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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA PATENTE DE MOBDELO DE UTILIDAD
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diente a 1a figura 1) de las unidades de anhidroglucosa de 1a cadena de polisacaridos, asf como a través de
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencién trata de carbohidratos poliméricos oxi-
dados y productos elaborados a partir de los mismos. En parti-
cular, la invencién trata de materiales fibrosos celulbsicos

oxidados y polisacéridos como el almidén.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Normalmente, el material fibrosoc celulésico, habi-
tualmente conocido como pulpa y que se puede usar como material
de partida en conformidad con una modalidad de la invencidén, se
usa para elaborar papel o productos no tejidos. Principalmente
estd compuesto de celulosa, la cual se obtiene de células vege-
tales y que mias o menos contienen un cierto ntmerc de sustan-
cias asociadas.

Por ejemplo, las sustancias asociadas pueden estar
relacionadas con la lignina, la cual representa, ademis de la
celulosa, uno de loas cocmponentes principales de las células ve-
getales lignificadas.

Sin embargo, en el caso de los procesos de obtencién
de pulpa quimicos, la lignina puede disolverse de una forma que
es aproximadamente cuantitativa, con lo cual se deja de lado la
celulosa y, dependiendo del proceso de obtenclédn de pulpa, tam-
bién las hemicelulosas. Como producto industrial que se obtiene

de partes de una planta lignificada mediante la obtencién de



pulpa quimica, la celulosa recibe generalmente la denominacién
de pulpa. La celulosa también se obtiene en una forma mas pura,
esto es, en algodén o linteres. Habitualmente sélo la purifica-
cién o remocién de las grasas y ceras es necesarla para recupe-
rar la celulosa, porque estas fibras vegetales casi no contle-
nen lignina,

Un tipo de papel de material fibroso que contiene ce-
lulosa no tratada pierde habitualmente entre un 95 y un 97% de
su resistencla en seco cuando se satura con agua, de manera que
normalmente no puede ser usado en condicién himeda o humedeci-
da. Esto se debe a que en cierta medida los productos de papel
desarrollan una resistencia en seco como resultado de los enla-
ces de hidrégeno entre las fibras. Si el producto de papel es
humedecido, el agua desintegra los enlaces de hidrégeno y, por
lo tanto, reduce la resistencia del producto de papel.

Hay dos técnicas importantes para aumentar la resis-
tencia hitimeda de los productos de papel que han sido usados ya
por algin tiempo. Una de dichas técnicas impide que el agua
lleque y desintegre los enlaces de hidrégeno, al revestir el
producto de papel con un material que repele el agua. El segun-
do método consiste en dotar al producto de papel de aditivos o
reactivos que promueven la formacién de enlaces entre las fi~
bras.

Con el fin de aumentar la resistencia himeda conforme
a la primera técnica, se usan poli(etilen iminas), resinas de

poliamida epiclorohidrina y urea o condensados de formaldehido



de melamina como agentes de resistencia himeda. El uso de di-
chas resinas sintéticas da como resultado una resistencia hime-
da permanente. Sin embargo, por otra parte, una mayor resisten-
cia hfimeda puede también alcanzarse agregando almidones solu-
bles en agua o derivados del almidén. Este efecto, sin embargo,
es sélo temporal y disminuye tan pronto como el derivado del
almidén se disuelve. Aparte de los aditivos ya mencionados, co-
mo agentes de resistencia htimeda se usan también los derivados
de celulosa solubles modificados. De esta forma, por ejemplo,
resulta habitual la adicién de celulosa de carboximetilo como
aditivo ademAds de las resinas de poliamida epiclorohidrina ya
mencionadas.

Para unir fibras celulésicas de acuerdo a la segunda
técnica, aumentando con ello la resistencia, la patente
5.873.979 de Estados Unidos divulga la reaccidn de las funcio-
nes hidroxi de la celulosa con un acido dicarboxilice C2-CS.

En las solicitudes mencionadas a continuacién, pre-
sentadas por The Procter & Gamble Company, se divulgan técnicas
modificadas para aumentar la resistencla del papel en estado
himedo: WO 97/36051, WO 97/36053, WO 97/36037 y WO 97/36052.

La WO 97/36051 describe un papel que presenta una resistencia
himeda temporal y que se obtiene al enlazar un polimero polihi-
droxi (por ejemplo celulosa) con un acide 1,2-disustituido al-
queno carboxilico, con el corte oxidativo del enlace doble del

dcido alqueno carboxilico en las funciones de aldehido y degra-



dando los grupos hidroxi del polimero polihidroxl con las fun-
ciones de aldehido.

La WO 97/36053 describe un producto de papel que pre-
senta una resistencia htmeda temporal y comprende (a) fibras
celuldésicas y (b) un aglutinante que tiene (b-i) un polimero de
polialdehide y (b-1i) un polisacdrido soluble en agua con gru-
pos c¢is-OH.

La WO 97/36037 describe las fibras celulésicas modi-
ficadas de aldehido en la que se basa el producto de papel con-
forme a la WO 97/36051.

La WO 97/36054 divulga un compuesto que confiere re-
sistencia himeda temporal a los productos de papel y que com-
prende el producto de oxldacién de ozono (que contiene grupos
aldehido) de un polisacidrido donde los grupos OH en al menos
una unidad recurrente del polisacdrido son grupos OH en posi-
clén cis. Este documento describe también un producto de papel
que comprende fibras celulésicas en combinacién con el compues-
to anterior y un método para producir los compuestos del pro-
ducto de papel.

La WO 97/36052 describe un producto de papel que pre-
senta una resistencla hameda inicial y comprende

(a) fibras celulésicas que tlenen grupos aldehidos
libres que se originan de las fibras celulésicas que incluyen
un polisacirido {(de preferencia galactosa y/o mannosa) donde
los grupos OH de al menos una parte de las unidades recurrentes

son grupos OH en posicién cis, en combinacién con
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(b) un polimero soluble en agua que tiene grupos fun-

cionales que pueden reaccionar con los grupos aldehidos.
Puesto que la celulosa presenta grupos OH en posiciédn trans,
con el polisacarido definido en la letra (a) anterior y la par-
te de hemicelulosa de las pulpas no se quiere decir que se deba
oxidar una alta proporcién de hemicelulosa y que el producto de
oxidacién sea usado como “aglutinante”. Las hemicelulosas se
derivan de (poll)saciridos con grupos OH en posicién cis (por
ejemplo, galactosa, mannosa) que pueden ser rapidamente oxida-
dos a grupos aldehido y que pueden entonces formar enlaces
(hemi) acetales en conformidad con la divulgaciédn de este docu-~-
mento, donde dichos enlaces mantienen unido el producto de pa-
pel.

Se conoce el almidén oxidado ademés de los productos
de celulosa oxidados. Por ejemplo, la DE-A-197 46 805 divulga
un almidén que se oxida en el &tomo de carbono Cé de las unida-
des de glucosa y divulga su uso como stUper-absorbente, como si-
miente y portador de fertilizante, como mejorador del suelo,
como material en la farmacéutica o como adhesivo y aglutinante.
De acuerdo a la patente de Estados Unidos 3.137.588, se puede
obtener un almidén que contiene grupos COOH mediante la oxida-
clén del hipoclorito. Después de reticular con un metal (Zr,
Ti), esto produce un revestimiento insoluble en agua del tejido

celulésico.



La DE~A-1.241.433 y DE~-A-1.211.142 divulgan polisaca-
ridos de dialdehido como el almidén dialdehido ¢ la celulosa

que contiene funciones de aldehido en C2 y C3.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objetivo de la invencién es mejorar la resistencia
de las redes de carbohidrato.

Este objetivo se soluciona mediante un carbohidrato
polimérico con grupos funcionales, donde estos grupos se rela-
cionan con grupos aldehido formados en las posicliones C2 y/o
C3, asi como en la posicidén C6 (correspondiente a la figura 1)
de las unidades de anhidroglucosa de la cadena de polisacédri-
dos, asi como a través de los (productos de) papel y material
no tejidos obtenidos a partir de ellos como los (productos) de

tisGg.

POLISACARIDO OXIDADO O MATERIAL EN BASE A POLISACARI-

El polisacirido oxidado o material en base a polisa-
cidridos de la invencién comprende grupos aldehidos formados en
las posiciones C2 y/o C3, asi como en la posicién C6 de las
unidades anhidroglucosa de la cadena de polisacaridos.

Con el término “polisacirido” se entiende un carbohidrato puro,
como el almidédn o la celulosa, mientras que con el término “ma-
terial en base a polisacdridos” se entiende materiales que con-

tienen un polisacérido como componente principal, come la pul-



pa, cuyo principal componente es la alfa-celulosa. En adelante,
cuando se use el término “polisacidrido” ese dardn a entender am-
bas alternativas, en tanto no se establezca otra cosa.

Ademis, con el término “polisacérido” se intenta di-
ferenclar los carbohidratos reivindicados de los oligosacéridos
que cominmente se obtlenen mediante la condensacién de 2 a
aproximadamente 7 unidades de monosaciridos.

Conforme a una de las modalidades preferidas, el po-
lisac4rido comprende grupos aldehido en las posiciones C2, C3 y
C6 de al menos algunas unidades de anhidroglucosas de la cadena
de polisacéridos.

Estos grupos aldehidos se obtienen a través de 1la
oxidacién completa o parcial de los grupos hidréxilos primarios
y/o secundarios de las unidades de anhidrogluosas, de modo de
producir un carbohldrato polimérico que pueda también exhibir
unidades ed anhidroglucosas de trialdehidos.

En una de las modalidades preferidas tlene lugar una
oxidacién parcial en lugar de la oxidacién tanto del grupo OH
secundario como el grupo OH primario de una unidad de anhidro-
glucosa de la cadena de carbohidratos que comprende una plura-
lidad de unidades de anhidro azicar consecutivas en grupos al-
dehido.

En otra modalidad, las unidades de polisacaridos es-
t4n parcialmente no oxidadas.

El contenido total de los grupos aldehido del polisa-

cdrido de la invencién es de preferencia mayor a 50, de mayor



preferencia superior a 75, especlalmente mayor a 100 mol de

aldehidos/g, especialmente miés de 150 mol de aldehido/g de pe-
80 seco del polisacédrido (si no se establece otra cosa, el tér-
mino “peso seco” significa el secado en horno a 105°C durante 6

horas hasta alcanzar un peso constante). Se le da adn mayor
preferencia a valores superiores a 200 :mol de aldehido/g, es-

peclalmente m&s de 250 mol de aldehido/g de peso seco.

81 el material a base de polisacédrido tiene una es-
tructura fibrosa, como en el caso de la pulpa, el contenido to-
tal de los aldehidos superficiales es de preferencia mayor a
10, 25, 50, 75, 100 y 125:m61 de aldehido/g con la preferencia
ascendente en el orden recién indicado.

De preferencia, el nimerc total de grupos aldehido es
mayor, especlalmente més de 1,5 veces mayor al nGmero total de
grupo de aldehido.

El contenido de los grupos oxidados en el polisacéri-
do conforme a la invencién puede ser determinado de manera ana-
litica tal como se explica en la seccién “ejemplos”.

Conforme a la invencién es posible que se oxiden
otras posiciones diferentes a la C2 y/o C3, asi como la posi-
cién C6, de las unidades de anhidroglucosa, sl bien en menor
medida. De este modo, puede tener lugar una oxidacién primaria
de los grupos de alcohol y una oxidaciédn glicélica (esto es, en
C3 y C4). Se prefiere que el contenido de las demds funciones
de aldehido (diferentes a las posiciones C2 y/o C3 asi como C6)

representen menos del 20%, de mayor preferenclia menos del 10%,



especialmente menos del 5% del contenido de aldehido total me-
dido.

Conforme a uno de los aspectos de la presente, la in-
vencién coloca a disposicién un material fibroso celulésico co-
mo la pulpa, donde los grupos hidréxilos primario (C6) y secun-
dario (C2 y/o C3) de la cadena celuldsica son al menos parcial-
mente oxidadas a grupos aldehidos, de preferencla mediante una
oxidacién TEMPO y ﬁna oxidacién por periodato combinada. Un ma-
terial fibroso celulésico oxidado de esa forma, como la pulpa
oxidada, presenta una resistencia himeda inicial mayor y, par-
clalmente, también una resistencia seca mayor (en este contexto
el término “resistencia® significa la resistencia del papel o
material no tejido formado a partir del materlal oxidado; para
la medicién de la resistencia en seco y himeda, remitase a la
secclén “ejemplos”).

Un material fibroso celulésico oxidado, como una de
las modalidades preferidas de la invencién, de preferencia pre-
senta los sigulentes parémetros de resistencia:

¢ Una longitud de rotura (seca) de al menos 1000 m, de mayor
preferencia de al menos 1900 m, incluso de mayor preferencia de
al menos 2400 m, atn de mayor preferenclia de al menos 3000 m,
en particular de al menos 4000 m; y/o
¢ Una longitud de rotura (hGmeda) de al menos 700 m, de ma-
yor

preferencla de al menos 900 m, incluso de mayor preferencia de
al menos 1400 m, especialmente de al menos 1900 m; y/o

¢ Una resistencia himeda relativa de al menos 10%, de mayor
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preferencia de al menos 20%, incluso de mayor preferencia de al
menos30%, especlalmente de al menos 40%.

Todos estos valores se refieren a los métodos de me-
dicién explicados en la seccién “ejemplos”.

Los materiales fibrosos celuldésicos, como la pulpa,
normalmente no presentan ninguna resistencia htGmeda inicial.
Esta propiedad se puede alcanzar mediante la oxidacién selecti-
va del material fibroso celulésico debido a la introduccién de
grupos aldehido sin la rotura esencial de la cadena de carbohi-
dratos. De este modo, las pulpas modificas presentan una resis-
tencia htmeda inicial.

La idoneidad particular para la oxidacién la exhiben
los polimeros que, como la celulosa, estdn compuestos de I-1-4
unidades de anhidroglucosa unidas de manera glicosidal o poli-

meros que estan principalmente compuestos de V-1-4 unidades de

anhidroglucosa unidas de manera glicosidal. Los 3-1-4 poligli-
césidos compuestos de unidades de anhidroglucosa habitualmente
se denominan celulosa, mientras que los V-1-4 poliglicésidos
compuestos de unidades de anhidroglucosa son conocidos como al-
midén. Estos difieren al menos en términos de las propiedades
de disolucién en soluciones acuosas. Mientras que la celulosa
habitualmente no es soluble en agua, el almidén puede ser di-
suelto en soluciones acuosas, dependiendo del peso molecular.
Otro aspecto pone a disposicién un polisacarido, en
particular el almidén, cuyos grupos hidréxilos primarjos (C6) y

secundarios (C2 y/o C3) son oxidados en grupos aldehidos al me-

10



nos en parte. Dicha oxidacién se puede lograr de maneras dife-
rentes, especialmente por medio de la “oxidacién TEMPO” en la
posicién C6 y la oxidacién por periodato (“rotura por perioda-
to”) en C2/C3,

Especialmente durante la oxidaclién del almiddn puede
ser ventajoso oxidar sélo una parte especifica de las unidades
de anhidroglucosas tanto en los grupos alcohélicos primarios
como secundarios.

Tal como se ilustra en la figura 2, la invencién se
puede relacionar con un trialdehido, pero la invencién incluye
también la oxidacién del grupo hidroximetilo (Cé de la unidad
de anhldroglucosa) a un grupo carboxilo, tal como se muestra en
la figura 3. La invencién comprende también la formacién de un
grupo carboxilo en el grupo alcohélico primario.

La formacién de grupos carboxllos individuales en C2
o C3 puede ser ventajosa en el caso del almidén, ya que la lla-
mada reacclédn de beta-eliminacidén qQue conduce a una rotura de
la unidad de anhidrogluocsa tiene lugar en un medio alcalino.
Esto va acompafiado por la disminucién en el grado de polimeri-
zacién y por una solubilidad mds facil en los solventes acuo-

S08.
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Las pulpas de partida que se pueden usar para la oxi-
daciédn pueden estar relacionadas con materiales fibrosos prima-
rios (pulpas en brﬁto) o con materiales fibrosos secundarios,
con lo cual un material fibroso secundaric se define como mate-
ria prima fibrosa recuperada a partir de un proceso de recicla-
je. Los materiales fibrosos primarios pueden relacionarse tanto
con una pulpa quimicamente digerida como con una pulpa mecdnica
como la pulpa mecénica obtenida por termorefinador (TMP), la
pulpa mecénica obtenida por quimotermorefinador (CTMP) o la
pulpa quimotermomecanica de alta temperatura (HTCTMP). También
se pueden usar fibras sintéticas que contengan celulosa. No
obstante ello, se le dars preferencia al uso de pulpa de mate-
rial vegetal, especlalmente, plantas que forman madera. Para
este ejemplc se pueden usar las fibras de madera blanda (que se
originan habitualmente de coniferas), madera dura o de frondosa
(que se originan habitualmente de &rboles latifollados) o de
linteres de algodén. Como materlia prima también se puede usar
fibras de esparto (alfa), bagazo (paja de cereal, paja de
arroz, bambid, cafiamo), fibras de pelo, lino y otras fuentes de
fibras celulésicas y de madera. La fuente de fibra correspon-
diente se escoge en conformidad con las propiedades que se de-
sean del producto final de una forma conocida en la técnica.
Por ejemplo, las flbras presentes en la madera blanda, que son
mAs cortas que las de la madera dura, tlenden a obtener un pro-
ducto final con mayor estabilidad a causa de la mayor propor-

cién diametro/longitud. Si se va a promover la suavidad del
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producto, lo cual es importante por ejemplo para el papel
tissue, la madera de eucalipto es especlalmente adecuada como
fuente de fibra.

Con respecto a la suavidad de los productos, también
gse prefiere el uso de pulpas crudas quimicas, con lo cual es
posible usar fibras completamente blanqueadas, parcialmente
blanqueadas y no blanqueadas. Las pulpas crudas quimicas ade-
cuadas conforme a la invencién incluyen entre otras, las pulpas
de sulfito, pulpas kraft (proceso de sulfato), pulpas de soda
(coccidén con hidréxido de sodio), pulpas obtenidas de coccién a
alta presién con solventes organicos (esto es, Organosolv, Or-
ganocell, Acetosolv, Alcell) y pulpas obtenidas de procesos mo-
dificados (por ejemplo proceso ASAM, Stora o Sivola). Entre las
pulpas kraft es posible usar aquellas que se obtienen en siste-
mas de cocciédn continuos, como el MCC {(cocciédn continua modifi-
cada), EMCC (coccién continua modificada ampliada) e ITC (coc—-
clén isotérmica). Los productos de procesos kraft discontinuos
{por ejemplo RDH (calentamiento por desplazamiento rapido), Su-
perbatch y Enerbatch) son también adecuados como producto de
partida. Los procesos de sulfito incluyen los procesos de sul-
fito/bisulfito 4cido, el proceso de bisulfito, el procesc de
"pulpaje semi-quimico de sulfito neutro” (NSC} y los procesos
de sulfito alcalino como los procesos en que para la coccién
ademds de 4lcall acuoso, se usd sulfito y/o antraquinona en
combinacién con sclventes orgédnicos como el metanol, por ejem-

plo el llamado proceso ASAM (4dlcali sulfito antraquinona meta-
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nol). La diferencia principal entre los procesos de sulfito al-
calino, éacido o neutro es el mayor grado de delignificacién en
los procesos de coccién acido (menores valores kappa). El pro-
ceso NSC proporciona pulpas semi-quimicas que son desfibradas
de manera ventajosa en fibrilacidén mecanica descendente antes
de ser usados conforme a la invencién para los fines de oxida-
cién. Las pulpas de sulfito y kraft difieren considerablemente
en términos de sus propledades de materlial fibroso. Las resis-
tencias individuales de las fibras de pulpas de sulfito son ha-
bitualmente mucho menores que las de las pulpas kraft. El1 ancho
de poro promedioc de las fibras hinchadas es también mayor en
las pulpas de sulfito y la densidad de la pared celular es me-
nor en comparacién con las pulpas de sulfato, lo cual simulté-
neamente significa que el volumen de la pared celular es mayor
en las pulpas de sulfito. Por esta razén, hay también diferen-
cias obvias en cuanto a la absorcién de agua y la conducta de
hinchamiento de los materiales fibrosos celulésicos, lo cual
también debe ser tomado en cuenta al seleccionar la materia
prima para oxidacién.

Antes de oxidar una pulpa cruda en el proceso confor-
me a la invencién, puede ser también ventajoso permitir que
tenga lugar una mayor delignificacién en una etapa separada del

proceso. De esta forma, por ejemplo, las pulpas que

¢ Fueron sometidas a coccién con técnicas de produccién de

pulpas alcalinas, como el proceso kraft o ASAM
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e Fueron sometidas a coccién con técnicas de produccién de
pulpa

Acidas, como el proceso de bisulfito de magnesio &cido, y/o

e Se originan de procesos en que se usan solventes orgdnicos
como el metanol (esto es, Organosolv, Organocell, Acetosolv,
Alcell) debieran pasar por un proceso de blanqueo para alcanzar
una mayor remocién de lignina antes del proceso de cocciébn y
obtener una pulpa completamente cocida.

También se prefiere que antes de la oxidacién, 1la
pulpa quimica se someta a un tratamiento superficlal adicional
(refinado o batido) que tenga un efecto favorable en las pro-
piedades de resistencia del producto de papel/papel tissue/no

tejido obtenido.

IMPLEMENTACION DE LA OXIDACION

De preferencia, la oxidacién se realiza de modo de
oxidar en primer lugar los grupos hidréxilos primarios (en C6)
del tipo general H;R-OH a grupos aldehidos. Esto se puede lo-
grar de manera selectiva usando un compuesto nitroxi orgénico
estéricamente impedido. Un grupo macizo, en especlal dos grupos
macizos, en la posicién alfa al NO es/son adecuado(s) para im-
pedimento estérico del grupo NO, esto es, fenilo opcionalmente
sustituido o sustituyentes alifdticos que estdn vinculados al
dtomo de nitrbdgeno del NO mediante un &tomo C cuaternario, por
ejemplo, tert-butilo. También se pueden combinar dos sustitu-

yentes en una unidad de alquenilo opcionalmente interrumpida
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por un hetero-4tomo (esto es O, N) (para formar un anillo ali-
ciclico o heterociclico).

Habitualmente, la oxidacién con compuestos nitroxi
conduce, a través de la funcién aldehido, a la funcién carboxi,
la eleccién del sistema de oxidacién y las condiciones de oxi-
dacién que hacen posible controlar la reaccién de modo de ais-
lar la etapa de aldehide. La proporciétn de los grupos carboxi
habltualmente aumenta a medida que aumenta la duracién de la
reaccién.

Los sistemas de oxidacién preferidos pueden ser re-

presentados por la siguiente f&6rmula I
CHaln
y\ /k (1)

donde n = 0 o 1 y donde los grupos metilenc del anillo pueden
tener uno o m4s sustituyentes seleccionados de entre alquilo,
alcoxi, arilo, ariloxi, amino, amido (esto es, acetamido, 2-
bromacetamido y 2~-yodoacetamido)}, oxo, ciano, hidroxi, carboxi-
lo, fosfonooxi, maleimido, isotiocianato, algquiloxi, fluorofos-
finiloxi (especialmente etoxifluorofosfiniloxi), benzoiloxi
sustituido o no sustituido, esato es, 4-nitrobenzoiloxi. Si n=1
{esto es el anillo representa una piperidina), estos grupos
sustituyen de preferencia la posicién 4 de la piperidina. La

unidad de di-, tert-, alquil nitroxi puede también estar pre-
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sente como parte de una estructura de polimero como { (CHs)2-C-
(CHz) 2-3— (CH3) 2=C=NO=}n. Los hidroxi, amino y amido son los pre-
feridos entre estos sutituyentes a cuenta de la estabilidad del
compuesto nitroxl bajo condiciones acldas.

Un ejemplo de n=0 es el PROXYL (2,2,5,5-
tetrametilpirrolidina-N-oxilo).

Entre los compuestos de la férmula I, el caso de n=1
aes el preferido. Esto lleva a los compuestos TEMPO opcionalmen-
te sustituldos preferidoa (2,2,6,6-tetrametil-4-piperidina-N-
6xido) que puede oxidar de manera selectiva el grupo hidroxi
primario en C(6) de la unidad de anhidroglucosa de los grupos
polisacéridos.

El compuesto nitroxi, comoc el TEMPO opcionalmente
sustituido, se puede usar

1) cataliticamente en combinacién con un agente de
oxidacién primario capaz de devolver el compuesto nitroxi al
estado oxidado después de su consumo (reduccién) o

2) con el compuesto nitroxi como el Gnico agente de
oxidacién (denominado a veces en la literatura como "reaccidn
estequiométrica”™, si bien conforme a la invenciédn no es necesa-
rlo oxidar todas las funciones hidroxl del polisacirido).

En A.E.J. De Nooy, Sintesis 1996, 1153-1174, se en-
cuentra una lista de condiciones y compuestos de reaccién ade-
cuados.

El rango de pH de la reaccldén varia generalmente en-

tre 1 y 14, de preferencia 2 y 7, especilalmente 3 y 6, aparte
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de las excepciones menclonadas a continuaciédn. La temperatura
de reaccién es de preferencia entre 5°C y 80°C. Se puede agre-
gar el compuesto nitroxi a una solucién o suspensiédn del poli-
sacirido dependiendo de su solubilidad en el medlo de reaccién
acuoso. Se puede agregar como un sélido (es decir como una sus-
tancia pastosa) o como una solucién (habitualmente una solucidén
acuosa). El tiempo de reaccién preferido fluctta entre 15 minu-
tos y varias horas.

En el primer caso (compuesto de nitroxi + agente de
oxidacién primario) se agrega de preferencia el compuesto de
nitroxi en primer lugar y luego el agente de oxidaci6tn prima-
rio. El agente de oxidacién se puede agregar de una vez o dis-
tribuirlo a través de toda la duracién de la reaccién (esto es,
agregiandolo en gotas de manera uniforme). De preferencla, el
agente de oxidacién se selecciona de los peracidos, como el
&cido peracético o el Acido perbdérico; ozono; hipohalito, esto
es, NaOCl o KOCl; A&cido hipocloroso; compuestos metédlicos que
contienen oxigeno como el compuesto de oxido adecuado de un me-
tal de los metales de transiclédn de al menos +3, esto es, Oxi-
dos y iones que contienen oxigeno de manganeso, cromo, hierro,
niquel, rutenio y vanadio, es decir, pentéxido de vanadio, 6xi-
do de hierro, o6xido de cromo (VI), cromatos y especialmente
6xido de manganeso (IV) y sales del dcido permangénico; o enzi-
mas de oxidacidn.

Se prefiere usar agentes de oxidacién libres de cloro

que contengan oxigeno, como el ozono o el &cido peracético. El
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dcldo peracético puede ser el llamado dclido peracético de equi-
librio que representa un equilibrio del peréxido de hidrégeno y
el acldo peracético; se le da preferencia al uso de acido pera-
cético destilado que contiene sélo cantidades minimas de peré-
xido libre de hidrégeno. En el caso de oxidacién con uso de
dcido peracético, es también beneficioso agregar un bromuro so-
luble en agqua como el bromuro sédico o 4cido bromoacético. Si
embargo, no hay intencién de exclulr la implementacién de la
oxidacién sin el uso de bromo.

De preferencla, el agente de oxidaciétn primario se
usa en una cantidad de 0,1 a 20% por peso, especialmente 0,5 a
7,5% por peso en relacién al peso seco (secado en horno) del
polisacarido. I.a cantldad catalitica del compuesto nitroxil es
de preferencia de 0,05 a 15% por peso en relaciédn al pesoc seco
(secado en horno) del polisacarido.

S1 el compuesto nitroxi es el iinico oxidante (caso
anterior 2), este compuesto se usa de preferencia en cantidades
de hasta 150% por peso con respecto al peso seco del polisaca-
rido, esto es, pulpa.

A continuacién se explican otras modalidades preferi-
das para reallzar el polisacidrido de oxldacién, esto es pulpa
en posicién (C6) de las unidades de anhidroglucosa del polisa-
cdrido al aldehido correspondiente.

Una versién preferida consiste en la oxidacién del
polisacdrido, esto es la pulpa, con una cantidad catalitica del

compuesto de nitroxli de la férmula I que es hidroxi-, amino- o
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amido-sustituido (por ejemplo 4-hidroxi TEMPO) a un pH de menos
de 9, de mayor preferencia entre 1 y 7, especialmente 2 a 6. En
esta versién, un hipohdlito (por ejemplo NaOCl) u ozono es es-
pecialmente adecuado como agente de oxidacién primario. En este
caso, el compuesto de nitroxi se usa de preferencia en una can-
tidad de 0,05 a 15% por peso y el agente de oxidaclién primario
en una cantidad de 0,1 a 20% por peso, cada uno de ellos en re-
laciétn al peso seco del polisacidrido. La temperatura de reac-
clén es de preferencia de S a 50°C. Dependiendo de la duracidén
de la reaccién, esta modalidad de oxidacién da como resultado
la formacién deseada de aldehidos en C(6) de unidades de anhi-
droglucosa del polisacédrido. Los acldos libres de haldédgeno, co-
mo el Acldo sulfirico o el acido sulfénico de tolueno, son es-
pecialmente adecuados para establecer el pH.

La (Gnica) formacién preferida de grupos de aldehido
puede verse influida por el pH al cual tiene lugar la oxidacién
y medlante el uso de 4-OH TEMPO. En general, la oxidacién de
materiales fibrosos celuldsicos, como la pulpa, se realiza en
una suspensién acuosa, esto es, en una fase heterogénea. Se es-
tablece un pH <9, de preferencla de 7-1. De esta forma, los
grupos aldehido se forman en particular en el rango de pH Acido
cuando se usa 4-OH TEMPO sin que se forme ningGn grupo carboxi-~
lo en una medida importante.

Otros TEMPO y en especial compuestos de nitroxi ami-
do-sustituidos (por ejemplo 4-acetamldo TEMPO) de la férmula I

antes mencionada son adecuados para la oxidacién estequiométri-
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ca a un pH de entre 1 y 7, en especlal 2 a 6, y en particular
<3, por ejemplo 2 a <3. Dicho pH bajo desplaza el equilibrio
entre la "desproporcién™ y la "sinproporcién" hacia la "despro-
porcién". Esto es especialmente beneficioso para realizar la
reaccién en un rango de pH <pH 3. En esta reaccidén, el HCl o
los Aclidos libres de halégeno como el Aacido sulfdrico o acido
sulfénico del tolueno son especialmente adecuados para ajustar
el pH. Bajo estas condiciones, el compuesto de nitroxl presente
como radical se "desproporciona™ a un 16n de oxamonio que actda
como una especie de oxidacién y una hidroxilamina. Después de
la reaccién, la forma consumida (reducida) del compuesto de ni-
troxi puede ser regenerada con ozono u otro agente de oxida-
cién, de preferencia en una etapa separada del proceso. Una
ventaja importante de la verslén de oxidacidén aqui analizada es
la capacidad de usar la eleccién de una pulpa adecuada (TCF,
vea las secciones siguientes) para realizar todo el método de
produccién de papel/papel tissue/no tejldo sin ningin producto
quimico que contenga halégeno.

4-hidroxi TEMPO presenta la idoneidad adecuada para
la oxidacién. La cantidad de 4-hidroxi TEMPO varia entre 150-
0,05% en relacién al polisacdrido (peso seco). Se debe agregar
el 4-hidroxl TEMPO en una relacién molar de 2:1 si no se agrega
otro agente de oxidacién, con el fin de alcanzar la oxidacién
completa del grupo alcohélico primario. Sin embargo, también se

puede usar 4-acetamido TEMPO en las mismas cantidades molares
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sin ningdn otro agente de oxidaclién, con el fin de oxidar el
grupo alcohflico primario.

La reaccién de oxidacién se realiza de manera de
ajustar la suspensién acuosa de la celulosa primerc a una con-
sistencia de 20-0,1%, de preferencia 10-0,1%. El1 rango de pH
dcido se ajusta mediante la adicién de Acido clorhidrico (HC1),
&cido sulfdrico (HzSO4), &cido sulfénico de tolueno, dcido fos-
férico (H3PO,), &cido nitrico (HNO3) o Acido acético (CHiCOOH).
En el caso de procesos de produccién libres de cloro, de prefe-
rencia se prescinde del uso de &cldo clorhidrico. Entonces se
puede agregar el 6xido N. No tiene importancia si el 6xido N ha
sido previamente disuelto y luego incorporadoe a la suspensiédn
acuosa o sl se agregd como un sélido. Debido a la fécil solubi-
lidad del o6xido 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil piperidina en
agua, puede estar presente una completa disolucién aln si se
nea en una cantidad mayor a la cantidad estequiométrica.

Después de la reaccilén del polisacéirido, por ejemplo
un material fibroso celulésico como la pulpa, este material es
de preferencia lavado o purificado de otro modo, de modo que
haya una eliminacién cuantitativa de los productos quimicos
usados.

De preferencia, esto es seguido por la oxidacién de
los grupos alcohélicos secundarios, un periodato, en particular
periodato sé6dico que de preferenclia se usa como agente de oxi-
dacién. De manera alternativa se podria usar el tetraacetato de

plomo, asi como NaOCl, NaOBr y los &cidos correspondientes.
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Sin embargo no hay intencién de excluir el hecho de
que la pulpa u otro polisacdrido sea primero oxidado con perio-
dato y lueqgo se realice la oxidaciédn TEMPO.

Dependiendo del nimero de grupos alcohdlicos secunda-
rios convertidos en el polimero en grupos aldehido, es necesa-
rio el uso de grandes cantidades varlables de periodato, de
preferenclia periodato sédico. De preferencla se usa una cantl-
dad de 1 a 25% por peso en base al peso seco del polisacérido,
en particular material fibroso celuldsico.

Si se deben oxidar todos los grupos alcohdlicos se-

cundarios por completo, se necesita una relacidn estequiométri-
ca de grupos periodato a grupes OH secundario de 1:1.
La reaccilén se reallza a un pH de <7, siendo ventajoso el uso
de un rango de pH de 2 a 6, de mayor preferencia de 3 a 5,5.
Después de ajustar el pH, el periodato es disuelto en el medio
acuoso que contiene el polisacidrido, esto es, el material fi-
broso celulésico suspendido en un medio acuoso y se hace reac-
cionar con el polisacArido que estd siendo agitado. El1 tiempo
de reaccién puede variar entre unos cuantos minutos y varios
dias. De preferencla fluctGa entre 10 minutos y 1 dia. Se puede
escoger una temperatura de entre 1 y 50°C para la reaccién; ha-
bitualmente la oxidacién puede tener lugar a temperatura am-
biente.

Después de la reaccién se purifica el polisacadrido
oxidado. Se puede usar agua para sacar por lavado los productos

quimicos del material fibroso celulésico.
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Ademis, es probable que se prefiera recuperar el pe-
riodato después de su uso, ya que .es un producto quimico caro.
Esto se puede lograr electroquimicamente ¢ quimicamente, es de-
cir, con NaOCl.

Un polisacérido oxidado tanto en los grupos alcohdéli-
cos primarios caomo secundarios goza de ventajas en comparacidn
con el producto no oxidado.

En el caso de la oxidacién de pulpas, la introduccién
de grupos aldehido en las posiciones C2 y/o C3, asi como C6, en
particular C2, C3 y C6 de las unidades de anhidroglucosa, da
como resultado una resistencia himeda iniclal mayor - parcial-
mente también una mayor resistencia en seco - que la que se
puede lograr por si sola al oxidar tnicamente la posicién C6
(oxidacién TEMPO) o alternativamente los dos grupos OH en C2 y

C3 (oxidacién por periodato).

MEJOR MODO

De acuerdo a los conocimientos actuales, el mejor mo-
do de llevar a cabo la invencién comprende

1. Oxidar primero un material fibroso celulésico, co-
mo pulpa, en un sistema acuoso por medio de 4-hidroxi-TEMPO o
4-acetamido~TEMPO en una cantidad de 0,5 a 10% por peso, en ba-
se al peso seco del material fibroso en presencia de NaOCl, en
una cantidad de 0,1 a 5% por pes¢o en base al peso seco del ma-
terial fibroso a un pH de 2 a 10 y una temperatura de 5 a 60°C

en un periodo de tiempo de 0,25 a 3 horas con el fin de generar
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las funciones aldehido en la posicidén C(6) de las cadenas celu-
lé6sicas dentro del material;

2. Sacar por filtracién y lavar el material fibroso
celulbdsico oxidado;

3. Luego oxidar el material fibrosc celulésico utili-
zando periodato sédico en una cantidad de 1 a 25% por peso, en
base al peso seco del material fibroso a un pH de 2 a 6 y una
temperatura de 10 a 60°C en un periocdo de tiempo de 15 minutos
a 1 dia, con el fin de generar funciones aldehido en la posi-
cién C(2) y (3) de las cadenas celulédsicas dentro del material

fibroso.

(PRODUCTOS) DE PAPEL O MATERIAL NO TEJIDOS ELABORADOS
A PARTIR DE UN POLISACARIDO OXIDADO

La presente invencién trata también de (productos de)
papel o material no tejidos que comprenden el polisaciarido oxi-
dado, en particular materlal fibrosc celuldésico conforme a la
invencién, de preferencia en la cantidad de al menos 50% por
peso, especialmente al menos 80% por peso, del material fibroso
celulésico, en relacién al (producto de) papel o material no
tejido terminado (peso seco).

De preferencia, el papel es papel tissue.

El papel tissue 0 material no tejido puede ser de una
capa o varias capas.

Los términos alemanes “Vlies” y “Vliesstoffe® (en in-

glés “nonwoven” y en esgpafiol “no tejido”) se aplican a una am-
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plia gama de productos que en cuanto a sus propiedades sa ubi-
can entre los grupos de papel, cartédn, tableros por una parte,
y productos textiles por otra parte, y actualmente se encuen-
tran resumidos en el término “no tejido” ({(vea la ISO %092 - EN
29092). La invencién permite la aplicacién de un gran nimero de
procesos extremadamente variados de produccién de material no
tejido, como las llamadas técnicas de colocacién por aire
(*air-laid”) y colocacién por hilado (“spun-laid®), asi como
las técnicas de colocacién en himedo (“wet-laid”).

Los material no tejidos también pueden denominarse
materiales compuestos similares a textiles que representan te-
las porosas flexlbles que no se producen por los métodos clisi-
cos de tejido de urdimbre y trama o mediante remallado, sino
entretejiendo y/o uniendoc por cohesién y/o adhesién las fibras
textlles sintéticas tipicas que por ejemplo pueden estar pre-
sentes en la forma de hebras sinfin o hebras prefabricadas de
largo sinfin, como hebras sintéticas producidas in situ o en la
forma de fibras cortadas. Los materiales no tejidos conforme a
la invencién pueden, de este modo, consistir en mezclas de fi-
bras sintéticas en la forma de fibras cortadas y el material
fibroso conforme a la invencién.

Los “papeles” son tamblén materiales planares, aungque
esencialmente compuestos de fibras de origen vegetal y formados
por el drenaje de la suspensiédn de un material fibroso en un
tamiz o entre dos tamices de rotaciétn continua y por una poste-

rior compresién y drenaje o secado de la malla fibrosa produci-
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da de esta forma (cf. DIN 6730, mayo de 1996). La norma res-
tringe el rango de masa por &rea unitaria (peso seco) para el
papel a un miAximo de 225 g/m?.

Dependiendo del tipo de papel, el proceso de produc-
clén comprende tamblén una etapa de encolado y/o suavizado,
junto con las etapas tipicas del proceso de formacién, prensado
y entintado de laminas descrito anteriormente.

En base a la compatibilidad garantizada de los proce-
sos de produccién (colocacién en humedo), la producciédn de
tissue se cuenta entre las técnicas de elaboracién de papel. La
praoduccidén de tissue, o con mayor exactlitud, de tissue en bru-
to, con lo cual se qulere decir el producto de una sola capa
{intermedlo) fabricado en una mAquina para tissue de propésito
egpeclal, se diferencia de la produccién de papel por su pesc
base extremadamente bajo que normalmente no es superior a 65,
especialmente no superior a 40 g/m* y su indice de absorcién de
energia de tracclédn mucho mayor (al procesar la pulpa de la in-
venclén para papel tissue o productos de papel tissue (de una
capa © varias capas), generalmente se selecciona un peso base
de 8 a 65 g/m®, especialmente 10 a 40 g/m?). El indice de absor-
cién de energia de tracclédn la tensidén se logra al alcanzar la
absorcién de energia de traccién donde la absorciétn de energia
de traccién se relacliona con el volumen de la muestra de prueba
antes de la inspeccién (longitud, ancho, espesor de la muestra
entre las pinzas antes de la carga de traccién). El1 papel y el

papel tissue difieren en general en relacién al mbédulo de elas-
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ticidad que caracteriza las propiedades de tracclén-tensién de
estos productos planares como un parimetro de material.

Un indice de absorcién de energia de tracclién alto de
un tissue resulta del plisado exterior o interior. El primero
de ellos se puede produclr por la compresiétn de la tela de pa-
pel que se adhiere a un cilindro seco como resultado de la ac-
cién de un desfibrador de plisado o en el Gltimo caso comoc re-
sultado de la diferencia de velocidad entre dos tamices (“te-
las”). Esto provoca que la tela de papel plasticamente deforma-
ble y alin himeda se rompa internamente por la compresién y el
c¢izallamiento, haciéndolo con ello mas estirable bajo carga que
un papel sin plisar. La mayor parte de las propliedades funcio-
nales tipicas del tissue y productos tissue resultan de la alta
absorcién de energia de traccién (vea DIN EN 12625-4 y DIN EN
12625-5) .

Un ejemplo de los papeles y productos de papel lo re-
presentan los papeles para la higlene, en particular los pape-
les tissue y productos para la higlene (productos tissue) ela-
borados a partir de ellos y que por ejemplo se usan en el arre-
glo e higiene personal, el sector doméstico, la industria, el
campo institucional en una amplia variedad de procesos de lim-
pleza. Ellos se usan para absorber fluidos, para fines decora-
tivos, para envolver o inclusoc como material de apoyo, que es

el caso comin de la prActica médica o en hospitales.



)

Los papeles para la higiene incluyen principalmente
todo tipo de papel tissue plisados en seco, asi como papel pli-
sado himedo y celulosa o motas de pulpa.

Los productos intermedios de una sola capa que se
originan de la mi&quina elaboradora de papeles y hechos de papel
liviano que habitualmente se plisan en seco en un cilindro sa-
tinador por medio de un desfibrador de plisado se describen ge-
neralmente como “papel tissue” o0, con mayor exactitud papel
tissue en bruto. El tissue en bruto de una sola capa se puede
elaborar de una o varias capas respectivamente.

Todos los productos finales de una sola capa o varias
capas elaborados de tissue en bruto o adaptados a las necesida-
des del usuario final, esto es fabricados teniendo en mente una
amplia gama de requisitos, se conocen como “productos de
tissue”.

Las propiedades habituales del papel tissue incluyen
la capacidad de absorber la energia de tensién a la traccién,
su movilidad, buena flexibilidad similar a un textil, propieda-
des que frecuentemente se denominan suavidad de plegamiento,
alta suavidad superficlal, alto volumen especifico con un espe-
sor perceptible, una absorbencia de liquidos lo m&s alta posi-
ble y, dependiendo de la aplicacién, una adecuada resistencia
himeda y en seco asi como una interesante apariencia visual de
la superficie exterior del producto. Estas propledades permiten
que los productos de papel tissue sean usados por ejemplo como

pafios de limpieza, productos sanitarios (por ejemplo papel hi-
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giénico), pafluelos desechables, toallitas cosméticas (faclales)
o como servilletas/pafiuelos.

El papel se puede formar colocando las fibras de una
manera orientada o al azar, en una o entre dos matrices de ro-
taciédn continua de una miquina elaboradora de papel, mientras
simultaneamente se retira la cantidad principal de agua de di-
lucién hasta obtener un contenido de sélidos secos de habitual-
mente entre 12 y 35%.

81 se va a elaborar papel tissue a partir de un mate~
rial fibroso celulbésico conforme a la invencibdn, el proceso
comprende esencialmente
a. la formacidén, que incluye la parte del cabezal y del tamiz,
b. la parte del secado (TAD, secado por aire) o secado conven-

cional
en el cilindro satinador) que también habltualmente incluye el
proceso de plisado esencial para los tissues,
C. el Area de monitoreo y bobinado.

El secado de la tela fibrosa primaria formada tiene
lugar en una o mis etapas por medios mecdnicos y térmicos hasta
alcanzar un contenido sélido seco final de habitualmente 93 a
97% aproximadamente. En el caso de la elaboracién de tissue,
esta etapa es seqguida por el proceso de plisado que influye de
manera decisiva en las propledades del producto tissue y termi-
nado en procesos convencionales. El proceso de plisado en seco
que se usa predominantemente hoy en dia comprende el plisado en

un cllindro de secado de 4,5 a 6 metros de dliametro, el llamado
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cilindro satinador, por medio de un desfibrador de plisado en
el caso del contenido de sélido seco final antes mencionado del
papel tissue en bruto (se puede usar el plisado himedo si la
exigencia en cuanto a la calidad del tissue es menor). En la
etapa siquiente, el papel tissue en bruto finalmente seco y
plisado (tissue en bruto) es habitualmente bobinado en un ng-
cleo de apoyo para formar el llamado tambor © carrete o se en-
rolla de manera longitudinal en nficleos para formar rollos
maestros y quedar disponible en esta forma para un posterior
procesamiento al producto de papel tissue o producto de papel
conforme a la invencién.

En lugar del proceso de elaboraciédn de tlssue conven-
cional descrito anteriormente, la invencién da preferencia al
uso de una técnica modificada donde se alcanza un mejoramiento
en el volumen especifico a través de un tipo especial de secado
dentro de la seccidén b del proceso y, de esta forma, se logra
una mejoria en la suavidad volumétrica del papel tissue elabo-
rado de esta forma. Este conocido proceso, que existe en una
amplia variedad de sub-tipos, se denomina técnica TAD (secado
por aire). Se caracteriza por el hecho de que la tela fibrosa
"primaria® que deja la etapa de elaboracién de la lé&mina es
pre-gsecada (como un material no tejido) a un contenido de 86li-
dos seco de aproximadamente B80% antes del secado por contacto
final en el cilindro satinador a través de aire caliente insu-
flado a través de la tela no tejida. La tela no tejida es apo-

yada por un tamiz permeable al alre o una correa y durante su
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transporte es gulada a través de la superficie de un tambor ci-
lindrico giratorio permeable al aire. La estructuracién del ta-
miz de apoyo o correa hace posible la produccién de cualquier
patrén de zonas comprimidas desintegradas por deformacién en
estado hamedo, lo que da como resultado un mayor volumen espe-
cifico medio y, en consecuencia, conduce a un aumento en la
suavidad volumétrica sin disminuir de manera importante la re-
sistencia de la tela de fibra. Otra influencia posible en la
suavidad y resistencia del tissue en bruto reside en la produc-
cién de una estratificacién donde la tela no tejida primaria a
ser formada se elabora por un cabezal especlalmente construildo
en la forma de capas fisicamente diferentes de material fibro-
so, donde estas capas se suministran en conjuntc como un fila-
mento de pulpa a la etapa de elaboracién de laminas. La suavi-
dad de la superficle puede ser aumentada de manera importante
al seleccionar de manera adecuada las materias primas en los
canales de la tobera de salida del cabezal que determinan la
estratificacién, por ejemplo mediante el uso de fibras de euca-
lipto y/o barbas en el lado del material no tejido que da a la
superficie del cilindro satinador, lo cual beneficia los pro-
ductos fabricados a partir de la produccidén de tissue en bruto.
Al procesar el papel en bruto o material no tejlido en bruto en
el producto final (tercera seccién de proceso), normalmente se
usan las siguientes etapas del procedimiento individualmente o
en combinacién cortando al tamafio acordado (longitudinalmente

y/o corte en secclén), produciendo una pluralidad de capas,
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produciendo adhesién a la capa mecénlca, grabado volumétrico y
estructural, adhesién de capa, plegado, impresién, perforacidnm,
aplicacién de loclones, suavizado, apilamiento, enrollado.

Para producir los papeles tissue de varias capas, co-
mo pafiuvelos, papel higiénico, toallas o paflos de cocina, de
preferencla tiene lugar una etapa intermedia con el llamado do-
blez donde el tissue en brutc es habitualmente desenrocllado en
un nimero de tambor de carrete correspondiente al nimero desea-
do de capas en el producto terminado y es enrollado en un rodi-
1lo maestro de multiplicacién comin. Esta etapa de procesamien-
to frecuentemente incluye el suavizado o satinado en satinado-
res de dos rodillos o rodillos miltiples. Sin embargo, después
de completar el secado y plisado, el suavizado (satinado) se
puede realizar en la miquina de tissue directamente antes de
bobinar.

La etapa de procesamiento desde el tissue en bruto
que ya ha sido opcionalmente bobinado en varias capas al pro-
ducto tissue terminado tiene lugar en miquinas de procesamiento
especlalmente construidas para dicho propésito, lo cual incluye
cperaciones como el suavizado repetido del tissue, el estampado
de borde en una medida combinada con el encolado local y/o pla-
nar para producir la adhesién de capa de las capas individuales
{tissue en bruto) que se van a combinar, asi como el corte lon-
gitudinal, plegado, cruce, colocacién y unidén de una pluralidad
de tissues individuales y sus envases, como también unirlos pa-

ra formar empaques o atados mas grandes. En lugar de estampar
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en el borde, la produccién de la adhesién de capas también se
puede lograr por ribeteado, lo que es comin en el caso de ti-
stes coasméticos. Las telas de capas de papel individuales tam-
bién pueden ser pre-estampadas y luego combinadas en una sepa-
racién de cilindros conforme a los métodos de inclusién o base

a base,

EJEMPLOS

METODOS DE PRUEBA

Se usaron los siguientes métodos de prueba para eva-
luar el polisacdrido oxidado, en particular materiales fibrosos
de acuerdo a la invenciédn en comparacién con materiales que co-

rresponden, pero que no han sido modificados por oxidacién.

1) PRODUCCION DE LAS LAMINAS DE PRUEBA

Se fabricaron las léminas de prueba (que tienen un
peso base de aproximadamente 70 a 85 g/m®) de acuerdo al método
SCAN M 5:76 (revisado en noviembre de 1975) en una matriz de
léaminas de laboratorio esté&ndar con una concentracién de pulpa
de 2 g/l. Se mantuvieron todas las laminas durante un dia en
una atmésfera estdndar (23° C y 50% de humedad relativa). Des-
pués de esto, se curaron las liminas en el horno a 105° C du-
rante 10 minutos a fin de estimular el calentamiento en un pro-
ceso de elaboracldn de papel y luego se mantuvieron de nuevo
durante un dia en la atm6sfera anteriormente mencionada, antes

de que fueran sometidas a prueba.
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2) RESISTENCIA EN HUMEDO INICIAL (RESISTENCIA A LA
ROTURA RELACIONADA CON EL ANCHO) (EN HUMEDO) Y LONGITUD DE DES-
GARRAMIENTO (EN HUMEDO)

Se midié la resistencia en himedo de acuerdo a DIN

ISO 3781, Papel y cartédn, ensayo de traccién. En ella, la de-
terminacién de la resistencia a la rotura relacionada con el
ancho después de la inmersién en el agua, octubre 1994 (idénti-
ca a la ISO 3781: 1983), se define como la resistencia en hdme-
do inicial de las redes de material fibroso de acuerdo a la in-
vencidn.

Al revisar la invencién desde el punto de vista expe-
rimental, se realizé el ensayoc de traccién mediante un aparato
electrénico para pruebas de tracclén (Modelo 1122, Instron
Corp., Canton, Mass., E.E. U.U.) con una velocidad constante de
elongacién de 10 mm/min usando un dispositive Finch. El1 ancho
de las tiras de prueba fue de 15 mm. El1 largo de las tiras fue
de aproximadamente 180 mm. El largo de apretadura libre cuando
se empledé la abrazadera Finch fue de alrededor de 80 mm. Se
aseguré los dos extremos de la tira de prueba en una abrazadera
del aparato para pruebas. Se colocd el otro extremo (bucle)
formado de esta manera alrededor de un pasador y se sometid a
un tratamiento a 20° C con agua destilada hasta una saturacién
completa. El periodo de remojo de las muestras antes del ensayo

de traccién fue fijado en 30 segundos. Se midieron a la vez
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sels tiras de prueba, indicindose el resultado como una media
aritmética.

Para asegurarse de que se ha desarrollado plenamente
la resistencia en himedo de las muestras, 10 cual es particu-
larmente necesario en el caso de las muestras en las que se
utilizaron agentes adicionales de resaistencia en himedo para
aumentar la reslstencia en himedo, por ejemplo, mediante su
adicién en la masa, siempre se envejecleron artificialmente las
muestras que habian de ser sometidas a prueba antes de realizar
el ensayo de traccién. El envejecimiento se efectud calentando
las muestras en un horno a 105° C por un perfiodo de 10 minutos.
Se midieron a la vez seis tiras de prueba, indicandose el re-
sultado como una media aritmética.

Se calculé la longitud de desgarramiento (en hidmedo)

a partir de la resistencia a la rotura relacionada con el ancho
de acuerdo a la siquiente férmula (véase TAPPI 494-96, Comen-
tario 9):

RL = 102000 (T/R)
donde T es la resistencia en himedo inicial en kN/m y

R es el peso base en g/m’ (en un clima esténdar)

3) Resistencia en seco (resistencia a la rotura rela-

cionada con el ancho (en seco))} y longitud de desgarramiento

(en seco)

Se determind la resistencia en seco de acuerdo a DIN

EN ISO 1924-2, Papel y cartédn, determinacién de las propiedades
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bajo carga de traccién. Parte 2: Método a una velocidad cons-
tante de elongacién, abril 1995, (ISO 1924-2: 1994).

Se calculé la longitud de desgarramiento (en seco) a partir de

la resistencia a la rotura relacionada con el ancho de acuerdo
a la siguiente férmula (Véase TAPPI 494-96, Comentario 9):

RL = 102000 (T/R)
donde T es la resistencia en himedo inicial en kN/m y

R es el peso base en g/m?’ (en un clima esténdar)

4) RESISTENCIA EN HUMEDO RELATIVA

Se calculd la resistencla en htumedo relativa (WS) de
la siguiente manera:

WS rel. = BS,t /BSury

donde BS..: 8 la resistencia a la rotura relacionada con el an-
cho de la tira de muestra himeda y BSa:y ©8 la resistencia a la
rotura relacionada con el ancho de la tira de muestra seca, y
se establecleron estos valores en la forma descrita anterior-

mente.

S) DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ALDEHIDO Y CARBOXI-

Para la determinacién del contenido de aldehido, y

también del contenido de carboxilo, en el polisacidrido de 1la

invencién, uno de los siguientes métodos puede ser adoptado en

forma aproplada por una persona especializada.
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Cuando se trata de polisacaridos solubles, se pueden
adoptar métodos de NMR conocidos, si es adecuado en combinacién
con otras técnicas analiticas tales como IR o espectrometria de
masa, para determinar el contenido de grupos aldehido y carboxi
en las posiciones C2 y/o C3 como también C6.

En el caso de polisacdridos insolubles en agua, como
por ejemplo, pulpa, se pueden aplicar los métodos 5.1 (conduc-
tométricos) y 5.4 (hidroxilamina) gque miden el contenido total
de grupos aldehido y/o carboxi. Los métodos restantes 5.2 (de-
terminacién de Aacido urénico) y 5.3 (NMR) permiten hacer una
distincién especifica de grupos C{6)-aldehido y/o carboxi, in-
cluso si estén presentes otros grupos aldehido y/o carboxi den-
tro de la cadena de polisacérido. El método 5.5 permite deter-
minar el contenido de aldehido y carboxi superficial.

5.1.) Se puede detectar el contenido de grupos carbo-
xilo en la cadena de celulosa de las fibras mediante valoracidn

conductométrica y se calcula convirtiendo el valor de carga ob-

tenido de esta manera (en mol de aldehido/g).

Se obtiene el contenido de aldehido
e realizando una primera valoraclén conductométrica con la ce-
lulosa oxidada para determinar el contenido de grupo carboxilo,
e oxidando en forma selectiva los grupos aldehido en grupos
carboxilo seglin se describe mAs adelante,
e efectuando una segunda valoracién conductométrica para detec-

tar el contenido de grupos carboxilo adicionalmente formados y
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® deduciendo los valores de carga obtenidos en las primeras y
segundas valoraciones conductométricas de entre si y convir-
tiéndolos en pymol de aldehido/g.

Los datos de peso (g) se refieren al material fibroso
secado durante 6 horas a 105° C (secado en horno}.

Se realizé la valoraciédn conductométrica mediante la
titulacién con hidréxido de sodio después de disminuir el pH de
la suspensién de fibra (densidad de la pulpa <1%) mediante HCl
{densidad de pulpa <1%) a alrededor de 3. A un pH 3, se produce
un intercamblo de iones en las funciones de carboxilato de modo
que se obtlene la forma H-. Se usa una concentracidn 6ptima de
NaCl (0,2 x 107%) para suprimir el equilibrio de Donnan, es de-
cir, suprimir la diferencia de pH entre la fibra y el pH de la
solucién circundante. Durante la valoracién, se hace pasar gas
de nitrégeno por la suspensién para eliminar 0; y COz; que alte-
ran la valoracién.

Se registran tanto los cambios de pH como los cambios
de conductividad durante la valoracién. La longitud de la mese-
ta (plateau) de conductividad es tomada como un callbre para la
cantidad de &cidos débiles en la muestra, y se calcula esta me-
seta a partir del volumen de soluclién de hidréxido de sodio en
usoc y su concentracién. Se realiza el método de medicién a una
temperatura de 20°C.

Un método adecuado para realizar la valoracién y de-
terminacién conductométrica del contenido de COOH es descrito

también por S. Katz en “Svensk Papperstidning” 6/1984, pag. 48.
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S. Katz describe también la distincién entre grupos &cido sul-
fénico y grupos COOH en pulpa al sulfito.

La oxidacién de los grupos aldehido en grupos COOH se
realizé de la siguiente manera. Se suspendié la pulpa (1 a 2 g)
en agua desionizada (100 ml) y se ajustd el pH a 5 usando
HC1/NaOH. Antes de la oxidacién, se agrega una cantidad este-
quiométrica de Hz02 (en cuanto a la cantidad calculada* de fun-
clones aldehido, véase miAs adelante) con el objetivo de supri-
mir cualquier formacién de cloro durante la reaccién. Un mol de
grupos aldehido requiere la adicién de 1 mol de NaClOz, de modo
que se deberia calcular* el contenido de aldehido en este mo-
mento. No obstante, se puede monitorear el consumo de NaCLO; y
se usa un exceso (aproximadamente un 10%). Para los especialis-
tas en la materia, la reacclién puede ser seguida de la reduc-
cién del pH. Se agrega NaClO; en pequeilas porciones mientras se
agita la suspensién, manteniendo el pH en 5 (temperatura de 20
a 25° C). Después de la adicién de NaClOz, se usa en forma op-
cional hidréxido de sodio para volver a ajustar el pH a un pH 5
y se deja que se agite la suspensién durante la noche. Después
de drenar, se puede usar la pulpa, seglin se describlé anterior-
mente, para la medicldédn conductométrica del contenido de COOH.
* Si el célculo estuvo incorrecto, puede llegar a ser necesario
efectuar una correccién. Si se calculd el contenido de aldehido
demasiado alto y, por lo tanto, se agregé un exceso de perdxido
de hidrdgeno, no es necesario efectuar la correccién. Sin em-

bargo, si se calcula la cantidad de aldehido demasiado baja (lo
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cual se puede reconccer por el hecho de que la reaccidén conti-
nia), se deberia agregar una cantidad extra de peréxido de hi-
drégeno seguido de la cantidad correspondiente de clorito de
sodio. Se ha de revisar la continuacién de la reacciétn mediante
la disminucién del pH. Mientras el pH baje, se ha de agregar
mis perdxido de hidrégeno y clorito de sodio. Las cantidades
necesarias de perédxido de hidrégeno y clorito de sodio corres-
ponden entre si en una relacién de 1:1 (por mol).

5.2.) Otro método mis selectivo para determinar el
contenido de grupos C{6)-aldehido/carboxli en el material fibro-
so de la invencién es el método de Blumenkrantz (N. Blumen-
krantz y G. Asboe-Hansen, Anal. Blochem. 1973, 54, 484). Este
método se basa en la determinacién colorimétrica de un compues-
to rosado que surge cuando un producto de descomposiciédn del
polimero de Acldo urénico (cé-carboxi celulosa) reacciona con
3-hidroxibifenilo.

A una muestra que contiene 1 a 20 pg de material fi-
broso oxidado (disuelto en 0,2 ml de agua), se agrega 1,2 ml de
una solucién de 0,0125 M de &cido bérico (por ejemplo, obteni-
ble de E. Merck, Alemania) en acido sulfirico concentrado (95 a
97%, por ejemplo, obtenible en E. Merck, Alemania). Se calienta
la muestra en agua hirviendo por 5 minutos, seguida de un en-~
friamiento en hielo (a temperatura amblente o a una temperatura
mds baja). Luego Se agregan 20 pl de una soluclién acuosa de
0,2% de 3-hidroxibifenilo, por ejemplo, obtenible en Aldrich.

Después de 15 minutos de incubacién, se mide la extincidén (A =
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520 um). Se usa Aacldo D-glucurédnico o su lactona (ambos, por
ejemplo, obtenibles en Aldrich) como material de referencia.

Si la muestra que se ha de analizar se vuelve muy po-
co soluble en agua (generalmente a un grado bajo de oxidacién),
se modifica el método anterior disolviendo la muestra en una
mezcla de 90% Acido sulfiGrico /&cido bérico obtenida agregando
10% de volumen de agua a 80% de volumen de una solucidén de 750
mg de &cido bérico en 11 de &cido sulfairico concentrado (E.
Merck, como se indicé anteriormente). De esta solucliédn de dcido
sulfdrico / Acido bérico del material fibroso, se toma 0,2 mL y
se agrega 0,2 ml de agua. A esta mezcla se agrega 1,0 ml de una
solucién de 0,125 M de &cldo bérico en acido sulfirico concen-
trado (E. Merck, segn se indicé anteriormente). Luego se con-
tintia el procedimiento segin se sefialé con anterioridad.) Tam-
bién en este caso, se usa Acido D-glucurénico o su lactona (am-
bos, por ejemplo, obtenibles en Aldrich) como material de refe-
rencia.

Se puede determinar el contenido de aldehido
@ determinando el contenido de grupos de Acido urénico antes y
después de la oxidacién de grupos C(6)-aldehido en grupos C(6)-
carboxl (Acidos urdénicos) con clorito y peréxido de hidrégeno,
) 4
e restando estos valores.

5.3.) Una alternativa para la determinacién del con-

tenido de C(6)-aldehido implica la conversién del material oxi-
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dado con clorhidrato de hidroxilamina en la oxima. La C{6) oxi-
ma presenta una sefial distinta en los espectros de 13C NMR.

5.4.) Otra opclén para determinar el contenido de al-
dehido implica el método de la hidroxilamina:

A una muestra de 25 ml de agua que contlene 1 g de
fibras que contienen aldehido, se agregé 0,20 g de cloruro de
hidroxilamonio {(por ejemplo, obtenible en E. Merck, Alemania)
lo cual deriva en una disminucién gradual del valor de pH. Se
calienta la mezcla de reaccién por al menos 3 horas a 40° C.
Luego se tituld la cantidad de HCl liberado con 0,1 M de NaOH
(Titrisol, obtenible en Merck, Alemania) hasta el punto final
del pH 3,4 y se volvié a calcular el NaOH consumido en pmol de
aldehido/g de fibras.

5.5. Se determina el contenldo de grupos aldehido y
carboxi superficiales de la siguiente manera:

Se determina el contenido de grupos aldehido y carbo-
xl superficliales mediante wvaloracién de polielectrolito (Wa-
gberg, L., Odberg, L., Glad-Nordmark, G.: Nord. Pulp. Pap. Res.
J. 2, pags. 71-76 (1989)).

Se puede detectar el contenido de grupos carboxi en
la superficle de las fibras generado por la oxidacién mediante
una valoracién de polielectrolito, deduciendo el valor de carga
de la pulpa de referencia y convirtiendo el valor de carga ob-
tenido de esta forma (en umol carboxi/qg).

Se obtiene el contenido de aldehido superficial:



® realizando una valoracidén de polielectrolito del material fi-
broso que contiene celulosa oxidada para determinar el conteni-
do de grupo carboxilo en la superficie de las fibras,

® oxidando en forma electiva los aldehidos en grupos carboxilo
segin se describlé anteriormente bajo el item 5.1.,

e efectuando una segunda valoraciédn electrolitica para detectar
el contenido de grupos carboxilo adicionalmente formados en la
superficie de las fibras, y

¢ deduciendo los valores de carga obtenidos en la primera y la
segunda valoracién electrolitica de entre si y convirtiendo el

valor de carga obtenido de esta manera (en umol de aldehido/qg).

CONDICIONES EXPERIMENTALES:

La pulpa empleada en el experimento era una pulpa
kraft blanqueada totalmente libre de cloro (BSWK; GRAPO Celes-
te, SCA, Osrand, Suecla, nGmero kappa 2.3, blancura 89% ISO).
Antes de cualquier tratamiento, se desintegré la pulpa en por-
ciones de 30 g diluidas en 2 litros de agua de acuerdo al méto-
do estdndar SCAN C18:65 (1964). Las etapas de oxidacién con
TEMPO y perlodato de sodio se realizaron con una concentracién
de pulpa de 1,5% y a temperatura ambiente (20° C).

Después del primer tratamiento, que puede ser un tra-

tamiento con periodato de sodio, un tratamiento con NaOCl o un
tratamiento con 4-OH TEMPO o 4-acetamido-TEMPO, segin se expli-

ca mds adelante, se filtré la pulpa en un embudo de Blichner y
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se lavd tres veces con agua desionlzada. Se almacené la pulpa a
+7° C antes de cualquier otro uso posterior.

Antes del segundo tratamiento, segin se explica méis

adelante, se desintegré la pulpa de acuerdo al método esténdar
SCAN C18:65 (1964). Después de este segundo tratamiento que
fue una oxidacién con periodatc de sodio o TEMPO (4-OH- o 4-
acetamlido-TEMPO), se filtré la pulpa en un embudo de Blichner y

se lavé tres veces con agua desionizada.

OXIDACION CON PERIODATO DE SODIO:

Se ajustd la suspensién de pulpa con HCl o NaOH a un
PH de 4 a 5. Se agregd periodato de socdlio camo una solucién
acuosa (0,24 M) a la suspensién durante agitacién constante. La
cantidad de periodato de sodio, en base a la pulpa empleada
(peso Beco), fue de 25, 5 6 1% en peso, respectivamente. Los
tiempos de reaccién usados fueron 25, 20 6 5 horas. La reaccién
se mantuvo oscura a fin de evitar reaccilones secundarias no de-

seadas. Se detuvo la reaccién lavando la pulpa.

OXIDACION CON 4-ACETAMIDO-TEMPO

Se ajustd la suspensiédn de pulpa con HCl y NaOH a un
pH 6 a 8,3. Luego se agrega 4-acetamido-TEMPO como una solucién
acuosa (concentracién de 10 mg/ml) en una cantidad de 1% en pe-
so (consiltese la tabla 1}, en base al peso seco de la pulpa.
Después de ello, Be agrega NaOCl en una cantidad total de 1, 3

6 5% en peso (segin se describe en la tabla 1), en base al peso
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seco de la pulpa. Después e un tiempo de reacclédn de 0,5 horas
bajo agitacién constante, se detliene la reaccién lavando la

pulpa.

OXIDACION CON 4-OH-TEMPO

Se ajustd la suspensién de pulpa con HCl y NaOH a un
pPH 4,5. Luego sSe agrega NaOCl mientras se mantiene el pH. Se
agrega 4-OH~-TEMPO como sb6lido a la suspensién de pulpa en una
cantidad de 4% en peso (consiltese la tabla 1), en base al peso
seco de la pulpa. Después de ello, se agrega gradualmente NaOCl
durante los primeros 40 minutos en una cantidad total de 5% en
peso (experimento No. E de la tabla 1), en base al peso seco de
la pulpa. Después de un tiempo de reaccién de 1 hora bajo agi-
éacibn constante, se detiene la reaccién lavando la pulpa. En
el experimento No. C de la Tabla 1, no se agregé NaOCl y se de-

tuvo la reaccién lavando después de 1 hora.

PULPA DE REFERENCIA O:

No se sometid a tratamiento esta pulpa (pulpa kraft
blangqueada totalmente libre de cloro (BSWK; Grapho Celeste,
SCA, Osrand, Suecia, nimerc kappa 2.3, blancura 89% ISO) con
ningin agente oxidante. S6lo me sometidé a un ajuste del pH de
las etapas de tratamiento anteriores (1: a pH 8-8,5, con NaoH y

HCl; 2: a un pH 5 con NaOH y HCl).

EXPERIMENTO A (COMPARATIVO):
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Tratamiento 1l: Se agrega periodato de sodio (25% en
peso, en base al peso seco de las fibras de pulpa) y se hace
reacclonar durante 5 horas a un pH 4-5.

Tratamiento 2: No se agrega agente oxidante, sélo

ajuste del pH a2 un pH 8 ~ 8,3.

EXPERIMENTO B (COMPARATIVO):

Tratamiento l1: Se agrega periodato de sodio (25% en
peso, en base al peso de seco de las fibras de pulpa) y se hace
reacclonar durante 25 horas a un pH 4 - 5.

Tratamiento 2: No se agrega agente oxidante, sélo

ajuste del pH a un pH 8 - 8,3.

EXPERIMENTO C (COMPARATIVO):

Tratamiento 1l: No se agrega agente oxidante, sdélo
ajuste del pH a un pH 4 - 5.

Tratamiento 2: Ajuste del pH a un pH 8 -~ 8,3 y oxida-

cién con 4-CH-TEMPO (no se agrega agente oxldante primario).

EXPERIMENTO D (COMPARATIVO):

Tratamiento 1: No se agrega agente oxidante, sélo
ajuste del pH a un pH 4 - 5.

Tratamiento 2: Ajuste del pH a un pH 8 - 8,3 y oxida-
cién con 4-acetamido-TEMPO {(no se agrega agente oxidante prima-

rio).
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EXPERIMENTO E (INVENCION):

Tratamiento 1: Oxidacién con 4-OH-TEMPO / NaOCl a un
PH 4,5.

Tratamlento 2: Se agrega periodato de sodio (25% en
peso, en base al peso seco de las fibras de pulpa) y se hace

reacclionar durante 20 horas a un pH 4 - 5.

EXPERIMENTO F (INVENCION):

Tratamiento 1: Oxidacién con 4-acetamido-TEMPO [/
NaOCl a un pH 8 - 8,3.

Tratamiento 2: Se agrega periodato de sodio (25% en
peso, en base al peso seco de las fibras de pulpa) y se hace

reacclonar durante 20 horas a un pH 4 - 5.

EXPERIMENTO G (INVENCION):

Tratamiento 1: Oxidacién con 4-acetamido-TEMPO/NaOCl
aun pH 8 - 8,3.

Tratamiento 2: Se agrega periodato de sodio (5% en
peso, en base al peso seco de las fibras de pulpa) y se hace

reaccionar durante 25 horas a un pH 4 - 5.

EXPERIMENTO H (INVENCION):
Tratamiento 1: Oxidacién con 4-acetamido-TEMPO/NaOCl

aun pH 8 - 8,3.



Tratamiento 2: Se agrega periodato de sodio (1% en
peso, en base al peso seco de las fibras de pulpa) y se hace

reacclonar durante 25 horas a un pH 4 - 5.

EXPERIMENTO I (INVENCION):

Tratamiento 1l: Oxidacién con 4-acetamido-TEMPO a un
PH 8 -~ B,3 con una cantidad miAs baja (3% en peso) de adicién de
oxlidante primario NaOCl.

Tratamiento 2: Se agrega periodato de sodio (1% en
peso, en base al peso seco de las fibras de pulpa) y se hace

reaccionar durante 25 horas a un pH 4 - 5.

EXPERIMENTO J (INVENCION):

Tratamiento 1: Oxidacién con 4-acetamido-TEMPO a un
PH 8 - 8,3 con una cantidad mi&s baja (1% en peso) de adicién de
oxidante primario NaOCl.

Tratamiento 2: Se agrega perliocdato de sodio (1% en
peso, en base al peso seco de las flbras de pulpa) y se hace
reaccionar durante 25 horas a un pH 4 - 5.

Las condiciones experimentales de los experimentos A
a J se resumen en la tabla 1.

De la pulpa de referencia QO y las pulpas oxidadas ob-
tenidas en los experimentos A a J, se formaron laminas de prue-
ba segin se describié en la seccién “Métodos de prueba”. Se

evaluaron estas laminas de prueba con respecto a su resistencia
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a la traccién (en seco), longitud de rotura (en seco), resis-
tencia a la tracci6tn (en himedo), longitud de rotura (en hGme-
do) y resistencla a la traccidén relativa (en hamedo), parcial-
mente también con respecto a su contenido de aldehido y carbo-
xl. Los resultados se muestran en las siguientes tablas 2 a 5.
Se combinan las propiedades de resistencia y el contenido de

aldehido en la tabla 5 para algunas de las pulpas investigadas.

TABLA 1 Condiciones experimentales

No. Secuencia de | NaIO, pH TEMPO NaQCl pH
tratamlento

o* - - 4-5 - - 8-8,3

(ref.)

A* P-25% - 5h 254 - 5 hrs 4-5 - - -

B* P-25% - 25h 25§ - 25 hrs 4-5 - - -

C* P ref./ 4-CH - 4-5 M - 4,5

D* P ref. / Achm - 4-5 1% - 8,-9,3

E 4-OH / P-25% -| 25% - 20 hrs 4-5 M) 5% 4,5
20n

3 Achm / P-25% - | 258 - 20 hrs 4-5 1 5% 8-8,3
20h

G Achm /P5% - 25h | 5% - 25 hre -5 1% 5§ 8,-8,3

H Achm / P1% - | 1% - 25 hra 4-5 1% 5% 8-9,3
258

I Achm / Pi® - | 18 - 25 hrs 1-5 1% 3N 8-8,3
25h

J Achm / P1% - | 1% - 25 hrs -5 1% 1% 8-8,3
25h

* experimentos comparativos
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4-0H

AcAM

4~0H~-TEMPO

4-acetamido TEMPO

P periodato de sodio

TABLA 2 Resultados de

los experimentos A a F

Muestra | Peso Paso grosor resistancia | Longitud | Resistencia | Longitud | Resistencia

¥o. de la | bass a4 la trac- | de rotu-|a la trac- | de rotu-]a la trac-
limina cién, en | ra, en | cién, en | ra, en | ¢ién rela-
(-} Bseco seco hémado hémedo tiva

0 1,4674 | 73,01 | 0,19 16,70 1524,9 0,10 9,1 0.6

A% 1,5803 | 78,62 | 0,23 16,11 13711,2 | 4,94 119,0 30,6

B 1,5512 | 77,47 | 0,22 16,04 1388,7 | 5,28 456,2 32,9

c* 1,801 [ 73,64 | 0,17 19,78 1790, 7 0,15 13,6 0,8

D* 1,5575 | 77,49 | 0,19 21,31 1833,4 0,15 13,9 0,7

E 1,6448 | 91,83 | 0,15 50,48 4764,9 23,73 1933,3 40,6

F 1,6136 | 60,82 | 0,15 59,47 4905,6 | 24,39 2011,9 41,0

* Experimento comparativo

TABLA 3 Resultados de los experimentos G a J

Mueatra Peso base | Longitud de ro- | Longitud de rotura, | Resistencia a 1la
No. [g/m*] tura, en seco en himedo traceién, en himedo
0 (ref.) 19,7 1524, 9 9,1 0,6
G 80,0 2639, 8 770 29,2
H 81,4 2497,5 915,9 36,7
1 80,1 2561,9 927 35,9
J 79,9 2868,0 911,4 31,8
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diante una técnica de oxidaclén combinada.

TABLA 4

Acidos carboxilicos y aldehidos creados me-

dad total y los &cidos y aldehidos superficiales.

Se indica la canti-

Wuestra Becusncia de | Contenido  total | Contenido ds dci- | Contenido Contenido de ald
Ro. oxidacién de dcidos carbo- | dos carboxilicos | total de al-; hidos superfici
xilicoa** superficiales** dehidon las
pmol COOH/gQ wmol COOH/g ool CHO/g umol CHO/g
Ref - 0 (51) 0 (3,1) 0 — 0
AT P-258 ~ 5 hes | 20 (71) 0,6 (3,7 53 45,0
B 4-08-T/0-25%~ 34 (85) 0 (3,1 267 145,4
20 hre
T Achm - T / P- | 115 (166) 1,9 (8) 315 146,7
25%-20 hra
H AcAkn-T / P1e- 15 (93) 3,7 (6,2) 146 16,1
25 hrs

* experimento comparativo

** contenido de Acido carboxilico =

oxidacién

{ ) valor indica el valor absoluto en pulpa,

+ dcidos generados mediante oxidacién
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TABLA 5 Aldehidos y &clidos carboxilicos generados
mediante una técnica de oxidacién combinada de algunas pulpas

investigadas y propiedades de resistencla en himedo y en seco

de los papeles de hojas de prueba correspondientes.

Moestra | Secusncia de | Longitud | Longitud | Contenido | Contenido | Contenido | Contenido
No. oxidacidn de zrotu-|de rotu-|total da|ds Acidos | total de | de alde-
ra, en | ra, en | Acidoa carbgxili- | aldehidos | hidos
seco himedo carboxili-~ | cos super- superfi~
coat# ficiales clalen
Raf - 1524, 9 5,1 0 0 ) 0
AY P-25% - 5] 1311 419,0 20 0.6 53 45,8
hra
E 4-0B-T / P- | 4764 1933,3 3 0 267 145,4
25%-20 hrs
r Achn-T / P- | 4906 2011,9 115 1,9 315 146,7
254-20 hrxs

*+ yéage nota de la tabla 4

En los experimentos de la invencién (E - J), se obtu-

vo una pulpa que presenta funcionalidades de aldehido en las
posiciones C2, C3 y C6 de unidades de anhidroglucosa de la ca-
dena celulésica, es declr, un trialdehido. Mediante una oxida-
cién con periodato de sodio, realizada en los experimentos com-
parativos A y B, se generan aldehidos solamente en las posicio-
3 de la unidad de glucosa celulésica,

nes 2, en tanto que la
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oxidacién con TEMPO es selectiva para la posicién 6-hidroxi de
la cadena celulésica y genera inicialmente aldehidos, y en una
etapa posterior de la reacclén, también grupos dcido carboxili-
co. La oxidacién con 4-OH-TEMPO genera principalmente aldehi-
dos, en tanto que 4-acetamido-TEMPO puede oxidar también los
Cé6-aldehidos ya formados en dcidos Cé-carboxilicos en mayor me-
dida. (Los experimentos comparativos C y D son experimentos de
referencia para el uso de derivados TEMPO per se, sin oxldantes
primarios bajo condiciones en las que no se observa usualmente
un desproporcionamiento).

Los resultados de los experimentos con oxidacién pos-
terior con TEMPO (4-OH-TEMPO o Acetamido-TEMPO) y periodato de
sodio muestran que se puede obtener un nivel muy alto tanto de
resistencia en seco como de resistencla en himedo combinando
estas dos técnicas de oxidacién. El grado de mejoramiento es
sorprendente.

Especialmente el experimento E y F muestran un conte-
nido de aldehido superficial muy alto, que parece ser importan-
te para desarrollar una determinada resistencia a la traccién

en himedo alta.
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REIVINDICACIONES

1. Polisacarido o material a base de polisacarido CA-
RACTERIZADO porque comprende grupos funcionales, donde dichos
grupos son grupos aldehido formados en las posiciones C2 y/o C3
como también en la posiciédn C6 de las unidades de anhidrogluco-

sa de la cadena de polisacirido.

2. Polisaclrido o material a base de polisacérido de
acuerdo a la reivindicaciédn 1, CARACTERIZADO porque comprende
grupos aldehido formados en las posiclones C2, C3 y C6 de las

unidades de anhidrogluccsa de la cadena de polisacdarido.

3. Polisacérido o material a base de polisacirido de
acuerdo a la reivindicacién 1 6 2, CARACTERIZADO porque los dos
grupos OH secundarios y el grupo OH primarioc de una unidad de
anhidroglucosa de una cadena de carbohidrato que comprende una
pluralidad de unidades de aztcar anhidro consecutivas no son
oxidados en grupos aldehido, pero se realiza una oxldacién par-

clal.
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4. Material a base de polisacdrido de acuerdo a cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 3, CARACTERIZADO porgque di-
cho material a base de polisacdrido es un material fibroso ce-
lulésico cuyos grupos hidroxilo primarios y secundarios de la
celulosa son oxidados en grupos aldehido por lo menos en forma

parcial mediante oxidacién con TEMPO y oxidacién con periodato.

5. Polisacdrido de acuerdo a cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, CARACTERIZADO porque dicho polisacArido es
almidén cuyos grupos hidroxilo primarios y secundarios de la
cadena de polisacirido son oxidados en grupos aldehido por 1lo
menos en forma parcial mediante oxidacién con TEMPO y oxidacién

con periodato.

6. Papel o materlal no tejido CARACTERIZAOD porque
comprende un polisacdrido o material a base de polisacarido de

acuerdo a una o miAs de las reivindicaclones 1 a 5.

7. Papel o material no tejido de acuerdo a la reivin-
dicacién 6, CARACTERIZADO porque dicho papel o material no te-

jido es un papel tissue.
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8. Producto CARACTERIZADO porque estd hecho con papel
o material no tejido de acuerdo a cualquiera de las reivindica-

ciones 6 a 8.
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Titulo:
Carbohidratos polimericos oxidados y productos elaborados a

partir de los mismos.
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NOTARIAL CERTIFICATE

On this 22th day of january 1989

personally appeared before me, a Notary Public,
%ﬁ Mr. Dr. Gerd Brecht and Mr. Thomas Wist

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.

— .
—

No Public

(Dr. Preuschs)
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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 duly organized under the laws of _Germany
(Country)

with t')ffice. at nnheim, Fed, R Germany
(Address of Corporation / Lega.l Ent:tyIAssocmnon)

and that _nr_._ﬁex:d_n:q:ﬁi_l_:l:hnm_lii's;_aii the_ Managing Directors
(Name of the Executing Officer) . (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.

Signed on this 2"  day of ™= 19 98

(Notary Public)
(Notary Seal)

Dr. Preusche
Notar
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E 910 a/l Mannheim, 09.02.1999

Die Echtheit vorstehender Unterschriften des
Justizrats Dr. Rainer P reusche
Notar in Mannheim, und die Echtheit der
beigefiigten Dienstsiegel werden hiermit bestlitigt.
Zugleich wird beschelinigt, daf der Vorgenannte zur
Vornahme der Amtshandlung gesetzlich befugt war.

g

Weber
Prisident des Landgerichts

Wert: DM 5.000,—-

Gebiihr Nr. 1 a bb
der Anl.z. JVKostO.

§ 45 KostO = DM 20,--
Mannheim, 09.02.1999

Der Kostenbeamte:

M
Brumm
Justizoberinspektorin
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KONBULAT YON KOLUMBIEN

EberharisiraBe 12
70173 Shattgart
Telsfon (0711) 232202
Tolelax (07 11) 232208

. ERTIFIC

El suscrito Cénsul Ad-Honorem de Colombia en la ciudad de Stutigert, Replblica Federal de
Alemanila, vistos los documentos presentados por los interesados, CERTIFICA:

1. Que el Sefior Dr. Prauache, quien como Notario en la Notarla de Mannheim, respaldado por

el Seflor Weber, Presidente del Tribunal Regional de Mannheim, autenticd las firmas del
poder procedents, sjercia en la fecha las funciones Indicadas y que la firma y sello que
aparecsn COMO SuUy0s son |08 que usa y acostumbra en sus actos oficiales.

2. Que la empresa SCA Hyglene Products GmbH, con sede en Mannheim, es una empresa
constituida de acuardo con las leyes de la Replblica Fedenal de Alemania y cumple con su
objeto conforme a las mismas.

citada ampresa, posaen el derecho

j de representar a la empresa SCA Hyglene
Products GmbH la cual se encuentra regisirada en el Juzgado Local de Mannheim, y que la
firma de ios Sres Dr. Gerd Brecht y Thomas Wist fusron autenticadas ante el Notario Dr.
Preusche.

3. Que los Sefiores Dr. Gerd Brecit y Thomas Wist en sus cardcteres de gerentes de la

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

o S B
Esta Certificacion se expida en la ciudad de Stuttgart, Replblica Federal de ek &

log=yyu
cinco (5) dias del mes de Marzo de mil novecientos noventa y nueve (1999"-:':-':':. = _;ﬁ '
' 1 - o 3=
e = V-
= ll_-:-: .'...E -.;
Her, wfﬁ{bnmd
ad-honorem de Colombia
-' ~
PAGADOS IMPUESTO DE TIMBRE . 3§
NACIONAL: 7, (siets) USD TR S A .
R - 1=
PAGADOS DERECHOS FONDO RO U )
ROTATORIO: 100,~ (cien) USD 1 S Ui
L et B3
wed fa bl T
TLE E

Bankverbindung: '
Ralfielssnbank Monheim eQ (BLZ 37080521) Konto-Nr. 14388018

zu gy
'CbNSULAD DE C LOMBIA -
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TRADUCCION OFICIAL Ne 11.909 de un documento escrito en INGLES,
el cual para su identificacion se sella con el sello de ESPERANZA

MELENDEZ ESCOBAR, traductora oficial segin Resolucion N°9913 del
Ministerio de Justicia de Colombia.

Autenticaciones que se hallan a continuacién de un poder general,
expedido en alemin y en espafiol, 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 Jeronimo Castillo Bonilla,
domiciliados en la 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 personaimente ante mf,
Notario Pablico, el Dr. Gerd Brecht y el Sr. Thomas Wist, a
quienes conozco y de quienes sé que son las personas descritas en
el documénto anexo y que firmaron dicho documento, y quienes
reconocieron debidamente ante mi haber firmado dicho documento
para los usos y propdsitos 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 las leyes de

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

7



T.O. .909 Pigina2de2

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

Firmado el 22 de enero de 1999.

(Firmado) Ilegible, Dr. Preusche, Notario Piblico

Sello redondo en relieve y superpuesto del Notario de Mannheim.

(Sigue 1a legalizacion en aleman de Ta firma anterior del Notario
de Mannheim, Dr. Preusche, firmada por el Sr. Weber, Presidente
del Tribunal Regional de Mannheim, cuya traduccidén oficial se
adjunta.)

T i A S S — S i - .- - -——— - - — — o

EN ESPAROL: Legalizacién de 1a’ firma de WEBER, y certificado de
existencia y representaciéon de la sociedad SCA Hygiene Paper
GmbH, por el Consulado General de Colombia en Frankfurt bajo el
No. 055 de fecha 5 de marzo de 1999. Légaﬁzacibn de 1a firma de
Herbert H'i]'lebrahd, Consul 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).

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE LA CUAL SE DEJA COPIA EN LOS

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

Bogotd, 15 de abril de 1999.

RFERANEA MELENDEZ £
Traduttora ¢
Intdrprute Oflcial

v 2. L N3Nkl

oF



TRADUCCION OFICIAL No. 6921
de un documento escrio en Aleméan, el cual para su identificacién se sella con el
sello de la traductora, io mismo que Ia presentes.-

(A continuacion dei Poder General conferido en espaiol y aleman a los doclores
ALVARO CASTILLO GRAU, XIMENA BONILLA PEREIRA, JERONIMO CASTILLO
BONILLA, domicliiados on a calle 93 A No. 14-17, Bogoté, Colombla, por ia fkrma
SCA Hyglene Products GmbH, domicillada en D-68264 Mannheim, Alemania, y la
certificacion notarial, firmada por el Dr. Preusche, nofarlo de Mannheim. Dado y
firmado en Mannheim, el 18 de diciembre de 1898)

E 910 a/l Mannheim, 09 de febrero de 1999

——— — T e ———— A ——— T —— A ————— T ————— i ——————— " ————

Se certifica la autenticldad de la firma antecedente del Consejero de Jusiicla, Dr,
Ralner Pre usch e, nolarlo de Mannheim, y la del sello oficlal que la
acompafa. igualmente se cerlifica que el menclonado notario estaba facultado
para reallzar ese acto oficial.

\I;loﬁ: firma lleglble (sello redondo en tinta:)
eber
Presidente del Tribunal Reglonal Tribunal Reglonal de Mannheim

Valor: DM 5.000,~
Derechos No. 1 a bb del anexo al JJJJVKostO
Art. 45 Kosto = DM 20,--

Mannheim, 09 de febrero de 1999

El Oficlal de cosias:
Fdo.: firma llegible
Brumm -

Ingpectora Jefe judicial

EN ESPANOL: La legalizacién de las firmas antecedentes por el Consulado de
Colombia en Stultgart bajo &l No. 055 del 5 de marzo de 1999 (Certificacién) % por

el Ministerio de Relaciones Exterlores de Colombia bajo el No. 027069 de! 11 de
marzo de 1999,

Pagados Impuesto de timbre y FR US$ 107 ,--

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

Santafé de Bogota, 26 de marzo de 1998 Luz ARRIACS DE HERBER
? Assolimon Ne 6.  umiicle ]
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NEFURLICA DI COLOMITA
MINISTERIO DT, RELACIONED? EXTERIORER

r—————

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

CERTIFICA

Que revisados los registros que se fievan el al oficina de Legallzaciones aparece la
firma de Ia sefiora LUZ ARRIAGA DE HERBER, como traductora e intérprete
oficlal pard lor idiomas. ALEMAN- ESPAROL, ESPANOL- ALEMAN, segiin resolucién
599 del 6 d= marzo de 1978. :

La anterlor certilicacion se explde a.solicltud de la Interesada qulen se Identificé
coh cedula de cludadania 20.272.96% expedida en Bogota. ‘

Dada en Santa Fe de Bodotd, D.C., a los veintlocho (28) dias de noviembre de
1997. .

Math unn!arlilp ;‘.’z

CARIA YERTISIE




REPUBLICA DE COLOMBIA
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES

EY. SUSCRITO JEFE DEY. AREA DE
LEGALIZACIONES DEIL. MINISTERIO DR
RELACTONES EXTERIORES

CERTIFICA

Yue revisados los registros que se llsvan en la oficina de »
Legalizaciones aparece la firma de la sefiora ESPERANZA MELENDEZ
ESCOBAR como traductora e intérprete oficial para logs idiomas
INGLES-ESPAROL, ESPAROL-INGLES j» FRANCES - ESPANOL. ESPASOL—
FRANCES segiin rescolucicn 8913 del 15 de diciembre de 1881.

La anterior certificacién se expide a solicitud de la interesada,
gquien se lidentificoé con cédula de ciudadania 41.715.919 expedids

en Bogots.

llada en Santafé de Bogotd. D.C., a los veintiun dias del mes de
agosto de 1897.
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Pedero Castillo PIneda & Asocindos
ANBGADDS

SUPERINTENDENCIA -DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Divisién de Signos Distintivos y/o Nuevas Creaciones
B. S. D.

Yo. XINENA BONILLA PEREIRA, abogada titulada e inscrita, identificadas
. como aparece al pie de mi firma, obrando coso spoderada de

SCA Hyglene Products GrbH

Por medio del presente escrito manifiesto que sustituyo el poder
adjunto con todas las facultsdes en &1 expuestas y determinadas
en la doctora MARCELA CASTILLO- TORRES. con tarjeta profesional y
Cédula de Ciudadania abajo mencionadas. o

Alvaro Castillo Greu y Jerénimo Castillo Bonilla no ejercerén o-uo
rmandato,

Atentamente,

XIMENY BONILLA PEREIRA
T.P 45193 Minjusticia
C.C. 318'969.062 Cali

Acepto:
@LURNUIA LK PRESENTACIONPERBUSA.
Y RECONOCIMIENTO -[B Mﬂa T
S07ARIA DIECISIETE DL CIRCULO pE SANTAFE OE m T.P aosg}' gfs.IJudiclturl
BL SUSCRITO NOTIRIO CERTIFICA| C.C. 39°784.109 Usaquén

e of oscrito dirigide Mm
Fub prosentade PERSONALMENTE ﬁM’H A

idontificado(s) con C. £, M—C
:‘ E A MDES

quian (as) declaré (er6 ,,,.,.\ ido )
o (¢) firma (s uosln (:l ] ul' “c;::::;usw:, I’. __.

Fimo 7\'5'])) Ui

huyio Bopotd B &, %0

R - -
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RECIBO GFICIAL DE CAJA
FECHA

£9,308

NOVIEHBRE 7 DE 2000

SUFERINDUSTRIA ¥ OOIERCID
Radicacion : GIRA445T Q2007870
recha {RAD): Z028-14-07 1615814
Trants
Jependencia: 2660 DIVISION OE NUEVRS CRERCIGRES

Felios:

800176089-2

ut CONSIGNACION g

DEPOSITANTE TI1P0 PAGD SUCURSAL CUENTA Ho. PAGD Vr. PAGO
CASTILLO PINEDA CONSIGNACION  BANCO POPULAR  BOGOTA 030-00110-&6 1716787 533,000.00
CASTILLD PINEDA CONSIGNACION  BANCO POPULAR  BOBDTA 030-00110-6 2703127 784,000.00

CANT. RENTISTICO

1 50005-0{-01 SOLICITUDES

‘r!
SON:  SEISCIENTOS OCHO MIL PESOS

REGPONSABLE

RECIBO DE CAJA APLICADO AL EXPEDIE {;

CEFP T O tirix

1 TRAHITES DE SO0L. DE PATENTE DE IN
TOTAL : $

Fd

o

P CEPRTENTES D | CBISTAY o1 FESETAC |

pya



) ERINDISIRA ¥ ERei
ledicacion : GRS Gdegaen
;-':ac;tat ) ;{éea-u—w TNNT 4 B
Tamte MR MNES D f earg i w :
amte  :oa g i« Tia merci
vapencencia: 2020 DIVISION OE RUEVAS CAERCINES HESHTAC . y C@ o

_____ e = WINTENDENCIA

Folis: 72 A4

REQUISITOS MINIMOS PARA ADRMISION A TRAMITE

PATENTE DE INVENCION] ] WMODELO DE UTILIDAD [ |
o Nombre e identificacion del Solicitante {1
o Nombre e identificacion del Inventor [1]
o Titulo 0 nombre de la Invencion []
o Descripcion [1]
o Reivindicaciones []
o Resumen [1]
o Comprobante de Pago []
o Poder, cuado proceda [1]
o Copia de la primera solicitud de patente, si reivindica prioridad, sefialandola
expresamente []
o Fimma del solicitante-d apoderado []
COMPLETA [ INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL | ]

o Nombre e identificacion del peticionario []
o Nombre e identificacion del inventor o disefiador [ 1]
o Indicacién del género de productos para los cuales debe utilizarse []
o Representacion grafica [1]
o Comprobante de pago [1]
o Poder, cuado proceda []
o Fima del solicitante 0 apoderado []
COMPLETA[ ] INCOMPLETA [ ]
A9
Firma Responsable
Fecha’ . Carrera 13 No. 27-D0 Piso 5y 10

Conmutador: 334 12 21-2-3-4
Fax: 281 31 25 e-mail: info@sic.gov.co
Santa Fe de Bogotd D.C. - Colombia
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE: 00-84457
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decisién
344 se determind que esta solicitud de Patente de Invencién:

SI[ ] NOI[X'] NO APLICABLE[ ] Presentd los poderes necesarios en
forma coirecta (Decision 344, art. 14-a).

SI[IX ] NOL[ 1] NO APLICABLE [ ] Acreditd, en forma comecta, Ia
existencia y representacién de la persona Juridica solicitante
(art. 14-c de ia Decisidn 344; literal g} del art. 4 del Decreto
117/94).

Si[x ] NO[ 1 NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma correcta, el
comprobante de pago por la tasa de presentaclon (art. 13-f de
ia Decislon 344 y el Decreto 298 del 17 de febrero de 1999)

Si[ ] NO[ 1] EXTEMPORANEAMENTE [ X2 1 Reivindicé prioridad, de
acuerdo con lo previsto en el art. 12 de la Decision 344.

Si[ 1 NOI[ X] NO APLICABLE [ ] indico fuente normativa de reciprocidad
(Declsion 344, art. 12; Decreto 117/94, art. 4 Iitoral f).

SI[ ] NO[ X1} NO APLICABLE [ ] Contiene la copla de la solicitud de ia
cual reclama prioridad (art. 14-b Decision 344).

Si[ ] NO[ X1 NO APLICABLE [ ] Contlene la traduccion oficlal de las
relvindicaciones de la primera solicitud de patente, avalada por
ol Ministerio de Relaciones Exteriores (arts. 14-c Decisién 344,
4-¢) Decreto 117/94, Clrcular externa nimero 004 de 1997).

SI[ 1 NO[ X] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: ' Con el fin de reconocer personeria al abogado que
presenta {a solicitud, es necesario que se allegue la sustitucién del poder, otorgada por
quien aparece como apoderado principal. Lo anterior de conformidad con el articulo
del Cédigo de Procedimiento Civil.

? Debe aclararse cual es la fecha real de la solicltud de la cual se reivindica prioridad,
debido a que segun como aparece en la solicitud, la misma se presenta ante esta Oficina
extempordneamente.

En consecuencia, se concephia que esta solicitud:
Si{ ] NOIX] Se ajusta a los aspectos FORMALES Indicados en la
Declsion 344 y por tanto,

Si{ 1 NO[X] Se recomienda PUBLICAR ei exiracto correspondiente.
Bogota, D.C., 9 de Noviembre dei 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., Colombla



E:- meY EXAMEN DE FORMA

Radicacién no_ O 84457

Concepto Técnico no _Ajw Clasificacion Internacional de Patentes _COO® 2 54/ 1%

<5

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido ¢n el Art. 21 de la Decision 344 se determind que esta
solicitud de Patente de Invencibtn:

S1pq NO[]
S1i] NO[]
S1[] NON

SIg] NO[]
SIj NO[]
SI[y] NO[]

Sify NO[]
SI[] NOK

S1[]1 NO
S1E4 NOH

SI[] NO ¥
SI[] NO N

Si[] NO W

Contiene la identificacion correcta del inventor (Art.8, Art.3-a).
Contiene la tdentificacion correcta del solicitante { Articulo 13-a).

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencion en forma correcta
(Ari.13-e).

Contiene el titulo 0 nombre de la invencion en forma correcta (Art. 13-b).
Contiene la descripcion clara y completa de la invencion (Ar.13-¢).

Contiene los dibujos correctos (Art. |4~ junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
117 del 94).

Comiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art. 14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

Contiene una o mus reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la maieria
para la cual se solicita la proteccion mediante la patente (Art. 13-d).

Contiene &l extracto de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto. 117 /94.

Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del
arficulo 4 y el acticulo 27 del Dto. 117 /94,

Contiene la arjeta del Archivo Temidtico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /44),

Contiene la 1arjeta 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).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: Sl [K] NO[ ] ver hojafs) anexa(s)

Santa Fe de Bogot, D.C..

oo 11 24

EXAMINADOR TECNICO

Codigo 202017



DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTO TECNICO N2

EXPEDIENTE N2 00-84457 IPC: C08B 31/18

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

Presentar el resumen con el objeto y la finalidad.

Las cldusulas 4, 6, 7 y 8 representan claramente la aplicaciéon de la invencion y
como tal ésta puede ser reclamada pero empleando expresiones indirectas, por
ejemplo: “polisacarido o material a base de polisacarido de la cldusula 1 empieado
para obtener papel o material no tejido”.

Incluir el extracto para la publicacién contenlendo las principales reivindicaciones
de la invencién.

Anexar las tarjetas de archivo.

Examinador Técnico de Patentes

Codigo 202017

/A
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEDIENTE 00-84457
AUTQ 4019
DISPONE

ARTICULO PRIMERO: Conforme lo establece el articulo 22 de ia Decisién 344 de la
Comislén del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias hébiles siguientes a la fecha de nofificacion del auto, presente
respuesia a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
. deforma.
N
ARTICULO SEGUNDOQ: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el
no procede recurso alguno en la via gubernativa,

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE 2 D e
Dado en Bogota D.C., alos -

EL JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES,

ALIXC CESPEDES DE VERGEL

N TIFIGADO POR EST.
0 8 2"&
Bogota D.C., ‘ por anotacion en estado de esta misma fecha.

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO S NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

202022

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



