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De este parecer es el Consejo de Estado cuando frente a poderes confendos a
diferentes mandatanos , empleando la particula “y/o", reconoce a todos como
apoderados principales Cosa contrana seria al designarse Alvaro Castllo y
Ximena Bonilla, caso en el cual es evidente que hay un orden de prelacién que
haria aplicable lo dispuesto por el articulo 66 del Codigo de procedimiento Civil
Visto lo antenor es evidente que cuando en un poder se emplea la particula “y/o”
al designar vanos apoderados, todos los as| designados deben ser considerados
como apoderados ¢ mandatanos pnncipales sin que sea diable al interprete , o al
destinatano del poder, designar o calificar a su simple arbitro el carédcter de
apoderado pnncipal o sustituto, porque como bien lo disponen los arhculos 2153
del Cédigo Cuvil, pueden designarse vancs mandatanos sin que ello tenga que
entenderse que el pnmerc es el pnncipal y los demds sustitutos Repito , esta,
interpretacién tendria lugar s1 en el texto del contrato de mandato se uthzaré
unicamente &l término "y " o iIndiscnminadamente y no el de * y/o® , caso en el cual
como se dio, es clara la voluntad del mandante de designar vanos mandatanos
todos ellos ostentando la misma calidad
Por lo que hace relacién al auto juridico 4018 en cuanto a la sustitucion del pod r,
ademés de lo expuesto me remuto al artfculo 2161 del Codigo Civil, en cuanto
dispone que “El mandatano podré delegar sl encargo si no se le ha prohibido, *  +
En los términos anterniores doy respuesta al auto juridico y de conformudad pido se
reconozca mi personeria y se ordene el tramite del expediente

Atentamente,

T ity AW

TP 80331 CS Judicatura
C C 39 784 109 Usaquén
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SCA Hygiene Products GmbH
Sandhofer Str. 176
DE-68305 Mannheim

Metallvernetzbare, oxidierte cellulosehaltige Faserstoffe
und daraus hergestellte Produkte

Die vorliegende Erfindung betrifft metallvernetzbare
oxidierte cellulosehaltige Faserstoffe und daraus erhiéltliche
Produkte. Hierzu z#hlen insbesondere flidchige Produkte wie
Papiere oder Nonwoven. Ein besonders bevorzugter Aspekt der
Erfindung betrifft Tissuepapiere und Tissueprodukte aus
derartigen cellulosehaltigen Faserstoffen, die sich durch
vorteilhafte Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich ihrer
Festigkeit und i1hrem Verhalten gegenilber von auBen
einwlrkender Feuchtigkeit auszeichnen. Die Erfindung stellt
ferner Verfahren zur Herstellung der vernetzbaren oxidierten
Faserstoffe und der daraus abgeleiteten Produkte bereit.

Flidchige Produkte, die erfindungsgeméfe cellulosehaltige
Faserstoffe enthalten bzw. daraus hergestellt werden, k&énnen
in unterschiedlichen Formen vorliegen und werden auch
entsprechend unterschiedlich bezeichnet: So wird der Begraiff
"Viies" wird im deutschsprachigen Raum in unterschiedlicher
Weise gebraucht (vergl.hierzu: Handbuch der Papier- und
Pappenfabrikation (Papierlexikon), Zweite Auflage, Band II,
1971, S. 1997 : ISBN 3 500 16 000 X).In der Fachsprache des
Papiermachers gebraucht man den Begriff fur die wdhrend der
Blattbildung sich aus einer wassrigen Faserstoffsuspension
be1l gleichzeitiger Entwidsserung auf einem oder zwischen zwel
umlaufenden endlosen Sieben bildende feuchte Fasermatte. Man
spricht dann vom feuchten Faservlies, dem initial gebildeten
feuchten Blatft oder im Falle einer industriellen
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Papiermaschine auch von der initial gebildeten, noch feuchten
Papierbahn. Bel hbheren Trockengehalten sind eher die
Begriffe Blatt, Papierblatt oder Bahn beziehungswelse
Papierbahn gebriuchlich.

Darilberhinaus sind die Begriffe Vlies und Vliesstoffe filr
elne breite Palette von Produkten in Anwendung, die in i1hren
Eigenschaften zwischen den Gruppen Papier, Karton, Pappe
einerseits und den Textilprodukten andererseits angesiedelt
sind und die heute unter dem Begriff "Nonwovens" ( siehe ISO
9092 - EN 29092 ) zusammengefaBt werden. Flir die Nonwoven-—
Erzeugung kommen eine Vielzahl unterschiedlichster
Herstellungsverfahren wie z.B. die sogenannten airlaid -~ und
die spunlaid - Verfahren aber auch sogenannte wetlaid -
Verfahren zum Einsatz, wobei erstere als eine typische
Auswahl aus den sogenannten Trockenlegeverfahren bei weitem
{iberwiegen und die der Papiererzeugung dhnlichen
NaBlegeverfahren eher eine Randgruppe bilden.

Die Nonvovens werden heute als eigenstdndige Produktgruppe
verstanden. Nonwovens umfassen Vliese und Vliesstoffe und
daraus hergestellte Fertigprodukte vielfach fir den
Hygienebedarf. Diese hidufig textilidhnlichen Verbundstoffe
stellen sich als flexible pordse Fldchengebilde dar, die
nicht durch die klassische Methoden der Gewebebindung wvon
Kette und Schuf oder durch Maschenbildung, sondern durch
Verschlingung und/oder durch koh&sive und/oder adh#ésive
Verbindung typischer synthetischer Textilfasern, die z.B. 1in
Form endloser oder mit endlicher Linge vorgefertigte Féden,
als in situ erzeugte synthetische Fdden oder in Form von
Stapelfasern vorliegen kénnen. Alternativ kdnnen sie aus
Mischungen von synthetischen Fasern in Form von Stapelfasern
und Naturfasern, z.B. pflanzlichen Naturfasern hergestellt
werden (s. DIN 61 210 T2 vom Oktober 1988 sowie ISO 9092 - EN
29092) .
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"Papiere" sind ebenfalls flachige, jedoch im wesentlichen aus
Fasern pflanzlicher Herkunft bestehende Werkstoffe, die durch
Entwdsserung einer Faserstoffaufschwemmung auf einem oder
zwischen zwel endlosen umlaufenden Sieben und anschlieBendes
Verdichten und Entwédssern bzw. Trocknen des so entstehenden
Faserfilzes gebildet werden (vgl. DIN 6730, May 1996). Die
Norm grenzt den Bereich der flichenbezogenen Masse
(Flachengewicht) fur Papier auf kleiner / gleich 225 g/m2
ein,

"Karton™ wird in DIN 6730 analog zu Papier definiert, der
Fldchengewichtsbereich reicht allerdings von 150 g/m2 bis 600
q/mz, d.h. es gibt hier eine Uberschneidung gegeniiber
Papler.Der Begriff Karton i1st nur im deutschsprachigen Raum
blaich.

Der Begriff "Pappe" 1st i1n DIN 6730 als Oberbegriff fir
Vollpappe und Wellpappe definiert und umfaBt Produkte 1im
Flichengewichtsbereich oberhalb 225 g/m2.

Die "Taissue"-Erzeugung zdhlt aufgrund der grundlegenden
Ubereinstimmung der Hexstellungsverfahren (NaBlegen) zu den
Verfahren der Papiererzeugqung. Die Tissue- oder besser die
Rohtissueerzeugung, wenn das auf einer speziellen
Papiermaschine der Tissue- oder Tissuepapiermaschine
hergestellte einlagige {(Zwischen-)Produkt gemeint 1ist, grenzt
slich gegenilber der Papilererzeugung durch das extrem geringe
Flichengewicht Ublicherweise unter 40 g/m? und das sehr viel
hdhere spezifische Arbeltsaufnahmevermigen ab. Das
spezifische Arbeitsvermtgen ergibt sich aus dem
Arbeitsvermigen, 1n dem das Areitsverndigen auf das
Testprobenvolumen vor der Prifung bezogen waird {(Lénge,
Breite, Dicke der Probe zwischen den Klemmen vor
Zugbeanspruchung) . Dariiberhinaus unterscheiden sich Papier
und Tissuepapier generell, sowle Tissuepapiere, dile sich vom
Rohstoff, den chemischen Zusatzstoffen und den
Herstellbedingungen unterscheiden hinsichtlich des E-Moduls,
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der das Spannungs-Dehnungsverhalten dieser flichigen Produkte
als MaterialkenngréBe charakterisiert.

Das hohe spezifische Arbeitsaufnahmevermégen eines Tissue
resultiert aus der duferen oder inneren Kreppung. Die erstere
wird durch Stauchung der auf einem Trockenzylinder haftenden
Papierbahn durch die Einwirkung eines Kreppschabers oder im
letzteren Fall durch Geschwindigkeitsdifferenz zwischen zwel
Sieben {("Fabrics") erzeugt. Hierdurch wird die noch feuchte,
plastisch deformierbare Papierbahn durch Stauchung und
Scherung innerlich aufgelockert und damit bei Beanspruchung
dehnfidhiger als ein nicht gekrepptes Papier. Aus dem hohen
spezifischen Arbeitsaufnahmevermdgen (s. DIN EN 12625-4 und
DIN EN 12625-5) resultieren die meisten der filr Tissue und
Tissueprodukte Uiblichen Gebrauchselgenschaften.

Ein Beispiel fiir Papiere und Papierprodukte sind
Hygienepapiere, insbescndere Tissuepapiere und daraus
hergestellte Hygienepreodukte (Tissueprodukte), die z.B. be:ir
der K&rperpflege und -hygiene, im Haushalt, der Industrie, 1im
Institutionellen Bereich bel den unterschiedlichsten
Reinigungsvorgédngen zum Einsatz kommen. Sie dienen zur
Aufnahme von Flilssigkeiten, zur Dekoration, zur Verpackung
oder auch nur als Unterlagsmaterial, wie etwa in der
drztlichen Praxis oder einem Krankenhaus {iblich.
Hygiensprodukte in ihrer breiten Vielfalt zahlen heute zu den
Produkten des tdglichen Bedarfs.

Zu den Hygienepapieren zdhlt man vorrangig sdmtliche
trockengekreppte Tissvepapiere aber auch naBgekreppte Papiere
sowle Zellulose~ oder Zellstoffwatten.

Als "Tissuepapiere" oder besser als Rohtissuepapiere
beschreibt man 1m allgemeinen die von der Papiermaschine
kommenden einlagigen Zwischenprodukte aus leichtem, 1n der
Regel auf einem sogenannten Yankee-2Zylinder mit Hilfe eines



Kreppschabers trockengekrepptem Papler. Dabeil kann das
elnlagige Rohtissue aus jeweils einer oder aus mehreren
Schichten aufgebaut sein,

Als "Tissueprodukte" bezeichnet man sd@mtliche aus Rohtissue
hergestellten ein- oder mehrlagigen Endprodukte, die auf daie
Bedlirnisse des Endverbrauchers ausgerichtet, d.h. mit
unterschiedlichstem Anforderungsprofil konfektioniert sind.

Typische Eigenschaften von Tissuepapieren sind die gute
Fahigkelt, Zugspannungsenergie zu absorbieren, ihre
Drapierbarkeit, eine gute textilartige Flexibilitit,
Eirgenschaften, die oft als Kniillweichheit bezeichnet werden,
eine hohe Oberfliachenweichheit, ein hohes spezifisches
Volumen mit einer fiihlbaren Dicke, eine m¥glichst hohe
FlUssigkeits— Absorptionsfiahigkeit und je nach Anwendung eine
geeignete Nafi- und Trockenfestigkeit sowlie eln interessantes
optisches Erscheinungsbild der #&uBeren Produktoberfldche.
Aufgrund dieser Eigenschaften werden Tissuepapiere
beispielswelise als Wischtiicher, Sanitdrprodukte (z.B.
Toilettenpapiere), als Papiertaschentiicher, als
Kosmetiktiicher oder als Servietten eingesetzt.

In den Anwendungsbereich der Erfindung fallen jedoch auch
solche Materialien oder Produkte, die in Fachkreisen als
"Fluff"-Produkte bezeichnet werden, wie beisplelswelse
Absorptionsmaterial flir Windeln, Artikel der Frauenhygiene
einschlieBlich Binden, Tampons, Slips oder Inkontinenz-
Artikel ftir Erwachsene und &hnliches.

Papiere und Papierprodukte sind im nassen und trockenen
Zustand oft sehr unterschiedlichen Festigkeitsanforderungen
auggesetzt. Beisplelsweise muBf bei Verpackungspapier
gewdhrleistet sein, daB es auch bei Regeneinwirkung seine
Festigkeit zumindest fiir eine bestimmte Zeit beibehdlt.
Andererseits sollte sich Toilettenpapier - einige Zelt nach
Gebrauch - 1in Wasser auflésen, um eine Verstopfung der
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Abwassersysteme zu verhindern. Gleichzeitig darf
Toilettenpapier wdhrend des Gebrauchs, d.h. dann, wenn es
erst kurzzeitig mit der Feuchtigkeit der Exkremente in
Berithrung gekommen 18t , seine Festigkeitseigenschaften noch
nicht einbiifien.

Eine allgemeine Ubersicht llber die Faserstoff- und
Papirererzeugung findet sich bea Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim,
1991 (5.Auflage), Band Al8, “Paper and Pulp”, 545 bis 691.

Zur Beschreilbung der Festigkeitseigenschaften von Papieren
unterscheidet man im Stand der Technik daher oft zwischen der
"Trockenfestigkeit”, der "Initialen Nassfestigkeit”, der
"Tempordren"” und der "Permanenten" Nassfestigkeit eines
Paplers. Dies gilt auch fiir Tissuepapiere und Tissueprodukte.

Die Trockenfestigkelit wird generell &hnlich, im Falle Papier
iblicherweise nach DIN EN ISO 1924-2, Papier und Pappe,
Bestimmung von Eigenschaften bei zugftrmiger Belastung . Teil
2: Verfahren mit konstanter Dehngeschwindigkeit, April 1995,
(ISO 1924-2 : 1994) bestimmt. Im Falle Tissuepapier und
Tissueprodukte wird nach DIN EN 12625 - 4, Tissue- Papier und
Tissue- Produkte - Teil 4: Bestimmung der breitenbezogenen
Bruchkraft, der Bruchdehnung und des
Arbeitsaufnahmevermigens, Januar 1999 gepruft.

Der Begriff der Initialen NaBfestigkeit wurde ursprilnglich
ausschlieBlich fiir die Charakterisierung von Halbstoffen fiir
die Papiererzeugung wie Holzschliff verwendet, spiter auch
auf Zellstoff ausgedehnt. Die Initiale Naffestigkert wird
hierbeiri an einem auf dem Rapid- K8then- Gerit erzeugten
Probestreifen von 100 g/m? gem3B Zellcheming Merkblatt VI/6
ermittelt.

In aknlicher Welise werden der initiale
NaBzugfestigkeitsindex, das 1initiale NaBzugdehnungsverhalten
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und der initiale NaRfestigkeirts- Energieabsorptionsindex
eines nalgepressten Laborblattes nach SCAN M 11 und SCAN M 12
ermittelt, mit dem Untexschied, daB an diesen Fidllen die
Probestreifen der erhaltenen Laborblatter nach den tiblichen
Methoden der Festigkeitspriifung mit einer elektronischen
Zugpriifmaschine geprift werden, ohne ein spezielles Prifgerst
zu erfordern ( s. Werner Franke (Hrsg), Priifung von Papier,
Papre, Z2ellstoff und Holzstoff, Band 3, Physikalisch-
tecknologirsche Priifung der Papierfaserstoffe, 5.86- 87,
Springer- Verlag, ISBN 3-540-55896-9).

Die Initiale Nassfestigkeit charakterisiert urspriinglich die
Festigkeit nach der Blattbildung, 1insbesondere i1st hiermit
die Festigkeit der initial gebildeten feuchten Papierbahn zum
Zeirtpunkt des ersten freien Transfers z.B. von der Siebpartie
zu elner nachfolgenden Pressenpartie gemeint.

Im neueren Stand der Technik i1st eine gegeniiber dem
Vorherigen weitergehende Definition der Initialen
NaBfestigkeit i1in Gebrauch. Sie dient i1m wesentlichen als
Kenngréfie zur Charakterisierung des Festigkeitsverhaltens von
wiederbefeuchteten Papieren, Papilerprodukten und wvon
Tissuepapieren sowie Tissueprodukten. Sie wird als
Zugfestigkeit eines Ulber eine bestimmte Zeit gewdsserten
Papiers ermittelt.

So definiert WO 97/36052 und US 5,760,212 die Initiale
NaBRfestigkeit zwar mit Hilfe der iiblichen
NaBfestigkeitsbestimmung vergleichbarer MeBverfahren. Hier
entspricht aber die sogenannte Initiale NaRfestigkeit der
NaBfestigkeit eines Priiflings (Probestreifens) aus einem
unter standardisierten Bedingungen hergestellten Probeblattes
vorgegebenen Fl#chengewichtes, ermittelt nach
vorausgegangener Widsserung des Probestreifens mit einem
genormten ZugpriifmeBgerdt unter standardisierten
Prifbedingungen.
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Als weltere Kriterien zur Beurteilung der Festigkeit eines
Procduktes nach dem Wiederbefeuchten (NaBfestigkeit) und damit
als Kriterien fir dessen Verwendbarkeit in der tédglichen
Praxlis (beispielsweise das Aufltseverhalten eines
Toilettenpapiers nach dessen Benutzung, um ein Verstopfen
der Rohrleitungen zu vermeiden), werden in den zuvor
genannten Druckschriften Begriffe Temporidre und Permanente
NaBRfestigkeit zusdtzlich zu der Initialen NaRfestigkeait
eingefithrt und verwendet. Als Unterscheidungkriterien
zwischen der Initialen, der Tempordren und der Permanenten
NaBfest dienen hierin die Wisserungsdauer und die Abnahme der
NaRfestigkeit iiber der Zeat.

Als Kraiterium zur Bewertung der Temporiren NaBfestigkeit
wird 1n diesen Druckschriften rechnerisch aus Mefiwerten eine
Abnahmerate bestimmt, i1ndem man die Differenz aus der
sogenannten Initialen NaBfestigkeit als der NaRfestigkeit
nach 5 s Wasserungsdauer und der NaBfestigkeit nach 30 min
Wdsserungsdauer fir Proben bildet, die zur Erhéhung der
NaBfestigkeit in i1rgendeiner Art z.B. durch Zugabe eines
NaBfestmittels oder durch Modifikation des Faserstoffes
vorbehandelt wurden. Analog hierzu wird die Differenz der
entsprechenden Messungen fiir unbehandelte Proben ermittelt.
AbschlieBend wird die Differenz der Festigkeiten der
behandelten Proben ins Verhdltnis zu der Differenz der
Festigkeliten der unbehandelten Proben gesetzt und in Prozent
ausgedrickt.

Vereinfacht bedeutet dies, dafl unter Temporirer NaBfestigkeart
der Festigkeitsakfall eines Papier- oder eines
Tissuepapierblattes oder eines Tissueproduktes zu verstehen
1st, der sich nach einem Wiederbefeuchten des Papiers, des
Tissuepapliers oder des Tissueproduktes nach Ablauf eliner
durch Definition vorzugebenden Zeitspanne der
Feuchtigkeitseinwirkung {(Wdsserung)} meftechnisch mit Hilfe
einer Standard-Priifmethode feststellen 1l#At.
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Papier befeuchtet, bricht das Wasser die Wasserstoffbindungen
auf und verringert folglich die Festigkeit des Papiers.

Es existieren zwei wichtige, bereits selt ladngerer Zeit
angewandte Techniken zur ErhShung der Nassfestigkeit von
Papierprodukten. Eine Technik verhindert, beispielswelse
durch Aufbringen eines wasserabweilsenden Materials auf die
Fasern, dass das Wasser die Wasserstoffbindungen erreicht und
aufbricht. Die zweite Vorgehensweise besteht darin, das
Papier mit Additiven bzw. Reagenzien versehen, die die
Bildung von Zwischenfaserbindungen bereits wdhrend der
Herstellung durch Zugabe 1n der Masse f&rdern.

Zum Erhthen der Nassfestigkeit gemdB der zweiten Technaik
setzt man beispielswelse Poly(ethylenimine), Polyamid-
Epichlorhydrin-Harze und Harnstoff- oder Melamin-
Formaldehydkondensate ein. Der Einsatz solcher Kunstharze
fihrt zu einer permanenten Nassfestigkeit. Andererseits kann
aber auch durch den Zusatz von in Wasser 18slichen Stdrken
oder StArkederivaten eine gesteigerte Nassfestigkeit erreicht
werden. Dieser Effekt ist jedoch lediglich temporir und wird
geringer, sobald das Stadrkederivat in Ldsung geht. Zusdtzlich
zu den genannten Additiven werden auch modifizierte lésliche
Cellulosederivate als Nassfestmittel eingesetzt. So 1st z.B.
der Zusatz von Carboxymethylcellulose als Additiv neben den
genannten Polyamid-Epichlorhydrin-Harzen gebr&duchlich.

Um Cellulosefasern gemdB der zweiten Technik miteinander zu
verbinden und die Festigkeit so zu erhbhen, lehrt US-5 873
979 die Umsetzung der Hydroxyfunktionen der Cellulose mit
einer C2-C9-Dicarbonsdure.

Ein dhnlicher Ansatz besteht in der Vernetzung der
Hydroxyfunktionen der Cellulose {lber Metallatome. Dies wird
beispielsweise von GB-1 385 895 gelehrt, welches ein
Verfahren zum Erhthen der Festigkeit von faserfdrmigen
cellulosehaltigen Materialien durch Zugabe von Zirkonium-
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Verbindungen betrifft. JP-A-63-211399 lehrt die Zugabe einer
Zirkonium-Verbindung zu einer Aufschldmmung aus Zirkocnia-
Fasern und Cellulosefasern bel der Nasspapier-Herstellung.
Die daraus resultierende Zirkonia-Papierlage 1st weich und
als Verpackungsmaterial leicht zu handhaben. Gem&l JP-A-6-
17399 wird eine Zirkonium-Verbindung (vorzugsweise Ammonium-
Zirkonium-Carbonat (AZC)) zu einer Zellstoff-Aufschlédmmung
gegeben, um die Haftung von viskosen Begleitanteilen an der
Papiermaschine zu verringern und deren Betrieb zu verbessern,
und um Mikrovorspriinge auf der Oberflidche des Basispapiers zu
erzeugen und auf diese Weise die Tiefdruckeigenschaften zu
verbessern, ohne die Zwischenlagenfestigkeit abzusenken. SU-
A-1 268 649 und SU-A-1 268 648 offenbaren ein
Vernetzungsmittel auf der Basis eines wasserldslichen,
hydroxyhaltigen Polymers, z.B. Stdrke oder
Carboxymethylcellulose und eines wasserldslichen
Zirkoniumsalzes, das in Kombination mit einer Polyacrylamid-
Behandlung die mechanische Festigkeit von Papier erhdht. US-4
647 505 lehrt die Behandlung von Cellulosefasern, z.B.
Holzzellstoff mit Taitan und/oder Zirkonium-Verbindungen, um
deren Eignung als Verstidrkungsmittel in Zementprodukten zu
erhbhen.

Modifizierte Techniken zur Festigkeitssteigerung von Papieren
1m nassen Zustand werden in den Anmeldungen WO 97/36051, WO
97/36053, WO 97/36037, WO 97/36054 und WO 97/ gelehrt.

WO 97/36051 beschreibt temporir nassfeste Papiere, die man
durch Verknlpfen eines Polyhydroxypolymers (z.B. Cellulose)
mit 1,2-disubstituierten Alkencarbonsdure, oxidativer
Spaltung der Doppelbindung der Alkencarbonsdure zu
Aldehydfunktionen und Vernetzung der Hydroxygruppen des
Polyhydroxypolymers mit den Aldehydfunktionen erhdlt.

WO 97/36053 beschreibt ein Papierprodukt mit temporirer
Nassfestigkeit, welches (a) cellulosische Fasern und (b) ein
Bindemittel umfasst, das (b-1) ein Polyaldehydpolymer und (b-
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11) eiln wasserl8sliches Polysaccharid mit cis-OH-Gruppen
umfasst.

WO 97/36037 beschreibt die Aldehyd-modifizierten
cellulosischen Fasern, die dem Papierprodukt gemaf WO
97/36051 zugrunde liegen.

WO 97/36054 offenbart eine Verbindung, die Papieren temporire
Nassfestigkeit verlerht und die das Ozonoxidationsprodukt
(Aldehydgruppen enthaltend) eines Polysaccharides umfasst, in
dem die OH-Gruppen i1n mindestens einer sich wiederholenden
Einheit des Polysaccharides cis-standige OH-Gruppen sind.
Dieses Dokument beschreibt auch ein Papierprodukt, das
cellulosische Fasern in Kombination mit obiger Verbindung
umfasst und ein Verfahren zum Herstellen der Verbindungen des
Papiers.

WO 97/36052 beschreibt ein Papier mit initialer
Nassfestigkeit, das

(a) cellulosische Fasern mit freien Aldehydgruppen umfasst,
die aus cellulosischen Fasern stammen, die ein Polysaccharid
{(vorzugswelse Galactose und/oder Mannose) umfassen, in dem
die OH-Gruppen von mindestens einem Tell der sich
wliederholenden Einheiten cis-stédndige OH-Gruppen sind, in
Kombination mit

(b} einem wasserldslichen Polymer mit funktionellen Gruppen,
die mit den Aldehydgruppen reagieren kdnnen.

Da Cellulose trans-standige OH-Gruppen aufweist, besteht der
Trick der Erfindung darin, den Hemlicelluloseanteill von
Zellstoffen, die einen hohen Anteil an Hemicellulose
aufweisen, zu oxidieren und das Oxidationsprodukt als
"Bindemittel” zu verwenden. Hemicellulosen leiten sich von
(Poly)sacchariden mit cas-stidndigen CH-Gruppen ab (z.B.
Galactose, Mannose), die schnell zu Aldehydgruppen oxidiert
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werden und dann gemdf der Lehre diese Dokuments
(Hemi) acetalbindungen ausbilden kdénnen, die das Papier
zusammenhalten.

In den fUnf zuvor beschriebenen Anmeldungen wird die
Vermutung ausgesprochen, dass die erzielte temporidre
Nassfestigkeit auf der Ausbildung von (Hemi}acetal-Baindungen
zwischen den Hydroxygruppen der Cellulose und den erzeugten
Aldehydfunktionen zuriickzufithren 1st, die den Produkten eine
hthere Festigkeit als reine Wasserstoff-Brilckenbindungen
verleihen, aber dennoch bei Kontakt mit Wasser relativ
schnell aufbrechen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher,

e einen cellulosehaltigen Faserstoff, der zu Papier/Nonwoven-
(Produkten) mit geeigneten Festigkeitsparametern flihren
kaan,

s und die Herstellungsverfahren fiir diesen Faserstoff, das
Papler/Nonwoven, und die Papiler/Nonwovenprodukte

bereitzustellen.

Diese RAufgabe wird durch einen vernetzbaren cellulosehaltigen
Faserstoff gel®dst, in dem OH-Funktionen am C(6) der
Glucoseinheit der Cellulose zu Aldehyd- und/oder
Carboxylgruppen oxidiert sind, die mit

einem Metall, ausgew#dhlt aus Ubergangsmetallen der Gruppen
IVva, Va, VIa, VIIa und VIIIa, Zink und Aluminium vernetzbar
sind.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein
Papier/Tissuepapier/Nonwoven, wobel das Tissuepapier 1m
Rahmen der Erfindung eine besonders bevorzugte
Ausfiihrungsform des Papiers bildet, das den vernetzten
Faserstoff enthilt;

und ein Papier/Nonwovenprodukt, ainsbesondere ein
Tissueprodukt, das aus mindestens einer lage des
erfindungsgeméissen Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens besteht.
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Jede Lage kann dabei aus einer oder mehreren Schichten
bestehen, die den erfindungsgemBen Faserstoff umfassen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlieflich auch
Verfahren zur Herstellung der Fasern, des Papier/Nonwovens
und des Papier/Nonwovenprodukts.

VERNETZBARER CELLULOSEHALTIGER FASERSTOFF

In dem erfindungsgemissen cellulosehaltigen Faserstoff sind
Hydroxygruppen am C(6} von Glucoseeinheiten der Cellulose zu
Aldehyd- v7id/oder Carboxygruppen oxidiert und mit

einem Metall, ausgew#hlt aus Ubergangsmetallen der Gruppen
IVva, Va, VIa, VIIa und VIIIa, Zink und Aluminium vernetzbar.

Dies schliesst nicht aus, daB das Metall auch OH-Funktionen
der Cellulose vernetzt. ErfindungsgemdB 1st es auch nicht
ausgeschlossen, daB neben C(6)- Aldehyd- und/oder
Carboxygruppen weltere oxiderte Funktionen in der Cellulose
vorliegen.

Unter Cellulose wird hier der langkettige in 10%iger (Gew.-%)
NaOH unldsliche Faseranteil (Rjp-Anteil) verstanden, der in
dlterer Literatur auch als a-Cellulose bezeichnet wird (zur
Bestimmung des Rjg-Werts s. ASTM Verfahren D1695, Annual Book
of ASTM standards, Section 15, Vol 15.04, American Society
for Testing and Materials, Philadelphia 1983 und "Cellulose
Chemistry and i1ts Applications™, Herausgeber T.P.Nevell und
S.H. Zeronian, Ellis Harwood Pub., West Sussex, England 1985,
S.16ff).

Vorzugsweise liegt der Celluloseanteil (Rjp-Wert) beil
mindestens 50%, 1insbesondere mindestens 85 %, bezogen auf das
Gesamtgewicht des ofentrockenen Faserstoffs (Die Angabe
"ofentrocken (otro)" bezieht sich auf die Bestimmung des
Trockengehaltes von Faserstoff/Zellstoffproben entsprechend
DIN EN 20638} . Werte von mindestens 20%, insbesondere
mindestens 95% sind stidrker bevorzugt.
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In den Zellen, insbesondere von verholzten Pflanzen, liegt
Cellulose in einem Anteil von bis zu 50% der Masse vor,
wdhrend Hemicellulosen und Lignin artspezifisch in wechselnd
groflen Anteilen die verbleibenden 50% der Masse der
verholzten Pflanze ausmachen. (siehe Dietrich Fengel und Gerd
Wegener, Chemistry, Wood, Ultrastructure, Reactions, Walter
de Gruyter (1984))

Die erfindungsgemifl zur Oxidation/Vernetzung einsetzbaren
Zellstoffe unterliegen keinen spezifischen Begrenzungen
hinsichtlich des Polymerisationsgrades (DP) der
Glucosemolekille in der Cellulose, der Wandschicht der
pflanzlichen Zelle, aus der die Cellulose stammt, der Art der
Pflanzlichen Zelle, aus der die Cellulose stammt, etc., wobex
es jeweils herkunftsspezifische Unterschiede gibt. Da der
Aufbau der pflanzlichen Zellwand inhomogen 1st und diese
Inhomogenitdt klare Merkmale einer Schichtung (Textur)
aufweist, kénnen einzelne Zellwandschichten eindeutig
voneinander unterschieden werden. Weiterhin kann hansichtlich
der Art der pflanzlichen Zelle unterschieden werden. So
kommen in cellulosischen Faserstoffen neben Tracheiden bzw.
Fasertracheiden auch u. a. Gefafizellen oder auch
Laibriformfasern oder auch parenchymatische Zellen vor.
Hinsichtlich der Schichtung gibt es bei den verschiedenen
pflanzlichen Zellen erhebliche Unterschiede.

Die Cellulose i1m cellulosehaltigen Faserstoff hat
vorzugswelse ein zahlengemitteltes Molekulargewicht von 3000
bis 1 Mio. g/mol, insbesondere 3000 bis 10000 g/mol.

Ein wesentliches Merkmal der Erfindung 1ist es, dass die
Cellalose selbst, und nicht nur Begleitanteile des
cellulosehaltigen Faserstoffs (z.B. Hemicellulose 1n
Zellstoff), Aldehyd- und/oder Carboxylgruppen aufweist.
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Der Querschnitt der pflanzlichen Zellen, die den
erfindungsgeméilen Faserstoff bilden, und das Verh#ltnis von
Wand zu Lumen kann aufgrund der Morphologie der Pflanze in
welten Grenzen schwanken. Dies wird dadurch verursacht, dah
zwischen verschiedenen Zellen innerhalb einer Pflanze
unterschieden werden kann (s. Dietrich Fengel u. Gerd
Wegener; Wood, Walter de Gruyter (1984) sS. 12, Tab. 2-2).

Bel1i Gymnospermen und den meisten Angiospermen wird dies durch
die Bildung von Frith—- und Spatholz sowie die Bildung von
Rea%tionsholz verursacht. Die Bildung von Reakticnsholz
erfolgt bel Angiospermen auf der Druckseite, wdhrend es bei
Gymnospermen auf der Zugseite gebildet wird. Typisch ist, daB
bei1 Reaktionsholz das Verhiltnis von Wand zu Lumen verglichen
mit anderen Pflanzenzellen deutlich gréfer, d.h. der
vernleibende Lumendurchmesser dieser Zellen deutlich kleiner
ist.

Hinzukommt, wie zuvor erwidhnt, daB innerhaldb der Wand der
pflanzlichen Zelle hinsichtlich einer Schichtung
differenziert werden kann. Diese Schichtung i1st bei starker
VergréBRerung selbst im sichtbaren Licht darstellbarbar (s.
Dietrich Fengel u. Gerd Wegener; Wood, Walter de Gruyter
(1984) S. 13, Abb. 2-12 b; S. 15, Abb. 2-14)

Der erfindungsgemife Faserstoff ist durch Aldehyd- und/oder
Carboxylgruppen am C(6) der Glucoseeinheit der Cellulose
gekennzeichnet. Eine ausschlieBlich am C{6) oxiderte
Celluosekette ldsst sich durch die folgende Formel

beschreiben.
(]
HOH,C OH MOOG
Hlg Q HO 0
H 1o d H LO.
3 oH f CHO OH H
| | | _
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worin die obigen Einheiten statistisch iiber die Kette
verteilt sein k&énnen, M Wasserstoff oder ein Kation 1st, und
n, m und o 0 oder eine ganze Zahl > 1 sein k&nnen, unter der
Voraussetzung dal m und/oder o nicht 0 1ist.

Der Gesamtgehalt an Aldehyd~ und/oder Carboxylgruppen am C({6)
betrédgt vorzugswelse mehr als 50 bzw. mehr als 100 pumol/g
Trockengewicht (otro)} des Faserstoffs, insbesondere mehr als
150 uymol/g. Werte von mehr als 200 umol/g, insbesondere mehr
als 250 umol/g sind noch stirker bevorzugt.

Der Gehalt an oxidierten Gruppen in dem erfindungsgeméssen
Faserstoff lisst sich analytisch wie in den Beispielen
erldutert bestimmen.

Das vernetzende Metall in dem erfindungsgemidssen Faserstoff
wird ausgewidhlt aus Ubergangsmetallen der Gruppen IVa, Va,
VIa, VIIa und VIIIa, Zink und Aluminium. Es 1st wvorzugswelse
nicht toxisch und nicht fidrbend. Die Verwendung von Zirkonium
bzw. Aluminium ist bevorzugt.

ERFINDUNGSGEMASSES PAPIER/TISSUEPAPIER/NONWOVEN

Das erfindungsgemisse Papier/Nonwoven umfasst den
erfindungsgeméssen vernetzten Faserstoff. Ferner kann man
gegebenenfalls andere Fasern 1n Mengen von vorzugsweise bis
zu 95 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht (otro) des
Papiers/Tissuepaplers/Nonwovens beimengen.

Auch wenn es erfindungsgemdss méglich i1st, eine
Festigkeitssteigerung ohne Nassfestmittel zu erzielen, kann
im Einzelfall die Zugabe von Nassfestmitteln sinnvoll sein,
um eine weitere Verbesserung der Festigkeiteigenschaften zu
erzielen (bevorzugter Maximalgehalt'20% Gew.%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des otro Papiers/Tissuepaplers/Nonwovens).
Beispilele fiir geeignete Nassfestmittel saind:
Carboxymethylcellulose, PAE (Polyamin-amido-epichlorhydrin-
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Harz), Polyacrylamid, Harnstoff-Formaldehyd-Harze und deren
Vorpolymerisate, Melamin-Formaldehyd-Hare und deren
Voroolymerisate aber auch Phenol-Formaldehyd-Barze und deren
Vorpolymerisate.

Das erfindungsgemdsse Papier/Nonwoven 1st vorzugsweise ein
Hygienepapier, insbesondere ein Tissuepapier. Es hat
vorzugsweise ein Flichengewicht von bis zu 225 g/m2. Bei
elnem Tissuepapier (einlagig) liegt das Flachengewicht
iblicherweise bei mindestens B8 g/mz, vorzugswelse bel 10 bas
60 g/m2, stdrker bevorzugt bei 13 bis 40 g/m2, 1insbesondere
15 bis 30 g/m2.

Der Ausdruck "Papier/Nonwoven", bzw. "Tissuepapier" wird hier
fir flichige Produkte mit einer, mindestens aus einer Schicht
bestehenden Lage mit einem Anteil von vorzugsweise mindestens
10 §, weiter bevorzugt von mindestens 20 %, weiter bevorzugt
mindestens 30 %, noch weiter bevorzugt mindestens 50 %, am
melisten bevorzugt von mindestens 70 % des erfindungsgemdssen
Faserstoffs verwendet, die jedoch je nach
Herstellungsverfahren mehrere Schichten, vorzugsweise 1 - 10
Schichten aufweisen kann (Der im folgenden Abschnatt
erliuterte Begriff "Papier/Nonwoven-Produkt” wird fiir
flachige (End)-Produkte mit eilner oder mehreren Lagen
verwandet. Jede Lage besteht mindestens aus einer Schicht;
jede Schicht kann von i1hrer stofflichen Zusammensetzung
unterschiedlich sein). Der Ausdruck "Schichten" bezieht sich
auf eine Anderung physikalischer und/oder chemischer
Eigenschaften senkrecht zur Schichtebene, hervorgerufen z.B.
durch die Verwendung unterschiedlicher Faserrohstoffe je
Schicht, wie sie z.B. durch gezielte Faserzufilhrung am
Stoffauflauf der Papiermaschine m¥glich i1st. Ublicherweise
verfiigen Stoffaufléufe von Papier- oder Tissuemaschinen iiber
ein-, zwel-, oder dreischichtige Stoffaufliufe, so daB eine
sehr gezielte Schichtung innerhalb der Lage méglich ist, was
zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften fuihrt.
Innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten sind sind
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die Fasern (iber Wasserstoffbriickenbindungen, und/oder
kovalente Bindungen und/oder andere denkbare chemische und
physikalische Kridfte in der Art miteinander verbunden, daB
eine zerstdrungsfreie Trennung der Schichten nicht mehr oder
nur schwer mdglich 1st. Der Begriff "Lage" beschreibt
andererseits das aus einer oder mehreren Schichten bestehende
flachige Faserstoffprodukt, wie es iUblicherwelse auf der
Papiermaschine, insbesondere der Tissue-Papiermaschine, oder
beil der Nonwovenherstellung als zusammenhiéngende Bahn
gewonnen wird. Ublicherweise werden bei einem aus mehreren
Lagen bestehenden fliachigen Faserstoffprodukt diese Lagen
nach dem Trocknen der Bahn zusammengefithrt. Der Ausdruck
"Lagen” wird somit dann verwendet, wenn eine Trennung leicht
méglich 18t (beaispielsweise lassen sich die meisten
mehrlagigen Papiertaschentiicher durch Auseinanderziehen 1in
die einzelnen Lagen auftrennen).

Das erfindungsgemisse Papier/Nonwoven (insbesondere
Tissuepapiler) zeigt die folgenden Festigkeitsparameter, die
sich jeweils auf Messungen an einer "Lage" beziehen.

Die Nassreisslinge des erfindungsgemiéssen
Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens 1st aus den anfangs
dargelegten Griinden geringer als die Trockenreisslange.
Vorzugsweise liegt die Nassreisslénge bel mehr als 90 m,
stirker bevorzugt beir mehr als 470m, insbesondere mehr als
750n. Die Nassreisslidnge entspricht der (theoretischen) Ldnge
einer nassen Papierbahn, bei der diese unter i1hrem eigenen
Gew-.cht reissen wiirde.

Das erfindungsgemidsse Papier hat eine Zugfestigkeait
(breitenbezogene Bruchkraft} im trockenen Zustand von
vorzugsweise mehr als 20 N/15mm, stdrker bevorzugt mehr als
25 N/15mm, am stérksten bevorzugt 50 bis 70 N/15mm.

Das erfindungsgemdsse Papler hat eine Zugfestigkeit
(breitenbezogene Bruchkraft) i1m nassen Zustand von
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vorzugswelse mehr als 1,25 N/15mm, stirker bevorzugt mehr als
5 N/15mm, am stidrksten bevorzugt 9 bis 15 N/15mm.

Die Werte flr Nassreisslinge und die Zugfestigkeit (nass,
trocken) beziehen sich auf die i1n den Belspilelen angegebenen
Messverfahren.

Die erzielten Zugfestigkeitswerte kdnnen beispielswelse 1in
Abhingigkeit vom gewdhlten Ausgangsprodukt (Zellstoff), dem
Flachengewicht des Papier/Tissuepaplers/Nonwoven, der Art und
Menge des Oxidationsmittels und der Art und Menge des
Vernetzungsmittels variieren. In jedem Fall ermbglicht es
Jedoch die Erfindung, die absolute und relative
Nassfestigkeit im Vergleich zu einem unbehandelten
cellulosischen Faserstoff, insbesondere Zellstoff zu erhoéhen.
Die relative Nassfestigkeit 1st der Quotient aus der
Nasszugfestigkeit und der Trockenzugfestigkeit und gibt an,
in welchem Mass ein Papler/Tissuepapier oder
Papierprodukt/Tissueprodukt seine Festigkeit nach dem
Befeuchten mit Wasser behdlt. Die vorliegende Erfindung
erméglicht es, Papiere mit relativen Nassfestigkeiten von
vorzugsweise mindestens 5 %, insbesondere mehr als 12 § 2zu
erzielen. Werte von mehr als 20% bzw. mehr als 40% sind noch
stidrker bevorzugt.

Der WRV-Wert des zur Herstellung des Papiers eingesetzten
ligno-cellulosischen Faserstoffs betrdgt ohne vorherige
mechanische Behandlung (Mahlung) vorzugswelse 50 - 250 %,
insbesondere 100 - 160 %. Der WRV (water retention value)-
Wert wurde, wie in den Beispielen angegeben, berechnet.

ERFINDUNGSGEMASSES PAPIER/TISSUEPAPIER/NONWOVENPRODUKT

Das erfindungsgemésse Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukt
besteht aus mindestens einer lLage des erfindungsgemissen
Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens. Vorzugswelise 1st es ein
Hygienepapierprodukt, insbesondere ein Tissueprodukt.
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Tissueprodukte enthalten eine oder mehrere Lagen,
vorzugsweise 1-10 Lagen, stdrker bevorzugt 2 bis 6,
insbesondere 2 bis 4 Lagen.

Das Tissueprodukt 1st vorzugsweise

] ein Wischtuch, z.B. Wischpapier, ein
Windschutzscheiben~Wischtuch, ein Wischtuch fir
industrielle Anwendungen, ein Handtuch, oder ein
Wischtuch fiur den Gebrauch im Haushalt, z.B.

Kichenpapier;
. elin Sanitdrprodukt, z.B. Toilettenpapier (auch
feucht) ;
. ein Papiertaschentuch (auch feucht):
. ein Haushaltstuch, z.B Kilchentiicher;
. ein Handtuch;
. ein Tuch fur den Gebrauch im Gesicht, z.B. ein

Abschminktuch (facial) bzw. Kosmetiktuch,
. eine Serviette;
U Bettwasche:
o ein Kleidungsstiick, z.B. Wegwerfkleidung flr

Krankenhaus- oder Kiichenbedienstete.

Tollettenpapiere, Papiertaschentiicher und Kosmetiktiicher
ktnnen durch Lotionierung veredelt seain, z.B. durch
Applikation von Lotionen mit weichheitsteigernden und/oder
hautpflegenden oder anderen kosmetischen Wirkstoffen.
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4 Das erfindungsgemidsse Papier/Tissuepapiler/Nonwovenprodukt,

L insbesondere Tissueprodukt, kann als Bogen, als Einzelblatt

oder als Rolle, ggf in Bl&tter unterteilt, vorliegen. Es kann

gefaltet oder ungefaltet sein, geprdgt oder ungeprigt,

bedruckt oder unbedruckt sein, perforiert oder nicht

5 perforiert und/oder einem Endverarbeitungsschratt
{(Finishing), z.B. durch Aufbringen von Lotionen, unterzogen
worden seain.

Die mechanischen Eigenschaften des
Papier/Tissue/Nonwovenprodukt entsprechen bei Produkten mit

‘ einer Lage den zuvor angegebenen Werten. Die Festigkeitswerte
erhdhen sich mit zunehmender Lagenzahl.

Das erfindungsgemidsse Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukt hat
beli nur einer Lage vorzugsweise dle zuvor angegebenen
Flichengewichte. Bei mehreren Lagen erhdht sich das
Flichengewicht entsprechend mit der Lagenzahl.

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DER FASERN, DES
PAPIERS/TISSUEPAPIERS/NONWOVENS UND DES
PAPIER/TISSUEPAPIER/NONWOVENPRODUKTES

Die Herstellung des erfindungsgemiissen Faserstoffs und der
daraus erhialtlichen Produkt erfordert das
(A) Oxidieren der OH-Funktionen am Glucose-C(6) der
Cellulose i1m cellulosehaltigen Faserstoff zu Aldehyd-
und/oder Carboxygruppen, und
(B) das Vernetzen des oxldierten Faserstoffes mit einem
metallhaltigen Vernetzungsmittel, ausgewdhlt aus
Ubergangsmetallen der Gruppen IVa, Va, VIa, VIIa und
VIIIa, Zink und Aluminium.

Die Stoffdichte der zur Oxidation eingesetzten Fasern betriagt
Ublicherweise 0,05 bais 30%, insbesondere 0,05 bis 5%,
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ausgedriickt als Trockengewicht der Fasern (otro) pro Gewicht
des Mediums. Das Oxidationsmedium 18t vorzugswelse Wissrig;
andere Oxidationsmedien, z.B. Kombinationen aus Wasser und
einem wassermischbaren LYsungsmittel, z. B. Alkohol, sind
Jjedoch auch einsetzbar, solange das wassermischbare
Losungsmittel nicht vom Oxidationsmittel angegriffen wird.

Die Menge des Oxidationsmittels betridgt vorzugsweise 0,005
bis 70 Gew.%, 1insbesondere 0,05- 50 Gew.%, stdrker bevorzugt
0,05-30 Gew.-%, 1nsbesondere 0,05-15 Gew.-%, bezogen auf das
Trockengewicht (otro) des Faserstoffs.

Die Oxidation wird je nach eingesetztem Oxidationsmittel
vorzugswelise bei einer Temperatur von 1°C bis 120°C,
insbesondere 1 bis 50°C durchgefithrt. Die Reaktionszeit
betrigt vorzugsweise 5 min bis 15 Stunden, insbesondere 30
min bis 7 Stunden.

Man wdhlt vorzugswelise eine Kombination von
Reaktionsbedingungen (Konzentration, pH, Temperatur,
Reaktionsdauer, etc.), die nicht zur Zerstdrung der
faserfdrmigen Struktur fihrt. Einzelne Beispiele fir die
Kombination solcher Bedingungen werden im folgenden bei den
entsprechenden Oxidationsmitteln erlautert.

Die Oxidation des Ausgangsmaterials kann mit jedem
Oxidationsmittel durchgefilhrt werden, das die OH-Funktionen
am C(%) der Glucoseeinheit der Cellulose (im folgenden wird
der Einfachheait halber nur vom "C(6)" gesprochen) zu
Aldehyden und/oder Carboxylgruppen oxadiert.

Geelgnete Oxidationsmittel sind beispielsweise Ozon,
Perjodat, Distickstofftetroxid (N;04), Dimethylsulfoxid/
Essigsdureanhydrid, gasférmiger Sauerstoff, Hypochlorit,
Hypobromit, Chromsiure und Chromate, hypochlorige Sdure,
hypobromige S3ure, hypojodige Sdure, Persduren, Peroxide
(z.B. Wasserstoffperoxid), Persulfate, Perborate,
Perphosphate, Perjodate, oxidierende Metallverbindungen,
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Nitroxyverbindungen, insbesondere die sogenannten TEMPO-
Oxidationssysteme, und geeignete Kombinationen hiervon, wobeli
halogenfreie Oxidationssysteme bevorzugt sind. Es eignen sich
somit auch Oxidationsmittel, die typischerweise zum Bleichen
oder Delignifizieren von Zellstoff eingesetzt werden, soweit
diese auch eine Oxidation am C(6) bewirken
Uberraschenderweise konnte z.B. festgestellt werden, daB
durch die Bleiche mit oxidativen Bleichmitteln wie z.B.
Peressigsdure und die damit verbundene Einfithrung von COOH-
bzw. CHO- Gruppen und anschlieflende Vernetzung mit einem
Metall ein signifikanter Antieqg der Trocken- und
NaBfestigkeit erreicht werden kann. Die Verwendung eines so
behandelten lingnocellulosehaltigen und/oder
cellulosehaltigen Faserstoffs eignet sich besonders zur
Herstellung eines flachenfdrmiges Faserstoffprodukt m:it
Naffesteigenschaften, da kelne welteren Additive zur
Steigerung der NaBRfestigkeit eingesetzt werden milssen, wobel
jedoch nicht ausgeschlossen werden soll, daB z.B. PAE, CMC
oder Polyacrylamide zugesetzt werden. Auch Zellstoffe mit
einem hohen Anteil an Lignin als Begleitsubstanz, die mit
Peressigsdure behandelt wurden, weisen bereits eine genligend
hohe Anzahl von oxidierten Gruppen auf, um mit dem
metallischen 'crosslinker' in Reaktion gebracht zu werden.

Be1 der Oxidation mit Distickstofftetroxid bildet sich als
Hauptprodukt Cg-Carboxyl-funktionalisierte Cellulose und als
Nebenprodukt C(2,3)-dialdehyd, C(2, 3)-dicarboxyl und C(2,3)-
diketon-Gruppen, wobeli weltere Oxidationsformen nicht
ausgeschlossen sind.

Distickstofftetroxid hat die Fahigkeit, nicht nur mit den auf
der Oberfliche der Holzstoff- und/oder insbesondere der
Zellstofffaser sich befindenden Hydroxygruppen zu reagieren,
sondern draingt auch ins Innere der Faserstruktur ein, ohne
die faserfrmige Struktur zu zerstdren.

F
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Bevorzugt 1st jedoch eine Oxidation auf der Faseroberfliche,
was erreicht werden kann, indem das Lumen der Zellstofffasern
durch Kompression vor und/oder wiahrend der Oxidation
verrir.gert hat.

Natriumhypochlorit als alleaniges Oxidationsmittel fithrt
unter mild sauren Bedingungen zu einem geringen
Carboxylgehalt und unter alkalischen Bedingungen zu h&heren
Carboxylgehalten, wobel die unter mild sauren Bedingungen
erhaltenen Oxycellulosen jedoch zur Gelbfarbung und zum Abbau

neigen.

BevorzugtermaBen setzt man eine sterisch abgeschirmte
organische Nitroxyverbindung ein. Zur sterischen Abschirmung
der NO-Gruppe eignet sich eine, 1insbesondere zwei sperrige
Gruppen 1n der o-Position zum NO, z. B. ggf. substituiertes
Phenyl oder aliphatische Substituenten, die mit dem
Stackstoffatom des NO iiber ein guaternléires C-Atom verknilipft
sind, z.B. tert-Butyl. Zwei Substituenten ktnnen auch zu
einer ggf durch ein Heterocatom (z.B. O,N) unterbrochenen
Alkenyleinheit verkniipft sein (unter Ausbildung elnes
alicyclischen oder heterocyclischen Rings).

Die Oxidation mit Nitroxyverbindungen fiilhrt in der Regel i{lber
die Aldehydfunktion zur Carboxyfunktion, wobei man durc¢h die
Wahl des Oxidationssystems und der Oxidationsbedingungen die
Reaktion so steuern kann, daB eine Isolierung der
Aldehydstufe méglich ist., Mit zunehmender Reaktionsdauer
nimmt meistens der Anteil der Carboxygruppen zu.

Bevorzugte Oxidationssysteme kdnnen durch die folgende Formel
I dargestellt werden
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(CHa)n
CHs CHa
cHy N cn,
0

(I)

worin n = 0 oder 1 aist, und worin die Methylengruppen des
Rings einen oder mehrere Substituenten ausgewihlt unter
Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Amino, Amido (z.B. Acetamico-,
2-Bromacetamido- und 2-Jodacetamido-), Oxo, Cyano, Hydroxy,
Carboxyl, Phosphonooxy, Maleimido, Isothiocyanato, Alkyloxy,
Fluorophosphinyloxy (insbesondere Ethoxyfluorophosphinyloxy),
substitulertes oder unsubstituiertes Benzoyloxy, z.B. 4-
Nitrobenzoyloxy, tragen kénnen. Wenn n = 1 {(d.h. der Ring ein
Piperidin darstellt), substituieren diese Gruppen
vorzugswelse die 4-Position des Piperidins. Die Di-tert.-
alkylnitroxyeinheit kann auch als Teil einer Polymerstruktur,
wie {(CH3)p-C-(CHz)2-3-(CH3)2-C-NO-}p~ vorliegen. Unter
diesen Substituenten sind Hydroxy, Amino, und Amido wegen der
Stabilitat der Nitroxyverbindung unter sauren Bedingungen
bevorzugt.

Ein Beispiel fiir n=0 ist PROXYL (2,2,5,5-
Tetramethylpyrrolidin-N-oxyl).

Unter den Verbindungen der Formel I 1st der Fall n=1
bevorzugt. Dies fiihrt zu den ggf. substituierten TEMPO-
Verbindungen (2,2,6, 6-Tetramethyl-4-Piperidin-N-Ox1d), die
selektiv die primdre Hydroxygruppe am C(6) der Glucoseeinheit
der Cellulose zu Aldehyd- und/oder Carboxylgruppen oxidlieren
kbnnen.

Man kann die Nitroxyverbindung st&chiometrisch oder in
Kombination mit einem Primiroxidationsmittel einsetzen, das
in der Lage 1st die Nitroxyverbindung nach deren Verbrauch
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signifikant erhdhen, was den aus der Rohtissueerzeugqung
hergestellten Produkten zugute kommt. So lassen sich auch die
Betriebseigenschaften ("runnability") einer Tissuemaschine,
etwa einer konventionell arbeitenden Tissuemaschine,

verbesssrn.

Bel der Verarbeitung des Rohvlieses oder Rohpapiers zum
Endprodukt {(Dritter Verfahrensabschnitt) Kkommen iblicherweise
die folgenden Verfahrensschritte einzeln oder in Kombination
zum Einsatz: Zuschneiden (L&ngs- und/oder Querschneiden),
Zuschneiden, Erzeugen mehrerer Lagen, Erzeugen von
mechanischer Lagenhaftung, Volumen- und Strukturpragen,
Verleimen, Falten, Bedrucken, Perforieren,, Aufbringen von
Lotionen, Glidtten, Stapeln, Aufrollen.

Zur Erzeuqung mehrlagiger Tissuepapliere, wie z.B.
Taschentiicher, Toilettenpapier, HandtlUcher oder Kiichentlicher,
erfolgt vorzugsweise ein Zwischenschritt mit der sogenannten
Doublierung, bei der iiblicherwelise das Rohtissue in einer der
gewlinschten Lagenzahl des Fertigproduktes entsprechenden
Tambourzahl abgewickelt und zu einer gemeinsamen mehrlagigen
Mutterrolle aufgewickelt wird. In diesem Verarbeitungsschritt
ist hdufig eine Gladttung oder Kalandrierung in Zwei- oder

thrwalzen-Glittwerken einbezogen. Die Glattung
\xalandrierung) kann jedoch auch in der Tissuemaschine nach
erfolgter Trocknung und Kreppung direkt vor der Aufrollung
durchgefithrt werden.

Der Verarbeitungsprozess vom gegebenenfalls bereits mehrlagig
aufgewickelten Rohtissue zum fertigen Tissueprodukt erfolgt
in speziellen, fur die Aufgabe konstruierten
Verarbeitungsmaschinen, die Vorgidnge wie nochmaliges Gldtten
des Tissues, Randprégung, teilweise kombiniert mit einer
fldchigen und/oder punktuellen Verleimung zur Erzeugung von
Lagenhaftung der miteinander im Verbund zu bringenden
Einzellagen (Rohtissue), sowlie Langsschnitt, Faltung,
Querschnitt, Ablage und Zusammenfilhren mehrerer Einzeltficher
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und deren Verpackung sowle deren Zusammenfilhrung zu gréfieren
Umverpackungen oder Gebinden beinhalten. Anstelle der
Randprigung kann die Lagenhaftungserzeugung auch durch
Ridndelung erzeugt werden, wie dies z.B. bei Kosmetiktiichern
Ublich 1st. Ferner kann man die einzelnen Paplerlagenbahnen
vorpragen und danach in einem Walzenspalt nach der Punkt-auf-
Punkt~Methode (foot-to-foot) oder der "Spitze-zu-Grund"-
Methode {(nested) vereinigen.

Zeitpunkt der Oxidation: Im Hinblick auf den Verbrauch an
Oxidationsmittel 1ist es bevorzugt, die Oxidation an einem
mégliclkst reinen Faserstoff (mit einem méiglichst hohen
Cellulcsegehalt) durchzufilhren. Die Oxidation der Fasern
erfolgt daher vorzugswelse widhrend des Verfahrensabschnitts
l, hier tendenziell am Ende des Verfahrensabschnitts 1, z.B.
unmittelbar vor der Blattlegung.

Innerhalb der Halbstoff- Erzeugung kann die Faserstoff-
Oxidation (der primdren Hydroxylgruppe des C6- Atoms an den
Glukose- Ringen der Cellulose- Kettenmolekille, vorzugswelse
der Faserwand, insbesondere an denen der leicht zugidnglichen
duferen Faserwand) als elgensténdiger Verfahrensschritt ain
Gestalt einer ggf. zusdtzlichen Veredlungsstufe in die
Halbstoff- Erzeugung integriert werden.

Der Begriff Halbstoff- Erzeugung umfaBt dabeli im Sinne der
Erfindung samtliche Technolegien und Verfahren, mit denen
cellulosehaltige Faserstoffe aus pflanzlichen Rohstoffen
gewonnen werden kdnnen , die sich anschlieflend als
Faserrohstoff fiir die Erzeugung flidchiger Materialien, ggf.
flachiger Verbundmateriallen, wie Papler insbesondere
Tissuepapier, Karton, Pappe, Faserplatten, Nonwovens und
dergleichen eignen. Dabel 1st es unerheblich, ob die
Zerlegung des pflanzlichen Faserverbundes (Zellverband, z.B.
die Holzsubstanz dafir geeigneter H®lzer) in nutzbare
Einzelfasern durch chemischen Aufschluf vorgenommen wird, was
Je nach AufschluBgrad (Ausbeute) zu den Zellstoffen und den
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Halbzellstoffen fthrt oder ob die Halbstoff- Erzeugung auf
mechanischem Wege durch Aufbringen mechanischer Energie
und/oder thermischer Energie ggf. unter zus#itzlicher
Verwendung von den Aufschlufiprozess unterstiitzenden
Chemikalien, belspielsweise an Hackschnitzeln dafiir
geelgneter H6lzer vorgenommen wird, was zu der Gruppe der
Holzstcffe fihrt, die beispielsweise Holzschliff, TMP, CMP,
CTMT, HTCTMP und andere Holzstoffe umfalt. Wichtig 1ist, daB
Zellstoffe Uberwiegend aus Cellulose und Hemicellulosen
bestehen mit einem vom AufschluBverfahren, dem AufschluBgrad
und der Bleiche abhingigen Restligningehalt, wobei die
Ubrigen Begleitsubstanzen wie Wachse und Mineralstoffe von
untergeordneter Bedeutung sind. Die Holzstoffe zeichnet
demgegenitber deren sehr hoher Ligningehalt aus, da wiederum
abhéngig vom Aufschlufiverfahren, beispielsweise im Falle von
Holzschliff, MP oder TMP, der urspriingliche der Pflanze
eigene Ligningehalt faktisch erhalten bleibt oder bei einem
zusdtzlichen Einsatz von thermischer und/ocder chemischer
Energie nur 1n geringem Umfang abnimmt.

So ist es mdglich, die Faserstoff-"Modifikation durch
Oxydation als integralen Bestandteil der Halbstoff- Erzeugung
vorzusehen. Diese Oxidationsstufe 1st apparativ mit allen zur
Durchfithrung der Faserstoff- Modifikation erforderlichen
Einricatungen ausgestattet, wie zuvor und nachfolgend an
anderer Stelle des Beschreibungstextes ausgefilthrt und im
Falle der Zellstofferzeugung an geeigneter Stelle,
beispielsweise i1nnerhalb der Bleiche in Kombination mit der
Wiadsche, 1n das Gesamtverfahren der Halbstoff- Erzeugung
eingebettet. Als Ergebnis wird ein modifizierter Faserstoff
respektive ein modifizierter Zellstoff erhalten, der nach
Metallvernetzung beispielswelse als Vorprodukt filr die
Paplererzeugung Verwendung finden kann.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfithrungsform der
Erfincung i1st es vorgesehen, die Oxidation zur Modifikation
der Feserstoffe in die Stoffaufbereitung einer Papier-,
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insbesondere einer Tissue- Papilermaschine zu integrieren, um
durch Modifikation von cellulosehaltigen Faserstoffen,
insbesondere von Zellstoffen aus Faserholz, unabhidngig vom
AufschluBverfahren, cb sauer oder neutral oder alkalisch, ob
ein- oder mehrstufig, ob ohne oder mit Bleiche hergestellt,
fur die Papier- insbesondere die Tissue- Papierherstellung
geeignete Faserrohstoffe bereitzustellen, deren Verwendung
bei1 der Blattbildung zu Papier oder Rohtissue fihrt, das sich
durch verbesserte Festigkeiten insbesondere verbesserte
NaBfestigkeit, durch Dimensionsstabilitdt des Produktes,
durch hohes Absorptionsvermgen fiir Flilssigkeiten
beispielswelse fiir Wasser bei guter textilartiger
Flexibilitdt der daraus gefertigten Endprodukte auszeichnet,
Aam Vergleich mit solcnen Papieren oder Rohtissuepapieren, die
aus ansonsten vergleichbaren jedoch nicht modifizierten
Faserrohstoffen unter vergleichbaren Produktions- Bedingungen
gefertigt werden.

Innerhalb der in eine Stoffaufbereitung einer Papier-,
insbesondere einer Tissuepaplermaschine, 1ntegrierten
Oxidationsstufe kann in einer Ausfiuhrungsform der Erfindung
der gesamte Faserrohstoff, der einer Maschine zugefithrt wird
durch Oxydation modifiziert werden.

Gegebenenfalls kann jedoch gemdB einer weiteren
Ausfuhrungsform auch nur eine Teilmenge des von einer Papier-
oder einer Tissuepapiermaschine bendtigten Faserrohstoffes
durch Oxidation der erfindungsgemidfen Art modifiziert sein
und in Mischung mit nicht modifiziertem Faserrchstoff

verwendet werden.

Eine weitere bevorzugte M8glichkeit zu einem oxidierten Vor-
oder Zwischenprodukt zu kommen, wie belspielsweise zu einer
endlosen Papier- oder Rohtissuebahn, besteht darin, den durch
erfindungsgemdfe Oxidation modifizierten Faserstoff oder ggf.
die modifizierten Faserstoffe als sich i1n i1hren Eigenschaften
unterscheidende Faserrohstoffe innerhalb der
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Stoffaufbereitung getrennt zu halten und diese jeweils in
einem getrennten Kanal eines Mehrschicht- Stoffauflaufes zu
fiihren und die nicht modifizierten Faserrohstoffe durch ggf.
zusitzlich vorhandene parallele Kanidle des Mehrschicht-
Stoffauflaufes gemeinsam mit den modifizierten
Faserrohstoffen in Form eines geschichteten Strahles der
Blattbildung zuzufihren.

Dar Zeitpunkt der Zugabe des Vernetzungsmittels richtet sich
nach den speziellen eingesetzten Herstellungsverfahren filr
das Papier/Tissue-Papier/Nonwoven bzw. Papier/Tissue-
Produkt/Nonwovenprodukt. Im allgemeinen ist es jedoch
bevorzugt, das Vernetzungsmittel wdhrend oder nach der
Formierung der Fasern (Blattbildung) zuzugeben. Die Zugabe
kann durch Eintauchen der Papier/Vliesbahn in eine L8sung des
Vernetzungsmittels, durch Beschichten der Papierbahn mit
einer L¥sung des Vernetzungsmittels oder durch Bespriithen mit
einer L&sung des Vernetzungsmittels erfolgen. Hierzu eignen
sich {ibliche Streich- und Sprihvorrichtungen.

Bevorzugt trocknet man das Papier/Vlies bevor man es mit der
Losung des Vernetzungsmittels in Kontakt bringt. Es ist
jedoch auch miglich, das noch feuchte Blatt oder die feuchte
Papier/Vliesbahn mit dem Vernetzungsmittel in Kontakt zu
bringen.

Bei1 der Tissueherstellung erfolgt das Aufbraingen des
metallhaltigen Vernetzungsmittels (z.B Zirkoniuml&sung)
bevorzugtermaBen vor dem (den) TAD-Zylinder(n), zwischen den
TAD-Zylindern oder nach dem (den) TAD-Zylinder (n) vor dem
Yankee~Zylinder. Auch 1st denkbar, den metallhaltigen
Vernetzer direkt zusammen mit dem Coating auf den Yankee-
Zylinder aufzubringen oder das flachenférmige
Faserstoffprodukt nach dem Kreppen mit dem Vernetzer zu
behandeln.
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(Reduzierung)} wieder in den oxidierten Zustand zu bringen
(exne Zusammenstellung geelgneter Reaktionsbedingungen und
Verbindungen findet sich bei A.E.J. De Nooy, Synthesis 1996,
1153-1174). Der pH-Bereich der Reaktion bewegt sich im
allgemeinen zwischen 1 und 14, vorzugsweise 2 und 7,
insbesondere 3 und 6. Die Reaktionstemperatur liegt
vorzugsweise zwischen 5 °C und B0 °C. Die Nitroxyverbindung
kann als Feststoff (auch als pastlVse Masse) oder als L&sung
(Ublicherweise als wdssrige L&ésung) zu einer Suspension des
Faserstoffs gegeben werden.

Im zweiten Fall {(Nitroxyverbindung+Prima&roxidationsmittel)
gibt man vorzugsweise zunidchst die Nitroxyverbindung und dann
das Primiroxidationsmittel zu. Man kann das Oxidationsmittel
auf einmal zugeben, oder verteilt Uber die Reaktionsdauer
(z.B. durch gleichméfiges Zutropfen). Das
Primdroxidationsmittel (z.B. Persdure, Ozon, Hypohalit,
sauerstoffhaltige Metallverbindungen} wird vorzugsweise 1in
einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 7,5
Gew.-%, beziiglich des Trockengewichts (otro) des Faserstoffs
eingesetzt. Die katalytische Menge der Nitroxyverbindung
betrigt vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, bezliglich des
Trockengewichtes {otro) des Faserstoffs.

Bel der stdchiometrischen Umsetzung mit der Nitroxyverbindung
setzt man diese 1n einer Menge von (,005 bis 70 Gew &,
insbesondere 0,05- 50 Gew.%, stirker bevorzugt 0,05-30 Gew.-
%, i1nsbesondere 0,05-15 Gew.-%, bezogen auf das
Trockengewicht (otro) des Faserstoffs ein.

Eine Variante, die Oxidation mit der Nitroxyverbindung der
Formel I durchzufuhren, 1ist in W0 95/07393 beschrieben,
welches die Oxidation mit einher katalytischen Menge der
Nitroxyverbindung und einem Hypohalogenit (z.B. NaOCl) als
Primiroxidationsmittel in einem widssrigen Reaktionsmedium bei
elnem pH zwischen 9 und 13 lehrt. Unter diesen Bedingungen

A
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wlird d:ie primdre Hydroxygruppe der Cellulose ilber die
entsprechende Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe oxidiert.

Eine bevorzugte Variante besteht in der Oxidation mit eainer
Persdure, einer Vorstufe oder einem Salz davon als
Primdroxidationsmittel in Gegenwart einer katalytischen Menge
der Nitroxyverbindung (insbesondere ggf. substituiertes
TEMPO) und einer katalytischen Menge eines Halogenids, (z.B.
NaBr), vorzugswelse im pH-Bereich von 2 bis 11, insbesondere
2,5 bis 3,5. Das Halogenid wird vorzugswelse 1n einer Menge
von 0,1 bis 40, insbesondere 0,5-10 mol% bzgl. der
Hydroxygruppen eingesetzt. Vorzugswelse setzt man dae
Nitroxy-Verbindung in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gew.%,
bezogen auf das Trockengewicht (otro) des Faserstoffs ein.
Die Persdure ist vorzugsweise eine Peralkansdure,
insbesondere Peressigsiure. Diese Ausfilhrungsform der
Oxidation fuhrt je nach Reaktionsdauer zu Aldehyden und/oder
Carboxylgruppen am C(6) der Glucoseeinheit der Cellulose. Es
1st jedoch auch mtglich, die Oxidation nur mit der
Nitroxyverbindung (insbesondere der Formel (I)) als Mediator
und Perséure als Oxidationsmittel ohne Halogenid,
insbesondere Bromid durchzuftihren.

Eine weitere bevorzugte Variante besteht i1n der Kombination
einer katalytischen Menge der Nitroxyverbindung (insbesondere
ggf. substitulertes TEMPO) und einer geeigneten oxidischen
Verbindung eines Metalls der Ubergangsmetalle der Perioden Va
bis VIIIa i1m Oxidationszustand von mindestens +3, z.B. Oxide
und sauerstoffhaltige Ionen des Mangans, Chroms, Eisens,
Nickels, Rutheniums und Vanadiums, z.B. Vanadiumpentoxid,
Eisenoxid, Chromtrioxid, Chromsduresalze und insbesondere
Mangandioxid und Salze der Permanganséure. Die Reaktion wird
vorzugswelse bei einem pH zwischen 2 und 8 durchgefithrt.
Vorzugswelise setzt man die Nitroxy-Verbindung in einer Menge
von 0,1 bais 2,5 Gew.%, bezogen auf das Trockengewicht (otro)
des Faserstoffs ein. Die Reaktionstemperatur betrdgt
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vorzugswelse weniger als 80 °C, insbesondere 30 bis 60 °C.
Diese Ausfiihrungsform der Oxidation fithrt je nach
Reaktionsdauer zu Aldehyden und/oder Carboxylgruppen am C(6).
In einer bevorzugten Variante dieser AusfUhrungsform kann man
den Prindroxidationsschritt, d.h. die Oxidation der Cellulose
durch die Nitroxyverbindung, vom Sekunddroxidationsschritt,
d.h. der Oxidation der reduzierten Nitroxyverbindungen durch
die sauverstoffhaltige Metallverbindung, trennen. Man kann
somit die Oxidation des cellulosehaltigen Faserstoffs (z.B.
Zellstoff) in einem ersten Reaktor durchftihren, den Ausfluss
vom ersten Reaktor von den oxidierten Fasern trennen und ain
einen zwelten Reaktor einfiihren, wo er mit der unléslichen
oder immobilisierten Metallverbindung (z.B einem
Mangandioxidbett) behandelt wird Man kann die
Metallverbindungen dann abfiltrieren und das Filtrat im
Kreislauf zum ersten Reaktor filhren. Solche Verfahren kann
man auch in einem halbkontinuierlichen oder kontinuierlichen
Modus durchfilhren.

Eine weltere bevorzugte Variante besteht 1n der Oxidation der
Cellulose mit einer katalytischen Menge der Nitroxyverbindung
der Formel I, die Hydroxy-, Amino- oder Amidosubstituiert ist
{z.B. 4-Hydroxy-TEMPO), bel einem pH-Wert zwischen 1 bas 7,
insbesondere 2 bis 6. Als Primdroxidationsmittel eignet sich
beil dieser Variante insbesondere ein Hypohalit (z.B. NaOCl)
oder Ozon. Vorzugsweise setzt man hier die Nitreoxy-Verbindung
in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.% und das
Primdroxidationsmittel i1n einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%,
jewells bezogen auf das Trockengewicht (otro) des Faserstoffs
ein. Die Reaktionstemperatur betridgt vorzugsweise 5 bis 50°C.
Diese Ausfihrungsform der Oxidation filhrt je nach
Reaktionsdauer zu Aldehyden und/oder Carboxylgruppen am C(6)
der Glucoseelnheit der Cellulose. Zum Einstellen des pHs
eignet sich insbesondere eine halogenfreie Sdure, wle
Schwefelsdure oder Toluolsulfonsdure.
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SchlieBlich kann man die Nitroxyverbindung auch mit
Oxidoreduktasen (z.B. Peroxidase, z.B. HRPO (horseradish-
peroxidase)) oder anderen zur Oxidation befdhigten Enzymen
als Primdroxidationsmittel bei einem fiilr das Enzym geeigneten
PH einsetzen.

Ferner eignen sich ainsbesondere Amido-substituierte
Nitroxyverbindungen (z.B. 4-Acetamido-TEMPO) der oben
angegebenen Formel I zur stéchiometrischen Oxardation bei
einem pH zwischen 1 und 7, insbesondere 2 bis 6, insbesondere
2 bis 3. (Zum Einstellen des pHs eignet sich insbesondere
eine halogenfreie Siure, wlie Schwefels#dure oder
Toluolsulfonsdure.) Unter diesen Bedingungen
disproportioniert die als Radikal vorliegende
Nitroxyverbindung in ein Oxammoniumion, das als oxidierende
Spezies wirkt und ein Hydroxylamin. Nach der Reaktion kann
die verbrauchte (reduzierte) Form der Nitroxyverbindung,
vorzugswelse 1n einem getrennten Prozefschritt, mit Ozon oder
einem anderen Oxidationsmittel regeneriert werden. Ein
wichtiger Vorteil der hier diskutierten Oxidationsvariante
1st die M8glichkeit, durch Auswahl eines geeigneten
Zellstcffs (TCF, s. folgende Abschnitte) das gesamte
Verfahren zur Papier/Nonwovenherstellung ohne chlorhaltige
Chemikalien zu fiihren.

Nach der Behandlung mit dem Oxidationsmittel/system k&nnen
der so behandelte Faserstoff entweder direkt oder weiter
verdiinnt (z.B. auf die bei der Papierherstellung im
Stoffauflauf tblichen Stoffdichten von 0,1 - 1% wverdinnt)
eingesetzt werden. Vorteilhaft i1st es jedoch, wenn das
Oxidationsmittel und ggf. eingesetzte Oxidationshilfsstoffe
(z.B. Katalysatoren wie die Nitroxyverbindung) in einem
separaten Verfahrensschritt aus den Fasern ausgewaschen
werden. Dies kann mit belr der Zellstoffherstellung tblichen
Waschern in einer Verdridngungs—- oder Verdilinnungswédsche
geschehen. Nach der Wdsche kann man die Fasern mit iiblichen
Vorrichtungen (z.B. Filtern, Waschfiltern, Filterpressen oder
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anderen Entwdsserungsaggregaten) auf eine hihere Stoffdichte
eindicken bzw. abpressen. Gegebenenfalls kann es von Vorteil
sein, vor der Wdsche der Fasern das Oxidationsmittel bzw.
Oxidationshilfsstoffe auf chemischem Weg zu zerstdren.
Beispielsweise kann man Uberschilissiges Hypochlorit durch
Reaktion mit Wasserstoffperoxid oder Natriumbisulfait
zerstdéren und auf diese Weise verhindern, dal das Hypochlorit
in die Waschstufe gelangt.
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Die Vernetzung der oxidierten Fasern mit einem Metall erfolgt
vorzugsweise nach der Oxidation, bzw. ggf. nach der
chemischen Behandlung und/oder Waschstufe, um zu verhindexn,
dass das Oxidationsmittel das eingesetzte metallhaltigen
Vernetzungsmittel oxidiert. Obwohl die Behandlung mit dem
Vernetzungsmittel bereit wdhrend oder kurz nach der
Herstellung des oxidierten Faserstoffes mdglich ist (z.B.
noch 1n der Zellstofffabrik), i1st es bevorzugt, die
Vernetzung kurz vor oder widhrend oder nach der Papier/Tissue-
Papier/Nowoven-Herstellung (z.B. in der Tissuepapierfabrik)
durchzufiihren.

Das Metall des Vernetzungsmittels fiihrt zu einer kovalenten
Vernetzung der Aldehyd- und/oder Carboxygruppen, die die
Festigkeit eines aus dem Faserstoffs hergestellten Papiers
oder Nonwovens erhtht. Das Metall kann auch mit den
Hydroxylgruppen der Cellulose sowle 1m Faserstoff enthaltenen
Carboxyl/Aldehydgruppen reagieren, die aufgrund der
Vorbehandlung des Faserstoffs (z.B. Bleiche,
Deligr.ifizierung) enthalten sein kdnnen. Zur Bildung von
Carboxylgruppen kann es bei der chlorfreien Bleiche von
Zellstoffen kommen, vor allem dann, wenn Peressigsdure oder
Ozon als Bleichmittel eingesetzt wird.

Das eangesetzte Vernetzungsmittel 1st vorzugswelse eine
wasserlisliche Metallverbindung, insbesondere ein
wasserldsliches Metallsalz. Fiir die Vernetzung mit Zirkonium-



Mo
Wy Z X

32

oder Aluminiumionen eignen sich insbesondere
Ammoniumzirkoniumcarbonat (AZC), Zirkoniumacetat oder

Als (SO4)3 . Der Zusatz von Zirkonium zum erfindungsgemdss
oxldierten Faserstoff hat einen positiven Einfluf auf die
Trockenfestigkeit der erhaltenen Papier/Nonwoven (produkte),
was sich z.B. in Form einer hSheren Bruchldnge bemerkbar
macht. Die erzielte Trockenfestigkeitssteigerung ist héher
als beil der Zr-Vernetzung nicht oxidierter Fasern. Darilber
hinaus fuhren sowohl Zirkonium als auch Aluminium zu einer
starken Erhdhung der Bruchlinge bei feuchten
Papier/Nonwoven (produkten) und zu einer Erh&hung der
relativen Nassfestigkeit.

Im Hinblick auf eine homogene Durchmischung setzt man das
metallhaltige Vernetzungsmittel vorzugswelse 1n geldster
Form, 1insbesondere als wissrige Ldsung zu. Das
Vernetzungsmittel wird vorzugsweise in Mengen eingesetzt, die
zu einem Verhidltnas
Metall (berechnet als Metalloxid, z.B. 2rOs oder Al03)/
metallvernetzter Faserstoff (otro)
von mindestens 0,2 Gew.%, stidrker bevorzugt mehr als 2 Gew.%,
insbesondere mehr als 5 Gew.% betrdgt. Ein Anteil von mehr
als 15 Gew.% ist manchmal nicht sinnvoll, wenn er zu keiner
welteren Festigkeitssteigerung fuhrt.

Die Vernetzung wird vorzugswerse bel Temperaturen von 5 bis
360 °C, insbesondere 5-99°C durchgefilhrt. Aus praktischen
Erwdgungen wdahlt man entweder Raumtemperatur oder das sich
bei dem HerstellungsprozeR des Papier/Nonwoven (produkt)s
einstellende Temperaturniveau, wobeli nicht ausgeschlossen
sein muB, daB es zu einem kurzeitigen Uberhitzen des
flichenfdrmigen Faserstoffproduktes kommt, wie dies
tiblicherweise bei der Behandlung der Oberflidche des
fldchenfrmigen Faserstoffproduktes mit einem Strom aus
heien Verbrennungsabgasen der Fall 1ist.
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Um die bevorzugten bei dem Faserherstellungsverfahren
erngesetzten Rohstoffe und die bevorzugten Zeitpunkte, zu
denen man bel der Papier/Nonwovenherstellung oxidiert bzw.
vernetzt zu erliutern, wird zunichst nidher auf ein typisches
Herstellungsverfahren filr Papier/Tissue-
Papier/Nonwovenprodukte eingegangen. Dieses gliedert sich,
beispielhaft fir Zellstoffe als ein Ausgangsmaterial,
iblicherweise unterschiedliche Verfahrensabschnitte
(entsprechendes gilt fiir Faserstoffe) -

1. Die Herstellung des durch Oxidation modifizierten

Zellstoffes” aus Rohzellstoffen fur die Papier/Tissue-
Papier/Nonwovenherstellung eingestellten Eigenschaften,
einschliefRlich der i1m PapierherstellungsprozeB iiblichen
Stoffaufbereitung.

2. die Verarbeitung (einschlieBlich der Formierung,
d.h. Blattlegqung und Trocknung) der modifizierten
Zellstoffe zu einem Papier/Tissue-Paplier/Nonwoven.

3. die Verarbeitung dieses Papiers/Tissue-
Papiers/Nonwovens zu einem Papierprodukt/Tissue-
ProduktNonwovenprodukt.

Beim Einstellen der Eigenschaften der durch bliche
chemische AufschluBverfahren (z.B. Kraft-Verfahren; Sulfit-
Verfahren) aus Holz gewonnenen Zellstoffe in Schraitt 1 fainden
oft einer oder mehrere der folgenden Schritte Anwendung:

(la) ein Trennschritt, unter Fraktionieren, Sortieren,
Waschen, Flotieren und/oder Reinigen (in einer
Fraktioniervorrichtung, elner Sortiervorrichtung, einer
Waschvorrichtung, einer Flotationszelle bzw. einem
Hydrozyklon oder einer anderen Relnigungsvorrichtung)
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(1b} Dispergier- und Verdickungsschritte 1n einer
Dispergiervorrichtung oder z.B. einer Sieb- oder
Schraubenpresse

{(1c: das Aufldsen der Fasern (sog. Pulpern) unter
Entstippen, z.B. 1n einem Pulper bzw. einem Entstipper,
einer Disperglervorrichtung oder einer
Sortiervorrichtung

(1d) Die Fasermodifizierung (Oberflidchenaktivierung,
Plastifizierung, KlUrzung) in einem Refiner oder anders
gearteten Mahlaggregat oder einer Pumpe

(le) Lagerschritte Misch- und Verdlinnungsschritte.

Verwendet man z.B. Linters bzw. Baumwolle als Rohstoff fiir
die Papier/Nonwovenherstellung sind dagegen in der Regel
keine weiteren Schratte zum AufschluBR notwendig. Hier liegt
aufgrund der morphologischen Struktur die Cellulose bereirts
offen vor.

Bel den eingesetzten Ausgangszellstoffen filr die Oxidation
kann es sich um prim#re Faserstoffe (Rohzellstoffe) aber auch
um Sekunddrfaserstoffe handeln, wobel man unter einem
Sekundidrfaserstoff einen aus einem Recyclingprozess
wiedergewonnenen Faserrohstoff versteht. Bel den
Primidrfaserstoffen kann es sich sowohl um einen chemisch
aufgeschlossenen Zellstoff als auch um einen mechanisch
aufgeschlossenen Holzstoff, wie z.B. Thermorefiner-Holzstoff
(TMP) oder Chemothermorefiner-Holzstoff (CTMP) handeln.
Ferner kann man auch synthetische cellulosehaltige Fasern
einsetzen. Bevorzugt i1st jedoch der Einsatz von Zellstoff aus
pflanzlichem Material, insbesondere aus holzbildenden
Pflanzen. Man kann beispielsweise aufgeschlossene Fasern aus
Weichholz (die iiblicherweise aus Koniferen stammen), Hartholz
{die Ublicherweise aus Laubbdumen stammen) oder aus
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Baumwolllinters einsetzen. Fasern aus Espartogras, Bagasse
(Getreidestroh, Reisstroh, Bambus, Hanf), Stichelhaar, Flachs
und anderen holzhaltigen und cellulosischen Faserquellen
kénnen ebenfalls als Rohstoffe eingesetzt werden. Die
entsprechende Faserquelle wird in Abhdngigkeit wvon den
angestrebten Eigenschaften des Endproduktes auf fachbekannte
Art und Weise ausgewdhlt. Beisplelswelse verleihen die 1in
Weaichholz vorliegenden, i1m Vergleich zu Hartholz kilirzeren
Fasern dem Endprodukt wegen dem héheren Durchmesser-
/Lingenverh#ltnis eine h8here Stabilitit. Méchte man die
Weichheit des Produktes fordern, was z.B. fUr Tissuepapiere
wichtig 1st, eignet sich Eukalyptusholz i1n besonderem MaRe
als Faserquelle.

Im Hinblick auf die Weichheit der Produkte 1st es auch
bevorzugt, chemische Rohzellstoffe einzusetzen, wobei man
vollstidndig gebleichte, teilgebleichte und ungebleichte
Fasern einsetzen kann. Zu den erfindungsgemdss geeigneten
chemischen Rohzellstoffen z#hlen u.a. Sulfitzellstoffe,
Kraftzellstoffe (Sulfatprozess), Sodazellstoffe (AufschluB
mit Natriumhydroxid), Zellstoffe aus dem Aufschluss mit
organischen L&sungsmitteln bei hohem Druck {(z.B. Organosolv,
Organocell, Acetosolv, Alcell) und Zellstoffe aus
modifizierten Verfahren (z.B. ASAM, Stora- oder
Sivolaprozess). Unter den Kraftzellstoffen kann man ‘'solche
verwenden, die 1n kontinuierlichen Aufschlusssystemen (MCC
(modified continuous cooking), EMCC (extended modified
continuous cooking) und ITC (i1sothermal cooking))} gewonnen
wurden. Auch die Produkte diskontinuierlicher Kraftprozesse
(z.B. RDH (rapid displacement heating), Superbatch und
Enerbatch) eignen sich als Ausgangsprodukt. Zu den geeigneten
Sulfitverfahren zihlen die sauren Sulfit/Bisulfitverfahren,
Bisulfitverfahren, "Neutral Sulfit Semichemical Pulping"
(NSSC)~Verfahren und alkalische Sulfitverfahren, wie z.B.
Verfahren, bei denen neben widssrigem Alkali auch Sulfit
und/oder Anthrachinon in Kombination mit organischen
Lésungsmitteln, wie z.B. Methanol, zum Aufschluss verwendet
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wurden, so z.B. das sogenannte ASAM-Verfahren (Alkali Sulfit
Antrachinon Methanol). Der gravierende Unterschied zwischen
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den sauren und neutralen bzw. alkalischen Sulfitverfahren ist
der hdhere Grad der Delaignifizierung bel sauren
Aufschlussverfahren {niedrigere Kappazahlen). Das NSSC-
Verfahren liefert Halbzellstoffe, die vorteilhafterweise in
elner nachgeschalteten mechanischen Defibrillierung zerfasert
werden, bevor man sie erfindungsgemdss zur Oxidation
einsetzt. Die Sulfit- und Kraftzellstoffe unterscheiden sich
erheblich hinsichtlich der Faserstoffeigenschaften. In der
Regel sind die Einzelfaserfestigkeiten von Sulfitzellstoffen
deutlich geringer als bei Kraftzellstoffen. Auflerdem ist die
mittlere Porenweite der gequollenen Fasern bel
Sulfitzellstoffen grbBer und die Dichte der Zellwand
verglichen mit Sulfatzellstoffen geringer, was gleichzeitig
bedeutet, dass das Zellwandvolumen bei Sulfitzellistoffen
grtBer 1st. Aufgrund dessen bestehen auch deutliche
Unterschiede hinsichtlich der Wasseraufnahme bzw. des
Quellverhaltens der cellulosischen Faserstoffe, was bei der
Auswahl des Rohstoffes fiir die Oxidation gegebenenfalls zu
berficksichtigen 1ist.

Bevor man einen Rohzellstoff im erfindungsgemdssen Verfahren

oxidiert, kann es ferner vorteilhaft sein, eine weitere

Delignifizierung 1n einem separaten Prozessschritt erfolgen

zu lassen.

So sollten beisplelswelse Zellstoffe, dae

e 1n alkalischen Zellstoffherstellungsverfahren, wie z.B. dem
Kraftverfahren oder ASAM-Verfahren aufgeschlossen wurden,

e 1n sauren Zellstoffherstellungsverfahren, beispielsweise
dem sauren Magnesiumbisulfitverfahren, aufgeschlossen
wurden, und/oder

¢ aus Verfahren stammen, bei denen organische Ld&sungsmittel,
wie z.B Methanol (<4.B. Organosolv, Organocell, Acetosolv
Alcell), verwendet wurden,
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einem Bleichprozess unterzogen werden, um eine nach den
Kochprozess weltergehende Ligninentfernung zu erreichen und
um einen vollstandig aufgeschlossenen Zellstoff zu erhalten.
In diesem Bleichprozess kann man elementares Chlor oder
chlorhaltige Bleichchemikalien wie Chlordioxid (ClO3) oder
Hypochlorit (OCl~) einsetzen, obwohl dies aus dkologischen
und marktstrategischen Griinden nicht bevorzugt ist. Daher
eignet sich insbesondere das Bleichen mit Sauverstoff,
Wasserstoffperoxid oder der gemeinsame Einsatz von Sauerstoff
und Wasserstoffperoxid, aber auch Ozon bzw. ein Sauerstoff-
Ozon—- und/oder Luft-0Ozon-Gasgemisch. Geeignet 1st auch das
Bleichen mit Peressigsdure als sauerstoffhaltiges
Bleichmittel, wobei unerheblich 1st, ob es sich um
Gleichgewichtsperessigsdure oder destillierte Peressigsdure
handelt. Ferner kann man auch Caro’sche Sdure als
Peroxidchemikalie unter sauren pH-Bedingungen zur Bleiche
einsetzen. Durch die Vermeidung chlorhaltiger
Bleichchemikalien erhilt man ECF (elemental chlorine free)-
oder TCF (total chlorine free)-Zellstoffe, die
erfindungsgemdss bevorzugt sind. Zus&tzlich zum Bleichmattel
kann man ferner zur Aufhellung des Faserstoffes reduzierende
Bleichmittel, wie z.B Dithionit (52042") oder Foramidin-
Schwefelsiure (FAS) einsetzen. An dieser Stelle seil erwdhnt,
dass der Einsatz dieser Bleichchemikalien, 1nsbesondere bei
der Verwendung von Ozon oder Ozon-Sauerstoff oder Ozon-
Luftgemisch, auch als Nebenreaktion zur Ausbildung von
Carboxyl- und Carbonylgruppen in der Cellulosekette im
geringen Umfang filhren kann. Dies f{lhrt jedoch nur zu einer
geringeren Steigerung der statischen
Festigkeitseigenschaften, eine signifikante Verbesserung
hinsichtlich der Nassfestigkeit beobachtet man in der Regel
Jedoch nicht.

Es 18t ferner bevorzugt, den Zellstoff vor der Oxidation
elner zusdtzlichen Oberflidchenbehandlung (Mahlung) zu
unterziehen, die sich glinstig auf die
Festigkeitseigenschaften des erhaltenen Papiers/Tissue-
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Paplers/Nonwovens auswirkt. Dies kann bevorzugt innerhalb des
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Stoffaufbereitungssystems einer Papier/Tissue-Paplermaschine
geschehen. In einer weiteren bevozugten Ausfihrungsform
erfolgt eine solche Oberfldchenbehandlung (Mahlung) im Rahmen
der Zellstofferzeugung, d.h. noch in der Zellstofffabrik.
Hierfilr eignet sich insbesondere ein Refiner. Bei der
mechanischen Behandlung der Stoff-Wasser-Suspension tritt
eine Fibrillierung der Oberflidche ein. Diese Behandlung hat
Einflul auf die statischen und dynamischen
Festigkeitseigenschaften. Die Fibrillierbarkeit der Faser
hdngt entscheidend von der Quellbarkeit der Faser ab. So ist
bekannt, daB Kraftzellstoffe, die nach dem Sulfatprozef
hergestellt werden aufgrund eines geringen
Polyuronsiduregehaltes weniger gut mahlbar sind.

Effekte der Mahlung in Abh&ngigkeit von z.B. der spezifischen
Kantenbelastung, des gesamten Energieaufwandes u.a. werden
von den folgenden Autoren ausfilhrlich diskutiert:

Lothar Gbttsching, Stofftechnologie -Mechanische
Faserbehandlung; Wochenblatt fiir Papierfabrikation 23/24,
(1998), 119%4; M. L. Wild, Festigkeitsentwicklung von Holz-
und Deinkstoff aus Zeitungsdruckpapier mit niedriger
spezifischer Kantenbelastung; Wochenblatt flr
Papierfabrikation 23/24, (1998), 1218). Daneben beeinfluft
die Bleiche von lignocellulosehaltigen Faserstoffen deren
Mahlbarkeit und das Mahlergebnis erheblich.

(Jorma Lumiainen, Refinermahlung von ECF-, TCF- und
chlorgebleichten Zellstoffen unter &quivalenten Bedingungen,
apr (Allgemeine Papier Rundschau), 33 (1998), 768)

Die Fibrillierung der Fasern wahrend des Mahlens erfolgt
entweder durch die Fasern selbst oder durch die
Refinermesser. Bel1 der Mahlung werden die Fasern einer
Vielzahl physikalischer Beanspruchungen ausgesetzt. Fiir die
Faserumformung spielen dabei auf die Faser wirkende axiale
und tangentiale Schub- und Druckkrdfte eine besondere Rolle.
Dies filhrt zu einer Verdnderung der Fasermorphologie. So wird
zunichst die H¥uBere Primirwand abgespalten. Die damit
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verbundene Verinderung der Fasermorphologie 148t sich wie
folgt beschreiben:

a) das Aufreifien und Entfernen der als PrimiArwand
bezeichneten #uleren Wandschicht des Faserstoffs.

b} Freilequng der Fibrillen und Fibrillierung aus den als
S1 und S2 bezeichneten Wandschichten

c) Teilweise Kilrzung des gesamten Faserverbandes oder
Erzeugung von Feinstoff durch Abscheren von Fibrillen

Der Mahleffekt wird noch zusdtzlich durch die Hemicellulosen
bestimmr=, die durch die amorphe Struktur und ihre leichte
Quellféhigkeit die Mahlung beeinflussen.

Ein bei der Vliesbildung bekanntes Phidnomen 1st der
sogenannte Campbell-Effekt. Dieser beschreibt die Anniherung
der Fibrillen bei der Vliesbildung. Sobald soviel Wasser aus
dem Vlies entfernt i1st, daB die Fibrillen angendhert sind und
Kapillaritdt auftritt, werden diese durch den Kapillardruck
aneinandergepreft und bilden im Verlauf der Trocknung
Wasserstoffbrickenbindungen (Nebenvalenzkriafte) aus.
Zusitzlich k¥nnen die Hemicellulosen mit der polaren
Flissigkeit Wasser zur Bildung eines Gels filhren, das eine
Verklebung der Fasern hervorruft.

Die Einflusse die Hinsichtlich des Einfiusses des
Schnittwinkels der auf der Mahlgarnitur aufgebrachten Stege
und Nuten bzgl. der Anderung der Faserstoffcharakteristik
sind im PTS-Forschungsbericht: G. Bidr, Faserstoffoptimierung
durch modifizierten Mahlprozess PTS-FB 19/98, 1. Auflage,
{1998) beschrieben.

Je nach Betriebsweise des Refiners kommt es zum Verklrzen
(Schneiden) der Fasern oder zum Fibrillieren der Fasern,
welches das Abspalten der dusseren Schichten der Faserwand
umfasst, wobel letzteres Verfahren stark die Oberfléche und
die Bindungsfdhigkeit der Fasern erhoht. Daher ist die mit
einer Fibrillierung einhergehende Betriebsweise des Refiners
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bevorzugt (i1m Folgenden wird dieser Verfahrensschritt auch
verelr.facht als Mahlen bezeichnet). Das Mahlen wird
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insbesondere beir chemischen Zellstoffen eingesetzt.

Es 1st bevorzugt, weder den Rohzellstoff, wie er z.B. aus
irgend einem gearteten AufschlulprozeR erhalten wird, noch
einen vollstdndig holzfreien cellulosischen Faserstoff einer
Trocknung zu unterziehen, bevor dieser der
Papier/Tissuepapier/Vliiesbildung, zugeftihrt wird. Dies
erméglicht es, die Oxidation der Fasern im vollstdndig
gequollenen Zustand durchzufilhren. Solange die
Oxi1dationsreaktion nicht schon im aureichenden MaBe wdhrend
der Bleiche erfolgt i1ist, bzw. die Einftihrung weiterer Gruppen
wlinschenswert i1st, kann somit im gequollenen Zustand weiter
oxidiert werden. Ublicherweise wird dem Stand der Technik
entsprechend der Rohzellstoff bzw. Endzellstoff zundchst in
den lufttrockenen Zustand gebracht und erst unmittelbar vor
der Verarbeitung zu einem Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukt
in einen wassergesdttigten Zustand gebracht. So erhdlt man
lagerfihige Zellstoffe, die nicht unmittelbar nach dem
Herstellungsproze verarbeitet werden milsssen. Aufgrund des
als Trocknungshysterese bekannten Effekts erreicht man jedoch
bel der Wiederbefeuchtung nicht mehr den Quellungszustand,
der vor der Trocknung erreicht werden kann. Dadurch wird die
Zuginglichkeit der Fasern fir das Oxidationsmittel
herabgesetzt. Wenn man folglich i1in der zuvor beschrieben
besonderen Ausfihrungsform der Erfindung den Zellstoff nicht
trocknet, erhdht man die Zugidnglichkeit der Fasern fiir das
Oxidationsmittels und kann eine zusdtzliche Steigerung der
Nassfestigkeit erzielen.

Der zweite Verfahrensabschnitt (Papier/Tissue-
Papier/Nonwovenbildung) kann je nach Art des Papiers die
typischen Verfahrensschritte der Blattbildung, des Pressens,
des Trocknens, des Leimens (bei der Paplierherstellung) und
des Gladttens umfassen.
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Mtchte man Tissuepaplier herstellen, so umfasst der
Verfahrensabschnitt 2 1m wesentlichen

2a die Formierung, die den Stoffauflauf und den Siebpartie

umfasst,

2b den Trockenpartie (TAD-Vortrocknung (”“through air
drying”) oder kXonventionelle Trocknung auf dem Yankee-
Zylinder), der auch in der Regel den fir Tissues
wesentlichen Kreppvorgang umfasst,

2C den Kontroll- und Wicklungsbereich.

Eine Formierung des Paplers kann man durch Ablegen der
Fasern, orientiert oder in Wirrlage, auf einem oder zwischen
zwel endlos umlaufenden Sieben der Papiermaschine unter
gleichzeitiger Entfernung der Hauptmenge an Verdiinnungswasser
bis auf Trockengehalte von Ublicherweise zwischen 12 und 35 %
erzielen.

Das Trocknen der gebildeten primidren Faserbahn erfolgt in
einem oder mehreren Schritten auf mechanischem und
thermischem Wege bis zu einem Endtrockengehalt von
ilblicherweise rund 93 bis 97 %. Daran schlieBt sich bei der
Tissueerzeugung der Kreppvorgang an, der bel konventionellen
Prozessen die Eigenschaften des fertigen Tissueproduktes
entscheidend beeinflusst. Bel dem heutzutage tiberwiegend
angewandten Trockenkreppverfahren geschieht die Kreppung auf
einem Trockenzylinder mit ilblicherweise 4,5 bis 6 m
Durchmesser, dem sogenannten Yankeezylinder, mit Hilfe eines
Kreppschabers bei dem zuvor genannten Endtrockengehalt des
Tissuerochpaplers (ein Nasskreppen kann bel geringerer
Anforderung an die Tissuequalitdt elngesetzt werden). Das
gekreppte, endtrockene Rohtissuepapier (Rohtissue) wird dann
tiblicherweise i1m folgenden Schritt auf einen tragenden Kern
Zl einem sogenannten Tambour oder lingsgeschnitten auf Hillsen
zu Mutterrollen aufgewickelt und steht in dieser Form fiir die
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weltere Verarbeitung zum erfindungsgemédssen Papierprodukt
bzw. Tissuepapierprodukt zur Verfiigung.

Anstelle des zuvor beschriebenen konventionellen
Tissueherstellungsprozesses 1st es erfindungsgenmdss
bevorzugt, eine abgewandelte Verfahrenstechnik einzusetzen,
bei der durca eine spezielle Art der Trocknung innerhalb des
Verfahrensabschnitts 2b eine Verbesserung von spezifischem
Volumen und ilber diesen Weg eine Verbesserung der
Knfiliweichheit des so hergestellten Tissuepaplers erreicht
wird. Dieses 1n verschiedenen Unterarten existierende
Verfahren wird als TAD (through air drying)-Verfahren
(Durchstrémtrocknung) bezeichnet. Ihr Charakteristikum ist,
dass die die Blattbildung verlassende "primdre" Faserbahn
(vliesartig) vor der abschliefienden Kontakttrocknung auf dem
Yankeezylinder auf einen Trockengehalt von etwa 80 %
vorgetrocknet wird, indem man Heissluft durch das Faservlies
blist. Das Faservlies wird dabei durch ein luftdurchlassiges
Sieb oder Belt gestiitzt und gefilhrt widhrend dessen Transports
fiber die Oberfldche einer luftdurchldssigen, rotierenden
Zylindertrommel. Durch Strukturieren des Stiitzsiebes oder des
Belts kann man dabei ein beliebiges Muster an verdichteten
und durch Verformung im feuchten Zustand aufgelockerten Zonen
erzeugen, die zu erhdhten, mittleren, spezifischen Volumen
und somit zu =2iner Erhhung der Kniillweichheit fiihrt, ohne
dass die Festigkeit des Faservlieses entscheidend absinkt.
Eine weitere Einflussméglichkeit auf die Weichhelt und
Festigkeit des Rohtissues besteht i1n der Erzeugung einer
Schichtung, bei der das zu bildende primire Faservlies durch
elinen speziell konstruierten Stoffauflauf in Form stofflich
unterschiedlicher Faserstoffschichten aufgebaut wird, die als
Stoffstrang gemeinsam der Blattbildung zugefithrt werden.
Durch geeignete Rohstoffauswahl in den die Schichtung
bestimmenden Kandlen der Stoffauflaufaustrittsdise,
beispielsweise durch die Verwendung von Eukalyptusfasern
und/oder Akazie, auf der der Yankeezylinderoberfliche
zugewandten Vliesseite kann man die Oberflichenweichheit

2
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Eine welitere bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung sieht
die Vernetzung insbesondere der durch Oxidation der
Bydroxylgruppe des C6- Atoms der Glukoseeinheiten der
Cellulose zu Carbonylgruppen modifizierten cellulosehaltigen
Faserstoffe innerhalb der Stoffaufbereitung einer Papier-,
insbesondere einer Tissuepapiermaschine vor, indem fiir die
Vernetzung geeignete Metalle, z.B. Zirkonium an geeigneter
Stelle i1n der Masse vor dem Stoffauflauf zugegeben wird.

Eine weitere besonders bevorzugte Ausfihrungsform der
Erfindung sieht die Zugabe eines geeigneten Vernetzungs-
mittels an geeigneter Stelle auf die noch feuchte Papierbahn,
insbesondere auf die noch feuchte Rohtissuebahn vor, wenn
drese zur Vernetzung geeignete cellulosische Faserstoffe,
z.B. durch Oxydation der Hydroxylgruppe des C6- Atoms der
Glukoseeinheiten der Cellulose zu Carbonylgruppen
modifizierte cellulosische Faserstoffe, insbesondere
modifizierte Zellstoffe enthidlt, insbesondere wenn diese
modifizierten cellulosischen Faserstoffe einen Bestandteil
wenigstens einer der leacht zugénglichen AuBenseiten der noch
feuchten Papierbahn, insbesondere der noch feuchten
Rohtissuebahn bilden.

Geelgnete Zugabestellen des Vernetzungsmittels sind
beispielsweise beim TAD- (Durchstrdmtrocknungs-) Verfahren
der Tissue- Erzeugung die frei zugidngliche Oberfliche der
feuchten Papierbahn nach dem sogenannten Pickup, vor oder
nach dem sogenannten Moulding vor dem Einlauf zum ersten
TAD- Zylinder oder zwischen zwei TAD- Zylindern.

Be1i der konventionellen Einfilz- Tissue- Erzeugung ist
beispielsweise eine geeignete Zugabestelle fiir das
Vernetzungsmittel die am Filz haftende feuchte Rohtissue-
bahn vor dem Yankee-~ Zylinder, d.h. noch vor der ersten
Presse {SauganpreBwalze).

Eine weitere i1n frage kommende Zugabestelle 1st das Segment
des Yankee- Zylinders zwischen der ersten und der zweiten
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Preflwalze, wenn die immer noch eine erhbhte Restfeuchte

enthaltende Rohtissuebahn bereits an den Yankee- Zylinder
ilbergeben 1st und durch die tissueeirgenen oder ggf. durch
zusdtzliche Haftmittel und/oder Release- Agents erzeugten
Haftkrdfte an der Oberfliche des Yankee- Zylinders haftet.

Der Ruftrag des ggf. metallischen Vernetzungsmittels auf die
feuchte Papierbahn kann gemdB weiteren Ausfilhrungsformen
beispielsweise Uber Sprithauftrag mit Hilfe eines mit Disen
besetzten Sprithbalkens oder iiber Walzenauftrag (z.B. eine
Tiefdruckwalze m1t Kammerrakel oder ein Flexodruckwerk), ggf.
unter Anwendung eines vorzugebenden AnpreBdruckes,
vorgenommen werden. Der Auftrag kann dabei vollflichag,
partiell oder nach einem beliebigen, frei vorgebbaren Muster
lber die Oberfliche verteilt erfolgen, um eine optimale
Festigkeit, insbesondere NaBfestigkeit des Rohtissues und
des daraus hergestellten Endproduktes zu erzielen.

Nach zwel weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen erfolgt der
Auftrag des Vernetzungsmittels auf die Oberfléche des
bereits trockenen Rochtissue- Papiers z.B. bei der TAD-
Tissue- Erzeugung am Ausgang der TAD- Partie vor dem Yankee-
Zylinder oder es erfolgt der Auftrag bei der TAD-
Tissueerzeugung sowlie der konventionellen Tissue—- Erzeugung
auf die bereits gekreppte Papierbahn nach dem Yankee-
Zylinder.

Voraussetzung i1st 1n allen Fdllen, daf das flir eine
Vernetzung erforderliche Potential durch die Bereitstellung
modifizierter der Vernetzung zugdnglicher cellulosischer
Faserrohstoffe in der/den zu behandelnden feuchten oder
trockerren Faserstoffbahn(en) vorhanden ist, was bedeutet, dai
beispielswelse die mit dem Vernetzer zu behandelnde
Rohtissuebahn oder das gekreppte Rohtissue vernetzbare,
modifizierte Faserrohstoffe enthalt.



160

' (5}

50

Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung stellen
der Auftrag eines Vernetzers auf die trockene Papierbahn dar,
insbesondere die trockene, gekreppte, ggf. mehrlagige
Rohtissuebahn innerhalb einer Doubliermaschine z.B. vor einem
Glattwerk oder der Auftrag auf die, ggf. ebenfalls
mehrlzgige Rohtissuebahn innerhalb einer
Verarbeitungsmaschine oder auf das ggf. wiederum mehrlagige
Fertig- Produkt innerhalb einer Verarbeitungslinie vor dessen
Verpackung, wenn die zuvor genannten Voraussetzungen des
Vorhandenseins zur Vernetzung geeigneter modifizierter, ggf.
durch erfindungsgemdBe Oxidation modifizierter,
cellulosischer Faserstoffe gegeben sind und diese dem
Vernetzer zugidnglich sand.

Der Auftrag des Vernetzers kann dabei nach einer der zuvor
beschriebenen Art und Weise erfolgen. Bei Auftrag des
Vernetzers nach der eigentlichen Herstellung des
Papiers/Tissue-Paplers/Nonwovens, bevorzugt widhrend
Verarbeitung, kann dieser in Form von frelibestimmbaren
Mustern erfolgen.

M6chte man dem cellulosehaltigen Faserstoff antibakterielle
Eigenschaften verleihen, kann man diesen zu einem geeigneten
Zeiltpunkt mit einem antibakteriellen Mittel behandeln, wie
dies in EP-A-905 283 beschrieben 1st. Vorzugsweise verwendet
man ein antibakterielles Mittel auf Silber-Basis, z.B.
Si1lber-Zeolith, Silber-Zirkoniumphosphat, Silber-
Calciumphosphat oder Silber-l6sliches Glas. Silber-
Zirkoniumphosphat kann man gleichzeitig auch zum Vernetzen
des oxidieriten Faserstoffs einsetzen. Der behandelte
Faserstoff enthdlt das antimikrobielle Mittel vorzugsweise in
elner Menge von 0,1 bis 25,0 Gew.%, 1nshesondere 0,1 bis 5,0
Gew.%, bezogen auf den behandleten Faserstoff (otro). Der
behandelte Faserstoff eignet sich z.B. zur Herstellung von
medizinischen Produkten, wie Bandagen, Gaze, Kleidung flir
chirurgische Zwecke oder Bettwdsche fiir den
Krankenhausbedarf.

&
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Die Anwendung der erfindungsgemédfien Modifikation durch
Oxidation und Vernetzung i1st in zahlreichen Varianten
méglich, von denen nachfolgend einige exemplarisch
dargestellt werden, ohne daBf hieraus auf Vollstiéndigkeit
geschlossen werden darf.

e Grundsitzlich kann die erfindungsgemi#Be Modifikation von
Fasern, insbesondere die Modifikation der duBleren
Faseroberfliche auf simtliche lignocellulosehaltigen
Faserrohstoffe, insbesondere alle natiirlichen pflanzlichen
Faserrohstoffe angewandt werden. Dies gilt insofern sich
diese Faserrohstoffe beispielsweise als Rohstoff flir die
Faserplattenindustrie, zB. zur Herstellung mitteldichter
Faserplatten, als Rohstoff fiir die Papierindustrie zur
Herstellung von Papier, Karton und Pappe
unterschiedlichster Flachengewichte nach den hierfilr
iblichen NaBlegeverfahren, vor allem zur Herstellung von
Rohtissue eignen oder filr die Herstellung von Nonwovens
nach dem NaR- oder den verschiedenen Trockenlegeverfahren
oder bei der Herstellung von Fluffprodukten zB. in
Hygieneprodukten Verwendung finden k&énnen.

e Die Erfindung eignet sich prinzipiell zur Anwendung in
unterschiedlichsten Bereichen der industriellen Produktion
wie beispielsweise fiilr die Halbstofferzeugung, fir die
Paplier- insbesondere die Tissuepaplererzeugung, fUr die
Papier~ insbesondere die Tissue- Verarbeitung aber auch
fiir die Nonwovens— Herstellung oder ganz andere Gebiete
wie die Faserplatten- Erzeugung, insbesondere die
Herstellung von mitteldichten Faserplatten ohne sich auf
diese Anwendungsgebiete beschridnken zu wollen.

e Die Erfindung deckt neben den Vor- und Zwischenprodukten
insbesondere den flidchigen Zwischenprodukten, sémtliche
endfertigen Produkte ab, bei deren Herstellung die
vorerwdhnten durch Oxidation und Vernetzung modifizierten
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lignocellulosehaltigen Faserstoffe anteilig oder alleine,
ggf. in Kombination mit Zusatz- und /oder Hilfsstoffen
Verwendung finden.

Z2u den Fertagprodukten fiir den Endverbraucherbedarf z#hlen
insbesondere alle Kategorien von Hygiene- insbesondere
sidnrtliche Arten der Tissueprodukte filr den Hygienebedarf
im sogenannten “Consumer”~ Bereich als auch flir den
sogenannten “Institutionellen” Bedarf.

In einer besonderen Ausfilhrungsform der Erfindung erhilt
man nach Oxidation der Hydroxylgruppe des C6- Atoms der
Glukoseeinheiten der Cellulose zu Carbonylgruppen und
Metall~Vernetzung Flocken miteinander vernetzter Fasern
(Fasernetzwerke erh8hter Festigkeit, insbesondere erhdhter
Initialer NaRfestigkeit), die sich als Rohstoff flir eine
Welzerverarbeitung zu flidchigen Materialien belsplelswelse
zur Herstellung von Papier und Karton, insbesondere zur
Herstellung von Tissuepapier und daraus gefertigten
Endprodukten, 1insbesondere Tissueprodukten eignen. Diese
als Mininetzwerke anzusehenden Faserflocken kénnen den
Produkten eine erhtthte Festigkeit, insbesondere eine
erhbhte NaBfestigkeit und Dimensionsstabilitét verleihen.

Be1i dieser Ausfilhrungsform ist es von Vorteil, besondere
MaBnahmen bei der Blattformierung anzuwenden, um eine
gleichmaBige Verteilung der Faserflocken im Vlies
sicherzustellen und damit eine gleichmidBige Formation zu
gewtdhrleisten. MaSnahmen dieser Art sind beispielsweise
elne etwa um eine bis zweil Zehnerpotenzen erh&hte
Verdinnung gegeniiber der bei der Papiererzeugung im
Stoffauflauf tblichen Stoffdichte, wie dies etwa bei den
NaBlegeverfahren der Nonwoven- Erzeugung der Fall ist, um
die zur gleichmd#Bigen Verteilung der Faserflocken Ulber die
Breite der Stoff- Zufihrung (Stoffauflauf) auf das
umlaufende Sieb oder die umlaufenden Siebe und ilber daie
Zelt deren notwendige Beweglichkeit sicherzustellen.

KT
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Eine weitere Mglichkeit, die Beweglichkeit der
Mikroflocken sicherzustellen, besteht beispielswelise bel
der Papierherstellung durch Zugabe chemischer Hilfsmittel
in der Masse, die elne unkontrollierte Makroflockung vor
der Blattbildung verhindert ggf. 1n Verbindung mit der
Erzeugung einer angemessenen Turbulenz, ohne gleichzeitig
die zuvor bei der Halbstoff- Herstellung gewollt erzeugten
festigkeitssteigernden Mikroflocken zu zerstéren.

Die geschilderten verfahrenstechnischen Mtglichkeiten sind
beispielhaft zu verstehen, ohne die Anwendung der
Erfindung in irgendeiner Weise einschr#nken zu wollen.

Beil diesen Ausfithrungsformen der Erfindung gibt es
typischerweise zwel Varianten,

(A} entweder die (Mikro-) Faserflocken als Erzeugnis
einer eigenstidndigen Halbstoff- Herstellung in Form
ilblicher Handelsware, z.B. getrocknet in Blattform oder in
Ballenform, dem Markt zuzufuhren oder

(B) in einer bevorzugten Ausfilhrungsform die (Mikro-)
Faserflocken in nie getrocknetem 2ustand in einer
sogenannten Integrierten Anlage 1n geeigneter Stoffdichte
belspielswelse der Papilererzeugung oder der Tissue-
Erzeugung zuzufihren.

Ein solcher erfindungsgemiBer Faserstoff (z.B.Zellstoff)
kann in der Ausfuhrungsform (A) getrocknet z.B. in
Blattform, zu Ballen gestapelt oder luft- ggf. auch
blaitzgetrocknet zu Ballen gepresst als spezieller Typ
eines Handelszellstoffes vorliegen

In der Ausfithrungsform (B) wird der modifizierte
Faserstoff (z.B. ein Zellstoff) nicht getrocknet als
Flilssigzellstoff dargeboten, um beispielsweise in einer
sogenannten integrierten Zellstoff- und Papier- oder
Tisslve- Fabrik direkt als Vorprodukt fir die Papier-
insbesondere filr die Tissuepapier- Erzeugung, ggf. mit
anschlieBender Verarbeitung, bereitzustehen. Das Darbieten
als Fliussigzellstoff ist von besonderem Vorteil, da
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hierbei das durch die Modifikation gewonnene héhere
Potential der Eigenschaften ohne Verluste zum tragen
kommt, 1nsbescndere das Potential zur Verbesserung
physikalischer Eigenschaften, beispielswelise das der
Initialen NaBfestigkeit eines aus diesem modifizierten

g1 @A

Faserstoff hergestellten fldchigen Materials, wie etwa die
Initiale NaBfestigkeit eines daraus hergestellten Papiers,

insbesondere eines Tissuepapiers, widhrend durch eine
Trocknung des Faserstoffes z. B. als Folge elner
Weiteroxydation der Carbonylgruppen zu Carboxylgruppen
Verluste auftreten kénnen, die verhindern, daB sich das
Eigenschafts—- Potential véllig ausschdpfen 13Bt.

¢ Weitere erfindungsgemidfie Varianten kommen dadurch

zustande, daB i1n getrennten Veredlungsstufen, die parallel

1n einer Stoffaufbereitung integriert sind, entweder
unterschiedliche Faserrohstoffe modifiziert werden oder
ein- und derselbe Faserrohstoff auf unterschiedliche Art
modifiziert wird. Unterschiedlich meodrfizierte
Faserrohstoffe flihren schlieBlich nach einer weiteren
Ausfilhrungsform zu einem erfindungsgemidfen Produkt, wenn
diese unterschiedlich modifizierten Faserrohstoffe in
Mischung verwendet werden, beisplelsweise indem diese
Mischung Uber deren Zufilhrung zu einem bestimmten Kanal
eines Mehrschichtstoffauflaufes wdhrend der Blattbildung
zu einem geschichteten Zwischen- Produkt oder ggf. nach
Weiterverarbeltung zu einem geschichteten Endprodukt
fihrt.

Die vorliegende Erfindung wird nun durch Beispiele niher
erlautert ohne dal andere Anwendungen ausgeschlossen wiren.
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Zur Bewertung der erfindungsgemaBen oxidierten Faserstoffe 1m
Vergleich zu entsprechenden, jedoch nacht durch Oxidation
modifizierten Faserstoffen, wurden die folgenden Testmethoden
angewandt

1) Heratellung der Prufblatter

Die Bildung von Prufblattern (mit einem Flachengewicht von
ca 80 g/m?) erfolgte nach dem Rapid-Kothen-Verfahren (DIN 54
358-1, Februar 1981, s auch IS0 5269-2 1960) Die so
erhaltenen Prufblatter wurden vor der Prufung auf
physikalische Eigenschaften 2 B mittels der Zugprufung
grundsétzlich uber eine Zeitdauer von mindestens 12 Stunden
in Normklima bei einer Temperatur von (23il) °C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von (50+2) & gemal DIN EN 20187,
Papier, Pappe und Zellstoff, Normklima fur die Vorbehandlung
und Prufung und Verfahren zur Ubexrwachung des Klimas und der
Probanvorbehandlung, November 1993 (s IS0 187 1990)
klimatisiert.

2) Initiale Nassfestigkeit (Breirtenbezogene Bruchkraft
(nass))} und Reisslange (nass)

Als Initiale NaBfestigkeit der erfindungsgemafen
Faserstoffnetzwerke, z B. Papaer/Tissuepapier/Nonwoven, ward
hiermat die NaAfestigkert nach DIN ISO 3781, Papier und
Pappe, Zugversuch, Bestimmung der breitenbezogenen Bruchkraft
nach dem Eintauchen 1n Wasser , Oktober 1994 (identasch 180
3781 1983) definiert

5§
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Die Zugpriifung wurde dementsprechend bei der experimentellen
Uberprtifung der Erfindung mit Hilfe eines eines
elektronischen Zugpriifgerdtes (Modell 1122, Instron Corp.,
Canton, Mass., USA) mit konstanter Dehngeschwindigkeit von 10
mm/min unter Verwendung einer Finch - Vorrichtung
vorgenommen, Die Breite der Prifstreifen betrug 15mm. Daie
Streifenldnge betrug etwa 180 mm. Die freie Einspannlénge
bei Verwendung der Finch- Klemme betrug etwa 80mm. Der
Prlifstreifen wurde mit beiden Enden in einer Klemme des
PrUfgerdts befestigt. Das so gebildete andere Ende (Schlaufe)
wurde um einen Bolzen gelegt und bei 20°C mit destilliertem
Wasser bis zur vollstidndigen Sdttigung behandelt.

Die Wisserungszeit der Proben vor der Zugpriifung wurde auf
30 s festgelegt. Gemessen wurden jewelils 6 Priifstreifen, das
Ergebnis ist als arithmetischer Mittelwert angegeben,

Um sicherzustellen, daB die Nalfestigkeit der Proben sich
voll entwickelt hat, was insbesondere bel Proben erforderlich
1s5t, bei denen zusdtzliche NaBfestmittel zur Steigerung der
NaBfestigkeit, z.B. durch deren Zugabe 1n der Masse,
eingesetzt wurden, wurden die zu priifenden Proben
grundsdtzlich vor der Durchfithrung der Zugpriifung ktinstlich
gealtert. Die Alterung erfolgte durch erhitzen der Proben im
Umlufttrockenschrank auf (125 t1) °C tlber eine Dauer von 10
min.

Fir Papier/Tissuepapler/Nonwovenprodukte gilt eine analoge
Vorgehensweise nur dahingehend modifiziert, daB die zu
untersuchenden Priifstreifen aus dem fertigen Produkt selbst
oder dem daraus gefertigten Produkt entnommen wurden und
nicht aus einem Laborpriifblatt entstammen.

Fir Tissuepapiere und Tissueprodukte tritt anstelle der DIN
ISO 3781 die DIN EN 12625- 5 Tissue—- Papiler und Tissue-
Produkte - Tell 5° Bestimmung der breitenbezogenen
Nafbruchkraft, Januar 1999. Die Streifenbreite betridgt dann
50 mm, die freie Einspannlinge ist auf ca. 50 mm verkiirzt,
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die Eintauchtiefe der durch den Priifstreifen gebildeten
Schlaufe betrdgt mindestens 20 mm. Die WAsserungsdauer
(Eintauchzeit) 1st auf 15 s verkilrzt, die Dehngeschwindigkeit
wird konstant auf (50 + 2) mm/min eingestellt, die Messung
der Bruchkraft an der in destilliertes Wasser eingetauchten
Probe durchgefihrt.

Gemessen wurden jewells 6 Priifstreifen, das Ergebnis i1st als
arithmetischer Mittelwert angegeben.

Aus der breitenbezogenen Bruchkraft wurde die Reisslidnge
(nass) nach der folgenden Formel (s. TAPPI 494-96, Anmerkung
9) berechnet:

RL= 102000 (T/R)

worin T die 1initiale Nassfestigkeit in kN/m und
R das Fliachengewicht in g/m2? (i1m Normklima)

3) Trockenfestigkeit (Breitenbezogene Bruchkraft (trocken))
und Reissslidnge (trocken)

Die Trockenfestigkeit wurde nach DIN EN ISO 1924-2, Papler
und Pappe, Bestimmung von Eigenschaften bei zugférmiger
Belastung . Tell 2: Verfahren mit konstanter
Dehngeschwindigkeit, Aprail 1995, (ISO 1924-2 1994)
bestimmt.

Im Falle Tissuepapier und Tissueprodukte wird nach DIN EN
12625 - 4, Tissue- Papier und Tissue- Produkte - Teil 4:
Bestimmung der breitenbezogenen Bruchkraft, der Bruchdehnung
und des Arbeitsaufnahmevermégens, Januar 1999 geprift.

Aus der breitenbezogenen Bruchkraft wurde die Reisslénge
(trocken) nach der folgenden Formel (s. TAPPI 494-96,
Anmerkung 9) berechnet:
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RL= 102000 (T/R)

worin T die Zugfestigkeit in kN/m und
R das Flichengewicht in g/m2 (im Normklima)

4) Relative Nassfestigkeit
Die relative Nassfestigkeit (NF) wurde wie folgt berechnet:
rel. NF = BKpags/BK trocken

worin BKpagg die breitenbezogene Bruchkraft des nassen
Probestreifens 1st und BK trocken die breitenbezogene
Bruchkraft des trockenen Probestreifens ist, und diese Werte
wie zuvor beschrieben ermittelt wurden.

5) Bestimmung des Carboxyl- und Aldehydgehalts

Der Carboxylgruppengehalt der Fasern ldsst sich tlber eine
konduktometrische Titration erfassen und wird durch Umrechnen
(irn pmol/g) des so erhaltenen Ladungswerts ermittelt.

Den Alcehydgehalt erhalt man, indem man

. eine erste konduktometrische Titration mit der
oxidierten Cellulose durchfilhrt, um den
Carboxylgruppengehalt zu bestimmen,

L die Aldehydgruppen selektiv zu Carboxylgruppen oxidiert,
wle nachstehend beschrieben

. eine zweite konouktometrische Titration durchfiihrt, um
den Gehalt der zusdtzlich gebildeter Carboxylgruppen zu
erfassen und

° die 1n der ersten und zweiten konduktometrischen
Titration erhaltenen Ladungswerte voneinander abzieht
und 1n pmol/g umrechnet.
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Die g-Angaben beziehen sich auf den 6h bei 105°C getrockneten
Faserstoff.

Die konduktometrische Titration wurde durch Titrieren mat
Natriumhydroxid nach Absenken des pHs der Fasersuspension
(Stoffdichte <1%) mit HCl (Stoffdichte <1%) auf etwa 3
durchcefiihrt. Bei einem pH von 3 kommt es zu einem
Ionenaustausch an den Carboxylatfunktionen, sodass man die H-
Form erhdlt. Eine optimale NaCl-Konzentration (0,2 x 10-3 M)
wird gebraucht, um das Donnan-Gleichgewicht zu unterdricken,
d.h den pH-Unterschied zwischen der Faser und dem pH der
umgebenden L$sung zu unterdrticken. Wahrend der Titration
leitet man Stickstoffgas durch die Suspension, um 09 und COjz,
welche die Titration stdren, zu entfernen. Wiahrend der
Titration zeichnet man sowohl die pH- als auch die
Leitfédhigkeitsidnderungen auf. Man nimmt die Lange des
Leitfahigkeitsplateaus als Mass fUr die Menge an schwachen
S#uren i1n der Probe, und berechnet dieses aus dem Volumen der
eingesetzten Natriumhydroxidlsung und 1hrer Konzentration.
Das MeBverfahren wird bel einer Temperatur von 20 °C
durchgefiihrt.

Ein geeignetes Verfahren zur Durchfilhrung der
konduktometrische Titration und Bestimmung des COOH-Gehalts
wird auch von S.Katz in "Svensk Papperstidning” 6/1984, S.48
beschrieben. S. Katz beschreibt auch die Unterscheidung von
Sulofonsduregruppen und COOH-Gruppen in Sulfitzellstoff.

Die Oxidation der Aldehydgruppen zu COOH-Gruppeh wurde wie
folgt durchgefihrt. Der Zellstoff (1-2g) wurde 1in
deionisiertem Wasser (100ml) suspendiert und der pH mit
HC1/NaOH auf 5 eingestellt. Vor der Oxidation gibt man etwa
eine stdchiometrische Menge H205 zu (beziiglich der
geschidtzten Menge der Aldehydfunktionen, s. unten), um eine
eventuelle Chlorbildung wahrend der Reaktion zu unterdriicken.
Ein mol Aldehydgruppen erfordert die Zugabe von 1 mol NaClOj,
sodal man zu diesem Zeitpunkt den Aldehydgehalt abschitzen
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sollte. Man kann den NaClOs-Verbrauch jedoch tiberwachen und
setzt einen Uberschuss ein (ca. 10%). Das NaClO; wird unter
Rilhren der Suspens:ion in kleinen Portionen zugegeben, wobei
man den pH bei 5 hdlt (Temperatur 20-25°C). Nach der NaClOp-
Zugaoe stellt man ggf mit Natriumhydroxid den pH nochmals auf
PHS5 ein und l&sst die Suspension Uber Nacht rilhren. Nach dem
Entwdssern, kann man den Zellstoff, wie zuvor beschrieben zur
konduktometrischen Messung des COOH-Gehalts einsetzen.

6) WRV {(Wasserriickhaltevermtgen)
Der WRV-Wert wird auf folgende Art und Weise bestimmt:

Das Prinzip zur Bestimmung des WRV-Werts beruht auf dem
Abschleudern gequollener Zellstoffproben bei Raumtemperatur
in einem mit speziellen Einsdtzen versehenen
Zentrifugenbecher bei 3000-facher Erdbeschleunigqung. Der WRV-
Wert in Prozent (Massenanteile in Prozent) gibt den nicht
abschleuderfihigen Wasserantelil in der Probe an.

Die Durchfiihrung erfolgte in Anlehnung an das Zellcheming-
Merkblatt IV/33/57: (ausgegeben am 1. Januar 1957)

[ man nimmt einen Faserstoff, den man mit einem Uberschub
Wasser als Quellmittel behandelt hat.

® Die R8hrchen fiir die Zentrifugeneinsdtze werden zu etwa
2/3 des Volumens
mit der feuchten Zellstoffprobe ohne festes Pressen

befiullt.
® Es ist jeweils eine Dreifachbestimmung durchzufiihren.
L] Die R6hrchen werden in die Zentrifugierbecher

elngesetzt.

>3
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. Zentrifugierbedingungen. 15 Min. bei 4800 Umdrehungen
. Nach Stillstand der Zentrifuge werden die Rdhrchen

herausgenommen und

der abgeschleuderte Stoff sofort mit Hilfe einer
Pinzette m&glaichst vollstdndig in

die vorher bei 103 °C getrockneten und bei
Raunmtemperatur tarierten Widgeglédschen

tberfuhrt und gewogen. {Glaskugel vorher entfernen)

. Nun werden die Proben mind. 6 Stunden im
Umlufttrockenschrank getrocknet; beim
herausnehmen sofort verschlieflen und im Exsikkator
abktihlen lassen.

Nun nochmals wiegen.

Die Berechnung erfolgt nach der folgenden Gleichung:

(W-D)
D
worin W = das Gewicht des feuchten Stoffs darstellt, D das
Trockengewicht des Stoffs darstellt; und W minus D = das

Gewicht des absorblerten Wassers 1ist.

WRV = x 100

7) weitere Parameter

Weitere Priifverfahren wurden gemdl DIN oder in Anlehnung
daran durchgefuhrt. In den Fdllen, in denen wvon dem
normierten Prifverfahren abgewichen wurde, 1ist dies
beschrieben

DIN EN 20638 Zellstoff: Bestimmung des Trockengehaltes (ISO

638 . 1978); Deutsche Fassung EN 20638 : 1993
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DIN EN 25264-3 Zellstoff - Labormahlung -Teil 3+ Jokro-
Mihle-Verfahren (IS0 5264-3 1979) Deutsche
Fassung EN 25264~-3:1994

DIN EN 25651 Papier, Pappe und Zellstoffe; MaReinheiten zum
Bezeichnen von Eigenschaften (ISO 5651 .
1989); Deutsche Fassung EN 25651 : 1993

DIN ISO 5267-1 Zellstoff und Holzsteff; Prufung des
Entwidsserungsverhaltens; Schopper-Riegler-
Verfahren; Identisch mit ISO 5267-1 1979

DIN 54357 Prtifung von Zellstoff, Bestimmung der Kappa-
Zahl

Beispiel 1:

Ein gebleichter Kraftzellstoff (BSWK; Grapho Celeste, SCA,
Ostrand (SE), Kappazahl 2,3; WeiBgrad 89% ISO wurde bel einer
Stoffdichte von ca. 25% mit 0,25 Gew.-% Ozon, bezogen auf
otro Faserstoff, bei einer Temperatur von 20°C behandelt.
AnschlieBend wurden, wie zuvor beschrieben, normgerechte
Priifblatter gebildet. Nach dem Trocknen wurde auf die
Priifblatter bei Raumtemperatur (25°C) unterschiedliche Mengen
elner 10 Gew.%-igen, widssrigen Ammonium-Zirkonium-Carbonat-
Ldsung gleichmiBig aufgespritht und die Blatter erneut
getrocknet.

Die eingeseftzten Mengen an Ammonium-Zirkonium—-Carbonat-L&sung
sind in der Tabelle dargestellt {(als Gew.%, auf
Trockengewicht des Blatts bezogen).
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Tabelle 1:

No. 03 AZC Flg. 1| Trocken- Nass- Reiss- |Reiss~| relat.
bruch- bruch- linge lange Nass-
kraft kraft trocken | nass fest

[Gews] | [Gews] | [g/m2] | [N/15mm] [N/15mm) [m] [m] (%)

No 0 - - 79,9 23,9 0,2 2033 17 0,8

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

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

No 3| 0,25 0,32 17,7 22,4 1,1 1959 94 4,8

No. 4] 0,25 1,33 79,3 25,2 1,6 2160 135 6,3

No 5] 0,25 0,47 79,3 23,6 1,3 2022 109 5,4

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

No. 7| 0,25 1,38 82,5 30,6 2,2 2525 180 7,1

No 8] 0,25 0,96 81,2 27,5 1,7 2301 145 6,3

1 Flachengewicht

Den in der Tabelle aufgelisteten Werten ist zu entnehmen,
dass bereits bei einer Einsatzmenge von nur 1,38 &
Ammoniumzirkoniumcarbonat eine relative Nassfestigkeit von
7,1 % erzielt wurde. Bezogen auf den unbehandelten Zellstoff
betrdgt die relative Nassfestigkeit annahernd 9 %.

Beispiel 2.

In diesem Anwendungsbeispliel wurde eiln Tell eines gebleichten
Fichtensulfitzellstoff 5 min gemahlen.

Proben des ungemahlenen bzw. gemahlenen Zellstoffs wurden in
widssriger Suspension bel einer Konsistenz von 1,5 % bei pH
3,0 mit Natriumhypochlorit in Gegenwart von 4-0H-TEMPO
behandelt (Raumtemperatur, Reaktionsdauer: 3h). AnschlieBend
wurde der so vorbehandelte Zellstoff gewaschen.
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Dann wurden jeweils von dem Zellstoff, wie zuvor beschrieben,
normgerechte Priifbldtter auf einem Blattbildner gebildet. Auf
die noch feuchten Blatter wurde vor dem Trocknen eine
wissrige 2%-1ge (Gew.-%) Ammonium-Zirkonium-Carbonat-L&sung
aufgespriht.

Die Bedingungen der Oxidation des gebleichten
Nadelholzsulfitzellstoffs und die Einsatzmengen an Ammonium-—
Zirkonium-Carbonat (AZC)-LYsung sind 1n der Tabelle 2
aufgefithrt. Die Zeitangabe bezieht sich auf die Dauer der
Oxidation.

Tabelle 2
No. Zeit | 4-Hydroxy- NaOCl 2n HC1 AZC AZC
TEMPO Ungemahlen gemahlen

(min] | [%] [g] (%) | [ml] [ml] (gl [g]

No 9 1h 1,5] 0,75 | 5,0 19 55 3,0 3,5
No. 10 l1h ] 2,0 1 5,0 19 55 3,3 2,9
No. 11 3h i,0| 0,5 5,0 19 55 3,0 3,1
No. 12 3h 1,5 0,75 | 5,0 19 55 3,3 3,6
No 13 3h 2,0 1 5,0 19 55 2,8 3,8

Anm. Die Prozentangaben sind Gew -%, bezogen auf den eangesetzten

Zellstoff {(otro)

AnschlieBend wurde das Blatt getrocknet und dae
Zugfestigkeiten der Prufbldtter ermittelt. Die
Festigkeitseigenschaften der Priifbldtter aus den
verschiedenen Versuchsreihen sind in den Tabellen 3 bis 6
aufgefihrt. Die Effekte der Behandlung mit AZC sind in den
Tabellen 4 und 6 aufgefilhrt. Die entsprechenden
Vergleichswerte, ohne Zusatz von AZC, saind in den Tabellen 3
und 5 dargestellt.
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Tabelle 3

o,

Faserstoff ohne Zusatz von AZC

Prifreihe Bruchkraft Relsslinge | Bruchkraft | Reisslinge rel
Ungemahlen Trocken Trocken Nass Nass Nassf.

[N/15mm] (m] [N/15mm) [m} [8]

Referenz 18,48 1285,7 0,151 10,5 0,8
No. 9 27,19 2270,9 4,602 384,414 16,9
No. 10 23,94 1980,1 4,687 387,7 19,6
No. 11 29,38 2393,0 3,379 275,2 11,5
No 12 26,53 2200,1 4,127 342,2 15,6
No 13 24,70 2254,5 3,974 362,7 16,1

Tabelle 4
Faserstoff mat Zusatz von AZC

Priifreihe Bruchkraft Relsslinge | Bruchkraft | Reisslinge rel
Ungemahlen Trocken Trocken Nass Nass Nassf

{N/15mm] [m]) [N/15mm] [m] [8]

Referenz 20,25 1451,0 0,933 66,8 4,86
No. 9 29,40 2413,8 7,731 635,2 26,3
No 10 31,64 2582,1 8,502 693, 8 26,9
No 11 33,98 2770,4 5,775 470,8 17,0
No. 12 34,23 2791,4 7,813 637,1 22,8
No 13 34,18 3054,1 8,272 739,1 24,2




66

Tabelle 5

Faserstoff nach Mahlung ohne Zusatz von AZC

e

Prifreihe Bruchkraft Reisslinge | Bruchkraft | Reiaslinge rel
gemahlen Trocken Trocken Nasa Nass Nassf

[N/15mm) {m] [N/15mm] [m] [8]

Referenz 60,82 5137,7 0,612 51,7 1,0
No. 9 57,63 4815,7 7,628 637,4 13,2
No. 10 46,99 3548,9 7,594 638,2 16,2
No. 11 56,20 4742,0 5,963 53,1 10,6
No 12 52,03 4339,1 6,320 527,1 12,1
No. 13 58,56 4989,1 8,580 731,0 14,7

Tabelle 6
Faserstoff nach Mahlung und Zusatz wvon AZIC

Prifreihe Bruchkraft Reisaliinge | Bruchkraft | Reisslinge rel.
Gemahlen Trocken Trocken Nasa Nass [m] Nassft.

[N/15mm] [m] [N/15mm] [8]

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

Uberraschenderweise zeigt sich bei Zusatz der AZC-LSsung ein
deutlicher Anstieg sowohl der Trockenfestigkeliten als auch
der Nassfestigkeiten. So kdnnen im feuchten Zustand noch
immer 24% der Reissliange, die im trockenen Zustand erreicht

wird,

erhalten werden.
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Die Belspiele zeigen im Vergleich zur Referenz (unbehandelter
Zellstoff) einen signifikanten Anstieg der Festigkeitswerte,
sobala die Ammonium-Zirkconium-Verbindung aufgespritht wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Vernetzter cellulosehaltiger Faserstoff, in dem

die Hydroxygruppen am C(6) von Glucoseeinheiten der Cellulose
zu Aldehyd- und/oder Carboxy-Gruppen oxidiert sind, die mit
einem metallhaltigen Vernetzungsmittel ausgewdhlt aus
Ubergangsmetallen der Gruppen IVa, Va, VIa, VIIa und VIIIa,
Aluminium und Zink vermetzt sind

2. Cellulosehaltiger Faserstoff gemiff Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf der Gesamtgehalt an Aldehyd- und/oder
Carboxygruppen mindestens 50 umol/g Faserstoff (als
Trockengehalt nach DIN EN 20638) betragt.

3. Cellulosehaltiger Faserstoff gemiaf Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daf das Metall Zirkonium oder
Aluminium ist

4. Cellulosehaltiger Faserstoff gemdf einem oder mehreren der
Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daf die Oberflichen
des zur Oxidation eingesetzten Faserstoffs aktiviert sind.

5. Papier oder Nonwoven, das den Cellulosehaltigen Faserstoff
gemdff einem oder mehreren der Anspriche 1-4 umfasst

6. Papier oder Nonwoven gemiaf Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, daff es ein Tiassuepapier ist.

7. Papier oder Nonwoven gemdff einem der Anspriiche 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet, daf es eine Reisslinge im nassen
Zustand von mehr als 400m aufweist.

8. Papier oder Nonwoven gemaf einem oder mehreren der
Angpriche 5-7, dadurch gekennzeichnet, daB es eine relative
NaRfestigkeit von mindestens 5% aufweast.



9 Papier- oder Nonwovenprodukt, das aus mindestens einer
Lage des Papiers oder Nonwovenes gemdf einem oder mehreren
der Anspriiche 5-8 besteht

10. Papier- oder Nonwovenprodukt gemaff Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dafs es ein Tissueprodukt ist.

11. Tissueprodukt gemdf Anspruch 9 oder 10, in der Form eines
Wischtuchs, Sanitdrprodukts, Papiertaschentuchs,
Haushaltstuchs, Handtuchs, Tuche fir den Gebrauch im Gesicht,
einer Serviette, Bettwdsche oder eines Kleidungsstiicks.

12. Verfahren zur Herstellung des vernetzten
cellulosehaltigen Faserstoffs gemdff Anspruch 1-4, welches die
folgenden Schritte umfagt.

(A) das Oxidieren von OH-Gruppen am C(6) von Glucoseinheiten
der Cellulose im cellulosehaltigen Faserstoff mit einem
Oxidationsmittel zu Aldehyd- und/oder Carboxy-Gruppen;
und

{(B) das Vermetzen der oxidierten Fasern mit einem
metallhaltigen Vernetzungsmittel, wobei das Metall, aus
Ubergangsmetallen der Gruppen IVa, Va, VIa, VIIa und
VIIIa, Zink und Aluminium ausgewahlt wird.

13. Verfahren gemdf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
dag Oxidationsmittel eine Nitroxyverbindung, gegebenenfalls
in Kombination mit einem Praimdroxidationsmittel ist

14 Verfahren gemdfs Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Primiroxidationsmittel aus Ozon, Hypochlorit, Hypobromit,
Persduren, oxidierenden Metallverbindungen oder Oxidasen
ausgewahlt wird.

15 Verfahren gemaf Anspruch 13 oder 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die Nitroxyverbindung eine sterisch
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abgeschirmte, organische nichtkonjugierte Nitroxyverbindung
ist

16. Verfahren gemdf einem oder mehreren der Anspriche 13-15,
dadurch gekennzeichnet, dass die Nitroxyverbindung ean
gegebenenfalls in 4-Position substituiertes 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyl-1-oxyl (TEMPO) ist

17. Verfahren gemdf einem der Anspriche 12-16, dadurch
gekennzeichnet, daf das Vernetzungsmittel ein Zirkoniumsalz
oder Aluminiumsalz ist.

18. Verfahren gemdf Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daf
das Zirkoniumsalz Ammoniumzirkoniumcarbonat (AZC) ist.

19. Verfahren gemdf einem der Anspriche 12-18, dadurch
gekennzeichnet, daf man den cellulosehaltigen Faserstoff nach
dem Oxidieren im trockenen oder in noch feuchtem Zustand mit
einer L&sung des Vernetzungsmittels in Kontakt bringt

20. Verfahren gemdf Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dag
das Inkontaktbringen durch Besprihen mit der L&sung des
Vernetzungsmittels erfolgt.

21. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 19 oder 20, dadurch
gekennzeichnet, daR der Faserstoff zu einem Papier oder
Nonwoven formiert wird, bevor man ihn mit der Ldsung des
Vernetzungsmittels bespriht.

22 Verfahren zur Herstellung eines Papiers oder Nonwovenes
gemdB den Anspriichen 5-8, die folgenden Schritte umfassend.

das Oxidieren von OH-Gruppen am C(6) von
Glucoseeinheiten der Cellulose im cellulosehaltigen
Fagerstoff mit einem Oxidationsmittel zu Aldehyd- und/oder
Carboxy-Gruppen,

das NaRlegen des oxidierten Faserstoffs;
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SCA Hygiene Products GMBH
Sandhofer Str. 176
DE - 68305 Mannheim

Sustancias Fibrosas con Contenido de Celulosa, Oxidadas, con
Reticulacién de Matales, y Productos Fabricados a Partir de
las Migmas

La presente invencién se relaciona con sustancias fibrosas
con coantenido de celulosa, oxidadas, con reticulacién de
metales, y productos obtenidos a partir de las mismas. Entre
éstos se encuentran especialmente productos planos como
papeles o© nonwoven (tela no tejida). Un aspecto
especialmente preferido de la invencidn tiene que ver con
papeles y productos tist obtenidos de tales sustancias
fibrosas celulésicas, las cuales se distinguen por
propiedades titiles, en particular respecto a su resistencia y
su comportamiento frente a la accién de humedad externa.
Ademds, la invencidén pone a disposiciédn un proceso para la
fabricacién de sustancias fibrosas oxidadas, con reticulacién

de metales, y de los productos derivados de ellas.

Productos planos, que contienen sustancias fibrosas con
contenido de celulosa segin la invencién, ¢ bien, dque se
fabrican de ellos, pueden presentarse en diferentes formas y,
correspondientemente, se designan también de manera distinta:
Asi, el concepto “aglomerado filamentoso” se emplea en el
dmbito germano-parlante en diferente forma (cfr. A este
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respecto: Manual de la Fabricacién de Papel y Cartulina
(Léxico del Papel), segunda edicién, tomo II, 1971, pé&gina
1997: ISBN 3 500 16 000 X). En el aidioma técnico del
fabricante de papel se emplea el concepto para un entramado
de fibra humedo, que se crea durante la formacién de la hoja
a partir de una suspensién acuosa de sustancia fibrosa, con
desagiie simultdneo sobre una o entre dos mallas finas
continLas en rotacién. Se habla entonces de un aglomerado
filamentoso himedo, la hoja himeda inicialmente formada o, en
el caso de una maquina de papel industrial, también de una
banda atn himeda de papel formada 1inicialmente. Con
contenidos secos mayores, se usan mas los conceptos hoja,

hoja de papel o banda, o bien, banda de papel.

Ademas, los conceptos aglomerade filamentoso y materiales de
aglomerado filamentoso se emplean para una amplia paleta de
productos que, en cuanto a sus propiedades, se ubican de un
lado entre los grupos papel, cartulina, cartédn y, de otro,
entre los productos textliles, y que hoy se agrupan bajo el
conceptd “nonwovens” (telas no tejidas) (véase ISO 9092 - EN
29092). Para la produccidédn de nonwovens se emplean un gran
nimero de los procesos de fabricacidén mas varlados como, por
ejemplo, los denominados procesos de deposicién con aire - y
los procesos con deposicidén pegada - pero también los
llamados procesos con deposicién en hitmedo, en los que
predominan ampliamente los primeros, como seleccibdn tipica de
los denominados procesos con deposicién en seco, y los
procesos con deposicién en himedo similares a la fabricacién

de papel constituyen mas bien un grupo marginal.
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Los nonwovens (telas no tejidas) se consideran en 1la
actualadad un g¢grupo independiente de productos. Los
noNwoOvens (telas no tejadas) comprenden aglomerado
filamantoso Yy materiales de aglomerado filamentoso Yy
productos terminados, fabricados a partair de ellos, a menudo
para consumo higiénico Estos materiales compuestos, coOn
frecuencia de apariencia textil, vienen en forma de
estructuras planas porosas, flexibles, obtenidas no mediante
los métodos clasicos de la ligamiento de te)ado de urdambre y
trama o nediante la formacion de mallas, sino mnediante
entrelazamiento y/o mediante unidn cohesiva y/o adhesaiva de
fibras textiles sinteticas tipicas que pueden darse, por
eJemplo, en forma de hilos preelaborados con longitud
continua o dascreta, como hilos santéticos producidos an
situ, o en forma de fibras cortadas Alternativamente se
pueden fabricar de mezclas de fibras sinteticas en forma de
fabras cortadas y fibras de fuente natural, por e)emplo,
fibras vegetales de fuente natural (véase DIN 61 210 T2 de
octubre de 1998 asi1 como IS0 9092 - EN 29092)

“Papeles” son aigualmente materiales planos, sin embargo,
esenciralmente de fibras de fuente natural que se forman
medirante desague de una suspensién de sustancia fibrosa sobre
una o entre dos mallas fainas continuas en rotacion, Yy
densificacion subsiguiente y desaglie, o bien, desecado de la
pasta fibrosa asi resultante (cfr. DIN 6730, mayo de 1996).
La norma limita el rango de la masas relativa a la superficie

(peso por umidad de superficie) para papel a £ 225 g/m*.
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“Cartulina” se define en DIN 6730 de manera andloga al papel,
pero el rango del peso por unidad de superficie va de 150
g/m* a 600 g/m?, es decir, se da aqui una coincidencia con el
papel. El concepto cartédn sdlo es usual en el &ambito
germano-parlante.

El concepto “cartdén” se encuentra definido en DIN 6730 como
concepto més amplio para cartén maclzo y cartédn corrugadoc y
comprende productos en el rango de peso por unidad de
superficie > 225 g/m?.

Debido a 1la coincidencia bésica de los procesos de
fabricaciédn (deposiciédn en himedo), la fabricacidén de “tisd”
se cuenta entre los procesos de fabricacidén de papel. La
fabricacién de tisd o, mejor, la fabricacién de tisd crudo,
cuando se da a entender el producto {intermedio)} de una sola
lamina elaborada en una mdquina especial de papel de la
maquina de tisi o de papel tisl, se diferencia de 1la
fabricacién de papel por el peso por unidad de superficie
extremadamente bajo, tradicionalmente por debajo de 40 g/m? y
la capacidad ¢til de absorcién especifica mucho m4s alta. La
capacidad dt:il especifica resulta de aquella capacidad tutil,
en la cue la capacidad udtil se refiere al volumen de la
probeta ensayc antes de la comprobacién (longitud, ancho,
espesor de la probeta entre las piezas de sujecidén antes del
esfuerzo de traccién}. Por lo demés, el papel y el papel
tisd, asi como los papeles tisti, que se distinguen por la
materia prima, los aditivos quimicos y las condiciones de
fabricacién, se diferencian en términos generales en lo que
respecta al médulo de elasticidad, que caracteriza el
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comportamiento de tensidn-alargamiento de estos productos
planos como parémetro del material.

La alta capacidad uUtil de absorcidén especifica de un tasa
resulta del crespado externo o interno. El primero se genera
mediante recalcado de la banda de papel adherida a un
cilindro de desecado mediante la acciédn de un rascador de
crespado o, en el dltimo caso, mediante velocidad diferencial
entre dos mallas finas (“soportes”}. Gracias a estos
procesos la banda de papel deformable plasticamente, aln
himeda, se afloja mediante recalcado y tundido y, con ello,
se la hace miAs alargable a8l esfuerzo, que un papel no
crespado. De la alta capacidad util de absorcidén especifica
(véase DIN 12625-4 y DIN EN 12625-5) resultan la mayor parte
de las propiedades comunes de uso del tist y los productos
tisq.

Un ejemplo de papeles y productos de papel son papeles
higiénicos, en particular papeles tisi y 1los productos
higiénicos producidos de ellos (productos tist), que se
utilizan por ejemplo en el cuidado e higlene corporal, en el
hogar, 1la industria, en el campo institucional en los
procesos de limpieza méis diversos. Ellos sirven para la
absorcién de 1liguidos, para decoracién, para embalaje o
también solamente como material de base, tal como es habitual
en la préctica médica o en un hospital. Los productos
higiénicos en su amplia variedad se cuentan en la actualidad

entre los productos de consumo diario.

va
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De los papeles sanitarios forman parte en primer lugar todos
los papeles tis( crespados en seco aunque también los papeles
crespados en himedo, lo mismo que guatas de celulosa o de
pasta de madera.

Como “papeles tisi” o, mejor, como papeles tis crudos se
describen en general los productos intermedios de una sola
lamina que salen de la miquina, de papel liviano, normalmente
crespado en seco sobre un cilindro denominado Yankee con la
ayuda de un rascador de crespado. En este caso el tisi en
bruto de una sola lamina puede estar conformado por varias
capas.

Como “productos tisi” se designan todos los productos finales
fabricados de una sola lamina o, varias, que se orientan a
satisfacer las necesidades del consumidor final, es decir,
que se confeccionan con el perfil de demanda mis variado.

Propledades tipicas de los papeles tisi son la excelente
capacidad de absorber energia de esfuerzo de tracciédn, su
capacidad de fruncido, una excelente flexibilidad andloga a
la de los textiles, propiedades que se denominan a menudo
suavidad de arrugado, una alta suavidad superficial, un
elevado volumen especifico con densidad tActil, una capacidad
de absorcitn de liquido lo méds alta posible y, dependiendo de
la aplicacidén, una adecuada resistencia en himedo y en seco,
asi como una apariencia éptica interesante de la superficie
exterior del producto. Debido a estas propiedades los
papeles tist se utilizan por ejemplo como toallas
limpiadoras, productos sanitarios (por ejemplo, papeles
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higiénicos), como pafiuelos de papel, como pomos cosméticos ©
como servilletas.

En el campo de aplicaciétn de la invencién sin embargo dichos
materiales o productos, que en circulos especializados se
denominan productos de “pelusa”, como por ejemplo el material
de absorcidébn para pafiales, articulos de higiene femenina
incluyendo vendas, tampones, calzoncitos o articulos para 1la
incontinencia y similares.

Los papeles y productos de papel en estado himedo o seco se
encuentran expuestos a menudo a requerimientos de resistencia
muy diversos. Por ejemplo, en el casc del papel de embalaje
tiene que garantizarse que, incluso bajo la accién de 1la
lluvia, conserve sus resistencia por lo menos durante un
tiempo determinado. Por otra parte, un papel higiénico -
alglin tiempo después del uso - deberia diluirse en el agua,
con el fin de evitar un atascamiento de 1los sistemas
sépticos. Simulténeamente el papel higiénico no puede perder
sus propiedades de resistencia durante el uso, es decir, en
el momento en que entra brevemente en contacto con la humedad
de lo excrementos. ]

Una sintesis general de la fabraicacién de sustancia fibrosa y
papel se encuentra en la Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chenmistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1991 (5°
edicién), tomo Al8, "“Paper and Pulp” (Papel y Pulpa), 545 a
691.
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Por lo tanto, con respecto a 1la descripcién de las
propiedades de resistencia de papeles se distingue a menudo
en el estado de la técnica entre la “resistencia en seco”, la
“resistencia inicial en hiimedo”, la resistencia “temporal” y
“permanente” en himedo de un papel. Esto es valido también
para los papeles tist y los productos tisd.

La resistencia en seco se determina por lo general en forma
similar; en el caso del papel habitualmente de acuerdo con
DIN EN IS0 1924-2, Papel y Cartulina, Determinaclién de
Propiedades bajo Carga de Tensidn, Parte 2: Proceso con
Velocidad Constante de Alargamiento, abril 1995, (ISO 1924-2:
1994). En el caso del papel tist y los productos tisti los
ensayos se realizan segin DIN EN 12625 - 4 Papel Tisl y
Productos Tish, Parte 4: Determinacién de la Fuerza de
Ruptura a lo Ancho, Alargamiento de Ruptura y de la Capacidad
Otil de Absorcién, enero de 1999.

El concepto de resistencia inicial en hiimedo se empled en un
comienzo exclusivamente en la caracterizacidn de pastas en
bruto para la fabricacién de papel como pulpa de madera; més
tarde se amplié también a la pasta mecanica de madera. La
resistencia 1nicial en himedo se determina en este caso en
una tira de ensayoc producida en el aparato Rapid-Kéthen de
100 g/m? segin la hoja de instrucciones Zellcheming Vi/6.

En forma similar se determinan el 4indice inicial de
reaistencia a la tracciétn en himedo, el comportamiento
inicial de alargamiento por tracclén en himedo y el indice
inicial de resistencia en himedo -~ absorcidn de energia de

e/
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una hoja de laboratorio prensada en himedo segiin SCAN M 11 y
SCAN M 12, con la diferencia de que en estos casos las tiras
de ensayo de las hojas obtenidas en laboratorio se comprueban
de acuerdo con los métodos generales de ensayo de resistencia
con una mAquina electrbénica de comprobacidn de traccidbdn, sin
requerir un aparato de ensayo especial (véase Werner Franke
(editor), Ensayoc de Papel, Cartulina, Celulosa y Pulpa, tomo
3, Ensayo Fislco-Técnico de Sustancias Fibrosas para Papel,
pigina 86 - 87, Springer Verlag, ISBN 3-540-55896-9).

La resistencia inicial en himedo caracteriza originalmente la
resistencia luego de la formacién de la hoja, en particular
se da a entender aqui la resistencia de la banda de papel en
himedo inicialmente formada en el momento de la primera
transferencia libre, por ejemplo, de la seccién de la malla
fina a una seccién posterior de prensado.

En el estado mis nuevo de la técnica se halla en uso una
definicién mAs amplia de la resistencia inicial en himedo, en
contraposicién al estado anterior. Esta sirve bé&sicamente
como parametro para la caracterizacién del comportamiento de
regsistencia de papeles remojados, productos de papel y de
papeles tisy, asi como de productos tisti. Ella se obtiene
como resistencia a la traccién de un papel mojado durante un
tiempo determinado.

Asi, en efecto, la WO 97/36052 y la US 5,760,212 definen 1la
resistencia inicial en himedo con ayuda de la determinacién
habitual de resistencia en himedo de procesos de medicién
comparables. En este caso s8sin embargo la denominada
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199 53 591 4 10 LUZ ARIORCA.

e ——————

Resolucon No 689 Minjusticia

#PAETE OFICIAL

—90
&"



Resistencia Inicial en Himedo corresponde a la resistencia en
humedo de un espécimen (tira de ensayo) de una hoja de ensayo
de peso dado por unidad de superficie, producida bajo
condiciones estandar, determinada luego de un remojado previo
de la tira de ensayo con un aparato normalizado de
comprobacién de traccidén bajo condiciones normalizadas de
ensayo.

Como criterios adicionales para 1la evaluacién de 1la
resistenclia de un producto luego de remojarlo (resistencia en
himedo) y, con ello, como criterios para su utilizacién en la
practica diaria (por ejemplo, el comportamiento de disolucién
de un papel higiénicc luego de su uso, con el fin de evitar
un atascamiento de sistemas sépticos) se introducen y emplean
en los folletos ya mencionados conceptos como resistencia
temporal y ©permanente en himedo adicionalmente a 1la
resistencia inicial en  himedo. Como criterios de
diferenciacién entre la resistencia inicial, temporal vy
permanente en himedo sirven aqui la duracién de remojado y la
disminucién de la resistencia en hiimedo con el tiempo.

En estos folletos, como criteric de la evaluacibn de 1la
resistencia temporal en hGmedo, Se determina mediante
cAlculos a partir de valores de medicién una tasa de
disminucidén, configuréndose 1la diferencia de 1la 1llamada
resistencia 1inicial en hGmedo como la resistencia en himedo
luego de 5 sequndos de duracidén de remojadec y la resistencia
en himedo luego de 30 minutos de duracién de remojado para
pruebas de ensayo que, con el fin de aumentar la resistencia

en hiumedo, se trataron previamente en alguna forma, por
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ejemplc, mediante la adicién de un agente resistente en
himedo o mediante la modificacién de la sustancia fibrosa.
Andlogamente a este proceso se determina la diferencia de las
mediciones correspondientes para las pruebas de ensayo no
tratadas. Finalmente, la diferencia de las resistencias de
las pruebas de ensayo tratadas se pone en relacién con la
diferencia de las resistencias de las pruebas de ensayo no
tratadas y se expresa en porcentaje.

En forma simplificada esto significa que bajo resistencia
temporal en himedo hay que entender 1la caida de 1la
resistencia de una hoja de papel o de papel tisti o de un
producto tisd que, luego de un remojado del papel, del papel
tisi o del producto tisd, una vez transcurrido un periocdo de
tiempo dado por definicién de la accién de la humedad
(remojado), se puede determinar mediante técnicas de medicién
con ayuda de un método de ensayo esténdar.

Por el contrario, la resistencia permanente en himedo hay que
entenderla como la conservacién de la resistencia incluso
después de la acciédn mads prolongada de la humedad, por
ejemplo durante un lapso superior a los 30 minutos.

Lo mismo es valido para aglomerados filamentosos y productos
fabricados a partir de ellos.

En la comprobacién experimental de la presente invencién se
procedid fundamentalmente de manera similar; sin embargo, en
la obtencién y descripcidn de los resultados se recurrié, en
la medida de lo posible, a normas nacionales, europeas o

[
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internacionales existentes y las comparaciones entre pruebas
de ensayo tratadas y no tratadas se 1llevaron a cabo
inicamente sobre la base de una resistencia a la traccidén {en
himedo)} designada como resistencia inicial en himedo.

De aqui se deducen para la descripcién de los resultados
respecto a un aumento de la resistencia (en huimedo) en el
caso de las sustancias, productos, productos intermedios y
sustancias fibrosas en bruto modificadas, seglin la invencidn
(obtenidas, por ejemplo bajo aplicacién de los procesos seqan
la invencién), otras definiciones de paré&metros apropiados,
por ejemplo, una definicidén adicional de 1la resistencia
inicial en himedo, los cuales se definen a continuacién en su
conexién con los procesos de comprobacién empleados o se
incluyen mediante la referencia a las normas
correspondientes. El procedimiento respectivo se incluye
antes de 1los ejemplos de la presente invenciédn bajo 1la
seccién “Procesos de Ensayo”.

Un papel de una sustancia fibrosa con contenido de celulosa,
no tratada, pierde tipicamente 95% a 97% de su resistencia en
seco al saturarlo con agua, de manera que normalmente no
puede utilizarse en estado remojado o hiimedo. Esto se debe a2
que los productos de papel desarrollan un resistencia en seco
como consecuencia de enlaces de hidrbdégeno entre las fibras.
Cuando se humedece el papel, el agua rompe los enlaces de
hidrégeno y reduce por lo tanto la resistencia del papel.

Existen dos técnicas importantes, empleadas desde hace mucho
tiempo, para aumentar la resistencia en hiimedo de los
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productos de papel. Una técnica impide, por ejemplo,
mediante aplicacidén a las fibras de un material hidréfobo,
que el agua alcance los enlaces de hidrégeno y los rompa. El
sequndo procedimiento consiste en proveer al papel con
aditivos, © bien, reactivos, que favorecen la formacién de
enlaces entre las fibras durante la fabricaciétn mediante
adiciér. a la masa.

Para aumentar la resistencla en htmedo de acuerde con la
segqunda técnica se emplean poli(etileniminas), resinas de
poliamida-epiclorhidrina y condensados de urea, melamina o
formaldehido. El empleo de dichas resinas sintéticas tiene
como resultado una resistencia permanente en himedo. Por
otro lado, también se puede lograr una mayor resistencia en
himedo mediante la adicién de almidones o derivados de
almidén solubles en agua. No obstante, este efecto es
solamente temporal y se reduce a medida que el derivado de
almidén se disuelve. Ademiés de los aditivos mencionados, se
emplean también como agentes resistentes en himedo derivados
de celulosa solubles, modiflicados. Asi, por ejemplo, es
corriente la adicién de celulosa carboximetilica como aditivo
junte con las resinas mencionadas de poliamida-
epiclorhidraina.

Con el fin de unir entre si fibras de celulosa, de acuerdo
con la segunda técnica, y aumentar de ese modo la
resistencia, la US~5 873 979 ensefla la conversién de la
funciones hidrox: de 1la celulosa con un 4&cido C2-C9-
dicarboxilaco.

TRADUY 7L & 1 IEAFRETE
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Una preparacidédn similar consiste en la reticulacién de las
funciones hidroxi de la celulosa mediante Atomos de metales.
Esto se ensefia por ejemplo en la GB-1 385 895, la cual se
refiere a un proceso para aumentar 1la resistencia de
sustancias fibrosas con contenido de celulosa, mediante
adicién de compuestos de circonio. JP-A-63-211399 ensefia la
adicién de un compuesto de circonio a una suspensién de
fibras de circonia y fibras de celulosa en la fabracacldédn de
papel himedo. La lamina resultante de papel-circonia es
suave y fécil de manipular como papel de embalaje. Segin JP-
A-6-17399 se adiclona un compuesto de circonio
(preferiblemente carbonato de amonio-circonio (AZC, por su
siglas en alemdn)) a una suspensidédn de celulosa, con el fin
de reducir la adhesién de 1los ingredientes viscosos
concomitantes a la maquina de papel y facilitar su operacién,
Yy con el fin de producir protuberancias microscépicas en la
superficie del papel base y, de este modo, mejorar las
propiedades de impresién en huecograbado, sin disminuir 1la
resistencia entre las léminas. SU~A-1 268 649 y SU-A-1 268
648 revelan un agente reticulador a base de un polimero con
contenido hidroxi, soluble en agua, que en combinacién con un
tratamiento de poliacrilamida aumenta la resistencia mecénica
del papel. US~4 647 505 ensefia el tratamiento de fibras de
celulosa, por ejemplo celulosa de madera con compuestos de
titanio y/o circonic, para aincrementar su idoneidad como

agentes reforzantes en productos de cemento.

Técnicas modificadas para aumentar la resistencia de papeles
en estado himedo se ensefian en las solicitudes WO 97/36051,
WO 97/36053, WO 97/36037, WO 97/36054 y WO 97/ (sic).
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WO 97/36051 describe papeles resistentes temporalmente en
himedo, cque se obtienen mediante enlace de un polimero
polihidroxi (por ejemplo, celulosa) con acido
alquenccarbdénico 1,2~-bisustituido, disociacién oxidativa del
doble enlace del &cido alquenocarbénico en funciones aldehido
y reticulacién de los grupos hidroxi del polimero polihidroxa
con las funciones aldehido.

WO 97/36053 describe un producto de papel con resistencla
temporal en hitimedo, el cual comprende (a) fibras celuldsicas
y (b} en aglutinante, que incluye (b~1) un polimerc de
polialdehido y (b~i1i) un polisacérido soluble en agua con
grupos cis-OH.

WO 97/36037 describe las fibras celulésircas modificadas con
aldehido, que sirven de base al producto de papel segin WO
97/3605..

WO 97/36054 revela un compuesto que les otorga a los papeles
una resistencia temporal en himedo y que comprende el
producte de oxidacién de ozono (con contenido de grupos
aldehidc) de un polisacarido, en el cual los grupos OH en por
lo menos una unidad repetitiva del polisacirido son grupos OH
cis-permanentes. Este documento describe ademads un producto
de papel que comprende fibras celulésicas en combinacidédn con
el compuesto ya indicado y un proceso para fabricacién de los
compuestos del papel.
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WO 97/36052 describe un papel con resistencia inicial en
himedo que

(a) comprende fibras celuldsicas con grupos aldehido libres,
provenientes de fibras celulbsicas, que 1incluyen un
polisacdrido (preferiblemente galactosa y/o mancsa), en el
cual los grupos OH de por lo menos una parte de las unidades

repetitivas son grupos OH cis-permanentes, en combinacién con

(b) un polimerc soluble en agua con grupos funcionales, que

pueden reaccionar con los grupos aldehido.

Como la celulosa presenta grupos OH trans-permanentes, el
truco de la invencidén consiste en oxldar la porciétn de
hemicelulosa de pastas quimlcas de madera, que presentan una
alta proporcién de hemicelulosa, y utilizar el producto de la
oxidacién como “aglutinante”. Las hemicelulosas se derivan
de (poli)sacdridos con grupos OH cis-permanentes (por
ejemplo, galactosa, manosa), que se oxidan réapidamente en
grupos aldehido y 1luego, segin 1la enseflanza de este
documento, pueden conformar enlaces de (hemi)acetal, due
mantienen unido el papel.

En 1las cinco solicitudes anteriormente descritas se
manlifiesta la suposicién de que la resistencia temporal en
hiimedo alcanzada hay que atribuirla a la conformacidn de
enlaces de (hemi)acetal entre los grupos hidroxi de 1la
celulosa y las funciones aldehido generadas, que les otorgan
a los productos una mayor resistencia que los simples enlaces
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de hidrégeno, pero que, no obhstante, se rompen en forma
relativamente rapida en contacto con el agua.

Por conslguiente, el objetivo de 1la presente invencitn

consiste en proveer

e una sustancia fibrosa con contenido de celulosa que pueda
tener como resultado (productos) papel/nonwoven (tela no
tejida) con parémetros aproplados de resistencia,

. ¥ los procesos de fabricacién para esta sustancia
fibrosa, el papel/nonwoven (tela no tejida) y los
productos de papel/nonwoven (tela no tejida).

Este objetive se soluciona mediante una sustancia fibrosa con
contenido de celulosa, reticulado, en el cual las funciones
OH en el C(6) de la unidad glucosa de la celulosa se oxidan
en grupos aldehido y/o carboxilicos, que se reticulan con un
metal, seleccionado de los metales de transicién de los
grupos IVa, Va, Via, VIila y VIIla, cinc y aluminio.

La presente 1invencidtn se refiere también a un papel/papel
tisi/nonwoven (tela no tejida), en donde el papel tist en el
marco de la invencidén constituye una incorporacién del papel
especlalmente preferida que contiene la sustancia fibrosa
reticulada;

y un producto de papel/nnwoven ({tela no tejida),
egpecialmente un producto tisd, que consta por lc menos de
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una l&mina del papel/papel tistd/nonwoven (tela no tejida)
segin la invencién.

Cada lamina puede estar conformada en este caso por una o
varias capas, que comprenden la sustancla fibrosa segin 1la
invencidn.

Por tultimo, objeto de la presente invencidén son también
procesos para fabricar las fibras, el papel/nonwoven (tela no
tejida) y del producto de papel/nonwoven (tela no tejada).

SUSTANCIA FIBROSA CON CONTENIDO DE CELULOSA, RETICULABLE

En la sustancia fibrosa con contenido de celulosa, segin la
invencién, los grupos hidroxi en el C(6) de las unidades de
glucosa de la celulosa se oxidan en grupos aldehido y/o
carboxi y se reticulan con un metal, seleccionado de 1los
metales de transicidén de los grupos IVa, Va, Via, VIIa ¥y
VIlIa, cinc y aluminio.

Esto no excluye que el metal reticule también las funciones
OH de la celulosa. Segin la invencién tampoco se descarta
que aparte de los grupos C(6)-aldehido y/o carboxi se
presenten otras funciones oxidadas en la celulosa.

Por celulcsa se entiende aqui la peorcién fibrosa de cadena
larga no soluble en NaQH al 10% (% en peso) (proporcién Rio).
que en la literatura m&s antigua se designa también como a-
celulosa (para la determinacién del valor R;0 véase proceso
ASTM D1695, Annual Book of ASTM Standars, Section 15, Vol.
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15.04, American Society for Testing Materials, Philadelphia
1983 y ™“Cellulose Chemistry and its Applications”, editor
T.P. Nevell y S.H. Zeronian, Ellis Harwood Pub., West Sussex,
Inglaterra 1985, pagina 16 y siguientes).

Preferiblemente la proporciédn de celulosa (valor R,p) se sitida
en por lo menos el 50%, en especial en por lo menos 85%,
referida al peso total de la sustancia fibrosa secada en
horno (el dato “secado en horno” (otro, por su siglas en
alemin)) se refiere a la determinacién del contenido seco de
muestras de ensayo de sustancia fibrosa/celulosa de acuerdo
con DIN EN 20638). Se prefieren mucho los valores de por lo
menos 90%, en especial por lo menos 95%.

En las células, particularmente de plantas lignificadas, 1la
celulosa se encuentra en una proporciétn de hasta 50% de la
masa, mientras gque las hemicelulosas y la lignina conforman,
de acuerdo con la especie, en proporciones de magnitud
variable el restante 50% de la masa de la planta lignificada
(véase Dietrich Fengel y Gerd Wegener, Chemistry, Wood,
Ultrastructure, Reactions, Walter de Gruyter (1984)).

Las celulosas seqgin la invencién utilizables para
oxidacibn/reticulacién no esti4n sometidas a limitaciones
especificas respecto al grado de polimerizacién (DP) de las
moléculas de glucosa en la celulosa, la capa de la pared
celular vegetal, de la cual proviene la celulosa, del tipo de
célula vegetal de la cual proviene la celulosa, etc., déndose
en cada caso dliferenclas especificas de procedencia. Puesto
que la estructura de la pared celular vegetal no es homogénea
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y esta falta de homogeneidad presenta rasgos claros de una
estratificaciébn (textura), se pueden diferenciar claramente
unas de otras capas individuales de la pared celular. Por lo
demds, se puede distinguir respecto al tipo de célula vegetal
Asi, en las sustancias fibrosas celulésicas aparte de
traqueidas, o bien, traqueidas de fibra se encuentran
también, entre otras, células vasculares o incluso fibras
libriformes o igualmente células parenquiméticas. Respecto a
la estratificacién se dan notables diferencias en las
diferentes células vegetales.

La celulosa en la sustancia fibrosa con contenido celulésico
tiene preferiblemente un peso molecular numérico promedio de
3000 a 1 millén g/mol, especialmente 3000 a 10000 g/mol.

Una caracteristica esencial de 1la invenciétn es que la
celulosa misma, y no las proporciones concomitantes de la
sustancia fibrosa celulésica (por ejemplo, hemicelulosa en
celulosa), presenta grupos aldehido y/o carboxilicos.

La secci6tn transversal de las células vegetales, que
conforman la sustancia fibrosa segqin la invencién, y la
relacién de pared a lumen puede oscilar en limites amplios
debado a la morfologia de la planta. Esto se produce porque
se puede diferenciar entre diferentes células dentro de una
planta {véase Dietrich Fengel y Gerd Wegener; Wood, Walter de
Gruyter (1984), pagina 12, Tabla 2-2). En las gimnospermas y
la mayor parte de las angiospermas esto se produce por la
formacién de madera de primavera y madera de otofio, asi como
por la formacién de madera de reaccidn. La formacidn de

BER
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madera de reaccidn se produce en las angiospermas en el lado
de presidn, mientras que en las gimnospermzs se genera en el

lado de traccidén. Tipico es que en la macera de reaccién la

relacién de pared a lumen es evidentemente mayor, comparada

de la el diémetro
restante del lumen de estas células es claramente menor.

con otras células planta, es decir,

A esto se afiade, como ya se menciond, que dentro de la parec

celular vegetal ©puede diferenciarse

respecto a una
estratificacibén. Esta estratificacién es reproducible con

una gran ampliacidn incluso con luz visible {véase Dietrich

Fengel vy Gerd Wegener; Wooa, Walter de Gruyter (1984), pagina
13, Figrra 2-12 b; pégina 15, Figura 2-14).

La sustancia fibrosa segin la invencidn se caracteriza por
grupos aldehido y/o carboxilicos en C(6) de la unidad glucosa

de la celulosa. Una cadena de glucosa oxidada exclusivamente

en C(6) se puede describir mediante la siquiente fdHrmula:

[ -
8
HOH,C OH MOOG
H O 0o HO -O.._
* OH CHO OH H
- n m Ke

en donde 1las unidades ya 1indicadas pueden distribuirse

estadisticamente sobre la cadena, M es hidrégeno o un catidn
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yn my o pueden ser 0 6 un entero 2 1, con la condicién que

m y/o o no sean 0.

El contenido total de grupos aldehido y/o carboxilicos en
C(6) es preferentemente mayor que 50, o bien, mayor que 100
jpmol/g de peso seco (otro, “secado en horno”, por su siglas
en alemin) de la sustancia fibrosa, en especial mayor que 150
wmol/qg. Valores mayores que 200 umol/g, especialmente
mayores que 250 umol/g, son aln mas preferibles.

El contenido de grupos oxidados en la sustancia fibrosa segin
la invencidén se puede determinar analiticamente tal como se

explica en los ejemplos.

El metal reticulado en la sustancia £fibrosa seqin la
invencidén se selecciona de metales de transicién de 1los
grupos IVa, Va, VIa, ViIa y VIIIa, cinc y aluminio.
Preferiblemente es no téxico y no colorante. Se prefiere el

empleo de circonio, © bien, aluminio.

PAPEL/PAPEL TISU/NONWOVEN (TELA NO TEJIDA) SEGUN LA INVENCION

El papel/nonwoven (tela no tejida) segin la 1invencién
comprende la sustancia fibrosa reticulada segiin la invencién.
Ademads, en caso dado, se pueden mezclar otras fibras en
cantidades de preferiblemente hasta 95% en peso, referidas al
peso total (otro, “secado en horno”, por su siglas en aleméin)
del papel/papel tis(/nonwoven (tela no tejida).

8ER
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Aunque segin la invencidén es posible lograr un aumento de la
resistencia sin agente resistente en himedo, en un caso
particular puede ser razonable 1la adicién de agentes
resistentes en himedo, con el fin de obtener un mejoramiento
adicional de las propledades de resistencia {contenido maximo
preferido: 20% en peso, referido al peso total (otro, “secado
en horno”, por su siglas en alemin) del papel/papel
tisd/nonwoben /tela no tejida). Ejemplos de agentes
resistentes en himedo apropiados son:

Celulosa carboximetilica, PAE (resina de poliamin-amido-
epiclorhidrina), policacrilamida, resinas de urea-
formaldehido y sus pre-polimerizados, resinas de melamin-
formaldehido y sus pre-polimerizados, pero también resinas de
fenol-formaldehido y sus pre-polimerizados.

El papel/nonwoven (tela no tejida) segin la invencién es
preferiblemente un papel sanitario, especialmente un papel
tisdi. Preferiblemente tiene un peso por unidad de superficie
de hasta 225 g/m?’. En un papel tisi (de una sola l&mina) el
peso por unidad de superficie se encuentra tradicionalmente
en por lo menos 8 g/m?, preferiblemente en 10 a 60 g/m?, mas
preferiblemente en 13 a 40 g/m?, en especial 15 a 30 g/m?.

El término se “papel/nonwoven (tela no tejida)”, o bien,
“papel tist” se emplea aqui para productos plancs de una
lamina, conformada como minime por una capa, con una
proporcién de preferiblemente por 1lo menos 10%, mas
preferiblemente de por lo menos 20%, mas preferiblemente de
por lo menos 30%, todavia mis preferiblemente de por lo menos
50%, muy preferiblemente de por lo menos 70% de la sustancla
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fibrosa segqin la invenciétn, la cual segin el proceso de
fabricacién puede presentar varias capas, preferiblemente 1 -
10 capas (el concepto “producto de papel/nonwoven (tela no
tejida)” explicado en la sigulente seccidén se utiliza para
productos (finales) planos, con una o varias laminas. Cada
lamina consta por lo menos de una capa; cada capa puede ser
diferente desde el punto de vista de su composicidn de
material). El término “capas” se refiere a una modificacién
de las propiedades fisicas y/o quimicas en sentido vertical
al plano de la capa, producida por ejlemplo por la utilizacién
de diferentes sustancias fibrosas por cada capa, como es
posible por ejemplo mediante dosifaicacién intencional de
fibras en la alimentacién de la pulpa a la mi&quina de papel.
Normalmente las alimentaciones de pulpa a las maquinas de
papel o de tisi cuentan con alimentaciones de pulpa de una,
dos, o tres capas, de manera que es posible una
estratificacién muy intencional dentro de 1la lé&mina, lo cual
tiene como resultado un mejoramiento de 1las propledades
mecénicas. Dentro de la capa y entre las capas las fibras se
encuentran unidas entre sl por medio de puentes de hidrégeno
y/o enlaces covalentes y otras fuerzas fisicas y quimicas
concebibles de tal manera que ya no es posible una separacién
destructiva de las capas o s6lo lo es con mucha difaicultad.
El concepto “lidmina” describe de una parte el producto planoc
de sustancia fibrosa conformada por una o varias capas, tal
como se obtiene normalmente en la maquina de papel, en
particular en la mAquina de papel tisd o, en el caso de la
fabricacién de nonwoven (tela no tejida), comc banda
cohesionada. Por lo general, en un producto plano de

sustancia fibrosa conformada por una o varias laminas, éstas
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tltimas se hacen confluir luego del secado de la banda. El
términce “laminas” se emplea por lo tanto cuando es peosible
una separacidn facil (por ejemplo, la mayoria de los pafiuelos
de bolsillo de varias léminas se pueden separar en las
léminas individuales halandclas unas de otras).

El papel/nonwoven (tela no tejida) segin la invencién (en
particular el papel tisd) exhibe los siguientes parametros de
resistencia, los cuales se refieren en cada caso a mediciones
realizadas en una “lamina”.

La 1longitud de rasgado en hiGmedo del papel/papel tisi/
nonwoven (tela no tejida) segin la invenciédn, por las razones
expuestas al principio, es menor que la longitud de rasgado
en seco. Preferiblemente la longitud de rasgado en himedo se
encuentra en mads de 90 m, mas preferiblemente en mis de 470
m, en especial mas de 750 m. La longitud de rasgado en
himedo equivale (te6ricamente) a la longitud de una banda
himeda de papel, a la cual ésta se rasgaria bajo la accién de
su propio peso.

El papel segin la invencién tiene una resistencia a la
traccién (fuerza de ruptura a lo ancho) en estado seco de
preferiblemente mids de 20 N/15 mm, mis preferiblemente
superior a 25 N/15 mm, muy preferiblemente 50 a 70 N/15 mm.

El papel segin la invencidén tiene una resistencia a la
traccién (fuerza de ruptura a lo ancho) en estado humedo de
preferiblemente mads de 1,25 N/15 mm, mas preferiblemente
superior a 5 N/15 mm, muy preferiblemente 9 a 15 N/15 mm.
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Los valores de la longitud de rasgado en himedo y la
resistencia a la traccidn, en himedo, en seco) se refleren a

los procesos de medicién indicados en los ejemplos.

Los valores obtenidos de resistencia a la traccidén pueden
variar, por ejemplo, en funcién del producto inicial
seleccionado (celulosa), el peso por unidad de superficie del
papel/papel tisti/ nonwoven (tela no tejida), de la clase ¥y
cantidad del agente oxidante y de la clase y cantidad del
agente reticulador. No obstante, en todo caso la invencién
permite incrementar la resistencia relativa y absoluta en
hiimedo en comparacidédn con una sustancia fibrosa celulésica no
tratada, especialmente celulosa. La resistencia relativa en
himedo es el cociente entre la resistencia a la traccién en
htmedo y la resistencia a la traccién en seco e indica en qué
medida un papel/papel tisd o producto de papel/producto tist
conserva su reslistencia luego de remojarlo con agua. La
presente invencién posibilita obtener papeles con
resistencias relativas en hGmedo de preferiblemente por lo
menos 5%, en particular més del 12%. Valores superiores al
20%, o bien, superiores al 40% son ain mas preferibles.

La capacidad de retencién de agua (WRV) de 1la sustancia
fibrosa 1ligno-celuldslca empleada para la fabricacién del
papel, 8in tratamiento mecdnico previo (molido}, es
preferiblemente 50-250%, en particular 100-160%. La
capacidad de retencién de agua WRV (water retention value) se
calculé como se indica en los ejemplos.
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PRODUCTO DE PAPEL/PAPEL TISU/NONWOVEN (TELA NO TEJIDA) SEGUN
LA INVENCION

El producto de papel/papel tisti/nonwoven (tela no tejida)
segin la 1invencidn consta de por lo menos una lamina del
papel/papel tisti/nonwoven (tela no tejida) segin 1la
invencién. Preferiblemente es wun producto de papel
sanitario, en especial un producto tisi.

Los productos tisd comprenden una o© varias l&minas,
preferiblemente 1~10 l&minas, mis preferiblemente 2 a 6, en
especial 2 a 4 laminas.

El producto tist es preferiblemente

e un pafio limpiador, por ejemplo un papel limpiador, un
pafio limpiador para los parabrisas, un pafio limpiador
para aplicaciones industriales, una toalla, o un pafio

limpiador para uso en el hogar, por ejemplo, papel de
cocina;

e un producto sanitario, por ejemplo, papel de tocador
{(incluso humedecido);

® un pafitelo de papel (incluso humedecido)

e un pafio limpiador para el hogar, por pafios limpiadores
para la cocina; \
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™ una toalla;

® un pomito para uso en el rostro, por ejemplc una
pomito para retirar el maquillaje (facial), o bien,
un pomito cosmético;

] una servilleta;

] ropa de cama;

. una prenda de ropa, por ejemplo ropa desechable para
personal hospitalario o de cocaina.

Papeles de tocador, pafiuelos de papel y pomitos cosméticos se
pueden mejorar mediante tratamiento con una locibn, por
ejemplo mediante aplicacién de lociones con agentes activos
que aumenten la delicadeza y/o cuiden la piel u otros agentes
activos cosméticos.

El producto de papel/papel tisi/nonwoven (tela no tejida)
segin la invencién, en especial el producto tisi, puede
presentarse en forma de pliego, como hoja individual o rollo,
en caso dado dividido en hojas. Puede ser plisado o sin
plisar, repujado ¢ sin repujar, impreso o sin imprimir,
perforado o sin perforar y/o someterse a un paso de procesado
final (acabado), por ejemplo mediante aplicacién de lociones.
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Las propiedades mecénicas del producto de papel/papel
tisi/ncnwoven (tela no tejida) corresponden en productos de
una ladmina a los valores previamente indicados. Los valores
de resistencia se elevan proporcionalmente con un nimero
creciente de laminas.

El producto de papel/papel tist/ nonwoven (tela no tejida)
seqiin la invencibn, con solamente una 1l&mina, tiene
preferiblemente 1los pesos por unidad de superficie ya
indicados. En el caso de varias laminas el peso por unidad
de superficie se incrementa proporcionalmente con el nimero
de las mismas.

PROCESO PARA LA FABRICACION DE LAS FIBRAS, DEL PAPEL/PAPEL
TISU/ NONWOVEN (TELA NO TEJIDA) Y DEL PRODUCTO DE PAPEL/PAPEL
TISU/ NONWOVEN (TELA NO TEJIDA)

La fabricaci6n de la sustancia fibrosa seglin la invencién y
de los productos obtenibles de ella exige

(A) oxidar las funciones OH en el C(6) de la glucosa de
la celulosa en la sustancia fibrosa celuldésica en
grupos aldehido y/o carboxi, y

(B) reticular 1la sustancia fibrosa oxidada con un
acente reticulador de contenido metdlico, seleccionado
de metales de transicién de los grupos IVa, Va, VIa,
Viia y Viiia, cinc y aluminio.
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La consistencia de las fibras empleadas para oxidacidn es
normalmente 0,05 a 30%, en especlal 0,05 a 5% expresada como
peso seco de las fibras (otro, secado en horno) por peso del
medio. El medio oxidante es preferiblemente acuoso; no
obstante, son utilizables también otros medios oxidantes, por
ejemplo, combinaciones de agua y un disolvente miscible en
agua, por ejemplo alcohol, siempre y cuando el disolvente
miscible en agua no sea atacado por el agente oxidante.

La cantidad de agente oxidante es preferiblemente 0,005 a 70%
en pesc, en especial 0,05-50% en peso, mas preferiblemente
0,05-30% en peso, en especial 0,05-15% en peso, referido al

peso seco (otro, secado en horno) de la sustancia fibrosa.

La oxidaciétn se lleva a cabo segin el agente oxidante
preferiblemente con una temperatura de 1° C a 120° C, en
especial 1° € a 50° C. El tiempo de reaccién es
preferiblemente 5 minutos a 15 horas, en especial 30 minutos
a 7 horas.

Preferiblemente se selecciona una combinacién de condiciones
de reaccién (concentraciédn, pH, temperatura, duracién de la
reaccidr, etc.) que no impligque la destruccién de la
estructura fibriforme. Ejenmplos particulares para la
combinacién de tales condiciones se explican a continuacién

en los correspondientes agentes oxidantes.

La oxidacibédn del material inicial se puede realizar con todo
medio oxidante que oxlde las funciones OH en el C(6) de la
unidad glucosa de la celulosa (en lo sucesivo, para mayor
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claridad, sé6lc se hablard de “C(6)*) en aldehidos y/o grupos
carboxilicos. Agentes oxidantes adecuados son por ejemplo
oZOoNno, peryodato, tetrbéxado de di-nitrbébgeno (N204) ,
dimetilsulféxido/anhidrido de acido acético, oxigenc gaseoso,
hipoclorito, hipobromito, &cido crémico y cromatos, 4&cido
hipoclérico, Aacido hipobrémico, &cido hipoybdico, perdacidos,
perdxidos (por ejemplo, perédxido de hidrdgeno), persulfatos,
perboratos, perfosfatos, peryodatos, compuestos metdlicos
oxidantes, compuestos nitroxi, en especial los llamados
sistemas oxidantes (TEMPO) y combinaciones apropladas de
éstos, prefiriéndose 1los sistemas oxidantes libres de
halégeno. También se adaptan por lo tanto agentes oxidantes
que tipicamente se emplean para blanqueo o deslignificacién
de la celulosa, siempre y cuando éstos produzcan también una
oxirdacidén en C(6). Sorprendentemente pudo determinarse por
ejemplo que mediante el blanqueo con agentes de blanqueo
oxidantes, como por ejemplo &cido peracético, y con la
antroduccién asociada a él1 de grupos COOH, o bien CHO ¥y
posterior reticulacién con un metal, se puede lograr un
aumento significativo de la resistencia en seco y en himedo.
El enpleo de una sustancia fibrosa con contenido de
lignocelulosa y/o celulosa asi tratada se presta
especralmente para la fabricaciédn de un producto plano de
sustancia fibrosa con propiedades de resistencia en himedo,
puesto que no hay necesidad de emplear aditivos extra para
incrementar la resistencia en hiumedo, no excluyendo sin
embargo que, por ejemplo, se agregue PAE (poliamin-amido-
epiclorhidrina), CMC o poliacrilamidas. Tambi1én pastas
quimicas de madera con una alta proporcidén de lignina como
sustancia concomitante, que se trataron con acido peracético,
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exhiben un ntmero suficientemente alto de grupos oxidantes,
para ser puestos en reacciénm con el ‘cresslinker’ (agente de

enlazamiento cruzado) metalico.

En la oxidacién con tetrbéxido de di-nitrbgeno se forma como
producto principal celulosa Cg-carboxil-funcionalizada y como
subproducto C(2,3)-dialdehido, C(2,3)-dicarboxilo y grupos

C(2,3)-dicetona, no excluyéndose otras formas de oxidacién.

El tetrénido de di-nitrbdgeno tiene la capacidad no sélo de
reaccionar con los grupos hidrnitroxi que se encuentran en la
superficie de la fibra de pasta y/o en especial la fibra de
celulosa, sino que penetra también en el interior de 1la
estructura de 1la fibra, sin destruiar la estructura
fibriforme.

Sin embargo se prefiere una oxidacién en la superficie de la
fibra, lo cual puede lograrse reduciendo el lumen de las

fibras de celulosa por compresién antes y/o durante la
oxidacién.

Hipoclorito de sodio como 1nico agente oxidante, bajo
condiciones levemente &cidas, tiene como resultado un bajo
contenide carboxilico vy, bajo condiciones alcalinas,
contenidos carboxilicos mas altos, tendiendo a amarillarse y
a degradarse las oxicelulosas obtenidas bajo condiciones
levemente &cidas,

Preferiblemente se emplea un compuesto nitroxi orgénico
protegido estéricamente. Para la proteccién estérica del
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crupo NO se presta uno, en especial dos grupos de bloqueo en
ia posicién a al NO, por ejemplo, en caso dado, fenilo
sastituido o sustituyentes alifaticos, gque se encuentran
unidos con el atomo de nitrdogeno del NO meciante un atomo C
cuaternario, por ejemplo tert-butilo. También pueden estar
enxlazados dos sustituyer.tes a2 una unidad algquileno
interrumpida en caso dade psr un heteroatomo {(por ejemplo, 0,
N. {por conformacién de un anillo aliciclico o

heterociclico).

CGeneralnente la oxidacidn con compuestos nitroxi, a través de
la funcién aldehido, tiene como resultado una funcién
carboxi, pudiéndose controlar 1la reaccidédn mediante la
cseleccibn del saistema ox-dante y de las conciciones de
cxlidacion en tal forma gue sea posible el aislamiento de la
fase alaehido. Con una dvracidn de reacciénm en aumento, la

rayoria de las veces se 1incrementa la proporcién de grupos
carboxi.

Sistemas oxidantes preferiaos se pueden representar nediante
la siguiente FoHrmula I

(CH2)n
CHs |_cHs

cH N ch
0

(1)
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en donden es = 0 6 1 y donde los grupos metileno del anillo
pueden llevar un © varlos sustituyentes seleccionados entre
alquilo, alcoxi, arilo, ariloxi, amino, amido, {(por ejemplo,
acetamido—-, 2-bromacetamido- y 2-yodacetamido-), oxo, ciano,
hidroxi, carboxilo, fosfonooxi, maleimido, 1isotioclanato,
alquailoxa, fluorofosfiniloxi {en especial
etoxifluorofosfiniloxi), benzoiloxi sustituido o no
sustituido, por ejemplo 4-nitrobenzoiloxi. Cuando n = 1 (es
decir, el anillo representa una piperidina), estos grupos
sustituyen preferiblemente la posicién 4 de la piperidina.
La unidad di-tert-alquilnitroxi puede también estar presente
como parte de una estructura polimérica, como { (CH3)z-C- {CH3)»-
3~ (CH3) z=C-NO-}~. Bajo estos sustituyentes se prefireren
hidroxi, amino y amido por la estabilidad del compuesto
nitroxi bajo condiciones Acidas.

Un ejemplo para n - 0 es PROXYL {(2,2,5,5~
tetrametilpirrolidin-n-oxil).

Bajo los compuestos de la Férmula I se prefiere el caso n =
l. Esto tiene como resultado que en caso dado los compuestos
TEMPO sustituidos (2,2,6,6-tetrametlil-4~piperidin-N-6xi1do),
pueden oxidar selectivamente el grupo hidroxi primario en el
C(6) de la unidad de glucosa de la celulosa en grupos
aldehido y/o carboxilicos.

El compuesto nitroxi puede emplearse estequiométricamente o
en combinacién con un agente de oxidacldén primaria, que esta
en capacidad de llevar al compuesto nitroxi luego de su uso
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(reduccién) nuevamente al estado oxidado (un resumen de las
condiciones apropiadas de reaccidn y 1los compuestos se
encuentra en A.E.J. De Nooy, Synthesis 1996, 1153-1174). El
rango pH de la reaccidn se mueve en general entre 1 y 14,
preferiblemente 2 y 7, en especial 3 y 6. lLa temperatura de
reaccidn se sitda preferiblemente entre 5° C y 80° C. El
compuesto nitroxi se puede agregar como sdlido (también como
masa pastosa) o como solucidn (normalmente como solucién
acuosa) a una suspensién de la sustancia fibrosa.

En el sequndo caso (compuesto nitroxi + agente de oxidacién
primaria) 8se agrega preferiblemente primero el compuesto
nitroxl y luego el agente de oxidaciédn primaria. Se puede
afiadir de una vez el agente oxidante, o distribuldo durante
el tiempo de reaccidn (por ejemplo, mediante goteo uniforme).
El agente de oxidacibdn praimaria (por ejemplo, peréxido,
ozono, hipohalita, compuestos metadlicos c¢on contenido de
oxigeno) se emplea preferiblemente en una cantidad de 0,1 a
20% en peso, en especial 0,5 a 7,5% en peso, con respecto al
peso seco (otro, secado en horno) de la sustancla fibrosa.
La cantidad catalitica del compuesto nitroxi es
preferiblemente 0,05 a 15% en peso, referida al peso seco

{otro, secado en horno) de la sustancia fibrosa.

En la conversién estequiométrica con el compuesto nitroxi
éste se emplea en una cantidad de 0,005 a 70% en peso, en
especial 0,05-50% en peso, més preferiblemente 0,05-30% en
peso, en especial 0,05-15% en peso, referida al peso seco

{otro, secado en horno) de la sustancia fibrosa.
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Una variante, llevar a cabo la oxidacién con el compuesto
nitroxi de la Férmula I, se describe en WO 95/07393, la cual
ensefla la oxidacién con una cantidad catalitica del compuesto
nitroxi y una hipohalogenita (por ejemplo, NaOCl) como agente
de oxidacién primaria en un medlo acuoso de reaccién con un
PH entre 9 y 13. Bajo estas condiciones se oxida el grupo
hidroxi primario de 1la celulosa sobre el grupo aldehido
correspondiente en grupo carboxilico.

Una variante preferida c¢onsiste en la oxidacién con un
peracido, una fase previa o una sal del mismo, como agente de
oxidaciétn pramaria en presencia de una cantidad catalitica
del compuesto nitroxi (en especial TEMPO sustituido en caso
dado) v una cantidad catalitica de un halogenurc (por ejemplo
NaBr), preferiblemente en el rango pH de 2 a 11, en especial
2,5 a 3,5. El halogenuro se emplea preferiblemente en una
cantidad de 0,1 a 40, en especial 0,5-10% mol con respecto a
los grupos hidrox:i. Preferiblemente el compuesto nitroxl se
emplesa en una cantidad de 0,1 a 2,5% en peso, referida al
peso seco (otro) de la sustancia fibrosa. El1 peracido es
preferiblemente wun 4&caido peralcano, en especial 4&cido
peracético. Esta incorporacitn de la oxidacidn, dependiendo
de la duracién de reacciédn, tiene como resultado la formacibn
de aldehidos y/o grupos carboxilicos en el C(6) de la unidad
glucosa de la celulosa. Sin embargo, es también posible
efectuar la oxidacién dnicamente con el compuesto nitroxi (en
especial de la Férmula (I)) como mediador y peracido como
agente coxidante sin halogenuro, en especial bromuro.
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Otra variante preferida consiste en la combinacién de una
cantidad catalitica del compuesto nitroxi (en especial TEMPO
sustituido en caso dado) y un compuesto oxidico apropiado de
un metal de los metales de transicidn de los perlodos Va a
VIIIa en estado de oxidaciébn de por lo menos +3, por ejemplo
Oxidos y iones con contenido de oxigeno del manganeso, cromo,
hierro, niquel, rutenio y vanadio, por ejemplo pentéxido de
vanadio, oxido de hierro, triéxido de cromo, sales de acido
crémico y, en especial, bidxido de manganeso y sales de &cido
permangénico. La reaccién se realiza preferiblemente con un
PH entre 2 y 8. Preferiblemente se emplea el compuesto
nitroxi en una cantidad de 0,1 a 2,5% en peso, referida al
peso seco (otro) de la sustancia fibrosa. La temperatura de
reacclédn es preferiblemente menor de 80° C, en especial 30 a
60° C. Esta incorporacién de la oxidacién, dependiendo de la
duracién de la reaccién, tiene como resultado la formacién de
aldehidos y/o grupos carboxilicos en el C(6). En una
variante preferida de esta incorporacidén se puede separar el
paso de oxidacidn primaria, es decir la oxidacién de 1la
celulcsa por el compuesto nitroxi, del paso de oxidacién
secundaria. Con ellc se puede realizar la oxidacién de la
sustancia fibrosa con contenido de celulosa {(por ejemplo,
celulecsa) en un primer reactor, separar 1la descarga del
primer reactor de las fibras oxidadas e introducirlo en un
segundo reactor, donde se trata con el compuesto metilico
insoluble o inmovilizado (por ejemplo, un lecho de bidtxido de
manganeso) . Seguidamente se pueden filtrar los compuestos
metédlicos y llevar el filtrado en recirculaciédn al primer
reactor. Tales procesos se pueden llevar a cabo también en
un modo semicontinuo o continuo.
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Otra variante preferida consiste en la oxidacién de la
celulosa con una cantidad catalitica del compuesto nitroxi de
la Férmula I, que es hidroxi-, amino- o amidosustituido (por
ejemplo, 4-hidroxi-TEMPO), con un pH entre 1 y 7, en especial
2 a 6. Como agente de oxidacién primaria se presta en esta
variante en especial una hipohalita (por ejemplo, NaOCl) u
ozono. Preferiblemente se emplea aqui el compuesto nitroxi
en una cantidad de 0,05 a 15% en peso y el agente de
oxidacién primaria en una cantidad de 0,1 a 20% en peso
referida en cada caso al peso seco {(otro) de la sustancia
fibrosa. La temperatura de reacciétn es preferiblemente 5 a
50° C. Esta incorporacién de la oxidacién, dependiendo de la
duracién de la reaccién, tiene como resultado la formacidén de
aldehidos y/o grupos carboxilicos en el C{6) de la unidad de
glucosa de la celulosa. Para ajustar el pH se presta en
especial un &cido libre de halédgeno, como Acide sulf@rico o
acido toluolsulfénico.

Finalmente, el compuesto nitroxi se puede emplear también con
oxldorreductasas (por ejemplo, peroxidasa, por ejemplo
peroxidasa de réabano (HRPO, horseradish peroxidase) u otras
enzimas con capacidad de oxidacién como agentes de oxidaciédn

primaria con un pH apropiado para la enzima.

Por lo demds, se adaptan en especial compuestos natroxi
amido-sustituidos (por ejemplo, 4-acetamido-TEMPO) de 1la
Férmula I ya indicada para la oxidacidén esteqiométrica con un
pH entre 1 y 7, en especial 2 a 6, en particular 2 a 3.
(Para ajustar el pH se presta en especial un 4cido libre de
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halégeno, como &cido sulfiirico o &cido toluolsulfénico. Bajo
estas condiciones el compuesto nitroxi presente como radical
se dismuta en un i6n de oxamonio, que actia como especie
oxidante y una hidroxilamina. Luego de la reaccién la forma
usada (reduclida) del compuesto nitroxi, preferiblemente en un
paso de proceso separado, puede regenerarse con ozono o0 otro
agente oxidante. Una ventaja aimportante de la variante de
oxidacién discutida aqui es la posibilidad, mediante 1la
seleccién de una celulosa apropiada (TCF, véanse las
siguientes secclones), de realizar todo el proceso para la
fabricacién del papel/nonwoven (tela tejida) sin quimicos con
contenido de cloro.

Luego del tratamiento con el agente/sistema oxidante, 1la
sustancia fibrosa asi tratada se puede emplear directamente o
dilunirse atin m&s (por ejemplo, diluido a las consistenclas
usuales de 0,1-1% en la alimentacién de la pulpa en 1la
fabricacién de papel). No obstante, es ventajoso si el
agente oxidante y, en caso dado, 1los coadyuvantes de
oxidacién (por ejemplo, catalizadores como el compuesto
nitroxi) se lavan de las fibras en un paso del proceso
separado. Esto puede realizarse con los lavadores usuales en
la fabricaciétn de celulosa en un lavado de remocién o
dilucién., Luego del lavado, las fibras pueden espesarse, ©
bien, densificarse a una consistencia mds alta con los
mecanismos usuales (por ejemplo, filtros, filtros de lavado,
prensas de filtrado u otros equipos de desagiie). En caso
dado puede ser 1til, antes del lavado de las fibras, eliminar
por la via dquimica el agente oxidante, o bien, los
coadyuvantes de oxidacién. Por ejemplo se puede eliminar el
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hipoclorito scobrante mediante reaccién con perdéxido de
hidrégeno o bisulfito de sodioc y de esta forma evitar que el
hipoclorito pase a la fase de lavado.

La reticulacién con un metal de las fibras oxidadas se
realiza preferiblemente después de la oxidacién, o bien, en
caso dado luego del tratamiento quimico y/o fase de lavado,
con el fin de evitar que el agente oxidante oxide al agente
reticulador metélico que se empleé. Aunque el tratamiento
con el agente reticulador es posible durante, o poco después,
de la fabricacién de la sustancia fibrosa oxidada (por
ejemplo, todavia en 1la fabrica de celulosa), se prefiere
llevar a cabo la reticulacién poco antes, o0 durante, o
después de la fabricacién del papel/papel tist/nonwoven (tela
no tejida) (por ejemplo, en la fabrica de papel tasd).

El metal del agente reticulador tiene como resultado una
reticuleciébn covalente de los grupos aldehide y/o carboxi,
que aumenta la resistencia de un papel o nonwoven (tela no
tejida) fabricado de la sustancia fibrosa. El metal también
puede reaccilonar con los grupos hidroxilo de la celulosa, asi
como con los grupos aldehido/carboxilicos contenidos en 1la
sustancia fibrosa, que pueden estar contenidos debido al
tratamiento previo de la sustancia fibrosa (por ejemplo,
blanqueo, deslignificacién). La formacién de grupos
carboxilicos puede ocurrir al blanquear sin cloro las
celulosas, principalmente cuando se emplea Acldo peracético u
ozono como agente de blanqueo.
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El agente reticulador empleado es preferibliemente un
compuesto metAlico scluble en agua, en especlal una sal
metélica soluble en agua, Para la reticulacién con iones de
circonic o aluminio se prestan especialmente el carbonato de
aluminio circonio (AZC, por su siglas en alemén), el acetato
de circonio o el Al;{S04)a. La adicién de circonio a 1la
sustancia fibrosa, oxidada segin la 1invencidén, tiene un
efecto positivo sobre 1la resistencia en seco de los
(productos}) papel/nonwoven (tela no tejida) obtenidos, lo
cual se hace evidente por ejemplo en forma de una mayor
longitud de rasgado. El1 aumento alcanzado de la resistencia
en seco es mas elevado que en el caso de la reticulacién de
fibras no oxidadas con circonio. Ademds, tanto el circonio
como el aluminio tienen como resultado un fuerte aumento de
la longitud de rasgado en (productos) papel/nonwoven (tela no
tejida) himedos y un incremento de la resistencia relativa en
himedo.

Con miras a una mezcla homogénea, el agente reticulador con
contenido de metal se agrega preferiblemente en forma
disuelta, en especial como solucidédn acuosa. El agente
reticulador se emplea preferiblemente en cantidades que, en
una relacién

metal (calculado como 6xido de metal, por ejemplo Zr0Q; &
Alz0s) /

sustancia fibrosa (otro) reticulada con metal,

sea por lo menos 0,2% en peso, mas preferiblemente mayor que
2% en peso, en especial mayor que 5% en pesc. A veces no es
razonable una proporcidn superior al 15% en peso, cuando ésta
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no tiene como resultado ningin aumentc adicional de la
resistencia.

La reticulacibén se efectta preferiblemente a temperaturas de
5 a 360° C, en especial 5-99° C. Por consideraciones
pricticas se selecciona la temperatura ambiente o el nivel de
temperatura que se presenta en el proceso de fabricaciétn del
(producto) papel/nonwoven (tela no tejida), sin que tenga que
excluirse la ocurrencia de un sobrecalentamiento breve del
producto de sustancia fibrosa plano, como es normalmente el
caso en el tratamiente de la superficie del producto de
sustancia fibrosa plano con una corriente de gases calientes
de combustién.

Con el fin de hacer claridad socbre las materias primas
empleadas y los momentos preferidos en el proceso de
fabricaciébn de las fibras, en 1los que se oxida, o bien,
reticula, en la fabricaciétn de papel/nonwoven (tela no
tejida), se aborda por el momento con mayores detalles un
proceso tipico de fabricacidén para productos de papel/papel
tist/nonwoven (tela no tejida). En general, por ejemplo,
para celulosas como material iniclal éste se divide en
diferentes pasos del proceso {lo mismo es valido para
sustancias fibrosas):

1. La fabricacién de 1la celulosa, modificada por
oxidaciétn, a partir de pastas quimicas crudas de madera
de las propiedades ajustadas a la fabricacién de
papel/papel tisi/nonwoven (tela no tejida), incluyendo
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la preparacién de la pulpa usual en el proceso de
fabricacién de papel.

2. La transformacién (incluyendo la formaciédn, es
decir, la deposicidn de la hoja y el secado) de las
celulosas modificadas en un papel/papel tisi/nonwoven
(tela no tejida).

3. La transformacién de este papel/papel tisi/nonwoven
{tela no tejida) en un producto de papel/producto de
papel tisd/producto nonwoven (tela no tejida).

Al ajustar las propiedades de 1las celulosas obtenidas de
madera en el paso 1, por medioc de procesos quimicos usuales
de desintegraciédn (por ejemplo, procesos al sulfato (kraft);
procesos al sulfito), se aplican a menudo uno o varios de los
siguientes pasos:

(1a) un paso de separacién, bajo fraccionamiento,
clasificacidn, lavado, flotacién y/o limpieza (en un
equipo de fraccionamiento, un equipo de clasificacién,
un equipo de lavado, una celda de flotacién, o bien, un
ciclén de agua u otro equipc de limpieza)

(1b) pasos de dispersiétn y densificaciétn en un
equipo de dispersitén o, por ejemplo, en una prensa de
tamizado ¢© de tornillo
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(1c} la disolucién de 1las fibras (el llamado
pulpeo) por despuntillade, por ejemplo, en un
pulpeador, o bien, un despuntillador, un equipo de
dispersién o un equipo de clasificacién

(1d) la modificacién de 1las fibras (activacién
superficial, plastificacién, acortamiento) en un
refinador u otro agregado de molido de indole similar o
una bomba

(le) pasos de almacenamiento, mezclado y dilucidn.

Por en contrario, si como materia prima para la fabricacién
del papel/nonwoven (tela no tejida) se emplean por ejemplo
pelusas de algoddn, o bien, algodén, generalmente no se
necesitan otros pasos para la desintegracién. Aqui 1la
celulosa ya se encuentra ablerta debido a la estructura
morfolégica.

En el caso de las pastas de madera iniciales empleadas para
la oxidacién, puede tratarse de sustancias fibrosas primarias
(celulosas crudas), pero también de sustancias fibrosas
secundarios, entendiendo por unea sustancia fibrosa secundaria
una materia prima fibrosa recuperada de un proceso de
reciclado. En el caso de sustancias fibrosas primarias se
puede tratar tanto de una celulosa desintegrada por medios
quimicos, como también de una pulpa desintegrada por mediocs
mecanicos, como por ejemplo pulpa refinada térmicamente (TMP}
0 pulpa refinada por medios quimico-térmicos (CTMP). Ademés,
se pueden emplear también fibras sintéticas con contenido de
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celulosa. No obstante se prefiere el empleo de celulosa de
material vegetal, en especial de plantas lefiosas. Por
ejemplo, se pueden emplear fibras desintegradas de madera
blanda (las cunales proceden normalmente de coniferas), madera
dura (que proceden normalmente de frondosas) o de pelusas de
algod6tn. Se pueden emplear igualmente como materias primas
las fioras de pasto de esparto, bagazo (residuos de cereales,
residuos de arroz, bambi, céafiamo), pelo corto y duro, lino y
demAs fuentes de fibra celulésica y con contenide de madera.
La fuente de fibra correspondiente se selecciona en la forma
técnica conocida en funcidén de las propledades que se buscan
en el producto final. Por ejemplo, las fibras presentes en
la madera blanda, mas cortas en comparacidén con la madera
dura, le proporcionan al producto final una estabilidad més
alta debido a la mayor relacién didmetro/longitud. Si se
desea promover la suavidad del producto, lo cual es
importante por ejemplo para papeles tisd, la madera de
eucalipto se presta de manera especial como fuente de fibra.

Con respecto a la suavidad de los productos se prefiere
también emplear pastas quimicas crudas, pudiéndose utilizar
fibras completamente blanqueadas, parcialmente blanqueadas ¥y
s1n blanquear. De las pastas quimicas crudas apropiadas
segin la invencidén forman parte, entre otras, celulosas al
sulfito, celulosas al sulfato (proceso al sulfato), celulosa
de soda (desintegraciédn con hidréxido de sodio), celulosas de
la desintegracién con disolventes orgénicos a alta presién
(por ejemplo, Organosolv, Organccell, Acetosolv, Alcell) vy
celulosas de procesos modrficados (por ejemplo, ASAM, procesoc
Stora o Sivola). Bajo las celulosas al sulfato se pueden
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utilizar aquellas que se obtuvieron en sistemas de
desintegracién continuos (MCC (modified continuos cooking),
EMCC (extended modified continuos cooking) e ITC (isothermal
cooking)). También se prestan como producto Iinicial los
productos de procesos al sulfato discontinuos (por ejemplo,
RDH (rapid displacement heating), Superbatch y Enerbatch).
De los procesos al sulfato apropiados forman parte los
procesos &acidos sulfito/bisulfito, los procesos al sulfito,
los procesos (NSSC) {(“Neutral Sulfit Semichemical Pulpang) y
los procesos al sulfito alcalinos, como por ejemplo los
procesos en los cuales aparte del &lcali acuoso también se
empled sulfito y/o antragquinona en combinacién con

disolventes organicos como, por ejemplo, metanocl para la
desintegracidén, asi por ejemplo el llamado proceso ASAM

(&lcala sulfito antraquinona metanol). La diferencia
decisiva entre los procesos al sulfito &cidos y neutrales, o
bien, alcalinos es el mayor grado de deslignificacién en los
procesos de desintegracién &cidos (valores kappa mAs bajos).
El proceso NSSC produce hemicelulosas que de manera ventajosa
se desfibran en un desfibrador mecénico pos-conectado, antes
de emplearlas para la oxidacién seqin la invencidn. Las
celulosas al sulfito y al sulfato se diferencian
considerablemente con respecto a las propiedades de la
sustancia fibrosa. Por lo general las resistencias de la
fibra individual de celulosas al sulfito son claramente
menores que en el caso de celulosas al sulfato. Ademas, el
ancho medio de los poros de las fibras hinchadas en celulosas
al sulfito es mayor y menor el espesor de la pared celular,
comparada con las celulosas al sulfato, lo que
simultineamente significa que el volumen de la pared celular
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es mayor en el caso de células al sulfito. Por esa razén
existen también diferencias evidentes con respecto a la
absorcion de agua, o bien, el comportamiento de hainchamiento
de las sustanclas fibrosas celulésicas, lo cual hay que tener
en cuenta, de ser el caso, en la selecciédn de la materia
pPrima para la oxldacién.

Antes de oxidar una celulosa c¢ruda en el proceso segin la
invencidn, puede ser asimismo Gtil dejar que se produzca una
deslignificacién extra en un paso separado de proceso.

Asi, por ejemplo, pastas quimicas de madera que

° se desintegraron en procesos alcalinos de fabricacién de
celulosa, por ejemplo el proceso al sulfato o en el
proceso ASAM,

- se desintegraron en procesos &cidos de produccién de
celulosa, por ejemplo el proceso acido al bisulfito de
magnesio, y/o

e proceden de procesos en los cuales se emplearon
disolventes orgénicos como por ejemplo metanol (por
ejemplo, Organosolv, Organocell, Acetosolv, Alcell)

se sometieron a un proceso de blanqueo, con el fin de lograr
una remocién amplia de la lignina luego del proceso de
cocimiento y con el objeto de obtener una de madera
totalmente desintegrada. En este proceso de blanqueo se
puede emplear cloro elemental o productos quimicos de
blanqueo como didéxido de cloro (Cl0:}) o hipoclorito (0C1l7), si
bien esto no es preferible por motives ecoldégicos y de
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estrategia de mercado. Por lo tanto, se presta en especial
el blanqueo con oxigeno, perbxido de hidrébgeno o el empleo
conjunto de oxigeno y perbédxido de hidrbégeno, pero también
ozono, © bien, una mezcla gaseosa oxigeno-ozono y/o alre-
0zZoho. Igualmente apropiado es el blanqueo c¢on 4&acido
peracético como agente de blanqueo con contenido de oxigeno,
careciendo de importancia si se trata en este caso de un
4cido peracético de equilibrio o de &cido peracético
destilado. Por lo demids se puede emplear también para el
blanqueo el Acido de Caro como producto quimico de perdxido
bajo condiciones &cidas de pH. Evitando productos quimicos
de blanqueo con contenido de cloro se obtienen pastas
quimicas de madera ECF (elemental chlorine free) o TCF (total
chlorine free), que se prefieren segiin la invencién.
Adicional al agente de blanqueo se pueden utilizar también
para aclarado de la sustancla fibrosa agentes de blanqueo
reductores, como por ejemplo ditionita (S;0,Z) o &cido
sulfirico-foramidina (FAS, por sus siglas en alemin). En
este punto permitase mencionar dque el empleo de estos
productos quimicos de blanqueo, en especial en el caso del
uso de ozono © de ozono-oxigeno, o mezcla de ozono-aire,
puede tener también como resultado, a modo de reacclén
colateral, la formacién de grupos carboxilicos y carbonilicos
en la cadena de celulosa en pequefia escala. Sin embargo,
esto s8dlo tiene como resultado un aumento reducido de las
propiedades estiticas de resistencia; pero, por lo general,
no se observa un mejoramiento significativo con respecto a la

raesistencia en hitimedo.
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Por lo demAs se prefiere someter la pasta de madera antes
de la oxidacibn a un tratamiento superficial inicial
(molido), el cual tiene un efecto favorable sobre las
propiredades de resistencia del papel/papel tist/nonwoven
{tela no tejida). Esto puede ocurrir preferiblemente dentro
del sistema de preparacién de la pulpa de una mAgquina de
papel/papel tasd. En otra incorporacién preferida dicho
tratamiento superficial (molido) se realiza en el marco de la
producciédn de pasta de madera, es decir, todavia en la
fabrica de celulosa. Para esta funcién es especialmente
apropiado un refinador. En el caso del tratamiento mecénico
de la suspensiétn de pulpa-agua se presenta una desfibracién
de la superficie. Este tratamiento tiene efecto sobre las
propiedades estaticas y dinédmicas de resistencia. La
capacidad de separacitén de la fibra depende decisivamente de
la capacidad de hinchazén de la fibra. Asi, se sabe que
pastas de madera al sulfato, que se producen segiin este
proceso, 8son menos susceptibles de molido debido a un bajo
contenido de A&cido poliurénico. Efectos del molido en
funcién de, por ejemplo, carga en los cantos, del consumo
total de energia, entre otros, se discuten detalladamente por
los siguientes autores: Lothar Gdttsching, Tecnologia de
Pulpa — Tratamiento Mecdnico de Fibras; Revista Semanal para
la Fabricacién de Papel 23/24, (1998), 1194; M. L. Wild,
Desarrollo de la Resistencia de Pulpa y Pulpa Reciclada de
Papel Peribdico con Baja Carga Especifica en los Cantos;
Revista Semanal para la Fabricacién de Papel 23/24 (1998),
1218). Ademés, el blanqueo de sustancias fibrosas con
contenidos de 1lignocelulosa afecta en gran medida su
posibilidad de molido y el resultado del mismo.
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(Jorma ILumiainen, Molido con Refinador de Pastas de Madera
ECF, TCF y Blanqueadas c¢on Cloro bajo Condiciones
Equivalentes, APR (Allgemeine Papier Rundschau) (Revista
General del Papel), 33 (1998), 768).

La separaciédn de las fibras durante el molido se lleva a cabo
por las fibras mismas o mediante la cuchilla del refinador.
En el molido las fibras se exponen a un gran n@mero de
esfuerzos fisicos. Para la transformacidn de la fibra juegan
en este caso un papel especial fuerzas de empuje y presion
axiales y tangenciales que actian sobre ellas. Esto tiene
como resultado una modificacién de la morfologia de la fibra.
Asi, ante todo, se rompe la pared primaria externa. La
modificacién de la morfologia de fibra, asociada a este

proceso, se puede describir en la siguiente forma:

a) el rompimiento y remocién de la capa externa de 1la
pared de la fibra, denominada pared primaraia.

b) liberacién de las fibrillas y desfibrado de las capas
de la pared designadas como Sl y S2.

c) recortado parcial de todo el manojo de fibras o
produceidtn de pulpa fina mediante corte de 1las
fibrillas.

El efecto de molido se determina todavia mis gracias a las
hemicelulosas, que inciden en el molido debido a su
estructura amorfa y su facil capacidad de hinchamiento. Un
fendmeno conocido en la formacién del aglomeradeo filamentoso
es el llamado efecto Campbell. Este describe la aproximacién
de las fibras en la formacién del aglomerado filamentoso.
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Una vez se retira del aglomerado filamentoso tanta cantidad
de agua que las fibrillas se aproximan y se presenta
capilaridad, éstas se presionan unas contra otras y forman en
el transcurso del secado puentes de hidrégeno (fuerzas de
valencia secundaria). Adicionalmente, las hemicelulosas con
el 1liquido polar agua pueden tener como resultado la
formacién de un gel, que ocasiona un pegado de las fibras.

Los efectos con respecto a la accién del angulo de corte de
las barras y ranuras, practicadas en la quarnicién de molido,
en relacidn con la caracteristica de la sustancia fibrosa se
describen en el Informe de Investigacién PTS: G. Bir,
Optimizaciédn de Sustancia Fibrosa mediante Proceso Modificado
de Molido PTS-FB 19/98, 1°® edicién, (1998).

Dependiendo de 1la operacién del refinador se obtiene un
acortamiento (corte) de las fibras o fibrilaci6én de 1las
fibras, que comprende el rompimiento de las capas externas de
la pared fibrosa, proceso éste Gltimo que aumenta en gran
medida la superficie y la capacidad de enlace de las fibras.
Por consiguiente, se prefiere la operacién conjunta del
refinador con una fibrilacién (para mayor claridad en las
siguientes secciones este paso del proceso se designa también
como molide). El molido se emplea especialmente con pastas
quimicas de madera.

Se prefiere no someter a secado la pasta cruda de madera, tal
como se obtiene por ejemplo de cualguier proceso de
desintegracién de indole similar, ni1i una sustancia fibrosa
celulésica completamente libre de madera, antes de que éste

Yy
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se lleve a la formacién del papel/papel tisti/aglomerado
filamentosoc. Esto posibilita llevar a cabo la oxidacibébn de
las fibras en estado totalmente hinchado. En la medida en
que la reaccién de oxidacién no se haya realizado ya en
cantidad suficiente durante el blanqueo, o bien, sea deseable
la introduccién de otros grupos, se puede oxidar todavia mis
en estado hinchado. Usualmente, segin el estado de 1la
técnica, la pasta cruda de madera, o bien, la celulosa final
se lleva primero a estado de secado con aire e inmediatamente
antes de la transfermacién en un producto de papel/papel
tisti/nonwoven (tela no tejida) a un estado saturado con agua.
De ese modo se obtienen celulosas susceptibles de
almacenamiento, que no tienen que procesarse inmediatamente
después del proceso de fabricacién. No obstante, debido al
efecto conocido como histéresis de secado, ya no se logra en
el caso del remojado el estado de hinchamiento, que se puede
conseguir antes del secado. Por ello se disminuye la
accesibilidad de las fibras al agente oxidante. Si, por lo
tanto, en la incorporacién especial ya descrita de la
invencisn, la celulosa no se seca, se aumenta la
accesibilidad de las fibras al agente oxidante y puede
lograrse un incremento adicional de la resistencia en humedo.

Dependiendo de la clase de papel, la segunda seccliédn del
proceso (formacidén del papel/papel tistG/nonwoven (tela no
tejida)) puede comprender los pasos tipicos del procesoc de
formacién de la hoja, prensado, secado, encolado (en la
fabricacién de papel) y el satinado.
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S1 se quiere producir papel tisd, entonces la fase 2 del
proceso comprende bédsicamente

2a la formacién, que incluye la alimentaciédn de la pulpa y
la fase de tamizado,

2b la fase de secado (pre—-secado TAD (“through air
drying”) o el secado convencional en el cilindro
Yankee), que comprende también por 1lo general el
proceso de crespado esencial para los taisis,

2c el &rea de control y embobinado.

Una formacién del papel se puede conseguir mediante
deposicién de las fibras, orientadas o en forma irregular,
sobre una o entre dos mallas finas continuas en rotacién de
la maquina de papel, retirando simultaneamente la cantidad
principal de agua de dilucibn hasta contenidos secos de
usualmente entre 12 y 35%.

El secado de la banda de fibra primaria formada se realiza en
Uno © varios pasos por via mecdnica y térmica hasta un
contenido seco final de usualmente alrededor de 93 a 97%. A
ello se afiade, en el caso de la produccidén de tisi, el
proceso de crespado, que en procesos convencionales afecta
decisivamente las propiedades del producto tisu terminado.
En el proceso de crespado en seco empleado actualmente en
forma preponderante, el crespado se efectila en un cilindro de

secado con un di&metro usualmente de 4,5 a 6 m, el llamado
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cilindro Yankee, con ayuda de un rascador de crespado, con el
contenido final seco ya mencionado del papel tist crudo
(puede emplearse un crespado en himedo en el caso de un bajo
requerimiento en la calidad del taisii). El papel tisti crudo
(tisi crudo) con secado definitivo, crespado, se embobina
entonces por lo general en el siguiente paso sobre un nicleo
de soporte en un asi llamado tambor o, se corta a lo largo,
se embobina sobre canutos en rollos de inventario y, en esta
forma se encuentra a disposicidn para procesamliento posterior
en el producto de papel segin la invencibén, o bien, producto
de papel tisid.

En lugar del proceso convencional de fabricacién de tisd
antes descrito se prefiere, segin la invencién, emplear una
técnica de procesos modificada, en la que mediante un tipo
especial de secadoe dentro de la fase 2 del proceso se
conslgue un mejoramiento del volumen especifico y, por esta
via, un nejoramiento de 1la suavidad de arrugado del papel
tisd asi fabricado. Este proceso existente en diferentes
subtipos se denomina proceso TAD (through air drying) (secado
con paso de aire). Su caracteristica consiste en que la
banda de fibra “primaria” (en forma de aglomerado
filamentoso), que sale de la formacién de la hoja antes del
secadec final por contacto en el cilindro Yankee, se seca
previamente a un c¢ontenido seco de alrededor del 80%,
soplando aire caliente a través del aglomerado filamentoso.
El aglomerado filamentoso se apoya en este caso sobre una
malla fina o cinta transportadora permeable al aire y se
lleva, durante el transporte de ésta, a la superficie de un
tambor cilindrico en rotacidn, permeable al aire. Mediante
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repujado de volumen y de estructura, encolado, plasado,
estampado, perforado, aplicacién de lociones, satinado,
apllado, embobinado.

Para la produccidén de papeles tisi de varias capas, como por
ejemplo, pafiuelos, papel higiénico, toallas o pafics para
cocina, el paso intermedio se realiza preferiblemente con el
denominado doblado, en el cual el tisd crudo se desenrolla en
un nuimero de tambores correspondientes al nimero de capas del
producto terminado y se rebobina en un rollo comin de
inventario de wvarias capas. En esta seccitn de
transformacién se aincluye un satinado o calandrado en
alisadoras de dos o varios rodillos. El satinado
(calandrado) se puede efectuar también en la méquina de tisu
una vez realizados el secado y el crespado immediatamente
antes del embobinado.

El proceso de transformacidédn de tist crudo, si1i es el caso ya
embobinado en varias capas, en producto tisd terminado se
lleva a cabo en méquinas transformadoras especiales,
construjidas para tal fin, que incluyen procesos como satinado
adicional del tisd, repujado de 1los bordes, parcialmente
combinados con un encolado plano y/o puntual para generar una
adhesi6n de las capas individuales (tisd crudo} que, unas con
otras, van a formar un compuesto, asi como corte a lo largo,
plisado, corte al través, descarga y transporte conjunto de
varios pafios individuales y su embalaje, al igual que
transporte en paquetes o atados de mayor tamaflo. En lugar
del repujado de los bordes la adhesién de las capas se puede
lograr también mediante estriado, tal como se acostumbra, por
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ejemplo, en los pomitos cosméticos. Ademds, se pueden
repujar previamente las bandas individuales de 1lédminas de
papel y luego unirlas en una abertura entre cilindros, de
acuerdo con el método punto-a-punto (foot-to-foot) o el
método “pico-a-valle” (nested).

Momanto da la Oxaidacidn: Con respecto al consumo de agentes
oxidantes se prefiere llevar a cabo la oxidacién en una
sustancia fibrosa lo mAs pura posible {con un contenido de
celulosa lo més alto posible). La oxidacidén de las fibras se
realiza por lo tanto preferiblemente durante la fase 1 del
proceso, en este caso con tendencia hacia el final de la fase
1 del proceso, por ejemplo, inmediatamente después de 1la
deposicién de la hoja.

Dentro de la producciédn de pasta en bruto, la oxidacién de la
sustancia fibrosa (el grupo primario hidroxilo del Atomo C6
en los anillos de glucosa de las moléculas de cadena de la
celulosa, preferiblemente la pared de la fibra, en especial,
en aquellos de la pared exterior de la fibra de ficil acceso)
puede integrarse en la produccién de la pasta en bruto como
paso awvtédnomo del proceso en forma de, en caso dado, una
etapa adicional de acabado.

El concepto produccién de pasta en brutc comprende en este
caso, en el sentido de la invencibn, todas las tecnologias y
procescs con lo cuales pueden obtenerse sustancias fibrosas
con contenido de celulosa a partir de materias praimas
vegetales, las que se prestan posteriormente como sustancia
fibrosa cruda para la fabricacién de materiales planos, en
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caso dado materiales compuestos planos, como papel, en
especial, papel tisy, cartédn, cartulina, laminados de fibra,
nonwovens (telas no tejida) y similares. En tal caso no
iamporta si la descomposiciédn del haz vegetal de fibras (haz
de células, por ejemplo, la sustancia lefiosa de maderas
apropladas para ello) en fibras ttiles individuales mediante
desintegracién quimica que, dependiendo del grado de
desintegraciétn (rendimiento), tiene como resultado las
celulosas y semicelulosas, o 81 la produccidédn de pasta en
bruto se realiza por via mecénica mediante aplicacién de
energia mecdnica y/o energia térmica, en caso dado bajo
empleo adicional de productos quimicos que favorecen el
proceso de desintegracidén, por ejemplo, en picadoras de
maderas apropiadas para ello, lo que resulta en el grupo de
pulpas que comprende por ejemplo pasta mecénica de madera,
T™P, CMP, CTMP, HTCTMP y otras pulpas. Lo importante es que
las pastas de madera estén conformadas principalmente por
celulosas y henmicelulosas con un contenido residual de
lignina dependiente del proceso de desintegracibédn, el grado
de la misma y el blanqueo, siendo de importancia secundaria
las deméds sustancias concomitantes como cera y minerales. A
las pulpas 1las caracteriza por el contrario su muy alto
contenido de lignina, ya que, otra vez en funcién del procesc
de desintegracidn, por ejemplo en el caso de pulpa mecénica
de madera, MP o TMP, se conserva efectivamente el contenido
inicial de lignina propio de la planta o, en el caso de un
empleo adicional de energia térmica y/0 quimica, sélo
disminuye en poca cantidad.

5 DE HERBER
199 53 591 4 59 LUZ AR ?“unﬁmu
L S T

Reaciocion No 548 Mimwalicia




C 28

Asi, ea posible proveer la modificacién de la sustancia
fibrosa mediante oxidacién, integréndola como elemento de la
fabricacién de pasta en bruto. Desde el punto de vista de
los equipos, esta fase de oxidacién viene provista con todos
los mecanismos necesarios para llevar a cabo la modificacidn
de la sustancia fibrosa, tal como se comenta antes y més
adelante en otra parte del texto descriptivo y, en caso de la
produccién de pasta de madera, se incorpora en la parte
apropiada, por ejemplo en el proceso total de la produccién
de pasta en bruto, dentro del blanqueoc en combainacién con el
lavado. Como resultado se obtiene una sustancia fibrosa
modificada, o bien, una pasta de madera modificada que, tras
reticulacién con lones de metal, puede encontrar aplicacidn,
por ejemplo, c¢omo producto bésico para la produccidn de
papel.

En una incorporacién especialmente preferida de la invencién
se prevé integrar la oxidacidtn para modificacién de 1las
sustancias fibrosas en la [seccidn de] preparacién de 1la
pulpa de una miquina de papel, en especial de una maAquina de
papel tisi, con el fin de disponer de sustancias fibrosas
adecuadas para la fabricacién de papel, en especial de papel
tisd, mediante la modificacién de sustancias fibrosas con
contenido de celulosa, en particular de pastas de madera
fibrosa, 1independientemente del proceso de desintegracién,
sea éste 4cido o neutro ¢ alcalino, de una fase o de varias
fases, producidas con o sin blanqueo, cuyo empleo en la
formacién de la hoja resulta en papel o tisti crudo, que se
caracteriza por mejores resistencias, en particular mejor
resistencia en himedo, por estabilidad de las dimensiones del
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producto, por una alta capacidad de absorcién de liquidos,
por ejemplo, de aqua con excelente flexibilidad textil de los
productos finales fabricados a partir de él, en comparaciém
con aguellos papeles o papeles de tisG crudos que se elaboran
de sustancias fibrosas, comparables en otro modo, sin embargo
no modificadas bajo condiciones equiparables de produccién.

Dentro de la fase de oxidacién, integrada a la preparaciédn de
pulpa de una maquina de papel, en particular de una mAquina
de tisfd, en una incorporacién de 1la invencién puede
modificarse toda la sustancia fibrosa que se alimenta a una
maquina.

Sin embargo, en caso dado, seguin otra incorporacién se puede
modificar también s56lo una cantidad parcial de la sustancia
fibrosa necesaria por una maquina de papel o de una mAguina
de papel tisd, mediante oxaidacidn del tipo seqiin la invencién
y emplearse mezclado con sustancia fibrosa no modificada.

Otra posibilidad preferida de obtener un producto basico o
intermedio oxidado, como por ejemplo, una banda continua de
papel o de papel tisd, consiste en mantener separada dentro
de la preparacién de la pulpa 1la sustancia £fibrosa,
modificada por la oxidacidén segiin la invencién o, en caso
dado, las sustancias fibrosas modificadas como productos
fibrosos crudos diferenclables en sus propiedades vy
transportar éstas en cada caso en un canal separado de una
alimentacién de varias capas Y conducir 1las sustancias
fibrosas no modificadas mediante canales paralelos

adicionales para la formacidén de la hoja, existentes en caso
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dado, de la alimentacibén de pulpa de varias capas junto con
las sustancias fibrosas modificadas en forma de un haz
estratificado.

El momento de la adicién del agente reticulador se rige por
los procesos especiales de fabricacién empleados para el
papel/papel tisd/nonwoven (tela no tejida), o bien, para el
producto de papel/papel tisid/ nonwoven (tela no tejida). Por
lo general, se prefiere sin embargo agregar el agente
reticulador durante o después de la conformaciébn de las
fibras (formacidtn de la hoja). La adiciédn se puede realizar
mediante inmersién de la banda de ©papel/aglomerado
filamentoso en una soluci6én del agente reticulador, mediante
recubrimiento de la banda de papel con una solucién del
agente reticulador o mediante rociado con una solucién del
agente reticulador. Para esta funcién se prestan los

mecanismos usuales de esparcido y rocaiado.

Preferiblemente el papel/aglomerado filamentoso se seca antes
de ponerlo en contacto con 1la solucién del agente
reticulador. No obstante, también es posible poner en
contacto la hoja todavia himeda o la banda de
papel/aglomerado filamentoso con el agente reticulador.

En la fabricacién de tisi la aplicacién del agente
reticulador con contenido metédlico (por ejemplo, solucién de
circonio), se lleva cabo preferiblemente antes del (de los)
cilindro(s) TAD, entre los cilindros TAD o después del (los)
cilindro(s) TAD antes del cilindro Yankee. También es
concebible aplicar el reticulante con contenido metalico
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directamente al cilindro Yankee junto con el recubrimiento o
tratar con el reticulante el producto de sustancia fibrosa

plano después del crespado.

Otra incorporacién preferida de la invencidn prevé la
reticulacién, en particular, de las sustancias fibrosas con
contenidec de celulosa, modificadas por oxidacién del grupo
hidroxilo del &4tomo C6 de las unidades de glucosa de la
celulosa en grupos carbonilicos, dentro de la preparacién de
pulpa de una miquina de papel, en particular de una miquina
de ©papel tast, afiadiendo metales aproprados para la
reticulaciébn, por ejemplo, circonio en el lugar indicado en
la masa antes de la alimentacidén de la pulpa.

Otra incorporacidén especialmente preferida de la invencidn
prevé la adicidén de un agente reticulador adecuado en el
lugar _.ndicado sobre la banda de papel todavia himeda, en
especial en la banda de tist crudo aiin hiimeda, cuando estas
sustancias fibrosas celulésicas, aptas para reticulacién, por
ejemplo sustancias fibrosas celulésicas modificadas mediante
oxidaciédn del grupo hidroxilo del &tomo C6é de las unidades de
glucesa de la celulosa en grupos carbonilicos, contienen
celulosas modificadas, en particular cuando estas sustancias
fibrosas celulésicas modificadas forman un componente de por
lo mencs uno de los lados exteriores, facilmente accesibles,
de la banda de papel todavia hiimeda, en especlal de la banda
de tist crudo atn himeda.

Puntos aproplados para la adicién del agente reticulador son
por ejemplo, en el proceso de secamiento con pasc de aire
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(TAD) de la fabricacién de tisd, la superficie facilmente
accesible de la bandda de papel htmeda luego del denominado
levantamiento (pickup), antes o después del llamado moldeo
previo de la entrada al primer cilindro TAD o entre ambos
c¢ilindros TAD, En 1la produccidn convencional de tisid
entrelazado con fieltro un punto apropiado para la adicién
del agente reticulador es la banda de tisdi crudo himeda
adherida al fieltro antes del cilindro Yankee, es decir,
todavic antes de 1la primera prensa (rodillo de succibédn-
prensado) .

Otrc punto en consideracibn para la adicidén es el segmento
del cilindro Yankee entre el primer y segundo rodillo de
prensado, cuando la banda de tejido crudo, con un contenido
todavia elevado de humedad residual, ya se ha transferido al
cilindro Yankee y, debido a las fuerzas adhesivas propias del
tist o, en caso dado, generadas por la accidn de adhesivos
y/o agentes de liberacién, se pega a la superficie del
cilindro Yankee.

La aplicacidn del agente reticulador metdlico, en caso dado,
a la banda de papel hiimeda se puede efectuar segtin otras
incorporaciones, por ejemplo mediante aplicacién de rociado
con ayuda de una barra de rociado provista de toberas o
mediante aplicaciédn sobre el rodillo (por ejemplo un rodillo
de huecograbado con cuchilla dosificadora o una unidad de
impresién flexografica), en caso dado, con el empleo de una
presibdn de compresién preestablecida. La aplicacién puede
efectuarse en este caso en toda la superficie, parcialmente o

distribuyéndolo en toda 1la superficie de acuerdo con un
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patrén cualquiera a fijarse libremente de antemano, con el
fin de obtener una resistencia &éptima, en particular una
resistencla en himedo del tisti crudo y del producto final
elaborado a partir de él.

De acuerdo con otras dos incorporaciones méds, la aplicacién
del agente reticulador tiene lugar sobre la superficie del
papel-tejido crudo ya seco, por ejemplo en la produccién de
tisi TAD, en la salida de la secciédn TAD previa al cilindro
Yankee, o la aplicacién se lleva a cabo en la fabricacibén de
tisd TAD, asi como en la producciémn convencional de tisd,
sobre la handa de papel ya crespado después del cilindro
Yankee.

Es condicidén en todos los casos la presencia del potencial
nhecesarlio para una reticulacién mediante la provisién de
sustancias fibrosas celulésicas crudas, accesibles a la
reticulacién, en la (las) banda(s) himeda(s) o seca(s) a
tratarse, lo cual significa, que por ejemplo que la banda de
tist crudo a tratarse con el reticulante o el tisi crudo
crespado contenga sustancias fibrosas crudas modificadas y
reticulables.

Otras aincorporaciones preferidas de la invencién presentan la
aplicacidn de un reticulante sobre la banda de papel seca, en
particular la banda de tisd crudo, seca, crespada, en caso
dado de varias laminas, dentro de la méquina dobladora, por
ejemplo, antes de una unidad de alisado, o la aplicacién
sobre la banda de tisd crudo, en caso dado de varias léminas,
dentro de una linea de transformaciédn previa al empaque del
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mismo, cuando se dan las condiciones de la existencia de
sustancias fibrosas celul6sicas modificadas, aptas para
reticulacién, en caso dado, modificadas por oxidacién segfin
la invencién, y éstas son accesibles al reticulante.

La aplicacidédn del reticulante puede realizarse en este caso
segin una de las maneras previamente descritas. En la
aplicacién del reticulante 1luego de la fabricacién
propiamente dicha del papel/papel taisd/nonwoven (tela no
tejida), preferiblemente durante la transformaciédn, dicha
aplicacién puede tener lugar en forma de patrones de libre
determinacién.

81 se quiere imprimirle a la sustancia fibrosa celulésica
propiredades antibacterianas, éste se puede tratar en un
momento adecuado con un agente antibacteriano, como se
describa en la EP~A-905 289. Preferiblemente se utiliza un
agente antibacteriano a base de plata, por ejemplo, zeolita-
plata, fosfato de circonio-plata, fosfato de calcio-plata o
vidrio soluble-plata. El fosfato de circonio de plata se
puede emplear simultineamente también con el reticulado de la
sustancia fibrosa oxidada. La sustancia fibrosa tratada
contiene el agente antamicrobiano preferiblemente en una
cantidad de 0,1 a 25% en peso, en especial 0,1 a 5,0% en
peso, referido a la sustancia fibrosa tratada (otro). La
sustancia fibrosa tratada se presta, por ejemplo, para la
fabricacién de productos médicos como vendas, gasas, prendas
para fines quirirgicos © ropa de cama para consumo en
hospitales.
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El emplec de 1la modificacién segin la invencidédn mediante
oxidacién y reticulacidédn es posible en numerosas variantes,
de las cuales se exponen algunas a continuacién en forma
ejemplar, sin que de ello se pueda concluir que se aborda la
totalidad [de tales variantes].

e Basicamente la modificacién de fibras segin la invencién,
en especial la modificacién de la superficie exterior de
las fibras, puede aplicarse a todas las sustancias
fibrosas crudas con contenido de lignocelulosa, en
particular a todas 1las sustancias fibrosas crudas
vegetales de fuente natural. Esto es vdlido en la medida
en que estas sustancias fibrosas crudas sean apropladas
como materia prima para 1la industria de estructuras
fibrosas, por ejemplo para la fabricacldn de placas de
fibra de espesor medio, como materia prima de 1la
industria del papel para la fabricacién de papel, cartédnm,
cartulina de 1los pesos més diversos por unidad de
superficie segtn los procesos de deposiciédn en himedo
usuvales para tal fin, principalmente para la fabricacién
de tist crudo, © que pueden hallar aplicacibdn para la
fabricacitn de nonwovens (telas no tejida) segin el
proceso en himedo o los diferentes procesos de deposicién
en seco © en la fabricacién de productos de pelusa, por
ejemplo en productos higiénicos.

e La invencién se presta basicamente para empleo en las
dreas més diversas de la produccién industrial como, por
ejemplo, para la produccién de pasta en bruto, para la

producciédn de papel, en especial para la de papel tisv,
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para la transformaciédn de papel, en particular la de tisd
pero también para la fabricacién de nonwovens (telas no
tejidas), u otras &reas completamente distintas como 1la
preduccién de placas fibrosas, en particular 1la
fabricaciétn de placas fibrosas de espesor medio, sin
pretender restringirse a estos campos de aplicacibn.

La invencién, aparte de los productos béasicos e
intermedios, en particular los productos intermedios
plancs, cubre todos los productos terminados, en cuya
fabricaciétn encuentran aplicacién en forma proporcional o
solas las sustancias fibrosas con contenido de
lignocelulosa, mencionadas anteriormente, modificadas por
oxidacién, en casoc dado en combinacidn con aditivos y/o
coadyuvantes. Entre los productos terminados para el
consumo del consumidor final se cuentan especialmente
todas las categorias de productos sanitarios, en
particular todas las clases de los productos de tist para
el consumo higiénico en el llamado sector “consumidor”,
asi como también el denominado consumo “institucional”.

En una aincorporacidén especial de la invenciédn, luego de
la oxidaciédn del grupo hidroxilo del &tomo C6 de las
unicades de glucosa de la celulosa en grupos carbonilicos
y la reticulacién con metal, se obtienen copos de fibras
reticuladas entre si (redes de fibras de resistencia més
elevada, en particular Resistencia Inicial en Himedo més
alta), los cuales se prestan como materia prima para una
transformacién posterior en materiales planos, por
ejemplo, para la fabricacién de papel y cartén, en
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especial para la fabricacién de papel tisdi y de los
productos finales obtenidos a partir de él1, en particular
productos de tisi. Estos copos de fibras, con aspecto de
reces mimisculas, pueden otorgarles a los productos una
resistencia elevada, en especial una resistencia en
himedo elevada, y estabilidad de las dimensiones.

° En esta incorporacién es de utilidad emplear medidas
especiales en la formacién de la holja, para garantizar
una distribucién uniforme de los copos de fibra en el
aglomerado filamentoso y asegurar asi una formacién
uniforme. Medidas de este tipo son, por ejemplo, una
dilucién elevada en aproximadamente una a dos potencias
de diez frente a la consistencia usual en la alimentacién
de pulpa en la fabricaci6n de papel, tal como es el caso
en los procesos de deposicién en himedo de la fabricacién
de nonwovens (telas no tejidas), con el fin de garantizar
la movilidad necesaria para la distribucién uniforme de
los copos de fibra a lo ancho de la entrada de material
(alimentacién de pulpa) sobre la malla fina en rotacidén o
las mallas finas en rotaciétn durante el tiempo de 1la
misma ([distribucién].

Otra posibilidad de garantizar la movilidad de los
microcopos consiste por ejemplo, en la fabricacién de
papel, mediante la adicitn de coadyuvantes quimicos a la
masa, que impiden una macrofloculacidn incontrolada antes
de la formacién de la hoja, en caso dado en conexiébn con
la produccién de una turbulencia adecuada, sin destruir

simulténeamente los microcopos, que 1incrementan la
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resistencia, producidos antes en la fabricacién de 1la
pasta en bruto. Las posibilidades descritas de técnicas
de procesos deben entenderse en forma ejemplar, sin
querer limitar la aplicacidén de la invencién en ninguna
forma.

En estas 1incorporaciones de la invencién se dan
tipicamente dos variantes

(A} sacar al mercado en forma de mercancia corriente,
por ejemplo, secados en forma de hoja o en forma de
balas, los (micro)copos de fibra como productoc de una
produccién independiente de pasta en bruto, o

(B) en una 1incorporacién preferida enviar los
(micro)jcopos de fibra a la fabricaciétn de papel o de
tisu, en estado himedo, en una llamada planta integrada,
con consistencia aproplada, por ejemplo.

Una sustancia fibrosa similar seglin la invencidn (por
ejemplo, celulosa) en 1la 1incorporacién (A} puede
presentarse seca, por ejemplo, en forma de hoja, apilada
en balas o, secada al aire o en casc dado con secado
instantineo, prensada en balas, como tipo especial de una
celulosa comercial. En la incorporacién (B) la sustancia
fibrosa modificada (por ejemplo, celulosa) no seca,
ofrecida como celulosa liquida, con el fin mantenerla a
disposicién por ejemplo en una denominada fabrica
integrada de celulosa y papel o fébrica de tist,
directamente como producto basico para la fabricaciédn de
papel, en especial para la de papel tisd, en caso dado
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con transformacién subsiguiente. La oferta como celulosa
liquida es de especial utilidad, puesto que en esta
oportunidad el mayor potencial de 1las propiedades,
obtenido mediante la modificaciétn, se hace efectivo sin
pérdidas, en especial el potencial para mejoramiento de
las propiedades (fisicas, por ejemplo, el de 1la
Resistencia Inicial en Himedo de un material plano
producido a partir de esta sustancia fibrosa modificada,
como por ejemplo la Resistencia Inicial en Himedo de un
papel fabricado de ella, en especial de un papel tisq,
mientras que mediante un secado de la sustancia fibrosa,
por ejemplo, como consecuencia de una oxidacién posterior
de los grupos carbonilicos en grupos carboxilicos, pueden
presentarse pérdidas que impiden que se pueda utilizar
completamente el potencial de propiedades.

e Otras variantes seqin la invencién se llevan a cabo
modificando distintas sustancias fibrosas crudas en fases
separadas de acabado, que se integran paralelamente en
una preparacién del material o modificando una y la misma
sustancia fibrosa cruda de diferente manera. Finalmente,
segin otra incorporacién, sustancias fibrosas crudas
modificadas de diferente manera tienen como resultado un
prodacto segin la invencidn, si estas distintas
sustancias fibrosas crudas modificadas se emplean
mezcladas, por ejemplo, sl esta mezcla, gracias a su
dosificacién a un canal determinado de una alimentacién
de pulpa de varias capas durante la formaciém de la hoja,

resulta en un producto intermedio estratificado o, en
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caso dado, en un producto final estratificado 1luego de
una transformaciédn posterior.

La presente invencibdn se explicard ahora con mas detalles

mediante ejemplos sin que se excluyan otras aplicaciones:

EJEMPLOS

Métodos de Ensayo

Para la evaluacién de las sustancias fibrosas oxidadas segin
la 1invencién en comparacién con sustancias fibrosas
correspondientes, no modificadas sin embargo mediante
oxidacién, se emplearon los siguientes métodos de ensayo.

1) Fabricacién de las Hojas de Prueba

La formacidén de las hojas de prueba (con un peso por unidad
de superficie de alrededor de 80 g/m?) se realizd segin el
proceso Rapid-Kbthen (DIN 54 381-1, <febrero 1981; véase
adem&s 1ISO 5269-2: 1580)., Antes de comprobar las propiedades
fisicas, por ejemplo mediante el ensayo de tracciétn, las
hojas de prueba asi obtenidas se climatizaron béasicamente
durante un lapso de por 1lo menos 12 horas en clima
normalizado con una temperatura de (23%l)° C y una humedad
relativa de (5012) % segin DIN EN 20187, Papel, Cartulina y
Celulosa, Clima Normalizado para el Tratamiento Previo y
Ensayo y Proceso para la Supervisién del Clima y Tratamiento
Previo de Probetas, noviembre 1993 (véase ISO 187: 1990).

Ay

e
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2) Resistencia Inicial en Himedo (Fuerza de Ruptura a lo
Ancho! {en himedo) y Longitud de Rasgado (en himedo)

Como Resistencia Inicial en Himedo de las redes de fibra
segin la invencién, por ejemplo, papel/papel tisi/nonwoven
(tela no tejida), se define con ella la resistencia en htimedo
segin DIN ISO 3781, Papel y Cartulina, Ensayo de Traccidn,
Determinacidtn de la Fuerza de Ruptura a lo Ancho tras la
Inmersién en Agua, octubrxe 1994 (1déntica a ISO 3781:1983).

El ensayo de traccién se 1llevd a cabo de 1la manera
correspondiente en 1la comprobacién experimental de 1la
invencidén con la ayuda de un aparato de ensayo de traccibtn
(modelo 1122, Instron Corp., Canton, Mass., USA) con
velocidad constante de alargamiento de 10 mm/min empleando un
dispositivo Finch. El ancho de la tlra de prueba era de 15
mm. La longitud de la tira era de aproximadamente 180 mm.
La longitud libre de sujecién con el empleo de la mordaza
Finch era de alrededor de 80 mm. La tira de prueba se
asegurd por ambos extremos en una mordaza del aparato de
ensayo. El otro extremo asi formado (lazo) se puso alrededor
de un pasador y se tratd con agua destilada a 20° C hasta su
completa saturacidén. El tiempo de remojado de las probetas
antes del ensayo se fijdé en 30 segundos. En cada caso se
midieron 6 tiras de prueba; el resultado se da como la media
aritmética.
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Para garantizar que la resistencia en himedo de las probetas
se desarrollara completamente, lo dque es especialmente
necesaric en probetas en las cuales se emplearon agentes
adiclonales de resistencia en himedo para incrementar ésta
ultima, por ejemplo mediante su adicién en la masa, las
probetas a ensayar se envejecieron de manera artificial
basicamente antes de la ejecucién del ensayo de traccién. El
envejecimiento se realizé mediante calentamiento de las
probetas en el armario desecador con circulaciétn de aire a
(125%1)° C durante un lapso de 10 minutos.

Para productos de papel/papel tisi/nonwoven (tela no tejida)
se aplica un procedimiento andlogo modificado tUnicamente en
gque la tiras de ensayo a analizarse se extrajeron del mismo
producto fabricado o del producto elaborado a partir de &1 y
no provenian de una hoja de laboratorio.

Para papeles tisdi y productos de tisd, en lugar de la DIN ISO
3781 se emplea la DIN EN 12625 - 5 Productos de Papel Tisi y
Productos de Tist - Parte 5: Determinacidén de la Fuerza de
Ruptura a lo Ancho, enero 1999. El ancho de la tira es
entonces de 50 mm, la longitud de sujecidn libre se reduce a
aproximadamente 50 mm, la profundidad de inmersiédn del lazo
formado por la tira de ensayc es de por lo menos 20 mm. La
duracién de remojado (tiempo de inmersién) se redujo a 15
segundos, la velocidad de alargamiento se ajusta en forma
constante a (50 * 2) mm/min, la medicién de la fuerza de
ruptura se lleva a cabo en la probeta sumergida en agua
destilada.

£
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En cada caso se ensayaron 6 tiras; el resultado se da como
media aritmética.

A partir de la fuerza de ruptura a lo ancho se calculé la
longitud de rasgado (en himedo) seglin la siguiente férmula
{véase TAPPI 494-96, Nota 9):

RL = 102000 (T/R)

en donde T es la resistencia inicial en hiimedo en kN/m y
R es el peso por unidad de superficie en g/m® (en
clima normalizado)

3) Resistencia en seco (fuerza de ruptura a lo ancho (en
seco)) y longitud de rasgado (en seco)

La resistencia en seco se determind segin DIN EN ISO 1924-2,
Papel y Cartulina, Determinacién de las Propiedades con Carga
de Traccién; Parte 2: Proceso con Velocidad Constante de
Alargamiento, abril 1995, (ISO 1924-2: 1994).

En el caso del papel tisi y productos de tisd se ensayd segin
DIN EN 12625-4 Papel Tisi y Productos de Tisti - Parte 4:
Determinacidén de la Fuerza de Ruptura a lo Ancho, el
Alargamiento de Ruptura y la Capacidad Util de Absorcién,
enero 1999.

A partir de la fuerza de ruptura a lo ancho se calculé la
longitud de rasgado (en seco) segin la siguiente férmula
(véase TAPPI 494-96, Nota 9):
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RL = 102000 (T/R)

en donde T es la resistencia inicial en himedo en kN/m y
R es el peso por unidad de superficie en g/m? (en
clima normalizado)

4) Resistencia Relativa en Humedo

La humedad relativa (NF, por sus siglas en alemén) se calculd
en la siguiente forma:

rel. NF = BK..ae/BKtrocknen

en dende BKnass €5 la fuerza de ruptura de la tira de ensayo
hiimeda y BKirocknen la fuerza de ruptura a lo ancho de la tira
de ensayo seca, y estos valores se obtuvieron tal como ya se
describib.

5) Determinacién del Contenido Carboxilc y Aldehido

El contenldo de grupeos carboxilo de las fibras se puede
hallar mediante una titulacibdn conductométrica y se calcula
mediante conversién (en wumol/g) del valor de carga asi
obtenido.

El coatenido de aldehido se obtiene

153
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. efectuando una praimera titulacién conductométrica con la
celulosa oxidada, para determinar el contenido de grupos
carboxilo,

e oxidando 1los grupos aldehido selectivamente en grupos
carboxilo, tal como se describe a continuacién,

e realizando una segunda titulacién conductométrica, para
hallar el contenido de los grupos carboxilo formados
adicionalmente y

° restando entre si los valores de carga obtenidos de la
primera y segunda titulacién conductométrica y
convirtiéndolos en umol/qg.

Los datos en gramos se refieren a la sustancia fibrosa secada
durante 6 horas a 105° C.

La titulacién conductométrica se realizé mediante

determinacién de 1la concentracién con hidréxido de sodio
luego de la reduccién del pH de la suspensiédn fibrosa
(densidad del material < 1%) con HCl (densidad del material <
1%) a aproximadamente 3. Con un pH de 3 se da un intercambio
de iones en las funciones carboxilato, de manera que se
obtiene la forma H. Se utiliza una concentracién NaCl 6ptima
(0,2 x 10-3 M), para eliminar el equilibrio de Donan, es
decir suprimir la diferencia de pH entre la fibra y el pH de
la solucién circundante. Durante la titulaciédn se inyecta
gas nitrbgeno a través de la suspensién, con el fin de
remover el O; y el CO;, que perturban la titulacidén. Durante
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la taitulaciédn se reqgistran tanto las variaciones del pH como
las de la conductividad. La longitud de 1la base de
conductividad se toma como medida de la cantidad de &cidos
débirles en la probeta y ésta se calcula del volumen de la
solucién empleada de hidrb6xido de sodic y su concentracién.
El proceso de medicién se llevdé a cabo con una temperatura de
20° C.

Un proceso adecuado para la realizaciébm de 1la taitulaciédn
conductométrica y la determinaciétn del contenido de COOH se
describe también por S. Katz en “Svensk Papperstidning”
6/1984, pAgina 48. S. Katz describe ademis la diferencia de
grupos de é&cido sulfénico y grupos COOH en celulosa al
sulfaito.

La oxidacién de los grupos aldehido en grupos COOH se llevd a

cabo en la siguiente forma. La celuleosa (1-2 g) se suspendid
en agua deionizada (100 ml) y el pH se ajusté a 5 con
HC1/NaOE. Antes de la oxidacién se afade aproximadamente una
cantidac estequiométrica de H;0; (con respecto a la cantidad
estimada de funciones aldehido; véase mas adelante), con el
fin de suprimir una eventual formaciétn de cloro durante la
reaccién. Un mol de grupos aldehido exige la adicién de 1
mol de NaClO;, de manera gque en este momento se deberia
estimar el contenido de aldehido. No obstante, se puede
supervisar el consumo de NaClO; y se emplea un excedente
(alrededor del 10%). El NaClO;, se agrega en pequeflas
porciones agitando la suspensién, manteniendo el pH en 5
(temperatura 20-25° C). Luego de la adiciédn del NaClO;, se
ajusta otra vez el pH, en caso dado con hidréxido de sodio, a
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5 y se deja agitar la suspensidn de un dia para otro. Luego
del desaglie se puede utilizar la celulosa, tal como ya de
describié, para la medicién conductométrica del contenido de
COOH.

6) WRV (Capacidad de Retencién de Agua)
El valor WRV se determina de la siguiente forma:

El principio de la determinacidén del valor WRV se basa en la
centrifugacién de probetas de celulosa hinchadas
temperatura ambiente en una cubeta de centrifuga a
aceleracibtn de gravedad de 3000 veces. El valor WRV en
porcentaje (proporcién de masa en porcentaje) indica la
proporcién de agua no susceptible de centrifugacién en 1la
probeta.

La ejecuciétn se llevdé a cabo con base en la hoja de
instrucciones Zellcheming IV/33/57: publicada el 1° de enero
de 1957):

® Se toma una sustancia fibrosa que se ha tratado con un
exceso de agua como medio de hinchamiento.

e Los tubitos para las cargas de la centrifuga se llenaron
a aproximadamente 2/; del volumen con la probeta himeda
de celulosa sin presionarla mucho.

e En cada caso se tiene que realizar una determinacién
triple.
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e Los tubitos se introducen en la cubeta de la centrifuga.

. Condiciones de centrifugaciém: 15 minutos a 4800
revoluciones.

e Luego de’'parar la centrifuga se sacan los tubitos y, con
ayuda de unas pinzas, el material centrifugado se pasa lo
mas completo posible a los frascos de pesar, previamente
gsecados a 103° C y una vez determinada la tara a
temparatura ambiente, donde se pesan. (Retirar antes la
bola de wvidrio).

. Sequidamente se secan las probetas durante 6 horas como
minimo en el armario desecador con circulacién de aire;
al momento de la extracciédn cerrar inmediatamente y dejar
enfriar en el desecador. Volver a pesar.

El cdlculo se realiza de acuerdo con la siguiente ecuacién:
WRV = (W - D) x 100
D

en donde W representa el peso del material hiémedo, D el peso
seco del material y W -~ D es el peso del agua absorbida.

1) Otros Paréametros

Se realizaron otros procesos de ensayo segun DIN o con base
en dichas normas. En los casos en los cuales no se siguid el
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proceso de ensayo normalizado, se 1incluyd la descripcidn

correspondiente.

DIN EN 20638 Celulosa: Determinacién del Contenido Seco
(ISO 638: 1978); Versiftn Alemana EN 20638:
1993

DIN EN 25264-3 Celulosa- Molido en Laboratorio, Parte 3:
proceso de Molino Jokro (ISQ 5264-3: 1979);
Versién Alemana EN 25264-3: 1993

DIN EN 25651 Papel, Cartulina y Celulosas; Unidades de
Medicién para Caracterizacidédn de Propiedades
(ISO 5651: 1989); Versién Alemana EN 25651:
1993

DIN ISO 5267-1 Celulosa y Pasta de Madera; AnAlisis del
Comportamiento de Desaglie; Proceso Schopper-
Riegler; idéntico a ISO 5267-7: 1979

DIN 54357 Andlisis de Celulosa, Determinacidén del
indice Kappa

Ejemplo 1

Una celulosa blanqueada al sulfato (kraft) (BSWK; GRAPO
Celeste, SCA, OUOstrand (SE), indice kappa 2,3; grado de
blancura B89% ISO se traté a una temperatura de 20° C con una
consistencia de aproximadamente 25% con 0,25% en peso de
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ozono, referido a la sustancia fibrosa (otro)}. Seguidamente,

tal como ya se describi6, se formaron hojas de ensayo

conforme a las normas. Luego del
hojas de ensayo a temperatura
ambiente (25° C) diferentes cantidades de una solucién acuosa

con 10% en peso de carbonato de amonio-circonio y las hojas

secado s8e rociaron

uniformemente sobre las

se secaron de nuevo.

Las cantidades empleadas de solucién de carbonato de amonio-

circonio se presentan en la Tabla (como % en peso; referido
al peso seco de la hoja).
Tabla 1:
Fuerza da Fuarza de | Resistencia
Fuarza de Rupturs Longltud Ruptura Ralativa en
No Oy AZC Flg * Ruptura | sn Himedo de en Himeco Himedo
en Seco Rasgaco
en 8Seco
) I g/ | IN/15 mm] | IN715 mm) Ty (m] I8
Pago] Peso]
No 0 - p 79,9 23,9 0,2 2033 17 0,8
No 1 0,25 0,45 | 76,8 23,8 1,3 2107 117 5.5
No 2 0,25 0,61 80,6 27,6 1,5 2345 125 5,3
No 3 0,25 0,32 Ty 7 22,4 1,1 1959 [T} 4,8
No ¢ 0,25 1,33 79,3 25,2 1,6 2160 135 6,3
No. 5 0,25 0,47 79,3 23,6 1,3 2022 109 B, 4
No & 0,25 0,63 81,2 27,8 1,3 2326 110 .7
~Wo 7 | 0,25 | 1,38 | 9%,8 30,6 7,2 2525 160 5,1
No B 0,25 0,96 81,2 27,8 1,7 2301 145 6,3
Pesc por Unidad de Superficie

De los valores listados en la Tabla puede apreciarse que ya
con el empleo de una cantidad de tan sélo 1,38% de carbonato
de amonio-circonio se logré una resistencia hiimeda relataiva

qﬂfm‘#.ﬁﬁ.

~Rsiotucicn 110,599 njusicia

199 53 591 4 82




36—

de 7,1%. Referida a la celulosa no tratada, la resistencia
relativa en himedo es de aproximadamente 9%.

Ejemplo 2

En este ejemplo de aplicacién se molid una parte de una
celulosa de pino al sulfito durante 5 minutos.

Probetas de la celulosa no molida, o bien, molida se trataron
en suspensién acuosa con una consistencla de 1,5% con un pH
3,0 con hipoclorito de sodio en presencia de 4-OH~TEMPO
(temperatura ambiente, tiempo de reaccién: 3 horas). A
continuacién la celulosa asi tratada se lavé.

A rengldédn seguido, tal como ya se describid, se formaron
hojas de ensayo normalizadas en un formador de hoja. Sobre
las hojas todavia himedas se rocid, antes del secado, una
solucidén acuosa de carbonato de amonio-circonio al 2% (% en
peso) .

Las condiciones de la oxidacién de la celulosa blanqueada de
coniferas y las cantidades empleadas de 1la soluciétn de
carbonato de amonio-circonioc se relacionan en la Tabla 2. El
tiempo indicade se refiere a la duracién de la oxidacién.

Tabla 2:
AZC ACZ
No. |Tiempo| 4-hidroxi- NaocCl 2n HCl1 sin moler molido
TEMPO
[min] [8} fgl {%] [ml} [q] [gl [%]

JAGA DE HERBER
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No. 8| 1h 1,5 10,75 5,0 19 5§ 3,0 3,5
No. ih 2,0 i 5,0 19 5§ 3,3 2,9

10

No. 3n 1,0 | 0,5 | 5,0 19 55 3,0 3,1
11

No. 3h 1,5 | 0,75 | 5,0 19 55 3,3 3,6
12

No. 3h 2,0 1 5,0 19 85 2,6 3,8
13

Nota: Los datos porcentuales son 8 en peso, referido a la celulosa
empleada {otro)

Seguidamente la hoja se secdé y se determinaron las

resistencias de traccidén. Las propiredades de resistencia de

las hojas de ensayo provenientes de las diferentes series de
experimentos se relacionan en las Tablas 3 a 6. Los efectos

del trazamiento con AZC (carbonato de amonio~circonio) se

presentan en las Tablas 4 y 6. Los valores comparativos

correspondientes, sin adicién de AZC, se exponen en la Tablas
3 yb5s.
Tabla 3:
Sustancia Fibrosa sin Adicién de AZC

Serie de Fuerza de | Longitud de| Fuerza cde |Longitud de | Reaistencia

Ensayo Ruptura en Rasgado Ruptura en Rasgado Relativa en
No Molido Seco en Seco {m] Himedo en Himedo Himedo

[N/15 mm] [N/15 mm} (m] [%]
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Referencia 18,48 1285, 7 0,151 10,5 0,8
No. 9 27,19 22170,9 4,602 384,14 16,59
No. 10 23,94 1980,1 4,687 387,7 19,6
No. 11 29,38 2393,0 3,379 275,2 11,5
No, 12 26,53 2200,1 4,127 342,2 15,6
No. 13 24,70 2254,5 3,974 362,7 16,1
Tabla 4:
Sustancia Fibrosa con Adicién de AZC
Serie de Fuerza de |Longitud de| Fuerza de |Longitud de | Resistencia
Ensayo Ruptura en Rasgado Ruptura en | Rasgado en | Relativa en
No Molido Seco en Seco [m]} Himedo Bamedo Bimado
[N/15 mm] {N/15 mm] [m] (%]
Referencia | 20,25 1951, 0 5,533 56,8 6
No. 9 29,40 2413,9 7.737 635,2 26,3
No. 10 31,64 2582,1 8,502 693,8 26,9
No. 11 33,98 2770, 4 5,775 470,8 i7,0
No. 12 34,23 27%1,4 7,813 637,1 22,8
No. 13 34,18 3054,5 8,272 739,1 24,2
Tabla 5:

Sustancia Fibrosa luego del Molido sin Adicidn de AZC

Serie de Fuerza de |Longitud de| Fuerza de |Longitud de | Resistencia
Ensayo Ruptura en Rasgado Ruptura en | Rasgado en | Relativa en
No Molido Saco en Seco {m] Himedo Himsdo Himsado
[N/15 mm) (N/15 mm) [m] [%]
199 53 591 4 85
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Referencia 60,82 5137, 0,612 51,7 1,0
No. 9 57,63 4815,7 7,628 637,4 13,2
No. 10 46,99 3948,9 7,594 638,2 16,2
No 11 56,20 1742,0 5,963 503,1 10,6
No. 12 52,03 4339,1 6,320 527,1 12,1
No. 13 58,56 4989,1 8,580 731,0 14,7

Tabla 6:

Sustancia Fibrosa luego del Molido con Adicibdn de AZC

Serie de Fuerza de |Longitud de]| Fuerza de |Longitud de | Resistencia
Ensayo Ruptura en Rasgado Ruptura en | Rasgado en | Relativa en
No Molido Seco en Seco [m] Rimedo Himedo Hémeado

IN/15 mm]) [N/15 mm] [m] [8]
Referencia 56,95 5106, 1 1,756 150, 3 2,9
No. 9 57,06 4805,5 9,987 841,1 17,5
No. 10 58,18 4809, 3 11,160 964,7 20,1
No. 11 59,96 5028,1 9,427 790,5 15,7
No. 12 59,45 4932,6 9,146 758,8 15,4
No. 13 59,45 4932, 6 11,310 938,4 18,0

Sorprendentemente se evidencla con la adicién de la solucidn
A2C un aumento significativo tanto de las xesistenclas en
Asi, en
estado himedo se logra todavia un 24% de la longitud de
rasgado, que se consigue en estadc seco.

seco como también de las resistencias en hitmedo.

Los ejemplos muestran, en comparacidn c¢on la referencia

(celulosa no tratada) un incremento significativo de los
valores de resigtencia, tan pronto como se rocia el compuesto

amonio~circonio.
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REIVINDICACIONES

1. Sustancia fibrosa con contenido de celulosa, reticulada,
en el que los grupos hidroxi en el C(6) de las unidades de
celulosa se oxidan en grupos aldehido y/o carboxi, los cuales
se re:ticulan con un agente reticulador con contenido
metalico, seleccionado de los metales de transicién de los
grupos IVa, Va, Via, VIIa y VIIia, aluminio y cinc.

2. Sustancia fibrosa con contenido de celulosa segin
reivandicacién 1, caracterizada por que el contenido total de
grupos aldehido y/o carboxi es de por lo menos 50 pmol/g de
sustancia fibrosa (como contenido seco segin DIN EN 20638).

3. Sustancia fibrosa con contenido de celulosa segln
reivindicacién 1 6 2, caracterizada por que el metal es
circonio o aluminio.

4. Sustancia fibrosa con contenido de celulosa seglin una o
varias de las reivindicaciones 1 - 3, caracterizada por que
se activan las superficies de la sustancia faibrosa utilizada
para oxidacién.

5. Papel o nonwoven (tela no tejida), que comprende la
sustancia fibrosa con contenido de celulosa segiGn una o

varias de las reivindicaciones 1 - 4.

6. Papel o nonwoven (tela no tejida) segin reivindicacién
S5, caracterizado por que es un papel tisq.

WZ A IP‘GA DE
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7. Papel o nonwoven (tela no tejida) segin una © varias de
las reivindicaciones 5 & 6, caracterizado por que exhibe una
longitud de rasgado en estado himedo mayor que 400 m,

8. Papel o nonwoven (tela no tejida) segiin una o varias de
las reivindicaciones 5 - 7, caracterizado por que presenta

una resistencia relativa en himedo de por lo menos 5%.

9. Producto de papel o nonwoven (tela no tejida),
conformado por una lamina como minimo del papel o no tejido

segin una o varias de las reivindicaciones 5 - 8.

10. Papel o nonwoven (tela no tejida) segin reivaindicacidn

9, caracterizado por que es un producto de tist.

11. Producto de tisd seglin reivindicacidén 9 6 10, en la
forma de un pafioc limpiador, producto sanitario, pafiuelo de
papel, pafio para el hogar, toalla, pomo para uso en el
rostro, una servilleta, ropa de cama o de una prenda de
vestir.

12. Proceso para la fabricacidén de la sustancia fibrosa con
contenido de celulosa, reticulada, segin reivindicacaién 1 -
4, que comprende los siguientes pasos:

(A) la oxidacién de los grupos OH en el C(6) de las
unidades de glucosa de la celulosa en la sustancia
fibrosa con contenido de celulosa, c¢on un agente

oxidante, en grupos aldehido y/o carboxi; y

199 53 591 4 88 %‘fnaﬂ:‘;&g%'ﬁ
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(B} la reticulacién de las fibras oxidadas con un agente
reticulador con contenido meatélico, seleccionandose el
metal de los metales de transicion de los grupos IVa,
Va, Via, Viia y VIiIiia, canc y aluminio

13. Proceso segun reivindicacidn 12, caracterizado por que
el agente oxidante es un compuesto nitroxi, en caso dado en
combanacion con un agente de oxiadacién praimaria.

14 Proceso segun reivindicacién 13, caracterizado por que
el agente de oxidacidén primaria se selecciona de ozono,
hapocloraito, hipobromato, peracidos, compuestos metalicos
oxidantes y oxidasas.

15 Proceso segun reivindicacién 13 & 14, caracterizado por
que el compuesto nitroxi s un compuesto mnmitroxi no
conjugado, orgénico, protegido estericamente

16. Proceso segin una o varias de las xreivaindicaciones 13 -
15, caracterizado por gque el compuesto nitroxi es un 2,2,6, 6~
tetrametilpiperadanil-1-oxil (TEMPO) sustituado en 1la
posicadén 4.

17. Proceso segun una o0 varias de las reivindicaciones 12 -

16, caracterizado por que el agente reticulador es una sal de
c1rconio ¢ una sal de alumainio.

18. Proceso segun reivandicaciébn 17, caracterizado por que
la sal de circonio es carbonato de amonio-circonio (AZC).



(

19. Proceso seqin una de las reivindicaciones 12 - 18,
caracterizado por que la sustancia fibrosa con contenido de
celulosa se pone en contacto con una solucidén del agente
reticulador luego de la oxidacidén en estado seco o todavia
hiimedo.

20. Proceso segin reivindicacién 19, caracterizado por que
la puesta en contacto se realiza medlante rociado con 1la
solucién del agente reticulador.

21. Proceso segin una de las reaivindicaciones 19 &6 20,
caracterizado por que la sustancia fibrosa se forma en un
papel o0 no tejido, antes de rociarlo con la solucién del
agente reticulador.

22. Proceso para la fabricacién de un papel o no tejido
segin las relvindicaciones 5 - 8, que comprende los
siguientes pasos:

la oxldacién de los grupos OH en el C{6) de las unidades
de glucosa de la celulosa en el material con contenido de
celulosa con un agente oxidante en grupos aldehido y/o
carboxi ;

la deposicién en hGmedo de la sustancia fibrosa oxidada;
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en
los archivos de estas oficinas para su confrontacién.

Bogoté&, 27 de noviembre 2000.
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