso Peso de Soluciéon de NaMCA Grado de
N° dela celulosa de de H>O NaOH al sustitucion
celulosa | (base seca) | IPA 50 % MCA(‘, al NaOI;I H20
(acuoso) 80 % al 50 %
5 ~400 pm 61,62 750 105,88 18,64 24,15 16,36 10,0 0,29
6 ~400 pm 61,88 750 102,47 21,31 27,60 18,69 10,0 0,31
7 ~200 pm 62,60 750 116,41 6,39 8,28 5,61 10,0 0,08
8 ~200 pm 62,60 750 112,91 10,12 13,11 8,88 10,0 0,16
9 ~200 pm 62,60 750 110,61 12,57 16,28 11,03 10,0 0,21
10 ~200 pm 62,60 750 117,12 15,67 20,30 13,75 10,0 0,26

La preparacion de la suspension y el procesado con el homogeneizador se realizaron como en el ejemplo 2, excepto
para la muestra N° 7, que se procesé durante 30 minutos. El analisis reoldgico se llevd a cabo como se describe en
el ejemplo 2.

Tabla 6: Reologia de la CMC Il microfibrilada

Muestra N° Longitud de la Grado de Esfuerzo de G' @5,75 Pa G' @ 25°C/50 °C
celulosa sustitucion de la fluidez (Pa) (Pa) (Pa)
CMC 1l
1 ~400 pm 0,06 14,7 281 316/310
2 ~400 pm 0,12 51,4 568 520/586
3 ~400 ym 0,16 28,1 564 607/649
4 ~400 pm 0,24 18,1 457 414/474
5 ~400 pm 0,29 21,4 298 292/303
6 ~400 pm 0,31 447 288 No analizado
7 ~200 pm 0,08 4,70 238 No analizado
8 ~200 pm 0,16 29,5 483 No analizado
9 ~200 pm 0,21 18,1 339 No analizado
10 ~200 ym 0,26 21,4 288 No analizado

1tiempo de procesado en el homogeneizador 30 minutos.

En la Figura 3 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de la muestra 3.

Ejemplo 5: Preparacion de la CMC con lavado de la torta humeda con agua

Se cargaron isopropanol y agua desionizada en una caldera de resina con camisa, con rociado de nitrégeno,
equipada con un agitador accionado por aire, agitador de acero inoxidable, dos embudos de adicién para igualar la
presion, un condensador de reflujo, entrada de nitrégeno, linea de vacio y un termopar. Se afiadié pulpa de madera
a sulfato (aproximadamente 400 um de longitud) al reactor y se agit6 la suspension de la mezcla durante 10 minutos,
después de lo cual se rocié la mezcla con nitrégeno durante 1 hora mientras se enfriaba la temperatura de la
suspension a 15 °C. Se inertizd el reactor. Se afiadid lentamente NaOH acuoso (NaOH al 50 %) al reactor mientras
se mantenia la temperatura de la suspensidon de la mezcla a aproximadamente 15 °C. Se agit6 la suspension
durante 1 hora después de terminar la adicién de la sosa caustica. Se preparé monocloroacetato de sodio acuoso
mezclando MCA al 80 %, NaOH al 50 % acuoso y agua desionizada. Se afiadi6 lentamente esta solucién al reactor
a través del embudo de adicion mientras se mantenia la temperatura de la suspension de reaccion a
aproximadamente 15 °C. Después de la adicion de MCA, se calentd la suspension de reaccion a aproximadamente
70 °C y se mantuvo durante 1,5 horas. Se enfri6 la suspensidn de reaccion por debajo de 30 °C vy se filtrd después a
vacio con aspiraciéon con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda se
suspendié en 650 g de agua desionizada durante 15 minutos utilizando un agitador accionado por aire y un
recipiente de acero inoxidable conectado a tierra y después se filtré a vacio con aspiracion con un embudo filtrante
de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se repitié esto una vez mas. La torta himeda obtenida de los dos
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lavados previos se suspendiéo en 1000 g de agua desionizada utilizando un agitador accionado por aire y un
recipiente de acero inoxidable conectado a tierra durante 15 minutos y después se filtré a vacio con aspiracién con
un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda final se secé en el secador de
lecho fluido durante 35 minutos (secado por aire durante 5 minutos, secado por calor a 50 °C durante 10 minutos, y
secado por calor a 70 °C durante 20 minutos adicionales). El producto se triturd utilizando el molino Retsch con un
tamiz de 1 mm.

Tabla 7: Recetas de CMC lavada con agua

(todos los pesos estan en gramos)

Muestra | Pesodela | Pesode Peso Peso de Solucién de NaMCA Grado de
Ne° celulosa IPA de H2O | NaOH al sustitucion
(base seca) 50 % MCAal | NaOH | H0O
(acuoso) 80 % al 50 %
1 61,88 750 110,5 10,12 13,11 8,88 10,0 0,10
2 60,06 750 110,5 10,12 13,11 8,88 10,0 0,13

La preparacion de la suspension, el procesado con el homogeneizador y el andlisis reolégico se realizaron como se
describe en el ejemplo 2.

Tabla 8: Reologia de muestras de la CMC lavadas con agua

Muestra N° Grado de Esfuerzo de G' @ 5,75 Pa
sustitucion de fluidez (Pa) (Pa)
CMC
1 0,10 37,4 724
2 0,13 34,7 855

En la Figura 4 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de la muestra 2.

Ejemplo 6: Reacciones altas en sélidos

Se carg6 pulpa de madera al sulfato (aproximadamente 200 um de longitud) en un mezclador Abbey Ribbon Blender
(modelo 0 RM, Paul O. Abbe, Inc., Little Falls, New Jersey) equipado con una boquilla de pulverizacion. Se sell6 el
reactor y se inertizd el sistema con nitrdgeno con agitacion lenta. Se aumenté la agitacion hasta aproximadamente
125 rpm y se rociaron sobre el reactor una solucién de NaOH al 50 % acuosa y agua desionizada. Se mezclo la
mezcla durante una hora a temperatura ambiente. Se rocié sobre el reactor una solucion acuosa de
monocloroacetato de sodio (NaMCA) y se aumenté la temperatura del reactor a 75 °C y se mantuvo durante 2 horas.
Se roci6é acido acético glacial sobre el reactor y se enfrié el reactor a aproximadamente 30 °C. Se suspendid el
producto en 3 litros de agua durante 15 minutos y se filtr6 utilizando una barrera de goma. Este proceso de
suspensién/filtracion se repitié tres veces mas. La torta final del filtro se secé en el secador de lecho fluido y se triturd
en el molino Retsch utilizando un tamiz de 1 mm.

Tabla 9: Recetas altas en soélidos

(todos los pesos estan en gramos)

Muestra Peso de la Peso Peso de Peso de NaMCA Acido Grado de
N° celulosa de H,O | NaOH al 50 (NaMCA/ H0) acético sustitucion
(base seca) % (acuoso)
1 500 93 62,8 105/128,3 0 0,10
2 180 64,8 43,2 45,3/55,4 8,6 0,17

Preparacion de la suspension: como en el Ejemplo 2, excepto que la muestra N° 2 (Grado de sustitucion = 0,17) se
tratd como una suspension de 10 % de solidos in agua. Se mezclé entonces esta suspensidon con mas agua y
Germaben® |l para preparar la nueva suspension que fue procesada en el homogeneizador.
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Peso Peso %
Suspension de CMC al 10 % 80,07 gramos 10,00 %
Germaben® Il biocida 4,01 gramos 0,50 %
Agua desionizada 716,88 gramos 89,50 %
Total 800,96 gramos

Puesto que la suspension final tiene el 10 % en peso de una suspension al 10 % de CMC, el nivel real de CMC es el
normal 1 % en peso. Se realizé la homogeneizacién como en el Ejemplo 2 excepto que la muestra N° 1 fue
procesada durante 25 minutos, y el analisis reoldgico se realizé como en el ejemplo 2.

Tabla 10: Reologia de las muestras altas en sélidos

Muestra N° Grado de Esfuerzo de G' @5,75 Pa
sustitucion de fluidez (Pa) (Pa)
CMC
1 0,10 18,1 248
2 0,17 31,4 427

En la Figura 5 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de la muestra 2.

Ejemplo 7: Preparacion de la CMC microfibrilada preparada para gel

Se prepararon geles como se describe en las etapas del proceso de preparacion y homogeneizacion de la
suspensién en el Ejemplo 2 utilizando CMC Il como se prepar6 en el Ejemplo 3 (grado de sustitucion
aproximadamente 0,16). Se procesaron entonces los geles como sigue (la siguiente descripcidon pertenece a la
muestra N° 1 de la Tabla 11, y se utilizé un procedimiento similar para todas las otras muestras):

Se afadieron aproximadamente 2800 ml de alcohol isopropilico (IPA) a un recipiente de acero inoxidable (SS)
conectado a tierra, de 11 litros (12 cuartos). Se agité el IPA a la velocidad maxima de un agitador de hélice
accionado por aire. Para agitar el IPA se utilizd una paleta de acero inoxidable tipo Cowles en una vaina de acero
inoxidable y se afiadieron lentamente aproximadamente 1400 gramos de gel de CMC Il al 1 % al IPA en agitacion.
La relacion de material fue de 2 ml de IPA/1 gramo de gel. Se utilizaron aproximadamente 5 minutos para afadir el
gel al IPA. Se cubrid el recipiente con una pelicula de plastico y se agité la suspensién durante diez minutos.

Cuando pasaron diez minutos, se filtré la suspension a través de una tela sintética en tensién. Se filtrd la suspension
por gravedad. Se cubrid la suspensiéon con una pelicula de plastico durante la filtracién para reducir la evaporacion
del IPA. Ocasionalmente se agitd el gel sobre la tela con una espatula de plastico para ayudar a la velocidad de
filtracion. Cuando aparentemente la filtracidon habia llegado aproximadamente tan lejos como era posible, se
transfirié la torta himeda otra vez al recipiente de acero inoxidable de 11 litros (12 cuartos).

Se afiadieron al recipiente aproximadamente 2800 ml de IPA fresco y se agité de nuevo la suspension durante diez
minutos mas con el agitador de paletas cowles/aire. Se filtr6 después la suspension sobre un embudo Buchner de 20
cm con papel de filtro VWR n° 415. Se transfirié la torta himeda a un disco de cristalizacion de vidrio. Se pusieron el
disco y la torta humeda en una estufa a 80 °C con vacio durante la noche para secado. Se secé la muestra hasta
peso constante. Se trituraron los sélidos en un mezclador Waring.

Se examinaron los geles deshidratados por rehidratacion como sigue: se preparé una premezcla de agua
desionizada y Germaben® Il.

Peso Peso %
Agua desionizada 788,00 gramos 99,49 %
Germaben® Il biocida 4,00 gramos 0,51 %

Se pes6 después la solucién agua/Germaben® Il en una pequefia copa del mezclador Waring junto con la CMC
seca preparada para gel segun las recetas de la Tabla 11. Se tapo la copa del mezclador y se mezclé la muestra
hasta que parecié que era homogénea. Se transfiri6 el gel resultante a una jarra de vidrio. Se agité entonces en un
mezclador de vortice. El analisis reoldgico se realizé como se describe en el ejemplo 2.
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Tabla 11: Reologia de la CMC preparada para gel (RTG)

Muestra % en peso de agua/ % en peso de Esfuerzo de G' @5,75 Pa
Germaben® Il CMC preparada fluidez (Pa) (Pa)
para gel

1 99,75 0,25 24 5,61

2 99,5 0,50 10,7 68,6

3 99,0 1,00 25,7 328

4 98,5 1,50 51,0 731

5 98,0 2,00 95,3 1400

En las figuras 6 a 10, se da respectivamente una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el
ensayo de barrido del esfuerzo) de las muestras 1 a 5.

Ejemplo 8A: Proceso acido para la preparacion de CMC microfibrilar preparada para gel

Un gel preparado como en el ejemplo 3 se acidifico utilizando HCI para ajustar el pH hasta aproximadamente 2,7. Se
centrifugd el gel para separar aproximadamente el 60 % del agua. Después se convirtid el gel concentrado en la
forma preparada para gel mezclando con IPA equivalente a 2 veces el peso del gel, seguido por filtracién sobre un
embudo Buchner y una segunda mezcla con otras 2 veces el peso del IPA. Se secé la torta himeda en una estufa
de vacio.

Se rehidrataron los sélidos secos en Germaben® Il biocida al 1 % en agua. Se afiadié una pequefia cantidad de
bicarbonato de sodio y se mezcl6 la muestra en el mezclador. La viscosidad aument6 gradualmente con la agitacion
y la muestra se hizo tipo gel. El pH fue aproximadamente 6,9.

El analisis reoldgico se realizé como se describe en el ejemplo 2. G' @ 5,75 Pa: 226 Pa, Esfuerzo de fluidez: 17,4
Pa. En la Figura 11 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo).

Ejemplo 8B: Proceso acido para la preparacion de CMC microfibrilar preparada para gel

Un segundo lote de gel preparado como en el ejemplo 3 se ajusté a pH aproximadamente 2,7 con HCI concentrado.
Se centrifugd la muestra y se elimind aproximadamente el 62 % del agua. Se suspendieron aproximadamente 97 g
de gel concentrado en 150 ml de IPA. Se ajusté el pH a 7,0 durante la agitacion de la suspension por adicion de una
pequena cantidad de bicarbonato de sodio. Se filtrd la suspension por un embudo Buchner, y se peso la mitad de la
torta humeda (muestra A) en un disco de cristalizacion para secado. Para la muestra B, la otra mitad de la torta
himeda se volvié a suspender en aproximadamente 75 ml de IPA. Se filtré esta torta himeda por un embudo
Buchner y se presioné con una barrera de goma para separar tanto IPA como fue posible. Se secaron las dos tortas
himedas hasta peso constante a vacio, y se trituraron los sélidos en un mezclador Waring.

Se mezclé la muestra A con agua hasta un nivel total de sélidos del 1 %, y gelifico rapidamente. El pH fue de
aproximadamente 5,8. La muestra B gelificé rapidamente cuando se agité en agua a un nivel de sélidos del 1 %.

El analisis reolégico se realizé como se describe en el ejemplo 2. Muestra A: G' @ 5,75 Pa: 471 Pa, Esfuerzo de
fluidez: 34,0 Pa. En la Figura 12 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de
barrido del esfuerzo). Muestra B: G' @ 5,75 Pa: 403Pa, Esfuerzo de fluidez: 35,7 Pa. En la Figura 13 se da una
copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del esfuerzo).

Ejemplo 9: Derivatizacion de la celulosa microfibrilar

Se cargaron isopropanol (602,8 g) y agua desionizada (86,4 g) en una caldera de resina con camisa, con rociado de
nitrégeno, equipada con un agitador accionado por aire, agitador de acero inoxidable, dos embudos de adicion para
igualar la presion, un condensador de reflujo, entrada de nitrégeno, linea de vacio y un termopar. La celulosa
microfibrilada del Ejemplo 1 se filtr6 a vacio con un embudo de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se
suspendio la torta humeda en 565 g de isopropanol al 80 % (IPA) durante 15 minutos utilizando un agitador
accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra y después se filtré con un aspirador a vacio
con un embudo de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se repitid esto dos veces mas. La torta humeda
obtenida de los tres lavados previos se suspendié en 1000 g de IPA puro utilizando un agitador accionado por aire y
un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra durante 15 minutos para deshidratar y después se filtré a vacio
con aspiracion con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta hiumeda resultante, que
comprende 36 g de celulosa microfibrilada, 228 g de IPA, y 36 g de agua desionizada se afiadi6 al reactor, se agitd
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la suspension de la mezcla durante 10 minutos, después de lo cual se rocié la mezcla con nitrégeno durante 1 hora
mientras se enfriaba la temperatura de la suspension a 15 °C. Se inertiz6 el reactor. Se afiadié lentamente al reactor
NaOH al 50 % acuoso (10,52 g) manteniendo la temperatura de la suspension de la mezcla a aproximadamente 15
°C. Se agité la suspension durante 1 hora después de terminar la adicion de la sosa caustica. Se afiadié lentamente
al reactor acido monocloroacético acuoso (7,26 g de MCA al 80 % acuoso) a través del embudo mientras se
mantenia la temperatura de la suspension de reaccion a aproximadamente 15 °C. Después de la adicion de MCA, se
calenté la suspension de reaccion a 70 °C y se mantuvo durante 1,5 horas. Se enfri6 la suspension de reaccion por
debajo de 30 °C vy se filtré después a vacio con aspiracion con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera
de goma. La torta humeda se suspendié en 565 g de metanol al 80 % durante 15 minutos utilizando un agitador
accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra y después se filtré a vacio con aspiracion
con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se repitio esto dos veces mas. La torta humeda
obtenida de los tres lavados previos se suspendié en 1000 g de metanol puro utilizando un agitador accionado por
aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra durante 15 minutos para deshidratar y después se filtr6 a
vacio con aspiracioén con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda final se
seco en el secador de lecho fluido durante 35 minutos (secado por aire durante 5 minutos, secado por calor a 50 °C
durante 10 minutos, y secado por calor a 70 °C durante 20 minutos adicionales). El producto se triturd utilizando el
molino Retsch con un tamiz de 1 mm. El grado de sustitucion del material resultante fue 0,14.

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

Preparacion de la suspension: Igual que en el ejemplo 2. Se realizé la homogeneizacién como en el ejemplo 2,
excepto cuando se indica otra cosa, y el analisis reolégico se realizé como en el ejemplo 2.

Esfuerzo de fluidez: 5,75 Pa, G' @ 5,75 Pa: 363 Pa. En la Figura 14 se da una copia de los espectros mecanico-
dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del esfuerzo).

Ejemplo 10: Celulosa alternativa
Se produjo la CMC como en el ejemplo 3 utilizando la fuente de celulosa y la receta de la Tabla 12.
Tabla 12: Receta alternativa de celulosa

(todos los pesos estan en gramos)

Muestra | Fuente de Peso de la Peso Peso NaOH al 50 % | Peso de MCA al Grado de
celulosa celulosa (base de IPA | de HO (acuoso) 80 % (acuosa) sustitucion
seca)
1 Avicel® 62,01 750 113,49 19,00 13,11 0,16
pH-101NF
(-90)
2 Solka® 61,23 750 114,27 19,00 13,11 0,19
Floc (1)
3 CTMP (2) 54,5 750 121 19,00 13,11 0,22

(1) Solka Floc (grado 300 FCC) obtenida de Fiber Sales & Development Corp., Urbana, Ohio.

(2) CTMP blanqueada (Chemical Thermomechanical Pulp) Fluff obtenida de SCA Graphic Sundsvall AB, Timra,
Sweden

La preparacion de la suspension de la muestra de Solka Floc (muestra 2) se realiz6 como en el Ejemplo 2. El
procesado en el homogeneizador se llevo a cabo como en el Ejemplo 2, y el analisis reolégico se realiz6 como en el
Ejemplo 2.

Tabla 13: Reologia

Muestra Fuente de Grado de Esfuerzo de fluidez' G'@ 5,75 Pa
celulosa sustitucion de CMC (Pa) (Pa)
2 Solka Floc 0,19 22,4 141

A partir del ensayo de esfuerzo de fluidez/a partir del ensayo de barrido del esfuerzo.

En la Figura 15 se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos de la muestra 2.

Ejemplo 11: Microfibrilacién de la CMC con mezclador por choques
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Las muestras utilizadas fueron suspensiones al 0,5 %, 1,0 % y 1,5 % de CMC de bajo grado de sustitucion
preparadas como en el Ejemplo 3. Cada suspension pesé un total de 100 gramos. No se utilizé Germaben® I
biocida en las muestras procesadas con el mezclador por choques. Se prepararon las suspensiones pesando los
componentes en recipientes de vidrio de cuatro onzas. Se taparon los recipientes y se sacudieron para humedecer y
dispersar los sélidos de CMC.

Muestra n® 1 (0,5 %) Muestra n® 2 (1,0 %) Muestra n® 3 (1,5 %)

CMC 0,50 gramos 1,0 gramos 1,5 gramos

Agua desionizada 99,5 gramos 99,0 gramos 98,5 gramos

Un mezclador por choques de Microfluidics Corporation Modelo M110 Series se lavo con agua desionizada antes de
su uso. Se ajusto la presion al valor deseado para bombear el agua. Se utilizé el mezclador por choques de tal modo
que el agua fue bombeada hasta que estuvo justo en el fondo del embudo de carga. Un bafo de calentamiento
utilizado para controlar la temperatura de la tuberia del mezclador por choques se fijé a 50 °C.

Se sacudié de nuevo el recipiente de la muestra justo antes de cargar el embudo de la muestra. Se cargé la muestra
en el embudo. En el embudo de la muestra habia un agitador de hélice. Este se puso en marcha para ayudar a
mantener la CMC suspendida de modo homogéneo. Después del primer pase, no se necesité el agitador. Se
bombed la muestra a través del microfluidificador y hasta un recipiente de recogida. Se desprecié el material
recogido inicialmente que contiene el resto de agua desionizada inicial. Se continué después el proceso hasta que
toda la muestra habia sido procesada por 1 pase a través del equipo.

Se proceso el gel con 0,5 % de sélidos a 41 MPa (6000 psi) en 4 pases. Se proceso el gel con 1,0 % de sélidos en
las mismas condiciones. Se proceso el gel con 1,5 % de sélidos a 41 MPa (6000 psi) sélo en 3 pases.

Tabla 14: Reologia de la CMC microfibrilada con mezclador por choques

Muestra Longitud de la Grado de Esfuerzo de G' @ 5,75 Pa G' @ 25 °C/50 °C
celulosa sustitucion de la fluidez (Pa) (Pa) (Pa)
CMC
1 ~400 um (gel con 0,17 4,82 79,3 97/109
0,5 % de solidos)
2 ~400 um (gel con 0,17 No analizado 270 222/242
1,0 % de solidos)
3 ~400 um (gel con 0,17 No analizado 522 363/434
1,5 % de solidos)

En las figuras 16 a 18, se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de las muestras 1 a 3.

Ejemplo 12: Carboximetilcelulosa microfibrilada modificada hidrofébicamente (HMCMC)

Se cargaron alcohol ferc-butilico (TBA, 750 g) y CMC 7H de Hercules (grado de sustitucion de aproximadamente
0,7, 100 g) en una caldera de resina con camisa, con rociado de nitrdgeno, equipada con un agitador accionado por
aire, agitador de acero inoxidable, dos embudos de adiciéon para igualar la presion, un condensador de reflujo,
entrada de nitrogeno, linea de vacio y un termopar. Se roci6é la mezcla con nitrégeno durante 1 hora a 25 °C. Se
afnadio lentamente NaOH acuoso (54 g de NaOH al 7,5 %) al reactor manteniendo la temperatura de la suspension
de la mezcla a aproximadamente 25 °C. Se enfrid la suspension a aproximadamente 15 °C y se agité durante 1 hora
a aproximadamente 15 °C. Se afadi6é lentamente al reactor una solucion al 50 % de cetil-glicidal-éter (40 g de
solucion) mediante el embudo de adicion manteniendo la temperatura de la suspension de reaccion a
aproximadamente 15 °C. Se calentd la suspension de reaccién a aproximadamente 80 °C y se mantuvo durante 3,25
horas. Se enfri6 la suspension de reaccion hasta aproximadamente 50 °C y se afiadieron 9 g de acido nitrico al 70
%. Se enfrié la mezcla hasta aproximadamente 30 °C y después se filtré a vacio con aspiracion con un embudo de
vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta himeda se suspendi6 en 1000 g de acetona al 85 % durante 15
minutos utilizando un agitador accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra y después
se filtré a vacio con aspiracién con un embudo de vidrio sinterizado y una barrera de goma. Se repitié esto dos veces
mas. La torta humeda obtenida de los tres lavados previos se suspendié en 1000 g de acetona al 100 % utilizando
un agitador accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable conectado a tierra durante 15 minutos y después
se filtré a vacio con aspiracion con un embudo filtrante de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda
final se seco en el secador de lecho fluido durante 35 minutos. (Secado por aire durante 5 minutos, secado por calor
a 50 °C durante 10 minutos, y secado por calor a 70 °C durante 20 minutos adicionales). El producto se triturd
utilizando el molino Retsch con un tamiz de 1 mm. El contenido cetilico del producto resultante fue < 0,03 % en peso.
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La preparacion de la suspension, el procesado con el homogeneizador, y el andlisis reolégico se realizaron como se
describe en el ejemplo 2. G' @ 5,75 Pa: 319 Pa, Esfuerzo de fluidez: 14 Pa. En la Figura 19, se da una copia de los
espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del esfuerzo). Aunque el uso de la celulosa
microfibrilar derivatizada modificada hidrofébicamente ha sido demostrado aqui por un ejemplo particular, para los
fines de la presente invencién una celulosa microfibrilar derivatizada puede ser modificada hidrofébicamente por
grupos de carbono que tienen de aproximadamente 4 a aproximadamente 30 carbonos.

Ejemplo 13: Hidroxietilcelulosa (HEC) microfibrilada

Se cargaron pulpa de madera a sulfato, alcohol terc-butilico (TBA), acetona, isopropanol (IPA) y agua desionizada
en un reactor Chemco con agitacion rociado con nitrégeno (reactor de 1,4 litros (3 pintas), Chemco, Tulsa, OK). Se
inertizd el reactor con nitrégeno y se ajusto la temperatura de la suspension de reaccion a 20 °C. Se afiadio NaOH
acuoso (NaOH al 50 %) al reactor y se agito la mezcla durante 45 minutos a 20 °C. Se cargd 6xido de etileno (EO) al
reactor durante un periodo de aproximadamente 5 minutos, manteniendo la suspensién de reacciéon a 20 °C.
Después de la adicién de EO, se calento la suspension de reaccion a 50 °C y se mantuvo a 50 °C con agitacion
durante aproximadamente 45 minutos. Se calenté entonces la suspensién de reaccién a aproximadamente 90 °C y
se mantuvo a 90 °C con agitacidon durante 30 minutos. Se enfri6 la suspensiéon de reaccion a aproximadamente 50
°C y se afadi6 acido nitrico al 70 %. Se enfri6 la suspension de reaccion por debajo de 30 °C y después se filtré a
vacio con aspiracion con un embudo de vidrio sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda se suspendié en
600 g de acetona al 80 % durante 15 minutos utilizando un agitador accionado por aire y un recipiente de acero
inoxidable conectado a tierra y después se filtr6 a vacio con aspiracién con un embudo de vidrio sinterizado y una
barrera de goma. Se repitié esto dos veces mas. La torta himeda obtenida de los tres lavados previos se suspendio
en 600 g de acetona al 100 % agua utilizando un agitador accionado por aire y un recipiente de acero inoxidable
conectado a tierra durante 15 minutos y después se filtré a vacio con aspiraciéon con un embudo filirante de vidrio
sinterizado y una barrera de goma. La torta humeda final se sec6 en el secador de lecho fluido durante 35 minutos
(secado por aire durante 5 minutos, secado por calor a 50 °C durante 10 minutos, y secado por calor a 70 °C durante
20 minutos adicionales). El producto se triturd utilizando el molino Retsch con un tamiz de 1 mm.

Tabla 15: Recetas de HEC

(todos los pesos estan en gramos)

Muestra | Celulosa TBA IPA Acetona H.O NaOH al EO Acido MS
n° 50 % nitrico al
70 %
1 46,0 517,8 8,6 79 63,5 13,0 16,1 14,6 0,7
2 49,77 517,8 8,6 7,9 59,73 12,7 10,6 14,6 0,8
3 49,77 517,8 8,6 7,9 59,73 13,0 19,5 14,6 1,3

La preparacion de la suspension y el procesado con el homogeneizador se realizaron como en el ejemplo 2, excepto
que algunos pases necesitaron ser procesados en gel.

Tabla 16: Reologia de la HEC microfibrilada

Muestra MS de HEC Esfuerzo de G' @ 5,75 Pa
fluidez (Pa) (Pa)
1 0,7 1,66 43,6
2 0,8 3,65 10,3
3 1,3 2,98 2,96

En las figuras 20 a 22, se da una copia de los espectros mecanico-dinamicos (obtenidos por el ensayo de barrido del
esfuerzo) de las muestras 1 a 3.

Ayudas de drenaje en la fabricacion de papel: los siguientes ejemplos demuestran la eficacia del polisacarido
microfibrilar derivatizado como una ayuda para mejorar el drenaje.

Las medidas de drenaje se realizaron en un analizador Canadian Standard Freeness (CSF), utilizando una pulpa
kraft blanqueada consistente en 70 % de madera dura y 30 % de madera blanda. Todos los ensayos de velocidad de
drenado (freeness) se realizaron en agua dura con un pH de 7,95-8,05, alcalinidad de 50 ppm (como carbonato de
calcio), y dureza de 100 ppm (como carbonato de calcio) utilizando el método TAPPI T 227 om-92. Se utilizé una
consistencia de la pulpa de 0,3 %. Los valores mas altos de CSF indican mejor (mas rapido) drenaje.
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Los siguientes resultados se obtuvieron utilizando la CMC microfibrilada preparada para gel preparada en el ejemplo
7, que tiene un grado de sustitucion de aproximadamente 0,17 grupos de carga por unidad de glucosa anhidra.
Todas las cantidades se calcularon como porcentaje de aditivos (base seca) con respecto a la pulpa.

Ejemplo 14: CMC preparada para gel, material de muestra solo

Material de CMC preparado para gel %

(basado en la pulpa) CSF
0 210

0,025 274

0,050 285

0,100 315

0,200 317

5 Ejemplo 15: CMC preparada para gel, material de muestra y Reten® 1232 de Hercules (R-1232)

VALORES CSF

% Material preparado para gel 0,1 % 0,2 %
(basado en pulpa) R-1232 R-1232
0 380 462
0,1 485 591
0,2 526 608
0,4 587 637
0,6 572 671

Ejemplo 16: CMC preparada para gel, material de muestra y resina Kymene® 557H de Hercules (K-557H)

Se empled una relacion constante 2:1 de K-557H al material. (Kymene es una marca registrada de Hercules
Incorporated). Se utilizaron dos pulpas de partida diferentes, una con una drenabilidad (freeness) relativamente alta,
y otra con una drenabilidad relativamente baja.

% Material preparado para gel % Pulpa 1 Pulpa 2
(basado en pulpa) K-557H CSF CSF
0 0 184 413
0,1 0,2 281 531
0,2 0,4 321 565
0,4 0,8 382 574

10 Ejemplo 17: Material de CMC preparado para gel y resina Kymene 450 de Hercules (K-450)

Se empled una relaciéon constante 2:1 de K-450 al material de muestra. Se utilizaron dos pulpas de partida
diferentes, una con una drenabilidad (freeness) relativamente alta, y otra con una drenabilidad relativamente baja.

% Material preparado para gel % Pulpa 1 Pulpa 2
(basado en pulpa) K-450 CSF CSF
0 0 184 413
0,1 0,2 285 536
0,2 0,4 335 546
0,4 0,8 357 562

Como con la CMC ordinaria, el material de muestra extiende la actividad de resistencia humeda y seca de aditivos
tales como resina Kymene 557H o Kymene 450 de Hercules. De este modo una ventaja del uso del material de
15 muestra es la provision de una ayuda combinada de resistencia hUmeda/resistencia seca/drenaje/retencion.
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Uso en composiciones de encolado de papel: los siguientes ejemplos se refieren al uso de CMC Il preparada como
en el ejemplo 3 que tiene un grado de sustitucion de aproximadamente 0,15 en conexidén con composiciones
utilizadas en el encolado de papel.

Ejemplo 18

Se utilizé un vaso de 600 ml para reunir 66,0 gramos del dimero de ceteno Precis® 787 (disponible de Hercules
Incorporated, Wilmington, Delaware; Precis es una marca registrada de Hercules Incorporated), 1,5 g of CMC I
(preparada como en el ejemplo 3, grado de sustitucion aproximadamente 0,15), y 232,5 gramos de agua
desionizada. Se disperso la premezcla agitando durante dos minutos utilizando un mezclador de alto cizallamiento
de rotor-estator Tekmar Ultra-turax SD45 (Tekmar Company, Cincinnati, Ohio) a una potencia de 50. Se vertid
después rapidamente esta premezca en la camara de alimentacion del mezclador por choques. Con la agitacion
mecanica a aproximadamente 250 RPM, se pasé la premezcla por el mezclador por choques con su presion fijada a
34 MPa (5000 psi). Se recogi6 la emulsién y se realizé un segundo pase. Se recogio el producto del segundo pase
en un recipiente limpio, se afiadié una barra de agitacion, se tapd el recipiente, y después se enfrié en un bafio de
agua de 5a 15°C.

Ejemplo 19

De la misma manera que en el Ejemplo 18, utilizando 66,0 g del dimero de ceteno Precis, 1,5 g del material de
muestra, 66,0 g de solucion de sulfato de aluminio (18 H2O) al 50 % en agua, y 166,5 g de agua desionizada.

Ejemplo 20

De la misma manera que en el Ejemplo 18, utilizando 66,0 g del dimero de ceteno Precis; 1,5 g del material de
muestra; 132,0 g de solucion que contiene sulfato de aluminio (18 H20) al 25 % (en peso), agua desionizada, y
suficiente alcalinidad para llevar el pH a 4,0; y 100,5 g de agua desionizada.

Ejemplo 21

De la misma manera que en el Ejemplo 18, utilizando 66,0 g del dimero de ceteno Precis; 1,5 g de una solucion al 2
% de CMC 7 M (grado de sustitucion 0,7) (Hercules Incorporated, Wilmington DE) en agua desionizada; y 132,0 g de
una solucién que contiene sulfato de aluminio (18 H20) al 25 % (en peso), agua desionizada, y suficiente alcalinidad
para llevar el pH a 4,0; y 27,0 g de agua desionizada.

Ejemplo 22

3,0 g de CMC Il (preparada como en el ejemplo 3, grado de sustitucion aproximadamente 0,15) en 465 g de agua
desionizada durante 5 minutos utilizando el mezclador de alto cizallamiento a una potencia de 50, después se
realizaron tres pases por el mezclador para choques a 34 MPa (5000 psi). Como en el Ejemplo 18, se reunieron 66,0
g del dimero de ceteno Precis con 234,0 g del material de muestra en gel con agua desionizada, se agité utilizando
el mezclador de alto cizallamiento a una potencia de 50, después se realizaron dos pases por el mezclador para
choques a 34 MPa (5000 psi) y se enfrio.

Ejemplo 23

Se dispersaron 4,0 g de CMC Il (preparada como en el ejemplo 3, grado de sustitucion aproximadamente 0,15) en
400 g de agua desionizada durante 5 minutos utilizando el mezclador de alto cizallamiento a una potencia de 50,
después se realizaron tres pases por el Microfluidificador a 34 MPa (5000 psi) para dar un gel.

En un recipiente de boca ancha de 240 ml (8 onzas), se reunieron 176,0 gramos del dimero de ceteno Precis 787 y
224,0 gramos de agua desionizada. La premezcla se rompi6 en el mezclador de alto cizallamiento durante 5 minutos
a una potencia de 50, después se vertid rapidamente en la cdmara de alimentacion del mezclador para choques.
Con agitaciéon mecanica a aproximadamente 250 RPM, se paso la premezcla dos veces por el mezclador para
choques fijado a 34 MPa (5000 psi).

Se reunieron 150,0 g del gel preparado antes con 150,0 g de emulsion al 44 % del dimero de ceteno Precis, y se
agitaron durante 5 minutos utilizando el mezclador de alto cizallamiento a una potencia de 50.

Ejemplo 24

En un recipiente de boca ancha de 240 ml (8 onzas), se reunieron 66,0 gramos del dimero de ceteno Precis 787, 1,5
g de material desecado por intercambio de disolvente, pre-roto, como se prepara en el Ejemplo 7 (grado de
sustitucion de aproximadamente 0,16), y 232,5 gramos de agua desionizada. Se rompié la premezcla en el
mezclador de alto cizallamiento durante 5 minutos a una potencia de 50, después se vertié rapidamente en la
camara de alimentacion del mezclador para choques. Con agitacion mecanica a aproximadamente 250 RPM
(revoluciones por minuto), se paso la premezcla por el mezclador para choques a 24 MPa (5000 psi). Se recogio la
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emulsién y se realizé un segundo pase. Se recogio el producto del segundo pase en un recipiente limpio, se afadié
una barra de agitacion, y se tapé el recipiente y se enfrié en un bafio de agua de 5 a 15 °C.

Las paginas que siguen presentan resultados de ensayo para emulsiones de muestra utilizando el método estandar
TAPPI T560:
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Las emulsiones de los Ejemplos 18, 20, 21, 23, y 24 se ensayaron entonces en composiciones de encolado, y los
resultados se muestran en la Carta 1. El procedimiento utilizado para obtener estos datos fue como sigue: todas las
muestras se prepararon con 5 % (en peso) de almidén D-150 (Grain Processing Corp., Muscatine, IA). Cinco piezas
de papel y una hoja de muestra humeda para cada prueba se presionaron para encolar utilizando una prensa
encoladora de impacto humedo. Cada hoja se presion6 para secar con un secador de tambor a 104 + 3 °C (220 £ 5
°F) durante 20 segundos. El peso de la hoja de muestra humeda se determind antes y después de la prensa
encoladora para dar el porcentaje de muestra humeda. Se realiz6 el ensayo de encolado de Hercules (Hercules Size
Testing (HST)) en cada hoja de papel (5 por prueba) utilizando el procedimiento TAPPI T560.

Carta 1

Eficiencia de encolado HST de papeles encolados en la supericie
Papel arcilla envejecido natural, 4 semanas

HST sec/lb por ton.

Ejemplo 18 Ejemplo 20 Ejemplo 21 Ejemplo 22 Ejemplo 23

Ejemplos 25-27

Se prepard una serie de emulsiones utilizando el agente de encolado Aquapel® 364 en lugar del dimero ceteno
Precis, con las formulaciones presentadas en la Tabla 18. En cada caso se sometié la muestra a ultrasonidos en un
Branson 350 Ultrasonicator a una potencia de 6. Las muestras de papel fino se prepararon en una maquina continua
tipo Fourdrinier, utilizando las emulsiones y el encolado ensayado después de 100 horas de envejecimiento natural
utilizando un ensayo estandar HST de resistencia de la tinta (Método TAPPI T-530) utilizando una tinta con 1 % de
acido formico. La Carta 2 presenta los resultados de encolado HST, que demuestran que las muestras son al menos
tan buenas o mejores que tres controles comerciales que utilizan el agente de encolado de papel Hercon®.

Tabla 18
Ejemplo 25 | Ejemplo 26 Ejemplo 27
Aquapel 364 (1) 10 10 10
Carragenano al 2 % (2) 50
CMC Il (preparada en el Ejemplo 3, grado 1
de sustitucion aproximadamente 0,15)
Ambergum® CMC al 2 % (3) 50

27
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Ejemplo 25 | Ejemplo 26 Ejemplo 27
Alumbre pH 4 20 20 20
Reten® 203 al 20 % (4) 5 5 5
AMA 415 biocida 0,02 0,02 0,02
Agua 14,98 63,98 14,98

(1) Agente de encolado dimero ceteno Aquapel 364 - Hercules Incorporated
(2) Carragenano - GenuGel® Carragenano Tipo LC-5, Hercules Incorporated
(3) Ambergum - Tipo 99-3021, Hercules Incorporated

(4) Reten 203 —Resina catidnica, Hercules Incorporated (Ambergum, Aquapel, Hercon,
Genugel, y Reten son marcas registradas de Hercules Incorporated)

El papel utilizado en los ejemplos de encolado se preparé a pH 7 a partir de una mezcla de 75:25 de pulpa de
madera dura y pulpa de madera blanda molida hasta una drenabilidad estandar, Canadian standard freeness, de
525 y formada en hojas que tienen un peso base de 65,1 g/m” Los agentes de encolado Hercon 70, Hercon 79, y
Hercon 115 se afiadieron todos al 0,06 %, basado en la pulpa (correspondiente a 1,2 libras por tonelada). Se utilizd

Carta 2
Emulsionss AKD en papel fino no empastado
0,06 % de cola (en peso) basado en pulpa, envejecido natural, 4 dias
800:- 720
685 680
700 | |
(&} sw 4
@
w \
|
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Preparacion de papel

agua de laboratorio, que tiene una dureza de 50 ppm, una alcalinidad de 25 ppm, y un pH de 8,1-8,4.

Composiciones para uso en alimentos y en el cuidado personal: los siguientes ejemplos se refieren al uso de

polisacaridos microfibrilares derivatizadas en productos alimenticios y de cuidado personal.

Ejemplo 28: uso como sustituyente de la grasa, viscosificante, en aplicaciones alimentarias

Sistema modelo de mayonesa libre de grasa

Ingredientes (% en peso) 1 2 3
CMC microfibrilada preparada para gel 0,8

CMC microfibrilada 0,8

agua 76,2 76,2 77,0
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Sistema modelo de mayonesa libre de grasa

Ingredientes (% en peso) 1 2 3
almidén (Pureflo)* 4,0 4,0 4,0
maltodextrina 10,0 10,0 10,0
sal 2,0 2,0 2,0
vinagre (12 % de acido acético) 4,0 4,0 4,0
yema de huevo 3,0 3,0 3,0
viscosidad (cps) 42000 45000 6000

*comercializado por National Starch and Chemical Co.

Procedimiento 1: Se dispersé la CMC microfibrilada preparada para gel, preparada en el ejemplo 7 anterior (grado
de sustitucion aproximadamente 0,16) en agua con agitacion. Se afiadieron almidén y maltodextrina con agitacion.
Se calentd la mezcla a 80°-90 °C seguido por enfriamiento a 15°-20 °C. Se afiadieron entonces la yema de huevo y
el vinagre. Se mezclé después el producto por medio de un molino coloidal. Esta mezcla consiste en un pase a
través del molino coloidal Greerco modelo W250V-B (Greerco Corp., Hudson, NH) con un rotor y estator de emulsién
con un espacio fijado a 25,4 ym (0,001 pulgadas). La textura de este producto se evalla entonces después de 24
horas.

Procedimiento 2: a un gel de CMC microfibrilada al 1 % preparada como en el ejemplo 3 anterior (grado de
sustitucion aproximadamente 0,16) se afiadid el resto del agua. Se afiadieron entonces almidén y maltodextrina con
agitacion. Se calent6 la mezcla a 80°-90 °C seguido por enfriamiento a 15°-20 °C. Se afiadieron la yema de huevo y
después el vinagre. Se mezclé después el producto por medio de un molino coloidal. La textura de este producto se
evalua entonces después de 24 horas.

Procedimiento 3: Se afadieron almidén y maltodextrina a agua con agitacién. Se calent6é la mezcla a 80°-90 °C
seguido por enfriamiento a 15°.-20 °C. Se afiadieron la yema de huevo y después el vinagre. Se mezclé después el
producto por medio de un molino coloidal. La textura de este producto se evalia entonces después de 24 horas.

Evaluacion: se midié la viscosidad con un Brookfield (Modelo DV-II+), 20 °C, helipath, 5 rpm husillo C, programa
S93.

El aspecto del producto que contiene o CMC microfibrilada preparada para gel o CMC microfibrilada es el de un gel
que mantiene su forma durante un periodo de tiempo cuando se corta y no se produce sinéresis. Cuando se levanta
una porcion del producto con una cuchara o con una espatula, no parece tener fibrosidad ni ser excesivamente
pegajoso; la textura se describe como corta. Hay caracteristicas texturales subjetivas similares a la de los alifios a
cucharadas y las mayonesas bajos en grasa.

Ejemplo 29: uso en productos para el cuidado personal

Locién hidratante

Fase Ingrediente % en peso
Agua desionizada 81,85
Hidroxietilcelulosa modificada hidrofoba (Natrosol® 0,24

A Plus 330, Hercules Incorporated)
Glicerina 2,00
Acido etilendiaminotetraacético, sal de disodio 0,05
Petrolato 5,00
Aceite mineral 3,00
Estearato de glicerol 2,00

B Benzoato de isoestearilo 2,00
Parafina 2,00
Dimeticona 0,50
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Fase Ingrediente % en peso
CMC microfibrilar preparada para gel como en el 0,36
ejemplo 7 (grado de sustitucion aproximadamente
0,16)

C Germaben® Il (conservante) 1,00

Procedimiento: se reunieron los ingredientes de la parte A, se mezclaron hasta que se disolvié el polimero soluble en

agua, y se calentaron a 60-65 °C. Se reunieron todos los ingredientes de la parte B excepto la CMC microfibrilar, y

se calentaron a 60-65 °C hasta homogeneidad. Se dispersé entonces la CMC microfibrilar preparada para gel en la

parte B, y se afadi6 la parte B a la parte A con agitacién vigorosa, que se continué hasta que la mezcla fue suave y
5 homogénea. Se enfri6 entonces a 30 °C, y se afiadio la parte C.

Propiedades

PH 57
Viscosidad* (cP)a25°C .............coeneel. 16.600
Aspecto ... Emulsion blanca-lechosa
Estabilidad ...................c..s > 5 semanas a 50 °C

*Se midié la viscosidad del complejo en régimen viscoelastico lineal con un reémetro
Bohlin de esfuerzo controlado.

Este ejemplo demuestra la capacidad del material CMC preparado para gel para estabilizar una emulsion de aceite
en agua, que desempefia un papel tipicamente realizado por los sistemas que forman redes de
tensioactivos/cotensioactivos.

10 Crema de noche
Fase Ingrediente % en peso
Agua desionizada 78,3
Glicerina 2,00
A Germaben® Il (conservante) 0,50
Hidroxietilcelulosa modificada 0,72

hidrofébicamente (Natrosol® Plus 330,
Hercules Incorporated)

Aceite de aguacate 4,00
Isoestearato de isoestearilo 4,00
Estearato de octilo 3,00
B Miristato de isopropilo 3,00
Isoestearato de propilenglicol 4,00
CMC microfibrilar preparada para gel como 0,48

en el ejemplo 7 (grado de sustitucion
aproximadamente 0,16)

Procedimiento: se reunieron los ingredientes de la parte A, se mezclaron hasta que se disolvié el polimero soluble en
agua. Se reunieron entonces los ingredientes de la parte B, y se afiadio la parte B a la parte A con agitacion
vigorosa, que se continud hasta que la mezcla fue suave y homogénea.

Propiedades

pH 6,0
Viscosidad® (cP) a25°C ......ccociiiiiininnen. 30.200
Aspecto ... Emulsion blanca-lechosa
Estabilidad .......................L > 5 semanas a 50 °C
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*Se midié la viscosidad del complejo en régimen viscoelastico lineal con el redmetro Bohlin.

Este ejemplo demuestra la capacidad del material CMC preparado para gel para estabilizar una emulsiéon de aceite
en agua, que desempefia un papel tipicamente realizado por los sistemas que forman redes de
tensioactivos/cotensioactivos. La CMC preparada para gel se procesa también a temperatura ambiente, mientras
que los sistemas tipicos de tensioactivos/cotensioactivos requieren calor.

Crema anti-edad con alfa-hidroxiacidos

Fase Ingrediente % en peso

A Agua desionizada 71,9
Glicerina 5,4
Alcohol cetilico 3,2
Estearato de glicerilo y estearato de PEG- 4.8
100 (Arlacel 165, ICI)
Acido estearico 1,6
Palmitato de isopropilo 4.8

B
Aceite mineral y alcohol de lanolina 4.8
(Amerchol L-101, Amerchol)
Dimeticona 1,6
CMC microfibrilar preparada para gel como 0,6
en el ejemplo 7 (grado de sustitucion
aproximadamente 0,16)

c Acido lactico (88 %) 0,3
Germaben® Il (conservante) 1,0

(Como se usa aqui, "anti-edad" se refiere a la categoria de lociones y cremas epidérmicas destinadas a contribuir a
un aspecto mas joven del usuario, tal como la reduccion o eliminacion de las arrugas). Procedimiento: se reunieron
los ingredientes de la parte A, y se calentaron a 75 °C. Se reunieron después los ingredientes de la parte B excepto
la CMC microfibrilar preparada para gel, y se calentaron a 75 °C hasta homogeneidad. Se dispersé entonces la CMC
microfibrilar preparada para gel en la parte B. Seguidamente se afiadié la parte B a la parte A hasta que la mezcla
fue suave y homogénea. Se enfrié entonces la mezcla a 40 °C, y se afiadio la parte C. Se formuld esta composicién
a pH 3,5-4,0, y se estabilizé con CMC microfibrilar en lugar de con las mezclas tipicas de xantano, arcilla.

Propiedades

PH 3,7
Viscosidad* (cP)a25°C .......ccoiiiiininnnn. 932.000
Aspecto ... Crema consistente blanca brillante
Estabilidad ...................c... > 5 semanas a 50 °C

*Se midio la viscosidad del complejo en régimen viscoelastico lineal con el redmetro Bohlin.

Este ejemplo demuestra la capacidad del material CMC preparado para gel para estabilizar una emulsiéon de aceite
en agua a pH bajo.

Crema de proteccion solar organica con alto SPF

Fase Ingrediente % en peso
A Agua desionizada 63,9
B Alcohol cetearilico y fosfato de cetearilo (Crodafos 6,6
CES, Croda)
Benzofenona-3 5,0
c Metoxicinamato de octilo 7,5
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Fase Ingrediente % en peso

Salicilato de octilo 5,0
Antranilato de mentilo 50

c Estearato de octilo 5,0
CMC microfibrilar preparada para gel como en el 0,3

D ejemplo 7 (grado de sustitucion aproximadamente
0,16)

E NaOH, 18 % 0,6
Butilhidroxitolueno 0,1

F Germaben® Il (conservante) 1,0

Procedimiento: se reunieron los ingredientes de la parte A y parte B, y se calentaron a 70 °C. Se afiadi6 entonces la
parte C por separado, mezclando después de la adicion de cada ingrediente de la parte C. Se afadié entonces la
parte D con agitacidn vigorosa, que se continué hasta que la mezcla fue suave y homogénea. Se afiadio entonces la
parte E, se enfri6 la mezcla a 45 °C, y se afiadio la parte F.

Propiedades

pPH 5,9
Viscosidad* (cP)a25°C ..........ccoeivenne. 613.000
Aspecto ... Crema ligera, casi blanca
Estabilidad ...................c.. > 5 semanas a 50 °C

*Se midid la viscosidad del complejo en régimen viscoelastico lineal con un reémetro Bohlin.

Este ejemplo demuestra el uso de la CMC microfibrilada con filtros solares organicos.

Formulacién de una locién de proteccién solar con base de TiO,

Fase Ingrediente % en peso

Agua desionizada 67,2

A Acido etilendiaminotetraacético, sal de disodio 0,1
Propilenglicol 50

B Benzoato del alquilo C12.15 3,0
Estearato de butilo 3,0
Miristato de miristilo 4,0

B Oleato de sorbitan 0,1
CMC microfibrilar preparada para gel como en el 0,6
ejemplo 7 (grado de sustitucion aproximadamente
0,16)

C Germaben® Il (conservante) 1,0
Didxido de titanio 6,0

D Palmitato de octilo 9,0
Decaoleato de poliglicerilo-10 1,0

Procedimiento: se reunieron los ingredientes de la parte A y se calentaron a 50 °C. Se reunieron todos los
ingredientes de la parte B excepto la CMC microfibrilar, y se calentaron a 60-65 °C hasta homogeneidad. Se
dispers6 entonces la CMC microfibrilar en la parte B, que se afiadié después a la parte A con agitacion vigorosa, y
se continud la agitacion hasta que la mezcla fue suave y homogénea. Se reunieron los ingredientes de la parte D y
se mezclaron bien. Se afadi6 la parte C a la emulsién AB; y después con agitacion moderada, se afiadié lentamente
la parte D a la emulsion y se enfrié a 30 °C.
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Propiedades

PH 7,1
Viscosidad® (cP)a25°C .......ccooeevviinnnnnn. 33.900
Aspecto ... Gel de emulsion blanca, brillante
Estabilidad .................oel > 5 semanas a 50 °C

*Se midio la viscosidad del complejo en régimen viscoelastico lineal con un reémetro Bohlin.
Este ejemplo demuestra el uso de la CMC microfibrilada con filtros solares inorganicos.
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REIVINDICACIONES

1. Una celulosa microfibrilar derivatizada, que se ha derivatizado para comprender sustituyentes que proporcionan
funcionalidad electrostatica,

en la que dicha funcionalidad electrostatica comprende una carga aniénica,

en la que dicha celulosa microfibrilar derivatizada se deriva de (1) pulpas de madera purificadas, opcionalmente
blanqueadas, producidas mediante procesos de fabricacion de pulpa al sulfito, de pulpa kraft, o de pulpa kraft
prehidrolizada; o (2) linters (fibras cortas) de algodon purificado,

en la que el grado de sustitucion esta entre 0,02y 0,5, y

en la que la celulosa microfibrilar derivatizada se caracteriza por formar un gel en agua en al menos un punto del
intervalo de concentracién de 0,05 % a 0,99 % en agua.

2. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicaciéon 1, que comprende al menos una de hidroxietilcelulosa,
etilhidroxietilcelulosa, carboximetilcelulosa, carboximetilhidroxietilcelulosa, hidroxipropilhidroxietilcelulosa,
metilcelulosa, metilhidroxipropilcelulosa, metilhidroxietilcelulosa, carboximetilmetilcelulosa, carboximetilcelulosa
modificada hidrofébicamente, hidroxietilcelulosa modificada hidrofébicamente, hidroxipropilcelulosa modificada
hidrofébicamente, etilhidroxietilcelulosa modificada hidrofébicamente, carboximetilhidroxietilcelulosa modificada
hidrofébicamente,  hidroxipropilhidroxietilcelulosa  modificada  hidrofébicamente,  metilcelulosa  modificada
hidrofébicamente, metilhidroxipropilcelulosa modificada hidrofébicamente, metilhidroxietilcelulosa modificada
hidrofébicamente, carboximetilmetilcelulosa modificada hidrofébicamente, nitrocelulosa, acetato de celulosa, sulfato
de celulosa, vinilsulfato de celulosa, fosfato de celulosa, y fosfonato de celulosa.

3. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 1, que comprende ademas un disolvente, donde dicha
celulosa microfibrilar derivatizada es insoluble en dicho disolvente.

4. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicaciéon 3, donde dicho disolvente es agua, alcohol, o aceite.
5. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacién 4, donde dicho disolvente es agua.

6. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 1, en la que el grado de sustitucion que representan los
sustituyentes que proporcionan funcionalidad electrostatica en la forma de carga aniénica es al menos 0,02.

7. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 1, en la que dicha carga anionica es proporcionada por
grupos carboxilo, sulfato, sulfonato, fosfonato, o fosfato, o combinaciones de los mismos.

8. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicaciéon 1, en la que dicha funcionalidad electrostatica es
proporcionada tanto por carga aniénica como por carga cationica.

9. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacién 5, en la que dicha celulosa microfibrilar derivatizada
comprende sustituyentes que proporcionan una funcionalidad estérica.

10. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 9, que tiene una sustitucion molar inferior a 3,0.

11. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 10, en la que dicha sustituciéon molar esta entre 0,5 y
3,0.

12. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 9, en la que dichos sustituyentes comprenden al menos
uno de los grupos hidroxietilo; grupos hidroxipropilo; grupos metilo; grupos etilo; grupos alquilo, alquenilo o alquinilo
de cadena lineal o de cadena ramificada que tienen de 4 a 30 carbonos; hidrocarburos arilo, arilalquilo, arilalquenilo,
ciclicos, y herterociclicos que tienen de 4 a 30 carbonos; o combinaciones de los mismos.

13. La celulosa microfibrilar derivatizada de la reivindicacion 1, que comprende carboximetilcelulosa.

14. Una composicion comestible que comprende la celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las
reivindicaciones precedentes.

15. La composicion comestible de la reivindicacion 14, en la forma de una mayonesa baja en grasa, de grasa
reducida o libre de grasa.

16. La composicion comestible de la reivindicacion 14, en la forma de alifio de ensaladas.

17. La composicion comestible de la reivindicacién 14, que comprende ademas un ingrediente farmacéuticamente
activo.

18. Una composicion no comestible que comprende la celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las
reivindicaciones 1-13.
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19. La composicion no comestible de la reivindicacion 18, en la forma de un producto para el cuidado de las heridas.

20. La composicion no comestible de la reivindicacion 19, en la que dicho producto para el cuidado de las heridas es
un aposito para heridas.

21. La composicion no comestible de la reivindicacion 19, en la que dicho producto para el cuidado de las heridas es
un anillo de ostomia.

22. La composicion no comestible de la reivindicacion 18, en la forma de una locién o crema para el cuidado de la
piel.

23. La composicion no comestible de la reivindicacion 18, en la forma de una locién o crema protectora del sol.

24. La composicion no comestible de la reivindicacién 18, en la forma de una composicion para el cuidado de la
boca.

25. La composiciéon no comestible de la reivindicacion 24, en la que dicho producto para el cuidado de la boca es
una pasta de dientes.

26. La composicion no comestible de la reivindicacion 18, que comprende ademas un fertilizante, herbicida,
fungicida o pesticida.

27. La composicion no comestible de la reivindicacion 18, en la forma de un fluido de perforaciones.

28. Una composicion de papel que comprende celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2y 13.

29. La composicion de papel de la reivindicacion 28, en la que dicha celulosa microfibrilar derivatizada es
carboximetilcelulosa microfibrilar.

30. Un método para producir celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las reivindicaciones 1-13,
comprendiendo dicho método al menos una de las siguientes etapas:

a) una etapa de derivatizaciéon para tratar una celulosa microfibrilar para obtener una celulosa microfibrilar
derivatizada;

b) una etapa de microfibrilacion para tratar una celulosa no microfibrilar derivatizada para obtener una celulosa
microfibrilar derivatizada; o

¢) microfibrilar y derivatizar una celulosa no microfibrilar simultaneamente,

donde dicha celulosa microfibrilar derivatizada se derivatiza para comprender los sustituyentes que proporcionan
funcionalidad electrostatica, donde ademas dicha funcionalidad electrostatica es proporcionada por una carga
anionica.

31. El método de la reivindicacion 30, que comprende las etapas de:

a) derivatizar la celulosa con acido monocloroacético o una de sus sales en condiciones alcalinas para producir
carboximetilcelulosa;

b) suspender la carboximetilcelulosa en agua para formar una suspension; y
¢) homogeneizar dicha suspension para producir carboximetilcelulosa microfibrilada.

32. El método de la reivindicacion 30, en el que dicha etapa de microfibrilacion comprende aplicar energia a dicha
celulosa en condiciones suficientes para producir celulosa microfibrilar.

33. El método de la reivindicacién 32, que comprende ademas tratar con enzimas dicha celulosa no microfibrilar
antes de dicha etapa de microfibrilacion.

34. El método de la reivindicacién 32, que comprende aplicar al menos una operacién entre homogeneizacion,
bombeo, mezclado, calentamiento, explosion de vapor, ciclo de presurizacién-despresurizacion, impacto, trituracion,
ultrasonidos, explosion de microondas, y molienda de dicha celulosa no microfibrilar.

35. La celulosa microfibrilar derivatizada producida por el método de la reivindicacion 30.

36. Un método para modificar las propiedades reolégicas de una composicion, comprendiendo dicho método la
etapa de incorporar a dicha composicién, la celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las reivindicaciones 1
a13.
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37. El método de la reivindicacion 36, en el que dicha composicion es una composicién alimentaria, farmacéutica,
nutracéutica, para el cuidado personal, de fibras, de papel, de pinturas, de revestimiento, o de construccion.

38. Un método para mejorar las propiedades fisicas y/o mecanicas de una composicion de revestimiento
incorporando a dicha composicion de revestimiento, una cantidad efectiva de una celulosa microfibrilar derivatizada
de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

39. Un método para mejorar al menos una de las propiedades de encolado, resistencia, control de la escala, drenaje,
eliminacion de agua, retencion, clarificacion, formacion, adsorcion, formacion de pelicula, formaciéon de membrana, y
formacion de complejos con polielectrolitos durante la fabricacion de papel, comprendiendo dicho método la etapa
de utilizar una celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 y 13 durante dicha
fabricacion.

40. Un método para mejorar la estabilidad de un sistema de emulsion, dispersién o espuma, comprendiendo dicho
método la etapa de incluir en el sistema una celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las reivindicaciones
1a13.

41. Un sistema que comprende una emulsién, dispersion o espuma, que contiene una celulosa microfibrilar
derivatizada de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

42. Un complejo polielectrolitico que comprende una celulosa microfibrilar derivatizada de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13.
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