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o DATOS DEL SOLICITANTE .. - |I

(1) Nombresy Apellidoso Razén Soclal SCA HYGIENE PRODUCTS GmbH

A

No.delIdeutifleacidn
Representante Legal (Persona Jurfdica)
ALEMANIA
Pafsde Domlcilio
Departamento o Estado
Direccién
MANNHE IM Tebéh
(74} DATOS DEL APODERADO
MARCELA CASTILLO TORRES
Nombre
Calle 93A No 14-17 Oficina 311
Direccién y Domicilio
Bogoté, D.C.
Ciudad Teléfono 2363409793
| DATOS DEL INVENTOR
(72) Nombre del Inventor (es) Thomas Jaschinski
Identificacién
DI Elfenstrasse 46
Clodad D- 68169 Mannheim, Alemanfa Teléfono "
DATOS DE LA PATENTE DE INVENCION
(54) Tiulodelnlnvencisn _MATERIAL FIBROS Y
PRODUCIRLO.
PRIORIDAD REIVINDICADA S1 @1 NO [0 TIPODEPRIORIDAD ANDINA [J UNIONISTA [
@3 Pats ALEMANIA  (32) Fechw _11-08-99 d (1) No.Solitpa 199 53 591.4/
ParaPublicar a los [JG6meses [J12meses [4 18meses apartir delafechadela presente solicitnd

(51) CLASIFICACION INTERNACIONAL D ] A H 44 / OZO




r

RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA PATENTE DE MODELO DE UTILIDAD

invencidn quarda relacidn con material fibroso que contiéne celulosa entre-

cruzada, =n donde los grupos hidroxilo son oxidados en el1C(6) de 1as unidades de glucosa

de 1a celulosa a aldehido y/o grupos carboxilo entrecruzados con un agente de entrecru-

|

_zamiento que contfene metal seleccionado de los metales de transicién de los grupos IVa '

(preferentemente Zr), Va, VIa, VLLa, VLLLa, aluminio y Zinc; y un papel o no tejido

{producto), el cual comprende este material fibroso. Este papel o no tejido (productos)

se distinguen por la alta resistencia hdmeda y seca.

ANEX(0OS DE LA SOLICITUD
Certificado de Existencia y Representacién Legal cnando o solicitante sea Persona Juridica

Los poderes debidamente otorgados, 0 mencidn de su protocolizacién antela SIC
Recibo de In tasa respectiva 63?7 s59¥Y

Recibo de In tasa par concepto de excedente de palabras en la publicacién
Sl se reivindica prioridad Andina:

Copladelaprimerasalicitud

! Traduccién oficial

Sisereivindica prioridad Unionista:

Coplacertificadaprimerasolicitud:

Nota: Debe presentarse dentro de Jos tres (3) meses, contados apartir de Ia fecha de radicacin de la solicitud
|  Tradocciénsimple

Capitulodescriptivo

Dibujos, plancs necesarios

Capitulo relvindicatorio

Tarjeta archivo propietarios segin formato

Tarjeta archivo temdtico segiin formato

Extracto para publicacién segin formato

Arte final 12x12 cms y 6x6 cms

EDEDDBDEDED 00 0OkEkH

OtrosDocumentos  Sustitucidn

SOLICITO LA CONCESION DE LA PATENTE DE MODELO DE UTILIDAD Y DECLARO
QUE LA INVENCION ES NUEVA Y DE MI PROPIEDAD
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L _ Poder General GENERAL VOLLMACET
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nombre al Dr. ALVARO CASTILLO GRAU} JU-Sh gﬁi.ﬁ'rgma BONILLA %gin
y/o Dra. XIMENA BONILLA PEREIRA.{ uns/oger Dy JERONIMO CASTILLO BONILLA
y/o Dr. JERONIMD CASTILLO BONMILLA, | yononete tn Calle 93 A NA 14 - 17,
domfciliados en 1la Celle 93 A N Bogots, Kolumbien .
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NOTARIAL CERTIFICATE

On this 22th day of january 1999
personally appeared before me, a Notary Public,
Mr. Dr. Gerd Brecht and Mr. Thomas Wiist

to me know, an know to me to be the persons
desribed in and who executed the foregoing
document, and they duly acknowledged to me
*that they executed same for the uses and
purpodes therein expressed. o~ -

No Public P e

{Dr. Preusche) - _-

o ———
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'CERTIFICATE OF CORPORATION

I hereby certify that SCA Hygiene Products GmbH
(Name of Corporation /Legal Entity/ Association)

is a corporation/legal entity/association dlily organized under the laws of _Germany
(Country)

—Sandhofer Strasse 176, D-68264 Mannheim. Fed. Rep. of Germany
(Address of Corporation /Legal Entity / Association)

and the! _pr. cerd Breetii / Thomas wixt "L the__ Wameging pirectors
(Name of the Executing Officer) N (Position)

of the corporation / legal entity / association and who is duly authorized to sign’ any docu-
ments on behalf of said corporation /legal entity / association.

with office at

Signed on this 2" day of 3= 19 98

(Notary Public)
(Notary Seal)

Dr. Preusche
Notar

—— ——— ——






E°910 a/1 Mannheim, 09.02.1999

Die Echtheit vorstehender Unterschriften des
Justizrats Dr. Rainexr P r eu s ch e
Notar in Mannheim, und die Echtheit der
beigefiigten Dienstsiegel werden hiermit bestltigt.
Zugleich wird bescheinigt, dail der Vorgenannte zur
Vornahme der Amtshandlung gesetzlich befugt war.

’

A

Weber
Prisident des Landgerichts

Wert: DM 5.000,--

Gebihr Nr. 1 a PP
der Anl.z. JVKostoO.

§ 45 Kost0QO = DM 20,--

Mannheim, 09.02.1999

Der Kostenbeamte:

(e

Brumm
Justizoberinspektorin
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'ci)NSULADo DE C LOMBIA

KONSULAT VON KOLUMBIEN

Eberhardstraia 12
70173 Stutigant

Telofon (0711) 232202
Telofax (07 11) 232203

CERTIFICACION No 055

El suscrito Cénsul Ad-Honorem de Colombia en |a ciudad de Stuttgart, Republica Federal de

Alemania, vistos log documentos presentadoes por los interesados, CERTIFICA:

1. Que el Seflor Dr. Preusche, quien como Notario en la Notaria de Mannheim, respaldado por

ol Seflor Weber, Presidente del Tribunal Reglonal de Mannheim, autenticé las firmas del
poder precedente, ejercia en |a facha las funciones indicadas y que la firma y sello que

aparecen COMO suUyos son [os que usa y acostumbra en sus actos oficiales.

2. Que la empresa SCA Hygiens Products GmbH, con sede en Mannheim, es una empresa

constitulda de acuerdo con las leyes de la Reptiblica Federal de Alemania y cumple con su
objeto conforme a las mismas.

{

3. Que los Seflores Dr. Gerd Brecht y Thomas Wist en sus cardcteres de gerentes de la
citada empresa, poseen el derecho conjunto de representar a la empresa SCA Hygiene
Products GmbH la cual se encuentra regisirada en el Juzgado Local de Mannheim, y que la
firma e los Sres Dr. Gerd Brecht y Thomas W(st fueron autenticadas ante el Notario Dr.
Preusche.

El Cénsul no asume responsabilidad por el contenido de este documento.

. U}
il O
Esta Certificacion se expide en la ciuded de Stuttgart, Repiiblica Federal dé"A']_énanl_'g:_-e I
cinco (5) dias del mes de Marzo de mil novecientos noventa y nueve (1989).% £-— E_
'.:::Fé K '
-
;...E 3
L3, u ’—:
g
Her, Hillebrand
ad-honorem de Colombia
PAGADOS IMPUESTO DE TIMBRE . 3
NACIONAL: 7,~ (slete) USD - _-31 .
| T
PAGADOS DERECHOS FONDO AR v
ROTATORIO: 100,— (cien) USD Wi ¢
= ':E ?&
uj H ?‘-.‘
M =

Bankverbinding: '
Ralffelsenbank Monhelim oG (BLZ 37088521) Konto-Nr. 14380018
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TRADUCCION OFICIAL N° 11.909 de un documento escrito en INGLES,
el cual para su identificacién se sella con el sello de ESPERANZA
MELENDEZ ESCOBAR, traductora oficial segiin Resolucion N°9913 del
Ministerio de Justicia de Colombia.

Autenticaciones que se hallan a continuacién de un poder general,
expedido en alemdn y en espafol, por SCA HYGIENE PRODUCTS GmbH,
una sociedad domiciliada en Sandhofer -Strasse 176 D-68264,
Mannheim, Alemania, a los doctores Alvaro Castillo Grau, y/o
Ximena Bonilla Pereira, y/o Jerénimo Castillo Bonilla,
domiciliados en Ta Calle 93* N°14-17, Of. 311, Bogotd, Colombia.
Dado y firmado en Mannheim el 18 de diciembre de 1998.

Firmas de Dr. Gerd Brecht y Thomas Wiist. .

CERTIFICACION NOTARIAL

El 22 de enero ‘de 1999 comparecieron personalmente ante mi,

_ Notario Pblico, el Dr. Gerd. Brecht y el Sr. Thomas Wist, a

quienes conozco y de quienes sé gue son las personas descritas en
el docume;nto anexo y que fi r;naron dicho documento, y quienes
reconocieron debidamente ante mi haber firmado dicho documento
para los usos y propositos alli expresados.

(Firmado) Ilegible, Dr. Preusche

Sello redondo en relieve y superpuesto del Notario de Mannheim.

CERTIFICADO DE CONSTITUCION
Por el presente certifico que SCA HYGIENE PRODUCTS GmbH es una
sociedad debidamente constituida conforme a Tlas 1leyes de

Alemania, domiciliada en Sandhofer Strasse 176, D-68264 Mannheim,



T.0. 1909 Pigna2de2

Repiblica Federal de Alemania, y que el Dr. Gerd Brecht y el Sr.
Thomas Wiist son los directores administrativos de dicha sociedad
y estin debidamente autorizados para firmar cualquier documento
en nombre de dicha sociedad.

Firmado el 22 de enero de 1999.

(Firmado) Tlegible, Dr. Preusche, Notario Piblico

Sello redondo en relieve y superpuesto del Notario de Mannheim.

— Nkl gy Y S e e g - -

(Sigue la legalizacibén en alemdn de 1a firma anterior del Notario
de Mannheim, Dr. Preusche, firmada por el Sr. Weber, Presidente
" del Tribunal Regional de Mannheim, cuya traduccién oficial se
adjunta.)

—— il e ! S e i vy S A e Ol oyl g i o S o o AT ks S g A il e S i —

EN ESPANOL: Legalizacion de Ta‘ firma de WEBER, y certificado de
existencia y representacién de 1a sociedad SCA Hygiene Paper
GnbH, por el Consulado General de Colombia en Frankfurt bajo el
No. 055 de fecha 5 de marzo de 1999. Legalizacion de 1a firma de
Herbert Hillebrand, Coénsul ad-honorem de Colombia en Frankfurt,
por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia bajo el-
No. 027069 de fecha 11 de marzo de 1999. PAGADO IMPUESTO DE
TIMBRE Y DERECHOS CONSULARES POR VALOR DE CIENTO SIETE DOLARES
(US$107,00).

. Sl YD G et e e e §ed e e o iy -

ARCHIVOS DE ESTA OFICINA PARA SU CONFRONTACION, Y A LA CUAL ME

Bogota, 15 de abril de 1999.
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TRADUCCION OFICIAL No. 6921

de un documento escric en Alemén, el cual para su identificacién se sella con el
sello de ia traductora, lo mismo que [a presente.-

(A conlinuacion del Poder General conferido en espafol y aleman a los doctores
ALVARO CASTILLO GRAU, XIMENA BONILLA PEREIRA, JERONIMO CASTILLO
BONILLA, domiclilados en !a calie 93 A No. 14-17, Bogotd, Colombia, por ia fima
SCA Hyglene Products GmbH, domicillada en D-68264 Mannheim, Alemania, y la

cetlificacion notarial, firmada por el Dr. Preusche, noteric de Mannhelm. Dado y
firmado en Mannheim, el 18 de diciembre de 1998)

E 910 a/l Mannheim, 09 de febrero de 1599

. v a0t S A M S A e SN S e A S M T W A S M Py M S A N S S

Se certifica la autenticidad de la firma anlecedente del Consejero de Justicia, Dr,
Rainer Pre us ch e, nolario de Mannheim, y la del sello oficial que [a

acompana. igualmente se certifica que el menclonado notarlo estaba facullado
para realizar ese acto oficial.

5\?06: firma llegible (sello redondo en tinta;)
eber
Presidente del Tribunal Regional Tribunal Regional de Mannheim

Valor: DM 5.000,-

Derechos No. 1 a bb del anexo ai JJJJVKoslO
Art. 45 Kosto = DM 20,

Mannhaim, 09 de febrero de 1989

Ei Oficial de costas:
Fdo.: firma flegible
Brumm -

Inspectora jefe judicial

EN ESPANOL: La legafizacion de las firmas anlecedenties por el Consulado de
Colombia en Stuttgart bajo el No. 055 del 5 de marzo de 1898 (Certificacién) y por

el Ministerio de Relaclones Exieriores de Colombia bajo el No. 027069 del 11 de
marzo de 1999.

Pagados Impuesto de timbre y FR US$ 107 -

ES TRADUCGCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de
estas oficinas para su confrontacién.

Sanfafé de Bogota, 26 de marzo de 1999 LUZ ARRIAGA DE HERBER

mzzom E INTEAPRETE ::Ecuu. f ‘ 2 .,
R ——
Rexolupion No.5.¢ .

Fjusiicla




REFUBLICA DE COLOMBIA
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES

EIL. SUSCRITO JEFE DEYL. AREA DE
LEGALIZACTONES DEIL. MINISTERIO DE
REILACTONES EXTERIORES

CERTIFICA

Wue revisados los registros gque se llevan en la oficina de .

Legalizaciones aparece la firma de la sefiora ESPERANZA MELENDEZ
ESCOBAR como traductora e intérprete oficial para los idiomas
INGLES-ESPAROL, ESPAROL-INGLES y FRANCES - [ESPAROL, ESPAROL—
FRANCES segiun resolucién 8913 del 15 de diciembre de 1981.

La anterior certificacién se expide a solicitud de la interesada,

quien a2 lidentifico con cédula de ciudadania 41.715.919 expadids
en Bogotd.

Dada en Santafé de Bogotd. D.C.. a los veintiin dias del mes de
agoato de 1997.

pi—
”

EL
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REPUBLICA DI COLOMBIA
MINIGTINID DI RELACIONE EXTERIORER

EL SUSCRITO JEFE DEL AREA DE
LEGALIZACIONES DEL MINISTERIO DE
REILACIONES EXTERIORES

CERTIFICA

@ Que revisados los reglstros que se flevan el al oficina de Legalizaciones aparece la
firma de la sefiora LUZ ARRIAGA DE HERBER, como traductora e intérprete

offcial para lor. ilomas ALEMAN- ESPANOL, ESPMIOL- ALEMAN, segln resolucith
599 del 6 de marzo de 1978. .

La anterlor certificacion st: expide a.solictud de la Interesada qulen se identificé
coh cedula de cludadania 20,272, 963 expedida en Bogots.

a los veintiocho {28) dfas de noviembre de

Dada 2n Santa Fe de Bogotd, D.C.,
1997,

Hn t.lm
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Pedro Casiillo PPineda & Asocindos

ANOGADOS

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Divisién de Signos Distintives y/o Nuevas Creaciones
E. S D.

Yo, XIMENA BONILLA PEREIRA, sbogada titulada e inscrita, identificada
como aparece al pie de =i firma, obrando como apoderada de

SCA Hyglene Products GrbH

Por medio del presente escrito manifiesto que sustituyo el poder
adjunto con todas las facultades en 81 expuestas y determinadas
en la doctora MNARCELA CASTILLO - TORRES, con tarjeta profesional y
Cédula de Ciudadania abajo mencionadas.

Alvaro Castillo Graw y Jerénimo Castillo Bonilla no ejercerén este
mandato.

. Atentamente,

g -
- l. )
D W .
XIMENA TLLA PEREIRA

T.P 45193 Minjusticia
C.C. 38'969.062 Cali

Acepto:

—
SlavENCIA DE PRES ¥ g
ad ENTACIONPEREL A MARCELA CA T_"_&at' ,

Y RECONOC'MIENTO -8 T.P 80331 C.S. Judicatura
SOfARIA DIECISIETE DEL CIRCULG OF SANTAFE DE BOGA. C.C. 39'784.109 Usaquén

EL SUSCRITO NOTIRIO CERTIFICA)
qu ol sscrito dirigide _Sw,m . Qg Taw-

Fué presentsds PERSONALMENIE POR i‘;::::l Eom'l fn

N
idantificado(s) con C. C. Ja | .80 aafh

T, Uy 72 e
quion (a3} declerd (ardn) que su contanido es'ciente yqu, t'{%q‘b%
In s} firma (s) pussta (s) an el o5 (320 Smaf®). - %




MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién guarda relacién con materiales
fibrosos que contienen celulosa oxidada entrecruzable con metales
y los productos que se obtienen de ello. Estos particularmente
incluyen productos planos como papeles o materiales no tejidos.
Un aspecto particularmente preferido de la invencién guarda rela-
cién con productos de papel tisd y productos tisd realizado de
materiales fibrosos que contienen celulosa y caracterizados por
propiedades ventajosas, particularmente en lo que se refiere a su
resistencia y comportamiento con relaci6én a la humedad que 1lo
afecta externamente. La invencién también hace disponible un mé-
todo para producir los materiales fibrosos oxidados entrecruzados

y sus productos derivados.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los productecs planos que incluyen materiales fibrosos
que contienen celulosa segin la presente invencién, y aquellos
que son fabricados de los mismos, pueden presentarse en diversas
formas y son también designados de varias maneras segin el caso:
por ejemplo, el término alemin “Viies” (= estera o no tejido) es
utilizado en distintas formas en aquellos paises de habla germana
(ver también al respecto: Handbuch der Papier-und Pappenfabrika-
tion {(Papierlexikon), segunda edicién, Vol. II, 1971, p. 1997;
ISBN 3 500 16 000 X). En el lenguaje técnico utilizado por los
fabricantes de papel, el término citado anteriormente sirve para
la estera fibrosa himeda que se forma de una suspensién acuosa
del material fibroso, durante la fabricacién de hojas de papel

por drenaje simultdneo en un filtro o entre dos filtros girato-



rios sin fin. Esta es entonces llamada una estera fibrosa himeda,
la hoja htmeda inicialmente formada o en el caso de una maquina
industrial para papel, como la tela de papel inicialmente forma-
da, todavia htmeda. En el caso de los contenidos secos mias altos,
los términos hoja, hoja de papel, o tela y/o tela de papel son
mAs comunes.

Los términos alemanes “Vlies” y “Vliesstoffe” son tam-
bién aplicados a una gran variedad de productos que, en términos
de sus propiedades, se ubican, por una parte, entre los grupos de
papel, cartén, tarjeta y por la otra, entre los productos texti-
les y hoy dia estén resumidos bajo el término "no tejidos" (ver
ISO 9092 - EN 29092). Con respecto a la produccién de no tejidos,
un nimero grande de procesos de produccidén sumamente variados es
utilizado, como las asi llamadas técnicas de depésito al aire y
las de depésito en hilados, asi como también las asi llamadas
técnicas de depbésitos en himedo, la primera como una eleccién ti-
pica de las asi llamadas técnicas de depbsito en seco que predo-
minan principalmente, las técnicas de depésito en himedo, simil-
res a la confeccién de papel, forman més bien un grupo marginal.

Hoy en dia, los no tejidos son entendidos como un grupo
independiente de productos. Los no tejidos incluyen esteras, te-
las no tejidas y productos acabados realizados de lo mismo, en
muchos casos para requisitos de higiene. Estos materiales com-
puestos, que frecuentemente tienen apariencia textil, representan
telas porosas flexibles que no son producidas por los métodos
clasicos de alabeo de la tejedura y tramado o haciendo lazos, si-
no que por entrelazado y/o por unién cohesiva y/o adhesiva de fi-
bras textiles sintéticas tiplicas que, por ejemplo, pueden estar
presentes en la forma de hilos interminables o hilos prefabrica-

dos con un largo interminable, como hi-los sintéticos producidos



in situ o en forma de fibras unidas. Alternativamente, pueden ser
realizados de mezclas de fibras artificiales en forma de fibras
discontinuas y fibras naturales, por ejemplo fibras vegetales na-
turales (ver DIN 61 210 T2 de octubre de 1988 e ISO 9092 - EN
29092).

“Los papeles” son también materiales planos, si bien
esencialmente compuestos de fibras de origen vegetal y formados
por drenaje de una suspensién del material fibroso, en un filtro
o entre dos filtros giratorios sin fin y posterior compresién y
drenaje o secado de la estera asi producida (ver también DIN
6730, mayo de 1996). El estandar restringe el rango de masa por
unidad de &rea (el peso base) para papel, a menos de/igual a 225
g/m?.

En el estindar alem&n DIN 6730, el término alemé&n “Kar-
ton” (= cartédn) tiene una definicién similar a papel, aunque el
rango de peso base se extiende desde 150 g/m®* a 600 g/m?, o sea,
aqui hay un traslape con relacién al papel. El término Karton es
comin sélo en paises de habla germana.

El término alemén “Pappe” (=(papel) cartédn) esté& defi-
nido en DIN 6730 como un término genérico para cartédn sélido y
cartén de fibra corrugado y abarca productos en el rango de peso
base por encima de 225 g/m®.

Basado en la compatibilidad subyacente de los procesos
de producciédn (depésito en hGmedo), la produccidén de “tisG” es
considerada entre las técnicas de fabricaciédn del papel. La pro-
duccidén de tisti, o mas exactamente, el tisd crudo si el producto
de un pliego (intermedio) es confeccionado en una maquina de pro-
pésito especial para papel tist, o la miquina de papel tisa es
pensada, es delimitada de la produccién de papel como resultado

de un peso base sumamente bajo, normalmente menos de 65, mas a



menudo menos de 40 g/m? y como resultado de un mayor indice de
absorcién de energia de estiramiento. El1 indice de absorcién de
energia de estiramiento es deducido desde la absorcién de energia
de estiramiento, en la cual la absorcién de la energia de estira-
miento es relacionada con el volumen de muestra de ensayo antes
de la inspeccién (largo, ancho, espesor de la muestra entre las
tenazas antes de la carga de estiramiento). El papel y el papel
tisdi también difieren en general, como lo hacen los papeles tisu
que difieren del material crudo, de los aditivos quimicos y de
las condiciones de produccidén, con respecto del médulo de elasti-
cidad, que caracteriza las propiedades de estiramiento-tensién de
estos productos planos como un parametro del material.

El indice de absorcién de alta energia de tensién para
tisd resulta del crepado externo o “interno”. El primero es pro-
ducido por compresidén de la tela del papel que se édhiere a un
cilindro de secado como resultado de la accién de un bisturi o en
el Gltimo, como el resultado de una diferencia en la velocidad
entre dos alambres (“las telas”). En esta Gltima técnica, a menu-
do llamada como “transferencia rapida en himedo”, por ejemplo la
tela que se forma de la miquina del papel es cambiada a una mayor
velocidad que la de la tela de transferencia formada por la trama
del papel, por ejemplo una tela de transferencia o una tela TAD
{por medio de manejo por aire), de modo que la trama del papel es
atada algo asi como en fardos, cuando es ocupada por la tela de
transferencia. Esto hace que la trama de papel esté altn himeda,
plasticamente deformable, para ser internamente rota por compre-
8ién y por cizallamiento, haciéndola por consiguiente mas estira-
ble bajo carga que el papel, la cual no ha sido sometida a un
crepado externo o interno. Varios documentos previos del arte

(por ejemplo de EP-A 0 617 164, WO-94/28244, US-5 607 551, EP-A-0



677 612, WO0-96/09435) dan a entender este término “crepado inter-
no”, cuando ellos describen la produccién de papel tist no crepa-
do por técnicas de transferencia répida.

La mayoria de las propiedades funcionales tipicas del
tisti y de los productos tisifi, resultan de la absorcién de la alta
energia de tensién (ver DIN EN 12625-4 y DIN EN 12625-5).

Un ejemplo de papeles y de productos del papel es re-
presentado por papeles higiénicos, particularmente papeles tisd y
productos higiénicos (productos tisd) realizados de éstos y los
cudles son utilizados, por ejemplo, en el aseo y la higiene per-
sonal, en el sector doméstico, la industria, el campo institucio-
nal y en una amplia variedad de procedimientos de limpieza. Estos
son utilizados para absorber fluidos, para propésitos decorati-
vos, para embalar o ain mas, como material de soporte, como suele
ocurrir por ejemplo en las practicas médicas o en hospitales. En
términos de su amplia variedad, los productos de higiene son con-
siderados ahora productos de uso diario.

El papel higiénico primordialmente incluye toda clase
de papel crepé tist seco, asi como también el papel crepé hiimedo
y el rollc de celulosa o pulpa suave.

Los productos intermedios de un pliego que se originan
en la miquina de papel y realizados de papel ‘de peso ligero,
usualmente crepé seco en un cilindro yankee por medio de un bis-
turi, son generalmente descritos como papel tisd o miAs exactamen-
te papel tisd crudo. El1l papel tistG crudo de un pliego puede ser
elaborado para que contenga una ¢ una pluralidad de capas, res-
pectivamente.

Todos los productos finales de un pliego o de multi-
pliegos, realizados de tisi crudo y trabajado segdin las necesida-

des del usuario final, o sea confeccionados teniendo en mente una



amplia variedad de requisitos, son conocidos como “productos ti-
sd” .

Las propiedades tipicas de papel tisi incluyen la gran
habilidad para absorber la energia'de tensién extensible, su bue-
na caida, buena flexibilidad como la de tejido, propiedades que
son frecuentemente referidas como la suavidad de la masa, una al-
ta suavidad de superficie, un gran volumen especifico con un es-
pesor perceptible, como un gran absorbente de liquido como sea
posible y dependiendo de la aplicacién, una adecuada resistencia
en himedo ¢ en seco asi como también una apariencia wvisual inte-
resante de la superficie externa del producto. Estas propiedades
permiten que el papel tist sirva por ejemplo como pafios de lim-
pieza, productos sanitarios (por ejempio papel higiénico}, los
pafiuelos de papel, toallas cosméticas (faciales) o como serville-
tas.

El rango de aplicaciones de la invencién, no obstante,
también incluye aquellos materiales o productos gque son conocidos
como productos “mullidos”, suaves, en circulos especializadoes,
como material absorbente para pafiales/napas, los articulos de hi-
giene femenina que incluyen los articulos como toallas higiéni-
cas, tampones, articulos o prendas para la incontinencia en adul-
tos, y similares.

Los papeles y los productos del papel estdn a menudo
expuestos a una inmensa variedad de requerimientos de resistencia
en los estados himedo y seco. Por ejemplo, debe ser asegurado que
en el caso del envasado del papel, también mantenga su resisten-
cia al menos por un periodo de tiempo especifico, cuando es ex-
puesto a aqua de lluvia. Por otra parte, el papel higiénico debe-
ria disolverse en agua - algtn tiempo después del uso- para pre-

venir que los sistemas de alcantarillado se atasquen. Al mismo



tiempé, el papel higiénico no debe inmediatamente perder sus pro-
piedades de resistencia durante el uso, o sea, cuando justamente
ha entrado brevemente en contacto con la humedad del excremento.

Un resumen general de la produccién de material fibroso
y de papel, se encuentra en “Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry” publicada por VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim,
1991 (5* edicién), Vol. Al8, "Paper and Pulp”, pagina 545 a 691.

Para describir las propiedades de resistencia del pa-
pel, el arte previc a menudo hace una distincién entre “la resis-
tencia en seco” del papel, “resistencia inicilal en himedo”, y re-
sistencia en htmedo “temporal” y “permanente”. Esto también tiene
aplicacién para el papel tisd y los productos tisa.

La resistencia en seco es generalmente determinada de
una manera similar al caso del papel, generalmente basada en la
DIN EN ISO 1924-2, Papel y Cartén, Determinacidén de propiedades
bajo una carga de tensién. Parte %: Método a una tasa constante
de elongacién, Abril de 1995, (ISO 1924-2; 1994). En el caso del
papel tisd y de los productos tist, los ensayos son realizadas
sobre la base de la DIN EN 12625-4, Papel tist y Prodﬁctos tisd -
Parte 4: Determinacién de la resistencia relativa a la rotura a
lo ancho, elongacién al momento de la rotura, y la absorcién de
energia de extensién, Enero de 1999,

El término “resistencia inicial en himedo” fue origi-
nalmente utilizado solamente para caracterizar las pulpas para la
produccién del papel, como la pulpa de astilla de madera cruda,
que mas tarde fue extendida a la pulpa quimica. La resistencia
inicial en himedo es calculada en una tira de ensayo de 100 g/m?,
producida en el dispositivo Rapid Kdthen de conformidad con el
Cédigo alemidn Zeilcheming Code de la Practica VI/6.

De modo semejante, el indice de resistencia inicial a



la extensién en humedo, comportamiento de la resistencia inicial
a la extensiétn en himedo y el indice de la absorcién inicial de
la energia de resistencia en humedo de una hoja de papel de labo-
ratorio prensada en humedo, se calculan de conformidad con SCAN M
11 vy SCAN M 12, con la diferencia que en estos ejemplos, las ti-
ras de ensayo de las hojas de papel de laboratorio obtenidas, son
examinadas segin los métodos normales de ensayoc de resistencia,
por medio de una miquina electrbénica de ensayo de tensidén, sin
necesidad de equipamiento de ensayo especializado (ver Werner
Franke (editor),” Prifung von Papier, Pappe, Z2ellstoff und
Holzstoff, Vol 3, Physicalisch-technologische Priifung der Papier-
faserstoffe, pp. 86-87, Springer-Verlag, ISBN 3-540-55896-9).

La resistencia inicial en himedo originalmente caracte-
rizaba la resistencia después de la formacién de la hoja de pa-
pel, y particularmente se refiere a la resistencia de la trama
del papel formada inicialmente htmeda, en el instante de la pri-
mera transferencia libre, por ejemplo, de la seccibén de separa-
cién a la subsiguiente seccidén de prensado.

El arte previo mAs reciente define la resistencia ini-
cial en himedo mis ampliamente que el arte previc anterior. Esta
definiciébn esencialmente acttia como un parametro para caracteri-
zar el comportamiento de la resistencia de productos de papel
rehumedecido, de productos de papel, del papel tisd y de produc-
tos de tisti. Esta establecida como la resistencia a la tensién
del papel remojado en un periodo especifico de tiempo.

De este modo, los documentos WO 97/36052 y US 5.760.212
clertamente definen la resistencia inicial en himedo por medio de
la determinacién de la resistencia en himedo normal utilizada en
técnicas de medicién comparables. Pero la aqui llamada resisten-

cia inicial en htmedo corresponde a la resistencia en himedo de



una muestra (tira de ensayo) de una hoja de papel de ensayo, que
exhibe un peso base predeterminado y producida bajo condiciones
estandar, calculada -después de remojar previamente la tira de
ensayo- utilizando un dispositivo estidndar de ensayo extensible
bajo las condiciones experimentales estandar.

Ademas de la resistencia inicial en himedo, los docu-
mentos antes mencionados introducen y utilizan los términos re-
sistencia en himedo “temporales” y “permanente” como otos crite-
rios para evaluar la resistencia de un producto, después de que
ha sido remojado (resistencia en himedo) y por lo tanto como cri-
terlos para su utilizacién en la practica diaria (por ejemplo las
propiedades del papel higlénico para disolverse después de que ha
sido utilizado, para evitar que los drenajes se tapen). La dura-
cién del remojo y la disminucién de la resistencia en himedo con
el paso del tiempo, son utilizadas en estos documentos como cfi-
terios para diferenciar entre resistencia en htimedo inicial, tem-
poral y permanente.

En estos documentos, una velocidad de disminucidén es
matemdticamente determinada sobre la base de valores medidos, co-
mo un criterio para la evaluacién de la resistencia en himedo
temporal, en que la diferencia de la asi llamada resistencia en
himedo inicial es establecida como la resistencia en himedo des-
pués de 5 segundos de duracién del remojo, y la resistencia en
himedo después de 30 minutos duracién de remojo, para muestras
que en cierta forma, fueron pre-tratadas, por ejemplo, por 1la
adicién de un agente de resistencia en himedo o por la modifica-
ciébn del material fibrosc para aumentar la resistencia en humedo.
La diferencia con las correspondientes mediciones para muestras
no tratadas, se calcula de la misma forma. La diferencia de las

resistencias de las muestras tratadas es entonces coloccada en



proporcién a la diferencia de las resistencias de las muestras no
tratadas y expresada en porcentaje.

En términos simples, esto quiere decir que la resisten-
cia temporal en himedo deberia estar definida como la caida en la
resistencia de una hoja de papel o papel tisd o de un producto de
tisG; después de remojar el papel, el papel tisil o el producto
tist después del término de un intervalo de la accién de humede-
cer {remojo) a ser especificado por definicién, esta caida puede
ser determinada en términos de la tecnologia de las mediciones,
por medio de un método de ensayo estdndar. En contraste, la re-
sistencia permanente en himedo deberia estar definida como 1la
mantencidén de la resistencia aun después de que la humedad haya
ejercido su influencia, por un tiempo suficientemente largo des-
pués del remojo, por ejemplo después de 30 minutos.

Lo mismo se aplica a los no tejidos y a los productos
realizados de lo mismo.

Al momento de comprobar experimentalmente la presente
invencién, un enfoque similar fue adoptado en principio, afn
cuando las normas nacionales, europeas o internacionales existen-
tes, fueron seguidas en todo lo posible para el cAlculc y la des-
cripciétn de los resultados, y las comparaciones entre muestras
tratadas y no tratadas fueron hechas sb6lo sobre la base de una
resistencia (en htmedo) a la extensién, que también se designa
como resistencia inicial en humedo.

Las definiciones adicionales para los parémetros ade-
cuados, por ejemplo una definicién mis amplia de la resistencia
inicial en htmedo, son derivadas de lo anterior para describir
los resultados sobre un incremento en la resistencia (en htmedo)
exhibida por los materiales, productos, productos intermedios y

materiales crudos fibrosos modificados segin la invencién (obte-

1h



nidos por ejemplo, utilizando los métodos de la presente inven-
cién); estas definiciones serdn descritas a continuacién ya sea
con relacién a los métodos de ensayo adoptados o seran incluidas
como referencia a las normas correspondientes. La correspondiente
metodologia aparece bajo la seccidén “Métodos de ensayo”, antes de
los ejemplos de la presente invencién.

Un papel de un material fibroso que contiene celulosa
no tratada, usualmente pierde 95% a 97% de su resistencia en seco
cuando se satura con agua, por lo que normalmente no puede ser
utilizado en el estado huimedo o remojado. Esto se debe a que el
papel y/o los productos del papel, dentro de una extensién, desa-
rrollan una resistencia en seco como resultado de enlaces de hi-
drégeno inter fibra. Si el papel es humedecido, entonces el agua
rompe los enlaces de hidrégeno y por consiguiente hace mas peque-
fia la resistencia del papel.

Hay dos técnicas importantes para aumentar la resisten-
cia en himedo del papel, que ya se han utilizado durante algln
tiempo. Una técnica previene que el agua alcance y rompa los en-
laces de hidrégeno, por ejemplo, aplicando a las fibras un mate-
rial repelente al agua. La sequnda técnica es proveer al papel de
aditivos o reactivos que promueven la formacién de enlaces inter-
fibra durante la producciédn misma, por adicién de esas substan-
cias.

Para aumentar la resistencia en hiGmedo seqin la segunda
técnica, poli({etilén iminas), resinas de epiclorhidrina de polia-
midas, condensados de urea © melamina y formaldehido, son por
ejemplo utilizados como agentes de resistencia en himedo. El1 uso
de tales resinas sintéticas produce como resultado una resisten-
cla permanente en himedo. Por otra parte, sin embargo, la realza-

da resistencia en himedo también puede ser lograda por la adicién



de almidones solubles en agua, o de derivados de almidén. Este
efecto es, no obstante, sélo temporal y disminuye tan pronto como
los derivados de almidén se disuelven. Con la excepcidén de los
aditivos anteriormente mencionados, los derivados solubles de ce-
lulosa mecdificada son utilizados como agentes de resistencia en
hiimedo. De este modo, por ejemplo, la adicién de carboximetil ce-
lulosa es usual como un aditivo, ademas de las resinas anterior-
mente mencionadas de epiclorhidrina de poliamida.

Para unir fibras de celulosa conjuntamente, segun la
segunda técnica, aumentando por consiguiente la resistencia, la
US-5 873 979 describe la reaccibén de las funciones hidroxilo de
la celulosa con un &cido C>—-Cg dicarboxilico.

Un tratamiento similar se logra con el entrecruzamiento
de las funciones hidroxilo de la celulosa, mediante &tomos metéa-
licos. Esto es seflalado por ejemplo, por la GB-1 385 895 en rela-
cién con un método para aumentar la resistencia de materiales fi-
brosos que contienen celulosa, por la adicidén de compuestos de
zirconio. En la JP-A-63-211399 se describe la adicién de un com-
puesto de zirconio a una suspensibén de fibras de zirconio y de
fibras de celulosa, en el caso de la fabricacién de papel humedo.
El pliego resultante de papel de zirconio es suave y es manejable
como material para empaquetar. Segin la JP-A-6-17399, un compues-
to de zirconio (preferentemente el carbonato de amonio zirconio
(AZC)) se agrega a una suspensién de pulpa para reducir la adhe-
sién de los componentes viscosos que la acompafian, a la méquina
del papel y para mejorar su operacién, asi como para producir mi-
cro proyecciones en la superficie del papel base, mejorando por
consiguiente las propiedades de impresiébn por fotograbado sin
aminorar la resistencia de la intercapa. Las SU-A-1 268 649 y SU-

A-1 268 €648 presentan un agente de entrecruzamiento basado en un



polimero soluble en aqua, que contiene hidroxilos, por ejemplo
almidén o carboximetilcelulosa, y una sal de zirconio soluble en
agua que, en combinacién con un tratamiento en base a poliacrila-
mida, aumenta la resistencia mecdnica del papel. La US-4 647 505
introduce el tratamiento de las fibras de celulosa, por ejemplo
la pulpa quimica de madera, con compuestos de titanio y/o de zir-
conio para aumentar su adaptacién como un agente fortificante en
productos de cemento.

Las técnicas modificadas para aumentar la resistencia
del papel en el estado himedo, son descritas en las siguientes
solicitudes presentadas para la Compafiia Procter and Gamble: WO
97/36051, WO 97/36053, WO 97/36037, WO 97/36054, y WO 97/36052.

El documento WO 97/36051 describe un papel que presenta
una resistencia en himedo temporal, el cuidl es obtenldo conectan-
do un polimero polihidroxilado (por ejemplo la celulosa) a un
dcido 1,2-di-substituido alquén-carboxilico, sequido por un rom-
pimiento oxidativo del doble enlace del &cido alquencarboxilico
para generar funclones aldehidos y posterior entrecruzamiento de
los grupos hidroxilos del polimero polihidroxilado, con las fun-
ciones aldehido.

La WO 97/36053 describe un producto de papel que exhibe
una resistencia en humedo temporal y que comprende (a) fibras de
celulosa y (b) un ligante que tiene (b-1) un polimero plialdehi-
dico y (b-ii) un polisacdrido soluble en agua con grupos cis-OH.

La WO 97/36037 describe las fibras de celulosa modifi-
cadas a aldehidos, en las cuales se basa el producto de paéel se-
gin la WO 97/36051.

La WO 97/36054 revela un compuesto que otorga resisten-
cia en himedo temporal a productos de papel y que comprende el

producto de oxidacién por ozono (que contlene grupos aldehidos)



de un polisacirido en el cual los grupos OH en al menos una uni-
dad recurrente del polisacarido, son grupos OH en posicién cis.
Este documento también describe un producto de papel que compren-
de fibras de celulosa en combinacién con compuesto citado ante-
riormente, y un método para produclr los compuestos del producto
de papel.

Z1l documento WO 97/36052 describe un producto de papel
que exhibe una resistencia en himedo inicial y que comprende

(a) fibras de celulosa gque tiene grupos aldehido libres
que se originan de fibras de celulosa que incluyen un polisacari-
do (preferentemente galactosa y/o manosa), en el cual los grupos
OH de al menos una parte de las unidades recurrentes, son grupos
OH en la posicién cis, en combinacién con

(b) un polimero soluble en agua que tiene grupos fun-
cionales que pueden reaccionar con 105 grupos aldehido.

Puesto que la celulosa exhibe grupos OH en posicién
trans, la porciétn hemicelulosa de las pulpas que tienes una alta
proporcién de hemicelulosa, debe ser oxidada y el producto de
oxidacién utilizado como un “agente de unién”. Las hemicelulosas
son derivadas de (poli)sacadridos con los grupos OH en posicién
cis (por ejemplo la galactosa, manosa) que puede ser rapidamente
oxidada a grupos aldehido los que, entonces, pueden formar enla-
ces (hemi)acetales de conformidad con lo que describe este docu-
mento, en que esos enlaces mantienen el producto papel unido.

Las cinco solicitudes anteriormente mencionadas expre-
san la suposicién que la resistencia en himedo temporal lograda,
es atribuible a la formacién de enlaces (hemi)acetales entre los
grupos hidroxilo de la celulosa y las funciones aldehido genera-
das, que otorgan una resistencia mas alta en los productos, que

solo puentes hidrégeno, pero que se rompen relativamente répido



al contacto con agua.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El objetivo de la presente invencidén es por consiguien-
te

- hacer disponible un material fibroso que contiene ce-
lulosa que también puede resultar en (productos) papel/no tejido
sin uso de aditivos y que exhiben parametros de resistencia ade-
cuados;

- y hacer disponible el proceso de producclén para este
material fibroso, o para los productos de papel/no tejido y pa-
pel/ papel tist /no tejido.

Este propé6sito es solucionado mediante una celulosa en-
trecruzable, que contiene un material fibroso en el cual las fun-
ciones OH en C(6) de la unidad de glucosa de la celulosa, estén
oxidadas a grupos aldehido y/o carboxilo que pueden entrecruzarse
con un metal seleccionado de metales de transicién de los grupos
IVa, Va, V1a, VIIa y VIIIa, cinc y aluminio. ({Segin la nueva no-
menclatura IUPAC, grupos IVa, Va, VIa, VIIa y VIIIa se refieren
como el grupo 4 (Ti, 2r, Hf), el 5 (V, Nb, Ta), el 6 (Cr, Mo, W),
el 7 {(Mn, Tc, Re), y 8-10 (Fe, Ru, 0s; Co, Rh, Ir; Ni, Pd, Pt),
respectivamente).

La presente invencién también guarda relacidén con un
papel/tisd papel/no tejido, por lo que dentro de los objetivos la
presente invencién, el papel tisti forma una modalidad particular-
mente preferida del papel, que contiene el material fibrosoc en-
trecruzado; igualmente, la invencién guarda relacién con un pro-
ducto de papel/no tejido, particularmente un producto tisdG, com-
puesto de al menos un pliego de papel/no tejido segiin la presente

invencién. Cada pliego puede comprender una o mias capas que in-



cluyen el material fibroso seg@in la presente invencién.
Finalmente, el tema del material de la presente inven-

cién estd también constituido por los métodos para producir el

material fibroso, el papel/no tejido y el producto de papel/no

tejido.

MATERIAL FIBROSO QUE CONTIENE CELULOSA ENTRECRUZADA

En la celulosa que contiene material fibroso segin la
presente invencién, los grupos hidroxilo en C(6) de las unidades
de glucosa de la celulosa, son oxidados a grupos aldehidos y/o
carboxilicos y pueden ser entrecruzados con un metal seleccionado
de los metales de transicién de los grupes IVa, Va, VIa, VIila y
VIIIa, cinc y aluminio.

Esto no excluye el hecho que el metal también entrecru-
ce funciones OH de la celulosa. De conformidad con la presente
invencién, no se descarta que fuera de los grupos aldehidos y/o
carboxilicos en C(6), otras funciones oxidadas estén presentes en
la celulosa.

La celulosa es definida aqui como la porcién fibrosa de
cadena larga (la porcién Rjp) insoluble en NaOH al 10% (% en pe-

so) y la cudl ya es conocida en la literatura antigua como a-

celulosa {para determinar al valor de R;y, ver el Método ASTM
D1695, Libro Anual de normas ASTM, Seccién 15, Vol. 15,04, Socie-
dad americana para Ensayos y Materiales, Filadelfia 1983 y *“Ce-
llulose Chemistry and its Applications”, editado por T.P.Nevell y
S.H. Zeronian, Ellis Harwood Pub., West Sussex, England 1985,
p.16 y siguientes).

La porcién de celulosa (valor Ryy) es preferentemente al
menos 50%, particularmente al menos 85%, relativo al peso total

del material fibroso secado en horno (El1 término “secado en hor-



no” se refiera a la determinacién del contenido seco de los mate-
riales fibrosos/muestras de pulpa, que corresponde a DIN EN
20638) . Una mayor preferencia es asignada a los valores de al me-
nos 90%, particularmente de al menos 95%.

La celulosa estid presente en las células, particular-
mente de las plantas lignificadas, en.una proporcién de hasta 50%
de la masa, mientras que las hemicelulosas y la lignina dan cuen-
ta del 50% remanente de la masa de la planta lignificada, depen-
diendo en gran proporcién de la variedad particular (ver Dietrich
Fengel y Gerd Wegener, Chemistry, Wood, Ultrastructure, Reac-
tions, Walter de Gruyter (1984)).

Las pulpas que pueden ser utilizadas con el objetivo de
lograr oxidaciones/entrecruzamientos de acuerdo a la presente in-
vencién, no estdn sujetas a ninguna restricclédn especifica res-
pecto al grado de polimerizacién (DP) de las moléculas de glucosa
en la celulosa, de la capa de la pared de la célula de la planta
de la cual la se origina celulosa, del tipo de célula de la plan-
ta de la cual la se origina celulosa, etcétera, existiendo dife-
rencias especificas respecto del origen en cada caso. Puesto que
la estructura de la pared de la célula de la planta es no homogé-
nea, y que esta no homogeneidad exhibe caracteristicas distintas
de laminado (textura), las capas individuales de la pared de la
célula pueden ser claramente distinguidas entre si. Una distin-
cién también puede hacerse acerca del tipo de célula de la plan-
ta. Ademds de traqueidos o traqueidos fibrosos, las células vas-
culares o las fibras 1libriformes o las células parenquimatosas,
entre otras cosas, también existen en los materiales fibrosos de
celulosa. Hay también diferencias considerables respecto de la
acodadura en las diversas células de la planta.

La celulosa en el material fibroso que contiene celulo-



sa, preferentemente, tiene un nimero de peso molecular promedio
desde 3.000 a 1 millén g/mol, y particularmente desde 3000 a
10.000 g/mol.

Un rasgo esencial de la presente invenciébn es que la
celulosa misma, y no las porciones que acompafian a los materiales
fibrosos que contienen la celulosa (por ejemplo la hemicelulosa
en la pulpa), presenta grupos aldehidos y/o carboxilos.

La seccién transversal de las células de la planta que
forman el material fibroso segtn la presente invencién, y la ra-
zén entre la pared y el lumen puede fluctuar dentro de amplios
limites, debido a la morfologia de la planta. Esto es causado por
el hecho que es posible distinguir entre diferentes células den-
tro de una planta (ver a Dietrich Fengel y Gerd Wegener; Wood,
Walter de Gruyter (1984), p. 12, Tabla 2-2).

En caso de las gimnospermas y la mayor parte de las an-
giospermas, esto se debe a la formacién de madera primaveral y de
madera tardia y la formaciédn de madera de reacciédn. La formacidén
de madera de reaccidén ocurre en el lado de la presién en el caso
de las angiospermas, mientras que ésta es establecida en el lado
extensible en el caso de las gimnospermas. Es tipico que en el
caso de la madera de reaccién, la razédn entre madera y lumen com-
parada a otras células de la planta, es bastante grande, o sea el
diametro de lumen remanente de estas células es muy pequefio.

Ademéds, como fue citado antes, es posible diferenciar
dentro de la pared de la célula de la planta, respecto de acodar.
En uﬁa ampliacién considerable, esta acodadura puede ser identi-
ficada aun con luz visible (ver Dietrich Fengel y Gerd Wegener:;
Wood, Walter de Gruyter (1984), pdg. 13, Figuras 2-12b; pag. 15,
Figuras 2-14).

El material fibroso segun la presente invencibén, esté

10



caracterizado por grupos aldehidos y/o carboxilos en C(6) de 1la
unidad de glucosa de la celulosa. Una cadena de celulosa que es

solamente oxidada en C(6) es descrita por la siguiente férmula:

- ar - b
6
HOH,C OH MOOC
H - .o 0 OH ﬁto 0
OH 1o d HO Lo,
3 OH g| CH OH “H
- n m )

dénde las unidades representadas pueden estar estadisticamente
distribuidas sobre la cadena, M es hidrégeno o un catién, y n, m
y-o pueden ser 0 o un entero 2 1, con la condicién gque m y/o o no
sean 0.

El contenido total de grupos aldehidos y/o carboxilos
en C(6) es preferentemente mis de 50 o mis de 100 pmol/g de peso

seco (secado en horno) de material fibroso, particularmente més

de 150 pmol/g. Aun una mayor preferencia es otorgada a los valo-

res de mids que 200 umol/g, particularmente mis de 250 umol/qg.

El contenido de grupos oxidados en el material fibroso
segin la presente invencién, es analiticamente determinado como
se explica en los ejemplos.

El metal entrecruzado-én el material fibroso segin la
presente invencién, es seleccionado de los metales de transicién
del grupo IVa, Va, VIa, VIIa, VIIIa, cinc y aluminio. Es preferi-
ble uno no téxico e incoloro. El uso de zirconio o aluminio es

preferido.

PAPEL/TISU PAPEL/NO TEJIDO SEGUN LA PRESENTE INVENCION

La introduccién de la descripcién es necesaria para la

/b')



definicién de los términos “papel”, “papel tisG” y de “no teji-
do”. Deberia ser mencionado que el término “tisd” incluye mate-
rial con crepado externo y/o interno, este dltimo es obtenible
(en himedo) por técnicas de transferencia réapida.

El papel/tist papel/no tejido segin la presente inven-
cién, comprende el material fibroso segin la presente invencién.
Otras fibras pueden ser opcionalmente afladidas en cantidades de
preferentemente hasta 95% en peso, relativo al peso total (secado
en horno) del papel/tisa papel/no tejido.

Aun s8i fuera posible, segin la presente invencién, lo-
grar un incremento en la resistencia sin agentes de resistencia
en himedo, la adicién de agentes de resistencia en humedo puede
ser apropiada en los casos individuales para lograr una mejora
adicional en las propiedades de resistencia (contenido maximo
preferido: 20% en peso, relativo al peso total de papel/tist pa-
pel/no tejido secado en horno). Ejemplos de agentes de resisten-
cia en himedo adecuados son: Carboximetilcelulosa, PAE {(resina de
amido-epiclorhidrina de poliamina), poliacrilamida, resinas de
urea-formaldehido y prepolimeros de los mismos, resinas de mela-
mina-formaldehido y prepolimeros de los mismos, asi como resinas
de fenol-formaldehido y los prepolimeros de los mismos.

El papel/no tejido segiin la presente invencién, es pre-—
ferentemente un papel higiénico, particularmente un papel tisa.
Preferentemente, tiene un peso base de hasta 225 g/m?’. En caso de
un papel tisd (de un pliego), el peso base es usualmente al menos
8 g/m?, preferentemente 10 a 60 g/m?, con una mayor preferencia
entre 13 y 40 g/m?, particularmente entre 15 a 30 g/m?.

El término “papel/no tejido”, o “papel tisi”, es utili-
zado aqui para productos planos que tienen un pliego compuesto de

al menos una capa, este pliego tiene una porcién preferentemente
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de al menos 10% de material fibroso segin la presente invencién,
con una preferencia mis alta para al menos 20%, mas preferencia
para al menos 30%, aun mas preferencia adicional para al menos
50%, y la preferencia midxima para al menos 70% de este material
fibroso. El pliego, sin embargo, puede comprender una pluralidad
de capas, preferentemente de 1-10 capas dependiendo del proceso
de produccién. (El1 término “producto de papel/no tejido” explica-
do en la siguiente seccién, sirve para los productos planos (ter-
minados) que tienen uno o mis pliegos. Cada pliego comprende al
menos una capa; cada capa puede diferir en términos de su compo-
sicién material). El1l término “capas” se reflere a un cambio en
las propiedades fisicas y/o quimicas perpendicular al plano de la
capa, causado por ejemplo por el uso de diferente material crudo
fibroso por capa, como puede suceder en la alimentacién sistemé-
tica de fibra en el contenedor de la mAquina del papel. Contene-
dores de maquinas para papel o tisd, usualmente, tienen contene-
dores de una, dos o tres capas, permitiendo asi una acodadura muy
sistemAtica dentro del pliego, que conduce a una mejora en las
propiedades mecanicas. Las fibras son unidas conjuntamente dentro
de la capa y entre las capas por puentes.de hidrégeno y/o enlaces
covalentes y/o otras fuerzas quimicas y fisicas concebibles, de
modo que la separacién no destructiva de las capas ya no es posi-
ble, o bien solo posible con dificultad. El término “pliego”, por
otra parte, describe el producto de material fibroso plano que
comprende una © mas capas, com¢ es normalmente obtenido en la mé&-
quina del papel, particularmente en la maquina del papel tisG, o
cuando se obtiene como una trama continua durante la produccién
no tejida. En caso de un producto de material fibroso plano, que
comprende una pluralidad de pliegos, estos pliegos son usualmente

puestos juntos después de secar la trama. El término “pliegos” es



por consiguiente empleado si la separacién es facilmente posible
(por ejemplo, la mayoria de los pafuelos de papel de multi-pliego
pueden separarse en pliegos individuales como resultado del in-
tento de apartarlos).

El papel/no tejido (particularmente el papel tisd) se-
gin la presente invencién, exhibe los siguientes parametros de
resistencia en que cada uno se refiere a las mediciones en un
“pliego”.

Por aquellas razones explicadas al principio, la longi-
tud de la rotura en hiimedo del papel/tisd papel/no tejido segin
la presente invencién, es menor que la longitud de la rotura en
seco. La longitud de la rotura en himedo es preferentemente mas
de 90 m, mayor preferencia cuando es mas de 470 m, particularmen-
te mids de 750 m. La longitud de rotura en hiimedo corresponde al
largo (tedrico) de una trama humeda de papel a la cual la trama
se desgarraria por su propio peso.

El papel, segun la presente invencién, tiene una resis-
tencia extensible (la resistencia relativa a la rotura a lo an-
cho) en el estado en seco, de preferentemente mas que 20 N/15 mm,
mayor preferencia cuando es mas que 25 N/15 mm y mayor preféren-
cia es asignada para 50 a 70 N/15 mm.

El papel segiin la presente invencién, tiene una resis-
tencia extensible (la resistencia relativa a la rotura a lo an-
cho) en el estado en hiimedo de preferentemente mé&s que 1,25 N/15
mm, mayor preferencia cuando es mas que 5 N/15 mm y la mayor pre-
ferencia para 9 a 15 N/15 mm.

Los valores para la longitud de rotura en himedo y la
resistencia extensible (en himedo, en seco)} se refieren a la téc-
nica de mediciédn descrita en los ejemplos.

Los valores de resistencia extensibles alcanzados pue-
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den variar, por ejemplo, de conformidad con el producto de parti-
da seleccionado (la pulpa), del peso base del papel/tisi papel/no
tejido, del tipo y cantidad del agente oxidante y de las condi-
ciones de oxidacién. En cada caso, sin embargo, la invencién hace
posible incrementar la resistencia en himedo absoluta y relativa,
comparada con el material fibroso de celulosa no tratado, parti-
cularmente la pulpa. La resistencia en hiimedo relativa es el cuo-
ciente entre la resistencia extensible en hiimedo y la resistencia
extensible en seco.e indica la extensién a la cual un papel/papel
tisd o un producto de papel/producto tisG, mantiene su resisten-
cia después de ser mojado con agua. La presente invencién hace
posible lograr papeles con resistencias relétivas en himedo de
preferentemente al menos 5%, particularmente mas de 12%. Aun ma-
yor preferencia es asignada para valores de mas que 20% o mis que
40%.

Sin tratamiento mecanico previo {de batimiento), el WRV
(el valor de retencién de agua) del material fibroso de lignoce-
lulosa utilizado para producir el papel, preferentemente, equiva-
le 50-250%, particularmente a 100-160%. E1l WRV se calculdé como se

indica en los ejemplos.

PRODUCTO PAPEL/TISU PAPEL/NO TEJIDO SEGUN LA PRESENTE
INVENCION

El producto papel/tisdi papel/no tejido segin la presen-
te invencién, comprende al menos un pliego de papel/tist papel/no
tejido seqgiin la presente invencién. Es preferentemente un produc-
to de papel higiénico, particularmente un producto tisd. Los pro-
ductos tisa contienen uno o mids pliegos, preferentemente de 1-10
pliegos, mayor preferencia cuando es de 2 a 6, particularmente de

2 a 4 pliegos.



El producto tisti es preferentemente:

- un pafio de limpieza, por ejemplo un pafio de papel de
enjuague, un pafio de limpieza de parabrisa, un paiflo de .limpieza
para aplicaciones industriales, una toalla o un pafio de limpieza
para uso doméstico, por ejemplo, el papel de cocina;

- un producto sanitario, por ejemplo papel higiénico
(también hamedo) ;

- un pafiuelo de papel (también hﬁmeéo);

- una toalla doméstica, por ejemplo toallas de cocina;

- una toalla;

- un tisi para uso facial, por ejemplo un tisi de ex-
tracciédn de maquillaje (facial) o un tist cosmético,

- una servilleta,

- ropa de cama;

- una prenda, por ejemplo ropa desechable para hospital
0 para personal de cocina.

El papel higiénico, el pafiuelo de papel y los tisd cos-
méticos pueden ser refinados mediante lociones, por ejemplo por
la aplicaciébn de lociones que contienen agentes que realzan la
suavidad y/o el cuidado de la piel, u otros ingredientes cosméti-
cos activos.

El producto papel/tisti papel/no tejido segfin la presen-
te invencién, particularmente el producto tisfi, puede existir co-
mo una hoja de papel, una sola hoja o como un rollo, opcionalmen-
te divididc en hojas. Puede estar doblado o desdoblado, estampado
0 no estampado, impreso o no impreso, perforado o no perforado
y/o pudo haber experimentado terminaciones, por ejemplo, por la
aplicacién de lociones.

En el caso de productos de un solo pliego, las propile-

dades mecénicas del producto papel/tist producto/no tejido co-



rresponden a los valores antes indicados. Los valores de la re-
sistencia aumentgn en la medida que el nimero de capas aumenta.
El producto papel/tisi producto/no tejido segin la pre-
sente invencién, preferentemente tiene los pesos base anterior-
mente dichos en el caso de simplemente un pliego. Si hay varios
pliegos, entonces el peso base correspondientemente aumenta con

el namero de pliegos.

METODO PARA PRODUCIR FIBRAS, PAPEL/TISU PAPEL/NO TEJIDO
Y EL PRODUCTO DE PAPEL/TISU PAPEL/NO TEJIDO

La produccién del material fibroso segin la presente
invencién y el producto obtenible de lo mismo, implica

(A) la oxidacidén de la funcién OH en el C(6) de la glu-
cosa de la celulosa en el material fibroso que contiene celulosa,
a grupos aldehidos y/o carboxilos, y

(B) entrecruzamiento del material fibroso oxidado con
el agente de entrecruzamiento que contiene el metal seleccionado
entre los metales de transicién del grupo IVa, Va, VIa, VIIa y
VIIIa, cinc y aluminio.

La densidad de la pulpa de las fibras utilizadas para
la oxidacién, usualmente equivale a 0,05 a 30%, particularmente
desde 0,05 a 5%, expresado como peso seco de las fibras (secado
en horno) por peso del medio. El medio oxidante es preferentemen-
te acuoso; otro medio oxidante, por ejemplo combinaciones de agua
y un solvente miscible en agua, por ejemplo alcohol, también es
utilizable, sin embargo, pueden ser utilizados siempre que el
solvente miscible con agua no sea atacado por el agente oxidante.

La cantidad de agente oxidante es preferentemente entre

0,005 a 70% en peso, particularmente desde 0,05 a 50% en peso,



mayor preferencia cuando es entre 0,05 a 30% en peso, particular-
mente 0,05 a 15% en peso, relativo al peso seco (secado en horno)
del material fibroso.

Dependiendo del agente oxidante en uso, la oxidacién es
preferentemente realizada a una temperatura de 1°C a 120°C, par-
ticularmente de 1 a 50°C. El tiempo de reaccién preferentemente
equivale de 5 min a 15 horas, particularmente 30 min a 7 horas.

Una combinacién de condiciones de reaccién (concentra-
cién, pH, temperatura, duracién de la reaccién etc.) las cuales
no resultan en la destruccién de la estructura fibrosa son prefe-
rentemente seleccionadas. Los ejemplos individuales de la combi-
nacién de tales condiciones seran explicadas mds abajo, con los
agentes oxidantes correspondientes.

La oxidacién del material de partida, puede ser efec-
tuada con cualquier agente oxidante, que oxide las funciones OH
en el C (6) de la unidad de glucosa de la celulosa (por la sim-
plicidad, precisamente se referird a "C(6)" a partir de ahora)
grupos aldehidos y/o carboxilos. Los agentes oxidantes adecuados
son por ejemplo ozono, peryodato, tetréxido de dinitrégeno (Nz204)
dimetil sulféxido/anhidrido acético, oxigeno gaseoso, hipoclori-
to, hipobromito, &cido crémico y cromatos, &cido hipocloroso,
dcido hipobromoso, &acideo hipoyodoso, perédcidos, peréxidos (por
ejemplo el per6xido de hidrégeno), persulfatos, perboratos, per-
fosfatos, peryodatos, compuestos de metal oxidante, compuestos de
nitroxileo, particularmente los asi llamados sistemas oxidantes
TEMPO, y las combinaciones adecuadas de los mismos, siendo prefe-
ridos los agentes oxidantes libres de halégeno. En consecuencia,
los agentes oxidantes que son tipicamente utilizados para blan-
quear o deslignificar la pulpa son también adecuados, en tanto

' que, también estos agentes efectllan la oxidacién en C (6}.



Sorprendentemente, fue posible encontrar un aumento
significativo en la resistencia en himedo y en seco, que puede
ser logrado por blanqueamiento, utilizando agentes blanqueadores
oxidativos como Acido peracético y por la introduccidén asociada
-de grupos COOH- o CHO y el subsiguiente entrecruzamiento con un
metal. El uso de un material fibroso asi tratado que contiene
lignocelulosa y/o celulosa, es particularmente adecuado para la
produccién de una forma plana de producto de material fibroso con
propiedades de resistencia en htmedo, porque ningin otro aditivo
debe utilizarse para aumentar la resistencia en humedo, sin em-
bargo esto no descarta la adicién de por ejemplo PAE, CMC o po-
liacrilamidas. Las pulpas que exhiben una proporcién alta de lig-
nina, como una substancia acompafiante y tratada con Aacido péracé-

tico, también exhiben un ndmero suficientemente alto de grupos

oxidados, a fin de que reaccionen con el entrecruzamiento metali- .

co.

Debido a la oxidacién con tetr6xido de dinitrégeno, la
celulosa funcionalizada-carboxilo Cg¢, se forma como el principal
producto y grupos dialdehidos C(2,3), dicarboxilos C(2,3), y di-
cetonas C(2,3) son formados como un subproducto, por lo cual ade-
mas las formas de oxidacién no estédn excluidas.

El tetréxido de dinitrégeno tiene la habilidad para
reaccionar no sélo con los grupos hidroxilo, localizados en la
superficie de la fibra de astilla de la madera y/o particularmen-
te la fibra de la pulpa, sino que también penetra en el interior
de la estructura de la fibra sin destruir la estructura fibrosa.

Sin embargo, La oxidacién en la superficie de la fibra
es preferida, lo cudl puede lograrse en los conductos de las fi-
bras de la pulpa, reducida por compresién antes y/o durante la

oxidacién.
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El hipoclorito sédico comc un tGnico agente oxidante,
conduce a un contenido bajo de carboxilo bajo condiciones suave-
mente acidicas, y a resultados mids altos en contenido de carboxi-
lo en condiciones alcalinas, aunque las oxicelulosas obtenidas
bajo las condiciones suavemente acidicas, tienden hacia una colo-
racién amarilla y a la degradacién.

Un compuesto organico nitroxilo, estéricamente aislado
es preferentemente utilizade. Uno, particularmente dos grupos vo-
luminosos en la posicién a al NO es/son adecuados para aislar es-
téricamente el grupo NO, por ejemplo, opcionalmente el fenilg
substituido o un substituyente alifatico, que estén unidos al
atomo de nitrégeno del NO por un Atomo de C cuaternario, por
ejemplo el ter-butilo. Dos substituyentes, también pueden estar
combinados en una unidad de alquenilo, opcionalmente interrumpido
por un heterodtomo (por ejemplo 0, N} (para formar un anillo ali-
ciclico o heterociclico)

La oxidacidén con los compuestos de nitroxilo usualmente
conduce, medliante la funcién aldehido, a la funcién carboxileo, la
eleccidn de un sistema oxidante y de las condiciones de oxida-
cién, hacen posible controlar la reaccidén, tal como para aislar
la etapa del aldehido. La proporcién de grupos carboxilo usual-
mente aumenta, a medida que la duracién de la reaccidn crece.

Los sistemas de oxidacién preferidos pueden ser repre-

sentados por la siguiente férmula I

(CHa)

CH7 I CH4
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donde n = 0 o 1 y donde los grupos metilenos del anillo pueden
tener uno o mas substituyentes seleccionados de alquilo, alcoxi-
lo, arilo, ariloxilo, amino, amido (por ejemplo acetamido, 2-
bromacetamido y 2-yodacetamido), oxo, ciano, hidroxilo, carboxi-
lo, fosfonooxilo, maleimido, isotioclanato, alquiloxilo, fluoro-
fosfiniloxilo (particularmente etoxifluorofosfiniloxilo), benzoi-
loxilo substituide o no substituido, por ejemplo 4 nitrobenzoilo-
xilo. 8i n =1 (o sea el anillo representa a una piperidina), es-
tos grupos preferentemente substituyen la posicién 4 de la pipe-
ridina. El di-ter alquilo de nitroxilo también puede estar pre-
sente como parte de una estructura de polimero tal como { (CHi)2-
C-CHz) 2-3— (CH3) 2-C~-NO-}x~. El hidroxilo, amino y amido son preferi-
dos entre estos substituyentes a causa de la estabilidad del com-
puesto nitroxilo bajo condiciones acidicas.

Un ejemploc de n = 0 es el PROXIL (2,2,5,5-tetrame-
tilpirrolidin-N-oxilo).

Entre los compuestos de férmula I, el caso de n = 1 es
preferido. Esto conduce a los compuestos TEMPO opcionalmente
substituidos (2,2,6, 6-tetrametil-4-piperidin-N-oxido), los cuales
pueden oxidar selectivamente el grupo primario hidroxilo en el
C(6) de la unidad de glucosa de la celulosa en los grupos aldehi-
dos y/o carboxilos.

El compuesto nitro, puede ser utilizado estequiométri-
camente o en combinacién con un agente oxidante primario capaz de
regresar el compuesto nitroxilo, al estado oxidado después de su
consumo {(reduccién) (una lista de condiciones de reacciones ade-
cuadas y compuestos, se encuentra en A.E.J. De Nooy, Synthesis
- 1996, 1153-1174). El rango del pH de la reaccidén, generalmente
varia entre 1 y 14, preferentemente 2 y 7, particularmente 3 y 6.

La temperatura de reaccién estéd preferentemente entre 5°C y B80°C.



El compuesto nitroxilo puede agregarse a una suspensién del mate-
rial fibroso como un s6lido (también como una substancia pastosa)
o como una solucién (usualmente como una solucibén acuosa).

En el segundo caso (compuesto de nitroxilo + agente
oxidante primario), preferentemente se agrega primero el compues-
to de nitroxilo y entonces el agente oxidante primario. El agente
oxidante puede agregarse todo a la vez o0 ser distribuido durante
la duracién de la reaccién (por ejemplo agregandolo uniformemente
en gotas). El agente oxidante primario (por ejemplo el acido pe-
racético, ozono, hipohalito, los compuestos de metal que contie-
nen oxigeno) son preferentemente utilizados en una cantidad de
0,1 a 20% en peso, particularmente de 0,5 a 7,5% en peso, con re-
lacién al peso seco (secado en horno) del material fibroso. La
cantidad catalitica del compuesto nitroxilo es preferentemente de
0,05 a 15% en peso, peso relativo al peso seco (secado en horno)
del material fibroso.

En caso de la reacciédn estequiométrica con el compuesto
nitroxilo, este compuesto es utilizado en una cantidad de 0,005 a
70% en peso, particularmente 0,05 a 50% en peso, la mayor prefe-
rencia estid dada de 0,05 a 30% en peso, particularmente de 0,05 a
15% en pesc, relativo al peso seco (secado en horno) del material
fibroso.

Una versién de realizar la oxidacién con el compuesto
nitroxilo de la férmula I, estd descrito en WO 95/07393 que des-
cribe la oxidacién con una cantidad catalitica del compuesto ni-
troxilo y un hipohalito (por ejemplo NaOCl), como un agente oxi-
dante primario en un medio acuoso de reaccidédn a un pH entre 9 y
13. Bajo estas condiciones, el grupo hidroxilo primario de la ce-
lulosa, es oxidado mediante el grupo correspondiente aldehido en

el grupo carboxilo.
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Una versiétn preferida consiste en la oxidacién con un
peracido, un precursor o una sal de lo mismo, como un agente.oxi-
dante primario en presencia de una cantidad catalitica del com-
puesto nitroxilo (particularmente opcionalmente substituido TEM-
PO) y une cantidad catalitica de un haluro (por ejemplo NaBr),
preferentemente en el rango de pH de 2 a 11, particularmente de
2,5 a 3,5. E1 haluro es preferentemente utilizado en una cantidad
de 0,1 a 40, particularmente de 0,5 a 10% en mol relativo a los
grupos hidroxilo. El compuesto nitroxilo es preferentemente uti-
lizado en una cantidad de 0,1 a 2,5% en peso, relativo al peso
seco (secado en horno) del material fibroso.

El peracido es preferentemente un &cido peralcénico,
particularmente A4cido peracético. Dependiendo de la duracién de
la reaccién, esta modalidad de oxidacién conduce a grupos aldehi-
dos y/o carboxilos en el C(6) de la unidad de glucosa de la celu-
losa. Es, sin embargo, también posible realizar la oxidacién sim-
plemente utilizando el compuesto nitroxilo (particularmente el
compuesto de la f6rmula (I)) como un mediador y el peracido como
un agente oxidante sin haluro, particularmente bromuro.

Otra versidn preferida consiste en la combinacién de
una cantidad catalitica del compuesto nitroxilo (particularmente
opcionalmente substituido TEMPO) y un compuesto adecuado, éxido
de un metal de los metales de transicién de los periodos Va a
ViIIa, en el estado de oxidacidén de al menos +3, por ejemplo los
6xidos y iones que contienen oxigeno de manganeso, hierro, cromo,
niquel, rutenio y vanadio, por ejemplo pentéxido de vanadio, éxi-
‘do de hierro, éxido de cromo (IV), cromatos y particularmente el
6xido de manganeso (IV) y las sales de &cido permangédnico. lLa
reaccién es preferentemente conducida a un pH entre 2 y 8. El

compuesto nitroxilo es preferentemente utilizado en una cantidad
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de 0,1 a 2,5% en peso, relativo al peso seco (secado en horno)
del material fibroso. La temperatura de reaccién es preferente-
mente menor que 80°C, particularmente 30 a 60°C. Dependiendo de
la duracién de la reaccién, esta modalidad de la oxidacién condu-
ce a grupos aldehidos y/o carboxilos en el C(6). En una versién
preferida de esta modalidad, el paso de la oxidacién primaria, o
sea la oxidacidén de la celulosa por el compuesto nitroxilo, puede
ser separado del paso de oxidacién secundario, o sea oxidacién de
los compuestos nitroxilo reducidos por el compuesto de metal que
contiene oxigeno. La oxidacién del material fibroso que contiene
celulosa (por ejemplo pulpa) puede por consiguiente ser realizada
en un primer reactor, la descarga del primer reactor puede ser
separada de las fibras oxidadas y puede introducirse en un segun-
do reactor donde es tratada con el compuesto insoluble o metal
inmovilizado (por ejemplo un lecho de manganeso (IV)). Los com-
puestos de metal entonces pueden ser filtrados completamente y el
filtrado conducido al primer reactor de una manera circulante.
Tales métodos también pueden ser conducidos de una manera semi-
continua o continua.

Otra versidén preferida consiste en la oxidacién de la
celulosa ccn una cantidad catalitica del compuesto nitroxilo de
la férmula I, que es hidroxilo, amino- o amido-substituido (por
ejemplo 4-hidroxi TEMPO) a un pH entre 1 y 7, particularmente 2 a
6. En esta versién, un hipohalito (por ejemplc NaCCl) u ozono es
particularmente adecuado como un agente oxidante primario. EI1
compuesto nitroxilo es preferentemente utilizado aqui en una can-
tidad de 0,05 a 15% en peso y el agente oxidante primario en una
cantidad de 0,1 a 20% en peso, cada uno relativo al peso seco
(secado en horno) del material fibroso. La temperatura de reac-

cibén es preferentemente de 5 a 50°C. Dependiendo de la duraciébn
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de la reaccidén, esta modalidad de oxidacién resulta en los grupos
aldehidos y/o carboxilos en el C(6) de la unidad de glucosa de la
celulosa. Un 4cido libre de halégeno, tal como el acido sulfiarico
o el acido toluen sulfénico, es particularmente adecuado para fi-
jar el pH.

Finalmente, el compuesto nitroxilo también puede ser
utilizado con oxidoreductasas (por ejemplo peroxidasa, por ejem-
plo HRPO (peroxidasa de rébano picante} u otras enzimas capaces
de oxidacidédn como agentes oxidantes primarios, a un pH adecuado
para la enzima.

Los compuestos nitroxilo amino substituidos (por ejem-
plo 4-acetamido TEMPO) de la férmula I anteriormente mencionada,
son también particularmente adecuados para la oxidacién estequio-
métrica a un pH entre 1 y 7, particularmente 2 a 6, particular-
mente 2 a 3. (En esta reaccidén los acidos libres de halégeno como
dcido sulfirico o el &cido tolueno sulfénico, son particularmente
adecuados para ajustar el pH.) En estas condiciones, el compuesto
nitroxilo presente como un radical, se disproporciona en un ion
oxamonio, que actia como una especie oxidante y una hidroxilami-
na. Después de la reaccidén, la forma consumida (reducida)} del
compuesto nitroxilo puede ser regenerada con ozono u otro agente
oxidante, preferentemente en un paso separado del proceso. Una
ventaja importante de la versién de la oxidacién discutida aqui,
es la habilidad para utilizar la eleccién de una pulpa adecuada
(TCF, ver las siguientes secciones) para dirigir el método com-
pleto de produccién del papel/no tejido sin cualquier quimico que
contenga cloro.

Después del tratamiento con el agente/sistema oxidante,
el material fibroso asi tratado, puede utilizarse ya sea directa-

mente o ademds diluido (diluido para las densidades de la pulpa



de 0,1 a 1% usual, durante la produccién del papel en el contene-
dor). Es ventajoso, sin embargo, que el agente oxidante y cual-
quier substancla auxiliar oxidante opcionalmente utilizada (por
ejemplo, catalizadores tales como el compuesto de nitroxilo) sean
retirados de las fibras, lavando en un paso separado del proceso.
Esto puede ocurrir utilizando cepillos de lavar, comunes en la
produccién de la pulpa en un lavado por desplazamiento o por di-
lucién. Después de lavar, las fibras pueden ser espesadas a una
densidad mayor de la pulpa o pueden prensarse por medio de apara-
tos usuales (por ejemplo filtros, filtros de lavado, filtros
prensas u otros dispositivos de drenaje). Puede opcionalmente ser
una ventaja, destrulr el agente oxidante u oxidar substancias au-
xiliares por medios quimicos antes de lavar las fibras. Por ejem-
plo, el exceso de hipoclorito puede ser destruido por la reaccién
con perdéxido de hidrégeno o bisulfito sédico, y asi prevenir que
el hipoclorito alcance la etapa de lavado.

El entrecruzamiento de las fibras oxidadas con un me-
tal, preferentemente ocurre después de la oxidacién u opcional-
mente después del tratamiento quimico y/o etapa de lavado, para
prevenir que el agente oxidante, oxide al agente de entrecruza-
miento que contiene el metal en uso. Aunque el tratamiento con el
agente de entrecruzamiento es posible, durante o justo después de
la produccién del material fibroso oxidado (por ejemplo mientras
aliin se encuentra en la pulpa de la planta), se prefiere que el
entrecruzamiento pudiera ser realizado justo antes o durante o
después de la produccién del papel/tisti papel/no tejido (por
ejemplo en la planta del papel tisi).

El metal del agente de entrecruzamiento resulta en un
entrecruzado covalente, de los grupos aldehidos y/o carboxilos,

que incrementan la resistencia del papel o no tejido realizado de



material fibroso. El metal también puede reaccionar con los gru-
pos hidroxilo de la celulosa y grupos carboxilo/aldehido conteni-
dos en el material fibroso, tales grupos pueden estar presentes
debido al pretratamiento (por ejemplo blanqueamiento, delignifi-
cacién) del material fibroso. En caso del blanqueamiento de pul-
pas libre de cloro, los grupos carboxilos pueden ser producidos,
particularmente cuando el acido peracético o el ozono eé utiliza-
do como un agente blanqueador.

El agente de entrecruzamiento en uso, es preferentemen-
te un compuesto de metal soluble en agua, particularmente una sal
de metal soluble en agua. Si la intencién es para entrecruzar con
zirconio o iones de aluminio, son particularmente adecuados el
carbonato de zirconio de amonio (AZC), acetato de zirconio o
Al;S0,. La adicién de zirconio a las fibras oxidadas segin la
presente invencién, tiene una influencia positiva en la resisten-
cia en seco del papel/no tejido {(productos) obtenido, el cual se
vuelve notable por ejemplo en la forma de una longitud mayor de
rompimiento. El incremento logrado de la resistencia en seco es
mayor que en el Zr entrecruzado de fibras no oxidadas. Ambos zir-
conio y aluminio también resultan en un aumento sustancial en el
largo de la rotura, en el caso de papel/no tejido himedo (produc-
tos), conduce a un incremento relativo de la resistencia en hime-
do

Con respecto a una intermezcla homogénea, el agente de
entrecruzamiento que contiene metal es preferentemente agregado
en una forma disuelta, particularmente como una solucibén acuosa.
El agente de entrecruzamiento es preferentemente utilizado en
cantidades, en una proporcién de metal (calculado como 6xido de
metal, por ejemplo Zr0O, o Al;03/ material fibroso entrecruzado por

metal (secado en horno)) de al menos 0,2% en peso, mayor prefe-
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rencia estarid dada a mas que 2% en peso, particularmente mas que
5% en peso. Algunas veces una proporcién de mas que 15% en peso
es inapropiada, sino conduce ademds a cualquier aumento de resis-
tencia.

‘El entrecruzamiento es preferentemente realizado a tem-
peraturas de 5 a 360°C, particularmente 5-99°C. Por consideracio-
nes practicas, cualquier temperatura ambiente es usualmente se-
leccionada, o0 el nivel de temperatura que estd4 normalmente fijo
en el proceso de produccién del papel/no tejide (producto) por lo
cudl no es necesario descartar que el producto de material fibro-
so de forma plana esté brevemente sobrecalentado, como es usual-
mente el caso, al tratar la superficie del producto de material
fibroso de forma plana con una corriente de gases que fluyen ca-
lientes.

Para explicar en mds detalle las materias primas prefe-
ridas, utilizadas en el proceso de produccidén de fibra y los
tiempos preferidos en los cuales la oxidacién y el entrecruza-
miento, es realizado durante la produccién de papel/no tejidos,
un proceso tipico de produccién para los productos papel/tisi pa-
pel/no tejido, primero seradn discutidos mas detenidamente. Este
método estd usualmente clasificado en pasos diferentes de proce-
sos, por ejemplo para pulpas como un material de partida (lo mis-

mo se aplica a materiales fibrosos):

1. la produccién de la pulpa modificada por la oxidacién, ba-
sada en pulpas crudas, que exhiben propiedades adaptadas a
la produccién de papel/tisi papel/no tejido, incluyendo el
refinamiento de la pulpa comin en el proceso de produccién

del papel;



2. procesamiento (incluyendo formacién, o sea hoja de papel
depositada y secada) de las pulpas modificadas para un pa-

pel/tisa papel/no tejido;

3. procesamiento de este papel/tisdi papel/noc tejido en un

producto de papel producto/tist producto/ no tejido.

Debido al ajuste de las propiedades de las pulpas recu-
biertas de madera, por medio de técnicas quimicas normales para
despulpar (por ejemplo el proceso kraft; el proceso del sulfito)
en el paso 1, uno o mas de los siguientes pasos son frecuentemen-

te aplicados:

(la) un paso para separar, fraccionar, clasificar lavar,
flotar y/o limpiar (en un dispositivo que fracciona, un dis-
positivo de clasificacién, un dispositivo lavador, una célu-
la de flotacién o un dispositivo hidrociclén u otro limpia-

dor)

(1b) pasos para dispersar y espesar, en un dispositivo dis-
gregante o por ejemplo un extrusor de cabeza de cedazo o una

prensa de tornillo

{(lc) disolver las fibras (despulpando) por descama-
ciébn/fibracién, por ejemplo en un despulpador o fibrizador,

un aparato disgregante o un dispositivo para clasificar

(1d) modificacidén de la fibra en un refinador u otro tipo de

unidad para batir o una bomba




(le) pasos para almacenar, pasos para mezclar y diluir.

Si por ejemplo las fibras de residuo de algodén o algo-
dén, son utilizadas como una materia prima para la produccién de
papel/tis(i papel/no tejido, ninglin otro pasoc es usualmente nece-
sario para despulpar. Debido a la estructura morfolégica, la ce-
lulosa ya existe en un estado abierto.

Las pulpas de partida en uso para la oxidacién, pueden
guardar relaciédn con materiales fibrosos primarios (pulpas cru-
das) o con materiales fibrosos secundarios, por lo cual un mate-
rial fibroso secundario estd definido como un material crudo fi-
broso recuperado, desde un proceso de.reciclaje. Los materiales
fibrosos primarios pueden relacionarse ambos a, una pulpa digeri-
da quimicamente y a una pulpa mecénica, tal como pulpa mecénica
termorefinada (TMP) o pulpa mecdnica quimiotermorefinada (CTMP).

Las fibras sintéticas que contienen celulosa también
pueden ser utilizadas. La preferencia no obstante estad dada para
el uso de pulpa de material de planta, particularmente las plan-
tas que forman madera. Fibras de madera blanda (usualmente ori-
ginarias de coniferas, madera dura (usualmente originaria de ar-
boles caducos) o de algoddébn, fibras de residuo de algodén pueden
utilizarse por ejemplo. Las fibras de hierba de esparto (alfa},
bagazo (paja de cereal, paja de arroz, bambd, cafiamo), fibra de
basta de lana, lino y otras fuentes de fibras lefiosas y celuld-
sicas también pueden ser utilizadas como materias primas. La
fuente de fibra correspondiente, es seleccionada segdin las pro-
piedades deseadas del producto final, en una manera conocida en
el arte. Por ejemplo, las fibras presentes en la madera blanda
que son més cortas gque aquellas de madera dura, le confieren al

producto final una estabilidad mayor a causa de la proporcién
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mayor diametro/longitud. Si la suavidad del producto es ser pro-
movida, que es importante por ejemplo para el papel tisd, la ma-
dera de eucalipto es particularmente adecuada como una fuente de
fibra.

Con respecto a la suavidad de los productos, el uso de
pulpas crudas quimicas es también preferido, por lo cudl es posi-
ble utilizar fibras completamente blanqueadas, parcialmente blan-
queadas y sin blanquear. La pulpa cruda quimica adecuada segan la
presente invencién incluye, entre otras cosas, pulpas sulfitadas,
pulpas krzft (proceso de sulfato), pulpas de soda (cocimiento con
hidréxido sédico), pulpa de alta presién calentadas con solventes
orgédnicos (por ejemplo Organosolv, Organocell, Acetosolv, Alcell)
y pulpas de procescs modificados (por ejemplo, procesos ASAM,
Stora o Sivola). Entre las pulpas kraft, es posible utilizar
aquellas que fueron obtenidas en los sistemas de cocimiento con-
tinuo (MCC (cocimiento continuo modificado), EMCC (cocimiento
continuo modificado extendido) e ITC (cocimiento isotérmico)).
Los productos de procesos kraft discontinuos (por ejemplo RDH
(desplazamiento répido por calentamiento), Superbatch y Ener-
batch) son también adecuados como productos de partida. Los pro-
cesos de sulfito incluyen, los procesos sulfito acidi-
co/bisulfito, précesos de bisulfito, procesos (NSSC) "sulfito se-
mi-quimico neutro para despulpar™ y procesos de sulfito alcalino,
tales como los procesos en los cuales la adicién de &alcali acuo-
so, sulfito y/o antraquinona, en combinacién con solventes orgé-
nicos como metanol, fueron utilizados para el cocimiento, por
ejemplo el asi llamado proceso ASAM (sulfito alcalino antraquino-
na metanol). La diferencia principal entre los procesos de sulfi-
to acidico y neutro o alcalino, es el de mayor grado de deligni-

ficacién en procesos de cocimiento acidico (nimeros de kappa me-
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nores). El proceso NSSC provee pulpas semiquimicas que son venta-
josamente desfibradas en fibrilacién mecanica corriente abajo,
antes de que sean utilizadas segin la presente invencién para el
propésito de la oxidacién. Las pulpas de sulfito y de kraft, di-
fieren considerablemente en términos de sus propiedades de mate-
rial fibroso. La resistencia de la fibra individual de pulpas
sulfitadas, es usualmente muy inferior que aquellas de pulpas de
kraft. E1 ancho medio del poro de las fibras hinchadas, es tam-
bién mayor en pulpas sulfitadas, y la densidad de la pared de 1la
célula es inferior comparada a las pulpas sulfatadas, lo que si-
multidneamente significa que el volumen de la pared de la célula
es mayor en las pulpas sulfitadas. Por esta razén, hay también
diferencias obvias respecto a la absorcién de agua y el comporta-
miento de hinchamiento de los materiales fibrosos celulébsicos,
los cuales también deben ser tomados en consideracién, al selec-
cionar la materia prima para la oxidacién.

Antes de que una pulpa cruda sea oxidada en el proceso
de acuerdo a la presente invencién, también puede ser ventajoso
permitir ademas la delignificacién a ocurrir en un paso separado
del proceso.

De este modo, por ejemplo, las pulpas que:

- fueron cocidas en técnicas de produccién de la pulpa alca-
lina como el proceso kraft o el proceso ASAM

- fueron cocidas en técnicas de produccién de la pulpa aci-
dica, tales como el proceso acidico de bisulfito de magne-
sio, y/o

- se originan de procesos en los cuales, los solventes orga-
nicos como metanol {por ejemplo Organcsolv, Organocell, Ace-
tosolv, Alcell) fueron utilizados

deberia experimentar un proceso blanqueador para lograr una eli-
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minacién miés extensiva de lignina, después del proceso de coci-
miento y obtener una pulpa completamente cocida.

En este proceso blanqueador, el cloro elemental o los
quimicos blanqueadores que contienen cloro, como diéxido de cloro
(C102) o hipoclorito (OCl”) puede ser utilizados, aunque esto no
es preferido por razones ecolébgicas y estratégicas de mercadeo.
El blanqueamiento con oxigeno, perdxido de hidrégeno o el uso
conjunto de oxigeno y perédxido de hidrégeno, sin mencionar ozono
o un oxigeno/ozono y/o mezcla de aire/ozono/gas es por consi-
guiente particularmente adecuado. El blanqueamiento con &cido pe-
racético es también adecuado como un agente blanqueador que con-
tiene oxigeno, siendo irrelevante si es una cuestién de equili-
brio del acido peracético o de &cido peracético destilado. El
dcido de Caro, también puede ser utilizado como un peréxido qui-
mico bajo las condiciones acidicas de pH con el propésito de
blanquear. El evitar quimicos de blanqueo que contienen cloro ECF
{(libre de cloro elemental) o TCF (libre de cloro total) producen
pulpas que son preferidas seqguin la presente invencién. Ademés del
agente blanqueador, los blanqueadores reductores como ditionito
(S204>") o el &cido sulfénico de foramidina (FAS) pueden utilizar-
se para abrillantar el material fibroso. Deberia ser mencionado
aqui, que el uso de estos blanqueadores quimicos, parficularmente
cuando se utiliza ozono o el oxigeno ozonizado o una mezcla de
ozono/aire, puede, en una extensién leve, también resultar, como
una reaccién lateral, la formacién de grupos carboxilo y carboni-
lo en la cadena de celulosa. Esto no obstante sélo conduce a un
incremento mas pequefic en las propiedades de la resistencia esta-
tica, pero una mejora significativa respecto a la resistencia en
hGmedo no es usualmente observada.

Es también preferido que antes de la oxidacién, la pul-



pa quimica debiese experimentar un tratamiento superficial adi-
cional (batido) que tiene un efecto favorable en las propiedades
de la resistencia del producto obtenidolpapelltisﬁ papel/no teji-
do. Esto puede ser preferentemente logrado dentro del sistema de
refinamiento de la pulpa en una maquina para papel, papel/tisq.
En otra modalidad preferida, tal tratamiento superficial (batido)
ocurre ccmo parte de la produccién de la pulpa, o sea mientras
estd todavia como pulpa en la planta. Un refinador es particular-
mente adecuado para este propésito. La fibrilacién de la superfi-
cie ocurre durante el tratamiento mecédnico de la suspensién pul-
pa/agua. Este tratamiento afecta las propiedades de la resisten-
cia estatica y dindmica. La fibrilabilidad de la fibra depende
crucialmente de la capacidad de hinchamiento de la fibra. De esta
manera, se sabe que debido a un contenido bajo de &acido poliuré-
nico, las pulpas kraft producidas segin el proceso del sulfato,
son ficilmente menos batibles. Los efectos del batido en confor-
midad con, por ejemplo, la carga especifica de borde, gasto total
de energia etcétera, son discutidos en detalle por los siguientes
autores; Lothar Gdttsching, Stofftechnologie - Mechanische Faser-
behandlung; Wochenblatt fiir Papierfabrikation 23/24, (1998),
1194; M.L. Wild, Festigkeitsentwicklung von Holz und Deinkstoff
aus Zeitungsdruckpapier mit niedriger spezifischer Kantenbelas-
tung: Wochenblatt fir Papierfabrikation 23/24, (1998), 1218. El
blanqueamiento de materiales fibrosos que contienen lignocelulosa
también afecta considerablemente sus resultados de molienda y ba-
tido.

(Jorma Lumiainen, Refinermahlung von ECF-, TCF- UND
chlorgebleichten Zellstoffen unter &dquivalenten Bedingungen apr
(Allgemeiner Papier Rundschau), 33 (1998), 768).

La fibrilacién de las fibras durante el batido, ocurre
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ya sea, por las mismas fibras o por las cuchillas refinadoras.
Durante el batido, las fibras son sometidas a una variedad de
cargas fisicas. El cizallamiento axial y tangencial y las fuerzas
compresivas, que actdan sobre la fibra juegan un papel particular
con respecto a la fibra reformada. Esto conduce a un cambio en la
morfologia de la fibra. De este modo, la pared externa primaria
es la primera en ser separada. E1l cambio asociado en la morfolo-
gia de la fibra puede describirse como sigue:

a) rompimiento abierto y remocién de la capa de la pared exter-

na del material fibroso, designado como pared primaria;

b) exposicién de las fibrillas y la fibrilacién fuera de las

capas de la pared, designadas como Sl y S2;

c) acortamiento parcial de la unidad total de la fibra o su

produccién aceptada sacando las fibrillas por cizallamiento.

El efecto batido es también determinado por la hemice-
lulosa, que influye en el batido, como un resultado de la estruc-
tura amorfa y su fécil capacidad de hinchamiento, un fenémeno co-
nocido en la formacién de no tejidos es el efecto asi llamado
Campbell, que describe cébmo las fibrillas se vuelven mis juntas
durante la formacién del no tejido. Tan pronto como mucha agua,
es retirada desde el no tejido, que las fibrillas se vuelven més
juntas y ocurre la capilaridad, ellas son presionadas conjunta-
mente como resultado de la presién capilar y forman puentes de
hidrégeno (fuerzas secundarias de valencia) en el transcurso del
secado. lLas hemicelulosas con agua como un liquido polar, también
pueden conducir a la formacién de un gel que es la causa de gue
las fibras se aglutinen. Las influencias del Aangulo de corte en
las nervaduras y los surcos ﬁnidos a la unidad de batido, en re-
lacién al cambio en las caracteristicas del material fibroso es-

tan descritas en PTS research Report: G. Bar, Faserstoffoptimie-
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rung durch modifizierten Mahlprozess PTS-FB 19/98, edicién 1,
(1998) .

Dependiendo del modo operativo del refinador, las fi-
bras son acortadas (corte) o son fibriladas, lo cual incluye la
separaciétn de las capas externas de la pared de la fibra, este
Gltimo procesc aumenta sustancialmente la superficie y capacidad
de enlazar las fibras. El modo operativo del refinador que acom-—
pafia la fibrilacién, es por consiguiente preferido (para simpli-
ficar materias, este paso del proceso, también sera designado co-
mo batido en lo que sigue. El batido es particularmente utilizado
en el caso de pulpas quimicas.

Se prefiere que ni la pulpa cruda, como se obtiene por
ejemplo, de cualquier clase de proceso para despulpar, ni un ma-
terial fibroso celulbésico completamente libre de madera, debiera
experimentar secado, antes de que sea llevado a la etapa en que
se forma el papel/ papel tisi/no tejido. Esto hace posible reali-
zar la oxidacién de las fibras en un estado completamente hincha-
do. Siempre que la reacciétn de oxidaciédn no haya ya ocurrido en
una suficiente extensidén durante el blangqueo, o la introduccién
de otros grupos sea deseable, es posible por lo tanto mantener la
oxidacién en el estado hinchado. De conformidad con el arte pre-
vio, la pulpa cruda o pulpa final, es usualmente llevada primero
al estado de secado por aire, y no hasta antes de procesarla di-
rectamente a un producto papel/tisd papel/no tejido, es que se
lleva al estado saturado de agua. De este modo, son obtenidas
pulpas almacenables que no tienen que ser procesadas inmediata-
mente, después del proceso de produccidn. Debido al efecto cono-
cido como secado por histéresis, sin embargo, el estado de hin-
chamiento que puede conseguirse antes de secar, ya no es mas lo-

grado cuando se rehumedece. Como consecuencia, la accesibilidad



de las fibras por el agente oxidante es disminuido. Si la pulpa
no estd consecuentemente secada en la modalidad especial arriba
descrita de la presente invencién, entonces la accesibilidad de
las fibras por el agente oxidante es aumentada y una subida adi-
cional en la resistencia en hiimedo puede ser lograda.

Dependiendo del tipo de papel, la segunda seccién del
proceso (formacién de papel/tisi papel/no tejido) puede incluir
los pasos tipicos de proceso de hacer hojas de papel, presionar,
secar, dimensionar (en el caso de la produccién de papel) y ali-
sar.

5i el papel tist debiese ser realizado, la seccién del

proceso 2 esencialmente comprende:

2a moldeado que incluye el contenedor y la porcién de fil-

tro,

2b la porcién de secado (TAD (a través de secado por aire) o
secamiento convencional en el cilindro yankee) eso usualmen-
te también incluye el proceso crepé esencial para el papel

tisd

2c el monitoreo y el 4rea de bobinado.

La formacién del papel puede ser lograda colocando las
fibras, de una manera orientada o aleatoria, en uno o entre dos
filtros giratorios sin fin de la maquina para hacer papel, mien-
tras simultaneamente se va retirando la cantidad principal de
agua de dilucién, hasta contenidos de sdlidos secos usualmente
entre 12 y 35%.

El secado de la trama fibrosa formada primariamente,

ocurre en uno o mas pasos por medios mecanicos y térmicos hasta



un contenido final de s6lidos secos, usualmente alrededor de 93 a
97%. En el caso de hacer papel tisi, esta etapa es seguida por el
proceso de papel crepé, que crucialmente influye en las propieda-
des del producto terminado en los procesos convencionales. El
proceso del crepé seco que se utiliza predominantemente hoy, in-
volucra el crepado en un cilindro de secado de diametro usualmen-
te de 4,5 a 6 m, el asi llamado cilindro yankee, por medio de un
bisturi en el caso del contenido final de s6lidos secos menciona-
dos anteriormente, del papel tisfi crudo (crepado en himedo) puede
ser utilizado si las demandas inferiores son de la calidad del
tisi. En el siguiente paso, el crepado, papel tist crudo seco
{tejido crudo), finalmente es entonces usualmente bobinado en un
centro soportante para formar el llamado carrete tambor o es bo-
binado en una manera de corte longitudinal en centros para formar
rollos maestros y estad disponible en esta forma para procesos
posteriores de los productos de papel o el producto papel tisi
segin la presente invencién.

En lugar del proceso que hace el tisG convencional,
descrito mas arriba, la presente invencién da preferencia al uso
de una técnica modificada, en la cudl se logra una mejora en el
volumen especifico, por una clase especial de secado dentro del
proceso de la seccidén 2b y de este modo una mejora es lograda en
la suavidad de la masa del papel tisi asi realizado. Este proce-
80, que existe en una variedad de subtipos, es llamado la técnica
TAD (secado a través de aire). Es caracterizado por el hecho de
que la tela fibrosa "primaria™ que abandona la etapa de fabrica-
cién de la hoja de papel, es presecada (como un no tejido) hasta
un contenido de sélidos secos de alrededor del 80%, antes del se-
cado final en contacto con aire caliente que sopla en el cilindro

yankee a través de la tela no tejida. La tela no tejida se sopor-
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ta por un filtro permeable al aire o una correa de trasmisién y
durante su transporte es guiado sobre la superficie de un tambor
cilindrico rotatorio permeable al aire.

La estructura del filtro soportador o correa de trasmi-
8ién, hace posible producir un patrén aleatorio de zonas compri-
midas y rotas hasta por deformacién en el estado htmedo, resul-
tando en un incremento de los volumenes especificos medio y con-
secuentemente conduciendo a un incremento en la suavidad de la
masa, sin disminuir decisivamente la resistencia de la tela no
tejida. Otra influencia posible en la suavidad y la resistencia
del tisd crudo, descansa en la produccién de una acodadura en la
cudl la tela no tejida primaria para ser formada, es construida
por un contenedor especialmente construido en forma de capas fi-
sicamente diferentes de material fibroso, siendo estas capas con-
juntamente suministradas como una hebra de pulpa, en la etapa de
hacer la hoja de papel. La suavidad de la superficie puede ser
significativamente aumentada, seleccionando adecuadamente las ma-
terias primas, en los canales de la boquilla de salida del conte-
nedor que determinan la acodadura, por ejemplo utilizando fibras
y/0 entramado de eucalipto, en el lado no tejido que mira hacia
la superficie del cilindro yankee, lo que beneficia los productos
manufacturados de la producciétn del tisd crudo. De este manera,
las caracteristicas operativas ("habilidad para correr™) de una
maquina para tisG, tal como una maquina convencionalmente opera-
tiva para papel tisid, también pueden ser mejoradas.

Cuando se procesa el no tejido crudo o papel crudo en
el producto final (tercera seccién del proceso), los siguientes
pasos del procedimiento son normalmente utilizados individualmen-
te o en combinacidn:

- corte al tamafio (longitudinalmente y/o0 recorte cruzado), corte
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al tamafio, produccién de una pluralidad de pliegos, produccién de
la adhesién mecanica del pliego, estampado en relieve volumétrico
y estructural, aplicacién de adhesivo, plegado, impresién, perfo-
racién, aplicacién de lociones, alisado, apilado y bobinado.

Para producir papeles tisG maltiples, tal como pafiue-
los, papel higiénico, toallas o toallas de cocina, un paso inter-
medio preferentemente ocurre con la asi llamada duplicacién en el
cudl el tisdi crudo, es usualmente desenrollado en un numero de
bobina de tambor, que corresponde al nimero de pliegos del pro-
ducto acabado y es enrollado en un rollo maestro.comin miltiple.
Esta fase de elaboracién, frecuentemente incluye alisado o calan-
drado en calandras de dos rollos o de rollo maltiple. Después de
finalizar el secado y el crepado, el alisado (calandrado) puede
también, sin embargo, ser realizado en la mAquina de tisG, direc-
tamente antes de poner en carrete,

La fase de elaboracidén del tisd crudo, que ya ha sido
opcionalmente bobinado arriba, en varias pliegos para el producto
tis acabado, ocurre en maquinas de elaboracién construidas para
éste propdsito especial, la cudl incluye operaciones tales como
alisamiento repetido del tishG, borde grabado en relieve, aplica-
cién de adhesivo en una extensién combinada plana y/o local, para
producir una adhesién plegada de los pliegos individuales (tisd
crudo) a ser combinado conjuntamente, asi como también un corte
longitudinal, plegado, corte cruzado, colocacién y traer conjun-
tamente una pluralidad de tist individuales y su embalaje, asi
como también traerlos juntidndolos, para formar un embalaje cir-
cundante o fardos. En lugar de borde grabado en relieve, la pro-
ducciétn de adhesidn del pliego también puede ser lograda por re-
borde, como es comin, por ejemplo, en el caso de tisd cosméticos.

La trama del pliego de papel individual, también puede estar pre-



grabada en relieve y entonces combinada en un vano del rollo se-
gin los métodos de pie en pie o anidados.

Tiempo para la.oxidacién: con relacién al consumo del
agente oxidante, es preferido que la oxidacién debiera ser logra-
da como sea posible, como un material fibroso puro (teniendo un
alto contenido de celulosa como sea posible}. La oxidacién de las
fibras por consigquiente, ocurre preferentemente durante la sec-
cién 1 del proceso, tendiendo a ser realizado aqui, al final de
la secclén 1 del proceso, por ejemplo directamente antes de la
acodadura de las hojas.

Dentro de la produccién de la pulpa, la oxidacién de
material fibroso (el grupo primario hidroxilo del Atomo C6 en los
anillos de glucosa, moléculas de la cadena de celulosa, preferen-
temente la pared de la fibra, particularmente en aquellas paredes
externas de la fibra de facil acceso), puede ser integrada en la
produccién de la pulpa, como un paso separado del proceso, en la
forma de una etapa opcional mente adicional de refinacién.

Como se define en la presente invencién, el término de
produccién de pulpa incluye, cualquier tecnologia o procesos gque
pueden utilizarse para recuperar materiales fibrosos que contie-
nen celulosa de materiales vegetales crudos, que son adecuados
como un material fibroso crudo para la produccién de materiales
planos, opcionalmente materiales planos compuestos, tales como
papel, especialmente papel tisa, cartén, tarjeta, paneles de fi-
bra, no tejidos y los semejantes. Es irrelevante si la descompo-
sicién de la fibra vegetal preparada (unidad de célula, por ejem-
plo, la substancia lefiosa de tipos adecuados de madera) en fibras
individuales dtiles, es realizada por despulpe quimico, lo que
dependiendo del grado del despulpe (rendimiento), conduce a pul-

pas quimicas y pulpas semiquimicas, o si la produccién de la pul-



pa es llevada aproximadamente por medios mecénicos, expendiendo
energia mecénica y/o energia calorifica opcionalmente, por utili-
zar también quimicos que ayudan en el proceso para despulpar, ta-
les como despuntes de madera de clase apropliada, que conduce al
grupo de pulpas mecénicas incluyendo, por ejemplo, pulpa de asti-
lla de madera cruda, TMP, CMP, CTMT, HTCTMP y otras pulpas mecéa-
nicas. Es importante que las pulpas gquimicas predominantemente
comprendan celulosa y hemicelulosas, que tienen un contenido re-
sidual de lignina dependiente del proceso para despulpar, grado
de despulpe y blangqueo,- siendo las otras substancias acompafiantes
como ceras y minerales de importancia secundaria. En contraste,
las pulpas mecénicas estdn caracterizadas por su alto contenido
en lignina, porque otra vez es de conformidad con el proceso para
despulpar, por ejemplo en el caso de la pulpa de astilla de made-
ra cruda, MP o TMP, el contenido de lignina original caracteris-
tica de la planta, es de hecho retenida o disminuida sélo en una
extensién leve, s8i la energia térmica y/o quimica es adicional-
. mente aplicada.

De este modo, es posible proveer la modificacién del
material fibroso por la oxidacién como un componente integral de
la produccién de la pulpa. Esta etapa de oxidacidén estd equipada
con todos los aparatos necesarios para realizar la modificacién
del material fibroso, como se manifesté arriba y se describe mas
abajo en otra parte del texto de especificacién, y en el caso de
la produccién de la pulpa quimica, estéd ubicada en el proceso
global de produccién de la pulpa en un punto adecuado, por ejem—
plo durante el blanqueo en combinacién con el lavado. Como conse-
cuencia, es obtenido un material fibroso modificado o una pulpa
modificada, que puede utilizarse, por ejemplo, como un producto

de partida para la produccién del papel.



Ademés una modalidad particularmente preferida de 1la
presente invencidén, concibe integrar la oxidacién para la modifi-
cacién de los materiales fibrosos en la etapa de refinamiénto de
la pulpa de una miquina de papel, particularmente una miquina de
papel tisfd, con el fin de hacer materiales crudos fibrosos, ade-
cuados para la produccién de papel y particularmente la produc-
cién del papel tisl disponible por modificacién de los materiales
fibrosos que contienen celulosa, particularmente pulpas de madera
fibrosa, sin distincidn de los procesos que despulpan, si se pro-
duce en condiciones acidicas o neutras o alcalinas, si se produ-
cen procesos en una sola etapa o multietapa, o si se producen con
o sin blanqueador; el uso de tales materiales crudos fibrosos en
hacer hoja de papel, conduce a papel o tisdi crudo que es caracte-
rizado por una mejor resistencia, en particular una mejor resis-
tencia en htmedo, por la estabilidad dimensional del producto,
por la alta absorbancia para liquidos, como agua con buena flexi-
bilidad como tejido de los productos finales realizados de eso,
comparados con aquellos tipos de papel o papel tis( crudo que es-
tadn realizados de otra manera comparable, a pesar de los materia-
les crudos fibrosas sin modificar en condiciones comparables de
produccién.

En una modalidad de la presente invencién, el material
crudo fibroso que abastece a una maAquina, puede ser modificado
por oxidacién, dentro de la etapa de oxidacién integrada en una
seccién de refinamiento de la pulpa de una mdquina de papel, par-
ticularmente una madquina de papel tisi.

Segin otras modalidades, sin embargo, justo una canti-
dad parcial del material crudo fibroso necesario para un papel o
una maquina de papel tisd, puede opcionalmente modificarse por el

tipo de oxidacién seglin la presente invencién, y ser utilizado en



combinacién con el material crudo fibroso sin modificar

Otra manera preferida de obtener un producto de partida
0 intermedio segin la presente invencidén, tal como una tela sin
fin de papel o tisd crudo, es mantener separado el material fi-
broso modificado por la oxidacién de conformidad con la presente
invencién, u opcionalmente mantener separados los materiales fi-
brosos modificados en la etapa de refinamiento de la pulpa como
materiales crudos fibrosos, con propiedades diferentes y guiarlos
a cada uno en un canal separado de un contenedor de multipliego y
suministrar los materiales crudos fibrosos sin modificar, para
hacer hojas de papel a través de canales paralelos opcionalmente
adicionales de la capa miiltiple el contenedor junto con las mate-
rias primas fibrosas modificadas en forma de capas a presién.

La sincronizacién del tiempo de adicién del agente de
entrecruzamiento depende de la técnica de produccién especifica
utilizada para el papel/tisd papel/no tejido y/o producto pa-
pel/tisti papel/no tejido. No obstante, en general, se da prefe-
rencia a la adicidén del agente de entrecruzamiento durante o des-
pués de formar las fibras (elaboracién de la lamina). La adicién
puede ser efectuada sumergiendo la tela de papel/no tejido en una
solucién de agente de entrecruzamiento, recubriendo la tela del
papel con una solucidén de agente de entrecruzamiento o por pulve-
rizado con una solucidén de agente de entrecruzamiento. Dispositi-
vos de recubrimiento y de pulverizado comunes son adecuados para
este propésito.

Preferentemente el papel/no tejido es secado antes de
ser puesto en contacto con la solucién de agente de entrecruza-
miento. Sin embargo también posible poner en contacto la lémina
ain himeda o el papel/no tejidoc con el agente de entrecruzamien-

to.



En la elaboracién de tejido, la aplicacién del agente
de entrecruzamiento que contiene metal (por ejemplo solucién de
zirconio) preferentemente ocurre delante del(los) cilindro(s)
TAD, entre los cilindros TAD o detrd&s del(los) cilindro(s) TAD
antes del cilindro yankee. También es concebible aplicar el agen-
te de entrecruzamiento que contiene metal al cilindro yankee di-
rectamente junto con el recubrimiento o tratar el producto de ma-
terial fibroso plano con el agente de entrecruzamiento después
del crepado.

Otra modalidad preferida de la invenciédn concibe el en-
trecruzamiento particularmente de los materiales fibrosos que
contienen celulosa modificados por oxidacién del grupo hidroxilo
del atomo C6 de las unidades de glucosa en la celulosa a grupos
carbonilo en el refinamiento de la pulpa en una méquina del pa-
pel, particularmente una miquina de pgpel tisti, en donde los me-
tales adecuado para el entrecruzamiento, por ejemplo zirconio, se
agregan, en un punto adecuado, a la masa delante del contenedor.

Otra modalidad particularmente preferida de la inven-
cién concibe la adicién de un agente de entrecruzamiento adecuado
en un punto adecuado a la tela de papel alin humeda, particular-
mente el tejido natural aan hitmedo, si contiene materiales fibro-
sos celulésicos adecuados para el entrecruzamiento, por ejemplo
materiales fibrosos celulésicos modificados por oxidacién del
grupo hidroxilo del &tomo C6 de las unidades de glucosa de la ce-
lulosa a grupos carbonilo, particularmente pulpas modificadas,
particularmente si este materjal fibroso celulésico modificado
forma parte de a lo menos uno de los lados exteriores accesibles
del papel tejido aGn hémedo, particularmente el- tejido natural

atn htamedo.



En la técnica TAD de elaboracién de tejido, ejemplos de
puntos de adicién adecuados para el agente de entrecruzamiento
son la superficie libremente accesible del papel tejido hamedo
después del llamado recogido, antes o después del llamado moldea-
do antes del ingreso al primer cilindro TAD o entre dos cilindros
TAD. En la produccién convencional de tejido de fieltro dnico,
por ejemplo, un punto adecuado de adicién del agente de entrecru-
zamiento es el tejido natural huimedo adherido al fieltro antes
del cilindro yankee, es decir antes de la primera prensa (rollo
de presién succionante).

Otro punto posible de adicién es él segmento del cilin-
dro yankee entre el primer y el segundo rodillo de prensa en
cualquier momento que la tela tejida natural que atn contiene hu-
medad residual aumentada ha sido entregade al cilindro yankee y
se adhlere a la superficie del cilindro yankee como resultado de
fuerzas de adhesién producidas por los propios agentes adhesivos
del tejido u opcionalmente por agentes adhesivos adicionales y/o
de agentes de liberacién.

De conformidad con modalidades adicionales, la aplica-
cién del agente de entrecruzamiento metélico opcional al papel
tejido hamedo puede ser efectuado por ejemplo por medio de la
aplicacién con atomizador utilizando una barra de rociado adecua-
da con boquillas o por medio de aplicacién con rodillo (por ejem-
plo rodillo de impresién de fotograbado con una cémara tipo bis-
turi o una unidad impresién flexografica), opcionalmente aplican-
do una presién de contacto que debe ser especificada. La aplica-
cién puede ser distribuida sobre el &rea superficial completa,
sobre un Aarea parcial o segin un patrén aleatorio que puede ser

libremente especificado para una resistencia O6ptima, particular-



mente la resistencia himeda del tejido natural y el producto fi-
nal elaborado de él.

De acuerdo a otras dos modalidades preferidas, la apli-
cacién del agente de entrecruzamiento ocurre sobre la superficie
del papel tist natural seco, por ejemplo en la produccién del te-
jido TAD, en la salida de la seccién TAD antes del cilindro yan-
kee o0, en el caso de produccién del tejido TAD y produccidn con-
vencional del tejido, la aplicacién ocurre en la tela de papel
recién crepado después del cilindro yankee.

Una condicién previa en cada caso es que el potencial
necesario para el entrecruzamiento este presente como resultado
de proveer un material fibroso natural celuldésico modificado ac-
cesible al entrecruzamiento en el material de tela fibroso htmedo
0 seco(s) para ser tratado(s), lo cual significa que por ejemplo,
el material de tejido natural a ser tratado el entrecruzador o el
material tejido crepado contiene material fibroso natural modifi-
cado entrecruzable.

Otras modalidades preferidas de la invencién estén
constituidas por la aplicacién de un entrecruzador sobre la tela
de papel seca, particularmente el material de tela tejida seca,
crepada, de multiples capas opcionalmente dentro de una miAquina
duplicadora por ejemplo'antes de una calandra o por la aplicacién
sobre el material de tela tejida el cual opcionalmente también es
de varias capas, dentro de una méquina procesadora o sobre el
producto acabado el cual nuevamente es opcionalmente de multiples
capas dentro de una linea de proceso antes de que este producto
acabado sea envasado si las condiciones anteriormente dichas es-
tén dadas, principalmente la presencia de materiales fibrosos ce-
lulésicos que son adecuados para el entrecruzamiento y que han

sido modificados de manera opcional por oxidaciétn de conformidad



con la invencién, y si tales materiales se encuentran accesibles
para el agente de entrecruzamiento.

El entrecruzador puede ser aplicado de conformidad con
cualquiera de los métodos descrito arriba. Si el entrecruzador es
aplicado después de la produccién real del papel/tistd papel/no
tejido, entonces preferentemente durante el proceso, esta aplica-
ciétn puede ser efectuada en forma de patrones libremente defini-
bles.

Si se desea conferir propiedades antibacterianas al ma-
terial fibroso que contiene celulosa, este material puede ser
tratado con un agente antibacteriano en un punto de tiempo ade-
cuado, como esté& descrito en EP A 905 289. Un agente antibacte-
riano basado en plata es preferentemente utilizado, por ejemplo
plata zeolita, fosfato de zirconio plata, fosfato de calcio pla-
ta, o vidrio de plata soluble. El1 fosfato del zirconio plata tam-
bién puede ser utilizado simulténeamente para entrecruzar el ma-
terial fibroso oxidado. El material fibroso tratado preferente-
mente contiene al agente antimicrobiano en una cantidad desde 0,1
a 25,0% en peso, particularmente 0,1 a% 0,5% en peso, en relacién
al material fibroso tratado (secado en horno). El material fibro-
so0 tratado es adecuado por ejemplo para la manufactura de produc-
tos médicos como vendajes, gasa, prendas de vestir, para propési-
tos quirtGrgicos o para ropa de cama de uso hospitalario.

El uso de la modificacidén de conformidad con la inven-
cién por medio de la oxidacién y el entrecruzamiento es posible
en numerosés versiones, algunos de los cuales seradn ilustrados
méds adelante a manera de ejemplo, sin reivindicacién de amplitud.
- En principio, la modificacién de fibras de conformidad con la
invencién, particularmente la modificacién de la fibra de la su-

perficie exterior, puede ser aplicada para cualquier material fi-



broso natural que contiene lignocelulosa, particularmente para
materiales fibrosos de vegetal natural cualesquiera. Esto es
cierto considerando que estos materiales fibrosos naturales son
adecuados por ejemplo como materia prima para la industria del
panel dé fibra, por ejemplo para la produccién de paneles de fi-
bra de densidad media, como materia prima para la industria del
papel para la produccién de papel, cartédn y tableros que exhiben
unas variedad de pesos base de acuerdo a las técnicas de depésito
en hamedo normalmente utilizadas para este propésito, particular-
mente en la produccién de tejido natural o puede servir para la
produccién de no tejidos de acuerdo a las técnicas de depésito en
himedo o diversas técnicas de depésito en seco en la produccién
de productos mullidos, por ejemplo en productos de higiene.

- La invencidén es en principio adecuada para la aplicacién en una
amplia variedad de sectores de produccién industrial como la pro-
duccién de pulpa, papel y especialmente produccién del papel ti-
s, para papel y especialmente para procesamiento de tisd, sin
mencionar la produccién de no tejidos o campos considerablemente
diferentes como la produccidén de panel de fibra, particularmente
la produccién de paneles de fibra de densidad media, sin desear
estar restringido a estas dreas de aplicacién.

~ Ademas de productos de partida e intermediarios, productos in-
termediarios particularmente planocs, la invencién cubre cuales-
quier producto terminado cuya produccién conlleva el uso de los
materiales fibrosos anteriormente mencionados que contienen lig-
nocelulosa y modificados por oxidacién y entrecruzamiento ya sea
proporcionalmente o en si mismos, opcionalmente en combinacién
con aditivos y/o las substancias auxiliares.

Los productos terminados para el consumo de usuario final inclu-

yen particularmente cualquier categoria de productos de higiene



partiounlarmente cualquier tipo de producto tisd para requisitos
de higiene en el sector "consumidor®™ y para las necesidades “"ins-
titucionales”.

- En una modalidad especial de la invencién, después de la oxida-
cién del grupo hidroxilo del dtomo C6 de las unidades de glucoea
de la celulosa a grupos carbonilo y después del entrecruzamiento
metélico, se cbtienen escamas de fibras entrecrusadas conjunta-
mente (redes de fibra de una resistencia aumentada, perticular-
mente resistencia himeda inicial aumentada) y adecuado como mate-
ria prima para el procssamiento posterior en materisles planoe
por ejemplo para confeccionar papel y carténm, particularmente pa-
ra hacer papel tisd y productos finales elaborados del mismn, es-
pecialmente productos tisd. Estas escamas de fibra que pueden ser
consideradas como redes o mallas en miniatura, pueden prestar a

- En esta modalidad, es ventajoso aplicar medidas especiales du-
rante la formacién de la lémina para asegurar distribuciém unmi-
forme de las escamas de fibra deantro del no tejido y por lo tanto
para garantizar formaciém uniforme. Ejemplos de este tipo de me-
diﬂlimlummmudhammuummdo
dhsdcqnmhmhﬁnsidddohpulpmmlmdm-
tenedor al elsborar el papel, como o8 el caso por ejemplo en las
técnicas de depdeito en himedo de produccién de mo tejidos, para
mmhmiliﬂmhpuhwmuomdo
las escamas de fidbrs a través el ancho de ls alimsntacién de pul-
pa (contenedor) sobre la rejilla o rejillas giratorias y an el
tiempo.

Por ejemplo, en la produccidn del papel, otra forma po-
sible de asegurar la movilidad de las micro escamas es afiadir




sustancias quimicas auxiliares a la masa, previniendo la macro-
floculacién no controlada antes de la formacién de la la&mina, op-
cionalmente en conjunto con la produccién de una turbulencia
apropiada de sin destruir simultidneamente las micro escamas de
resistencia aumentada que fueron intencionalmente producidas de
antemano durante la produccién de la pulpa. Los avances técnicos
anteriormente mencionados deben entenderse como ejemplos sin de
cualquier forma desear restringir la aplicacién de la invencién.

Estas modalidades de la invencién generalmente conlle-
van dos versiones,

(A) ya sea proveyendo al mercado con las (micro) escamas de
fibra como un producto de produccién separado de la pulpa en
forma de un producto comercial normal, por ejemplo secas en
forma de lamina o en forma de fardos, o

(B} en una modalidad preferida, suministrando por ejemplo la
etapa de elaboracidén de papel o tisG con las (micro} escamas
de fibra en un estado que nunca ha sido secado en un llamado
sistema integrado a una densidad de pulpa adecuada.

Dicho material fibroso de acuerdo a la invencién (por
ejemplo pulpa quimica) puede, en la modalidad (A), existir como
un tipo especial de pulpa comercial, seca por ejemplo en forma de
ladmina, apilado en fardos o prensado en fardos que se han secado
al aire, opcionalmente también por secado répido.

En la modalidad (B), el material fibroso modificado
(por ejemplo una pulpa quimica) es ofrecido en forma no seca como
una pulpa liquida a fin de que sea fAcilmente preparada por ejem-
plo en una llamada planta de pulpa y papel o tisti directamente
como un producto de partida para produccién de papel y especial-
mente de tisd, opcionalmente con procesamiento subsecuente. La

disponibilidad como una pulpa liquida es particularmente ventajo-



sa debido a las propiedades potencialmente mds altas ganadas por
la modificacién tiene aqui un efecto sin pérdida alguna, particu-
larmente el potencial para mejorar las propiedades fisicas, por
ejemplo aquel de 1la resistencia humeda inicial de un material
plano elaborado de este material fibroso modificado, tal como la
resistencia humeda inicial de un papel elaborado de lo mismo,
particularmente un papel tisui, mientras que secando el material
fibroso, por ejemplo como resultado de la oxidacidén posterior de
los grupos carbonilo en grupos carboxilo, puede traer consigo
pérdidas que previenen el potencial de que las propiedades sean
completamente agotadas.
- Otras versiones de acuerdo a la invencién son traidas alrededor
de gue ya sea materias primas fibrosas diferentes son modificadas
©o una y la misma materia prima fibrosa es modificada en forma va-
riable en etapas separadas de refinacién integradas en paralelo
en una etapa de refinamiento de pulpa. Finalmente, de acuerdo a
otra modalidad, materias primas fibrosas modificadas en forma va-~
riable resultan en un producto de acuerdo a la invencién si estas
materias primas fibrosas modificadas en forma variable son utili-
zadas en combinacién, por ejemplo en que esta mezcla, siendo su-
ministrada a un canal especifico de un contenedor de miltiples
capas durante la elaboracién de la lamina, conduce a un producto
intermediario de capas u opcionalmente después del procesamiento
posterior, conduce a un producto final de capas.

La presente invencién serd ahora aclarada en mas deta-

lle por medio de ejemplos, sin excluir otras aplicaciones.

EJEMPLOS

METODOS EXPERIMENTALES



Los siguientes métodos experimentales se utilizaron pa-
ra evaluar los materiales fibrosos oxidados de acuerdo a la in-
vencién comparados con los materiales fibrosos correspondientes,

pero que no ha sido modificados por oxidacién.

1) PRODUCCION DE LAS LAMINAS DE ENSAYO

Las laminas de ensayo (que tienen un peso base de apro-
ximadamente 80 g/m?) fueron realizados de conformidad con el mé&-
todo Rapid Kdthen (DIN 54 358-1, Febrero 1981: ve&se también ISO
5269-2: 1980). Antes de ser probado en términos de propiedades
fisicas por ejemplo por medio del ensayo de tensién, asi las la-
minas de ensayo obtenidas-siempre estaban condicionadas para una
duracién de al menos 12 horas en un clima estidndar en una tempe-
ratura de (231#1)°C y una humedad relativa de (50 + 2)% de acuerdo
con DIN EN 20187%, Papel, Cartén y Pulpa, un clima estindar para
el pretratamiento y ensayo y método de monitoreo del clima y pre-

tratamiento de muestras, Noviembre 1993 (véase ISO 187 : 1990).

2) RESISTENCIA HUMEDA INICIAL (resistencia a la ruptura
relativa al ancho (himedo)) y longitud de la rasgadura (hdamedo)

La resistencia himeda de acuerdo a DIN ISO 3781, Papel
y Cartén, ensayo de resistencia, determinacién de la resistencia
a la ruptura relativa al ancho después de la inmersién en agua,
Octubre 1994 (idéntico a ISO 3781 : 1983), es aqui definida como
la resistencia himeda inicial de las redes de materiales fibrosos
de acuerdo a la invencién, por ejemplo papel/ papel tisG /no te-
jido.

Al comprobar experimentalmente la invencién, el ensayo
de resistencia fue realizada como corresponde por medio de un

aparato electrbénico de ensayo de tensiédn (Modelo 1122, Instron



Corp., Cantén, Mass., USA) con una velocidad constante de elonga-
cién de 10 mm/min utilizandoe un dispositive Finch. El ancho de
las tiras de ensayo fue de 15 mm. El1 largo de la tira fue de al-
rededor de 180 mm. El1 largo de sujecién libre de la tira cuando
se utiliza la pinza de Finch fue de alrededor de 80 mm. La tira
de ensayo fue asegurada con ambos extremos en una mordaza del
aparato de ensayo. El otro extremo (el lazo) formado de este modo
se colocd alrededor de un alfiler y fue tratado a 20°C con agua
destilada hasta saturacién completa. El periodo de empapado de
las muestras antes de que el ensayo de elongacién fue fijado a 30
segundos. Seis tiras de ensayo a la vez fueron medidas, siendo
indicado 21 resultado como una media aritmética.

Para asegurar que la resistencia himeda de las muestras
se ha desarrollado completamente, lo cudl es particularmente ne-
cesario en el caso de muestras en las cuales los agentes de re-
sistencia hdmeda adicionales fueron utilizados para mejorar 1la
resistencia himeda, por ejemplo por su adicién en la masa, las
muestras a ser controladas siempre fueron artificialmente enveje-
cido antes de realizar el ensayo de resistencia. El envejecimien-
to fue efectuado calentando las muestras en un gabinete de secado
con circulacién de aire de (125 + 1)°C por un periodo de 10 min.

Un método de aplicacidédn similar para productos pa-
pel/tist papel/no tejido, modificado solamente hasta el grado en
que las tiras de ensayo a ser examinadas fueron tomadas desde el
mismo producto final o del producto realizado del mismo y que no
se originen a partir de una lédmina de ensayo de laboratorio.

Con respecto al papel tist y productos tisi®, DIN ISO
3781 es reemplazada por DIN EN 12625-5 Papel tist y Productos Ti-
st - Parte £: Determinacién de la carga mojada relativa al ancho

en la ruptura, Enero 1999. El ancho de la tira es entonces 50 mm,

7



el largo libre de sujecidén se acorta a alrededor de 50 mm, la
profundidad de inmersién del lazo formado por la tira de ensayo
es por lo menos de 20 mm. La duracién del empapado (tiempo de in-
mersién) es acortado a 15 segundos, la velocidad de elongacién
constante es establecida en (50 + 2) mm/min, la medicién de 1la
resistencia a la ruptura es realizada en una muestra sumergida en
agua destilada.

Seis tiras de ensayo fueron medidas a la vez, el resul-
tado siendo indicado como una media aritmética.

El largo de rasgadura (himeda) fue calculado desde la
resistencia a la ruptura relativa al ancho de conformidad con la

siguiente férmula (vedse TAPPI 494-96, Comment 9):
RL = 102000 (T/R)

en dénde T es la resistencia hGmeda inicial en kN/m y

R es el peso base en g/m?® (en un clima estéandar)

3) RESISTENCIA EN SECO (resistencia a la ruptura rela-
tiva al ancho (seca)) y el largo de la rasgadura {seco)

La resistencia seca fue determinada de acuerdo a DIN EN
ISO 1924-2, Papel y Cartédn, determinacién de las propiedades bajo
resistencia a la carga. Parte 2: Método a una velocidad de elon-
gacién constante, Abril 1995, (ISO 1924-2 : 1994).

En al caso de papel tist y productos tisfi, el ensayo es
realizado de conformidad con DIN EN 12625-4, Papel tisG y Produc-
tos Tisd - Parte 4: Determinacién de la resistencia a la ruptura
relativa al ancho, elongacién en la ruptura y la absorcién de

energia tensil, Enero 1999.

-y



El largo de la rasgadura (seco) se calculdé a partir de
la resistencia a la ruptura relativa al ancho de conformidad con

la siguiente férmula (vedse TAPPI 494-96, Comment 9):

RL = 102000 (T/R)

en dénde T es la resistencia tensil en kN/m y

R es el peso base en g/m®* (en un clima normal)

4) RESISTENCIA HUMEDA RELATIVA
La resistencia htimeda relativa (WS) se calculdé como si-

gue:

rel. WS = BSRt/BSdgy

en donde Bsy.: €8 la resistencia a la ruptura relativa al ancho de
la tira ce ensayo mojada y BSary eS8 la resistencia a la ruptura
relativa al ancho de la tira de ensayo seca, y estos valores fue-

ron determinados de la manera descrita anteriormente.

S) DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CARBOXILO Y DE AL-
DEHIDO

Para la determinacién del contenido de carboxilo C(6)
y/o el aldehido en el material celulésico de la invencidén, uno de
los siguientes métodos puede ser convenientemente adoptado por un
experto en la técnica. En este contexto se deberia hacer notar
que mediante nitroxilo, en particular las oxidaciones TEMPO me-

diadas conducen a una alta selectividad por la oxidacién del &to-



mo de carbono C(6) de las unidades de glucosa celulésicas a gru-
pos aldehido C(6) y/o carboxilo C(6). Por esta razdén los métodos
5.1. (conductométricos) y 5.4. {(hidroxilamina) pueden ser aplica-
dos los cuales miden el contenido total de grupos aldehido y/o
carboxilo. Los métodos restantes 5.2. {(determinacién del &cido
urénico) y 5.3. (RMN) permiten una distincién especifica de gru-
pos carboxilo y/o aldehido C(6), aun si otros grupos aldehido y/o

carboxilo estén presentes dentro de la cadena de celulosa.

5.1.) El contenido de grupos carboxilo en la cadena de
celulosa de las fibras puede ser detectado por titulacién conduc-
tométrica y calculado convirtiendo el valor de carga asi obtenido
(a pmol/qg) .

El contenido del aldehido es obtenido por:

- realizando una primera titulacién conductométrica con 1la
celulosa oxidada para determinar el contenido del grupo car-
boxilo contenido,

- oxidar selectivamente los grupos aldehido a grupos carbo-
xilo como se descrito mas adelante

- realizar una segunda titulacién conductométrica para de-
tecter el contenido de grupos carboxilo formados adicional-
mente, y

- deduciendo el valor de carga obtenida en la primera y se-
gunda titulacién conductométrica de uno al otro y convir-
tiéndolas a umol/g.

Los datos de peso {(g) referidos al material fibroso se-
co por 6 horas a 105°C (secado en horno).

La titulacién conductométrica fue realizada por titula-
cién con hidréxido de sodio después de bajar el pH de la suspen-

sién de fibra (densidad de la pulpa < 1%) utilizando HCl (densi-



dad de la pulpa < 1%) a alrededor de 3. A pH 3, se produce un in-
tercambio iénico en las funciones carboxilato de modo que es ob-
tenida la forma H-. Una concentracién 6ptima de NaCl (0,2 x 103
M) se utiliza para suprimir el equilibrio Donnan, es decir supri-
mir la diferencia de pH entre la fibra y el pH de la solucién
circundante. Durante la titulacidén, se hace pasar gas de nitrége-
no a través de la suspensién para retirar el 0O; y CO2 que pertur-
ban la titulacién. Ambos los cambios de pH y los cambios en 1la
conductividad son registrados durante la titulacién. La longitud
del plateau de conductividad se toma como un indicador de la can-
tidad de Acidos débiles en la muestra, y este plateau se calcula
del volumen de solucién de hidréxido de sodio en uso y su concen-
tracidén. El método de medicidn es realizado en una temperatura de
20°c.

Un método adecuado de realizar la titulacién conducto-
métrica y la determinacién del contenido de COOH también esta
descrito por S.Katz en "Svensk Papperstidning™ 6/1984, p.48. Tam-
bién esta descrito por S. Katz, la diferencia entre los grupos de
dcido sulfénico y los grupos COOH en pulpa sulfito.

La oxidacién de los grupos del aldehido a grupos COOH
fue realizada como sigue. La pulpa (1-2 g) fue suspendida en agua
desionizada (100 ml) y el pH se ajustdé a 5 utilizando KCl/NaOH.
Antes de la oxidacién, una cantidad estequiométrica de Hz0; (re-
lativa a la cantidad estimada de funciones aldehido, véase mas
adelante) se agrega para suprimir cualquier formacién de cloro
durante la reaccidén. Un mol de grupos aldehido requiere la adi-
cién de 1 mol de NaClO;, de modo de gue el contenido del aldehido
deberia ser estimado en este momento. No obstante el consumo de
NaCl02 puede ser monitoreado y un exceso utilizado (aproximada-

mente 10%). Para aquellos expertos en el arte la reaccidn puede



ser seguida por la caida del pH. Se agrega el NaClO: en porciones
pequefias mientras se agita la suspensién, manteniendo el pH en 5
(temperatura 20-25°C). Después de la adicién de NaClO;, opcional-
mente se utiliza hidréxido de sodio para re-ajustar el pH a pH 5
y la suspensién se deja en agitacién durante la noche. Después
del drenaje, la pulpa puede ser utilizada, como se describe ante-
riormente, para la medicién de la conductométrica del contenido
de COOH.

5.2.) Otro método mis selectivo para determinar el con-
tenido de grupecs C(6)-aldehido/carboxilo en el material fibroso
de la invencién es el método Blumenkrantz (N. Blumenkrantz and G.
Asboe-Hansen, Anal. Biochem. 1973, 54, 484). Este método se basa
en la determinacién colorimétrica de un compuesto rosado que apa-
rece cuando un producto de descomposicién del polimero de &cido
urénico (Cé-carboxi celulosa) reacciona con 3 hidroxibifenilo.

A una muestra que contiene 1-20 pg de material fibroso
oxidado (disuelto en agua 0,2 ml) se agrega 1,2 ml de una solu-
cién de &cido bérico 0,0125 (obtenible por ejemplo de E. Merck,
Alemania) en Acido sulfirico concentrado (95-97% por ejemplo ob-
tenible de E. Merck, Alemania). La muestra se calienta en agua
hirviendo por 5 minutos, seguido de enfriamiento en hielo (a tem-
peratura ambiente o més baja). Entonces se agrega 20 ul de una
solucién acuosa de 3-hidroxibifenilo al 0,2% por ejemplo obteni-
ble de Aldrich). Luego de la incubacién de 15 minutos se mide la
extincién (AL = 520pum). E1l Acido D-glucurénico o su lactona (por
ejemplo ambos obtenibles de Aldrich) es utilizado como material
de referencia.

Si la muestra a ser analizada, se vuelve poco soluble

en agua (generalmente a un bajo grado de oxidacién), el método



citado anteriormente es modificado disolviendo la muestra en una
mezcla de Acido sulfirico/adcido bérico al 90% obtenida afiadiendo
un 10% en volumen de agua a un 90% en volumen de una solucidén de
750 mg de acido bérico en 1 1 de acido sulfiarico concentrado (E.
Merck, como se cité6 anteriormente). De esta soluciébn de acido
sulfirico/4cido bérico del maFerial fibroso se toman 0,2 ml y se
afiaden en 0,2 ml de agua. A esta mezcla se agrega 1,0 ml de una
s0lucidén de Acido bérico 0,0125 M en acido sulftirico concentrado
(E. Merck, como se cité anteriormente). Entonces el procedimiento
es continuado como se citd anteriormente.) También en este caso
el acido de D-glucurénico ¢ su lactona (por ejemplo ambos obteni-
bles de Aldrich) es utilizado como material de referencia.

El contenido del aldehido puede ser determinado, me-
diante:
- La determinacién del contenido de grupos de acido urénico antes
y después de la oxidacién de los grupos C(6)-aldehido a grupos
C(6) carboxilo (acidos urdnicos) con clorito y peréxido de hidré-
geno, y

- sustrayendo estos valores.

5.3.) Una alternativa para la determinacién del conte-
nido de aldehido-C(6) involucra la conversidén del material oxida-
do con clorhidrato de hidroxilamina a la oxima. La oxima C(6)

presenta una sefial distinta en espectros !'C RMN.

5.4.) Una opcidén mas para determinar el contenido de
aldehido comprende el método de la hidroxilamina: a una muestra
de 25 ml de agua que contiene 1 g de fibras que contienen aldehi-
do, se agregd 0,20 g de cloruro de hidroxilamonio (por ejemplo

obtenible de E. Merck, Alemania), lo que resulta en una disminu-

~r



cién gradual del valor del pH. La mezcla de reaccidén es calentada
por lo menos durante 3 horas a 40°C. La cantidad de HCl liberado

fue luego titulado con NaOH 0,1 M (Titrisol, obtenible de Merck,

Alemania) al llegar al punto de pH 3,4 y el consumo de NaOH cal-

culado de nuevo para umol de aldehido/qg de fibras.

6) WRV (valor de retenciédn de agua)

El WRV esti determinado en la siguiente forma.

El principio para determinar el WRV se funda en la cen-
trifugacién de muestras de pulpa hinchada a temperatura ambiente
en un frasco centrifuga de propésito especial con una aceleracién
gravitacional de 3000 veces. E1l WRV en porcentaje (porciones de
mase en porcentaje) indican la porcién de agua en la muestra que
no puede ser centrifugada.

La implementacién conforme al German Zellcheming Code
de Practica IV/33/57 (emitido en Enero 1, 1957)

- Se toma un material fibroso tratado con exceso de agua co-
mo un agente de hinchamiento.

- Los tubos de centrifuga insertos son llenados alrededor de
2/3 del volumen con muestras de pulpa hameda sin presionar
firmemente.

- Cada vez se realiza una determinacién triple.

- Los tubos son insertados dentro del frasco de centrifuga.

Condiciones de centrifugado: 15 min a 4800 rpm.

~ Después de que se detiene la centrifuga, los tubos son re-~
tirados y la substancia centrifugada es transferida inmedia-
tamente con la ayuda de tenazas lo més completamente como
sea posible a frascos de pesada previamente secados a 103°C
y tarados a temperatura ambiente en donde son pesados (pre-

viamente remover las esferas de vidrio)



- Las muestras son ahora secadas por al menos 6 horas en un
gabinete de secado de circulacidén de aire, inmediatamente
sellados cuando se retiran y se les permite enfriar en una
desecadora.

Ahora vuelva a pesar.

El cédlculo es realizado en base a la siguiente ecua-

cién:

en donde W = peso de la substancia hameda, D representa el peso

seco de la substancia; y W menos D = el peso del agua absorbida.

7) OTROS PARAMETROS
Otros métodos experimentales fueron realizados de con-
formidad con estadndares Alemanes DIN o en conformidad con los
mismos. En aquellos casos en los cuales hubo desviacién del méto-
do de ensayo estandarizado, esto estd descrito.
DIN EN 20638 Pulpa: determinacién del contenido de séli-
dos secos (ISO 638: 1978); versidén alemana

EN 20638:1993

DIN EN 25264-3 Pulpa: agitacién de laboratorio - Parte 3:
método de molienda Jokro (ISO 5264-3 1979)

versién alemana EN 25264-3: 1994

DIN EN 25651 Papel, cartédn y pulpas: Las unidades de me-
dicién para la designacién de las propieda-
des (ISO 5651:1989); versidén alemana EN

25651:1993



DIN ISO 5267-1 Pulpa quimica y pulpa mecanica: examinacién
del comportamiento de 1la deshidratacidn;
método de Schopper-Riegler; idéntico al 1S0O

5267-1: 1978

DIN 54357 Examinacién de pulpa, determinacién del na-

mero kappa

EJEMPLO 1:

Una pulpa kraft blanqueada (BSWK Grapho Celeste, SCA,
Ustrand, (SE), namero kappa 2,3: blancura del 89% ISO) fue trata-
da a una densidad de pulpa de aproximadamente 25% con ozono al
0,25% en peso, relativo al material fibroso secado en horno, a
una temperatura de 20°C. Como se ha descrito anteriormente, luego
se realizaron las laminas de ensayo de conformidad con los estan-
dares. Después de secarse, diferentes cantidades de solucién
acuosa de carbonato de amonio zirconio (AZC) al 10% en peso fue
uniformemente rociada sobre las laminas de ensayo a temperatura
ambiente (25°C) y las laminas fueron secadas nuevamente.

Las cantidades de solucién de carbonato de amonio zir-
conio en uso se muestran en la Tabla (como % en peso, relativo al

peso seco de la lamina).

TABLA 1:

No. [+ AZC Peso Carga Carga Longi- |Longi- |WS.
base saca mojada |tud de]tud de| rela-
a la]a la | rasga- | rasga- | tivo
ruptu— | ruptu- | dura dura
ra ra seca mojada
[ en|[% en|lig/m) [N/ [N/ [m) {m] [s]




peso] pesol 15mm] 15MM]

o. © |- = 79,9 |23,9 |0,2 [2033 |17 0,8

No. 1 (0,25 (0,45 |76,8 |23,8 |1,3 2107 |117 5,5

No. 2 |0,25 |0O,61 (80,6 |27,8 |1,5 2345 |[125 5,3

No. 3 10,25 |0,32 |77,7 |22,4 |1,1 1959 |94 4,8

No. 4 10,25 1,33 |79,3 |25,2 |1,6 2160 |135 6,3

No. 5 10,25 |0,47 |79,3 23,6 |1,3 2022 109 5,4

No. 6 |0,25 (0,63 |81,2 |27,8 |1,3 2326 [110 4,7

No. 7 10,25 1,38 |82,5 {30,6 |2,2 2525 |180 7,1

No. 8 j0,25 |0,96 }81,2 27,5 (1,7 2301 (145 6,3

Puede ser deducido de los valores listado en la tabla
que utilizando una cantidad tan solo 1,38% carbonato de amonio
zirconio, una resistencia himeda relativa de 7,1% es lograda. La
resistencia hiimeda relativa tiene importancia para aproximadamen-

te un 9% relativo a la pulpa no tratada.

EJEMPLO 2

En este ejemplo de aplicacién, parte de una pulpa de
madera dura blanqueada con sulfito fue batida por 5 minutos.

Las muestras de pulpa golpeada y no golpeada fueron
tratadas con hipoclorito sédico en presencia de 4-OH-TEMPO en una
suspensién acuosa a una consistencia de 1,5% a pH 3,0 (temperatu-
ra ambiente, duracién de la reacciédn: 3 horas). La pulpa pretra-
tada de estz manera fue entonces lavada.

Como se describe anteriormente, las léminas de ensayo
de conformidad con los estdndares fueron entonces realizadas cada
una a partir de la pulpa en un molde de lé&mina. Antes de secar,
una acuosa solucién acuosa de carbonato de amonio zirconio al 2%

($ en peso) fue rociada sobre las laminas afin hamedas.



Las condiciones de oxidacién de la pulpa de madera
blanda blanqueada con sulfito y las cantidades de solucién de
carbonato de amonio zirconio utilizado estidn enumeradas en la Ta-
bla 2. El1 tiempo indicado se refiere a la duracié4n de la oxida-

cidn.

TABLA 2

Ko. Tiempo |4-hidroxi NaOCl 2n HCI |AZC AZC

TEMPO no batida
batida

(min) | (%] [g] | [%] [[ml]] [ml] (gl [g]
No. 9 lh |1,5|0,75|5,0| 19 55 3,0 3,5
No. 10 1h |2,0 1 (5,0]| 19 55 3,3 2,9
No. 11| 3h 1,04¢ 0,5 |5,0| 19 55 3,0 3,1
No. 12| 3h {(1,5]|0,75|5,0{ 19 55 3,3 3,6
No. 13| 3h {2,0 1 |5,0]19] 55 2,8 3,8

NB : los porcentajes son % en peso relativo a la pulpa utilizada
(secada en horno)

La lamina fue entonces secada y las resistencias a la
traccién de las l&minas de ensayo fueron determinadas. Las pro-
pledades de la resistencia de las ladminas de ensayo de las diver-
sas series de ensayos son sefialadas en las Tablas 3 y 6. Los
efectos de tratamiento con AZC son presentados en las Tablas 4 y
6. Los valores comparativos correspondientes, sin adicién de AZC,

son presentados en las Tablas 3 y 5.

TABLA 3

Material fibroso sin adicién de AZC



Series de ensayo | Resisten- | Longitud | Resisten- | Longitud | Resisten-
no batidas clia seca de cia a la de cia moja-
a la rup- | rasgadura ruptura Rasgadura da rela-
tura en seco hémeda himeda tiva
[N/15 mm] fm] [N/15 mm]} [m] [%]
Referencia 18,48 | 1285,7 | 0,151 10,5 0,8
No. 9 27,19 2270,9 4,602 384,4 16,9
No. 10 23,94 1980,1 4,687 387,7 19,6
No. 11 29,38 2393,0 3,379 275,2 11,5
No. 12 26,53 2200,1 4,127 342,2 15,6
No. 13 24,70 2254,5 3,974 362,7 16,1
TABLA 4

El material fibroso con adicién de AZC

Series de |Resistenciallongitud de|Resistencia|Longitud de| Resisten-
ensayo no | seca a la | rasgadura ja la ruptu-| Rasgadura |cia mojada
batidas ruptura en seco ra himeda relativa
[N/15 mm} [m] himeda {m] [%]

[N/15 mm]

Referencia 20,25 1451,0 0,933 66,8 4,6
No. 9 29,40 2413,8 1,737 635,2 26,3
No. 10 31,64 2582,1 8,502 693,8 26,9
No. 11 33,98 2770,4 5,775 470,8 17,0
No. 12 34,23 2791,4 7,813 637,1 22,8
No. 13 34,18 3054.1 8,272 739,1 24,2




TABLA 5

Material fibroso después de batir sin adicién de AZC

Series de |Resistencia|longitud de|Resistencial|Longitud de|Resistencia
ensayo ba-| seca a la | rasgadura ja la ruptu-| Rasgadura |mojada re-
tidas ruptura en seco ra hitmeda lativa
[N/15 mm] [m] himeda [m] [%]

[N/15 mm]

Referencia 60,82 5137,7 0,612 51,7 1,0
No. 9 57,63 4815, 7 7,628 637,4 13,2
No. 10 46,99 3948,9 7,594 638,2 16,2
No. 11 56,0 4742,0 5,963 503,1 10,6
No. 12 52,03 4339,1 6,320 527,1 12,1
No. 13 58,56 4989,1 8,580 731,0 14,7




TABLA 6

Material fibroso después de batir y adicién de AZC

Series de |Resistenciafl.ongitud de|ResistenciajLongitud de|Resistencia
ensayo ba- | seca a la | rasgadura |a la ruptu-| Rasgadura [mojada re-
tidas ruptura en seco ra hiimeda lativa
[N/15 mm] {m] htmeda [m} [%]

fN/15 mm]

Referencia 59,65 5106,1 1,756 150, 3 2,9
No. 9 57,06 4805,5 9,987 841,1 17,5
No. 10 58,18 4809, 3 11,670 964,7 20,1
No. 11 59,96 5028,1 9,427 790,5 15,7
No., 12 59,45 4932,6 9,146 758,8 15,4
No. 13 59,45 4932,6 11,310 938,4 19,0

Un incremento claro en ambas resistencias secas y re-
sistencias mojadas se muestra sorprendentemente con la adicién de
la solucién AZC. De este modo, el 24% de la longitud de rasgadura
lograda en el estado seco puede a pesar de ello ser obtenida en
el estado humedo.

Comparados a 1la referencia (pulpa no tratada), los
ejemplos demuestran una aumento significativo en los valores de
la resistencia tan pronto como el compuesto de amonio zirconio es

rociado encima

",



REIVINDICACIONES

1. Un material fibroso que contiene celulosa entrecru-
zada, CARACTERIZADO porque los grupos hidroxilo son oxidados en
el C(6) de las unidades de glucosa de la celulosa a aldehido y/o
a grupos carboxilo entrecruzado con un agente de entrecruzamiento
que contiene metal seleccionado delos metales de transicién de

los grupos 1IVa, Va, VIa, VIIa y ViIia, aluminio y zinc.

2. Un material fibroso que contiene celulosa de acuerdo
a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque el contenido total de
grupos aldehido y/o carboxilo es de al menos 50 umol/g de mate-

rial fibroso {(comoc contenido seco basado en DIN EN 20638)

3. Un material fibroso que contiene celulosa de acuerdo
a la reivindicacién 1 o 2, CARACTERIZADO porque el metal es zir-

conio o aluminio.

4. Un material fibroso que contiene celulosa de acuerdo
a una o mis de las reivindicaciones 1 a 3, CARACTERIZADO porque
las superficies del material fibroso utilizado para la oxidacién

son activadas.

5. Un papel o no tejido, CARACTERIZADO porque comprende
dicho material fibroso que contiene celulosa de acuerdo a una o

mids de las reivindicaciones 1 a 4.



6. Un papel o no tejido de acuerdo a la reivindicacién

5, CARACTERIZADO porque dicho papel o no tejido es un papel tisq.

7. Un papel o no tejido de acuerdo a una de las reivin-
dicaciones 5 o 6, CARACTERIZADO porque dicho papel o no tejido
exhibe una longitud de resistencia a la rasgadura en estado moja-

do de mas de 400 m.

8. Un papel o no tejido de acuerdo a una o mias de las
reivindicaciones 5 a 7, CARACTERIZADO porque dicho papel o no te-

jido exhibe una resistencia en himedo relativa de al menos 5%.

9. Un papel o producto no tejido, CARACTERIZADO porque
comprende a lo menos una lamina de dicho papel o no tejido de

acuerdo a una o mAs de las reivindicaciones 5 a 8.

10. Un papel o producto no tejido de acuerdo a la rei-
vindicacién 9, CARACTERIZADO porque dicho producto de papel © no

tejido es un producto tisu.

11. Un producto tisi de acuerdo a la reivindicacién 9 o
10, CARACTERIZADO porque dicho producto tist tiene la forma de un
pafio de limpieza, producto sanitario, pafiuvelo de papel, toalla
doméstica, toalla, facial, servilleta/serviette, ropa de cama o

una prenda de vestir.



12. Un método para producir dicho material fibroso que
contiene celulosa entrecruzada de acuerdo a las reivindicaciones
1 a 4, CARACTERIZADO porque comprende las etapas de:

(A) cxidar los grupos OH en el C(6) de las unidades de glu-
cosa de la celulosa en dicho material fibroso que contiene
celulosa utilizando un agente oxidante dirigido hacia los
grupos aldehido y/o carboxilo; y

(B) entrecruzar las fibras oxlidadas utilizando un agente de
entrecruzamiento que contiene metal, siendo el metal selec-
cionado de los metales de transicién de los grupos IVa, Va,

VIa, VIIa y VIIIa, zinc y aluminio.

13. Un método de acuerdo a la reilvindicacién 12, CARAC-
TERIZADO pcrque dicho agente oxidante es un compuesto nitroxi,

opcionalmente en combinacidén con un agente oxidante primario.

14 Un método de acuerdo a la reivindicacién 13, CARAC-
TERIZADO porque dicho agente oxidante primario es seleccionado de
ozono, hipoclorito, hipobromito, peracidos, compuestos metdlicos

oxidantes u oxidasas.

15. Un método de acuerdo a la reivindicacién 13 o 14,
CARACTERIZADO porque dicho compuesto nitroxi es un compuesto or-

ganico nitroxi no conjugado estéricamente protegido.



16. Un método de acuerdo a una o mis de las reivindica-
ciones 13 a 15, CARACTERIZADO porque dicho compuesto nitroxi es
un 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-l-oxilo (TEMPO) opcionalmente

substituido en posiciéon 4.

17. Un método de acuerdo a cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 16, CARACTERIZADO porque dicho agente de entrecru-

zamiento es una sal de zirconio o una sal de aluminio.

18. Un método de acuerdo a la reivindicacién 17, CARAC-
TERIZADO porque dicha sal de zirconio es carbonato de zirconio

amonio (AZC).

19. Un método de acuerdo a cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 18, CARACTERIZADO porque dicho material fibroso que
contiene celulosa es puesto en contacto con una solucidn de dicho
agente de entrecruzamiento después de la oxidacidén en el estado

seco o en el estado mojado adn hiamedo.

20. Un método de acuerdo a la reivindicacién 19, CARAC-
TERIZADO porque el contacto es establecido por pulverizacién con

la solucién de agente de entrecruzamiento.

21. Un métode de acuerdo a una de las reivindicaciones

19 o 20, CARACTERIZADO porque dicho material fibroso se lleva a



la forma de papel o no tejido antes de ser pulverizado con la so-

lucién del agente de entrecruzamiento.

22. Un método para producir un papel o no tejido de
acuerdo a las reivindicaciones 5 a 8, CARACTERIZADO porque com-
prende las etapas de oxidacién de los grupos OH en el C(6) de las
unidades de glucosa de la celulosa en dicho material fibroso que
contiene celulosa utilizando un agente oxidante para los grupos
aldehido y/o carboxilo;
depositar en himedo dicho material fibroso oxidado;
presionar dicho material fibroso depositado en hémedo;
secar dicho material fibroso prensado; y
entrecruzar dicho material fibroso oxidado con un agente de en-
trecruzamiento que contiene metal antes o después de la etapa de
secado, siendo seleccionado dicho metal de los metales de transi-

cién de los grupos IVa, Va, VIa, VIIa y VIIIa, aluminio y zinc.

23. Un método de acuerdo a la reivindicacién 22, CARAC-
TERIZADO porque dicho papel es un papel tisd, y dicho método com-
prende una etapa de pre-secado basada en la tecnologia TAD la cu-

al es seguida por una etapa de crepado.

24. Un método de acuerdo a las reivindicaciones 22 o
23, CARACTERIZADO porque dicho papel es un papel tis(i, y dicho
método comprende una etapa de transferencia de mojado rapido pre-

vio a la etapa de secado.



25. Un método de acuerdo a una de las reivindicaciones

22 a 24, CARACTERIZADO porque dicho papel tisd obtenido es proce-

sado adicionalmente a un papel o producto no tejido utilizando al-

menos una etapa de proceso seleccionada de: cortar para dimensio-
nar, producir una pluralidad de capas, producir adhesiédn mecénica
de la capa, estampar en relieve volumétrico y/o estructural,
aplicar adhesivo, plegar, imprimir, perforar, aplicar lociones,

calandrar, apilar, y enrollar.
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIHA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE: 00-84466
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de |a Deolsubn
344 se determiné que esta solicitud de Patente de invencidn:

SI[ ] NO[X"] NO APLICABLE | ] Presentd ios poderes necesarios en
forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

SI[X] "NO[ 1] NO APLICABLE [ ] Acreditd, en forma cormrecta, (a
existencla y representaciéon de la persona juridica solicltante
(art. 14-c de la Decisién 344; literal g) del art. 4 del Decreto
117/94).

Sifx 1] NOT[ 1] NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma cotrecta, el
comprobanto de pago por la tasa de presentacion (art. 13-f de
la Declision 344 y el Decreto 298 del 17 de febrero de 1999)

Si[ 1 NO[ 1 EXTEMPORANEAMENTE [ X* ] Relvindicé prioridad, de
acuerdo con lo previsto en ei art. 12 de la Decisién 344.

SI[ ] NOI[ X} NO APLICABLE [ ]Iindicé fuente normativa de reciprocidad
(Decision 344, art. 12; Decreto 117/94, art. 4 literal f).

SI[ 1 NO[ X] NO APLICABLE [ ]Contiene la copla de fa solickud de la
cual reclama prioridad (art. 14-b Decisién 344).

Si[ ] NO[ X1} NO APLICABLE [ ] Contlene la traduccion oficlal de las
relvindicaciones de 1a pritmera solicitud de patente, avalada por
el Ministerio de Relaciones Exterlores (arts. 14-c Decision 344,
4-0) Decreto 117/94, Circular exiemna niimero 004 de 1897).

SI[ ] NO[X] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

BSERVACIONES Y OTROS: ' Con el fin de reconocer personerfa al abogado que
presenta la solicitud, es necesario que se allegue la sustitucion del poder, otorgada por
gulen aparece como apoderado ptincipal. Lo anterior de conformidad con el articulo 668
del Cédigo de Procedimiento Civil.

2 Debe aclararse cual es la fecha real de la solicitud de la cual se relvindica prioridad,
debido a que segan como aparece en la solicitud, la misma se presenta ante esta Oficina
extomporaneamente.

En consecuencia, se concepitia que esta solicitud:

SI[ ] NO[X] Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en Ia
Declisién 344 y por tanto,
SI[ 1 NOIX] Se recomienda PUBLICAR el axiracto correspondiente.

Bogota, D.C., 9 de Noviembre del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax: 281 31 25
Santa Fe de Bogota, D.C., Colombia



9}1 ane ! EXAMEN DE FORMA

Radicacion no O 83453

Coricepto Técnicono___ Clasificacién Internacionsl de Patentes dAH 149 /a‘)-O

Practicado ¢l examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de 1a Decision 344 se determind que esta

solicitud de-Patente de Invencjon:

SIW NO[}] Contiene la identificacion correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).

SIE NO[] Contiene la identificacién correcta del solicitante (Articulo 13-a).

SI[] NOIX} Contiene el resumen con el objeto y finalidad de 1a invencién en forma correcta
(Art.13-e). ‘

SIKI NO] Contiene el titulo o nombre de Ia invencién en forma correcta (Art.13-b).

SIf] NO[] Contiene la descripcién clara y completa de la invencidn (Art.13-c).

SI{-] NOF} Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
117 del 94).

SI] NO[] Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-¢ junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

SIpM NO[] Contiene una o més reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual se solicita la proteccion mediante 1a patente (Art.13-d).

SI[] NOK} Contiene el extracto de acuerdo con el literal c) del articulo 4 del Dto. 117 /94.

SI{] NOH Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94,

SI{] NO[)@ Contiene 1a tarjeta del Archivo Temitico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI{] NOK] Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P~105] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI[] NO ] CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS -

OBSERVACIONES Y OTROS: SI[{] NO[] ver hoja(s) anexa(s)

Santa Fe de Bogotd, D.C.,

oo 14 24

EXAMINADOR TECNICO

Cédigo 202017
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTQ TECNICO N¢ 19 S

EXPEDIENTE N*© 00-84455 IPC: D21H 11/20

Las siguientes son las observaciones que se desprenden de! primer examen de
forma:

Presentar el resumen con el objeto y la finalidad.

Incluir el extracto para la publicacion conteniendo las principales reivindicaciones
de la invencién.

Anexar las tarjetas de archivo.

Examinador Técnico de Patentes

Cédigo 202017
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEDIENTE 00-84456
AUTO 4018
DISPONE

ARTICULO PRIMERO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decision 344 de la
Comisioén del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias hablles siguientes a la fecha de notificacién del auto, presente
respuesta a las observaciones 0 complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma.

ARTICULO SEGUNDO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que conira el
no procede recurso aiguno en la via gubernativa.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE 5 g WOV BB
Dado en Bogota D.C., alos

EL JEFE DE LA DIVISION-OE NUEVAS CREACIONES,

ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL

NOTIFICADO POR _Es“T AR

Bogota D.C., i¢ado por anotacion en estado de esta misma fecha.

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO Sl NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

202022

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax: 281 31 25
Santa Fe de Bogot4, D.C., Colombla



