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MODIFIED CELLULOSE FROM CHEMICAL KRAFT FIBER AND
METHODS OF MAKING AND USING THE SAME
TECHNICAL FIELD

[001] This disclosure relates to the chemical modification of cellulose
fiber. More particularly, this disclosure relates to chemically modified
cellulose fiber derived from bleached kraft pulp that exhibits a unique set of
characteristics, improving its performance over standard cellulose fiber
derived from kraft pulp and making it useful in applications that have
heretofore been limited to expensive fibers (e.g., cotton or high alpha content
sulfite pulp). Specifically, the chemically modified bleached kraft fiber may
exhibit one or more of the following beneficial characteristics, including but not
limited to, improved odor control, improved compressibility, andfor improved
brightness. The chemically modified bleached kraft fiber may exhibit one or
more of these beneficial characteristics while also maintaining one or more
other characteristics of the non-chemically modified bleached kraft fiber, for
example, maintaining fiber length and/or freeness.

(002] This disclosure further relates to chemically modified cellulose
fiber derived from bleached softwood and/or hardwood kraft pulp that exhibits
a low or ultra low degree of polymerization, making it suitable for use as fluff
pulp in absorbent products, as a chem‘icaj cellulose feedstock in the
production of cellulose derivatives includin_g celiviose ethers and esters, and
in consumer products. As used herein “degree of polymerization” may be
abbreviated “DP." This disclosure still further relates to cellulose derived from
a chemically modified kraft fiber having a level-off degree*of polymerization of
less than about 80. More specifically, the chemically modified kraft fiber
described herein, exhibiting a tow or ultra low degree of polymerization (herein
referred to as "LDP” or “ULDP"), can be treated by acid or alkaline hydrolysis
to further reduce the degree of polymerization to less than about 80, for
instance to less than about 50, to make it suitable for a variety of downstream
applications.

[003] This disclosure also refates to methods for producing the

&
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improved fiber described. This disclosure provides, in part, a method for
simultaneously increasing the carboxylic and aldehydic functionality of kraft
fibers. The fiber, described, is subjected to a catalytic oxidation treatment. in
some embodiments, the fiber is oxidized with iron or copper and then further
bleached to provide a fiber with beneficial brightness characteristics, for
example brightness comparable to standard bleached fiber. Further, at least
one process is disclosed that can provide the improved beneficial
characteristics mentioned above, without the introduction of costly added
steps for post-treatment of the bleached fiber. in this less costly embodiment,
the fiber can be treated in a single stage of a kraft process, such as a kraft

bleaching process. Still a further embodiment relates to a five-stage
bleaching process comprising a sequence of DoE1D1E2D2, where stage four
(E2) comprises the catalytic oxidation treatment.

[004] Finally, this disclosure relates to consumer products, cellulose
derivatives (including cellulose ethers and esters), and microcrystalline
cellulose all produced using the chemically modified cellulose fiber as
described.

BACKGROUND

[005] Cellulose fiber and derivatives are widely used in paper,

absorbent products, food or food-related applications, pharmaceuticals, and in

industrial applications. The main sources of cellulose fiber are wood pulp and

cotton. The cellulose source and the cellulose processing conditions
generally dictate the cellulose fiber characteristics, and therefore, the fiber's
applicability for certain end uses. A need exists for cellulose fiber that is
relatively inexpensive to process, yet is highly versatile, enabling its use in a
variety of applications.

[006] Cellulose exists generally as a polymer chain comprising
hundreds to tens of thousands of glucose units. Various methods of oxidizing
cellulose are known. In cellulose oxidation, hydroxyi groups of the glycosides
of the cellulose chains can be converted, for example, to carbonyl groups
such as aldehyde groups or carboxylic acid groups. Depending on the
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oxidation method and conditions used, the type, degree, and location of the
carbonyl modifications may vary. [t is known that, certain oxidation conditions
may degrade the celiulose chains themselves, for example by cleaving the
glycosidic rings in the cellulose chain, resulting in depolymerization. In most
instances, depolymerized cellulose not only has a reduced viscosity, but also
has a shorter fiber length than the starting cellulosic material. When cellulose
is degraded, such as by depolymerizing and/or significantly reducing the fiber
length and/or the fiber strength, it may be difficult to process and/or may be
unsuitable for many downstream applications. A need remains for methods of
modifying cellulose fiber that may improve both carboxylic acid and aldehyde
functionalities, which methods do not extensively degrade the cellulose fiber.
This disclosure provides unique methods that resolve one or more of these
deficiencies.

[007] Various attempts have been made to oxidize cellulose to provide
both carboxylic and aldehydic functionality to the cellulose chain without
degrading the cellulose fiber. In traditional cellulose oxidation methods, it may
be difficult to control or limit the degradation of the cellulose when aldehyde
groups are present on the cellulose. Previous attempts at resolving these
issues have included the use of multi-step' oxidation processes, for instance
site-specifically modifying certain carbdnyl groups in one step and oxidizing
other hydroxyl groups in another step, and/or providing mediating agents
and/or protecting agents, all of which may impart extra cost and by-products
to a celiulose oxidation process. Thus, there exists a need for methods of
modifying cellulose that are cost effective and/or can be performed in a single
step of a process, such as a kraft process.

[008] This disclosure provides novel methods that offer vast
improvements over methods attempted in the prior art. Generally, oxidization
of cellulose kraft fibers, in the prior art, is conducted after the bleaching
process. Surprisingly, the inventors have discovered that it is possibie to use
the existing stages of a bleaching sequeh:ce, particularly the fourth stage of a

five stage bleaching sequence, for oxidation of cellulose fibers. Furthermore,
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surprisingly, the inventors have discovered that a metal catalyst, particularly
an iron catalyst, could be used in the bleaching sequence to accomplish this
oxidation without interfering with the final product, for example, because the
catalyst did not remain bound in the cellulose resulting in easier removal of at
least some of the residual iron prior to the end of the bleaching sequence than
would have been expected based upon the knowledge in the art. Moreover,
unexpectedly, the inventors have discovered that such methods could be
conducted without substantiaily degrading the fibers.

[009] Itis known in the art that cellulose fiber, including kraft pulp, may
be oxidized with metals and peroxides and/or peracids. For instance, .
cellulose may be oxidized with iron and peroxide (“Fenton’s reagent”). See
Kishimoto et al., Holzforschung, vol. 52, no. 2 (1998), pp. 180-184. Metals
and peroxides, such as Fenton’s reagent, are relatively inexpensive oxidizing
agents, making them somewhat desirable for large scale applications, such as
kraft processes. (n the case of Fenton's reagent, it is known that this
oxidation method can degrade cellulose under acidic conditions. Thus, it
would not have been expected that Fenton’s reagent could be used in a kraft
process without extensive degradation of the fibers, for example with an
accompanying loss in fiber length, at acidic conditions. To prevent
degradation of cellulose, Fenton's reagent is often used under alkaline

conditions, where the Fenton reaction is drastically inhibited. However,

additional drawbacks may exist tc using Fenton's reagent under aikaline
conditions. For example, the cellulose may nonetheless be degraded or
discolored. In kraft pulp processing, the cellulose fiber is often bleached in
multi-stage sequences, which traditionally comprise strongly acidic and
strongly alkaline bleaching steps, including at least one alkaline step at or
near the end of the bleaching sequence. Therefore, contrary to what was
known in the art, it was quite surprising that fiber oxidized with iron in an
acidic stage of a kraft bleaching process could result in fiber with enhanced
chemical praperties, but without physical degradation or discoloration.

[010] Thus there is a need for a low cost and/or single step oxidation
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that could impart both aldehyde and carboxylic functionalities to a cellulose
fiber, such as a fiber derived from kraft pulp, without extensively degrading the
cellulose and/or rendering the cellulose unsuitable for many downstream
applications. Moreover, there remains a need for imparting high levels of
carbonyl groups, such as carboxylic acid, ketone, and aldehyde groups, to
cellulose fiber. For example, it would be desirable to use an oxidant under
conditions that do not inhibit the oxidation reaction, unlike the use of Fenton's
reagent at alkaline pH for instance, to impart high levels of carbony! groups.
The present inventors have overcome many difficuities of the prior art,
providing methods that meet these needs.

[011] In addition to the difficulties in controlling the chemical structure
of cellulose oxidation preducts, and the degradation of those products, it is
known that the method of oxidation may affect other properties, including
chemical and physical properties and/or impurities in the final products. For
instance, the method of oxidation may affect the degree of crystallinity, the
hemi-cellulose content, the color, andfor the levels of impurities in the final
product. Ultimately, the method of oxidation may impact the ability to process
the cellulose product for industrial or other applications.

[012] Bleaching of wood pulp is-generalty conducted with the aim of
selectively increasing the whiteness or brightness of the puip, typicalty by
removing lignin and other impurities, without negatively affecting physical
properties. Bleaching of chemical pulps, such as kraft pulps, generally
requires several different bleaching stages to achieve a desired brightness
with good selectivity. Typically, a bleaching sequence employs stages
conducted at alternating pH ranges. This alternation aids in the removal of
impurities generated in the bleaching_ sequence, for example, by solubilizing
the products of lignin breakdown. Thus, in general, it is expected that using a
series of acidic stages in a bleaching seduence, such as three acidic stages in
sequence, would not provide the same br']ghtness as alternating
acidic/alkaline stages, such as acidic-alkaline-acidic. For instance, a typical
DEDED sequence produces a brighter product than a DEDAD sequence
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(where A refers to an acid treatment). Accordingly, a sequence that does not
have an intervening alkaline stage, yet produces a product with comparable
brightness, would not be expected by a person of skill in the art.

[013] Generally, while it is known that certain bleaching seguences
may have advantages over others in a kraft process, the reasons behind any
advantages are less well understood. With respect to oxidation, no studies
have shown any preference for oxidation in a particuiar stage of a multi-stage
sequence or any recognition that fiber properties can be affected by post
oxidation stages/treatments. For instance, the prior art does not disclose any

preference for a later stage oxidation over an earlier stage oxidation. In some

embodiments, the disclosure provides methods uniquely performed in
particular stages (e.g., later stages of a bleaching process) that have benefits
in the kraft process and that result in fibers having a unique set of physical
and chemical characteristics.

[014]) In addition, with respect to brightness in a kraft bleaching
process, it is known that metals, in particular transition metals naturally
present in the pulp starting material, are detrimental to the brightness of the
product. Thus, bleaching sequences frequently aim to remove certain
transition metals from a final product to achieve a target brightness. For
example, chelants may be employed to remove naturally occurring metal from

a pulp. Thus, because there is emphasis on removing the metals naturally

present in the pulp, a person of skill in the art would generally not add any
metals to a bleaching sequence as that would compound the difficulties in
achieving a brighter product.

[015] With respect to iron, moreover, addition of this material to a pulp
leads to significant discoloration, akin to the discoloration present when, for
example, burning paper. This discoloration, like the discoloration of burnt
paper, has heretofore been believed to be non-reversible. Thus, it has been
expected that upon discoloring a wood putp with added iren, the pulp would
suffer a permanent loss in brightness that could not be recovered with

additiona! bleaching.
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[016] Thus, while is known that iron or copper and peroxide can
inexpensively oxidize cellulose, heretofore they have not been employed in
pulp bleaching processes in a manner that achieves a comparable brightness
to a standard sequence not employing an iron or copper oxidation step.
Generally, their use in pulp bleaching processes has been avoided.
Surprisingly, the inventors have overcome these difficulties, and in some
embodiments, provide a novel method of inexpensively oxidizing cellulose
with iron or copper in a pulp bleaching processes. In some embodiments, the
methods disclosed herein result in products that have characteristics that are
very surprising and contrary to those predicted based on the teachings of the
prior art. Thus, the methods of the disctosure may provide products that are
superior to the products of the prior aft and can be more cost-effectively
produced. |

[017] For instance, it is generally understood in the art that metals,
such as iron, bind well to cellulose and cannot be removed by normal
washing. Typically, removing iron from cellulose is difficult and costly, and
requires additional processing steps. The presence of high levels of residual
iron in a cellulose product is known to have several drawbacks, particularly in
pulp and papermaking applications. For instance, iron may lead to
discoloration of the final product and/or may be unsuitable for applications in
which the final preduct is in contact with the skin, such as in diapers and
wound dressings. Thus, the use of iron in a kraft bleaching process would be
expected to suffer from a number of drawbacks.

[018] Heretofore, oxidation treatment of kraft fiber to improve
functionality has often been limited to oxidation treatment after the fiber was
bleached. Moreover, known processes for rendering a fiber more aldehydic
also cause a concomitant loss in fiber brightness or quality. Furthermore,
known processes that result in enhanced aldehydic functionality of the fiber
also result in a loss of carboxylic functionality. The methods of this disclosure
do not suffer from one or more of those drawbacks.

[(_)19] Kraft fiber, produced by a chemical kraft pulping method,
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provides an inexpensive source of cellulose fiber that generally maintains its
fiber length through puiping, and generally provides final products with good
brightness and strength characteristics. As such, it is widely used in paper
applications. However, standard kraft fiber has limited applicability in
downstream applications, such as cellulose derivative production, due to the
chemical structure of the cellulose resulting from standard kraft pulping and
bleaching. In general, standard kraft fiber contains too much residual hemi-
cellulose and other naturally occurring materials that may interfere with the
subsequent physical andfor chemical modification of the fiber. Moreover,
standard kraft fiber has Iimited chemical functionality, and is generally rigid

and not highly compressible. "

[020] The rigid and coarse nature of kraft fiber can require the layering
or addition of different types of materials, such as cotton, in applications that
require contact with hurnan skin, for example, diapers, hygiene proeducts, and
tissue products. Accordingly, it may be desirable to provide a cellulose fiber
with better flexibility and/or softness to reduce the requirement of using other
materials, for example, in a multi-layered product.

[021] Cellulose fiber in applications that involve absorption of bodily
waste and/or fluids, for example, diapers, adult incontinence products, wound
dressings, sanitary napkins, and/or tampons, is often exposed to ammonia

present in bodily waste and/dr ammonia generated by bacteria associated

with bodily waste and/or fluids. It may be desirable in such applications to
use a cellulose fiber which not only provides bulk and absorbency, but which
also has odor reducing and/or antibacterial properties, €.g., can reduce odor
from nitrogenous compounds, such as ammonia (NH3). Heretofore,
modification of kraft fiber by oxidation to improve its odor control capability
invariably came with an undesirable decrease in brightness. A need exists for
an inexpensive modified kraft fiber that exhibits good absorbency
characteristics and/or odor control capabilities while maintaining good
brightness characteristics.

[022]) In today’'s market, consumers desire absorbent products, for
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example, diapers, adult incontinence products, and sanitary napkins, that are
thinner. Ultra-thin product designs require lower fiber weight and can suffer
from a loss of product integrity if the fiber used is too short. Chemical
modification of kraft fiber can result in loss of fiber length making it
unacceptable for use in certain types of products, e.g., uitra-thin products.
More specifically, kraft fiber treated to improve aldehyde functionality, which is
associated with improved odor control, may suffer from a loss of fiber length
during chemical modification making it unsuitable for use in ultra-thin product
designs. A need exists for an inexpensive fiber that exhibits compressibility
without a loss in fiber length which makes it uniquely suited to ultra-thin
designs (i.e., the product maintains good absorbency based upon the amount
of fiber that can be compressed into a srﬁéller space while maintaining
product integrity at lower fiber weights).

[023] Traditionally, cellulose sources that were useful in the
production of absorbent products or tissue were not also useful in the
production of downstream cellulose derivatives, such as cellulose ethers and
cellulose esters. The production of low viscosity cellulose derivatives from
high viscosity cellulose raw materials, such as standard kraft fiber, required
additional manufacturing steps that would add significant cost while imparting
unwanted by-products and reducing the overall quality of the cellulose
derivative. Cotton linter and high alpha cellulose content sulfite pulps, which
generally have a high degree of polymerization, are generally used in the
manufacture of celiulose derivatives sﬁcl’; as cellulose ethers and esters.
However, production of cotton linters and sulfite fiber with a high degree of
polymerization and/or viscosity is expehsive due to the cost of the starting
material, in the case of cotton; the high energy, chemical, and environmental
costs of pulping and bleaching, in the case of sulfite pulps; and the extensive
purifying processes required, which applies in both cases. in addition to the
high cost, there is a dwindling supply of sulfite pulps available to the market.
Therefore, these fibers are very expensive, and have limited applicability in
pulp and paper applications, for example, where higher DP or higher viscosity
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pulps may be required. For cellulose derivative manufacturers these pulps
constitute a significant portion of their overall manufacturing cost. Thus, there
exists a need for low cost fibers, such as a modified kraft fiber, that may be
used in the production of cellulose derivatives.

[024] There is also a need for inexpensive cellulose materials that can
be used in the manufacture of microcrystalline cellulose. Microcrystalline
cellulose is widely used in food, pharmaceutical, cosmetic, and industrial
applications, and is a purified crystalline form of partially depolymerized
cellulose. The use of kraft fiber in microcrystalline celiulose production,

without the addition of extensive post-bleaching processing steps, has

heretofore been limited. Microcrystalline cellulose production generally
requires a highly purified cellulosic starting material, which is acid hydrolyzed
to remove amorphous segments of the cellulose chain. See U.S. Patent No.
2,978,446 to Battista et al. and U.S. Patent No. 5,346,589 to Braunstein et al.
A low degree of polymerization of the chains upon removal of the amorphous
segments of cellulose, termed the “level-off DP,” is frequently a starting point
for microcrystalline cellulose production and its numerical value depends
primarily on the source and the processing of the cellulose fibers. The
dissolution of the non-crystalline segments from standard kraft fiber generally
degrades the fiber to an extent that renders it unsuitable for most applications

because of at least one of 1) remaining impurities; 2) a lack of sufficiently long

crystalline segments; or 3) it results in a cellulose fiber having too high a
degree of polymerization, typically in the range of 200 to 400, to make it useful
in the production of microcrystalline cellulose. Kraft fiber having good purity
and/or a lower level-off DP value, for exampie, would be desirable, as the
draft fiber may provide greater versatility in microcrystalline cellulose
production and applications.

[025] In the present disclosure, fiber having one or more of the
described properties can be produced simply through modification of a typical
kraft pulping plus bleaching process. Fiber of the present disclosure
overcomes many of the limitations associated with known modified kraft fiber
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discussed above.
BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[026] FIGURE 1 shows a chart of final 0.5% capillary CED viscosity as
a function of percent peroxide consumed.

[027] FIGURE 2 shows a chart of wet strength to dry strength ratio
given as a function of wet strength resin level.

DESCRIPTION
I Methods

[028) The present disclosure provides novel methods for treating
cellulose fiber. In some embodiments, the disclosure provides a method of
modifying cellulose fiber, comprising providing cellulose fiber, and oxidizing
the cellulose fiber. As used herein, “oxjc?i;ed," “catalytically oxidized,”
“catalytic oxidation” and “oxidation” are all understood to be interchangeable
and refer to treatment of cellulose fiber with at least a catalytic amount of at
least one of iron or copper and at least one peroxide, such as hydrogen
peroxide, such that at least some of the hydroxyl groups of the cellulose fibers
are oxidized. The phrase “iron or copper” and similarly “iron (or copper)”
mean “iron or copper or a combination thereof.” In some embodiments, the
oxidation comprises simultaneously incrgasing carboxylic acid and aldehyde
content of the cellulose fiber.

[028] The cellulose fiber used in t‘ﬁe methods described herein may
be derived from softwood fiber, hardwood fiber, and mixtures thereof. In
some embodiments, the modified cellulose fiber is derived from softwood,
such as southern pine. In some embodiments, the modified cellulose fiber is
derived from hardwood, such as eucalyptus. In some embodiments, the
modified cellulose fiber is derived from a mixture of softwood and hardwood.
in yet another embodiment, the modified cellulose fiber is derived from
cellulose fiber that has previously been.subjected to all or part of a kraft
process, i.e., kraft fiber.

[030] References in this disclosure to “cellulose fiber” or “kraft fiber”

are interchangeable except where specifically indicated as different or as one
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of ordinary skill in the art would understand them to be different.

[031] In atleast one embodiment, the method comprises providing
cellulose fiber, and oxidizing the cellulose fiber while generally maintaining the
fiber length of the cellulose fibers

(032] ‘Fiber length” and “average fiber length” are used
interchangeably when used to describe the property of a fiber and mean the
length-weighted average fiber length. Therefore, for example, a fiber having
an average fiber length of 2 mm should be understood to mean a fiber having
a length-weighted average fiber length of 2 mm.

[033] In atleast one embodiment, the method comprises providing

cellulose fiber, partially bleaching the cellulose fiber, and oxidizing the
cellulose fiber.  In some embodiments, the oxidation is conducted in the
bleaching process. In some embodiments, the oxidation is conducted after
the bleaching process.

[034] In at least one embodiment, the method comprises providing the
cellulose fiber, and oxidizing cellulose fiber thereby reducing the degree of
polymerization of the cellulose fiber.

[035] In at least one embodiment, the method comprises providing
cellulose fiber, and oxidizing the cellulose fiber while maintaining the
Canadian Standard Freeness ("freeness”) of that celiulose fiber.

[036] In at least one embodiment, the method comprises providing

cellulose fiber, oxidizing the cellulose fiber, and increasing the brightness of
that oxidized cellutose fiber over standard cellulose fiber.

[037] As discussed above, in accordance with the disclosure,
oxidation of cellulose fiber involves treating the celiulose fiber with at least a
catalytic amount of iron or copper and hydrogen peroxide. In at least one
embodiment, the method comprises oxidizing cellulose fiber with iron and
hydrogen peroxide. The source of iron can be any suitable source, as a
person of skill would recognize, such as for example ferrous sulfate (for
example ferrous sulfate heptahydrate), ferrous chloride, ferrous ammonium
sulfate, ferric chloride, ferric ammonium sulfate, or ferric ammonium citrate.
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[038] In some embodiments, the method comprises oxidizing the
cellulose fiber with copper and hydrogen peroxide. Similarly, the source of
copper can be any suitable source as a person of skill would recognize.
Finally, in some embodiments, the method comprises oxidizing the cellulose
fiber with a combination of copper and iron and hydrogen peroxide.

[039] in some embodiments, the disclosure provides a method for
treating cellulose fiber, comprising, providing cellulose fiber, pulping the
cellulose fiber, bleaching the cellulose fiber, and oxidizing the celfulose fiber.

[040] In some embodiments, the method further comprises oxygen
delignifying the cellulose fiber. Oxygen delignification can be performed by
any method known to those of ordinary skill in the art. For instance, oxygen
delignification may be a conventional twb-stage oxygen delignification. It is
known, for example, that oxygen delignifying cellulose fiber, such as kraft
fiber, may alter the carboxylic acid and/or aldehyde content of the cellulose
fiber during processing. In some embodiments, the method comprises
oxygen delignifying the cellulose fiber before bleaching the cellulose fiber.

[041] In atleast one embodiment, the method comprises oxidizing
cellulose fiber in at least one of a kraft bulping step, an oxygen delignification
step, and a kraft bleaching step. Ina préferred embodiment, the method
comprises oxidizing the cellulose fiber in at least one kraft bleaching step. In
at least one embodiment, the method comprises oxidizing the cellulose fiber
in two or more than one kraft bleaching steps.

[042] When celiulose fiber is oxidized in a bleaching step, cellulose
fiber should not be subjected to substantially alkaline conditions in the
bleaching process during or after the oxidation. In some embodiments, the
method comprises oxidizing cellulose fiber at an acidic pH. In some
embodiments, the method comprises providing cellulose fiber, acidifying the
cellulose fiber, and then oxidizing the cellulose fiber at acidic pH. in some
embodiments, the pH ranges from about 2 to about 6, for example from about
2 to about 5 or from about 2 to about 4.

[043] The pH can be adjusted using any suitable acid, as a person of
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skill would recognize, for example, sulfuric acid or hydrochloric acid or filtrate
from an acidic bleach stage of a bleaching process, such as a chiorine dioxide
(D) stage of a multi-stage bleaching process. For example, the cellulose fiber
may be acidified by adding an extraneous acid. Examples of extraneous
acids are known in the art and include, but are not limited to, sulfuric acid,
hydrochloric acid, and carbonic acid. In some embodiments, the cellulose
fiber is acidified with acidic filirate, such as waste filtrate, from a bleaching
step. In some embodiments, the acidic filtrate from a bleaching step does not
have a high iron content. In at least one embodiment, the cellulose fiber is
acidified with acidic filtrate from a D stage of a multi-stage bleaching process.

(044] in some embodiments, the method comprises oxidizing the
cellulose fiber in one or more stages of a multi-stage bleaching sequence. In
some embodiments, the method comprises oxidizing the cellulose fiber in a
single stage of a multi-stage bleaching sequence. In some embodiments, the
method comprises oxidizing the cellulose fiber at or near the end of a multi-
stage bleaching sequence. In some embodiments, the method comprises
oxidizing cellulose fiber in at least the fourth stage of a five-stage bleaching
sequence.

[045]) In accordance with the disclosure, the multi-stage bleaching
sequence can be any bleaching sequence that does not comprise an alkaline

bleaching step foltowing the oxidaticn step. In at least one embodiment, the

multi-stage bleaching sequence is a five-stage bleaching sequence. In some
embodiments, the bleaching sequence is a DEDED sequence. In some
embodiments, the bleaching sequence is a DigE1D1E2D2 sequence. In some
embodiments, the bleaching sequence is a Dy(EoP)D1E2D2 sequence. In
some embodiments the bleaching sequence is a Dg(EO)D1E2D2.

[046] The non-oxidation stages of a multi-stage bleaching sequence
may include any convention or after discovered series of stages, be
conducted under conventional conditions, with the proviso that to be useful in
producing the modified fiber described in the present disclosure, no alkaline

bleaching step may follow the oxidation step.
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[047] In some embodiments, the oxidation is incorporated into the
fourth stage of a multi-stage bleaching process. In some embodiments, the
method is implemented in a five-stage bleaching process having a sequence
of DeE1D1E2D2, and the fourth stage (E2) is used for oxidizing kraft fiber.

(048] In some embodiments, the kappa number increases after
oxidation of the cellulose fiber. More specificaily, one would typically expect a
decrease in kappa number across this bleaching stage based upon the
anticipated decrease in material, such as lignin, which reacts with the
permanganate reagent. However, in the method as described herein, the
kappa number of cellulose fiber may decrease because of the loss of
impurities, e.g., lignin; however, the kappa number may increase because of
the chemical madification of the fiber. Not wishing to be bound by theory, it is
believed that the increased functionality of the modified cellulose provides
additional sites that can react with the permanganate reagent. Accordingly,
the kappa number of modified kraft fiber is elevated relative to the kappa
number of standard kraft fiber.

[049] In at least one embodiment, the oxidation occurs in a single
stage of a bleaching sequence after bo_th‘-"t'he iron or copper and peroxide
have been added and some retention time provided. An appropriate retention
is an amount of time that is sufficient to catalyze the hydrogen peroxide with
the iron or copper. Such time will be easily ascertainable by a person of
ordinary skill in the art.

[050] In accordance with the disclosure, the oxidation is carried out for
a time and at a temperature that is sufficient to produce the desired
completion of the reaction. For example, the oxidation may be carried out at a
temperature ranging from about 80 to about 80 degrees C, and for a time
ranging from about 40 to about 80 minutes. The desired time and
temperature of the oxidation reaction will be readily ascertainable by a person
of skill in the art. o

[051] Advantageously, the cellulose fiber is digested to a target kappa

number before bleaching. For example, when the oxidized cellulose is



WO 2010/138941 PCT/US2010/036763

16

desired for paper grade or fluff pulp cellulose, the cellulose fiber may be
digested in a two-vessel hydraulic digester with Lo-Solids™ cooking to a
kappa number ranging from about 30 to about 32 before bleaching and
oxidizing the cellulose. Alternatively, if oxidized cellulose is desired for
cellulose derivative applications, for instance in the manufacture of cellulose
ethers, cellulose fiber may be digested to a kappa number ranging from about
20 to about 24 before bleaching and oxidizing the cellulose according to the
methods of this disclosure. In some embodiments, the cellulose fiber is
digested and delignified in a conventional two-stage oxygen delignification
step before bleaching and oxidizing the celiulose fiber. Advantageously, the

delignification is carried out to a target kappa number ranging from about 6 to
about 8 when the oxidized ceilulose is intended for cellulose derivative
applications, and a target kappa number ranging from about 12 to about 14
when the oxidized cellulose is intended for paper and/or {luff applications.

[052] In some embodiments, the bleaching process is conducted
under conditions to target about 88-90% final ISO brightness, such as ranging
from about 85 to about 95%, or from about 88% to about 90%.

[053] The disclosure also provides a method of treating cellulose fiber,
comprising providing cellulose fiber, reducing the DP of the cellulose fiber,
and maintaining the fiber length of the cellulose fiber. In some embodiments,

the cellulose fiber is kraft fiber. In some embodiments, the DP of the cellulose

fiber is reduced in a bleaching process. In some embodiments, the DP of the
cellutose fiber is reduced at or near the end of a multi-stage bleaching
sequence. In some embodiments, the DP is reduced in at least the fourth
stage of a multi-stage bleaching sequence. In some embodiments, the DP is
reduced in or after the fourth stage of a multi-stage bleaching sequence.

[054] Alternatively, the multi-stage bleaching sequence may be
altered to provide more robust bleaching conditions prior to oxidizing the
cellulose fiber. In some embodiments, the method comprises providing more
robust bleaching conditions prior to the oxidation step. More robust bleaching

conditions may allow the degree of polymerization and/or viscosity of the
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cellulose fiber to be reduced in the oxidation step with lesser amounts of iron
or copper and/or hydrogen peroxide. Thus, it may be possible to modify the
bleaching sequence conditions so that the brightness and/or viscosity of the
final celiulose product can be further controlled. For instance, reducing the
amounts of peroxide and metal, while providing more robust bleaching
conditions before oxidation, may provide a product with lower viscosity and
higher brightness than an oxidized product produced with identical oxidation
conditions but with less robust bleaching. Such conditions may be
advantageous in some embodiments, particularly in cellulose ether
applications.

[055] In some embodiments, the methods of the disclosure further
comprise reducing the crystallinity of cellulose fiber so that it is lower than the
crystallinity of that celluolose fiber as measured before the oxidation stage.
For example, in accordance with the methods of the disclosure, the
crystallinity index of the cellulose fiber may be reduced up to 20% relative to
the starting crystallinity index as measured before the oxidation stage.

[056] In some embodiments, the methods of the disclosure further
comprise treating the modified cellulose fiber with at least one caustic or
alkaline substance. For example, in at Iéast one embodiment, a method of
treating cellulose fiber comprises providing an oxidized cellulose fiber of the
disclosure, exposing the oxidized cellulose fiber to an alkaline or caustic
substance, and then dry laying the cellulose product. Without being bound by
theory, it is believed that the addition of at least one caustic substance to the
modified cellulose may result in a cellulose fiber having very high functionality
and very low fiber length.

[057] It is known that cellulose comprising increased aldehyde groups
may have advantageous properties in improving the wet strength of cellulose
fibers. See, For Example, U.S. Patent Nos. 6,319,361 to Smith et al., and
6,982,559 to Thornton et al. Such propeﬁies may be beneficial, for example,
in absorbent material applications. In some embodiments, the disclosure

provides a method for improving the wet strength of a product, comprising
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providing modified cellulose fiber of the disclosure and adding the modified
cellulose fiber of the disclosure to a product, such as a paper product. For
example, the method may comprise oxidizing cellulose fiber in a bleaching
process, further treating the oxidized cellulose fiber with an acidic or caustic
substance, and adding the treated fiber to a cellulose product.

[058] In accordance with the disclosure, hydrogen peroxide is added
to the cellulose fiber in acidic media in an amount sufficient to achieve the
desired oxidation and/or degree of polymerization and/or viscosity of the final
cellulose product. For example, peroxide can be added in an amount of from
about 0.1 to about 4%, or from about 1% to about 3%, or from about 1% to

about 2%, or from about 2% to about 3%, based on the dry weight of the pulp.

[059] iron or copper are added at least in an amount sufficient to
catalyze the oxidation of the cellulose with peroxide. For example, iron can
be added in an amount ranging from about 25 to about 200 ppm based on the
dry weight of the kraft pulp. A person of skill in the art will be able to readily
optimize the amount of iron or copper to achieve the desired level or amount
of oxidation and/or degree of polymerization and/or viscosity of the final
cellulose product. |

[060] In some embodiments, the method further involves adding
steam either before or after the addition of hydrogen peroxide.

[061] In some embodiments, the final DP and/or viscosity of the pulp

can be controlled by the amount of iron or copper and hydrogen peroxide and
the robustness of the bleaching conditions prior to the oxidation step. A
person of skill in the art will recognize that other properties of the modified
kraft fiber of the disclosure may be affected by the amounts of iron or copper
and hydrogen peroxide and the robustness of the bleaching conditions prior to
the oxidation step. For example, a person of skill in the art may adjust the
amounts of iron or copper and hydrogen peroxide and the robustness of the
bleaching conditions prior to the oxidation step to target or achieve a desired
brightness in the final product and/or a desired degree of polymerization or

viscosity.
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(062] in some embodiments, the disclosure provides a method of
modifying cellulose fiber, comprising providing celiulose fiber, reducing the
degree of polymerization of the cellulose fiber, and maintaining the fiber
length of the cellulose fiber.

[063] In some embodiments, the oxidized kraft fiber of the disclosure
is not refined. Refining of the oxidized kraft fiber may have a negative impact
on its fiber length and integrity, for instance refining the fiber may cause the
fiber to fall apart.

[064] in some embodiments, each stage of the five-stage bleaching
process includes at least a mixer, a reactor, and a washer (as is known to
those of skill in the art).

[065] In some embodiments, a kraft pulp is acidified on a D1 stage
washer, the iron source is also added to the kraft pulp on the D1 stage
washer, the peroxide is added following the iron source (or copper source} at
an addition point in the mixer or pump before the E2 stage tower, the kraft
pulp is reacted in the E2 tower and washed on the E2 washer, and steam may
optionally be added before the E2 tower in a steam mixer.

[066] In some embodiments, iron (or copper) can be added up until
the end of the D1 stage, or the iron (or copper) can also be added at the
beginning of the E2 stage, provided that the pulp is acidified first (i.e.,prior to
addition of the iron) at the D1 stage. Steam may be optionally added either
before or after the addition of the peroxide.

(067] in an exemplary embodiment, the method for preparing a low
viscosity modified celiulose fiber may involve bleaching kraft pulp in a multi-
stage bleaching process and reducing the DP of the pulp at or near a final
stage of the muiti-stage bleaching process (for example in the 4th stage of a
multi-stage bileaching process, for example in the 4th stage of a 5 stage
bleaching process) using a treatment with"hydrogen peroxide in an acidic
media and in the presence of iron. For instance, the final DP of the pulp may
be controlled by the appropriate application of the iron or copper and
hydrogen peroxide, as further described:in the Examples section. In some
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embodiments, the iron or copper and hydrogen peroxide is provided in
amounts and under conditions appropriate for producing a low DP fiber (i.e.,a
fiber having a DPw ranging from about 1180 to about 1830, or a 0.5%
Capiliary CED viscosity ranging from about 7 to about 13 mPa-s). In some
exemplary embodiments, the iron or copper and hydrogen peroxide may be
provided in amounts and under conditions appropriate for producing an ultra
low DP fiber (i.e.,a fiber having a DPw ranging from about 700 to about 1180,
or a 0.5% 0.5% Capillary CED viscosity ranging from about 3.0 to about 7
mPa-s).

[068} For example, in some embodiments, the treatment with

hydrogen peroxide in an acidic media with iron or copper may involve
adjusting the pH of the kraft pulp to a pH ranging from about 2 to about 5,
adding a source of iron to the acidified pulp, and adding hydrogen peroxide to
the kraft puip.

[069] In some embodiments, for example, the method of preparing a
modified cellulose fiber within the scope of the disclosure may involve
acidifying the kraft pulp to a pH ranging from about 2 to about 5 (using for
example sulfuric acid), mixing a source of iron (for example ferrous sulfate, for
example ferrous sulfate heptahydrate) with the acidified kraft pulp at an
application of from about 25 to about 250 ppm Fe*? based on the dry weight
of the kraft pulp at a consistency ranging from about 1% to about 15% and

also hydrogen peroxide, which can be added as a solution at a concentration
of from about 1% to about 50% by weight and in an amount ranging from
about 0.1% to about 1.5% based on the dry weight of the kraft pulp. In some
embodiments, the ferrous sulfate solution is mixed with the kraft pulp at a
consistency ranging from about 7% to about 15%. In some embodiments the
acidic kraft pulp is mixed with the iron source and reacted with the hydrogen
peroxide for a time period ranging from about 40 to about 80 minutes at a
temperature ranging from about 60 to about 80 degrees C.

[070] In some embodiments, the method of preparing a modified

cellulose fiber within the scope of this disclosure involves reducing DP by
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treating a kraft pulp with hydrogen peroxide in an acidic media in the presence
of iron (or copper), wherein the acidic, hydrogen peroxide and iron (or copper)
treatment is incorporated into a multi-stage bleaching process. In some
embodiments, the treatment with iron, acid and hydrogen peroxide is
incorporated into a singie stage of the multi-stage bleaching process. In some
embodiments, the treatment with iron (or copper), acid and hydrogen peroxide
is incorporated into a single stage that is at or near the end of the multi-stage
bleaching process. In some embodiments, the treatment with iron (or
copper), acid and hydrogen peroxide is incorporated into the fourth stage of a
multi-stage bleaching process. For example, the pulp treatment may occur in
a single stage, such as the E2 stage, after both the iron (or copper) and
peroxide have been added and some retention time provided. In some
embodiments, each stage of a five stage bleaching process includes at least a
mixer, a reactor, and a washer (as is known to those of skill in the art), and
the kraft pulp may be acidified on the D1 stage washer, the iron source may
also be added to the kraft pulp on the D1 stage washer, the peroxide may be
added following the iron source (or coppé;source) at an addition paoint in the
mixer or pump before the E2 stage tower, the kraft pulp may be reacted in the
E2 tower and washed on the E2 washer, and steam may optionally be added
before the E2 tower in a steam mixer. In some embodiments, for example,
iron (or copper) can be added up until the end of the D1 stage, or the iron (or
copper) could also be added at the beginning of the E2 stage, provided that
the pulp is acidified first (i.e., prior to addition of the iron) at the D1 stage,
extra acid may be added if needed to bring the pH into the range of from
about 3 to about 5, and peroxide may be added after the iron (or copper).
Steam may be added either before or after the addition of the peroxide

[071] For example, in one embodiment, the above-described five
stage bleaching processes conducted w}'t'h a softwood cellulose starting
material may produce modified cellulose fiber having one or more of the
following properties: an average fiber length of at least 2.2 mm, a viscosity

ranging from about 3.0 mPa-s to less than 13 mPa-s, an $10 caustic solubility
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ranging from about 16% to about 20%, an S18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 18%, a carboxy! content ranging from about 2 meqg/100 g
to about 6 meq/100 g, an aldehyde content ranging from about 1 meq/100 g
to about 3 meq/100 g, a carbonyl content of from about 1 to 4, a freeness
ranging from about 700 mis tc about 760 mis, a fiber strength ranging from
about 5 km to about 8 km, and a brightness ranging frem about 85 to about 95
ISO. For example, in some embodiments, the above-described exemplary
five stage bleaching processes may produce modified celiulose softwood
fibers having each of the afore-mentioned properties.

[072] According to another example, wherein the cellulose fiber is a

softwood fiber, the above-described exemplary five stage bleaching
processes may produce a modified cellulose softwood fiber having an
average fiber length that is at least 2.0 mm (for example ranging from about
2.0 mm to about 3.7 mm, or from about 2.2 mm to about 3.7 mm), a viscosity
that is less than 13 mPa-s (for example a viscosity ranging from about 3.0
mPa-s to less than 13 mPa-s, or from about 3.0 mPa-s to about 5.5 mPa-s, or
from about 3.0 mPa-s to aboﬁt 7 mPars, or from about 7 mPa-+s to less than
13 mPa+s ), and a brighthess of at least 85 {for example ranging from about
85 to about 85).

[073] In some embodiments, the disclosure provides a method for

producing fluff pulp, comprising providing modified kraft fiber of the disclosure

and then producing a fluff pulp. For example, the method comprises
bleaching kraft fiber in a multi-stage bleaching process, oxidizing the fiber in
at least the fourth or fifth stage of the multi-stage bleaching process with
hydrogen peroxide under acidic conditions and a catalytic amount of iron or
copper, and then forming a fluff pulp. In at least one embodiment, the fiber is
not refined after the multi-stage bleaching process.

[074] The disclosure also provides a method for reducing odor, such
as odor from bodily waste, for example odor from urine or blood. In some
embodiments, the disclosure provides a method for controlling odor,
comprising providing a modified bleached kraft fiber according to the
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disclosure, and applying an odorant to the bleached kraft fiber such that the
atmospheric amount of odorant is reduced in comparison with the
atmospheric amount of odorant upon application of an equivalent amount of
odorant to an equivalent weight of standard kraft fiber. In some embodiments
the disclosure provides a method for controlling odor comprising inhibiting
bacterial odor generation. In some embodiments, the disclosure provides a
method for controlling odor comprising absorbing odorants, such as
nitrogenous odorants, onto a modified kraft fiber. As used herein,
“nitrogenous odorants” is understood to mean odorants comprising at least
one nitrogen.

[075] In at least one embodiment, a method of reducing odor
comprises providing modified cellulose fiber according to the disclosure, and
applying an odorant, such as a nitrogenous compound, for instance ammonia,
or an organism that is capable of generating a nitrogenous compound to the
modified kraft fiber. In some embodiment'é, the method further comprises
forming a fluff pulp from modified cellulose fiber before adding an odorant to
the modified kraft fiber. In some embodiments, the odorant comprises at least
one bacteria capable of producing nitrogenous compounds. In some
embodiments, the odorant comprises nitrogenous compounds, such as
ammonia.

[076] In some embodiments, the method of reducing odor further
comprises absorbing ammonia onto modified cellulose fiber. In some
emboediments, the method of reducinglodor further comprises inhibiting
bacterial ammonia production. In som'e-embodiments, the method of
inhibiting bacterial ammonia production comprises inhibiting bacterial growth.
In some embodiments, the method of inHi‘biting bacterial ammonia production
comprises inhibiting bacterial urea syn.thesis‘

[077] In some embodiments, a method of reducing odor comprises
combining modified cellulose fiber with at least one other odor reductant, and
then applying an odorant to the modified cellulose fiber combined with odor

reductant.
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[078] Exemplary odor reductants are known in the art, and include, for
example, odor reducing agents, odor masking agents, biocides, enzymes, and
urease inhibitors. For instance, modified cellulose fiber may be combined
with at least one odor reductant chosen from zeolites, activated carbons,
diatomaceous earth, cyclodextrins, clay, chelating agents, such as those
containing metal ions, such as copper, silver or zinc ions, ion exchange
resins, antibacterial or antimicrobial polymers, and/or aromatizers.

[079] In some embodiments, the modified cellulose fiber is combined
with at least one super absorbent polymer (SAP). In some embodiments, the
SAP may by an odor reductant. Examples of SAP that can be used in

accordance with the disclosure include, but are not limited to, Hysorb™ sold
by the company BASF, Agua Keep® sold by the company Sumitomo, and
FAVOR®, sold by the company Evonik.
1. Kraft Fibers

[080] Reference is made herein to “standard,

i

conventional,” or
“traditional,” kraft fiber, kraft bleached fiber, kraft pulp or kraft bleached pulp.
Such fiber or pulp is often described as a reference point for defining the
improved properties of the present invention. As used herein, these terms are
interchangeable and refer to the fiber or pulp which is identical in composition
to and processed in a like manner to the target fiber or pulp without having

been subject to any oxidation, either alone or followed by one or more of

alkaline or acid treatments (i.e., processed in the standard or conventional
manner}. As used herein, the term “modified” refers to fiber that has been
subject to an oxidation treatment, either alone or foliowed by one or more of
alkaline or acid treatments.

[081] Physical characteristics {for example, fiber length and viscosity)
of the modified cellulose fiber mentioned in the specification are measured in
accordance with protocols provided in the Examples section.

[082] The present disclosure provides kraft fiber with low and uitra-low
viscosity. Unless otherwise specified, "viscosity” as used herein refers to
0.5% Capillary CED viscosity measured according to TAPP] T230-om99 as
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referenced in the protocols. Modified kraft fiber of the present invention
exhibits unique characteristics which are indicative of the chemical
modifications that have been made to it. More specifically, fiber of the present
invention exhibits characteristics similar to those of standard kraft fiber, i.e.,
length and freeness, but also exhibits some very different characteristics
which are a function of the increased number of functional groups that are
included in the modified fiber. This modified fiber exhibits unique
characteristics when subjected to the cited TAPPI test for measuring viscosity.
Specifically, the cited TAPPI test treats fiber with a caustic agent as part of the
test method. The application of caustic to the modified fiber, as described,
causes the modified fiber to hydrolyze differently than standard kraft fiber thus
reporting a viscosity which is generally lower than the viscosity of standard
kraft fiber. Accordingly, a person of skill in the art will understand that the
reported viscosities may be affected by the viscosity measurement method.
For purposes of the present invention, the viscosities reported herein as
measured by the cited TAPPI method répresent the viscosity of the kraft fiber
used to calculate the degree of polyme-rizétion of the fiber.

[083] Unless otherwise specified, “DP" as used herein refers to
average degree of polymerization by weight (DPw) calculated from 0.5%
Capillary CED viscosity measured according to TAPP! T230-om83. See,

e.g. J.F. Cellucon Conference in The Chemistry and Processing of Wood and
Plant Fibrous Materials, p. 155, test protocol 8, 1994 (Woodhead Publishing
Ltd., Abington Hall, Abinton Cambridge CBI 6AH England, J.F. Kennedy et al.
eds.) “Low DP" means a DP ranging from about 1160 to about 1860 or a
viscosity ranging from about 7 to about 13 mPa-s. “Ultra low DP” fibers
means a DP ranging from about 350 to about 1160 or a viscosity ranging from
about 3 to about 7 mPa-s. "

[084] In some embodiments, modified cellulose fiber has a DP ranging
from about 350 to about 1860. In some embodiments, the DP ranges from
about 710 to about 1860. In some embodiments, the DP ranges from about
350 to about 910. In some embodiments, the DP ranges from about 350 to
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about 1160. In some embodiments, the DP ranges from about 1160 to about
1860. In some embodiments, the DP is less than 1860, iess than 1550, less
than 1300, less than 820, or less than 600.

[085] In some embodiments, modified cellulose fiber has a viscosity
ranging from about 3.0 mPa+s to about 13 mPa-s. In some embodiments, the
viscosity ranges from about 4.5 mPa-s to about 13 mPa+s. In some
embodiments, the viscosity ranges from about 3.0 mPass to about 5.5 mPa-s.
In some embodiments, the viscosity ranges from about 3.0 mPass {o about 7
mPa-s. In some embodiments, the viscosity ranges from about 7 mPa-s to
about 13 mPa-+s. In some embodiments, the viscosity is less than 13 mPa-s,

less than 10 mPa-s, less than 8 mPa-s, less than 5 mPa-s, or less than 4
mPa-s.

[086] In some embodiments, the modified kraft fiber of the disclosure
maintains its freeness during the bleaching process. In some embodiments,
the modified cellulose fiber has a “freeness” of at least about 690 mls, such as
at least about 700 mis, or about 710 mis, or about 720 mis, or about 730 mls.

[087] In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure
maintains ifs fiber length during the bleaching process.

[088] In some embodiments, when the modified cellulose fiber is a
softwood fiber, the modified cellulose fiber has an average fiber length, as

measured in accordance with Test Protocol 12, described in the Example

section below, that is about 2 mm or greater. In some embodiments, the
average fiber length is no more than about 3.7 mm. in some embodiments,
the average fiber length is at least about 2.2 mm, about 2.3 mm, about 2.4
mm, about 2.5 mm, about 2.6 mm, about 2.7 mm, about 2.8 mm, about 2.9
mm, about 3.0 mm, about 3.1 mm, about 3.2 mm, about 3.3 mm, about 3.4
mm, about 3.5 mm, about 3.6 mm, or about 3.7 mm. In some embodiments,
the average fiber tength ranges from about 2 mm to about 3.7 mm, or from
about 2.2 mm to about 3.7 mm.

[089] In some embodiments, when the modified cellulose fiber is a

hardwood fiber, the modified celtulose fiber has an average fiber length from
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about 0.75 to about 1.25 mm. For example, the average fiber length may be
at least about 0.85 mm, such as about 0.95 mm, or about 1.05 mm, or about
1.15 mm.

[080] In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure has
a brightness equivalent to kraft fiber standard kraft fiber. In some
embodiments, the modified cellulose fiber has a brightness of at least 85, 86,
87, 88, 89, or 90 ISO. In some embodiments, the brightness is no more than
about 92. In some embodiments, the brightness ranges from about 85 to
about 92, or from about 86 to about 90, or from about 87 to about 90, or from
about 88 to about 90.

[091] In some embodiments, modified cellulose fiber of the disclosure
is more compressible and/or embossable than standard kraft fiber. In some
embodiments, modified cellulose fiber may be used to produce structures that
are thinner and/or have higher density than structures produced with
equivalent amounts of standard kraft fiber.

[092] In some embodiments, modified ceilulose fiber of the disclosure
may be compressed to a density of at least about 0.21 g/cc, for example
about 0.22 g/cc, or about 0.23 g/cc, or about 0.24 g/cc. In some
embodiments, modified cellulose fiber off the disclosure may be compressed
to a density ranging from about 0.21 to about 0.24 g/cc. In at least one
embodiment, modified cellulose fiber of the disclosure, upon compression at
20 psi gauge pressure, has a density rahging from about 0.21 to about 0.24
g/cc.

[083] In some embodiments, modified cellulose fiber of the disclosure,
upon compression under a gauge pressure of about 5 psi, has a density
ranging from about 0.110 to about 0.114 g/cc. For example, modified
celiulose fiber of the disclosure, upon compression under a gauge pressure of
about 5 psi, may have a density of at least about 0.110 g/cc, for example at
least about 0.112 g/cc, or about 0.113 g/cc, or about 0.114 gl/ce.

[084] In some embodiments, modified cellulose fiber of the disclosure,

upon compression under a gauge pressure of about 10 psi, has a density
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ranging from about 0.130 to about 0.1565 g/cc. For example, the modified
cellulose fiber of the disclosure, upon compression under a gauge pressure of
about 10 psi, may have a density of at least about 0.130 g/cc, for example at
least about 0.135 g/cc, or about 0.140 g/cc, or about 0.145 g/cc, or about
0.150 g/cc.

[095] In some embodiments, modified cellulose fiber of the disciosure
can be compressed to a density of at least about 8% higher than the density
of standard kraft fiber. In some embodiments, the modified celluiose fiber of
the disclosure have a density of about 8% to about 16% higher than the
density of standard kraft fiber, for example from about 10% to about 16%

higher, or from about 12% to about 16% higher, or from about 13% to about
16% higher, or from about 14% to about 16% higher, or from about 15% to
about 16% higher.

[096] In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure has
increased carboxyl content relative to standard kraft fiber.

[097) In some embodiments, modified cellulose fiber has a carboxyl
content ranging from about 2 meqg/100 g to about 9 meq/100 g. In some
embodiments, the carboxyl content ranges from about 3 meg/100 g to about 8
meg/100 g. In some embodiments, the carboxyl content is about 4 meq/100
g. In some embodiments, the carboxyl content is at least about 2 meq/100 g,

for example, at least about 2.5 meq/100 g, for example, at least about 3.0

meq/100 g, for example, at least about 3.5 meq/100 g, for example, at least
about 4.0 meq/100 g, for example, at least about 4.5 meq/100 g, or for
example, at least about 5.0 meq/100 g.

[098] Modified kraft fiber of the disclosure has increased aldehyde
content relative to standard bleached kraft fiber. In some embodiments, the
modified kraft fiber has an aldehyde content ranging from about 1 meg/100 g
to about 9 meq/100 g. In some embodiments, the aldehyde content is at least
about 1.5 meq/100 g, about 2 meqg/100 g, about 2.5 meq/100 g, about 3.0
meq/100 g, about 3.5 meg/100 g, about 4.0 meqg/100 g, about 4.5 meqg/100 g,
or about 5.0 meq/100 g, or at least about 6.5 meq, or at least about 7.0 meq.
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[099] In some embodiments, the modified cellulose fiber has a ratio of
total aldehyde to carboxyl content of greater than about 0.3, such as greater
than about 0.5, such as greater than about 1, such as greater than about 1.4,
In some embodiments, the aldehyde to carboxyl ratio ranges from about 0.3
to about 1.5. In some embodiments, the ratio ranges from about 0.3 to about
0.5. In some embodiments, the ratic ranges from about 0.5 to about 1. In
some embodiments, the ratio ranges from about 1 to about 1.5.

[0100} In some embodiments, modified kraft fiber has higher kink and
curt than standard kraft fiber. Modified kraft fiber according to the present
invention has a kink index in the range of about 1.3 to about 2.3. For
instance, the kink index may range from about 1.5 to about 2.3, or from about
1.7 to about 2.3 or from about 1.8 to about 2.3, or from about 2.0 to about 2.3.
Modified kraft fiber according to the present disclosure may have a length
weighted curl index in the range of about 0.11 to about 0.23, such as from
about 0.15 to about 0.2.

{0101] In some embodiments, the crystallinity index of modified kraft
fiber is reduced from about 5% to about 20% relative to the crystallinity index
of standard kraft fiber, for instance from a‘bout 10% to about 20%, or from
about 15% to about 20%. |

[0102] In some embodiments, modified cellulose according to the
present disclosure has an R10 value ranging from about 65% to about 85%,
for instance from about 70% to about 85%, or from about 75% to about 85%.
In some embodiments, modified fiber according to the disclosure has an R18
value ranging from about 75% to about 80%, for instance from about 80% to
about 90%, for example from about 80% to about 87%. The R18 and R10
content is described in TAPPI 235. R10 represents the residual undissolved
material that is left extraction of the pulp with 10 percent by weight caustic and
R18 represents the residual amount of uﬁdissolved material left after
extraction of the puip with an 18% caustic solution. Generally, ina 10%
caustic solution, hemicellulose and chemically degraded short chain cellulose
are dissolved and removed in solution. In contrast, generally only
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hemicellulose is dissolved and removed in an 18% caustic solution. Thus, the
difference between the R10 value and the R18 value, (R = R18 - R10),
represents the amount of chemically degraded short chained cellulose that is
present in the pulp sample.

[0103] Based on one or more of the above-cited properties, such as the
kink and curi of the fiber, the increased functionality, and the crystailinity of the
modified kraft fiber, a person of skill in the art would expect the modified kraft
fiber of the disclosure to have certain characteristics that standard kraft fiber
does not possess. For instance, it is believed that kraft fiber of the disclosure
may be more flexible than standard kraft fiber, and may elongate and/or bend

and/or exhibit elasticity andfor increase wicking. Moreover, without being
bound by theory, it is expected that modified kraft fiber may provide a physical
structure, for example in a fiuff pulp, that would either cause fiber
entangiement and fiber/fiber bonding or would entangle materials applied to
the pulp, such that they these f_naterials remain in a relatively fixed spatial
position within the pulp, retarding their dispersion. Additionally, it is expected,
at least because of the reduced crystallinity relative to standard kraft fiber, that
modified kraft fiber of the disclosure would be softer than standard kraft fiber,
enhancing their applicability in absorbent product applications, for example,
such as diaper and bandage applications.

[0104] In some embodiments, modified cellulose fiber has an 510

caustic solubility ranging from about 16% to about 30%, or from about 14% to
about 16%. In some embodiments, modified cellulose fiber has an S18
caustic solubility ranging from about 14% to about 22%, or from about 14% to
about 16%. In some embodiments, modified cellulose fiber has a AR
(difference between S10 and S18) of about 2.9 or greater. In some
embodiments the AR is about 6.0 or greater.

[0105} In some embodiments, modified celiulose fiber strength, as
measured by wet zero span breaking length, ranges from about 4 km to about
10 km, for instance, fromabout 5 km to about 8 km. In some embodiments,
the fiber strength is at least about 4 km, about 5 km, about 6 km, about 7 km,
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or about 8 km. In some embodiments, the fiber strength ranges from about 5
km to about 7 km, or from about 6 km to about 7 km.

[0106] In some embodiments, modified kraft fiber has odor control
properties. In saome embodiments, modified kraft fiber is capable of reducing
the odor of bodily waste, such as urine or menses. In some embodiments
modified kraft fiber absorbs ammonia. In some embodiments, modified kraft
fiber inhibits bacterial odor production, for example, in some embodiments,
modified kraft fiber inhibits bacterial ammonia production.

[0107] In at least one embodiment, modified kraft fiber is capable of
absarbing odorants, such as nitrogen éontaining odorants, for example
ammonia.

[0108] As used herein, the term “odorant” is understood to mean a
chemical material that has a smell or odor, or that is capable of interacting
with olfactory receptors, or to mean an organism, such as a bacteria, that is
capable of generating compounds that generate a smell or odor, for example
a bacteria that produces urea.

[0109] In some embodiments, modified kraft fiber reduces atmospheric
ammonia concentration more than a standard bleached kraft fiber reduces
atmospheric ammonia. For example, modified kraft fiber may reduce
atmospheric ammonia by absorbing at least part of an ammonia sample
applied to modified kraft fiber, or by inhibiting bacterial ammonia production.
In at least one embodiment, modified kraft fiber absorbs ammonia and inhibits
bacterial ammonia production.

[0110] In some embodiments, modified kraft fiber reduces at least
about 40% more atmospheric ammonia than standard kraft fibers, for example
at least about 50% more, or about 80% more, or about 70% more, or about
75% more, or about 80% more, or about 90% more ammonia than standard
kraft fiber. -

[0111] In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure,
after application of 0.12 g of a 50% solution of ammonium hydroxide to about
nine grams of modified cellulose and a 45 minute incubation time, reduces
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atmospheric ammonia concentration in a volume of 1.6 L to less than 150
ppm, for example, less than about 125 ppm, for example less than bout 100
ppm, for example, less than aobut 75 ppm, for example, less than about 50
ppm.

[0112] In some embodiments, modified kraft fiber absorbs from about 5
to about 10 ppm ammonia per gram of fiber. For instance, the modified
cellulose may absorb from about 6 to about 10 ppm, or from about 7 to about
10 ppm, or from about 8 to about 10 ppm ammonia per gram of fibers.

[0113] In some embodiments, modified kraft fiber has both improved
odor control properties and improved brightness compared to standard kraft

fiber. In at least one embodiment, modified cellulose fiber has a brightness
ranging from about 85 to about 92 and is capabie of reducing odor. For
example, the modified celiulose may have a brightness ranging from about 85
to about 92, and absorbs from about 5 to about 10 ppm ammonia for every
gram of fiber.

[0114] In some embodiments, modified celiulose fiber has an MEM
Eiution Cytotoxicity Test, ISO 10993-5, of less than 2 on a zero to four scale.
For example the cytotoxicity may be less than about 1.5 or less than about 1.

[0115] It is known that oxidized cellulose, in particular cellulose
comprising aldehyde and/or carboxylic acid groups, exhibits anti-viral and/or
antimicrobial activity. See, e.g., Song et al., Novel antiviral activity of
dialdehyde starch, Electronic J. Biotech., Vol. 12, No. 2, 2009; U.S. Patent
No. 7,019,191 to Looney et ai. For instance, aldehyde groups in dialdehyde

starch are known to provide antiviral activity, and oxidized cellulose and
oxidized regenerated cellulose, for instance containing carboxylic acid groups,
have frequently been used in wound care applications in part because of their
bactericidal and hemostatic properties. Accordingly, in some embodiments,
the cellulose fibers of the disclosure may exhibit antiviral and/or antimicrobial
activity. In at least one embodiment, modified cellulose fiber exhibits
antibacterial activity. In some embodiments, modified cellulose fiber exhibits

antiviral activity.
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[0116] In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure has
a level-off DP of less than 200, such as less than about 100, or less than
about 80, or less than about 75, or less than about 50 or less than or equal to
about 48. Level-off DP can be measured by methods known in the art, for
example by methods disclosed in Battista, et al., Level-Off Degree of
Polymerization, Division of Celiulose Chemistry, Symposium on Degradation
of Cellulose and Cellulose Derivatives, 127® Meeting, ACS, Cincinnati, Ohio,
March-April 1855.

[0117] In some embodiments modified kraft fiber has a kappa number
of less than about 2. For example, modified kraft fiber may have a kappa
number less than about 1.9. In some embodiments modified kraft fiber has a
kappa number ranging from about 0.1 to about 1, such as from about 0.1 to
about 0.9, such as from about 0.1 to about 0.8, for example from about 0.1 to
about 0.7, for instance from about 0.1 to about 0.6, such as from about 0.1 to
about 0.5, or from about 0.2 to about 0.5.

[0118] In some embodiments, modified kraft fiber is kraft fiber bleached
in a multi-stage process, wherein an oxidation step is followed by at least one
bleaching step. In such embodiments, the modified fiber after the at least one
bleaching step has a "k number”, as measured according to TAPPI UM 251,
ranging from about 0.2 to about 1.2. For example, the k number may range
from about 0.4 to about 1.2, or from about 0.6 to about 1.2, or from about 0.8
to about 1.2, or from about 1.0 to about 1.2.

[0119] In some embodiments, the modified cellulose fiber has a copper
number greater than about 2. in some embodiments, the copper number is
greater than 2.0. In some embodiments, the copper number is greater than
about 2.5. For example, the copper number may be greater than about 3. In
some embodiments, the copper number ranges from about 2.5 to about 5.5,
such as from about 3 to about 5.5, for instance from about 3 to about 5.2.

[0120] In at least one embodiment, the hemicellulose content of the
modified kraft fiber is substantially the same as standard unbleached kraft
fiber. For example, the hemicellulose content for a softwood kraft fiber may
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range from about 16% to about 18%. For instance, the hemicellulose content
of a hardwood kraft fiber may range from about 18% to about 25%.
1. Further Processing - Acid/Alkaline Hydrolysis

[0121] In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure is
suitable for production of cellulose derivatives, for example for production of
lower viscosity cellulose ethers, cellulose esters, and microcrystalline
cellulose. In some embodiments, modified kraft fiber of the disclosure is
hydrolyzed modified kraft fiber. As used herein “hydrolyzed modified kraft
fiber,” hydrolyzed kraft fiber" and the like are understood to mean fiber that

has been hydrolyzed with any acid or alkaline treatment know to

depolymerized the cellulose chain. In some embodiments, the kraft fiber
according to the disclosure is further treated to reduce its viscosity and/or
degree of polymerization. For example, the kraft fiber according to the
disclosure may be treated with an acid or a base.

[0122] In some embodiments, the disclosure provides a method of
treating kraft fiber, comprising bleaching kraft fiber according to the
disclosure, and then hydrolyzing the bleached kraft fiper. Hydrolysis can be
by any method known to those of ordinary skill in the art. In some
embodiments, the bleached kraft fiber is hydrolyzed with at least one acid. In
some embodiments, the bleached kraft fiber is hydrolyzed with an acid

chosen from sulfuric acid, mineral acids, and hydrochloric acid

[0123] The disclosure also provides a method for producing cellulose
ethers. In some embodiments, the methed for producing cellulose ethers
comprises bleaching kraft fiber in accordance with the disclosure, treating the
bleached kraft fiber with at least one alkali agent, such as sodium hydroxide
and reacting the fibers with at least one etherying agent.

[0124] The disclosure also provides methods for producing celiulose
esters. In some embodiments, the method for producing cellulose esters
comprises bleaching kraft fiber in accordance with the disclosure, treating the
bleached kraft fiber with a catalyst, such as sulfuric acid, then treating the
fiber with at least one acetic anhydride or acetic acid. In an alternative
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embodiment, the method for producing cellulose acetates comprises
bleaching kraft fiber in accordance with the disclosure, hydrolyzing the
bleached kraft fiber with suffuric acid, and treating the hydrolyzed kraft fiber
with at least one acetic anhydride or acetic acid.

[0125] The disclosure also provides methods for producing
microcrystalline cellulose. In some embodiments, the method for producing
microcrystalline cellulose comprises providing bleached kraft fiber according
to the disclosure, hydrolyzing the bleached kraft fiber with at least one acid
until the desired DP is reached or under conditions to arrive at the level-off
DP. In a further embodiment, the hydrolyzed bleached kraft fiber is
mechanically treated, for example by grinding, milling, or shearing. Methods
for mechanically treating hydrolyzed kraft fibers in microcrystalline cellulose
production are known to persons of skill in the art, and may provide desired
particle sizes. Other parameters and conditions for producing microcrystalline
cellulose are known, and are described for example in U.S. Patent Nos.
2,978,446 and 5,346,589. o

[0126] In some embodiments, rr{odified kraft fiber according to the
disclosure is further treated with an alkaline agent or caustic agent to reduce
its viscosity and/or degree of polymerization. Alkaline treatment, a pH above
about 9, causes dialdehydes to react and undergo a beta-hydroxy elimination.
This further modified fiber that has been treated with an alkaline agent, may
also be useful in the production of tissue, towe! and also other absorbent
products and in cellulose derivative applications. In more conventional
papermaking, strength agents are often added to the fiber slurry to modify the
physical properties of the end products. This alkaline modified fiber may be
used to replace some or all of the stréngth adjusting agent used in the
production of tissue and towel.

[0127] As described above, there are three types of fiber products that
can be prepared by the processes described herein. The first type is fiber that
has been treated by catalytic oxidation, which fiber is almost indistinguishable

from its conventional counterpart (at least as far as physical and papermaking
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properties are concerned), yet it has functionality associated with it that gives
it one or more of its odor control properties, compressibility, low and ultra low
DP, and/ or the ability to convert “in-situ” into a low DP/low viscosity fiber
under either alkaline or acid hydrolysis conditions, such as the conditions of
cellulose derivative production, e.g., ether or acetate production. The physical
characteristics and papermaking properties of this type of fiber make it
appropriate for use in typical papermaking and absorbent product
applications. The increased functionality, e.g., aldehydic and carboxylic, and
the properties associated with that functionality, on the other hand, make this
fiber more desirable and more versatile than standard kraft fiber.

[0128] The second type of fiber is fiber that has been subjected to
catalytic oxidation and then has been treated with an alkaline or caustic agent.
The alkaline agent causes the fiber to break down at the sites of carbonyl
functionality that were added through the oxidation process. This fiber has
different physical and papermaking properties than the fiber only subjected to
oxidation, but may exhibit the same or similar DP levels since the test used to
measure viscosily and thereby DP subjects the fiber to a caustic agent. It
would be evident to the skilled artisan that different alkaline agents and levels
may provide different DP levels.

[0129] The third type of fiber is fiber that has been subjected to catalytic
oxidation and then been treated in an acid hydrolysis step. The acid

hydrolysis results in a breakdown of the fiber, possibly to levels consistent .
with its level-off DP.
[0130] V.  Products Made from Kraft Fibers
[0131] The present disclosure provides products made from the
modified kraft fiber described herein. In some embodiments, the products are
those typically made from standard kraft fiber. In other embodiments, the
products are those typically made from cotton linter or suifite pulp. More
specifically, modified fiber of the present invention can be used, without
further modification, in the production of absorbent products and as a starting

material in the preparation of chemical derivatives, such as ethers and esters.
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Heretofore, fiber has not been available which has been useful to replace both
high alpha content cellulose, such as cotton and sulfite pulp, as well as
traditional kraft fiber.

[0132] Phrases such as "which can be substituted for cotton linter (or
sulfite pulp). . ." and “interchangeable with cotton linter (or sulfite pulp). . ." and
“‘which can be used in place of cotton linter (or sulfite pulp). . .” and the like
mean only that the fiber has properties suitable for use in the end application
normally made using cotton linter (or sulfite pulp). The phrase is not intended
to mean that the fiber necessarily has all the same characteristics as cotton
linter {or sulfite pulp).

[0133] In some embodiments, the products are absorbent products,
including, but not limited to, medical deviéés, including wound care (e.g.
bandage), baby diapers nursing pads, adult incontinence products, feminine
hygiene products, including, for example, sanitary napkins and tampons, air-
laid non-woven products, air-laid composites, “table-top™ wipers, napkin,
tissue, towel and the like. Absorbent products according to the present
disclosure may be disposable. In those embodiments, modified fiber
according to the invention can be used as a whole or partial substitute for the
bleached hardwood or softwood fiber that is typically used in the production of
these products.

[0134] In some embodiments, modified cellulose fiber is in the form of
fiuff pulp and has one or more properties.t_hat make the modified celiulose
fiber more effective than conventional fluff pulps in absorbent products. More
specifically, modified fiber of the present invention may have improved
compressibility and improved odor confrol, both of which make it desirable as
a substitute for currently available fluff pulp fiber. Because of the improved
compressibility of the fiber of the present disclosure, it is useful in
embodiments which seek to produce thinner, more compact absorbent
structures. One skilled in the art, upon understanding the compressible
nature of the fiber of the present disclosure, could readily envision absorbent

products in which this fiber could be used. By way of example, in some
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embodiments, the disclosure provides an ultrathin hygiene product comprising
the modified kraft fibers of the disclosure. Ulira-thin fluff cores are typically
used in, for example, feminine hygiene products or baby diapers. Other
products which could be produced with the fiber of the present disclosure
could be anything requiring an absorbent core or a compressed absorbent
layer. When compressed, fiber of the present invention exhibits no or no
substantial loss of absorbency, but shows an improvement in flexibility.

[0135] Modified fiber of the present invention may, without further
modification, also be used in the production of absorbent products including,

but not limited to, tissue, towel, napkin and other paper products which are

formed on a traditional papermaking machine. Traditional papermaking
processes involve the preparation of an aqueous fiber slurry which is typically
deposited on a forming wire where the water is thereafter removed. The
increased functionality of the modified cellulose fibers of the present
disclosure may provide improved product characteristics in products including
these modified fibers. For the reasons discussed above, the modified fiber of
the present invention may cause the products made therewith to exhibit
improvements in strength, likely associated with the increased functionality of
the fibers. The modified fiber of the invention may also result in products
having improved softness.

[0136] In some embodiments, the modrfied fiber of the present

disclosure, without further modification, can be used in the manufacture of
celluiose ethers (for example carboxymethylcellulose) and esters as a
substitute for fiber with very high DP from about 2950 to about 3980 (i.e. fiber
having a viscosity, as measured by 0.5% Capillary CED, ranging from about
30 mPa-s to about 60 mPa-s) and a very high percentage of cellulose (for
example 95% or greater) such as those derived from cotton linters and from
bleached softwood fibers produced by the acid sulfite pulping process. The
modified fiber of the present invention which has not been subjected to acid
hydrolysis will generally receive such an acid hydrolysis treatment in the
production process for creating cellulose ethers or esters.
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[0137] As described, the second and third types of fiber are produced
through processes that derivatize or hydrolyze the fiber., These fibers can
also be useful in the production of absorbent articles, absorbent paper
products and cellulose derivatives including ethers and esters.

V. Acid/Alkaline Hydrolyzed Products

[0138] In some embodiments, this disclosure provides a modified kraft
fiber that can be used as a substitute for cotton linter or sulfite pulp. In some
embodiments, this disclosure provides a modified kraft fiber that can be used
as a substitute for cotton finter or sulfite pulp, for example in the manufacture
of cellulose ethers, cellulose acetates and microcrystalline cellulose.

[0139] Without being bound by theory, it is believed that the increase in
aldehyde content relative to conventional. kraft pulp provides additional active
sites for etherification to end-products such as carboxymethylcellulose,
methylcellulose, hydroxypropylceliulose,‘ and the like, enabling production of a
fiber that can be used for both papermaking and cellulose derivatives.

[0140] In some embodiments, the modified kraft fiber has chemical
properties that make it suitable for the manufacture of cellulose ethers. Thus,
the disclosure provides a cellulose ether derived from a modified kraft fiber as
described. In some embodiments, the celiulose ether is chosen from
ethylcellulose, methylceltulose, hydroxypropyi cellulose, carboxymethy!
cellulose, hydroxypropyl methylcellulose, and hydroxyethyl methy! cellulose.
It is believed that the cellulose ethers df fﬁe disclosure may be used in any
application where celiulose ethers are traditionally used. For example, and
not by way of limitation, the cellulose ethers of the disclosure may be used in
coatings, inks, binders, controlled release drug tablets, and films.

[0141] In some embodiments, the modified kraft fiber has chemical
properties that make it suitable for the manufacture of cellulose esters. Thus,
the disclosure provides a cellulose ester, such as a cellulose acetate, derived
from modified kraft fibers of the disclosure. In some embodiments, the
disclosure provides a product comprising a cellulose acetate derived from the
modified kraft fiber of the disclosure. Fq'r\lexample, and not by way of

€
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limitation, the cellulose esters of the disclosure may be used in, home
fumnishings, cigarettes, inks, absorbent preducts, medical devices, and
plastics including, for example, LCD and plasma screens and windshields.
[0142] In some embodiments, the modified kraft fiber has chemical
properties that make it suitable for the manufacture of microcrystalline
cellulose. Microcrystalline cellulose production requires relatively clean,
highly purified starting cellulosic material. As such, traditionally, expensive
sulfite pulps have been predominantly used for its production. The present
disclosure provides microcrystalline cellulose derived from modified kraft fiber

of the disclosure. Thus, the disclosure provides a cost-effective cellulose

source for microcrystalline cellulose production. In some embodiments, the
microcrystalline celiulose is derived from modified kraft fiber having a DP
which is less than about 100, for example, less than about 75 or less than
about 50. In some embodiments, the microcrystalline cellulose is derived
from modified kraft fiber having an R10 value ranging from about 65% to
about 85%, for instance from about 70% to about 85%, or from about 75% to
about 85% and an R18 value ranging from about 75% to about 90%, for
instance from about 80% to about 90%, for example from about 80% to about
87%.

[0143] . The modified cellulose of the disclosure may be used in any

application that microcrystalline cellulose has traditionally been used. For

example, and not by way of limitation, the modified cellulose of the disclosure
may be used in pharmaceutical or nutraceutical applications, food
applications, cosmetic applications, paper applications, or as a structural
composite. For instance, the modified cellulose of the disclosure may be a
binder, diluent, disintegrant, lubricant, tabletting aid, stabilizer, texturizing
agent, fat replacer, bulking agent, anticaking agent, foaming agent, emutsifier,
thickener, separating agent, gelling agent, carrier material, opacifier, or
viscosity modifier. In some embodiments, the microcrystalline cellulose is a
colloid

[0144]
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VI.  Products Comprising Acid Hydrolyzed Products

[0145] In some embodiments, the disclosure provides a pharmaceutical
product comprising a microcrystalline cellulose that has been produced from a
modified kraft fiber of the disclosure that has been hydrolyzed. The
pharmaceutical product may be any pharmaceutical product in which
microcrystalline cellulose has traditionally been used. For example, and not
by way of limitation, the pharmaceutical product may be chosen from tablets
and capsules. For instance, the microcrystalline cellulose of the present
disclosure may be a diluent, a disintegrant, a binder, a compression aid,
coating and/or a lubricant. In other embodiments, the disclosure provides a
pharmaceutical product comprising at least one modified derivatized kraft fiber
of the disclosure, such as a hydrolyzed modified kraft fiber.

[0146] In some embodiments, the disclosure provides a food product
comprising a bleached kraft fiber of the disclosure that has been hydrolyzed.
In some embodiments, the disclosure provides a food product comprising at
least one product derived from bleached kraft fiber of the disclosure. In
further embodiments, the disclosure provides a food product comprising
microcrystalline cellulose derived from kraft fibers of the disclosure. In some
embodiments, the food product comprises colloidal microcrystalline cellulose
derived from kraft fibers of the disclosure.r' The food product may be any food
product in which microcrystalline celtulose has traditionally been used.
Exemplary food categories in which microcrystalline cellulose may be used
are well known to those of ordinary skill in the art, and can be found, for
example, in the Codex Alimentarius, for instance at Table 3. For instance,
microcrystalline cellulose derived from chemically modified kraft fibers of the
disclosure may be an anticaking agent, bulking agent, emulsifier, foaming
agent, stabilizer, thickener, gelling agent, and/or suspension agent.

[0147] Other products comprising cellulose derivatives and
microcrystalline cellulose derived from chemically modified kraft fibers
according to the disclosure may also be envisaged by persons of ordinary skill

in the art. Such products may be found, for example, in cosmetic and

[y
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[0148] As used herein, "about” is meant to account for variations due to

experimental error. All measurements are understood to be modified by the

word "about”, whether or not “about” is explicitly recited, unless specifically

stated otherwise. Thus, for example, the statement “a fiber having a length of

2 mm” is understood to mean “a fiber having a length of about 2 mm.”

[0149] The details of one or more non-limiting embodiments of the

invention are set forth in the examples below. Other embodiments of the

invention should be apparent to those of ordinary skill in the art after

consideration of the present disciosure.

Examples

A. Test Protocols

1.

Caustic solubility (R10, $10, R18, S18) is
rﬁeasured according to TAPPI T235-cmQ0.
Carboxyl content is measured according to
TAPPI T237-cm98.

Aldehyde content is measured according to
Econotech Services LTD, proprietary procedure
ESM 055B.

Copper Number is measured according to TAPPI
T430-cm99.

Carbonyl content is calculated from Copper
Number according to the formula: carbonyl =
(Cu. No. - 0.07)/0.6, from Biomacromolecules
2002, 3, 969-975.

0.5% Capillary CED Viscosity is measured
according to TAPPI T230-omS9.

Intrinsic Viscosity is measured according to
ASTM D1795 (2007).

DP is calculated from 0.5% Capillary CED
Viscosity according to the formula: DPw = -
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13.

14.

15.

16.

g

PCTUS2010/036763

43

449.6 + 598.4In(0.5% Capillary CED) +
118.02In%(0.5% Capillary CED), from the 1994
Cellucon Conference published in The Chemistry

and
Processing Of Wood And Plant Fibrous Materials,

p. 155, woodhead Publishing Ltd, Abington Hall,
Abington, Cambridge CB! 6AH, England, J.F.
Kennedy, et al. editors.

Carbohydrates are measured according to
TAPPI T249-cm0Q0 with analysis by Dionex ion
chromatography.

Cellulose content is calculated from carbohydrate
composition according to the formula:
Cellulose=Glucan-{Mannan/3), from TAPPI
Journal 65(12):78-80 1982.

Hemiceliulose content is calculated from the sum
of sugars minus the cellulose content.

Fiber length and coarseness is determined on a
Fiber Quality Analyzer™ from OPTEST,
Hawkesbury, Ontario, according to the
manufacturer's standard procedures.

Wet Zero Span Tensile is determined according
to TAPPI T273-pm99.

Freeness is determined according to TAPPI
T227-0m99.

Water Reténtion Value is determined according
to TAPPI UM 256.

DCM (dichloromethane) extractives are
determined according to TAPP| T204-cm97.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.
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lron content is determined by acid digestion and
analysis by ICP.

Ash content is determined according to TAPPI
T211-om02.

Peroxide residual is determined according to
Interox procedure.

Brightness is determined according to TAPPI
T525-0m02.

Porosity is determined according to TAPPI 460-
om02.

Burst factor is determined according to TAPPI
T403-om02.

Tear factor is determined according to TAPPI
T414-0m98.

Breaking length and stretch are determined
according to TAPP| T494-om01.

Opacity is determined according tc TAPPI T425-
omO1.

Ffazier porosity is determined on a Frazier Low
Air Permeability Instrument from Frazier

Instruments, Hagerstown, MD, according to the

manufacturer's procedures. .
Fiber Length and shape factor are determined on

an L&W Fiber Tester from Lorentzen & Weitre,

Kista, Sweden, according to the manufacturer's

standard procedures.

Dirt and shives are determined according to

TAPPI T243-om01

B. Exemplary Method %‘or Making Modified Cellulose Fiber

[0150] A semi-bleached or mostly bleached kraft pulp may be treated
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with an acid, iron and hydrogen peroxide for the purposes of reducing the
fiber's viscosity or DP. The fiber may be adjusted to a pH of from about 2 to
about 5 (if not already in this range) with sulfuric, hydrochloric, acetic acid, or
filtrate from the washer of an acidic bleach stage, such as a chlorine dioxide
stage. lron may be added in the form of Fe*?, for example iron may be added
as ferrous sulfate heptahydrate (FeSO47H20). The ferrous sulfate may be
dissolved in water at a concentration ranging from about 0.1 to about 48.5 g/L_.
The ferrous sulfate solution may be added at an application rate ranging from
about 25 to about 200 ppm as Fe*? based on the dry weight of pulp. The
ferrous sulfate solution may then be mixed thoroughly with the pH-adjusted
pulp at a consistency of from about 1% to about 15% measured as dry pulp
content of the total wet pulp mass. Hydrogen peroxide (H,0,) may then be
added as a solution with a concentration of from about 1% to about 50% by
weight of H,O, in water, at an amount of from about 0.1% to about 3% based
on the dry weight of the pulp. The pulp at a pH of from about 2 to about 5
mixed with the ferrous sulfate and peroxide may be allowed to react for a time
ranging from about 40 to about 80 minutes at a temperature of from about 60
to about 80 degrees C. The degree of viscosity {(or DP) reduction is
dependent on the amount of peroxide consumed in the reaction, which is a
function of the concentration and amount of peroxide and iron applied and the
retention time and temperature.

[0151] The treatment may be accomplished in a typical five-stage
bleach plant with the standard sequence of Dy E1 D1 E2 D2. With that
scheme, no additional tanks, pumps, mlxers towers, or washers are required.
The fourth or E2 stage may be preferably used for the treatment. The fiber on
the D1 stage washer may be adjusted to a pH of from about 2 to about 5, as
needed by addition of acid or of filtrate from the D2 stage. A ferrous sulfate
solution may be added to the pulp either (1) by spraying it on the D1 stage
washer mat through the existing shower headers or a new header, (2) added
through a spray mechanism at the repulper, or (3) added through an addition
point before a mixer or pump for the fourth stage. The peroxide as a solution
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may be added following the ferrous sulfate at an addition point in a mixer or
pump before the fourth stage tower. Steam may also be added as needed
before the tower in a steam mixer. The pulp may then be reacted in the tower
for an appropriate retention time. The chemically modified pulp may then be
washed on the fourth stage washer in a normal fashion. Additional bleaching
may be optionally accomplished following the treatment by the fifth or D2
stage operated in a normal fashion.
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EXAMPLE 1
Methods of Preparing Fibers of the Disclosure
[0152] A Milt Method A

[0153] Southern pine cellulose was digested and oxygen delignified in a

conventional two-stage oxygen delignification step to a kappa number of from
about 9 to about 10. The delignified pulp was bleached in a five-stage bleach
plant, with a sequence of Do(EQ)D1E2D2. Before the fourth or E2 stage, the pH
of the pulp was adjusted to a range of from about 2 to about 5 with filtrate from a
D stage of the sequence. After the pH was adjusted, 0.2% hydrogen peroxide
based on the dry weight of the pulp and 25 ppm Fe*? in the form of FeSO,7H,0
based on the dry weight of the pulp were added to the kraft fibers in the E2 stage
tower and reacted for about 90 minutes at a temperature of from about 78 to
about 82 degrees C. The reacted fibers were then washed on the fourth stage
washer, and then bleached with chlorine dioxide in the fifth (D2) stage.

(0154] B. Mill Method B

[0155] Fibers were prepared as described in Mill Method A, except that
the pulp was treated with 0.6% peroxide and 75 ppm Fe*2.

(0156] C. Mili Method C

[0157] Fibers were prepared as described in Mill Method A, except that the
pulp was treated with 1.4% peroxide and 100 ppm Fe*?.

Properties of Exemplary Fibers

[0158] Samples of fibers prepared according to Mill Methods A (sample 2),
B (sample 3), and C (sample 4) were collected following the five-stage bieaching
sequence described above. Several properties of these samples along with a
standard fluff grade fiber (GP Leaf River Cellulose, New Augusta, MS; Sample
1), and a commercially available sample (PEACH™, sold by Weyerhaeuser Co ;
Sample 5), were measured according to the protocols described above. The

results of these measurements are reported in Table 1 below.
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Table 1
Sample | Sample Sample Sample Sample
1 2 3 4 5
GP Leaf Mill il Miill Weyerhaeuser
River Method Methoed | Method Co.
Cellulose, A B C PEACH
Fiber Measurement fluff
grade
fiber
R10 % 86.8 85.2 82.4 725 784
S$10 % 13.2 14.8 17.6 27.5 21.8
R18 % B7.0 87.2 B5.4 78.7 84.4
518 % 13.0 12.8 146 213 15.6
AR 0.2 2.0 3.0 6.2 5.0
Carboxyl meq/100 g 3.13 353 3.70 3.94 3.74
Aldehydes meq/100 g 0.97 1.24 2.15 4.21 0.87
Copper No. 0.51 1.2 1.3 4,25 19
Calculated Carbonyl | mmole/100 g 0.73 1.88 2.05 6.97 3.05
Calculated 0.75 1.52 0.95 1.66 35
carbonyl/Aldehyde
ratio
0.5% Capillary CED | mPa-s 15.0 8.9 6.5 3.50 4.16
Viscosity
Intrinsic Viscosity miOdlg 7.14 544 4.33 2.49 3.00
Calcutated DP DP,, 2036 1423 1084 485 643
Glucan % 83.0 85.9 84.6 854 82
Xylan % 9.0 8.8 94 82 8.4
Galactan % 0.2 02 0.2 0.2 0.2
Mannan % 5.9 54 5.3 55 6.2
Arabinan % 0.4 0.3 0.3 0.4 0.3
Calculated Cellulose | % | 810 | 841 | 828 | 836 | 799
Calculated % 17.5 16.5 17.0 16.1 17.2
Hemicelilulose
Lwl! Fiber Length mm 2.34 2.57 2.53 2.30 2.19
Lww Fiber Length | mm | 339 | 334 | 334 | | 301
Coarseness 0.222 0.234 0.18 0.254
Wet Zero Span km 9.38 6.83 5.01 2.3
Breaking Length
DCM extractives 0.006 0.006
Iron ppm 5.5 44
WRV 0.98 0.99 0.85
Brightness %ISO 89.6 89.0 88.2 88.5 88.5
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[0169] As reported in Table 1, iron content of the control fiber, Sample 1,
was not measured. However, the iron content of four mill-made pulp samples
treated under the same conditions as those reported for Sample 1 were taken.
The iron content of those samples averaged 2.6 ppm. Accordingly, for Sample
1, one would expect the iron content to be on the order of about 2.5 ppm.

[0160] As can be seen from Table 1, modified fiber according to the
present invention is unexpectedly different from both the contro! fiber, Sample 1,
and an alternative commercially available oxidized fiber, Sample 5, in the total
carbonyl content as well as the carboxyl content and aldehyde content. To the
extent there is a difference between the total carbony! groups and aldehyde
groups, additional carbonyl functionality may be in the form of other ketones.
The data shows that we achieve relatively high levels of aldehydes while
retaining carboxylic acid groups and while retaining a near unity ratio of
aldehydes to total carbonyl groups (as seen in Table 1, about 1.0 (0.95) to 1.6).
This is more surprising in a fiber that exhibits high brightness and that is also
relatively strong and absorbent. '

[0161] As can be seen in Tabie 1, the standard fluff grade fiber (Sample 1)
had a carboxyl content of 3.13 meq/100 g, and an aldehyde content of 0.97
meq/100 g. After a low-dose treatment with 0.2% H,0O, and 25 ppm Fe*?
(Sample 2) or a higher-dose treatment with 0.6% H,0; and 75 ppm Fe*? (Sample
3), or a higher-dose treatment with 1.4% H,O, and 100 ppm Fe*? (Sample 4),
the fiber length and calculated cellulose content were relatively unchanged, and
fiber strength as measured by the wet zérospan method was diminished
somewhat, yet the carboxyl, carbonyl, aﬁd'aldehyde contents were all elevated,
indicating extensive oxidation of the cellulose.

[0162] In comparison, a commercially available sample of oxidized kraft
softwood southern pine fiber manufactured by an alternative method (Sample 5),
shows significant reduction in fiber length and about a 70 percent loss in fiber

50
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strength as measured by the wet zero span method as compared to the fluff
grade fiber reported as Sample 1. The aldehyde content of Sample 5 was
virtually unchanged compared to the standard fluff grade fibers, while the
inventive fibers prepared by mill methods A-C (Samples 2-4) had highly elevated
aldehyde levels representing from about 70 to about 100 percent of the total
calculated carbonyl content of the cellulose. in contrast, the PEACH® aldehyde
level was less than 30 percent of the total calculated carbonyl content of the
cellulose. The ratio of total carbdnyl to aidehyde would appear to be a good
indicator of a fiber that has the broad applicability of the modified fibers within the .
scope of this disclosure, particularly if the ratio is in the range of about 1 to about
2, as are Samples 2-4. Low viscosity fibers, such as Samples 3 and 4, and with
carbonyl/aldehyde ratios of about 1.5 to less than 2.0, maintained fiber length,
while those of the comparative Sample 5 did not.

[0163] The freeness, density, and strength of the standard fiber described
above (Sample 1) were compared with Sample 3 described above. The results
of this analysis are depicted in Table 2.

Table 2 Pulp, Paper & Fiber Properties of Standard & Modified Kraft Fiber

PFI Freeness Densigy Breaking Wet Zero Span
refining revs (CSF) glem Length Breaking Length

e | km
Standard Leaf 0 737 0.538 2.16 9.38

River Fluff

having 0.5% L _
Capillary CED 300 721 0.589 3.57

viscosity of about

15 mPa+s

{Sample 1)

Modified cellulose 0 742 0.544 2.18 6.83

fiberas in (ULDP) ] o
having 0.5% TT300 0 | 702 0.595 3.75

Capillary CED

viscosity 6.5

mPars

(Sample 3) | ] -
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[0164] As can be seen in the above Table 2, the modified celluiose fibers
according to this disclosure may have a freeness comparable to standard fluff

fibers that have not undergone an oxidation treatment in the bleaching sequence.

EXAMPLE 2

(0165] A sample of Southern pine pulp from the D1 stage of a
OD(EOP)D(EP)D bleach plant with a 0.5% Capillary CED viscosity of about 14.6
mPa+s was treated at about 10% consistency with hydrogen peroxide
applications of from 0.25% to 1.5% and either 50 or 100 ppm of Fe*? added as
FeSO47H;0. The Fe*? was added as a solution in water and mixed thoroughly
with the pulp. The hydrogen peroxide as a 3% solution in water was then mixed
with the pulp. The mixed pulp was held |n al water bath for 1 hour at 78° C. After
the reaction time, the pulp was filtered and the filtrate measured for pH and
residual peroxide. The pulp was washed and the 0.5% Capillary CED viscosity
determined according to TAPPI T230. The results are shown in Table 3.

Table 3
H,0, H,0, Fe' pH 0.5% AViscosity DPw
added consumed Capillary
CED
Viscosity
% on % on pulp | ppm on finat mPa-sg
_pulp pulp
Controt 14.6 2003
0.25 0.25 100 48 1 86 6.0 1384
0.50 0.34 50 4.7 8.9 5.7 1423
0.50 0.50 100 4.8 6.8 7.8 1131
0.75 0.19 50 4.6 - 106 4.0 1621
0.75 0.75 100 47 58 8.8 967
1.0 0.20 50 46 9.0 5.6 1435
1.0 0.40 100 47 7.8 6.8 1278
15 0.30 50| 46 100 4.6 1554
1.5 0.40 100 46 7.5 7.1 1235
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EXAMPLE 3

[0166] A sample of D1 pulp from the bleach plant described in Example 2,
with a 0.5% Capillary CED viscosity of 15.8 mPa+«s (DPw 2101) was treated with
0.75% hydrogen peroxide applied and Fe*? was added from 50 to 200 ppm in the
same manner as Example 2, except the retention times were also varied from 45

to 80 minutes. The results are shown in Table 4.

Table 4
Treatment | H,0, H,0, Fe™ pH | 0.5% AViscosity | DPw
time added consumed Capillary
CED
Viscosity
minutes % on % onpulp | ppmon | final mPa-s 2101
pulp pulp
Control 15.8 1291
45 0.75 0.72 100 4.4 7.9 791 1035
60 0.75 0.75 200 41 6.2 96| 1384
80 0.75 0.27 50 8.6 72| 1018
80 0.75 0.75 160 4.6 6.1 97 2101

EXAMPLE 4

[0167] A sample of D1 puip from the bleach plant described in Example 2,
with a 0.5% Capillary CED viscosity of 14.8 mPa+s (DPw 2020) was treated with
0.75% hydrogen peroxide and 150 ppm of Fe*? in the same manner as described

in Example 2, except that the treatment time was 80 minutes. The resuits are

shown in Table 5.
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Table 5
Treatment | H,0, H.,0, Fe™ pH 0.5% AViscosity DPw
time added | consumed Capillary
CED
Viscosity
minutes % on Yo onpulp | ppman final mPass
pulp pulp
Control 14.8 2020
30 0.75 0.75 150 3.9 52 9.6 858
EXAMPLE 5

(0168] A Southern pine pulp from the D1 stage of a OD(EQ)D1{EP)D2
sequence with a 0.5% Capillary CED vis'cosity of 15.6 mPa+s (DPw 2085) was
treated at 10% consistency with hydrogen peroxide applications of either 0.25%
or 0.5% by weight on pulp and 25, 50, or 100 ppm of Fe*? added as
FeS0,7H,0. The Fe*? was added as a solution in water and mixed thoroughly
with the pulp. The hydrogen peroxide was a 3% solution in water that was then
mixed with the pulp, and the mixed pulp was held in a water bath for 1 hour at
78°C. After the reaction time, the pulp was filtered and the filtrate measured for
pH and residual peroxide. The pulp was washed and the 0.5% Capillary CED
viscosity determined according to TAPP! T230. The results are shown in Table
6.

Table 6
H.0, H,0, Fe™* pH 0.5% AViscosity | DPw
added consumed Capillary
CED
Viscosity

% on %onpulp | ppmon final mPa-s

pulp pulp '

Control 15.6 2085
0.25 0.25 25 3.5 6.4 9.2 1068
0.50 0.50 50 29 4.5 111 717
0.50 0.50 100 27 45 111 717

3
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EXAMPLE 6

[0169] Another sample of D1 pulp, with 2 0.5% Capillary CED viscosity of
15.2 mPa+s (DPw 2053) was treated with 0.10, 0.25, 0.50, or 0.65% hydrogen
peroxide and 25, 50, or 75 ppm of Fe*? in the same manner as Example 5. The

results are shown in Table 7.

Table 7
Treatment | H,0, H,0, Fe™ pH 0.5% AViscosity | DPw
time added consumed Capillary
CED
Viscosity
minutes % on % on pulp .| ppm on final mPa-s
pulp pulp
Control 15.2 2053
60 0.10 0.10 25 4.1 9.6 5.6 1508
80 0.25 0.19 25 4.0 7.9 7.3 1291
60 0.50 0.40 50 35 6.7 8.5 1116
80 0.65 0.65 75 3.3 4.4 10.8 696

EXAMPLE 7

{0170] A Southem pine pulp was collected from the D1 stage of a
OD(EQ)D(EP)D bleaching sequence, after the extent of deiignification in the kraft
and oxygen stages was increased to produce a pulp with a lower DPw or 0.5%
Capiltary CED viscosity. The starting 0.5% Capillary CED viscosity was 12.7
mPass (DPw 1834). Either 0.50 or 1.0% hydrogen peroxide was added with 100

ppm of Fe*2. Other treatment conditions were 10% consistency, 78° C, and 1

hour treatment time. The results are shown in Table 8.
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Table 8
H,0, H,0, Fe'* pH 0.5% AViscosity | DPw
added consumed Capillary
CED
Viscosity
% on % onpulp | ppm on final mPa-s
pulp pulp
Control 12.7 1834
0.50 0.50 100 2.1 5.6 7.1 932
1.0 0.37 100 2.6 4.2 8.5 652
EXAMPLE 8

[0171] A tow viscosity sample of D1 pulp from the D1 stage of a
OD(EO)D(EP)D sequence, with a 0.5% Capillary CED viscosity of 11.5 mPass
(DPw 1716), was treated with either 0.75 or 1.0% hydrogen peroxide and 75 or
150 ppm of Fe* in a manner similar to Example 7, except the treatment time was
80 minutes. The results are shown in Table 9.

Table 9
H,0, H,0, Fe™* pH 0.5% AViscosity | DPw
added consumed . Capillary
CED
Viscosity
% on % on pulp | ppm on final mPars
pulp _pulp
Control 11.5 1716
0.75 0.75 75 3.2 3.6 7.9 511
0.75 0.75 150 3.0 3.8 7.7 560
1 1 75 2.6 3.4 8.1 459
1 1 150 26 3.4 8.1 459
EXAMPLE 9

[0172} A Southern pine pulp was collected from the D1 stage of a
OD(EO)D(EP)D sequence. The starting 0.5% Capillary CED viscosity was 11.6
mPa-s (DPw 1726). Either 1.0%, 1.5%, or 2% hydrogen peroxide was added
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with 75, 150, or 200 ppm of Fe*?. Other treatment conditions were 10%

consistency, 78° C, and 1.5 hour treatment time. The results are shown in Table

10.
Table 10
H: 0, H20; Fe'* pH 0.5% AViscosity [PPwCarboxylAldehyde[Copper
added | consumed Capillary no.
CED
Viscosity
% on % on pulp ppm on final mpPa-s neq/100 meq/100
pulp pulp
Control 11.6 1726 367 0.35] 0.52
1.0 0.98 75 34 3.5 B.1] 485 373 408 3.05
1.5 1.48 150 2.7 32 8.4 | 406 3.78 5.06] 2.57
2.0 2.0 200 28 3.0 8.6 | 350 3.67 523 2.08
EXAMPLE 10

[0173] A Southem pine pulp was collected from the D1 stage of a

OD(EO)D(EP)D seguence. The starting 0.5% Capillary CED viscosity was 14.4
mPa+s (DPw 1986). Either 1.0%, 1.5%, or 2% hydrogen peroxide was added
with 75, 150, or 200 ppm of Fe*?. Other treatment conditions were 10%

consistency, 78°C, and 1.5 hour reaction time. The results are shown in Table

11.
Table 11
H.0: H0; Fe™ pH 0.5% AViscosity [DPw|CarboxylfAidehyde[Copper
added | consumed Capillary no.
CED
Viscosity
% on % an pulp ppm final mPass Imeq/100 meq/100
pulp on ¢ 4
_pulp.
Control 14.4 1986 352 0.231 0.67
1.0 0.95 75 33 38 10.6 | 560 385 3.48] 247
1.5 1.5 150 24 37 10.7 | 535 413 470 232
2.0 2.0 200 28 3.2 11.2 | 408 3.93 591 1.88

EXAMPLE 11
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[0174] A Southern pine pulp was collected from the D1 stage of a
OD(EO)D(EP)D sequence. The starting 0.5% Capillary CED viscosity was 15.3
mPa-s (DPw 2061). Hydrogen peroxide was added at 3% on pulp with 200 ppm
of Fe*2. Other treatment conditions were 10% consistency, 80° C, and 1.5 hour

reaction time. The results are shown in Table 12.

Table 12
H;0, H20: Fe*™ pH 0.5% AViscosity |DPw|Carboxyl[Aldehyde[Coppe
added | consumed Capillary no.
CED
Viscosity
% on % on pulp ppm on final mPa-s meq/100 | meq/100
ulp pulp g 9
Control 15.3 2061
3.0 2.9 200 2.8 2.94 12.4 | 333 4.66 674 5.14

[0175] The above Examples 2-11 show that a significant decrease in 0.5%
Capillary CED viscosity and/or degree of polymerization can be achieved with the
acidic, catalyzed, peroxide treatment of the present disclosure. The final
viscosity or DPw appears to be dependentbn the amount of peroxide that is
consumed by the reaction, as shown in Figure 1, which reports the viscosity of
pulp from two different mills (“Brunswick” and Leaf River (“LR")) as a function of
the percent peroxide consumed. The peroxide consumption is a function of the
amounts and concentrations of peroxide and iron applied, the reaction time, and

the reaction temperature.

EXAMPLE 12

[0176] A Southern pine pulp was collected from the D1 stage of a
OD(EQ)D(EP)D sequence. The starting 0.5% Capiliary CED viscosity was 14.8
mPa-s (DPw 2020). Hydrogen peroxide was added at 1% on pulp with either
100, 150, or 200 pm of Cu*? added as C,uS-O,;-SHgO. Other treatment conditions
were 10% consistency, 80°C, and 3.5 hours reaction time. The results are shown
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in Table 13.
Table 13
H:0: H30; cu’ pH 0.5% AViscosity [Dpw(Carboxyl|AldehydeCopper
added | consumed Capillary no.
CED
Viscosity
% on % on pulp ppm final mPa-s meg/100] meq/100
pulp on g g
pulp
Control 14.8 G20 3.36 0.37] 051
1.0 0.82 100 24 6.1 8.7 1018 ‘
1.0 0.94 150 23 59 8.9 | 984
1.0 0.94 200 24 6.0 8.8 poo1 3.37] 2.7 1.8

[0177] The use of copper instead of iron resulted in a slower reaction and
a lower reduction in viscosity, but still a significant change in viscosity, carboxyl
content, and aldehyde content over the control, untreated pulp.
EXAMPLE 13

[0178] The E2 (EP) stage of an OD(EOP)D(EP)D sequence was altered
to produce the ultra low degree of polymerization pulp. A solution of
FeS0, 7H.0O was sprayed on the pulp at the washer repulper of the D1 stage at
an application rate of 150 ppm as Fe*?. No caustic (NaOH) was added to the E2

stage and the peroxide application was increased to 0.75%. The retention time
was approximately 1 hour and the temperature was 79° C. The pH was 2.9. The
treated pulp was washed on a vacuum drum washer and subsequently treated in
the final D2 stage with 0.7% CIO; for approximately 2 hours at 91°C. The 0.5%
Capillary CED viscosity of the final bleached pulp was 6.5 mPa+s (DPw 1084)
and the ISO brightness was 87.

EXAMPLE 14
[0179] The pulp produced in Example 13 was made into a pulp board on a
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Fourdrinier type pulp dryer with standard dryer cans. Samples of a contro! pulp
and the pulp of the present invention (ULDP) were collected and analyzed for

chemical composition and fiber properties. The results are shown in Table 14.
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Table 14
Property Standard ULDP
R10 % 85.2 81.5
510 % 14.8 18.5
R18 % 86.4 84.4
518 % 13.6 15.6
AR 1.2 29
Carboxyl meqg/100 g 4.08 4.27
Aldehydes meq/100 g 043 1.34
Copper No. 0.32 1.97
Calculated Carbanyl mmole/100 g 0.42 2.50
0.5% Capillary CED Viscosity mPa-s 14.2 7.3
Intrinsic Viscosity difg 6.76 4,37
Calculated DP DP, 1969 1206
Glucan % 836 836
Xylan % 9.2 2.0
Galactan % 0.2 0.2
Mannan % 6.3 6.4
Arabinan % 0.4 0.4
Calculated Cellulose % B1.5 81.5
Calculated Hemicelllulose % 18.2 18.1
Lwl Fiber Length mm 25 253
Lww Fiber Length mm 3.28 3.26
Coarseness mg/m 0.218 0.213
Wet Zero Span Tensile km 9.86 6.99
Freeness (CSF) mlis 720 742
Water Retention Value g H;Ofg pulp 0.96 0.84
DCM extractives 0.008 0.007
Iron ' ppm| 35 107
Ash % 0.20 0.22
Brightness % 1SO 90.4 86.5
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{0180] The treated pulp (ULDP) had a higher alkali solubility in 10% and
18% NaCOH and a higher aldehyde and total carbonyl content. The ULDP was
significantly lower in DP as measured by 0.5% Capillary CED viscosity. The
decrease in fiber integrity was also determined by a reduction in wet zero span
tensile strength. Despite the significant reduction in DPw, the fiber length and
freeness were essentially unchanged. There were no deleterious effects on
drainage or board making on the machine.
EXAMPLE 15

[0181] The E2 (EP) stage of a OD(EQ)D(EP)D sequence was altered to

produce the ultra iow degree of polymerization pulp in a similar manner as

Example 13. in this example, the FeSQ4 7H,0 was added at 75 ppm as Fe*?
and the hydrogen peroxide applied in the E2 stage was 0.6%. The pH of the
treatment stage was 3.0, the temperature was 82° C, and the retention time was
approximately 80 minutes. The pulp was washed and then treated in a D2 stage
with 0.2% CIO;, at 92° C for approximately 150 minutes. The 0.5% Capillary CED
viscosity of the fully bleached pulp was 5.5 mPa+s (DPw 914) and the I1SO
brightness was 88.2.
EXAMPLE 16

[0182] The pulp produced in Example 15 was made into a pulp board on a

Fourdrinier type pulp dryer with an airborne Flakt™ dryer section. Samples of a
standard pulp and the pulp of the present invention (ULDP) were collected and
analyzed for chemical composition and fiber properties. The results are shown in
Table 15. '



WO 2010/138941

PCT/US2010/036763

62

Table 15
Property Standard ULDP
R10 Y% 86.8 82.4
S10 Ya 13.2 17.6
R18 % 87.0 85.4
518 % 13.0 14.6
AR 0.2 3.0
Carboxyl meg/100 g 3.13 3.70
Aldehydes meqg/100 g 0.97 2.15
Copper No. 0.51 1.3
Calculated Carbonyl mmole/100 g 073 2.05
0.5% Capillary CED mPass 15.0 6.5
Viscosity
Intrinsic Viscosity dli/g 7.14 4.33
Calculated DP DP,, 2036 1084
Glucan % 83.0 84.6
Xylan % 9.0 94
Galactan % 0.2 0.2
Mannan % 5.9 5.3
Arabinan % 0.4 0.3
Calculated Cellulose % 81.0 82.8
Calculated Hemicelllulose % 17.5 17.0
Lwi Fiber Length mm 2.55 2.53
Lww Fiber Length mm 3.2% 3.34
Coarseness mg/m 0.218 0.234
Wet Zero Span Tensile km 0.38 6.83
Freeness (CSF) mils 738 737
Iron ppm 1.6 4.4
Brightness % IS0 89.6 88.2

[0183] The treated pulp (ULDP) had a higher alkali solubility in 10% and
18% NaOH and a higher aldehyde and total carbonyl content. The ULDP was
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significantly lower in DP as measured by 0.5% Capillary CED viscosity and lower
wet zero span breaking length. The brightness was still an acceptable value of
88.2. The treatment preserved the fiber length and freeness and there were no
operational issues forming and drying the board.

[0184]
EXAMPLE 17

[0185] The E2 (EP) stage of a OD(EO)D(EP)D sequence was altered to
produce a low degree of polymerization pulp in a similar manner as Example 13.

In this case the FeSO4-7H,0 was added at 25 ppm as Fe*? and the hydrogen
peroxide applied in the E2 stage was 0.2%. The pH of the treatment stage was
3.0, the temperature was 82° C and the retention time was approximately 80
minutes. The pulp was washed then treated in a D2 stage with 0.2% CIO, at 92°
C for approximately 150 minutes. The 0.5% Capillary CED viscosity of the fully

bleached pulp was 8.9 mPass (DPw 1423)\”and the 1SO brightness was 89.

EXAMPLE 18
[0186] The pulp produced in Example 15 was made into a pulp board on a

Fourdrinier type pulp dryer with an airborne Flakt™ dryer section. Samples of a

standard pulp and the low degree of polymerization pulp of the present invention

(LDP) were collected and analyzed for chemical composition and fiber properties.

The results are shown in Table 16.

37
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Table 16

Property Standard LDP
R10 % 86.8 852
810 % 13.2 14.8
R18 % 87.0 87.2
318 % 13.0 12.8
AR 02 2.0
Carboxy! meg/100.g 313 3.53
Aldehydes meg/100 g 0.97 1.24
Copper No. 0.51 1.2
Calculated Carbonyl mmole/100 g 0.73 1.88
0.5% Capillary CED mPass 15.0 89
Viscosity

Intrinsic Viscosity di/lg 7.14 5.44
Calculated DP DP,, 2036 1423
Glucan % 83.0 85.9
Xylan % 8.0 B8
Galactan % 02 0.2
Mannan % 59 54
Arabinan % 0.4 0.3
Calculated Cellulose % 81.0 841
Calculated Hemicelllulose % 17.5 16.5
Lwl Fiber Length mm 255 2.57
Lww Fiber Length mm 3.29 3.34
Coarseness mg/m 0.218 0.222
Iron ppm 1.6 5.5
Brightness % 1SO B9.6 89.0

[0187] The treated pulp (LDP) had a higher alkali solubility in 10% and
18% NaOH and a higher aldehyde and total carbonyl content. The LDP was

lower in DP as measured by 0.5% Capillary CED viscosity. There was a minimal
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loss in brightness. The treatment preserved the fiber length and there were no

operational issues forming and drying the beard.

EXAMPLE 19
[0188] The pulp boards described in Example 14 were fiberized and

airformed into 4”x7" pads using a Kamas Laboratory Hammermill (Kamas
Industries, Sweden). The airformed pads were then compressed at various
gauge pressures using a laboratory press. After pressing, the pad caliper was
measured using an Emveco microgage caliper gage model 200-A with a foot
pressure of 0.089 psi. Pad density was calculated from the pad weight and
caliper. The resuits are depicted in Table 17.

Table 17
Gauge 5 psi 10 psi 20 psi
Pressure
Caliper | Pad | Density | Caliper Pad Density | Caliper | Pad | Density
Wit Wt Wt
mm g gfec mm g glce mm g glec
Standard
Kraft 262 | 514 | 0.108 229 5.27 0.127 149 | 529 | o0.196
Southern
Pine Fiber 281 | 514 | 0.101 2.26 5.19 0.127 142 | 523 | 0.203
Modified
Kraft 251 | 516 | 0.114 2.13 5.33 0.138 123 | 539 | 0242
Southern
Pine Fiber 256 | 526 | 0.114 1.93 5.37 0.154 132 | 526 | 0.220
Percent 8.43 14,894 15.67
Increase in
Density

[0189] The data in Table 17 show that the modified fibers produced within
the scope of this disclosure were more compressible, resulting in thinner and
higher density structures more suitable for today’s disposable absorbent product
designs. _‘

[0190] Without being bound by theory, it is believed that the oxidation of
the cellulose disrupts the crystalline structure of the polymer, rendering it less stiff

and more conformable. The fibers composed of the modified cellulose structure
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then become more compressible, allowing for the production of higher density
absorbent structures.
EXAMPLE 20

{0191] A Southern pine pulp was collected from the D1 stage of a
OD(EO)D(EP)D sequence. The starting 0.5% Capillary CED viscosity was 14.9
mPa-s (DPw 2028). Either 1.0% or 2% hydrogen peroxide was added with 100 or

200 ppm of Fe*? respectively. Other treatment conditions were 10% consistency,

80° C, and 1 hour retention time. These fluff pulps were then slurried with

deionized water, wetlaid on a screen to form a fiber mat, dewatered via roller
press, and dried at 250° F. The dry sheets were defibrated and airformed into 4”
x 7" airlaid pads weighing 8.5 grams (air dried) using a Kamas Laboratory
Hammermill (Kamas Industries, Sweden). A single, complete coverage sheet of
nonwoven coverstock was applied to one face of each pad and the samples were
densified using a Carver hydraulic platen press applying a load of 145 psig.
[0192] These pads were placed in individual 1.6 L airtight plastic
containers having a removable Iid' fitted with a check valve and sampling port of
¥s" 1D Tygon® tubing. Before securing the lid of the container, an insult of 60
grams deionized water and 0.12 gram 50% NH4OH at room temperature was
poured into a centered 1" ID vertical tube on a delivery device capable of
applying a 0.1 psi load across the entirety of the sample. Upon full absorption of

the insult, the delivery device was removed from the sample, the Iid, with sealed
sampling port, was fitted to the container, and a countdown timer started. At the
conclusion of 45 minutes, a headspace sample was taken from the sampling port
with an ammonia-selective short-term gas detection tube and ACCURO® bellows
pump, both available from Draeger Safety Inc., Pittsburgh, PA. The data in Table
18 show that the modified fibers produced within the scope of this disclosure
were able to reduce the amount of ammonia gas in the headspace, resulting in a
structure that provides suppression of a volatile malodorous compound often
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cited as unpleasant in wetted incontinence products.
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Table 18
Insult- 60g H,0/ 0.5% CED Aldehyde Air Laid Pad Ammonia (ppm)
0.12g 50% NH,OH Viscosity Content Weight (g) @ 45mins
(mPa-s) meq/100g
Standard Kraft 14.9 0.23 9.16 210
Southern Pine Fiber
Modified Kraft 4.7 3.26 g.11 133
Southern Pine Fiber-
1.0% H,0,/100ppm
Fe
Medified Kraft 3.8 4.32 9.23 107
Southern Pine Fiber-
2.0% HpOp/QOOppm
Fe
EXAMPLE 21

[0193] The E2 stage of a OD(EQO)D(EP)D sequence of a commercial kraft
pulping facility was altered to produce the low degree of polymerization pulp in a
similar manner as Example 14. In this example, the FeS04-7H20 was added at
100 ppm as Fe*? and the hydrogen peroxide applied in the E2 stage was 1.4%.

The pulp properties are shown in Table 19.
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Table 19

Property ULDP
R10 % 72.5
S10 % 27.5
R18 % 78.7
518 Y% 21.3
AR 6.2
Carboxyl meg/100 g 3.94
Aldehydes meqg/100 g 4.21
Copper No. 4.25
Calculated Carbonyl mmolef100 g 6.97
0.5% Capillary CED mPa-s 3.50
Viscosity

Intrinsic Viscosity dlfg 2.43
Calculated DP DP,, 4185
Lwi Fiber Length mm 2.31
Coarseness mg/m 0.19
Brightness % 1SO 88.5

board on a Fourdrinier type pulp dryer with.an airborne Flakt™ dryer section.

Samples of this product and control kraft pulp board were defibrated using the

Kamas laboratory hammermill. Optical analysis of fiber properties were

performed on both pre and post Kamas mill samples via HiRes Fiber Quality

Analyzer available from Optest Equipment, Inc., Hawkesbury, ON, Canada,

according to the manufacturer’s protocols. The results are depicted in the table

below,

7O
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Table 20

Property Control | ULDP Control ULDP

- post-hammermill post-

hammermill

Kink index 1.79 2.29 1.51 2.32
Kink angle 59.15 79.56 48.52 80.26
Kinks per mm 0.81 1.07 0.68 1.06
Curl Index 0.171 0.211 0.149 0.225
(length
weighted)

[0195] As can be seen in Tabie 20, the ULDP fibers prepared in
accordance with the disclosure have higher kink and curl than control fibers not
treated with iron and peroxide.

[0196] The defibrated fibers above were airformed into 4" x 7" pads
weighing 4.25 grams (air-dried). Sodium polyacrylate superabsorbent (SAP)
granules sourced from BASF were applied evenly between two 4.25 gram pads.
A full coverage nonwoven coverstock was applied to the top face of the fiber/SAP
matrix and the pad was densified by a load of 145 psig applied via Carver platen
press.

[0197] Synthetic urine was prepared by dissolving 2% Urea, 0.9% Sodium
Chloride, and 0.24% nutrient broth (Criterion™ brand available through Hardy
Diagnostics, Santa Maria, CA) in deionized water, and adding an aliquot of

Proteus Vulgaris resulting in a starting bacterial concentration of 1.4 x 107
CFU/mi. The pad described above was then placed in a headspace chamber as
described in Example 20 and insulted with 80 ml of the synthetic urine solution.
Immediately after insult, the chamber was sealed and placed in an environment
with a temperature of 30° C. Drager sampling was performed in series at time
intervals of four hours and seven hours. The experiment was repeated three

times, and the average results are reported in Table 21.
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Table 21
% Ammonia | %reduction | Ammonia | %reduction
SAP | {(ppm) @ over {ppm) @ over
add 4hrs control Thrs control
on
Modified Kraft Southern Pine 23 25 29
Fiber
Control Kraft Southern Pine 23 21.5 88 175 83
Fiber
Modified Kraft Southern Pine 16.5 6.5 123
Fiber
Control Kraft Southern Pine 16.5 36.5 82 550 78
Fiber
Madified Kraft Southern Pine 0 70 317
Fiber
Control Kraft Southern Pine 0 197.5 65 575 45
Fiber

[0198] As can be seen from the data, atmospheric ammonia resulting from

bacterial hydrolysis of urea is lower in composite structures (similar in

construction to retail urinary incontinence products) incorporating modified

celiulose fibers produced within the scope of this disclosure versus composite

structures produced with standard kraft southern pine fibers. Thus, structures

comprising modified cellulose fibers according to the disclosure had better odor

control properties than standard kraft southern pine fibers.

EXAMPLE 22 -COMPARISON OF 4TH STAGE TO POST-BLEACH

TREATMENT

[0199] A Southern pine pulp was collected from the D1 stage of a
OD(EO)D1(EP)D2 sequence. The starting 0.5% Capillary CED viscosity was
14.1 mPa+s. Hydrogen peroxide was added as 1.5% based on the dry weight of

the pulp with 150 ppm of Fe*?. As used herein, “P*" is used to indicate an ircn

and hydrogen peroxide treatment stage The treatment was conducted at 10%

consistency at a temperature of 78° C for 1 hour in the fourth stage of the

7
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sequence. This treated pulp was then washed and bleached in D2 stage with
0.25% CIO3 for 2 hours at 78° C. The results are shown in Table 22.

Table 22
StagelChemical added pH 0.5% AViscosity | DPw |Bright-| Length
Capillary ness | weighted
CED Fiber
Viscosity Length
% on pulp final | mPars P 1SO mm
D1 14 .1 1960 83.5
P* | 1.5% H,O, | 150 ppm 3.1 82.0
Fe'
D2 | 0.25% CIO, 2.7 37 10.4 540 89.5 220

[0200] The D2 sample above was also tested for brightness reversion by
placing it in an oven at 105° C for 1 hour. The brightness as well as L*
(whiteness), a* (red to green), and b* (blue to yellow) values were measured by a
Hunterlab MiniScan, according to the manufacturer's protocols, before and after
the reversion treatment. The results are shown in Table 23 below. More positive
b values indicate a more yellow color. Thus, higher b values are undesirable in
most paper and pulp applications. Post color number, reported below,
represents the difference in the ratio k/s before and after aging, where k =
absorption coefficient and s = scattering coefficient. i.e.,post color no. = 100{ (k/s)
after aging — (K/S)before aging}. S€€, €.¢., HW. Giertz, Svensk Papperstid., 48(13), 317

(1945).

Table 23 Brightness Reversion

Stage L* a® b* Brightness | ABrightness | Post Color
No.

b1 96.89 | -0.28 4 5.13 85.8

DP*D initial 97.89 | -047 | 296 90.8

DP*D reverted 96.08 | -0.55 1 8.01 80.4 10.4 1.92

[0201] A Southem pine pulp was collected from the D2 stage of the same

bleach plant as above with the same starting Capillary CED viscosity and was
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treated with hydrogen peroxide and Fe*? as described above. Hydrogen peroxide
was added as 1.5% based on the dry weight of the pulp with 150 ppm of Fe*2.
The properties of this treated pulp are depicted in Table 24.

Table 24
Stage [Chemical added pH 0.5% AViscosity | DPw PBrightness| Length
Capillary weighted
CED Fiber
Viscosity Length
% on pulp final mPa-ss % IS0 mm
D2 14 .1 1860 90.2
P* |1.5% | 150 ppm Fe™ 2.8 35 106 | 485 86.8 217
H20,

[0202] The P* pulp was tested for brightness reversion as described
above. The results are depicted in Table 25 below.

Table 25 Brightness Reversion

Stage L* a b* Brightness | ABrightness | Post
Color
: No.
D2 initial 98.34 -0.61 2.54 92.54
D2 Reverted 97.87 -0.57 367 89.92 2.62 0.26
D(EPR)DP* initial 97.39 -0.47 4.49 87.68
D(EP)DP* reverted 95.25 -0.34 9.78 76.45 11.2 276

[0203] As can be seen from the above data, acidic catalyzed peroxide
treatment in the fourth stage of a five-stage bleach plant compared to treatment
following the final stage of a five-stage bleach plant results in beneficial
brightness properties. In the fourth stage treatment, any brightness loss from the
treatment stage can be compensated for with the final D2 bleaching stage so that
a high brightness pulp is still obtained. In the case of post-bleach treatment,
there is a significant brightness loss of 3.4 points that cannot be compensated

for. After an accelerated brightness reversion treatment, the latter case still has a
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significantly lower brightness.

EXAMPLE 23 STRENGTH DATA

[0204] The strength of fluff pulp produced from modified cellulose with a
viscosity of 5.1 mPa-s according to the disclosure was compared with
conventional fluff pulp having a viscosity of 15.4 mPa-s. The results are depicted
in Table 26 below.

Table 26
Control Modified
Fluff Cellulose

Basis Wt., gm/m” AD 65.12 68.15
Basis Wt., gm/m” OD 60.56 63.38
Freeness CSF, mis 732 717

Caliper, in/1000 4.88 5.09
Butk, cm°/gm 1.80 1.90
Apparent Density, gm/cm® 0.53 0.53
Porosity, sec/100 mls air 0.59 Q.67
Burst Factor, (gm/cm®)/(gm/m*) 16.6 14.0
Tear Factor, gf*m"‘lgm 242 198

Breaking Length, km 252 2.49
Stretch, % 2.76 2.48
Opacity, % 721 735
Dirt and Shives, mm*/m* 0.3 1.5

Viscosity, cP 154 5.1

ISO Brightness ; 88.9 88.9
Frazier Porosity, cfm 454 551
Fiber Length, mm 2.636 2.661
Shape Factor, % 858 85.8




WO 2010/138941

PCT/US2010/036763

75

EXAMPLE 24 DERIVATIZATION OF MODIFIED CELLULOSE

[0205] A sample of ULDP from Example 21 was acid hydrolyzed with 0.05
M HCI at 5% consistency for 3 hours at 122° C. The initial pulp from the D1
stage, the ULDP, and the acid hydrolyzed ULDP were tested for average

molecular weight or degree of polymerizétion by the method below.

[0206) Three pulp samples were grounded to pass a 20 mesh screen.
Cellulose samples {15 mg) were placed in separate test tubes equipped with
micro stir bars and dried overnight under vacuum at 40 °C. The test tubes were
then capped with rubber septa. Anhydrous pyridine (4.00 mL) and phenyl
isocyanate (0.50 mL) were added sequentially via syringe. The test tubes were
placed in an oil bath at 70 °C and allowed to stir for 48 h. Methanol (1.00 mL)
was added to quench any remaining phenyl isocyanate. The contents of each
test tube were then added dropwise to a 7:3 methanol/water mixture (100 mL) to
promote precipitation of the derivatized cellulose. The solids were collected by
filtration and then washed with methanol/water (1 x 50 mL) followed by water (2 x
50 mL). The derivatized cellulose was tﬁen dried overnight under vacuum at 40
°C. Prior to GPC analysis the derivatized cellulose was dissolved in THF (1
mg/mL), filtered through a 0.45 um filter,'énd placed in a 2 mL auto-sampler vial,
The resulting DPw and DPn (number average degree of polymerization) are
reported in Table 27 below.

Table 27 DPn and DPw test results

Sample Mn {g/mol) Mw (g/mol) DPn DPw
D1 1.4601e5 2.2702e6 281 4374
ULDP 4.0775e4 7.4566e5 78 14386
Acid Hydrolyzed | 2.52 5e4 1.8966e5 48 365
ULDP "

[0207] As can be seen in the above table, modified cellulose after acid

hydrolysis according to the disclosure can have a DPn of 48.

Y3
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EXAMPLE 25
[0208] Leaf River ULDP fibers and standard softwood fibers were made
into handsheets by slurrying the fiber, adjusting the pH to about 5.5, and then

adding, as a temporary wet strength agent, a glyoxylated polyacrylamide from
Kemira Chemicals. The fibers were then formed, pressed into sheets and dried.
The characteristics of the sheets were measured by known methods. The results

are reported in Table 28 below.

Table 28 Handsheet properties

LR SW (Control) ULDP
TWS #T 0 10 20 40 0 10 20 40
Titratable | M0 +0.47 | +1.91
mL 10- | -0.166 | +0.204 | +0.389 | +2.899 | -0.143 | -0.134 | ™~ '
Charge N 4 9
Basis | #R 1511 | 16.19 | 1559 | 14.64 | 15.75 | 14.83 | 13.08 | 15.3
Weight gm2 | 2459 | 2635 | 2537 | 23.83 | 25.63 | 24.14 [ 2129 | 24.9
1-ply
Caliper, | 368 | 378 | 380 | 404 | 380 | 372 | 412 | 4.08
Bulk | mils
Bulk, 1 380 | 264 | 380 | 431 | 377 | 391 | 492 | 416
_ . em3fg |
Tensile,
Qi | 747 | 1335 | 1187 | 1118 | 716 | 825 | 866 | 864
Breaking
Length, | 1.196 | 1.995 | 1.842 | 1.847 | 1.100 | 1.346 | 1.602 | 1.366
DW_ km
Tensile |“syetch, % | 2.6 3.2 2.9 3.0 2.2 2.7 3.3 2.9
T.E.A.,
mm- 010 | 028 | 021 | 021 | 006 | 011 | 017 | 0.12
gm/mm’
Tensile, 4 209 | 218 | 256 | 23 | 148 |.200 | 168
Wet JBd—rEgaking
Tensile | (angih, | 0.0064 | 0.3123 | 03383 | 0.423 | @93 | D241 ) 09594 0.265
km
OOy | 2059 | 1947 | 187.0 | 1909 | 185.0 | 173.0 | 1820 | 202.0
SAT et 006 | 008 | 007 | 005 | 008 [ 007 | 007 | 0.10
Time, 89.6 | 591 | 592 | 838 | 555 | 500 | 57.7 | 49.9
Yvetiry 1% | 16% | 18% | 23% | 3% | 18% | 23% | 19%

[0209] As can be seen in the above Table 28, ULDP according to the
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disclosure may be used in production of wet pressed paper. As is shown in
Figure 2, the wet/dry ratio of the handsheets formed from ULDP is higher than
the wet/dry ratio of comparative sheets made from only standard southern
softwood.
OTHER INVENTIVE EMBODIMENTS

[0210] Although the Applicants' presently desired inventions are defined in
the attached claims, it is to be understood that the invention may also be defined
in accordance with the following embodiments, which are not necessarily
exclusive or limiting of those claimed:

A.  Afiber derived from a bleached softwood or hardwood kraft
pulp, in which the fiber has a 0.5% capillary CED viscosity of
about 13 mPa-s or less, preferably less than about 10 mPar-s,
more preferably less than 8 mPass, still more preferably less
than about 5 mPa-s, or further still more preferably less than
about 4 mPa-s.

B. Afiber derived from a bleached softwood kraft pulp, in which the
fiber has an average fiber{l’ength of at least about 2 mm,
preferably at least about 2.2 mm, for instance at least about 2.3
mm, or for example at least about 2.4 mm, or for example about
2.5 mm, more preferably from about 2 mm to about 3.7 mm, still
more preferably from about 2.2 mm to about 3.7 mm.

C. Afiber derived from a bleached hardwood kraft pulp, in which
the fiber has an average fiber length of at least about 0.75 mm,
preferably at least about 0.85 mm, or at least about 0.95 mm, or
more preferably at least about 1.15, or ranging from about 0.75
mm to about 1.26 mm.

D. Afiber derived from a 'bleached softwood kraft pulp, in which the
fiber has a 0.5% cabiliary CED viscosity of about 13 mPa+s or
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less, an average fiber length of at least about 2 mm, and an ISO
brightness ranging from about 85 to about 95.

A fiber according any of the embodiments A-D, in which the
viscosity ranges from about 3.0 mPa-s to about 13 mPa-s, for
example from about 4.5 mPa-s to about 13 mPa-s, preferably
from about 7 mPa-s to about 13 mPa-s, or for example from
about 3.0 mPé-s to about 7 mPa-s, preferably from about about
3.0 mPars to about 5.5 mPa-s.

A fiber according to embodiments A-D, in which the viscosity is
less than about 7 mPa-s.

A fiber according to embodiments A-D, in which the viscosity is
at least about 3.5 mPa-s.

A fiber according to embodiments A-D, in which the viscosity is
less than about 4.5 mPa-s.

A fiber according to embodiments A-D, in which the viscosity is
at least about 5.5 mPa-ss

A fiber according to embodiment E, in which the viscosity is no
more than about 6 mPa-s.

A fiber according to one of the embodiments above, in which the
viscosity is less than about 13 mPa-s.

A fiber according to one of embodiments A-B and D-K, in which
the average fiber length is at least about 2.2 mm.

A fiber according to one of embodiments A-B and D-L, in which
the average fiber length is no more than about 3.7 mm.

A fiber according to one of embodiments A-M, in which the fiber
has an S10 caustic solubility ranging from about 16% to about
30%, preferably from about 16% to about 20%.
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O. Afiber according to one of embodiments A-M, in which the fiber
has an $10 caustic solubility ranging from about 14% to about
16%.

P. Afiber according to one of embodiments A-O, in which the fiber
has an 518 caustic solubility ranging from about 14% to about
22%, preferably from about 14% to about 18%, more preferably
from about 14% to about 16%.

Q. Afiber according to one of embodiments A-P, in which the fiber
has an S18 caustic solubility ranging from about 14% to about
16%.

R.  Afiber according to one of embodiments A-Q, in which the fiber
has a AR of about 2.9 or greater.

S. Afiber according to one of embodiments A-Q, in which the fiber
has a AR or about 3.0 or greater, preferably about 6.0 or
greater.

T.  Afiber according to one of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content ranging from about 2 meq/100 g to about
8 meq/100 g, preferably from about 2 meg/100 g to about 6
meq/100 g, more preferably from about 3 meq/100 g to about 6
meq/100 g.

U.  Afiber according to one of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of at least about 2 meq/100g.

V. Afiber according to one of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of at least about 2.5 meq/100g.

W. A fiber according to one. of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of at least about 3 meq/100g.

X.  Afiber according to one bf embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of at least about 3.5 meg/100g.



WO 2010/138941

BB.

CC.

DD.

EE.
FF.

GG.

HH.

JJ.

KK.

PCT/US2010/036763

80

A fiber according to one of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of at least about 4 meq/100g.

A fiber according to one of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of at least about 4.5 meq/100g.

A fiber according to one of embodiments A-8, in which the fiber
has a carboxy! content of at least about 5 meq/100g.

A fiber according to one of embodiments A-S, in which the fiber
has a carboxyl content of about 4 meqg/100g.

A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content ranging from about 1 meq/100 g
to about 9 meq/100 g, preferably from about 1 meqg/100g to
about 3 meqg/100 g.

A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 1.5 meq/100g.

A fiber accordi‘ng to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at 1éast about 2.0 meg/100g.
A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 2.5 meqg/100g.
A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 3.0 meqg/100g.
A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 3.5 meqg/100g.
A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 4.0 meg/100g.
A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 5.5 meq/100g.
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A fiber according to one of embodiments A-BB, in which the
fiber has an aldehyde content of at least about 5.0 meq/100g.

A fiber according to one of embodiments A-MM, in which the
fiber has a carbonyl content as determined by copper number of
greater than about 2, preferably greater than about 2.5, more
preferably greater than about 3, or a carbony! content as
determined by copper number of from about 2.5 to about 5.5,
preferably from about 3 to about 5.5, more preferably from
about 3 to about 5.5, or the fiber has a carbonyl content as
determined by copper number of from about 1 to about 4.

A fiber according to one of embadiments A-NN, in which the
carbonyl content ranges from about 2 to about 3.

A fiber according to one of embodiments A-NN, in which the
fiber has a carbony! cont'e’nt as determined by copper number of
about 3 or greater.

A fiber according to one of embodiments A-NN, in which the
fiber has a ratio of total carbony! to aldehyde content ranging
from about 0.9 to about 1.6.

A fiber according to one of embodiments A-NN, in which the
ratio of total carbonyl! to aldehyde content ranges from about 0.8
to about 1.0.

A fiber according t0 one of the embodiments above, in which the
fiber has a Canadian Standard Freeness ("freeness”) of at least
about 630 mis, preferably at least about 700 mis, more
preferably at teast abc')u‘t 71 0 mts, or for example at least about
720 mis or about 730 mils.

A fiber according to one of the embodiments above, in which the
fiber has a freeness of at least about 710 mis.

76
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A fiber according to one of the embodiments above, in which the
fiber has a freeness of at least about 720 mls.

A fiber according to any one of embodiments above, in which
the fiber has a freeness of at least about 730 mls.

A fiber according to one of the embodiments above, in which the
fiber has a freeness of no more than about 760 mis.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, as measured by wet zero span
breaking length, ranging from about 4 km to about 10 km.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength ranging from about 5 knt to about 8km.
A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zero span breaking
length, of at least about 4 km.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zero span breaking
length, of at least about & km.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zero span breaking
length, of at least about 6 km.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zero span breaking
length, of at least about 7 km.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zero span breaking
length, of at least about 8 km.
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A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zero span breaking
length, ranging from about 5 km to about 7 km.

A fiber according to one of embodiments A-WW, in which the
fiber has a fiber strength, measured by wet zerc span breaking
length, ranging from about 6 km to about 7 km.

A fiber according to one of the embodiments above, in which the
ISO brightness ranges from about 85 to about 92, preferably
from about 86 to about 80, more preferably from about 87 to
about 90 or from about 88 to about 90 ISO.

A fiber according to one of the embodiments above, in which the
ISO brightness is at least about 85, preferably at least about 86,
more preferably at least abbut 87, particularly at least about 88,
more particularly at least about 89 or about 80 1SO.

A fiber according to one of embodiments A-FFF, in which the
ISO brightness is at least about 87.

A fiber according to one of embodiments A-FFF, in which the
ISO brightness is at least about 88.

A fiber according to one of embodiments A-FFF, in which the
ISO brightness is at least about 89.

A fiber according to one of embodiments A-FFF, in which the
ISO brightness is at least about 90.

A fiber according to ariy Q?ihe embodiments above, wherein the
fiber has about the sarhé'.l'ength as standard kraft fiber.

A fiber according to one of embodiments A-S and SS-MMM,
having higher carboxyl content than standard kraft fiber.

A fiber according to one of embodiments A-S and SS-NNN,
having higher aldehyde content than standard kraft fiber.
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A fiber according to embodiments A-S and SS-MMM, having a
ratio of total aldehyde to carboxy! content of greater than about
0.3, preferably greater than about 0.5, more preferably greater
than about 1.4, or for example ranging from about 0.3 to about
0.5, or ranging from about 0.5 to about 1, or ranging from about
1 to about 1.5.

A fiber according to any of the embodiments above, having a
higher kink index than standard kraft fiber, for example having a
kink index ranging from about 1.3 to about 2.3, preferably from 6
about 1.7 to about 2.3, more preferably from about 1.8 to about
2.3 or ranging from about 2.0 to about 2.3.

A fiber according to any of the embodiments above, having a
length weighted curl index ranging from about 0.11 to about 0.2,
preferably from about 0.15 to about 0.2.

A fiber according to any of the embodiments above, having a
lower crystallinity index than standard kraft fiber, for example a
crystallinity index reduced from about 5% to about 20% relative
to standard kraft fiber, preferabiy from about 10% to about 20%,
more preferably reduced from 15% to 20% relative to standard
kraft fiber.

A fiber according to any of the embodiments above, in which the

@
R10 value ranges from about 65% to about 85%, preferably

from about 70% to about 85%, more preferably from about 756%

to about 85%.

A fiber according to any of the embodiments above, in which the

R18 value ranges from about 75% to about 90%, preferably

from about 80% to about 90%, more preferably from about 80%

to about 87%.
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A fiber according to any of the embodiments above, in which the
fiber has odor control properties. I.

A fiber according to any of the embodiments above, in which the
fiber reduces atmospheric ammonia concentration at least 40%
more than standard kraft fiber, preferably at least about 50%
more, more preferably at least about GO% more, in particuiar at
least about 70% more, or at least about 75% more, more
particularly at least about 80% more or. about 80% more.

A fiber according to any of the embodirhents above, in which the
fiber absorbs from about 5 to about 10 ppm ammonia per gram
of fiber, preferably from about 7 to about 10 ppm, more
preferably from about 8 to about 10 pprh ammonia per gram of
fiber.

A fiber according to any of the embodiments above, in which the
fioer has an MEM Elution Cytotoxicity Test value of less than 2,
preferably less than about 1.5, more preferably less than about
1, !

A fiber according to any of the embodiménts above, in which the
copper number is less than 2, preferably less than 1.9, more
preferably less than 1'._8, still more preferably less than 1.7.

A fiber according to any o_i!‘ embodiments AYYY having a kappa
number ranging from about 0.1 to about 1, preferably from
about 0.1 to about 0.9, more preferably from about 0.1 to about
0.8, for instance from about 0.1 to about 0.7 or from about 0.1 to
about 0.6 or from about 0.1 to about 0.5, r'TJore preferably from
about 0.2 to about 0.5.

A fiber according to any of the embodiments above, having a
hemicellulose content substantially the sarpe as standard kraft
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fiber, for instance, ranging from about 16% to about 18% when
the fiber is a softwood fiber or ranging from about 18% to about
25% when the fiber is a hardwood fiber.

A fiber according to any of the embodiments above, in which the
fiber exhibits antimicrobial and/or antiviral activity.

A fiber according to any of embodiments B-C or L-CCCC, in
which the DP ranges from about 350 to about 1860, for example
from about 710 to about 1860, preferably from about 350 to
about 910, or for example from about 1160 to about 1860.

A fiber according to any of embodiments B-C or L-CCCC, in
which the DP is less than about 1860, preferably less than
about 1550, more preferably less than about 1300, still more
preferably less than about 820, or less than about 600.

A fiber according to any of the embodiments above, in which the
fiber is more compressible and/or embossible than standard
kraft fiber.

A fiber according to embodiments A-OQO, in which the fiber
may be compressed to a density of at least about 0.210 g/cc,
preferably at least about 0.220 g/cc, more preferably at least
about 0.230 g/cc, particularly at least about 0.240 g/cc.

A fiber according to embodiments A-OQQ, in which the fiber can
be compressed to a density of at least about 8% higher than the
density of standard kraft fiber, particularly ranging from about
8% to about 16% higher than the density of standard kraft fiber,
preferably from about 8% to about 10%, or from about 12% to
about 16% higher, more preferably from about 13% to about
16% higher, more preferably from about 14% to about 16%
higher, in particular from about 15% to about 16% higher.
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[0211) A number of embodiments have been described. Nevertheless, it
will be understood that various modifications may be made without departing

from the spirit and scope of the disclosure. Accordingly, other embodiments are
within the scope of the following claims.
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We Claim;

1. A chemically modified kraft fiber comprising cellulose which has
been treated by catalytic oxidation to increase the number of aldehyde
groups on the celivlose improving odor control while retaining an ISO
brightness of at least about 85.

2. The fiber of claim 1, wherein the ISO brightness is at least about 87.
3. The fiber of claim 1, wherein the ISO brightness is at least about 80,

4. The fiber of claim 1, having a degree of pélymerization of from about
350 to about 1860.

5. The fiber of claim 4, having a degree of polymerization of from about
350 to about 910, |

6. The fiber of claim 4, having a degree of polymerization of from about
1160 to about 1860.

7. The fiber of claim 1, having an aldehyde content ranging from 1
meg/100 g to about 9 meqg/100 g.

8. The fiber of claim 7, having an aldehyde content ranging from about
1 meq/100g to about 3 meq/100 g.

9. The fiber of claim 1, which reduces atmospheric ammonia
concentration at ieast 40% more than standard kraft fiber,

10.  The fiber of claim 1, which reduces atmospheric ammonia

concentration at least 50% more than standard kraft fiber.

11.  The fiber of claim 1, wherein the fiber absorbs from about 5.to about
10 ppm ammonia per gram of fiber.

12.  The fiber of claim 1, wherein the fiber absorbs from about 7 to about
10 ppm ammonia per gram of fiber.

13.  The fiber of claim 1 having a viscosity of less than about 13 mPa-s.
14,  The fiber of claim 1 having a viscosity of less than about 10 mPa-s.

15.  The fiber of claim 1 having a viscosity of less than about 8 mPa-s.

SUBSTITUTE SHEET (RULLE 26)
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16.  The fiber of claim 1 having a viscosity of less than about' 5 mPa-s.
17.  The fiber of claim 1 having a viscosity of less than aboutl4 mPa-s.
18.  The fiber of claim 1, having a carboxyl content ranging from about 2
meq/100 g to about 8 meq/100 g.

19.  The fiber of claim 1, having a carboxyl content ranging fri::m about 2
meq/100 g to about 6 meq/100 g.

20.  The fiber of claim 1, having a copper number of greater than about

2.

21.  The fiber of claim 1, having a copper number of greater than about
2.5, . J

22.  The fiber of claim 1, having a copper number of greater than about
c s

23.  The fiber of claim 1, having a ratio of total carbonyl to alde‘hyde
ranging from about 0.9 to about 1.6. “

24.  The fiber of claim 1, having a Canadian Standard Freeness
{"freeness") of at least about 690 mis.

25.  The fiber of claim 1, having a Canadian Standard Freeness
(“freeness") of at least about 700 mis.

26.  The fiber of claim 1, having a Canadian Standard Freeness:
("freeness") of at least about 710 mis. _

27.  The fiber of claim 1, having an $10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 30%. . '

28.  The fiber of claim 1, having an $10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 20%. |

29.  The fiber of ciaim 1, having an $18 caustic solubility ranging"from
about 14% to about 22%. |

30.  The fiber of claim 1, having an S18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 18%. ‘

31.  The fiber of claim 1, having a kink index ranging from about 1'1.3 to
about 2.3. '
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32. The fiber of claim 1, having a kink index ranging from about 1.7 to
about 2.3. |

33.  The fiber of claim 1, having a kink index ranging from about 2.0 to
about 2.3.

34. The fiber of claim 1, having a weighted curl index ranging from
about 1.1 to about 0.2,

35. The fiber of claim 1, having a weighted curi index ranging from
about 1.5 to about 0.2.

36. The fiber of claim 1, having a R10 value ranging from about 65% to
about 85%.

37.  The fiber of ¢laim 1, having a R10 value ranging from about 70% to
about 85%.

38. The fiber of claim 1, having a R10 value ranging from about 75% o
about 85%.

38. The fiber of claim 1, having a R18 value ranging from about 75% to
about 90%.

40.  The fiber of claim 1, having a R18 value ranging from about 80% to
about 90%.

41. The fiber of claim 1, having a AR of about 2.9 or greater.

42.  The fiber of claim 1, having a AR of about 3.0 or greater.
43. The fiber of claim 1, having a AR of about 6.0 or greater.
44. The fiber of claim 1, wherein the fiber is softwood fiber and having a

hemicelluiose content of from about 16% to about 18%

45.  The fiber of claim 1, wherein the fiber is softwood fiber and having a
fiber tength of at least about 2 mm.

46. The fiber of claim 1, wherein the fiber is softwood fiber and having a

fiber length of at least about 2.2 mm.
47.  The fiber of claim 1, wherein the fiber is softwood fiber and having a

fiber length of at least about 2.4 mm.
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48.  The fiber of claim 1, wherein the fiber is hardwood fiber and having
a hemiceliulose content of from about 18% to about 25%.

49.  The fiber of claim 1, wherein the fiber is hardwood and having a
fiber length of at least about 0.75 mm.

50.  The fiber of claim 1, wherein the fiber is hardwood fiber and having
a fiber length of at least about 0.85 mm.

51.  The fiber of claim 1, wherein the fiber is hardwood fiber and having
a fiber length of af least about 0.95 mm.

52,  The fiber of claim 1, wherein the fiber is compressible and can be
compressed to a density of at least about 8% greater than standard kraft
fiber.

53. The fiber of claim 1, wherein the fiber is compressible and can be
compressed to a density of from about 8% to about 16% greater than
standard kraft fiber.

54.  Akraft fiber having an ISO brightness of at least about 87, having a
degree of polymerization of from about 350 to about 1860, having an
aldehyde content ranging from 1 meq/100 g to about 9 meq/100 g and
which reduces atmospheric ammonia concentration at least 40% more
than standard kraft fiber.

55. A chemically modified kraft fiber exhibiting a Canadian Standard
Freeness ("freeness") of at least about- 690 mis and which can be
compressed to a density of at least aboﬁt 8% greater than standard kraft
fiber.

56. The fiber of claim 55, having a_' Canadian Standard Freeness
("freeness") of at least about 700 mis.

57.  The fiber of claim 55, having a Canadian Standard Freeness
("freeness") of at least about 710 mls.

58.  The fiber of claim 55, wherein the fiber is compressible and can be
compressed to a density of from about 8% to about 16% greater than
standard kraft fiber.
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59.  The fiber of ciaim 55, having a degree of polymerization of from
about 350 to about 1860.

60. The fiber of claim 59, having a degree of polymerization of from
about 350 to about 810.

61. The fiber of claim 59, having a degree of polymerization of from
about 1160 to about 1860.

62. The fiber of claim 55, wherein the 1SO brightness is at least about

85.

63. The fiber of claim 55, wherein the ISO brightness is at least about
87.

64.  The fiber of claim 55, wherein the 1SO brightness is at least about
80.

65. The fiber of claim 55, wherein the fiber is softwood fiber and having
a hemiceliulose content of from about 16% to about 18%.

66. The fiber of claim 55, wherein the fiber is softwood fiber and having
a fiber length of at least about 2 mm.

67. The fiber of claim 55, wherein the fiber is softwood fiber and having
a fiber length of at least about 2.2 mm.

68.  The fiber of claim 55, wherein the fiber is softwood fiber and having
a fiber length of at least about 2.4 mm.

69.  The fiber of claim 55, wherein the fiber is hardwood fiber and having
a hemiceliulose content of from about 18% to about 25%

70.  The fiber of claim 55, wherein the fiber is hardwoed and having a

fiber length of at least about 0.75 mm.

71.  The fiber of claim 55, wherein the fiber is hardwood fiber and having
a fiber length of at least about 0.85 mm.

72.  The fiber of claim 55, wherein the fiber is hardwood fiber and having
a fiber length of at least about 0.95 mm.

73.  The fiber of ciaim 55, having an aldehyde content ranging from 1

meg/100 g to about 9 meq/100 g.
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74, The fiber of claim 73, having an aldehyde content ranging from
about 1 meq/100g to about 3 meq/100 g.

75, The fiber of claim 55, which reduces atmospheric ammonia
concentration at least 40% more than standard kraft fiber.

76.  The fiber of claim 55, which reduces atmospheric ammonia
concentration at least 50% more than standard kraft fiber.

77.  The fiber of claim 55, wherein the fiber absorbs from about 5 to
about 10 ppm ammonia per gram of fiber,

78.  The fiber of claim 55, wherein the fiber absorbs from about 7 to
about 10 ppm ammonia per gram of fiber.

79.  The fiber of claim 55 having a viscosity of less than about 13 mPa-s,
80. The fiber of ctaim 55 having a viscosity of less than about 10 mPa-s.
81.  The fiber of claim 55 having a viscosity of less than about 8 mPass.
82.  The fiber of claim 55 having a viscosity of less than about 5 mPa-s.
83. The fiber of claim 55 having a viscosity of less than about 4 mPa-s.
84.  The fiber of claim 55, having a carboxyl content ranging from about
2 meq/100 g to about 8 meq/100 g.

85.  The fiber of claim 55, having a carboxy! content ranging from about
2 meq/100 g to about 6 meg/100 g. . N

86. The fiber of claim 55, having a cdpper number of greater than about
2.

87.  The fiber of claim 55, having a copper number of greater than about
2.5 _

88.  The fiber of claim 55, having a copper number of greater than about
3.

89. The fiber of claim 55, having a ratio of total carbonyl to aldehyde
ranging from about 0.9 to about 1.6.

890.  The fiber of claim 55, having an S10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 30%.
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91.  The fiber of claim 55, having an S10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 20%.

92. The fiber of claim 55, having an $18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 22%.

93. The fiber of claim 55, having an $18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 18%.

94. The fiber of claim 55, having a kink index ranging from about 1.3 to
about 2.3.

95. The fiber of claim 55, having a kink index ranging from about 1.7 to
about 2.3.

96. The fiber of claim 55, having a kink index ranging from about 2.0 to
about 2.3.

97.  The fiber of claim 55, having a weighted curl index ranging from
about 1.1 to about 0.2.

98. The fiber of claim 55, having a weighted curl index ranging from
about 1.5 to about 0.2

99. The fiber of claim 55, having a R10 value ranging from about 65% to
about 85%.

100. The fiber of claim 55, having a R10 value ranging from about 70% to
about 85%.

101. The fiber of claim 55, having a R10 value ranging from about 75% to
about 85%.

102. The fiber of claim 55, having a R18 value ranging from about 75% to
about 90%.

103. The fiber of claim 55, having a R18 value ranging from about 80% to
about 90%. ' '

104. The fiber of claim 55, having a AR of about 2.9 or greater.

105. The fiber of claim 55, having a AR of about 3.0 or greater.
106. The fiber of claim 55, having a AR of about 6.0 or greater.
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107. A kraft fiber exhibiting a Canadian Standard Freeness {"freeness")
of at least about 690 mils, a degree of polymerization of from about 350 to
about 1860, an |SO Brightness of at least about 85, and which can be
compressed to a density of at least about 8% greater than standard kraft
fiber.

108. A kraft fiber exhibiting a Canadian Standard Freeness (“freeness")
of at least about 630 mis, and a degree of polymerization of from about
350 to about 1860.

109. The fiber of claim 108, having a Canadian Standard Freeness
("freeness”) of at least about 700 mis.

110. The fiber of claim 108, having a Canadian Standard Freeness
("freeness”) of at least about 710 mls.

111, The fiber of claim 108, having a degree of polymerization of from
about 350 to about 910.

112. The fiber of claim 108, having a degree of polymerization of from
about 1160 to about 1860, -

113. The fiber of claim 108, wherein the ISO brightness is at least about

85.
114. The fiber of claim 108, wherein fhe ISO brightness is at Ieast about
87.
115. The fiber of claim 108, wherein the ISO brightness is at least about
80.

116. The fiber of claim 108, wherein the fiber is compressible and can be
compressed to a density of from about 8% to about 16% greater than
standard kraft fiber.

117. The fiber of claim 108, wherein the fiber is softwood fiber and having
a hemicellulose content of from about 16% to about 18%.

118. The fiber of claim 108, wherein the fiber is softwood fiber and having

a fiber length of at least about 2 mm.
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119. The fiber of claim 108, wherein the fiber is softwood fiber and having
a fiber length of at least about 2.2 mm.

120. The fiber of claim 108, wherein the fiber is softwood fiber and having
a fiber length of at least about 2.4 mm.

121. The fiber of claim 108, wherein the fiber is hardwood fiber and
having a hemicellulose content of from about 18% to about 25%

122. The fiber of claim 108, wherein the fiber is hardwood and having a

fiber length of at least about 0.75 mm.
123. The fiber of claim 108, wherein the fiber is hardwood fiber and

having a fiber length of at least about 0.85 mm.

124, The fiber of claim 108, wherein the fiber is hardwood fiber and
having a fiber length of at least about 0.95 mm.

125. The fiber of claim 108, having an aldehyde content ranging from 1
meqg/100 g to about 9 meq/100 g.

126. The fiber of claim 125, having an aidehyde content ranging from
about 1 meq/100g to about 3 meg/100 g.

127. The fiber of claim 108, which reduces atmospheric ammonia
concentration at least 40% more than standard kraft fiber.

128. The fiber of claim 108, which reduces atmospheric ammonia
concentration at ieast 50% more than standard kraft fiber.

129. The fiber of claim 108, wherein the fiber absorbs from about 5 to
about 10 ppm ammonia per gram of fiber.

130. The fiber of claim 108, wherein the fiber absorbs from about 7 to

about 10 ppm ammonia per gram of fiber.

131. The fiber of claim 108, having a viscosity of less than about 13
mPass.

132. The fiber of claim 108, having a viscosity of less than about 10

mPass.
133. The fiber of claim 108, having a viscosity of less than about 8

mPa-s.
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134. The fiber of claim 108, having & viscosity of less than about 5
mPaes.

135. The fiber of claim 108, having a viscosity of less than about 4
mPass.

138. The fiber of claim 108, having. a carboxyl content ranging from about
2 meqg/100 g to about 8 meq/100 g.

137. The fiber of ctaim 108, having a carboxyl content ranging from about
2 meq/100 g to about 6 meq/100 g.

138. The fiber of claim 108, having a copper number of greater than
about 2. ‘

139. The fiber of claim 108, having a copper number of greater than
about 2.5,

140. The fiber of claim 108, having a copper number of greater than
about 3.

141. The fiber of claim 108, having a ratio of total carbonyl to aldehyde
ranging from about 0.9 to about 1.6.

142. The fiber of claim 108, having an S10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 30%.

143. The fiber of claim 108, having an S10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 20%. _

144. The fiber of claim 108, having ai_n-S18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 22%. |

145. The fiber of claim 108, having an $18 caustic sclubility ranging from
about 14% to about 18%. ,

146. The fiber of claim 108, having a kink index ranging from about 1.3 to
about 2.3. _

147. The fiber of claim 108, having a kink index ranging from about 1.7 to
about 2.3.

148. The fiber of ¢claim 108, having a kink index ranging from about 2.0 to
about 2.3.
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149. The fiber of claim 108, having a weighted curl index ranging from
about 1.1 to about 0.2.

150. The fiber of claim 108, having a weighted curl index ranging from
about 1.5 to about 0.2.

151. The fiber of claim 108, having a R10 value ranging from about 65%
to about 85%. —

152. The fiber of claim 108, having a R10 value ranging from about 70%
to about 85%.

153. The fiber of claim 108, having a R10 value ranging from about 75%
to about 85%.

154. The fiber of claim 108, having a R18 value ranging from about 75%
to about 90%.

185. The fiber of claim 108, having a R18 value ranging from about 80%
to about 90%.

156. The fiber of claim 108, having a AR of about 2.9 or greater.

187. The fiber of claim 108, having a AR of about 3.0 or greater.

158. The fiber of claim 108, having a AR of about 6.0 or greater.

159. A chemically modified kraft fiber exhibiting a degree of
polymerization of from about 350 to about 1860 and if the fiber is softwood,
a fiber length of at least about 2.0 mm and if the fiber is hardwood, a fiber
tength of at least about 0.75 mm.

160. The fiber of claim 159, having a degree of polymerization of from
about 350 to about 910.

161. The fiber of claim 159, having a degree of polymerization of from
about 1160 to about 1860.

162. The fiber of claim 159, \‘Nherein the fiber is softwood fiber and having

a fiber length of at least about 2 mm.
163. The fiber of claim 159, wherein the fiber is softwood fiber and having

a fiber length of at least about 2.2 mm.
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164, The fiber of claim 159, wherein the fiber is softwood fiber and having
a fiber length of at least about 2.4 mm.

185. The fiber of claim 159, wherein the fiber is hardwood and having a
fiber length of at least about 0.75 mm.

166. The fiber of claim 159, wherein the fiber is hardwood fiber and
having a fiber length of at least about 0.85 mm.

167. The fiber of claim 158, wherein the fiber is hardwood fiber and
having a fiber length of at least about 0.95 mm.’

168. The fiber of claim 159, wherein the fiber is softwood fiber and having
a hemicellulose content of from about 16% to about 18%.

169. The fiber of claim 159, wherein the fiber is hardwood fiber and
having a hemicellulose content of from about 18% to about 25%.

170. The fiber of claim 159, wherein the ISO brightness is at least about
85. _

171. The fiber of claim 158, wherein the ISO brightness is at least about
87. '

172. The fiber of claim 158, wherein the |ISO brightness is at least about
30.

173. The fiber of claim 153, wherein the fiber is compressible and can be
compressed to a density of from abou'r:_é% to about 16% greater than
standard kraft fiber. o

174. The fiber of claim 159, having an aldehyde content ranging from 1
meq/100 g to about 9 meqg/100 g.

175. The fiber of claim 174, having an aldehyde content ranging from
about 1 meqg/100g to about 3 meq/100 g.

176. The fiber of claim 159, which reduces atmospheric ammonia
concentration at teast 40% more than standard kraft fiber,

177. The fiber of claim 159, which reduces atmospheric ammonia

concentration at least 50% more than standard kraft fiber.

Tt
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178. The fiber of claim 159, wherein the fiber absorbs from about 5 to
about 10 ppm ammonia per gram of fiber.

179. The fiber of claim 159, wherein the fiber absorbs from about 7 to
about 10 ppm ammonia per gram of fiber.

180. The fiber of claim 159, having a viscosity of less than about 13
mPa-s.

181. The fiber of claim 159, having a viscosity of less than about 10
mPa-s.

182. The fiber of claim 159, having a viscosity of less than about 8

mPa-s.

183. The fiber of claim 159, having a viscosity of less than about 5
mPa-s.

184. The fiber of claim 159, having a viscosity of less than about 4
mPars.

185. The fiber of claim 159, having a carboxyl content ranging from about
2 meq/100 g to about 8 meqg/100 g.

186. The fiber of claim 159, having a carboxyl content ranging from about
2 meq/100 g to about 6 meqg/100 g.

187. The fiber of claim 159, having a copper number of greater than
about 2.

188. The fiber of claim 159, having a copper number of greater than
about 2.5.

189. The fiber of claim 159, having a copper number of greater than
about 3.

190. The fiber of claim 159, having a ratio of total carbonyl to aldehyde

ranging from about 0.8 to about 1.6.

191. The fiber of claim 158, having an S10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 30%.

192. The fiber of claim 159, having an S10 caustic solubility ranging from
about 14% to about 20%.
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193. The fiber of claim 159, having an $18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 22%.

194, The fiber of claim 159, having an S18 caustic solubility ranging from
about 14% to about 18%.

195. The fiber of ¢claim 159, having a kink index ranging from about 1.3 to
about 2.3.

186. The fiber of ctaim 159, having a kink index ranging from about 1.7 to
about 2.3.

197. The fiber of claim 159, having a kink index ranging from about 2.0 to
about 2.3.

198. The fiber of claim 159, having a weighted curl index ranging from
about 1.1 to about 0.2

199. The fiber of claim 158, having a weighted curl index ranging from
about 1.5 to about 0.2,

200. The fiber of ctaim 159, having a R10 value ranging from about 65%
to about 85%.

201. The fiber of claim 159, having a R10 value ranging from about 70%
to about 85%. ‘ .

202, The fiber of claim 159, haviﬁg a R10 value ranging from about 75%
to about 85%.

203. The fiber of claim 159, having a R18 value ranging from about 75%
to about 80%. |

204, The fiber of claim 159, having a R18 value ranging from about 80%
to about 90%.

205. The fiber of claim 159, having a AR of about 2.9 or greater.

206. The fiber of claim 159, having a AR of about 3.0 or greater.

207. The fiber of claim 159, having a AR of about 6.0 or greater.

208. A chemically modified kraft ﬁt_;gr with a level-off DP of less than 100.
208. The fiber of claim 208, wherein the level-off DP is less than 80.

210. The fiber of claim 208, wherein‘_‘tﬁe ievel-off DP is less than 75.
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211. The fiber of claim 208, wherein the level-off DP is less than 50.

212. A hydrolyzed kraft fiber exhibiting a degree of polymerization of less
than 100.

213. The fiber of claim 212., wherein the degree of polymerization is less

than 80.

214. The fiber of claim 212, wherein the degree of polymerization is less

than 75.

215, The fiber of claim 212, wherein the degree of polymerization is less

than 50. '

216. A method, comprising: bleaching a kraft pulp using a muiti-stage

bleaching process; and, treating the kraft puip during at least a fourth stage
of the multi-stage bleaching process with acid, iron or copper and
hydrogen peroxide to produce a kraft fiber having a reduced degree of
polymerization relative to standard kraft pulp.

217. The method of claim 216, wherein the treatment with acid, iron or
copper, and hydrogen peroxide comprises adjusting the pH of the kraft
pulp to from about 2 to about 5, adding a source of iron or copper to the
acidified kraft pulp, and adding hydrogen peroxide to the kraft pulp.

218. The method of claim 217, wherein: the kraft pulp has a dry weight;
the iron or copper is a source of iron; the source of iron is a ferrous suifate
solution, and the ferrous sulfate solution is added at an application of from

about 25 to about 200 ppm Fe*? based on the dry weight of the kraft pulp

and is mixed with the kraft pulp at a consistency ranging from about 1 to
about 15%; and, the hydrogen peroxide is added as a solution at a
concentration of from about 1 to about 50% by weight and in an amount
ranging from about 0.1 to about 2% based on the dry weight of the kraft
pulp.

219. The method of claim 218, wherein the ferrous sulfate solution is

mixed with the kraft pulp at a consistency ranging from about 7 to about

15%.
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220. The method of claim 218, wherein, the pulp at a pH of from about 2
to about 5, the Fe*z, and the hydrogen peroxide are reacted for a time
period ranging from about 40 to about 80 minutes at a temperature ranging
from about 60 to about B0 degrees C.
221. The method of claim 218, wherein the multi-stage bleaching process
is a five stage bleaching process comprising a sequence of DiE1D1E2D2,
and stage four (E2) is used to treat the kraft pulp with hydrogen peroxide.
222. The method of claim 221, wherein each stage comprises at least a
mixer, a reactor, and a washer, and the kraft puip is adjusted to a pH
ranging from about 2 to about 5 using sulfuric acid on the D1 stage
washer; the ferrous sulfate solution is added to the kraft pulp on the D1
stage washer; the peroxide is added following the ferrous sulfate at an
addition point in a mixer or pump before the E2 stage tower; the kraft pulp
is reacted in the E2 tfower and washed on the E2 washer; and wherein the
method for preparing low viscosity, bleached softwood fibers optionally
comprises steam added before the EZ tower in a steam mixer.
223. The method of claim 221, wherein the kraft pulp is a softwood kraft
pulp, and the kraft fiber is a softwood kraft fiber having a 0.5% Capillary
CED viscosity of about 13 mPa-s or less, a brightness ranging from about
85 to about 85, and an average fiber length of at least 2 mm.
224 A method of bleaching a kraft fiber, comprising contacting the fiber
with an oxidizing agent in at least one oxidation step during a bleaching
process; ,

wherein the oxidation step increases both the carboxylic acid and
aldehyde functions on the fiber and congurrently reduces the degree of
polymerization of the kraft fiber.
225. The method of claim 224, wher_éin the fiber is not subject to refining.
226. The method of claim 224, wherei-n the fiber is not subjected to an

alkaline bleaching stage following oxidation.
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227. A fiber as made by claim 216, wherein the fiber is subjected to acid
hydrolysis following bleaching.
228. A method for making a fiber having a level-off DP of 50, comprising
contacting the fiber with an oxidizing agent in at least one oxidation step
during a bleaching process;

acid hydrolyzing said fiber.
229. A method comprising:

bleaching a kraft pulp using a multi-stage bleaching process; and

oxidizing the kraft pulp during at least one stage of the multi-stage

bleaching process with hydrogen peroxide and a catalyst, under acidic
conditions to produce a kraft fiber having a reduced degree of
polymerization.

230. The method of claim 229, wherein the catalyst is chosen from at
least one of copper and iron.

231. The method of claim 229, wherein the multi-stage bleaching process
is a five stage bleaching process.

232. The method of claim 231, wherein the oxidation is carried out in the
4™ stage of bleaching.

233. The method of claim 231, wherein the oxidation is carried out in the
5™ stage of bleaching.

234, The method of claim 231, wherein the bleaching is carried out in a
DEDED sequence.

235. The method of claim 234, wherein the bleaching is carried out in a
DE1D1E2D2.

236. The method of claim 234, wherein the bleaching is carried out in a
D« EoP)D1E2D2 sequence.

237. The method of claim 234, wherein the bleaching is carried out in 2
Do(EQ)D1E2D2.

238. The method of claim 229, wherein the kraft pulp is a softwood pulp.
239. The method of claim 229, wherein the kraft pulp is a hardwood puip.
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240. The method of claim 229, wherein the kraft pulp is subjected to
digestion prior to bleaching.

241. The method of claim 240, wherein the pulp is digested to a kappa
number of from about 30 to about 32.

242, The method of claim 240, wherein the pulp is digested to a kappa
number of from about 20 to about 24.

243. The method of claim 229, wherein the pulp is subjected to pre-
bleaching delignification.

244, The method of claim 241, wherein the pulp is subjected to pre-
bleaching delignification.

245. The methaod of claim 244, wherein the pulp is delignified to a kappa
number of from about 12 to about 14.

246. The method of claim 242, wherein the pulp is subjected to pre-
bleaching delignification.

247. The method of claim 246, wherein the pulp is delignified to a kappa
number of from about 6 to about 8.
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CELULOSA MODIFICADA A PARTIR DE FIBRA QUIMICA KRAFT Y
METODOS PARA FABRICAR Y UTILIZAR LA MISMA

CAMPO TECNICO

(001] Esta divulgacidn se refiere a 1la
modificacidn quimica de la fibra de celulosa. Mas en
particular, esta divulgacidn se refiere a la fibra de
celulosa modificada quimicamente derivada de la pasta kraft
blangqueada que exhibe un conjunto Gnico de caracteristicas,
mejorando su rendimiento con relacién a la fibra de
celulosa estdndar derivada de la pasta kraft y haciéndola
Util en aplicaciones gue hasta este momento se habian
limitado a fibras caras {(p. ej. pasta de algoddén o pasta de
sulfito con un contenido alto de alfa). Especificamente,
la fibra kraft blanqueada modificada quimicamente puede
exhibir una o mas de las siguientes caracteristicas
beneficiosas inclusive, pero sin limitacidn, un control de
olores mejorado, una compresibilidad mejorada y /o un
brillo mejorado. La fibra kraft blangueada modificada
guimicamente puede exhibir una o mids de estas
caracteristicas beneficiosas y también mantener una o mas
de las otras caracteristicas de la fibra kraft blangueada
no guimicamente modificada, por ejemplo, mantener la
longitud y/o el escurrimiento de la pasta.

(002] Esta divulgaciéh también se refiere a la
fibra de celulosa modificada quimicamente derivada de
madera blanda y/o madera dura blangqueada que exhibe un

grado de polimerizacidn bajo o ultrabajo, que la hacen
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adecuada para uso como pasta fluff en productos
absorbentes, como la materia prima de la celulosa guimica
en la produccidn de derivados de celulosa, inclusive éteres
y ésteres de celulosa, y en productos de consumo. Segian se
lo utiliza aqui, “grado de polimerizacidén” puede abreviarse
comoe “DP” (por sus siglas en inglés). Esta divulgacidn
también se refiere a la celulosa derivada de una fibra
kraft quimicamente modificada que tiene un grado de
polimerizacidn nivelado de menos de aproximadamente 80.

Mads especificamente, la fibra kraft guimicamente modificada
descrita aqui, que exhibe un grado de polimerizacidn bajo ©
ultrabajo (al que se hace referencia en el presente como
“LDP” o “ULDP”, por sus siglas en inglés), puede tratarse
mediante hidrdlisis acida o alcalina para reducir ademas el
grado de polimerizacidén a menos de aproximadamente 80, por
ejemple a menos de aproximadamente 50, para que ésta se
vuelva adecuada para una variedad de aplicaciones aguas
abajo.

[003] Esta divulgacién también se refiere a
métodos para producir la fibra mejorada descrita. Esta
divulgacidn proporciona, parcialmente, un método para
aumentar simultaneamente la funcionalidad carboxilica y
aldehidica de las fibras kraft. La fibra descrita se
somete a un tratamiento de oxidacidén catalitica. En
algunas realizaciones, la fibra se oxida con hierro o cobre
y después se blanquea adicionalmente para proporcionar una

fibra con caracteristicas de brillo beneficiosas, por
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ejemplo un brillo comparable a la fibra blangueada
estandar. Ademas, se divulga al menos un proceso gue puede
proporcionar las caracteristicas beneficiosas mejoradas
mencionadas anteriormente, sin la adicidén de otros pasos
costosos para el postratamiento de la fibra blanqueada. En
esta realizacidn menos costosa, la fibra puede tratarse en
una Gnica etapa de un proceso kraft, como un proceso de
blanqueamiento kraft. Otra realizacién atn se refiere a un
proceso de blanqueamiento de cinco etapas que comprende una
a secuencia de DyEID1E2D2, en la cual la cuarta etapa (E2)
comprende el tratamiento de oxidacidén catalitica.

[004] Finalmente, esta divulgacién se refiere a
productos de consumo, derivados de celuleosa (inclusive
éteres y ésteres de celulosa) y.celulosa microcristalina,
todos producidos utilizando la fibra de celulosa modificada
guimicamente, segln lo descrito.

ANTECEDENTES

(005] La fibra de celulosa y los derivados son
ampliamente utilizados en el papel, los productos
absorbentes, los alimentos o las aplicaciones relacionadas
con los alimentos, los productgs farmacéuticos y en
aplicaciones industriales. Laéfprincipales fuentes de fibra
de celulosa son la pasta de madera y el algoddn. La fuente
de celulosa y las condiciones de procesamiento de la
celulosa generalmente dictan las caracteristicas de la
fibra de celulosa y, por lo tanto, la aplicabilidad de 1la

fibra para ciertos usos finales. Hay una necesidad de fibra
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de celulosa gue resulte relativamente poco costosa de
procesar y aln sea muy versatil, permitiendo su usco en
distintas aplicaciones.

[006] La celulosa generalmente se presenta como
una cadena de polimeros que comprende entre cientos y
cientos de miles de unidades de glucosa. Se conocen varios
métodos para oxidar la celulcosa. En la oxidacidén de la
celulosa, se pueden convertir los grupos hidroxilo de losg
glucdésidos de las cadenas de celulosa, por ejemplo, en
grupos -carbonilo, como grupos aldehido o grupos de acido
carboxilico. En funcién del método de oxidacidn y de las
condiciones utilizadas, el tipo, el grado y la ubicacién
del carbonilo, las modificaciones pueden variar. Se sabe
gue ciertas condiciones de oxidacién pueden degradar las
cadenas de celulosa en si mismas, por ejemplo mediante la
escisidén de los anillos glucosidicos en la cadena de
celulosa, provocande la despolimerizacidén. En la mayoria
de los casos, la celulosa degpolimerizada no s6lo tiene una
viscosidad reducida, sinco gue también tiene una longitud de
fibra menor gue el material celuldsico de partida. Cuando
se degrada la celulosa, como despolimerizando y/o
reduciendo significativamente la longitud de la fibra y/o
la resistencia de la fibra, ésta puede resultar dificil de
procesar y/o puede no reéultar adecuada para varias
aplicaciones aguas abajo.r Persiste la necesidad de métodos
para modificar la fibra de celulosa que puedan mejorar las

funcionalidades del &acido carboxilico y el aldehido, los
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cuales métodos no degradan extensivamente la fibra de
celulosa. Esta divulgacién proporciona métodos Gnicos que
resuelven una o mas de estas deficiencias.

[007] Se han realizado varios intentos para oxidar
la celulosa para proporcionar la funcionalidad carboxilica
y aldehidica a la cadena de celulosa sin degradar la fibra
de celulosa. En los métodos de oxidacidén de celulosa
tradicionales, puede resultar dificil controlar o limitar
la degradacidn de la celulosa cuando los grupos aldehido
estan presentes en la celulosa. Se han realizado intentos
previos a los efectos de resolver estos asuntos que
incluyeron el uso de procesos-ée oxlidac1idén en miltiples
pasos, por ejemplo la modificacién en sitios especificos de
ciertos grupos carbonilo en un paso y la oxidacién de otros
grupos hidroxilo en otro paso, y/o la inclusién de agentes
mediadores y/o protectores, todos los cuales pueden
implicar costos extras y productos derivados de un proceso
de oxidacidn de celulosa. BAsi, existe una necesidad de
métodos para modificar la celulosa que sean eficientes en
materia de costos y/o puedan réalizarse en un solo paso
procesal, como un proceso kraft.

{008} Esta divulgacidén proporciona métodos
novedosos que ofrecen grandes mejoras con relacidn a los
métodos experimentados en la técnica previa. En general, la
oxidacidn de fibras de celulosa kraft, en la técnica
previa, se realiza después del proceso de blanqueamiento.

Sorprendentemente, los inventores han descubierto gue es

[ . ~
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posible utilizar las etapas existentes de una secuencia de
blanqueamiento, en partiéular la cuarta etapa de una
secuencia de blanqueamiento de cincc etapas, para la
oxidacidtn de fibras de celulosa. Ademds, sorprendentemente,
los inventores han descubierto gue un catalizador metalico,
en particular un catalizador de hierro, podria utilizarse
en la secuencia de blangueamiento para alcanzar esta
oxidacidn sin interferir con el producto final, por
ejemplo, porque el catalizador no se mantiene unido en la
celulosa facilitando la eliminacidén de al menos algo del
hierro residual antes de la finalizacidn de la secuencia de
blanqueamiento, mas de lo que se hubiera esperado en
funcién de los concocimientos en la técnica. Ademés,
inesperadamente, los inventores han descubierto qgue dichos
métodos podrian llevarse a cabo sin degradar
sustancialmente las fibras.

[009] Se conoce en la técnica que la fibra de
celulosa, inclusive la pasta kraft, puede oxidarse con
metales y perdxidos y/o peracides. Por ejemplo, la
celulosa puede oxidarse con hierro y perdxido (“reactivo de
Fenton”). Véase Kishimeoto y col., Holzforschung, vol. 52,
n.° 2 (1998}, pag. 180 a 184. Los metales y los perdxidos,
como el reactivo de Fenton, son agentes oxidantes
relativamente econdmicos, lo gue los vuelve de algln modo
atractivos para las aplicaciones a gran escala, como los
procesos kraft. En el caso del reactivo de Fenton, se sabe

que este método de oxidacidn puede degradar la celulosa en
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condiciones &cidas. Asi, no se egsperaba que el reactivo de
Fenton pudiera utilizarse en un proceso kraft sin una
degradacién importante de las fibras, por ejemplo, con una
pérdida paralela en la longitud de la fibra en condiciones
dcidas. Para evitar la degradacidén de la celulosa, el
reactivo de Fenton frecuentemente se utiliza en condiciones
alcalinas en las cuales se inhibe la reaccidén de Fenton
drasticamente. Sin embargo, pueden existir inconvenientes
adicionales para utilizar el reactivo de Fenton en
condiciones alcalinas. Por ejemplo, la celulosa, no
obstante, puede degradarse o decclorarse. En el
procesamiento de la pasta kraft, la fibra de celulosa
frecuentemente se blanguea en éecuencias de mGltiples
etapas, lo que tradicionalmente comprende pasos de
blanqueamiento fuertemente Acidos y alcalinos, inclusive al
menos un paso alcalino al final de la secuencia de
blanqueamiento o préximo a éste. Por lo tanto,
contrariamente con lo que se conoce en la técnica, resulta
sorprendente que la fibra oxidada con hierro en una etapa
acida de un proceso de blangqueamiento kraft pueda producir
fibras con propiedades gquimicas mejoradas, pero sin una
decoloracidn o degradacidn fisica.

{010] Asi, hay una ﬁecesidad de una oxidacién de
bajo costo y/o etapa tnica qué pueda conferir
funcionalidades aldehidicas y carboxilicas a la fibra de
celulosa, como una fibra derivada de pasta kraft, sin

degradar de manera extendida-la celulosa y/o inutilizar la
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celulosa para muchas aplicaciones aguas abajo. Ademas,
persiste la necesidad de conferir altos niveles de grupos
carbonilo, como acido carboxilico, cetona y grupos
aldehidicos, a la fibra de celulosa. Por ejemplo, seria
deseable utilizar un oxidante en condiciones que no inhiban
la reaccidn de oxidacidn, a diferencia del uso del reactivo
de Fenton a pH alcalino, por ejemplo, para transmitir altos
niveles de grupos carbonilo. Los presentes inventores han
superado muchas dificultades de la técnica previa,
proporcionando métodos que cubren estas necesidades.

[011] Ademas de las dificultades para contrelar la
estructura guimica de los productos de oxidacidn de la
celulosa y la degradacidén de esos productos, se sabe que el
método de oxidacidbn puede afectar otras propiedades,
inclusive las propiedades fisicas y gquimicas y/o las
impurezas en los productos finales. Por ejemplo, el método
de oxidacidn puede afectar el grado de cristalinidad, el
contenido hemiceluldsico, el color y/o los niveles de
impurezas en el product; final. En Gltima instancia, el
método de oxidacidn puede afectar la capacidad de procesar
el producto celulbésico para aplicaciones industriales y de
otro tipo.

[012] El blangueamiento de la pasta de madera en
general se realiza con el cbjetivo de aumentar
selectivamente la blancura o el brilleo de la pasta,
tipicamente eliminando la lignina y otras impurezas, sin

afectar negativamente las propiedades fisicas. El
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blanqueamiento de las pastas quimicas, como las pastas
kraft, en general requiere distintas etapas de
blangueamiento para alcanzar un brillo deseado con buena
selectividad. Tipicamente, una secuencia de blangueamiento
emplea varias etapas realizadas a rangos de pH alternos.
Esta alternancia contribuye a la eliminacién de las
impurezas generadas en la secuencia de blanqueamiento, por
ejemplo, mediante la solubilizacién de los productos de la
descomposicidén de la lignina. Asi, en general, se espera
gue la utilizacidn de una serie de etapas acidas en una
secuencia de blanqueamiento, como tres etapas dcidas en
secuencia, no proporcione el mismo brillo que etapas
dcidas/alcalinas alternadas, como etapas &cida-alcalina-
dcida. Por ejemplo, una tipica secuencia DEDED produce un
producto mé&s brillante gue una secuencia DEDAD (donde A
hace referencia a un tratamiento &dcido). En forma acorde,
el entendido en la técnica no espera gue una secuencia gque
no tiene una etapa alcalina interviniente produzca un
producto con un brillec comparable.

(013] Generalmente, aﬁnque se sabe que ciertas
secuencias de blanqueamiento pﬁeden presentar ventajas con
relacidn a otras en un proceso kraft, las razones
subyacentes a estas ventajas resultan menos comprensibles.
Con respecto a la oxidacidén, no hay estudios que muestren
alguna preferencia para la oxidacidn en una etapa
particular de una secuencia de miltiples etapas o cualquier

reconocimiento de que las propiedades de las fibras se
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puedan ver afectadas po£ ias etapas/tratamientos
postoxidacién. Por ejemplo, la técnica previa no divulga
ninguna preferencia por la oxidacidén en una etapa tardia
con respecto a la oxidacidn en una etapa temprana. En
algunas realizaciones, la divulgacidn proporciona métodos
realizados Unicamente en etapas particulares (p. ej.,
etapas de un proceso de blangueamiento) que presentan
beneficios en el proceso kraft y que producen fibras que
tienen un conjunto Gnico de caracteristicas fisicas y
guimicas.

(014] Ademds, con respecto al brille en un proceso
de blanqueamiento kraft, se sabe que los metales, en
particular los metales de transicién naturalmente presentes
en el material de partida de la pasta, van en detrimento
del brillo del productco. Asi, las secuencias de
blanqueamiento frecuentemente apuntan a eliminar ciertos
metales de transicidén de un producto final para alcanzar el
brillo esperado. Por ejemplo, se pueden emplear guelantes
para eliminar los metales naturales de una pasta. Asi,
debido al énfasis puesto en la eliminacidén de los metales
naturales presentes en la pasta, el entendido en la
técnica, en general, no afladiria ningtn metal a una
secuencia de blangueamiento porque esto se sumaria a las
dificultades para alcanzar un producto mas brillante.

[015] Ademas, en lo que al hierro respecta, la
adicién de este material a una pasta produce una

decoloracién significativa, semejante a la decoloracién
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presente cuando, por ejemplo, se gquema el papel. Hasta este
momento, se cree que esta decoloracidn, como la
decoloracidn del papel guemado, no es reversible. Asgi, se
ha esperado que al decolorar una pasta de madera con hierro
anladido, la pasta sufra una pérdida permanente en el
brillo irrecuperable con blanqueamiento adicional.

[016] Asi, aungue se sabe gue el hierro o el cobre
y el perdxido pueden oxidar la celulosa de manera
econdmica, hasta ahora no han sido empleados en procesos de
blanqueamiento de la pasta de manera de alcanzar un brillo
comparable a una secuencia estandar que no emplea una etapa
de oxidacidén de hierro o cobré. En general, se ha evitado
su uso en los procesos de blanqueamiento de la pasta.
Scorprendentemente, los inventores han superado estas
dificultades, y en algunas realizaciones proporciocnan un
método novedoso para oxidar de manera econdmica la celulosa
con hierro o cobre en los procesos de blangueamiento de la
pasta. En algunas realizaciones, los métodos divulgados
aqui producen productos gque presentan caracteristicas que
son muy sorprendentes y contférias a las anticipadas en
funcidn de las enseflanzas de la técnica previa. Asi, los
métodos de la divulgacidn puedén proporcionar productos que
son superiores a los productos de la técnica previa y que
pueden producirse de manera mas rentable.

[017] Por ejemplo, se entiende generalmente en la
técnica que los metales, como el hierro, se unen bien con

la celulosa y no se eliminan con el lavado normal.
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Tipicamente, 1la eliminaéién del hierro de la celulosa
resulta dificil y costosa Yy regquiere etapas de
procesamiento adicionales.'Se sabe que la presencia de
altos niveles de hierro residual en un producto celulésico
presenta varios inconvenientes, en particular, en las
aplicaciones de fabricacidén de pasta y papel. Por ejemplo,
el hierro puede producir la decoloracidén del producto final
y/o puede no resultar adecuada para las aplicaciones en las
cuales el producto final estd en contacto con la piel, como
en los pafiales y los apdsitos para las heridas. Asi, cabria
esperar que el uso de hierro en un proceso de
blanqueamiento kraft presentara una serie de
inconvenientes.

[018] Hasta este momento, el tratamiento de
oxidacidén de la fibra kraft para mejorar la funcionalidad
frecuentemente se ha visto limitade a un tratamiento de
oxidacidén después del blanqueamiento de la fibra. Ademés,
los procesos conocidos para que hacer una fibra méas
aldehidica también provocan una pérdida concomitante en el
brillo o la calidad de la fibra. Ademas, los procesos
conocidos gque producen una funcicnalidad aldehidica
mejorada de la fibra también provocan una pérdida de la
funcionalidad carboxilica. Los métodos de esta divulgacidn
no presentan uno o mas de estos inconvenientes.

[019] La fibra kraft, producida a través de un
método guimico de fabriéacién de pasta kraft, proporciona

una fuente econdémica de fibra de celulosa que en general
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mantiene su longitud de fibra a través de la fabricacidn de
pasta, y en general proporciona productos finales con
buenas caracteristicas de brillo vy resistencia. Como tal,
se utiliza ampliamente en las aplicaciones de papel. Sin
embargo, la fibra kraft estédndar tiene una aplicabilidad
limitada en aplicaciones aguas abajo, como la produccidn de
derivadeos de celulosa debido a la estructura gquimica de la
celulosa resultante de la fabricacién y el blangueamiento
de la pasta kraft esténdar. En general, la fibra kraft
estandar contiene demasiada hemicelulosa residual y otros
materiales naturales que pueden interferir con la
modificacidn fisica y/o quimiéa subsiguiente de la fibra.
Ademas, la fibra kraft estandar tiene una funcionalidad
quimica limitada y es generalmente rigida y no muy
comprimible.

[020] La naturaleza rigida y 4&spera de la fibra
kraft puede requerir la estratificacidén o la adicién de
diferentes tipos de materiales, como algodén, en
aplicaciones que requieren el contacto con la piel humana,
por ejemplo, pafiales, productos de higiene y productos de
ingenieria tisular. En forma acorde, puede resultar
deseable para proporcionar una fibra de celulosa con mayor
flexibilidad y/o suavidad para reducir el requisito de
utilizar otros materiales, por ejemplo, en un producto de
capas miltiples.

[021] La fibra de celulosa, en aplicaciones que

inveolucran la absorcién de ‘desechos y/o fluidos
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corporales, por ejemplo, panales, productos para la
incontinencia en el adulto, apdsitos para heridas, toallas
sanitarias, y/o tampones, muchas veces se expone al
amoniaco presente en los desechos corporales y/o el
amoniacoc generado por las bacterias asociadas con los
desechos y/o los fluidos corporales. Puede resultar
deseable en dichas aplicaciocnes utilizar una fibra de
celulosa que no sdlo proporcione volumen y absorbencia,
gsino que también tenga ﬁropiedades de reduccidén de olores
y/0o antibacterianas, p. ej., que pueda reducir el olor de
los compuestos nitrogenados, como el amoniaco (NH;). Hasta
el momento, la medificacidn de la fibra kraft mediante
oxidacién para mejorar su capacidad de controlar clores
invariablemente se presentaba junto con una disminucién
indeseable del brillo. Existe una necesidad de una fibra
kraft modificada econdmica que exhiba buenas
caracteristicas de absorbencia y/o capacidades para el
control de olores manteniendo al mismo tiempe buenas
caracteristicas de brillo.

[c22] En el mercado actual, los consumidores
desean productos absorbentes, por ejemplo, pafiales,
productos para la incoentinencia de los adultos vy toallas
sanitarias, que sean mis finos. Los disefios de productos
ultrafinos requieren fibras de peso mas bajo y pueden
sufrir una pérdida de iptegridad de producto si la fibra
utilizada es demasiado corta. La modificacidn quimica de la

fibra kraft puede producir una pérdida de longitud de fibra
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que la vuelva inaceptable para uso en ciertos tipos de
productos, p. ej., los productos ultrafinos. Mas
especificamente, la fibra kraft tratada para mejorar la
funcionalidad aldehidica, gue se asocia con un control de
olores mejorado, puede sufrir una pérdida de longitud de
fibra durante la modificacidn quimica que la wvuelva
inadecuada para uso en disefios de productos ultrafinos.
Hay una necesidad de una fibra econdmica que exhiba
compresibilidad sin una pérdida en la longitud de fibra que
la vuelva excepcionalmente adecuada para disefios ultrafinos
(es decir, el producto mantiene una buena absorbencia
basada en la cantidad de fibralque puede comprimirse en un
espacic menor y aun mantiene lé integridad del producto con
pesos de fibra menores).

[023] Tradicionalmente, las fuentes de celulosa
que eran Utiles en la produccidn de productos absorbentes o
tejidos tampoco eran ttiles en la produccién de derivados
de celulosa aguas abajo, como éteres de celulosa y ésteres
de celulosa. La produccién de derivados de celulosa de baja
viscosidad de materia primé dé-celulosa de alta viscosidad,
como una fibra kraft estdndar, requeriria etapas de
fabricacién adicionales que encarecerian significativamente
los costos y producirian productos derivados indeseados, y
reducirian la calidad general del derivade de celulosa. El
linter de algoddén y las pastas de sulfito con un alto
contenido de celulosa alfa, que en general tienen un alto

grado de polimerizacidn, generalmente se utilizan en la

&3
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fabricacién de derivadoé de celulosa como éteres y ésteres
de celulosa. Sin embargo, la produccidn de algodones linter
y fibra de sulfito con un.alto grado de polimerizacidn y/o
vigcosidad es cara por el costo del material de partida, en
el caso del algoddn; la alta energia, los costos quimicos y
ambilientales de la fabricacién de la pasta y el
blanqueamiento, en el caso de las pastas de sulfito; y lecs
procesos de purificacidn extensivos requeridos aplicables
en ambos casos. Ademdas del alto costo, hay reservas cada
vez mas escasas de pastas de sulfito disponibles en el
mercado. Por lo tanto, estas fibras son muy caras y tienen
una aplicabilidad limitada en las aplicaciones de pasta y
papel, por ejemplo, cuando se reguieren pastas con una
viscosidad superior o un DP superior. Para los fabricantes
de derivados de celulosa, estas pastas representan una
porcidn significativa de su costo de fabricacidn global.
Asi, hay una necesidad de fibras de bajo costo, como una
fibra kraft modificada{'qﬁe pueda utilizarse en la
produccion de derivados de celulosa.

[024] También hay una necesidad de materiales
celulésicos econdmicos que puedan utilizarse en la
fabricacidén de celulosa microcristalina. La celulosa
microcristalina se utiliza ampliamente en aplicaciones
alimenticias, farmacéuticas, cosméticas e industriales, y
es una forma cristalina purificada de celulosa parcialmente
despolimerizada. El usqide la fibra kraft en la produccidn

de celulosa microcristalina sin la adicién de importantes
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pasos de procesamiento posteriores al blangueamiento hasta
el momento ha sido limitado. La produccién de celulosa
microcristalina en general requiere un material celuldsico
de partida altamente purificado que se hidroliza con acido
para eliminar los segmentos amorfos de la cadena de
celulosa. Véanse las patentes de EE.JUU. N.° 2.978.446 de

Battista y col. y la patente de EE.JUU. N.° 5.346.589 de
Braunstein y col. Un bajo grado de polimerizacidn de las
cadenas posterior a la eliminacidén de los segmentos amorfos
de celulosa, denominado “DP niyelado", frecuentemente es un
punto de partida para la produccién de celulosa
microcristalina y su valor numérico depende principalmente
de la fuente y el procesamiento de las fibras de celulosa.
La disolucién de los segmentos no cristalinos de la fibra
kraft ésténdar en general degrada la fibra hasta tal punto
que la deja inutilizable para la mayoria de las
aplicaciones debido a al menos una de las siguientes
razones: 1) las impurezas restantes; 2) la falta de
segmentos cristalinos suficientemente largos; o 3) la
produccidon de una fibra de celulosa con un grado de
polimerizacién demasiado alto, tipicamente en el intervale
de 200 a 400, que las vuelven inGtiles en la produccién de
celulosa microcristalina. Seria degeable una fibra kraft
gue presentara una buena pureza y/o un valor inferior de DP
nivelado, por ejemplo, porque la fibra kraft puede
proporcionar una mayor versatilidad en la produccién de

celulosa y sus aplicaciones.’
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[025] En la presente divulgacidn, la fibra que
tiene una o mas de las propiedades descritas simplemente
puede producirse a través de la modificacidén de un proceso
tipico de fabricacidn de pasta kraft y un proceso de
blanqueamiento. La fibra de la presente divulgacidn supera
varias de las limitaciones asociadas con la fibra kraft
modificada conocida gue se menciona anteriormente.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[026] La FIGURA 1 muestra un grafico de 1la
viscosidad de CED capilér final del 0,5% comeo una funcidn
del porcentaje de perdxido consumido.

[027] La FIGURA 2 muestra un grafico de la
relacién de la resistencia htmeda y la resistencia seca
proporcionada como una funcién del nivel de resina de
resistencia en humedo.

ﬁESCRIPCIéN
I. Métodos

[028] La presente divulgacidn proporciona métodos
novedosos para tratar la fibra de celulosa. En algunas
realizacioneg, la divulgacién proporciona un método para
modificar la fibra de celulosa que comprende proporcionar
fibra de celulosa y oxidar la fibra de celulosa. Segin se
los utiliza aqui, se entiende que “oxidada”,
“cataliticamente oxidada”, “oxidacidn catalitica” y
“oxidacidén” son todos intercambiables y hacen referencia al
tratamiento de la fibrg de celulosa con al menos una

cantidad catalitica de al menos uno de hierro o cobre y al
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menos un perdxido, como perdxido de hidrdxido, de modo que
se oxiden al menos algunos de los grupos hidroxilo de la
fibra de celulosa. Las frases “hiexro o cobre” y de manera
similar “hierro (o cobre}” significan “hierro o cobre o una
combinacidén de los mismos”. En algunas realizaciones, la
oxidacién simulténeamente comprende aumentar el contenido
de acido carboxilico y aldehido de la fibra de celulosa.

[029] La fibra de celulosa utilizada en los
métodos descrita aqui puede derivar de la fibra de madera
blanda, la fibra de madera dura y las mezclas de las
mismas. En algunas realizaciones, la fibra de celulosa
modificada deriva de la madera blanda, como pino del Sur.
En algunas realizaciones, la fibra de celulosa medificada
deriva de la madera dura, como el eucalipto. En algunas
realizacioneg, la fibra de celulosa modificada deriva de
una mezcla de madera blanda y madera dura. En otra
realizacién aun, la fibra de célulosa modificada deriva de
la fibra de celulosa que ha sido previamente sometida a
todo o parte de un proceso kraft, es decir, la fibra kraft.

[030] Las referencias en esta divulgacidn a la
“*fibra de celulosa” o la “fibra kraft” son intercambiables
excepto cuando se indica especificamente que son distintas
© 81 un entendido en la técnica entiende que son
diferentes.

(031] En al menos una:realizacién, el método

comprende proporcionar fibra de celulosa y oxidar la fibra
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de celulosa aunque, en general, se mantiene la longitud de
fibra de las fibras de celulocsa.

[032] “Longitué de fibra” y “longitud media de
fibra” se utilizan intercambiablemente cuando se las
utiliza para describir la propiedad de una fibra y
significan la longitud de fibra media ponderada por
longitud. Por lo tanto, por ejemplo, una fibra gque tiene
una longitud de fibra media de 2 mm se deberia entender gque
significa una fibra que tiene una longitud media de fibra
ponderada por longitud de 2 mm,

[033] En al menos una realizacidn, el método
comprende proporcionar una fibfa de celulosa, blanguear
parcialmente la fibra de celulosa y oxidar la fibra de
celulosa. En algunas realizaciones, la oxidacién se realiza
en el proceso de blanqueamiento. En algunas realizaciones,
la oxidacidén se realiza después del proceso de
blangueamiento.

[034] En al menos una realizacién, el método
comprende proporcionar la fibra de celulosa y oxidar la
fibra de celulosa reduciendo asi el grado de peolimerizacidn
de la fibra de celulosal

[035] En al menos una realizacidén, el método
comprende proporcionar fibra de celuleosa y oxidar la fibra
de celulosa manteniendo ain el escurrimiento esténdar
canadiense (“escurrimiento”) de esa fibra de celulosa.

[036] En al menos una realizacidén, el método
comprende proporcionar la fibra de celulosa, oxidar la

i
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fibra de celulosa y aumentar el brillo de esa fibra de
celulosa oxidada con relacidn a la fibra de celulosa
estandar.

[037] Seglin se plantea anteriormente, de acuerdo
con la divulgacidn, la oxidacién de la fibra de celulosa
involucra tratar la fibra de celulosa con al menos una
cantidad catalitica de hierrc o cobre y perdxido de
hidrdxido. En al menos una realizacién, el método comprende
oxidar la fibra de celulosa con hierro y perdxido de
hidréxido. La fuente de hierro puede ser cualquier fuente
adecuada, como lo entenderd el entendido en la técnica,
como por ejemplo sulfato ferroso (por ejemplo, heptahidrato
de sulfato ferrose), cloruro ferroso, sulfato de amonio
ferroso, cloruro ferrosc, sulfato de amonio férrico o
citrato de amonio férrico.

[038] En algunas realizaciones, el método
comprende oxidar la fibra de celulosa con cobre y perdéxido
de hidréxido. De forma similar, la fuente de cobre puede
ser cualquier fuente adecuada como el entendido reconocerd.
Por 4ltimo, en algunas realizaciones, el método comprende
oxidar la fibra de celulosa con una combinacién de cobre y
hierro y perdxido de hidréxido.

[039] En algunas realizaciones, la divulgacidn
properciona un método para tratar la fibra de celulosa que
comprende proporcionar fibra dé celulosa, fabricar la pasta
de la fibra de celulosa, blanquear la fibra de celulosa y

oxidar la fibra de celulosa.

10
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[(040] En algunas realizaciones, el método ademas
comprende deslignificar con oxigeno la fibra de celulosa.
La deslignificacidn con oxigeno puede realizarse a partir
de cualquier método conocido para los entendidos en la
técnica. Por ejemplo, la deslignificacién con oxigeno puede
ser una deslignificacién con oxigenoc convencional en dos
etapas. Se sabe, por ejemplo, que deslignificar con oxigeno
la fibra de celulosa, como la fibra kraft, puede alterar el
contenido de acido carboxilico y/o aldehido de la fibra de
celulosa durante el procesamiento. En algunas
realizaciones, el método comprende deslignificar con
oxigeno la fibra de celulosa antes de blanquear la fibra de
celulosa.

{041] En al menos una realizacidn, el método
comprende oxidar la fibra de celulosa en al menos una etapa
de fabricacién de pasta kraft, una etapa de
deslignificacidédn con oxigeno y una etapa de blanqueamiento
kraft. En una realizacidn preferida, el método comprende
oxidar la fibra de celulosa en al menos una etapa de
blanqueamiento kraft. En al menos una realizacidn, el
método comprende oxidar la fibra de celulosa en dos © mas
etapas de blanqueamiento kraft.

[042] Cuando la fibra de celulosa se oxida en una
etapa de blangqueamiento, la fibra de celulosa no deberia
someterse a condiciones sustancialmente alcalinas en el
proceso de blangqueamiento durante o después de la

oxidacidén. En algunas realizaciones, el método comprende
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oxidar la fibra de celulosa a un pH &dcido. En algunas
realizaciones, el método comprende proporcicnar fibra de
celulosa, acidificar la fibra de celulosa, y después oxidar
la fibra de celulosa a pH &cido. En algunas realizaciones,
los intervalos de pH oscilan entre aproximadamente 2 y
aproximadamente 6, por ejemplo entre aproximadamente 2 vy
aproximadamente 5, o entre aproximadamente 2 vy
aproximadamente 4.

[043] El pH puede ajuétarse utilizando cualquier
acido adecuado, como reconocerd el entendido, por ejemplo,
dcido sulflirico o &cido clorhidrico o filtrado a partir de
una etapa con acido blanqueador de un proceso de
blanqueamiento, como una etapa de didéxido de cloro (D) de
un proceso de blanqueamiento en miltiples etapas. Por
ejemplo, la fibra de celulosa puede acidificarse mediante
la adicidén de un acido externo. Se conocen en la técnica
ejemplos de dcidos externos e incluyen, pero sin
limitacidén, &cido sulfarico, &cido clorhidrico y 4dcido
carbdnico. En algunas realizaciones, la fibra de celulosa
se acidifica con el filtrado écido, como filtrado de
desechos, a partir de un paso de blangueamiento. En
algunas realizaciones, el acido filtrado de un paso de
blanqueamiento no tiene un alto contenide de hierro. En al
menos una realizacidén, la fib¥a de celulosa se acidifica
con el filtrado acido de uﬁa.étapa D de un proceso de

blanqueamientc de miltiples etapas.
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[044] En algunas realizaciones, el método
comprende oxidar la fibra de celulosa en una ¢ mas etapas
de una secuencia de blangueamiento en maltiples etapas. En
algunas realizaciones, el método comprende oxidar la fibra
de celulosa en una Unica etapa de una secuencia de
blangqueamiento en mﬁltiéles etapas. En algunas
realizaciones, el método comprende oxidar la fibra de
celulosa al final de secuencia de blangqueamiento en
miltiples etapas o cerca de éste. En algunas
realizaciones, el método comprende oxidar la fibra de
celulosa en al menos la cuarta etapa de una etapa de
blangueamiento en cinco étapas.

[045] De acuerdce con la divulgacién, la secuencia
de blangueamiento en midltiples etapas puede ser cualquier
secuencia de blanqueamiento gque no comprenda un paso de
blangueamiento alcalino después del pasoc de oxidacién. En
al menos una realizacidén, la secuencia de blanqueamiento en
maltiples etapas es una etapa de blanqueamiento en cinco
etapas. En algunas realizacicnes, la secuencia de
blanqueamiento es una secuencia DEDED. En algunas
realizaciones, la secuencia de blangueamiento es una
secuencia DyE1D1E2D2. En algunas realizaciones, la
secuencia de blangqueamiento es una secuencia Dg{EcP)D1E2D2.
En algunas realizaciones, la secuencia de blangueamiento es
Dy (EC)D1E2D2.

(048] Las etapas de no oxidacidn de una secuencia

de blangqueamiento en mGltiples etapas puede incluir




7

25

cualquier convencidén o después de una serie de etapas
descubiertas, realizarse en condiciones convencionales, con
la condicidén de que para ser Utiles para producir la fibra
modificada descrita en la presente divulgacidn, no puede
haber ningin pasc de blanqueamiento alcalino después del
paso de oxidacién.

{04a7] En algunas realizaciones, la oxidacidn se
incorpora en la cuarta etapa de un proceso de
blanqueamiento en miltiples etapas. En algunas
realizaciones, el método se implementa en un proceso de
blanqueamiento de cinco etapas que tiene una secuencia de
DE1D1E2D2, y la cuarta etapa (E2) se utiliza para oxidar
la fibra kraft.

(048] En algunas realizaciones, el indice kappa
aumenta después de la oxidacidén de la fibra de celulosa.
Mas especificamente, tipicaménte se esperaria una
disminucidén en el indice kappa en toda esta etapa de
blanqueamiento en funcidén de la disminucidn prevista en el
material, como la lignina, que reacciona con el reactivo
permanganato. Sin embargo, en el método descrito aqui, el
indice kappa de la fibra de celulosa puede disminuir por la
pérdida de impurezas, p. ej., de lignina; sin embargo, el
indice kappa puede aumentar debido a la modificacidn
quimica de la fibra. Sin deseéﬁ'vernos restringidos por
teoria alguna, se cree que larfuncionalidad aumentada de la
celulosa modificada proporciona sitios adicionales que

pueden reacciona¥r con el reactivo de permanganato. En forma
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acorde, el indice kappa de fibra kraft modificada es
elevado en relacidn con el indice kappa de fibra kraft
estandar.

[049] En al menos una realizacién, la oxidacidén se
produce en una tnica eﬁapa de una secuencia de
blanqueamiento después de la adicidén del hierro o el cobre
y el peréxido, vy de alglin tiempo de retencidn
proporcionado. Una retencidén adecuada es una cantidad de
tiempo que es suficiente para catalizar el perdxido de
hidrdéxido con el hierro ¢ el cobre. Dicho tiempo serd
facilmente determinable por un entendido en la técnica.

[050] De acuerdo con la divulgacidn, la oxidacidn
se lleva a cabo durante un pericdo y a una temperatura que
son suficientes para proaucir la finalizacién deseada de la
reaccidén. Por ejemplo, la oxidacidn puede llevarse a cabo a
una temperatura en el intervalo de aproximadamente 60 y
aproximadamente 80 grados C, y durante un tiempo en el
intervalo de aproximadamente 40 y aproximadamernte 80
minutos. El tiempo deseado y la temperatura de la reaccidn
de oxidacidn seran facilmente determinables por el
entendido en la técnica.

[051] Ventajosémente, la fibra de celulosa se
digiere a un indice kappa‘objetivo antes del
blangueamiento. Por ejemplo, cuando se desea celulosa
oxidada para la celulosa de gradc papel o la pasta de
celulosa fluff, la fibra de celulosa puede digerirse en un

digestor hidraulico de dos recipientes con coccidn Lo-
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Solids™ hasta un indice kappa en el intexrvalo de
aproximadamente 30 y aproximadamente 32 antes del
blanqueamiento y la oxidacidén de la celulosa.
Alternativamente, si se desea celulosa oxidada para
aplicaciones de derivados de celulosa, por ejemplo en la
fabricacién de éteres de celulosa, la fibra de celulosa
puede digerirse a un indice kappa en el intervalo de
aproximadamente 20 vy aproximadamente 24 antes de
blanqueamiento y oxidar la celulosa de acuerdo con los
métodos de esta divulgacidn. En algunas realizaciones, la
fibra de celulosa se digiere y deslignifica en un paso de
deslignificacidn convencicnal de dos etapas con oxigeno
antes del blanqueamiento y la o#idacién de la fibra de
celulosa. Ventajosamente,rla deslignificacidédn se lleva a
cabo a un indice kappa objetiv§ en el intervalo de
aproximadamente 6 y aproximadamente 8 cuando la celulosa
oxidada estd destinada a aplicaciones con derivados de
aplicaciones de derivados de célulosa y un Iindice kappa
objetivo en el intervalo de aproximadamente 12 vy
aproximadamente 14 cuando la celulosa oxidada estd
destinada a aplicaciones de papel v/o fluff.

[052] Fn algunas reélizaciones, el proceso de
blangueamiento se realiza en‘COndiciones destinadas a
alcanzar un brillo ISO final de aproximadamente el 88 al
80%, como en el intervalo de aproximadamente el 85 y
aproximadamente el 95%, o entre aproximadamente el 88% y

aproximadamente el 90%.
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(053] La divulgacidén también proporciona un método
para tratar la fibra de celulosa, gque comprende
proporcionar la fibra de celulosa, reducir el DP de la
fibra de celulosa y mantener la longitud de la fibra de
celulosa. En algunas realizaciones, la fibra de celulosa
es fibra kraft. En algunas realizaciones, el DP de la
fibra de celulosa se reduce en un proceso de
blanqueamiento. En algunas realizaciones, el DP de la fibra
de celulosa se reduce al final de una secuencia de
blangqueamiento en maltiples etapas o cerca de éste. En
algunas realizaciones, el DP se reduce en al mencs la
cuarta etapa de una secuencia de blanqueamiento en
miltiples etapas. En algunas realizaciones, el DP se
reduce durante la cuarta etapa de una secuencia de
blangueamiento en miltiples etapas o después de &sta.

[054] Alternativamente, es posible alterar la
secuencia de blangueamiento en mGltiples etapas para
proporcionar condiciones de blanqueamiento mas robustas
antes de oxidar la fibra de celulosa. En algunas
realizaciones, el método comprende proporcionar condiciones
de blangueamiento mas robustas antes del paso de oxidacidn.
Las condiciones de blanqueamiento mas robustas pueden
permitir que el grado de polimerizacidn y/o la viscosidad
de la fibra de celulosa se reduzca en el paso de oxidacidn
con cantidades inferiores de hierro o cobre y/o perdxido de
hidréxido. Asi, puede ser posible modificar las condiciones

de la secuencia de blangueamiento de modo gue el brillo y/o
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la viscosidad del producto final celuldsico ademads puedan
controlarse. Por ejemplo, reducir las cantidades de
perdxido y metal, proporcionando condiciones de
blanqueamiento mas robustas antes de la oxidacidn, puede
proporcionar un producto con menor viscosidad y mayor
brillo gque un producto oxidado producido en condiciones de
oxidacién idénticas peroc con un blangqueamiento menocs
robusto. Dichas condiciones pueden resultar ventajosas en
algunas realizaciones, en particular en aplicaciones de
éter celulosa.

[055] En algunas realizaciones, los métodos de la
divulgacién ademas comprenden reducir la cristalinidad de
la fibra de celulosa de modo éue ésta sea inferior a la
cristalinidad de esa fibra de éelulosa seglin se mide antes
de la etapa de oxidacidn. Por ejemplo, de acuerdo con los
métodos de la divulgacién, el-indice de cristalinidad de la
fibra de celulosa puede reducirse hasta el 20% con relacidn
al indice de cristalinidad de partida segin lo determinado
antes de la etapa de oxidacién.

fos56] En algunas realizaciones, los métodos de la
divulgacidén ademés comprenden tratar la fibra de celulosa
modificada con al menos una sﬁétancia cdustica © alcalina.
Por ejemplo, en al menos una realizacidn, un método para
tratar la fibra de celulosa comprende proporcionar una
fibra de celulosa oxidada de la divulgacidn, exponer la
fibra de celulosa oxidada a una sustancia alcalina o

caustica, y después tender en seco el producto celulésico.
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Sin pretender vernos restringidos por tecria alguna, se
cree que la adicidn de al menos una sustancia caustica a la
celulosa medificada puede producir una fibra de celulosa
con una funcionalidad muy alta y una longitud de fibra muy
baja.

f0s7] Se sabe que la celulosa comprende grupos
aldehido aumentados que tienen propiedades muy ventajosas
para mejorar la resistencia himeda de las fibras de
celulosa. Véanse, por ejemplo, las patentes de EE. UU. N.°
6,319,361 de Smith y col., y 6,582,559 de Thornton y col.
Dichas propiedades pueden resultar beneficiosas, por
ejemplo, en aplicaciones de materiales absorbentes. En
algunas realizaciones, la divulgacidn proporciona un método
para mejorar la resistencia himeda de un producto, gque
comprende proporciocnar la fibra de celulosa modificada de
la divulgacidn y afiadir la fibra de celulosa modificada de
la divulgacidén a un producto, como un producto de papel.
Por ejemplo, el método puede comprender oxidar la fibra de
celulosa en un proceso de blangueamiento, ademas tratar la
fibra de celulosa oxidada con una sustancia &acida o
cdustica, y afladir la fibra tratada a un producto
celuldsico.

[058] De acuerdo con la divulgacidn, el perdxido
de hidréxido se afiade a la fibra de celulosa en un medio
dcido en una cantidad suficiente para alcanzar la
oxidacién deseada y/o el grado de polimerizacidn y/o la

viscosidad del producto celuldsico final. Por ejemplo, se
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puede afadir el perdxido en una cantidad de entre
aproximadamente el 0,1 y aproximadamente el 4%, o entre
aproximadamente el 1% y aproximadamente el 3%, o entre
aproximadamente el 1% y aproximadamente el 2%, o entre
aproximadamente el 2% y aproximadamente el 3%, basado en el
peso seco de la pasta.

[059] El hierro o el cobre se afiaden al menos en
una cantidad suficiente para catalizar la oxidacién de la
celulosa con perdxido. Por ejemplo, el hierro se puede
afladir en una cantidad en el intervalo de aproximadamente
25 v aproximadamente 200 ppm:basada en el pesoc seco de la
pasta kraft. El entendido en ia técnica podra optimizar
facilmente la cantidad de hie?ro O cobre para alcanzar el
nivel o la cantidad de oxidacidn deseados y/o el grado de
polimerizacidn y/o la viscosidad del producto celuldsico
final.

(060] En algunas realizaciones, el método ademéas
involucra afiadir vapor antes o después de la adicidén de
perdxido de hidréxido.

[(061] En algunas realizaciones, el DP y/o la
viscosidad finales de la pasta.pueden controlarse mediante
la cantidad de hierro o cobre y perdxido de hidrdxido y la
robustez de las condiciones aé blangueamiento antes del
paso de oxidacidn. E1 entendido en la técnica reconocera
gue otras propiedades de la fibra kraft modificada de la
divulgacién pueden verse afectadas por las cantidades de

hierro o cobre y perdxido de hidrdéxido y la robustez de las

L
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condiciones de blanqueamiento antes del paso de oxidaciodn.
Por ejemplo, el entendido en la técnica puede ajustar las
cantidades de hierro o de cobre y perdxido de hidréxido y
la robustez de las condicicnes de blanqueamiento antes del
paso de oxidacidn para obtener o alcanzar un brillo deseado
en el producto final y/o un grado de polimerizacidn o
viscosidad deseado.

[062] En algunaé realizaciones, la divulgacidn
proporciona un método paré modificar la fibra de celulosa,
que comprende proporcionarrfibra de celulosa, reducir el
grado de polimerizacidén de la fibra de celulosa y mantener
la longitud de fibra de la fibra de celulosa.

[063] En algunas realizaciones, la fibra kraft
oxidada de la divulgacidn no se refina. La refinacidn de 1la
fibra kraft oxidada puede tener un impacto negativo en su
longitud de fibra e integridad, por ejemplo, la refinacidn
de la fibra puede hacer.que la fibra se deshaga.

[064] En algunas realizaciones, cada etapa del
proceso de blanqueamiento de cinco etapas incluye al menos
una mezcladora, un reactor y una lavadora {como sabe el
experto en la técnica).

[065] En algunas realizaciones, una pasta kraft se
acidifica en una lavadora en una etapa D1, la fuente de
hierro también se afiade a la pasta kraft en la lavadora en
la etapa D1, el perdxido se afiade después de la fuente de
hierro {o fuente de cobre} en un punto de adicidén en la

mezcladora o la bomba antes de la torre en la etapa E2, la
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pasta kraft se hace reaccionar en la torre E2 y se lava en
la lavadora E2, y se puede afladir vapor opcionalmente antes
dé la torre E2 en una mezcladora de vapor.

[066] En algunas realizaciones, se puede afiadix
hierro (o cobre} hasta el final de la etapa D1, o también
se puede afiadir el hierro (o el cobre) al principio de la
etapa E2, siempre que la pasta se acidifique primero (es
decir, antes de la adicidén de hierro) en la etapa Di.
Opcionalmente, se puede afiadir vapor antes o después de la
adicidn del perdxido.

[(067] En una realizacién ejemplar, el método para
preparar una fibra de celulésa modificada de baja
viscosidad puede involucrar el blanqueamiento de la pasta
kraft en un proceso de blanqueamiento en mGltiples etapas y
reducir el DP de la pasta en una etapa final del proceso de
blanqueamiento en miltiples etapas (por ejemplo, en la 4.°
etapa de un procesc de blanqueamiento en miltiples etapas,
por ejemplo en la 4.° etapa de un proceso de blanqueamiento
de 5 etapas) o cerca de ésta, utilizando un tratamiento con
perdéxido de hidrdxido en un medio acido y en presencia de
hierro. Por ejemplo, el DP final de la pasta puede
controlarse mediante la aplicacidn apropiada de hierro o
cobre y peréxido de hidréxideo, como ademds se describe en
la seccidn de Ejemplos. En algunas realizaciones, se
proporciona hierro o cobre y perdxido de hidréxido en
cantidades y en las condiciones adecuadas para producir un

fibra con DP bajo {(es decir, una fibra que tiene un DP en

Y6
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peso en el intervalo de éﬁroximadamente 1180 vy
aproximadamente 1830, uné viscosidad de CED capilar del
0,5% en el intervalo de aproximadamente 7 y aproximadamente
13 mPaes). En algunas realizaciones ejemplares, el hierro
o el cobre y el perdxido de hidrdxido pueden proporcionarse
en cantidades y en condiciones apropiadas para producir una
fibra de DP ultrabajo {es decir, una fibra con un DP en
peso en el intervalo de aproximadamente 700 y
aproximadamente 1180, a uﬁa viscosidad de CED capilar del
0,5% 0,5% [sic] en el intervalo de aproximadamente 3,0 y
aproximadamente 7 mPaes) .

[068] Por ejemplo, en algunas realizaciocnes, el
tratamiento con peréxido de hidroxido en un medio acido con
hierro o cobre puede involucrar ajustar el pH de la pasta
kraft a un pH en el intervalo de aproximadamente 2 y
aproximadamente 5, afladir una fuente de hierroc a la pasta
acidificada, y afiladir perdxido de hidrdéxido a la pasta
kraft.

{0691 En algunas realizaciones, por ejemplo, el
método para preparar una fibra de celulosa modificada
dentro del alcance de la divulgacidédn puede involucrar
acidificar la pasta kraft a un pH en el intervalo de
aproximadamente 2 y aproximadamente 5 (utilizando, por
ejemplco, &cido sulflrico), mézclar una fuente de hierro
(por ejemplo sulfato ferroso, por ejemplo heptahidrato de
sulfato ferroso} con 1a:pasta acidificada kraft en una

aplicacidén de entre aproximadamente 25 y aproximadamente
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250 ppm Fe'? basada en el peso seco de la pasta kraft a una
consistencia en el intervalo de aproximadamente el 1% vy
aproximadamente el 15% y también perdxido de hidréxido, que
puede afladirse como una solucidn a una concentracién de
entre aproximadamente el 1% y aproximadamente el 50% en
pesc y en una cantidad en el intervalo de aproximadamente
el 0,1% y aproximadamente el 1,5% sobre la base del peso
seco de la pasta kraft. En algunas realizaciones, la
solucidén de sulfato ferroso éé mezcla con la pasta kraft a
una consistencia en el inteffalﬁ de aproximadamente el 7% y
aproximadamente el 15%. En algunas realizaciones, la pasta
kraft acida se mezcla con la fuente de hierrc y se hace
reaccionar con el perdxido de hidréxido durante un periodo
temporal en el intervalo de aproximadamente 40 y
aproximadamente 80 minutos a una temperatura en el
intervalo de aproximadamente 60 y aproximadamente 80 grados
C.

[070] En algunas reaiiZaciones, el método para
preparar una fibra de celulosé.modificada dentro del
alcance de esta divulgacidn involucra reducir el DP
tratando una pasta kraft con perdxido de hidrdxido en un
medio dcido en presencia de hierro (o cobre), donde se
incorpora el tratamiento con acido, perédxido de hidrdxido y
hiexro (o cobre) en un proceso de blanqueamiento de
miltiples etapas. En algunas realizaciones, el tratamiento
con hierro, a&cido y perdxido de hidréxido se incorpora en

una sola etapa del proceso de blanqueamiento en maltiples
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etapas. En algunas realizaciones, el tratamiento con
hierro (o cobre), Aacido y.peréxido de hidréxido se
incorpora en una UGnica etapa al final o cerca del final del
proceso de blangqueamiento en miltiples etapas. En algunas
realizaciones, el tratamiento con hierro (o cobre), acido y
perdxido de hidrdxido se incorpora en la cuarta etapa de un
proceso de blangqueamientoc de miltiples etapas. Por
ejemplo, el tratamiento de la pasta puede producirse en una
etapa Unica, como la etapa E2, después de la adicidn del
hierro (o el cobre) y el perdxido, y después de
proporcionarse algin tiempo de retencidn. En algunas
realizaciones, cada etapa de un proceso de blangqueamiento
de cinco etapas incluye al menos una mezcladora, un reactor
y una lavadora (segin se conoce entre los entendidos en la
técnica}, y la pasta kraft puede acidificarse en la
lavadora de la etapa D1, la fuente de hierro también puede
afiadirse a la pasta kraft en la lavadora de la etapa D1, el
perdxido puede afiadirse a la siguiente fuente de hierro (o
fuente de cobre) en un punto de adicién en la mezcladora o
la bomba antes de la torre de la etapa E2, la pasta kraft
puede hacerse reaccionar en la torre E2 y lavarse en la
lavadora E2, y opcionalmente se puede afiadir vapor antes de
la torre E2 en una mezcladora de vapores. En algunas
realizaciones, por ejemplo, se puede afiadir hierro (o
cobre) hasta el final de la etapa D1, o también se podria
afladir hierro (o cobre) al principio de la etapa E2,

siempre que la pasta se acidifique primero (es decir, antes
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de la adicidén de hierro} en la etapa D1, se pueda afladir
acido, si es necesario, para llievar al pH a un intervalo de
entre aproximadamente 3 y aproximadamente 5, y se pueda
anadir perdxido después del hierro (o el cobre). Se puede
afladir vapor antes o después de la adicidn del perdxido

{071] Por ejemplo, en una realizacién, el proceso
de blanqueamiento de cinco etapas descrito anteriormente
realizado con un material de partida de celulosa de madera
blanda puede producir una fiﬁga de celulosa modificada con
una © mas de las siguientes propiedades: una longitud de
fibra media de al menos 2,2 mm, una viscosidad en el
intervalo de aproximadamente 3,0 mPaes y menos de 13 mPaes,
una solubilidad caustica S10 en el intervalo de
aproximadamente el 16% y aproximadamente el 20%, una
solubilidad caustica S18 en el intervalo de aproximadamente
el 14% vy aproximadamente el 18%, un contenido carboxilico
en el intervalo de aproximadamente 2 meq/100 g vy
aproximadamente 6 meg/100 g, un contenido aldehidico en el
intervalo de aproximadamente 1 meqg/100 g y aproximadamente
3 meq/100 g, un contenido carbonilico de entre
aproximadamente 1 y 4, un escurrimiento en el intervale de
aproximadamente 700 ml y aproximadamente 760 ml, una
resistencia de la fibra en el intervalo de aproximadamente
5 km y aproximadamente 8 km, yAun brillec ISC en el
intervalo de aproximadamente éﬁ'y aproximadamente 95. Por
ejemplo, en algunas realizaciones, el proceso de

blanqueamiento de cinco etapas ejemplar descrito
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anteriormente puede prodﬁcir fibras de celulosa de madera
blanda modificada que tienen cada una de las propiedades
establecidas anteriormente.

[072] De acuerdo con otro ejemplo, cuando la fibra
de celulosa es una fibra de madera blanda, el proceso de
blanqueamiento de cinco etapas ejemplar antemencionado
puede preoducir una fibra de celulosa de madera blanda con
una longitud de fibra media que es al menos de 2,0 mm (por
ejemplo en el intervalo de aproximadamente 2,0 mm y
aproximadamente 3,7 mm, o entre aproximadamente 2,2 mm y
aproximadamente 3,7 mm), una viscosidad que es menor a 13
mPaes (por ejemplo, un;.viscosidad en el intervalo de
aproximadamente 3,0 mPaes y menos de 13 mPa®s, o entre
aproximadamente 3,0 mPaes y aproximadamente 5,5 mPaes, o
entre aproximadamente 3,0 mPa®s y aproximadamente 7 mPaes,
o entre aproximadamente 7 mPaes y menos de 13 mPaes ), y un
brillo de al menos 85 (por ejemplo en el interxrvalo de
aproximadamente 85 y aproximadamente 95) .

[073] En algunas realizaciones, la divulgacidn
proporciona un método para producir pasta f£luff que
comprende proporcionar la fibra kraft modificada de la
divulgacidén y después producir una pasta fluff. Por
ejemplo, el método comprende blanquear la fibra kraft en un
proceso de blanqueamiento de maltiples etapas, oxidar la
fibra en al menos la cuarta o la quinta etapa del proceso
de blanqueamiento en miltiples etapas con perdxido de

hidréxido en condiciones &cidas y una cantidad catalitica
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de hierro o cobre, y después formar una pasta f£luff. En al
mencs una realizacidn, la fibra no se refina después del
proceso de blanqueamiento en miltiples etapas.

[074] La divulgacidén también proporciocna un método
para reducir clores, como el olor de los desechos
corporales, por ejempic el olor de la orina ¢ la sangre.

En algunas realizaciones, la divulgacidn proporciona un
método para centrolar el olor, que comprende proporcionar
una fibra kraft blanqueada modificada de acuerdo con la
divulgacidén, y aplicar un odorizante a la fibra kraft
blanqueada de modo que se reduzca la cantidad atmosférica
de odorizante en comparacidn con la cantidad atmosférica de
odorizante después de la aplicacidn de una cantidad
equivalente de odorizante a un peso equivalente de fibra
kraft estandar. En algunas realizaciones, la divulgacidn
proporciona un método para controlar el olor que comprende
inhibir la generacidn de olores bacterianos. En algunas
realizaciones, la divulgacién:proporciona un método para
controlar el olor que comprendé absorber odorizantes, como
odorizantes nitrogenados, en una fibra kraft modificada.
Segin se lo utiliza aqui, se eﬁtiende que “odorizantes
nitrogenados” significa odorizantes que comprenden al menos
un nitrdgeno.

[075] En al menos una realizacidn, un método para
reducir el olor comprende proporcionar fibra de celulosa
modificada de acuerdo con la divulgacién, y aplicar un

odorizante, como un compuestc nitrogenado, por ejemplo,



40

ameoniaco, © un organismo que es capaz de generar un
compuesto nitrogenado en la fibra kraft modificada. En
algunas realizaciones, el método ademads comprende formar
una pasta fluff a partir de la fibra de celulosa modificada
antes de afiadir un odorizante a la fibra kraft modificada.
En algunas realizaciones, el odorizante comprende al menos
una bacteria capaz de producir compuestos nitrogenados. En
algunas realizaciones, el odorizante comprende compuestos
nitrogenados, como amoniaco.

(076] En algunas realizaciones, el método para
reducir el clor ademas coﬁprende absorber amoniaco en la
fibra de celulosa modificada. En algunas realizaciones, el
método para reducir el olor ademds comprende inhibir la
produccidén de amoniaco bécteriano. En algunas
realizaciones, el método para inhibir la produccidn de
amoniaco bacteriano comprende inhibir el crecimiento
bacteriano. En algunas realizaciocnes, el método para
inhibir la produccidén de amoniaco bacteriano comprende
inhibir la sintesis de urea bacteriana.

[077] En algunas realizacicnes, un método para
reducir el olor comprende combinar la fibra de celulosa
modificada con al menos otro reductor de olores, y después
aplicar un odorizante a lé fibra de celulosa modificada
combinada con el reductor de olores.

[078] Se conocen en la técnica reductores de
olores e incluyen, por ejemplo, agentes reductores de

oloresg, agentes enmascaradores de olores, biocidas,
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enzimas e inhibidores de ureasa. Por ejemplo, la fibra de
celulosa modificada puede combinarse con al menos un
reductor de olores escogido a partir de zeolitas, carbonos
activados, tierra diatomea, cicleodextrinas, arcilla,
agentes quelantes, como aquéllos que contienen iones
metalicos, como cobre, plata o iones de zinc, resinas de
intercambioc de iones, polimeros antibacterianos o
antimicrobianos y/o aromatizadores

[079] En algunas réaiizaciones, la fibra de
celulosa modificada se cowmbina con al menos un polimero
superabsorbente (SAP). En algunas realizaciones, el SAP
puede ser un reductor de olores. Los ejemplos de SAP que se
pueden utilizar de acuerdo con la divulgacidn incluyen,
pero sin limitacidn, Hysorb™ comercializado por la empresa
BASF, Aqua Keep® comercializado por la empresa Sumitomo, y
FAVOR®, comercializado por la empresa Evonik.
ITI. Fibras Kraft |

(080] Se hace refereﬁ;ia en el presente documento
a “estandar”, “convencional” ¢ “tradicional”, fibra kraft,
fibra kraft blanqueada, pasta kraft o pasta kraft
blangqueada. Dicha fibra o pasta frecuentemente se describe
como punto de referencia para definir las propiedades
mejoradas de la presente invencién. Segin se los utiliza
aqui, estos términos son intercambiables vy hacen referencia
a la fibra o la pasta que es_idéntica comparativamente y
gue se procesa de manera similar a la fibra o la pasta

prevista sin que se la haya sometido a ninguna oxidaciédn,
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ya sea individualmente o éeguido de uno o mas tratamientos
alcalinos o &cidos (es decir, procesada de manera estandar
o convencional) . Segﬁn_se lo utiliza aqui, el término
*modificada” hace referencia a la fibra que ha sido
sometida a un tratamiento de oxidacidn, ya sea
individualmente © seguido de uno o mas tratamientos
alcalinos o acides.

[081] Las caracteristicas fisicas (por ejemplo, la
longitud de fibra y la viscosidad) de la fibra de celulosa
modificada mencionadas en la memoria descriptiva se miden
de acuerdo con los protocolos proporcionados en la seccidn
de Ejemplos.

[082] La presente divulgacién proporciona fibra
kraft con viscosidad baja y ultrabaja. A menos gue se
indigque lo contrario, “viscosidad”, segun se la utiliza
aqui, se refiere a una viscosidad de CED capilar del 0,5%
medida de acuerdo con TAPPI T230-om929 segln se hace
referencia en los protocolos. La fibra kraft modificada de
la presente invencidn presenta caracteristicas Gnicas gque
son indicativas de las modificaciones quimicas que se le
han realizado. Mas especificamente, la fibra de la presente
invencidn presenta caracteristicas similares a las de 1la
fibra kraft estédndar, es decir, la longitud y el
escurrimiento, pero también presenta algunas
caracteristicas que son muy distintas que son una funcidn
del indice aumentado de los grupos funcionales incluidos en

la fibra modificada. Esta fibra modificada presenta

. i
L
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caracteristicas (Unicas cuando es sometida a la prueba
TAPPI citada que trata la fibra con un agente caustico como
parte del método de prueba. La aplicacidédn de un agente
caustico a la fibra modificada, seqln se describe, provoca
la hidrolizacidén de la fibra modificada de manera distinta
que la fibra kraft estandar, obgervandose asi una
viscosidad que es en general inferior a la viscosidad de la
fibra kraft esténdar. En forma acorde, el entendido en la
técnica entenderad que las viscosidades informadas pueden
verse afectadas por el método de medicidn de la viscosidad.
A los efectos de la presente‘invencién, las viscosidades
informadas en el presente documento, segfin las mediciones
del método TAPPI citado, representan la viscosidad de la
fibra kraft utilizada para calcular el grado de
pelimerizacidn de la fibra.

[083] A menos gue se indique lo contrxario, “Dp*
segin se lo utiliza aqui se refiere a un grado de
polimerizaciédn promedio en peso (DP en peso) calculado a
partir de una viscosidad de CED capilar del 0,5% medida de
acuerdo con TAPPI T230-om%9. Véase, p. ej., J.F. Cellucon
Conference in The Chemistry and Processing of Wood and
Plant Fibrous Materials, p. 155, protocclo de prueba 8,
1994 (Woodhead Publishing Lﬁd., Abington Hall, Abinton
Cambridge CBI 6AH England, J.F. Kennedy y col. eds.). “DP
bajo” significa un DP en el intervalo de aproximadamente
1160 y aproximadamente 1860 o una viscosidad en el

intervalo de aproximadamente 7 y aproximadamente 13 mPaes.

&/
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Fibras con “DP ultrabajo” significa un DP en el intervalo
de aproximadamente 350 y aproximadamente 1160 o una
viscosidad en el intervalc de aproximadamente 3 vy
aproximadamente 7 mPaes.

[084] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada tiene un DP en el intervalo de
aproximadamente 350 y aproximadamente 1860. En algunas
realizaciones, el DP oscila entre aproximadamente 710 vy
aproximadamente 1860. En algunas realizaciones, el DP
oscila entre aproximadamente 350 y aproximadamente 910. En
algunas realizaciones, el DP oscila entre aproximadamente
350 y aproximadamente 1160. En algunas realizacionesg, el
DP oscila entre aproximadamente 1160 y aproximadamente
1860. En algunasg realizaciones, el DP es mencor a 1860,
menor a 1550, menor a 1300, mencr a 820 o menor a 600.

[085] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada tiene una viscosidad en el intervalo de
aproximadamente 3,0 mPaes vy aproximadamente 13 mPaes. En
algunas realizaciones, la viscosidad oscila entre
aproximadamente 4,5 mPa-s y aproximadamente 13 mPaes. En
algunas realizaciones, la.viscosidad osclla entre
aproximadamente 3,0 mPaes y aproximadamente 5,5 mPaes. En
algunas realizaciones, la viscosidad oscila entre
aproximadamente 3,0 mPaes y aproximadamente 7 mPaes. En
algunas realizaciones, la viscosidad oscila entre
aproximadamente 7 mPaes vy aproximadamente 13 mPaes. En

algunas realizaciones, la viscosidad es inferior a 13
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mPaes, inferior a 10 mPaeg, inferior a 8 mPaesg, inferior a
5 mPaes, o inferior a 4 mPaes.

[086] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de la divulgacidén mantiene su escurrimiento
durante el proceso de blanqueamiento. En algunas
realizaciones, la fibra de celulosa modificada tiene una
"escurrimiento” de al menos aproximadamente 690 ml, como al
menos de aproximadamente 700 ml, ¢ aproximadamente 710 ml,
o aproximadamente 720 ml, o aproximadamente 730 ml.

[(087] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de la divulgacidn mantiene su longitud de fibra
durante el proceso de blangqueamiento.

[088] En algunas realizaciones, cuando la fibra de
celulosa modificada es una fibfa de madera blanda, la fibra
de celulosa modificada tiene-una longitud media de fibra,
segln lo medido de acuerdo con el protocolo de prueba 12,
descrito en la seccidn de ejemplos abajo, que es
aproximadamente de 2 mm o mayor. En alqunas realizaciones,
la longitud de fibra media no es mayor a aproximadamente
3,7 mm. En algunas realizaciones, la longitud de fibra
media es de al menos aproximadamente 2,2 mm,
aproximadamente 2,3 mm, aproximadamente 2,4 mm,
aproximadamente 2,5 mm, aproximadamente 2,6 mm,
aproximadamente 2,7 mm, aproxXximadamente 2,8 mm,
aproximadamente 2,9 mm, aproximadamente 3,0 mm,
aproximadamente 3,1 mm, aproximadamente 3,2 mm,

aproximadamente 3,3 mm, aproximadamente 3,4 mm,
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aproximadamente 3,5 mm, aproximadamente 3,6 mm, ©
aproximadamente 3,7 mm. En algunas realizaciones, la
longitud de fibra media oscila entre aproximadamente 2 mm y
aproximadamente 3,7 mm, o entre aproximadamente 2,2 mm y
aproximadamente 3,7 mm..

[089] En algunaé realizaciones, cuando la fibra de
celulosa modificada es una fibra de madera dura, la fibra
de celulosa modificada tiene una longitud media de fibra de
entre aproximadamente 0,75 y aproximadamente 1,25 mm. Por
ejemplo, la longitud de fibra media puede ser de al menos
aproximadamente 0,85 mm, como de aproximadamente 0,95 mm, ©
de aproximadamente 1,05 mm, o de aproximadamente 1,15 mm.

[0920] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de la divulgacidn tiene un brillc eguivalente a
la fibra kraft esténdar. En algunas realizaciones, la fibra
de celulosa modificada tiene un brillo IS0 de al menocs 85,
86, 87, 88, 89 & 90. En algunas realizaciones, el brillo
no es mayor que aproximadamente 92. En algunas
realizaciones, el brillo oscila entre aproximadamente 85 y
aproximadamente 92, o entre aproximadamente 86 y
aproximadamente 90, © entre aproximadamente 87 y
aproximadamente 90, o entre aproximadamente 88 vy
aproximadamente 90.

[o91] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada de la divulgacidén es més comprimible
y/o gofrable que la fibra kraft estéandar. En algunas

realizaciones la fibra de celulosa modificada puede
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utilizarse para producir estructuras que son mas finas y/o
tienen una densidad mayor gue las estructuras producidas
con cantidades equivalentes de fibra kraft estandar.

[092] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada de la divulgacidén puede comprimirse a
una densidad de al menos aproximadamente 0,21 g/cc, por
ejemplo aproximadamente 0,22 g/cc, o aproximadamente 0,23
g/cc, o aproximadamente 0,24 g/cc¢. En algunas
realizaciones, la fibra de celulosa modificada de 1la
divulgacidén puede comprimirse a una densidad en el
intervalo de aproximadamente 0,21 y aproximadamente 0,24
g/cc. En al menos una realizacién, la fibra de celulosa
modificada de la divulgacién,.éeépués de compresidén a una
presidn manométrica de 20 psi, tiene una densidad en el
intervalo de aproximadamente 0,21 y aproximadamente 0,24
g/cc.

[093] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada de la divulgacidn, después de
compresién bajo una presidén manométrica de aproximadamente
5 psi, tiene una densidad e# el intervalo de
aproximadamente 0,110 y aproximadamente 0,114 g/cc. Por
ejemplo, la fibra de celulosa &odificada de la divulgacién,

después de compresidn bajo una presidn manométrica de

aproximadamente 5 psi, puede tener una densidad de al menos

aproximadamente 0,110 g/cc, por ejemplo de al menos
aproximadamente 0,112 g/cc, o de aproximadamente 0,113

g/cc, o de aproximadamente 0,114 g/cc.
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[094] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada de la divulgacidn, después de
compresidn bajo una presidn manométrica de aproximadamente
10 psi, tiene una densidad en el interxrvalo de
aproximadamente 0,130 y aproximadamente 0,155 g/cc. Por
ejemplo, la fibra de celulosa modificada de la divulgacidn,
después de compresidn bajo una presidn manométrica de
aproximadamente 10 psi, puede tener una densidad de al
menos aproximadamente 0,130 g/cc, por ejemplo al menos de
aproximadamente 0,135 g/cc, o de aproximadamente 0, 140
g/cc, o de aproximadamente 0,145 g/cc, o de aproximadamente
0,150 g/cc.

{095] En algqunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada de la divulgacidn puede comprimirse a
una densidad de al menos aproximadamente un 8% mayor que la
densidad de la fibra kraft esténdar. En algunas
realizaciones, la fibra de celulosa modificada de la
divulgacidén tiene una densidad de aproximadamente el 8% y
aproximadamente el 16% mayor que la densidad de la fibra
kraft estandar, por ejemplo entre aproximadamente el 10% y
aproximadamente el 16% mayor, o entre aproximadamente el
12% y aproximadamente el 16% mayor, © entre aproximadamente
el 13% y aproximadamente el 16% mayor, © entre
aproximadamente el 14% y:aproximadamente el 1l6% mayor, o©
entre aproximadamente el 15% y aproximadamente el 16%

mayor.
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[096] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de la divulgacién tiene un contenido carboxilico
aumentado con relacién a la fibra kraft estdndar.

[097] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada tiene un contenido carboxilico en el
intervalo de aproximadamente 2 meq/l00 g y aproximadamente
9 meq/100 g. En algunas realizaciones, el contenido
carboxilico oscila entre aproximadamente 3 meq/100 g y
aproximadamente 8 meqg/100 g. En algunas realizaciones, el
contenido carboxilico es de aproximadamente 4 meq/100 g.

En algunas realizaciones, el contenido carboxilico es de al
menos aproximadamente 2 meq/loé.g, por ejemplo, de al menos
aproximadamente 2,5 meqg/100 g, por ejemploc, de al menos
aproximadamente 3,0 meg/l00 g, por ejemplo, de al menos
aproximadamente 3,5 meg/100 g, por ejemplo, de al menos
aproximadamente 4,0 meqg/100 g, por ejemplo, de al menos
aproximadamente 4,5 meq/100 g, o por ejemplo, de al menos
aproximadamente 5,0 meq/100 g.

{oos] La fibra krafﬁ mbdificada de la divulgacidn
tiene un contenido aldehidico”aumentado con relacidn a la
fibra kraft blangueada estdndar. En algunas realizaciones,
la fibra kraft modificada tiene un contenido aldehidico en
el intervalo de aproximadamenfe 1 meq/100 g vy
aproximadamente 9 meqg/100 g. En algunas realizaciones, el
contenido aldehidico es de al menos aproximadamente 1,5
meq/100 g, aproximadamente 2 meqg/100 g, aproximadamente 2,5

meq/100 g, aproximadamente 3;0 meq/100 g, aproximadamente
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3,5 meq/1l00 g, aproximadamente 4,0 meqg/1l00 g,
aproximadamente 4,5 meg/100 g, o aproximadamente 5,0
meg/100 g, o al menos aproximadamente 6,5 meq, 0 al menos
aproximadamente 7,0 meq.

fo99] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada tiene una relacidn de contenido total
de aldehido a carboxilo mayor que aproximadamente 0,3, como
mayor que aproximadamen;e 0,5, como mayor gue
aproximadamente 1, come mayor que aproximadamente 1,4. En
algunas realizaciones, la relacidn de aldehido a carboxilo
oscila entre aproximadamente 0,3 y aproximadamente 1,5. En
algunas realizaciones, la relacidn oscila entre
aproximadamente 0,3 y aproximadamente 0,5. En algunas
realizaciones, la relacidn oscila entre aproximadamente 0,5
y aproximadamente 1. En algunas realizaciocnes, la relacidn
oscila entre aproximadamente 1 y aproximadamente 1,5.

[0100] En alguﬁés realizaciones, la fibra kraft
modificada tiene una dislocacidn y un enrollamiento
superior a la fibra kraft estdndar. La fibra kraft
modificada de acuerdo con la presente invencidn tiene un
indice de dislocacién en el intervalo de aproximadamente
1,3 y aproximadamente 2,3. Por ejemplo, el indice de
dislocacidn puede oscila? entre aproximadamente 1,5 y
aproximadamente 2,3, © entre aproximadamente 1,7 ¥y
aproximadamente 2,3 o e&tre aproximadamente 1,8 vy
aproximadamente 2,3, o© éntre aproximadamente 2,0 vy

aproximadamente 2,3. La fibra kraft modificada de acuerdo
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con la presente divulgacién puede tener un indice de
enrollamiento ponderado por longitud en el intervalo de
aproximadamente 0,11 vy aproximadamente 0,23, como entre
aproximadamente 0,15 y aproximadamente 0,2.

[0101] En algunas realizaciones, el indice de
cristalinidad de la fibra kraft modificada se reduce entre
aproximadamente el 5% y aproximadamente el 20% con relacidn
al indice de cristalinidad de la fibra kraft estandar, por
ejemplo entre aproximadamente el 10% y aproximadamente el
20%, o entre aproximadamente el 15% y aproximadamente el
20%.

[0102] En algunas realizaciones, la celulosa
modificada de acuerdo con lé presente divulgacidn tiene un
valor R10 en el intervalo de aproximadamente el 65% y
aproximadamente el 85%, por ejemplo entre aproximadamente
el 70% y aproximadamente el 85%, o entre aproximadamente el
75% y aproximadamente el 85%. En algunas realizaciones, la
fibra modificada de acuerdo con la divulgacidén tiene un
valor R18 en el intervalc de éproximadamente el 75% vy
aproximadamente el 90%, por ejemplo entre aproximadamente
el 80% y aproximadamente el 90%, por ejemplo entre
aproximadamente el 80% y aproximadamente el 87%. EI1
contenido de R18 y R10 se describe en TAPPI 235. R10
representa el material no disuelto residual que gueda
después de la extraccidn de la pasta con un 10 por ciento
en peso de caustico y R18 representa la cantidad residual

de material no disuelto que permanecid después de la

3
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extraccidn de la pasta con una solucidn caustica al 18%. En
general, en una solucidn caustica al 10%, la hemicelulcosa y
la celulosa de cadena cofta guimicamente degradada se
disuelven y se eliminan en solucidn. En contraste, en
general, sdlo se disuelve la hemicelulosa y se elimina una
solucidn caustica al 18%. Asi, la diferencia entre el valor
R10 y el valor R18, (R ='R18 - R10), representa la cantidad
de celulosa de cadena corta gquimicamente degradada presente
en una muestra de pasta;

[0103] Sobre la base de una o mas de las
propiedades mencionadas anteriormente, como la dislocacibn
y el enrollamiento de la fibra, la funcionalidad aumentada
y cristalinidad de la fibra kraft modificada, el entendido
en la técnica deberia esperar que la fibra kraft modificada
de la divulgacidn tenga ciertas caracteristicas que la
fibra kraft estandar no posee. Por ejemplc, se cree que la
fibra kraft de la divulgacidén puede sexr mas flexible que la
fibra kraft estindar, y puede elongarse y/o doblarse y/o
exhibir elasticidad y/o aumentar la accidén capilar.

Ademas, sin vernos limitados por teoria alguna, se espera
gue la fibra kraft modificada pueda proporcionar una
estructura fisica, por ejemplo en una pasta fluff, que
cause un entrelazamiento de fibras y la unién fibra/fibra o
que entrelace los materiales aplicades a la pasta, de modo
gue estos materiales se mantengan en una posicidn espacial
relativamente fija denﬁ%d de la pasta, retardando su

dispersién. Adicionalmente, se espera, al menos debido a la
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cristalinidad reducidé con relacién a la fibra kraft
estdndar, que la fibra kraft modificada de la divulgacién
sea mas suave que la fibra kraft estandar, mejorando su
aplicabilidad en aplicaciones de productos absorbentes, por
ejemplo, como aplicaciones de pafiales y vendas.

[0104] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa meodificada tiene una solubilidad cdustica 810 en
el intervalo de aproximadamente el 16% y aproximadamente el
30%, o entre aproximadamente el 14% y aproximadamente el
16%. En algunas realizaciones, la fibra de celulcsa
modificada tiene una solubilidad cdustica S18 en el
intervalo de aproximadamente el 14% y aproximadamente el
22%, o entre aproximadamente el 14% y aproximadamente el
l6%. En algunas realizaciones, la fibra de celulosa
modificada tiene una AR (diferencia entre S10 y S18) de
aproximadamente 2,9 o mayor. En algunas realizaciones la
AR es aproximadamente de 6,0 o mayor.

[0105] En algunas realizaciones, la resistencia de
la fibra de celulosa modificada, seqgin lo medidco mediante
longitud de rotura himeda zero span, oscila entre
aproximadamente 4 km y aproximadamente 10 km, por ejemplo,
entre aproximadamente 5 km y aproximadamente 8 km. En
algunas realizaciones, la resistencia de la fibra es de al
menos aproximadamente 4 km, apfoximadamente 5 km,
aproximadamente 6 km, aproximéaamente 7 km, o
aproximadamente 8 km. En algunas realizaciones, la

resistencia de la fibra oscila entre aproximadamente 5 km y
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aproximadamente 7 km, o entre aproximadamente 6 km y
aproximadamente 7 km.

[0106] En algunas realizacicnes, la fibra kraft
modificada tiene propiedades de control de olores. En
algunas realizaciones, la fibra kraft modificada es capaz
de reducir el olor de los desechos corporales, como la
orina o las heces. En algunas realizaciones, la fibra
kraft modificada absorbe amoniaco. En algunas
realizaciones, la fibra kraft modificada inhibe la
produccidén de olores bacterianos, por ejemplo, en algunas
realizaciones, la fibra kraft modificada inhike la
produccldén de amoniaco bacteriano.

[0107] En al menos una realizacidn, la fibra kraft
modificada es capaz de ébsorber odeorizantes, como
odorizantes que contieneﬁ nitrégeno, por ejemplo, amoniaco.

(0108} Segtn se lo utiliza agqui, el término
“odorizante” pretende significar un material quimico que
tiene un aroma o un olor, o que es capaz de interactuar con
los receptores olfativos, o significar un organismo, como
una bacteria, que es capaz de generar compuestos gue
generan un aroma o un color, por ejemplo, una bacteria gque
produce urea.

[0109] En algunés realizaciones, la fibra kraft
modificada reduce la concentracidn atmosférica de amoniaco
mas de lo que una fibra kraft blanqgueada estandar reduce el
ameniaco atmosférico. Por ejemplo, la fibra kraft

modificada puede reducir el amoniaco atmosférico mediante
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la absorcién de al menos parte de una muestra de amoniaco
aplicada a la fibra kraft modificada, o mediante la
inhibicién de la produccién de amoniaco bacteriano. En al
menos una realizacidn, la fibra kraft modificada absorbe
amoniaco e inhibe la produccién de amoniaco bacteriano.

(0110] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada reduce al menos aproximadamente un 40% mds del
amoniaco atmosférico que las fibras kraft estédndar, por
ejemplec al wenos aproximadamente un 50% mas, o
aproximadamente un 60% mds, o aproximadamente un 70% mis, o
aproximadamente un 75% mds, o aproximadamente un 80% mis, o
aproximadamente un 90% méds de amoniaco que la fibra kraft
estandar.

{0111] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de la divulgacién, dgspués de la aplicacién de
0,12 g de una solucidén al 50% dé hidréxido de amonio y
aproximadamente nueve gramos de celulosa modificada y un
tiempo de incubacidn de 45 minutos, reduce la concentracién
atmosférica de amoniaco en uﬁ volumen de 1,6 L a menos de
150 ppm, por ejemplo, a menos de aproximadamente 125 ppm,
por ejemplo a menos de aproximadamente 100 ppm, por
ejemplo, a menos de aproximadamente 75 ppm, por ejemplo, a
menos de aproximadamente 50 ppm.

(0112] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada absorbe entre aproximadamente 5vy
aproximadamente 10 ppm de amoniaco por gramo de fibra. Por

ejemplo, la celulosa modificada puede absorber entre
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aproximadamente 6 y aproximadamente 10 ppm, © entre
aproximadamente 7 y aprokimadamente 10 ppm, o entre
aproximadamente 8 y aproximadamente 10 ppm amoniaco por
gramo de fibras.

[0113] En algun#s.realizaciones, la fibra kraft
modificada tiene propiedédes de control de olores mejoradas
y un brillo mejorade en comparacién con la fibra kraft
estadndar. En al menos una realizacidn, la Eibra de celulosa
modificada tiene un brillo en el intervalo de
aproximadamente 85 y aproximadamente 92 y es capaz de
reducir el olor. Por ejemplo, la celulosa modificada puede
tener un brillo en el intervalo de aproximadamente 85 y
aproximadamente 92, y absorbe entre aproximadamente 5 y
aproximadamente 10 ppm de amoniaco por cada gramo de fibra.

[0114] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada tiene una prueba de citotoxicidad por
elusién MEM, ISC 10993-5, de menos de 2 en una escala de
cero a cuatro. Por ejemplo, la citotoxicidad puede ser
inferior a aproximadamente 1,5 o inferior a aproximadamente
1.

[0115] Se sabe que la celulosa oxidada, en
particular, la celulosa’ que comprende aldehido y/o grupos
de Acido carboxilico, exhiben actividad antiviral y/o
antimicrobiana. Véase, p. ej., Song y col., Novel
antiviral activity of dialdehyde starch, Electronic J.
Biotech., Vol. 12, No. 2, 2009; patente de EE. UU. N.°.

7,019,191 de Looney y col. Por ejemplo, se sabe que los
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grupos aldehidicos en el almidén dialdehidico presentan
actividad antiviral, y frecuentemente se ha utilizado la
celulosa oxidada y la celulosa regenerada oxidada, por
ejemplo, que contienen grupos de acido carboxilico, para
aplicaciones para el cuidado @e heridas, en parte debido a
sus propiedades bactericidas y hemostiticas. En forma
acorde, en algunas realizaciones, la fibra de celulosa de
la divulgacidén puede exhibir actividad antiviral v/o
antimicrobiana. En al menos una realizacidn, la fibra de
celulosa modificada exhibe actividad antibacteriana. En
algunas realizaciones, la fibra de celulosa modificada
exhibe actividad antiviral.

[0116] En algunas realizaciocnes, la fibra kraft
modificada de la divulgacidn tiene un DP nivelado de menos
de 200, como de menos de aprogimadamente 100, o de menos de
aproximadamente 80, o de menos de aproximadamente 75, o de
menos de aproximadamente 50, o inferior o igual a
aproximadamente 48. El DP nivelado puede medirse mediante
métodos conocidos en la técnica como, por ejemplo, mediante
los métodos divulgados en Battista, y col., Level-Off
Degree of Polymerization, Division of Cellulose Chemistry,
Simposio sobre la degradacidén’ de la celulosa y los
derivados de celulosa, 127;° eﬁéuentro, ACS, Cincinnati,
Chio, marzo-abril de 1955.

(0117] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada tiene un indice kappa de menos de

aproximadamente 2. Por ejemplo, la fibra kraft modificada
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puede tener un indice kappa inferior a aproximadamente 1,9.
En algunas realizaciones, la fibra kraft modificada tiene
un indice kappa en el intervalo de aproximadamente 0,1 y
aproximadamente 1, como entre aproximadamente 0,1 y
aproximadamente 0,9, como entre aproximadamente 0,1 y
aproximadamente 0,8, por ejemplo entre aproximadamente 0,1
y aproximadamente 0,7, por ejemplo entre aproximadamente
0,1 y aproximadamente 0,6, como entre aproximadamente 0,1 vy
aproximadamente 0,5, © entre aproximadamente 0,2 y
aproximadamente 0,5.

[0118] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada es una fibra k?aft blanqueada en un proceso en
maltiples etapas, donde una etapa de oxidacidn es seguida
de al menos una etapa aé bianqueamiento. En dichas
realizaciones, la fibra ﬁodificada después de al menos una
etapa de blanqueamiento tiene un "“indice k”, segln lo
medido de acuerdo con TAPPI UM 251, en el intervalo de
aproximadamente 0,2 y aproximadamente 1,2. Por ejemplo, el
namero k puede oscilar entre aproximadamente 0,4 vy
aproximadamente 1,2, o entre aproximadamente 0,6 y
aproximadamente 1,2, o entre aproximadamente 0,8 y
aproximadamente 1,2, o,éntre aproximadamente 1,0 vy
aproximadamente 1,2.

[0119] En algunas realizaciocnes, la fibra de
celulosa modificada tiene un indice de cobre mayor que
aproximadamente 2. En algunas realizaciones, el indice de

cobre es mayor gque 2,0. En algunas realizaciones, el
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indice de cobre es mayor que aproximadamente 2,5. Por
ejemplo, el indice de cobre puede ser mayor que
aproximadamente 3. En algunas realizaciones, el indice de
cobre oscila entre aproximadamente 2,5 y aproximadamente
5,5, como entre aproximadamente 3 y aproximadamente 5,5,
por ejemplo entre aproximadamente 3 y aproximadamente 5,2,

[0120] En al menos una realizacidn, el contenido de
hemicelulosa de la fibra kraft modificada es
sustancialmente idéntico al de la fibra kraft no blangqueada
estandar. Por ejemplo, el contenido de hemicelulosa para
una fibra de madera blanda kraft puede oscilar entre
aproximadamente el 16% y aproximadamente el 18%. Pox
ejemplo, el contenido de hemiéélulosa de una fibra de
madera dura kraft puede osciiér entre aproximadamente el
18% y aproximadamente el 25%.

ITI. Procesamiento adicional - Hidrdlisis &cida/alcalina
[0121)] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de la divulgacidn es adecuada para la produccidn

de derivados de celulosa, por ejemplo, para la produccién
de éteres de celulosa, ésteres de celulosa y celulosa
microcristalina de menor viscosidad. En algunas
realizaciones, la fibra kraft ﬁodificada de la divulgaciédén
es fibra kraft modificada hidrolizada. Segin se los
utiliza aqui, “fibra kraft hidrolizada modificada”, “fibra
kraft hidrolizada” y similares, pretenden significar la
fibra que se ha hidrolizado con cualgquier tratamiento acido

o alcalino conocido que se sabe que despolimeriza la cadena
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de celulosa. En algunas realizaciones, la fibra kraft de
acuerdo con la divulgacién ademds se trata para reducir su
viscogsidad y/0 su grado de polimerizacidn. Por ejemplo, la
fibra kraft de acuerdo con la divulgacidén puede tratarse
con un acido o una base.

[0122] En algunas realizaciones, la divulgacidn
proporciona un método p;ra.tratar fibra kraft, que
comprende blangquear la fibra kraft de acuerdo con la
divulgacidn y después hidrolizar la fibra kraft blangueada.
La hidrélisig puede ser cualquier método conocido por los
entendidos en la técnica. En algunas realizaciones, la
fibra kraft blanqueada se hidrcliza con al menos un acido.
En algunas realizaciones, la fibra kraft blangqueada se
hidroliza con un acido seleccionado de acido sulfirico,
Acidos minerales vy écidé clorhidrico.

[0123] La divulgacién fambién proporciona un método
para producir éteres de celulosa. En algunas realizaciones,
el método para producir éteres de celulosa comprende
blanquear la fibra kraft de acuerdo con la divulgacién,
tratar la fibra kraft blangueada con al menos un agente
dalcali, como hidréxido de sodio, y hacer reaccionar 1la
fibras con al menos un agente eterificante.

[0124] La divulgacién también proporciona métodos
para producir ésteres de celulosa. En algunas
realizaciones, el método para producir ésteres de celulosa
comprende blanguear la fibra kraft de acuerdo con la

divulgacidn, tratar la fibra kraft blangqueada con un
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catalizador, como acido sulflirico, después tratar la fibra
con al menos un anhidrido acético o Acido acético. En una
realizacidn alternativa, el método para producir acetatos
de celulosa comprende blanquear la fibra kraft de acuerdo
con la divulgacién, hidrolizar la fibra kraft blangqueada
con acido sulfirico y tratar la fibra kraft hidrolizada
con al menos un anhidrido acético o acido acético.

[0125] La divulgacidén también proporciona métodos
para producir celulosa microcristalina. En algunas
realizaciones, el método para producir celulosa
microcristalina comprende proporcionar la fibra kraft
blanqueada de acuerdo con la divulgacidn, hidrolizar la
fibra kraft blanqueada con al ﬁenos un acido hasta alcanzar
el DP deseado o en condiciones-para alcanzar el DP
nivelado. En otra realizacidn, la fibra kraft blangqueada
hidrolizada se trata mecanicamente, por ejemplo mediante
molienda, trituracidn o cizalladura. Los métodos para
tratar mecanicamente las fibras kraft hidrolizadas en la
produccién de celulosa microcristalina resultan conocidos
para los entendidos en 1la téchica Yy pueden proporcionar los
tamafios de particula deseados. Se conocen los otros
parametros y condiciones para producir celulosa
microcristalina, y se describen, por ejemplo, en las
patentes de EE.UJUU. N.-" 2,975,446 y 5,346,589.

[0126] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada de acuerdo con la divulgacidn ademds se trata

con un agente alcalino o un agente cidustico para reducir su
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viscosidad y/o su grado de polimerizacidén. E1 tratamiento
alcalino, a un pH mayor gque aproximadamente 9, hace que los
dialdehidos reaccionen y se sometan a una eliminacidédn beta-
hidroxi. Esta fibra también modificada que ha sido tratada
con un agente alcalino, puede también ser Gtil en la
produccién de pafiuelos de:papel, toallas y también otros
productos absorbentes y en aplicaciones derivadas de
celulosa. En la fabricaéién de papel més convencicnal, los
agentes de resistencia frecuentemente se afiaden a la
lechada de fibra para modificar las propiedades fisicas de
los productos finales. Esta fibra alcalina modificada
puede utilizarse para reemplazar algo o todo el agente de
ajuste de resistencia utilizado en la produccidn de
pafiuelos de papel y teoallas.

[0127] Segin se describe anteriormente, hay tres
tipos de productos de fibra gque pueden prepararse a través
de los procesos descritos agui. El primer tipo es la fibra
que ha sido tratada mediante oxidacidn catalitica, la cual
fibra es casi indistinguible de su equivalente convencional
(al menos, en lo que respecta a las propiedades fisicas y
de fabricacidén de papel), pero sin embargo tiene una
funcionalidad asociada que le confiere una o mas de sus
propiedades de control de olores, compresibilidad, DP bajo
y ultrabajo y/o la capacidad de convertirse “in-situ” en
una fibra de bajo DP/baja viscosidad en condiciones de
hidrdlisis alcalina o acida, como las condiciones de

produccidén de derivados de celulosa, p. e}., la produccidn
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de éter o acetato. Las caracteristicas fisicas y 1las
propiedades para la fabricacidén del papel de este tipo de
fibra la wvuelven apropiada para uso en la fabricacidén de
papel tipico y las aplicaciones de productos absorbentes.
Esta funcionalidad aumentada, p.ej., la funcionalidad
aldehidica o carboxilica y las propiedades asociadas con
esa funciocnalidad, por otra parte, hacen que esta fibra sea
mas deseable y mas versidtil que la fibra kraft est&ndar.

[0128] El segundo tipo de fibra es la fibra que se
ha sometido a oxidacién catalitica Yy que después se ha
tratado con un agente alcalinéro cdustico. El agente
alcalino hace que la fibra se descomponga en los sitios de
la funcionalidad del carbonilo afiadidos a través del
proceso de oxidacidén. Esta fibra tiene distintas
propiedades fisicas y para la fabricacidn de papel que la
fibra Gnicamente sometida a la oxidacidn, pero puede
exhibir los mismos niveles o niveles similares de DP porgue
la prueba utilizada para medir la viscosidad y de ese modo
el DP somete la fibra a un ageﬁte caustico. Le resultaré
evidente al entendido en la téénica que log diferentes
agentes y niveles alcalinos pueden proporcionar diferentes
niveles de DP. -

(0129] El tercer tipo de fibra es la fibra que se
ha sometido a oxidacidn catalitica y que se ha tratado en
una etapa de hidrdlisis &cida. La hidrdélisis acida provoca
una descomposicidn de la fibra, posiblemente a niveles

concordantes con su DP nivelado.

T/
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[0130] Iv. Productos fabricados a partir de fibras
kraft

[0131] La presente divulgacidn preoporciona
productos fabricados a partir de la fibra kraft modificada
descrita agui. En algunas realizaciones, los productos son
los que tipicamente se fabrican a partir de la fibra kraft
estandar. En otras realiéaciones, los productos son los
que tipicamente se fabrican a partir de linter de algoddn o
pasta de sulfito. Mas éspecificamente, la fibra modificada
de la presente invencidén puede utilizarse, sin modificacién
adicional, en la produccién de productos absorbentes y como
un material de partida en la preparacidn de derivados
quimicos, como éteres y ésteres. Hasta el momento, no ha
habido fibra disponible til para reemplazar tanto el alto
contenido de celulosa alfa, como el algoddn y la pasta de
sulfito, como la fibra kraft tradicional.

[0132] Las frases como “gue pueden sustituirse por
linter de algoddn (o pasta de sulfito). . .* e
“intercambiable con linter de algoddn (o pasta de sulfito).

." y "“gue pueden utilizarse en lugar de linter de algoddn
(o pasta de sulfito}. . .” y similares significan que
Onicamente la fibra tiene propiedades adecuadas para uso en
la aplicacién final normalmente llevada a cabo con linter
de algeddn (o pasta de sulfito). La frase no pretende
significar que la fibra necesariamente tiene todas
caracteristicas idénticas .al linter de algodén (o la pasta

de sulfito}.
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(0133] En algunas realizaciones, los productos son
productos absorbentes, inclusive, pero sin limitacidn,
dispositivos médicos, inclusive cuidado de heridas (p. ej.,
vendas), pafiales para bebés, almohadillas para amamantar,
productos para la incontinencia en el adulto, productos de
higiene femenina, inclusive, por ejemplo, toallas
sanitarias y tampones, productos no tejidos fabricados por
via aérea, compuestos fabricados por via aérea, limpiadores
de superficies, servilletas, pafiuelos de papel, toallas y
similares. Los productos abéo?ﬁéntes de acuerdo con la
presente divulgacidn pueden ser desechables. En esas
realizaciones, la fibra modificada de acuerdo con la
invencidén puede utilizarse como un sustituto total o
parcial de la fibra de madera dura o blanda blangueada gque
se utiliza tipicamente en la produccidédn de estos productos.

[0134] En algunas realizaciones, la fibra de
celulosa modificada se presenta en forma de pasta f£fluff y
tiene una o mas propiedades qﬁé‘hacen que la fibra de
celulosa modificada sea més eféctiva que las pastas fluff
convencionales en los productos absorbentes. Mas
especificamente, la fibra modificada de la presente
invencién puede tener una compresibilidad mejorada y un
control de olores mejorado, los cuales la hacen deseable
como sustituto para la fibra de pasta fluff actualmente
disponible. Debido a la compresibilidad mejorada de la
fibra de 1la presente divulgacién, ésta resulta Util en las

realizaciones pretendidas para producir estructuras
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absorbentes mas delgadas y compactas. El entendidoc en la
técnica, al comprender ia naturaleza comprimible de la
fibra de la presente divﬁlgacién, podra facilmente prever
preoductos absorbentes en los cuales pueda utilizarse esta
fibra. A modo de ejemplo, en algunas realizaciones, la
divulgacidn proporciona un producto de higiene ultrafino
gque comprende las fibras kraft modificadas de la
divulgacidén. Los nlcleos fluff ultrafinos tipicamente se
utilizan en, por ejemplo, productos de higiene femenina o
pafiales de bebé&. Otros productos que pueden producirse con
la fibra de la presente Givulgacién pueden ser cualquiera
gue requiera un nlcleo absorbente o una capa absorbente
comprimida. Al comprimirla, la fibra de la presente
invencién no exhibe, si es que alguna, ninguna pérdida de
absorbencia, pero exhibe una mejora en la flexibilidad.

[0135] La fibra modificada de la presente invencidn
también puede, sin modificacidn adiciconal, utilizarse en la
produccién de productos abscorbentes inclusive, pero sin
limitacidn, pafiuelecs de'pépel, toallas, servilletas y otros
productos de papel que se forman en una maquina de
fabricacidn de papel tradicional. Los procesos de
fabricacidn de papel tradicionales involucran la
preparacidn de una lechada acuocsa de fibra que, tipicamente
se deposita en un alambre de formacién de donde se elimina
el agua después. La funcionalidad aumentada de la fibras
de celulosa modificadas de la presente divulgacidn puede

proporcionar caracteristicas mejoradas de producto a los
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productos, inclusive esas fibras modificadas. Por las
razones enumeradas anteriormente, la fibra modificada de la
presente invencidn puede hacer que los productos fabricados
con ésta exhiban mejoras en su resistencia, probablemente
asociados con la funciocnalidad mejorada de las fibras. La
fibra modificada de la invencidn también puede producir
preoductos con una suavidad mejorada.

[0136] En algunas realizaciones, la fibra
modificada de la presente diﬁﬁlgacién, sin modificacidn
adicional, se puede utilizar en la fabricacidn de éteres de
celulosa (por ejemplo carboximetilcelulosa) y ésteres como
un sustituto de la fibra con un DP muy alto de entre
aproximadamente 2950 y aproximadamente 3980 (es decir, una
fibra que tiene una viscosidad, seglin lo medido mediante
CED capilar del 0,5%, en el intervalo de aproximadamente 30
mPaes Yy aproximadamente €0 mPaes) vy un muy alto porcentaje
de celulosa (por ejemplo, del 95% o mayor) como las
derivadas del linter de algoddén y de las fibras de madera
blandas blangqueadas producidas por el proceso de
fabricacién de pasta de sulfité dcido. La fibra modificada
de la presente invencién que no se ha sometido a hidrélisis
dcida generalmente recibird dicho tratamiento de hidrélisis
acida en el proceso de produccidn para crear éteres o
ésteres de celulosa.

(0137] Segin se describe, el segundo y el tercer
tipo de fibra se producen a través de procesos gue derivan

o hidrolizan la fibra. Estas fibras también pueden ser
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Gtiles en la produccidn de articulos absorbentes, productos
de papel absorbentes y derivados de celulosa, inclusive
éteres y éstefes.

V. Productos hidrolizados acidos/alcalinos

[0138)] En algunas realizaciones, esta divulgacidn
proporciona una fibra kraft modificada que puede utilizarse
como un sustituto para el linter de algoddn o la pasta de
sulfito. En algunas realizaciones, esta divulgacién
proporciona una fibra kraft modificada que puede utilizarse
como un sustitutec del linter de algoddn o la pasta de
sulfito, por ejemplo, en la fabricacién de éteres de
celulosa, acetatos de celulosa y celulosa microcristalina.

[0139] Sin vernos limitados por teoria alguna, se
cree gque el aumento en el contenido de aldehido con
relacién a la pasta kraft convencional proporciona sitios
activos adicionales para la eterificacidn de productos
finales, como carboximetilcelulosa, metilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa y similares, permitiendo la
produccién de una fibra que puede utilizarse para la
fabricacidén de papel y derivados de celulosa.

[0140] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada tiene propiedades guimicas que la hacen adecuada
para la fabricacidén de étéres de celulosa. Asi, la
divulgacidén proporciona un éter de celulosa derivado de una
fibra kraft modificada segin se describe. En algunas
realizaciones, el éter de celulosa se escoge entre

etilcelulosa, metilcelulosa, hidroxipropilcelulesa,
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carboximetilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa e
hidroxietilmetilcelulosa. Se cree que los éteres de
celulosa de la divulgacidn pueden utilizarse en cualquier
aplicacidén en la cual los éteres de celulosa se utilizan
tradicionalmente. Por ejemplo,-y no a modo de limitacién,
los éteres de celulosa de la divulgacidn pueden utilizarse
en recubrimientos, tintas, aglutinantes, comprimidos
farmacoldgicos de liberacién controlada y peliculas.

f0141] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada tiene propiedades gquimicas que la vuelven
adecuada para la fabricacién de ésteres de celulosa. Asi,
la divulgaciédn proporciona un éster de celulosa, como un
acetato de celulosa, un derivado de las fibras modificadas
kraft de la divulgacidén. En élgunas realizaciones, 1la
divulgacidn proporciona un pro&ucto que comprende un
acetato de celulosa derivado‘de la fibra kraft modificada
de la divulgacidn. Por ejemplo, y no a modo de limitacién,
los ésteres de celulosa de l% divulgacidn pueden utilizarse
en, accesorios domésticos, cigarrillos, tintas, productos
absorbentes, dispositivos médicos y plasticos inclusive,
por ejemplo, LCD y pantallas de plasma y parabrisas.

[0142] En algunas realizaciones, la fibra kraft
modificada tiene propiedades-quimicas que la vuelven
adecuada para la fabricacién‘éé;celulosa microcristalina.
La produccién de celulosa microcristalina requiere un
material celuldsico de partida altamente purificado y

relativamente limpio. Como tal, tradicionalmente, las
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pastas de sulfito costosas han sido predominantemente
utilizadas para su produccidédn. La presente divulgacion
proporciona celulosa microcristalina derivada de la fibra
kraft modificada de la divulgacién. Asi, la divulgacién
proporciona una fuente de celulosa eficiente en materia de
costos para la produccidn de celulosa microcristalina. En
algunas realizaciones, la celulosa microcristalina deriva
de la fibra kraft modificada que tiene un DP que es
inferior a aproximadamente 100, por ejemplo, inferior a
aproximadamente 75 o inferior a aproximadamente 50. En
algunas realizaciones, la celulosa microcristalina deriva
de la fibra kraft modificada con un valor R10 en el
intervalo de aproximadaﬁéﬁte el 65% y aproximadamente el
85%, por ejemplo entre aproximadamente el 70% y
aproximadamente el 85%, o entre aproximadamente el 75% y
aproximadamente el 85% y un valor R1B en el intervalo de
aproximadamente el 75% y aproximadamente el 90%, por
ejemplo entre aproximadamente el 80% y aproximadamente el
90%, por ejemplco entre aproximadamente el 80% y
aproximadamente el 87%.

[0143] La celulosa modificada de la divulgacidn
puede utilizarse en cualquier aplicacidén en la cual se haya
utilizado tradicionalmente la celulosa microcristalina. Por
ejemplo, y no a modo de limitacidn, la celulosa modificada
de la divulgacitn puede utilizarse en aplicaciones
farmacéuticas o nutracéuticas, aplicaciones alimenticias,

aplicaciones cosméticas, aplicaciones de papel, o como un
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compuesto estructural. Por ejemplo, la celulosa modificada
de la divulgacidn puede ser un aglutinante, un diluyente,
un desintegrante, un lubricante, un adyuvante de tableteo,
un estabilizador, un agente texturizador, un sustituto de
grasas, agentes espesantes, un agente antiglutinante, un
agente espumante, un emulsionante, un espesador, un agente
separador, un agente gelificante, un material portador © un
modificador de la viscosidad. En algunas realizaciones, la
celulosa microcristalina es un coloide.

[0144] [En blanco].
VI. Productos que comprenden productos hidrolizados de
dcido

[0145] En algunas realizaciones, la divulgacidn
proporcicna un producto farmacéutico que comprende una
celulosa microcristalina prodﬁéida a partir de una fibra
kraft modificada de la divulgacidén que se ha hidrolizado.
El producto farmacéutico puede ser cualquier producto
farmacéutico en el cual se haya utilizade tradicionalmente
celulosa microcristalina. Por ejemplo, y no a modo de
limitacidn, el producto farmacéutico puede escogerse entre
varios comprimidos y cépsulas. Por ejemplo, la celulosa
microcristalina de la presente‘divulgacién puede.ser un
diluyente, un desintegranﬁe, u; aglutinante, un adyuvante
de compresidn, un recubrimienéé y/o un lubricante. En
otras realizaciones, la divulgacién proporciona un producto

farmacéutico que comprende al menos una fibra kraft
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derivada modificada de la divulgacién, como una fibra kraft
hidrolizada modificada.

[(014§6] En algunas realizaciones, la divulgacidn
proporciona un producto alimenticio gue comprende la fibra
kraft blanqueada de la divulgacién que se ha hidrolizado.
En algunas realizaciones, ia divulgacidén proporciona un
producto alimenticio gue comprende al menos un producto
derivado de la fibra kraft blanqueada de la divulgacidn. En
otras realizaciones, la divulgacidén proporciona un producto
alimenticic que comprende celulosa microcristalina derivada
de las fibras kraft de la divulgacidn. En algunas
realizaciones, el producto alimenticio comprende celulosa
microcristalina coloidal derivada de fibras kraft de la
divulgacidn. E1 product@ alimenticio puede ser cualquier
producto alimenticio en el cual la celulosa microcristalina
se ha utilizado tradicionalmente. Las categorias
alimenticias ejemplares en las cuales se puede utilizar 1la
celulosa microcristalina resultan conocidas para los
entendidos en la técnica y se encuentran, por ejemplo, en
el Codex Alimentarius, por ejemplo, en la Tabla 3. Por
ejemplo, la celulosa microcristalina derivada de las fibras
kraft modificadas quimicamente de la divulgacidn puede ser
un agente antiespesantex'un agente espesante, un
emulsionante, un agente espumante, un estabilizador, un
espesador, un agente de gelificacidn y/o un agente de

suspensién.
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{0147] Otros productos que comprenden derivados de
celulosa y celulosa microcristalina derivada de las fibras
kraft modificadas quimicamente de acuerdo con la
divulgacidén también pueden ser previstos por un entendido
en la técnica. Dichos productos pueden hallarse, por
ejemplo, en aplicaciones cosméticas e industriales.

[0148] Segin se lo utiliza aqui, “aproximadamente”
pretende representar las variaciones debidas al errox
experimental. Se entiende que.ﬁodas las mediciones estan
modificadas por la palabra. “éﬁroximadamente”, sin 1la
necesidad de establecer especificamente “aproximadamente”,
a menos que se indique especificamente lo contrario. Asi,
por ejemplo, la afirmacidén “una fibra que tiene una
longitud de 2 mm” pretende significar “una fibra que tiene
una longitud de aproximadamente 2 mm.”

[0149] Los detalles de una o mas reallizaciones no
limitantes de la invencidn se.plantean en los siguientes
ejemplos. Otras realizaciones ée la invencién deberian
resultar evidentes para los entendidos en la técnica
después de analizar la presente di#ulgacién.

Ejemplos

A. Protocolos de ensayo

1. La solubilidad cdustica (R10, S10,
R18, S18) se mide de acuerdo con
TAPPI T235-cm00.

2. El éongéﬁiao carboxilico se mide de

acuerdo con TAPPI T237-cm88.

(&
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El contenido de aldehido se mide de
acuerdo con Econotech Services LTD,
procedimiento patentado ESM 055B.

El indice de cobre se mide de acuerdo
con TAPPI T430-cm99.

El contenido de carbonilo se calcula
a partir del indice de cobre de
acuerdo con la foérmula: carbonilc =
(Cu. No. - 0,07}/0,6, de
Biomacromolecules 2002, 3, 969-975,
La viscosidad de CED capilar al 0,5%
se mide de acuerdo con TAPPI T230-
oms 9.

La viscosidad intringeca se mide de
acuerdo con ASTM D1795 {(2007).

Ei-DP se calcula a partir de la
viscosidad de CED capilar al 0,5% de
acuerdo con la férmula: DP en peso =
-449,6 + 598,41n(CED capilar al 0,5%
Capillary CED) + 118,021n?(CED capilar
al 0,5% ), de la 1994 Cellucon

Conference publicada en The Chemistry

and

Prbcéssing_pf Wood and Plant Fibrous

Materials, p. 155, woodhead Publishing

Ltd, Abington Hall, Abington,




9.

10.

11.

12.

13.

14,

T
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Cambridge CBl 6AH, Inglaterra, J.F.

Kennedy, y col. editores.

Los carbohidratos se miden de acuerdo
con TAPPI T249-cm00 segin analisis
mediante cromatografia de iones
Dionex.

El contenido de celulosa se calcula a
partir de la composicidén de los
carbohidratos de acuerdo con 1la
férmula: Celulosga=Glucano- (Manano/3),
de TAPPI Journal 65(12):78-80 1982.
El contenido de hemicelulosa se
calcula de la suma de los azGcares
menos el contenido de celulosa.

La longitud de fibra y la aspereza se
determinﬁ en un Quality Analyzer™ de
fibras de OPTEST, Hawkesbury,
Ontario, ée acuerdo con los
procedimientos habituales del
fabricaﬁté.

La traccidédn himeda zero span se
determina de acuerdo con TAPPI T273-
pms 9.

El escurrimiento se determina de

acuerdo con TAPPI T227-0om9%9.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,
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El valor de retencidn de agua se
determina de acuerdo con TAPPI UM
256.

Los extractos de DCM (diclorometano)
se determinan de acuerdo con TAPPI
T204-cm97.

El contenido de hierro se determina
mediante digestidn de acidos y
anadlisis mediante ICP.

El contenido de cenizas se determina
de acuerdo con TAPPI T21l-om02.

Ei peréxido residual se determina de
acuerdo con el procedimiento de
Interox.

El brille se determina de acuerdo con
TAPPI T525-om02.

la porosidad se determina de acuerdo
con TAPPI 460-omOZ.

El coeficiente de rotura se determina
dekacuerdo con TAPPI T403-om02.

El coeficiente de desgaste se
determina de acuerdo con TAPPI T414-
omeg.

La longitud y la elasticidad de
rotura se determinan de acuerdo con

TAPPT T494-om01.
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25. La opacidad se determina de acuerdo
con TAPPI T425-om01l.

26. La porosidad de Frazier ge determina
en un Instrumento de Permeabilidad
Baja del Aire Frazier de Frazier
Instruments, Hagerstown, MD, de
acuerdo con los procedimientos del
fabricante.

27. E1 coefic%ente de longitud y forma de
la fibra‘ée determinan en un probador
de fibras L&W de Lorentzen & Wettre,
Kista, Suecia, de acuerdo con los
procedimientos habituales del
fabricante.

28. La suciedad y las agramizas se
determinan de acuerdo con TAPPI T213-
omQ1.

B. Método ejemplar para fabricar la fibra de celulosa

modificada

(0150] Se puede tratar una pasta kraft
semiblanqueada o mayormente blanqueada con &cido, hierro y
perdxido de hidréxido a los efectos de reducir la
viscosidad o el DP de la fibra. La fibra puede ajustarse a
un pH de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5 (si ya
no se encuentra en ese intervalo) con acido sulfirico,
clorhidrico, acido acético, o gl filtrado de la lavadora de

una etapa con acido blanqueador, como una etapa de didxido
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de cloro. Se puede afiadir hierro en forma de Fe*?, por
ejemplo, ge puede afadir hierro como heptahidrato de
sulfato ferroso (FeSO, 'H;0). El sulfato ferroso se puede
disolver en agua a una Coﬁcentracién en el intervalo de
aproximadamente 0,1 y aproximadamente 48,5 g/L. La
solucidén de sulfato ferroso se puede anadir a una velocidad

de aplicacidn en el intervalo de aproximadamente 25 y .

aproximadamente 200 ppm como Fe™ sobre la base del peso
seco de la pasta. La solucién de sulfato ferrosc entonces
puede mezclarse wminuciosamente con la pasta a un pH
ajustado a una consistencia de entre aproximadamente el 1%
y aproximadamente el 15% medida como el contenido de pasta
seca de la masa total de la pasta himeda. Se puede afiadir
entonces perdxido de hidrdxido (H;0,) como una solucidn con
una concentracidn de entre aproximadamente el 1% y

aproximadamente el 50% en peso de Hy0; en agua, a una

cantidad de entre aproximadamente el 0,1% y aproximadamente
el 3% sobre la base del peso seco de la pasta. A la pasta a
un pH de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5
mezclada con el sulfato ferroso y el perdxido se la puede
dejar reaccionar durante un lapso en el intervalo de
aproximadamente 40 y aproximadamente 80 minutos a una
temperatura de entre aproximadamente 60 y aproximadamente
80 grados C. La reaccidn del grado de viscosidad (o DP)
depende de la cantidad de perdxido consumida en 1la

reaccidn, que es una funcidén de la concentracidén y la



79

79

cantidad de perdxido y hierro aplicada, y el tiempo de
retencidén y la temperatura.

[0151] El tratamiento puede realizarse en una
planta de blanqueamiento tipica en cinco etapas con la
secuencia estandar de Dy E1 D1 E2 D2. Con ese esguema, no
se necesitan tangues, bombas, mezcladoras, torres o
lavadoras adicionales. La cuarta etapa o E2
preferentemente puede utilizarse para el tratamiento. La
fibra en la lavadora de la etapa D1 se puede ajustar a un
PH de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5, segin
sea necesario, mediante la adicidén de acido o de filtrado
de la etapa D2. Se puede afiadir una solucidn de sulfato
ferroso a la pasta mediante (15 rociamiento sobre la marana
en la lavadora de la etapa D1 a.través de los rociadores de
ducha o un nuevo rociador, (2} la adicién a través de un
mecanismo de rociamiento en el repulpador, o (3) la adicidn
a través de un punto de adicién anterior a una mezcladora o
la bomba de la cuarta etapa. Se puede afnadir el perdxido
como una solucidn después del sulfato ferroso en un punto
de adicidn en una mezcladora ¢ la bomba anteriores a la
torre de la cuarta etapa. También se puede ahadir vapor, si
es necesario, antes de la forre en una mezcladora de
vapores. La pasta entonces puede hacerse reaccionar en la
torre durante un tiempo de retencidn adecuado. La pasta
guimicamente modificada enteonces puede lavarse en la
lavadora de la cuarta etapa de forma normal. Se puede

alcanzar un blanqueamiento adicional después del

dgs
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EJEMPLO 1

Métodos para preparar las fibras de la divulgacién

[0152] A. Método de planta A

[0153] Se digirié la celulosa de pino del Sur y se
deslignificd con oxigeno en una etapa de deslignificacién con
oxigeno convencional en dos pasos a un indice kappa de entre
aproximadamente 2 y aproximadamente 10. La pasta
deslignificada se blanqued en una planta de blangueamiento
en cinco etapas, con una secuencia de Dy (EO)D1E2D2. Antes de
la cuarta etapa o la etapa E2, el pH de la pasta se ajustd a
un intervalo de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5
con el filtrado de una etapa D de la secuencia. Después de
que se ajustd el pH, se afladid perdxido de hidréxide al 0,2%
basado en el peso seco de la pasfa y Fe' 25 ppm en forma de
FeS0O, 7H,O0 basado en el peso seco de la pasta a las fibras
kraft en la torre de la etapa E2, y todo se hizo reaccicnar
durante aproximadamente 90 minutos a una temperatura de entre
aproximadamente 78 y aproximadamente 82 grados C. Las fibras
reaccionadas entonces se lavaron en la lavadora de la cuarta
etapa, y después se blanquearon con didxido de cloro en la
quinta etapa (D2).

[0154] B. Método de planta B

[0155] Las fibras se prebararon segiin se describe en
el método de planta A, excepte que la pasta se tratd con

42

perbxido al 0,6% y Fe'” 75 ppm.
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[0156] C. Método de planta C

[0157] Las fibras ée prepararon segin se describe en
el método de planta A, excepto gue la pasta se tratd con
peréxido al 1,4% y Fe™ 1b6 ppm.

Propiedades de fibras ejemplares

[0158] Se recolectaron las muestras de las fibras
preparadas de acuerdo con el método de la planta A (muestra
2), B (muestra 3), y C (muestra 4) después de una secuencia
de blanqueamiento de cinco etapas descrita anteriormente.
Muchas propiedades de estas muestras junto con una fibra de
grado fluff estédndar (GP Leaf River Cellulose, New Augusta,
MS; Muestra 1), y una muestra comercialmente disponible
(PEACH™ vendida por Weyefhaeuser Co.; Muestra 5}, se midieron

de acuerdo con los protocolos descritos anteriormente. Los

resultados de estas mediciones se informaron en la siguiente .

Tabla 1.
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Tabla 1
Muestra Muestra | Muestra | Muestra Muestra
1 2 3 4 5
Medicidn de la GP Leaf Métedo | Métado | Método
fibra River de de de Weyerhaeuser
Cellulose, | planta | planta | planta Co.
fibra de A B C PEACH
grado
fluff
R10 % 86,8 85,2 82,4 72,5 78,4
S10 % 13,2 14,8 17,6 27,5 21,6
R18 % 87,0 B7,2 85,4 78,7 84,4
518 % 13,0 12,8 14,6 21,3 15,6
AR 0,2 2,0 3,0 6,2 6,0
Carboxilo meq/100 g 3,13 3,53 3,70 3,94 3,74
Aldehidos meq/100 g 0,97 1,24 2,15 4,21 0,87
Indice de cobre 0,51 1,2 1,3 4,25 1,9
Carbonilo mmoles/100 0,73 1,88 2,05 5,97 3,05
calculado g
Relacién 0,75 1,52 0,95 1,66 3,5
calculada de
carbonilo
/aldehido
Viscosidad de mPaes 15,0 8,9 6,5 3,540 4,186
CED capilar al
0,5%
Viscosidad [n]. dl/g 7,14 5,44 4,33 2,49 3,00
intringeca

(e/
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DP calculado DP en peso 2036 1423 1084 485 643
Glucano % B3,0 85,9 84,6 85.4 82
Xilano % 9,0 8,8 9,4 B,2 8,4
Galactano % 0,2 0,2 0,2 0,2 D,2
Manano % 5,9 5,4 5,3 5,5 6,2
Arabinano % 0,4 0,3 0.3 0,4 0,3
'Celulosa % 81,0 84,1 82,8 83,6 79,9
calculada

Hemicelulosa % 17,5 16,5 17,0 16,1 17,2
calculada

Longitud de Mm 2,34 2,57 2,53 2,30 2,19
fibra Lwl

Longitud de Mm 3,39 3,34 3,34 3,01
fibra Lww

Aspereza 0,222 0,234 0,198 0,254
Longitud de Km 9,38 6,83 5,01 2.3
rotura himeda

zero span

Extractos de 0,006 0,006

DCM

Hierro Ppm 5,5 4,4

WRV 0,98 0,98 0,85
Brille | %180 | 89,6 | 83,0 88,2 | 88,5 88,5

[0159]

Segin se informa en la Tabla 1,

el contenido de hierro de la fibra de control,

embargo,

la pasta producida en la planta tratadas en las mismas

Muestra 1.

no se midid

Sin

se tom® el contenido de hierro de cuatro muestras de
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condiciones que las informadas para la Muestra 1. El
contenido de hierro de esas muestras promediaba 2,6 ppm. En
forma acorde, para la Muestra 1, se espera gue el contenido
de hierro se ubique en el orden de aproximadamente 2,5 ppm.
[0150] Segln se observa en la Tabla 1, la fibra
modificada de acuerdo con la presente invencidn es
inesperadamente distinta de la fibra de control, Muestra 1, y
de una fibra oxidada comercialmente disponible alternativa,
Muestra 5, en lo que respecta al contenido total de
carbonilo, asi como también al contenido carboxilico y al
contenido de aldehido. Mientras haya una diferencia entre el
total de grupos carbonilo y grupos aldehido, la funcionalidad
adicional del carbonilo puede ser en forma de otras cetonas.
Los datos muestran que se logran niveles relativamente altos
de aldehidos mientras se retienen grupos de dcido carboxilico
y mientras se retiene una relacién cercana a la unidad de
aldehidos con relacién a los grupos carbonilo totales (segtn
se muestra en la Tabla 1, aproximadamente 1,0 (0,95) a 1,6}.
Esto es mas sorprendente en una fibra que exhibe un alto
brillo y que también es relativamente fuerte y absorbente.
[0le1] Segin se muestra en la Tabla 1, la fibra de
grado fluff estandar (Muestra 1) tenia un contenido
carboxilico de 3,13 meq/100 g, y un contenido aldehidico de
0,97 meq/100 g. Después de un tratamiento con dosis bajas

con H0, al 0,2% y Fe™ 25 ppm (Muestra 2) o un tratamiento
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con dosis mayores con Hy0, al 0,6% y 75 ppm Fe' 75 ppm
(Muestra 3), © un tratamiento con dosis mayores con H;0, al
1,4% y Fe'? 100 ppm (Muestra 4), la longitud de la fibra y el
contenido de celulosa calculade se mantuvieron relativamente
inalterados, y la resistencia de la fibra, segin lo medido a
través del ensayo de traccidn en himedo zero span, se vio
disminuida de alguna manera, y de todos modos el contenido de
carboxilo, carbonilo y aldehido fue elevado, indicando una
oxidacidn importante de la celulosa.

[0162] Comparativamente, una muestra disponible
comercialmente de fibra de pino del Sur de madera blanda
kraft oxidada fabricada mediante un método alternativo
{(Muestra 5), muestra una reduccibn significativa en la
longitud de la fibra y aproximadamente un 70 por ciento de
pérdida en la resistencia de la fibra segin lo medido
mediante el ensayo de traccidén en himedo zero span en
comparacidén con la fibra de grado fluff presentada como la
Muestra 1. El contenido aldehidico de la Muestra 5 se
mantuvo virtualmente inalterado en comparacidn con las fibras
de grado fluff estadndares, mientras que las fibras de la
invencidén preparadas a través del método de las plantas A-C
(Muestras 2 a 4) presentarcon niveles de aldehido muy elevados
que representaban entre aproximadamente el 70 vy
aproximadamente el 100 por ciento del contenido total

calculado de carbecnilo de la celulosa. En contraste, el nivel
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de aldehido PEACH® era inferior al 30 por ciento del
contenido total calculado de carbonilo de la celulosa. La
relacién de carﬁonilo a aldehido totales pareceria sexr un
buen indicador de una fibra que tiene la gran aplicabilidad
de las fibras modificadas dentro del alcance de esta
divulgacidn, en particular si la relacidn estd en el
intervalo de aproximadamente 1 y aproximadamente 2, como en
las Muestras 2 a 4. Las fibras de baja viscosidad, como las
Muestras 3 y 4, y con relaciones de carbonilo/aldehido de
aproximadamente 1,5 a menos de 2,0, mantuvieron la longitud
de fibra, aungue agquéllas de la Muestra comparativa 5 no lo
hicieron.

[0163] Se compard el escurrimiento, la densidad y la
resistencia de la fibra estéandar aescrita anteriormente
(Muestra 1) con la Muestra 3 descrita anteriormente. Los
resultados de este andlisis se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2 Propiedades de la pasta, el papel y la fibra de la

fibra kraft estédndar y modificada

PFL - Escurrimiento | Densidad | Longitud | Longitud
revoluciones {CSF) g/cm? de de
de rotura rotura
refinacidn km en
) hiimedo
zero
span km
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Leaf River 0 737 0,538 2,16 9,38
Fluff estandar
com una ) 300 721 | o8 | 3,57 -
viscosidad de
CED capilar de
0,5% de
aproximadamente
15 mPases
(Muestra 1)
Fibra de o 742 | 0,544 | 2,19 6,83
celulosa 300 702 | 0,595 3,75 |
modificada como
en (ULDP) con
una Viscosidad
de CED capilar
del 0,5% de
6,5 mPaes
{(Muestra 3}
[0164] Como se observa en la Tabla 2 anterior, 1las

fibras de celulosa modificadas de acuerdo con esta
divulgacidn pueden tener un escurrimiento comparable a las
fibras fluff estaéndares que no se han sometido a un
tratamiento de oxidacidn en la secuencia de blangueamiento.
EJEMPLO 2

[0165] Se tratd una muestra de la pasta de pino del
Sur de la etapa D1 de una planta de blangueamiento

OD(EOP)D(EP)D con una viscosidad de CED capilar del 0,5% de
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aproximadamente 14,6 mPaes a una consistencia de
aproximadamente el 10% con aplicaciones de perdxido de
hidréxido aplicaciones de entre 0,25% y 1,5%, y se afladieron
50 & 100 ppm de Fe' como FeSO,-7H,0. Se afiadié Fe'? como una
solucidn en agua y se mezcld minuciosamente con la pasta. E1
perdtxido de hidréxido como una solucién al 3% en agua
entonces se mezcld con la pasta. La pasta mezclada se mantuvo
en un bano de agua durante 1 hora a 78° C. Después del
tiempo de reaccidn, la pasta se filtrdé vy el filtrado se midid
para la determinacidén del pH y del peréxido residual. La
pasta se lavd y se determind la viscosidad de CED capilar del
0,5% de acuerdo con TAPPI T230. Los resultados se muestran

en la Tabla 3.

Tabla 3
H,0, H,0, Fe'? pH viscosidad | Aviscosidad | DP
afiadido | consumido de CED en
capilar peso
del 0,5%
% en % en ppm en | final | mPaes
pasta pasta pasta
Control 14,6 2003
0,25 0,25 100 4,8 8,6 6,0 1384
0,50 0,34 50 4,7 8,9 5,7 {1423
0,50 0,50 100 4.8 6,8 7,8 (1131
Q,75 0,19 50 4,6 10,6 4,0 1621
0,75 0,75 100 4,7 5,8 B,8] 967




1,0 0,20 50 4,6 9,0 5,6 [143s
1,0 0,40 100 4,7 7.8 5,8 1278
1,5 0,30 50 4,6 10,0 4,6 [L554
1,5 0,40 100 4,6 7.5 7.1 h23s
EJEMPLO 3
[0166] Se tratd una muestra de pasta D1 de la planta

de blanqueamiento descrita en el Ejemplo 2, con una
viscosidad de CED capilar del 0,5% de 15,8 mPaes (DP en peso
2101) con perdxido de hidrdéxido al 0,75% aplicado y se afadid
Fe*? entre 50 y 200 ppm de la misma forma gue en el Ejemplo 2,
excepto gue los tiempos de retencidn también variaron entre

45 vy 80 minutos. Los resultados se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4
Tiempo de H,0, H,0, Fe™? pH Viscosidad | Avigcosidad | DP
tratamiento | afiadideo | consumido de CED en
capilar de peso
0.,5%
minutos % en $ en ppm en | final [ mPaes 2101
pasta pasta pasta
Control 15.8 1291
45 0,75 0,72 100 4,4 7.9 7,9 |LO35
60 0,75 0,75 200 | 4,1 6.2 9,6 [L384
80 0,75 0,27 .50 8,6 7,2 1018
80 0,75 0,75 100 4,6 6,1 8,7 R101
EJEMPLO 4
[0167] Se tratd una muestra de pasta D1 de la planta

de blangqueamiento descrita en el Ejemplo 2, con una
viscosidad de CED capilar del 0,5% con 14,8 mPaes (DP en
peso de 2020) con perdxido de hidrdxido al 0,75% y 150 ppm de
Fe* de la misma forma que se describe en el Ejemplo 2,
excepto que el tiempo de tratamiento fue de 80 minutos. Los
resultados se muestran en la Tabla 5.
Tabla 5
Tiempe de H,0, H,0, Fe'? pH Viscosidad | Aviscosidad | DP
tratamiento | afiadido | consumido de CED en
capilar al peso
0.5%
minutos % en % en ppm en final | mPass

less
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pasta pasta pasta
Control 14,8 2020
80 6,75 0,75 150 3,9 5,2 9,6 | 858
EJEMPLO 5
[0168] Se tratdé la pasta de pino del Sur de la etapa .

D1 de una secuencia ODp(EQ)D1{EP)D2 con una viscosidad de CED

capilar de 0,5% de 15,6 mPaes (DP en peso de 2085) a una

consistencia del 10% con aplicaciones de perdxido de

hidréxide de 0,25% o 0,5% en peso en pasta y 25,

50,

o 100

ppm de Fe'? afiadido como FeSO,-'H,0. ELl Fe'” se afiadié como una

solucidn en agua y se

perdxido de hidréxido

después se
mantuvo en
del tiempo

midid para

mezcld con

un bafio de

de reaccidn,

determinar

mezcld minuciosamente con la pasta.

fue una solucidn en agua al 3%

la pasta,

agua durante 1 hora a 78°C.

el pH y perdxido residual.

que

y la pulpa mezclada se

Después

El

la pasta se filtrd y el filtrado se

La pasta se

lavd y la viscosidad de CED capilar del 0,5% se determind de

acuerdo con TAPPI T230.

Tabla 6.

Los resultados se muestran en la
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Tabla 6
H,0, H,0, Fe*’ pH Viscosidad | AVviscogidad | DP
afladido | consumido de CED en
capilar Peso
del 0,5%
% en % en ppm en Final mPaes
pasta pasta pasta
Control 15,6 2085
0,25 0,25 25 3,5 6,4 9,2 |1068
0,50 0,5¢ 50 2,9 4,5 11,1} 717
0,50 0,50 100 2,7 4,5 11,11 717
EJEMPLO 6
fo169] Se tratd otra muestra de pasta D1, con una

viscosidad de CED capilar del 0,5% de 15,2 mPaes

de 2053)

0,65%

Ejemplo 5.

con perdxido de hidrdxido al 0,10,

g,25,

Los resultados se muestran en la Tabla 7.

0,50

(DP en peso

o)

y 25, 50 & 75 ppm de Fe'* de la misma forma que en el
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Tabla 7
Tiempo de H.0, H,0, Fe*? pH Viscosidad | Aviscosidad | DP
tratamiento | afiadido | consumido de CED en
capilar al peso
0,5%
minutos ¥ en % en ppm en Final mPaes
pasta pasta pasta
Contreol 15,2 2053
60 0,10 0,10 25 4,1 9,6 5,6 pscs8
60 0,25 0,19 25 4,0 7,9 7,3 P21
60 0,50 0,40 50 3,5 6,7 8,5 1le
80 0,65 0,65 75 3,3 4,4 10,8 69%6
EJEMPLO 7
fo170] Se recolectd pasta de pino del Sur de la etapa
D1 de una secuencia de blanqueamiento OD{EO)D (EP)D, después .

de aumentar el grado de deslignificacidén en las etapas kraft
y de oxigeno para producir una pasta con un DP en peso mas
bajo o una viscosidad de CED capilar del 0,5%. La viscosidad
de CED capilar del 0,5% de partida fue de 12,7 mPaes (DP en
peso 1834). Se afladid perdxidoc de sodic al 0,50 & 1,0% con
100 ppm de Fe'?’. Otras condiciones de tratamiento fueron una
consistencia del 10%, 78° C, y un tiempo de tratamiento de 1
hora. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8
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H,0, H,0. Fe'* pH Viscosidad | Aviscosidad | DP
afladido | consumido de CED en
capilar peso
del 0,5%
% en % en ppm en final mPasg
pasta pasta pasta
Control 12,7 1834
0,50 0,50 100 2,1 5,6 7,11 932
1,0 0,37 100 2,6 4,2 B,5] 652
EJEMPLO 8
[0171] Se tratdé una muestra de baja viscosidad de la

pasta D1 de la etapa D1 de una secuencia OD(EO)D(EP), con una
viscosidad de CED capilar del 0,5% de 11,5 mPaes (DP en peso
1716) con 0,75 & 1,0% de perdxido de hidréxido y 75 6 150 ppm
de Fe'’ de manera similar al Ejemplo 7, excepto que el tiempo

de tratamiento fue de 80 minutosi L.os resultados se muestran

en la Tabla 9.

Tabla 9
H,0, H,0, Fe*? pH Viscosidad | AVviscosidad | DP
afiadido | consumido de CED en
capilar beso
del 0,5%
% en % en ppm en final mPaes
pasta pasta pasta
Control 11,5 1716
0.75 0,75 75 3,2 3,6 7,9 | 511




0,75 0,75 150 3.0 3,8 7,7 | 580
1 1 75 2,6 3,4 8,1 ] 459
1 1 150 2,6 3,4 8,11 459
EJEMPLO 9
[0172] Se recclectd una pasta de pino del Sur de la .

etapa D1 de una secuencia OD(EO)D(EP)D. La viscosidad de CED
capilar del 0,5% de partida fue de 11,6 mPaes (DP en peso

1726). Se afiadidé perdxido de hidrdxido al 1,0%, 1,5% o 2

o\@

con 75, 150 o 200 ppm de Fe'?. Otras condiciones de
tratamientc fueron una consistencia del 10%, 78° C Yy un
tiempo de tratamiento de 1,5 horas. Los resultados se

muestran en la Tabla 10.

Tabla 10
H,0, H,0, Fe'* pH Viscesidad | Aviscozsidad | PP Karboxilo idehidofindice
afladide | consumido de CED en de
capilar pesc cobre
del 0,5%
% en ¥ en ppm en final mPaes fneq/100 gpeg/100
pasta pasta pasta T
Control 11,86 1726 3,67 0,351 0,52
1,0 0,98 75 3.4 3,5 8,1 | 485 3,73 4,06 3,08
1,5 1,49 150 2,7 3,2 8,41 406 3,778 5,06] 2,57
2,0 2,0 200 2,9 3,0 8,6 | 350 3,67 5,23] =2.06
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EJEMPLO 10

[0173] Se recolectd una pasta de pino del Sur de 1la

etapa Dl de una secuencia OD(EQ)D(EP)D. La viscosidad de CED

capilar del 0,5% de partida fue de 14,4 mPaes (DP en peso

1986). Se afladié perdxido de hidrdxido al 1,0%, 1,5% o 2%

con 75, 150 & 200 ppm de Fe'?’. Otras condiciones de

tratamiente fueron una consistencia al 10%, 78°C y un tiempo

de reaccidn de 1,5 horas. Los resultados se muestran en la

Tabla 11.
Tabla 11
H,0, H,0, Fe'* pH viscosidad | Aviscosidad | DP Karboxilofpldehidofindice
afladide | consumido de CED en de
capilar peso cobre
del 0,5%
% en % en pasta | ppm final | mPases meq,/100 gheg/100
pasta en 3
pasta
Contxol 14,4 1586 3,52 0,23] 0,67
1,0 a, 95 75 3,3 3,8 10,6 | 560 1,65 3,48] 2,47
1,5 1.5 150 2,4 3,7 10,7 | 535 4,13 4,70] 2,32
2,0 2,0 200 2,8 3,2 11,2 [ 406 3,93 s,91f 1,88
EJEMPLO 11
[0174] Se recolectd una pasta de pino del Sur de la
etapa D1 de una secuencia OD(EQ}D(EP)D. La viscosidad de
partida de CED capilar del 0,5% fue de 15,3 mPa-s (DP en peso
2061) . Se afadid perdxido de hidréxido al 3% en pasta con 200
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ppm de Fe*?. Otras condiciones de tratamiento fueron una
consistencia del 10%, 80° C y un tiempo de reaccidn de 1,5

horas. Los resultados se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12
H;0, H,0; Fe** pH AViscosidad | DP [CarboxiloaldehidofIndice
afiadido | consumido Viscosidad en de
de CED [peso) cobre
capilar
del 0,5%
% en % en pom final mPa - s meqg/100 gl meg/100
pasta pasta en a
pasta
Control 15,3 2061
3,0 2,9 200 2,8 2,54 12,4 | 333 4,66 6,74 5,14
[0175] Log Ejemplos 2 a 11 anteriores muestran una
disminucidén significativa en la viscosidad de CED capilar del .

0,5% y/o el grado de polimerizacidn se puede alcanzar con el
tratamiento de perdxido &cido catalizado de la presente
divulgacién. La viscosidad final o el DP en peso parece
depender de la cantidad de peréxido consumida por la
reaccidén, segln se muestra en la Figura 1, que presenta la
viscosidad de la pasta de dos plantas diferentes (“Brunswick”
y Leaf River (“LR”)) como una funcidén del perdxido porcentual
consumido. El1 consumo de perdxido es una funcidn de las
cantidades y las concentraciones aplicadas de perdxido y

hierro, el tiempo de reaccidén y la temperatura de reacciodn.



EJEMPLO 12

etapa D1 de una secuencia OD(EO)D(EP)D.

[0176]
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Se recclectd una pasta de pino del Sur de la

capilar de partida del 0,5%

fue de 14,8 mPa-s

(DP en peso

2020) . Se afiadid perdxido de hidrdxido al 1% en pasta con

100, 150 & 200 pm de cu™ afladido como CuS0,-5H.0. Ot

ras

condiciones de tratamiento fueron una consistencia del 10%,

80°C v un tiempo de reaccidn de 3,5 horas.

La visceosidad de CED

Los resultados se

/CK?

muestran en la Tabla 13.

Tabla 13
H,0, H,0, cu™ pH Viscosidad | Avigscosidad | DP |carboxilojaldehidofindice
afiadido | consumido de CED en de
capilar peso cobre
del 0,5%
en % en EpR final | mPa-s meq/100 g| meqg/100
pasta pasta en ' ‘ g
pasta
Control 14,8 020 3,36 ¢,37 0,51
1,0 0,82 100 2,4 6,1 8,7 JL018
1,0 Q0,94 150 2,3 5,9 B,91 9ga
1,0 0,94 200 2,4 6,0 8,8 nool 3,37 2,7 1,8
[(0177] El uso de cobre en lugar de hierro provocd una

reacciédn més lenta y una reduccidén menor de la viscosidad,

pero ain se produjo un cambio significativo en la viscosidad,

L
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el contenido carboxilico y el contenido de aldehido con
relacidén a la pasta no tratada de contrel.

EJEMPLO 13

[0178] La etapa E2 (EP) de una secuencia
OD(EOP)D(EP)D se altexrd para producir la pasta de grado
ultrabajo de polimerizacidn. Se rocid una solucidn de
FeS0O,-7H,0 en la pasta en la lavadora/repulpador de la etapa
D1 a una velocidad de aplicacién de 150 ppm como Fe'”’. No se
afiadid (NaOH)} caustico a la etapa E2 y se aumentd la
aplicacibébn de perdxido al 0,75%. El tiempo de retencidén fue
de aproximadamente 1 hora y la temperatura fue de 79° C. El
pH fue de 2,9. La pasta tratada se lavd en una lavadora de
tambor de vacio y subsiguientemente se tratd en la etapa D2
final con Cl0, al 0,7% durante aproximadamente 2 horas a 91°
C. La viscosidad de CED capilar del 0,5% de la pasta
blanqueada final fue de 6,5 mPaes (DP en peso de 1084) y el
brille ISO fue de 87.

EJEMPLO 14

[0179] La pasta producida en el Ejemplo 13 se
transformd® en un cartdén en una secadora de pasta de tipo
Fourdrinier con latas de secado estandar. Se recolectaxon
las muestras de una pasta de control y la pasta de la
presente invencién (ULDP), y se analizd su composicidn
guimica y las propiedades de la fibra. Los resultados se

muestran en la Tabla 14.
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Tabla 14
Propiedad Estandar ULDP
R1C % 85,2 81,5
5140 % 14,8 18,5
R18 % 86,4 84,4
518 % 13,86 15,46
AR 1,2 2,9
Carboxilo meq/l00 g 4,06 4,27
Aldehidos meqg/100 g 0,43 1,34
Indice de cobre 0,32 1,57
Carbonilo calculado mmoles/100 0,42 2,50
g

Viscosidad de CED mPases 14,2 7.3
capilar del 0,5%

Viscosidad intrinseca dl/g 6,76 4,37
DP calculado DP en peso 1969 1206
Glucano % 83,6 83,6
¥ilano % 9,2 9,0
Calactano % 0,2 0,2
Manano % 6,3 6,4
Arabinano % 0,4 0,4
Celuleosa calculada % 81,5 81,5
Hemicelulosa % 18,2 18,1
calculada

Longitud de fibra Lwl mim 2,51 2,53
Loengitud de fibra Lww mm 3,28 3,26
Aspereza mg/m 0,218 0,213
Traccién en hamedo km 9,86 6,99

o
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zero span
Escurrimiento (CSF} ml 720 142
Valor de retencidn de g H,0/9 0,96 0,84
agua pasta
Extractos de DCM 0,008 0,007
Hierrc rpm 3,5 10,7
Cenizas % 0,20 0,22
Brillo % IS0 90,4 86,5
[0180] La pasta tratada (ULDP) presentd una

solubilidad alcalina superior en NaOH al 10% y al 18% y un
contenido total de aldehido y de carbonilec superior. La ULDP
era significativamente inferior en DP segln lo medido
mediante la viscosidad de CED capilar del 0,5%. La

disminucién en la integridad de la fibra también se determind

a través de la reduccidn en la resistencia a la traccidn en .
hiimedo zero span. A pesar de la reduccidn significativa en

el DP en peso, la longitud de la fibra y el escurrimiento se
mantuvieron esencialmente inalterados. No hubo efectos

perjudiciales en el drenaje o la fabricacidn de cartdn en la
maguina.

EJEMPLO 15

[0181)] Se alteré la etapa E2 (EP) de una secuencia
OD (EO)D(EP)D para producir la pasta de grado ultrabajo de
polimerizacién de la misma forma que el Ejemplo 13. En este

ejemplo, se afiadié el FeSO;-7H,0 a 75 ppm como Fe™ y el
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perdxido de hidréxido aplicado en la etapa E2 fue del 0,6%.
El pH de la etapa de tratamiento fue de 3,0, la temperatura
fue de 82° C y el tiempo de retencidn fue de aproximadamente
80 minutos. La pasta se lavd y después se tratd en una etapa
D2 con Cl0C; al 0,2% a 92° C durante aproximadamente 150
minutos. La viscosidad de CED capilar del 0,5% de la pasta
completamente blanqueada fue de 5,5 mPaes (DP en peso 914) y
el brillo IS0 fue de 88,2.

EJEMPLO 16

[0182] La pasta producida en el Ejemplo 15 se
transformd en un cartédn en una secadora de pasta de tipo
Fourdrinier con una seccién de secado aéreo Flakt™. Se
recogieron las muestras de una pasta esténdar y la pasta de
la presente invencidén (ULDP), f se analizaron para determinar
su composicidn quimica y las propiedades de la fibra. Los

resultados se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15
Propiedad Estandar ULDP
R10 % 86,8 82,4
510 % 13,2 17,6
R18 % 87,0 85,4
518 % 13,0 14,6
AR 0,2 3,0
Carboxilo meq/100 g 3,13 3,70
Aldehidos meg/100 g 0,97 2,15
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Indice de cobre 0,51 1,3

Carbonileo calculado | mmoles/100 0,73 2,05
g

Vigcosidad de CED mPass 15,0 6,5

capilar del 0,5%

Viscosidad dl/g 7,14 4,33

intrinseca

DP calculado DP en peso 2036 1084

Glucano % 83,0 84.6

Xilano % 9,0 9,4

Galactano % 0,2 0,2

Manano % 5,9 5,3

Arabinano % 0,4 0,3

Celulosa calculada % 81,0 B2,8

Hemicelulosa % 17,5 17,0

calculada

Longitud de fibra mm 2,55 2,53

Lwl

Longitud de fibra mm 3,289 3,34

Lww

Aspereza mg/m 0,218 0,234

Traccidén en himedo Jem 9,38 6,83

ZEero span

Escurrimiento (CSF) ml 738 737

Hierro ppm 1,6 4,4

Brillo % IS0 89,6 B8, 2
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[0183] La pasta tratada (ULDP) tenia una solubilidad
alcalina superior en NaOH al 10% y 18%, v un contenido total
de aldehido y de carbonilo superior. La ULDP era
significativamente menor en DP segiin lo medido mediante la
viscosidad de CED capilar del 0,5% y una longitud de rotura
himeda zero span menor. El brillo aln tenia un valor
aceptable de 88,2. El tratamiento preservd la longitud de la
fibra y el escurrimiento, y no hubo problemas operativos para

la formacidn y el secado del cartédn.

[0184] [en blanco].
EJEMPLO 17
[0185] Se alterd la etapa E2 (EP) de una secuencia

OD(EO)D{EP)D para producir un pasta de bajo grado de
polimerizacidn de manera similar al Ejemplo 13. En este
caso, se anadidé el FeS04-7H,0 a éS ppm como Fe'? v el peréxido
de hidréxido aplicado en la etapa E2 fue del 0,2%. El pH de
la etapa de tratamiento fue de 3,0, la temperatura fue de 82°
C y el tiempo de retencidén fue de aproximadamente 80 minutos.
La pasta se lavd, después se tratd en una etapa D2 con ClO,
al 0,2% a 92° C durante aproximadamente 150 minutos. La
viscosidad de CED capilar del 0,5% de la pasta completamente
blanqueada fue de 8,9 mPaes (DP en peso 1423) vy el brillo
IS0 fue de 89.

EJEMPLC 18

1tz
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[0186] La pasta producida en Ejemplo 15 se transformd
en cartdn en una secadora de pasta de tipo Fourdrinier con un
seccidén de secado aéreo Flakt™. Se recolectaron las muestras
de una pasta esténdar y la pasta de bajo grado de

polimerizacién de la presente invencidn (LDP) y se

analizaron para determinar la composicidén gquimica y las

propiedades de la fibra. Los resultados se muestran en la

Tabla 16.
Tabla 16
Propiedad Estandar LDP
R10 % B6, 8 85,2
S1l0 % 13,2 14.8
R18 % 87,0 87,2
s18 % 13,0 12,8
AR 0,2 2,0
Carboxilo meq/100 g 3,13 3,53
Aldehidos meg/100 g 0,97 1,24
indice de cobre 0,51 1,2
Carbonileo calculade mmoles/100 0,73 1,88
g9

Viscosidad de C(ED mPa¢s 15,0 8,9
capilar del 0,5%

Viscosidad dl/g 7,14 5,44
intrinseca

DP calculado DP en peso T 2036 1423
Glucano % 83,0 85,9
Xilano % 9,0 8,8
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Galactano ¥ a,2 0,2
Manano % 5.9 5,4
Arabinano % 0,4 0,3
Celulosa calculada % 81,0 84,1
Hemicelulosa % 17,5 16,5
calculada

Longitud de fibra il 2,55 2,57
Lwl

Longitud de fibra mm 3,29 3,34
Liww

Aspereza mg/m 0,218 0,222
Hierro Dpm 1,6 5.5
Brillo ¥ IS0 89,6 89,0

[0187] La pasta tratada (LDP) tenia una sclubilidad

alcalina superior en NaOH al 10% y al 18%, y un contenido
total de aldehido y carbonileo superior. La LDP era inferxior
en DP segin lo medido a través de la viscosidad de CED
capilar del 0,5%. Hubo una pérdida minima en el brillo. El
tratamiento preservd la longitud de la fibra y no hubo

problemas operativos en la formacidn y el secado del cartédn.

EJEMPLO 19

[0188] Los cartones descritos en el Ejemplo 14 se
fibrizaron y se formaron con airé en almohadillas de 4"x7”
utilizando un Kamas Laboratory Hammermill (Kamas Industries,
Suecia). Las almohadillas formadas con aire entonces se

comprimieron a varias presiones manométricas utilizando una

3
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prensa de laboratorio. Después de presionar, se midié el
calibre de almohadilla con un calibrador Emveco microgage de
calibre medelc 200-A con una presién de pie de 0,089 psi. Se
calculd la densidad de la almohadilla a partir del calibre y

del peso de la almochadilla. Los resultados se muestran en la

Tabla 17.

Tabla 17

25{6n

nométrica

5 psi 10 psi 20 pai

Calibre

Peso de la Densidad Calibre peso de la Densidad Calibre Peso de la Lenaidad

almohadilla almebadilla almohadilla

g g/ce mm g g/ce mm g g/ec

ora de pino
1 8ur Kraitu

tandar

0,127 1,49 5,29 0, 196

0,127 1,42 5,23 9,203

bra de pino

1 Bur Kraft

c,l138 1,23 » 39 2,242

-

0,155 1,32 5.26 0.220

Tento
rcentual en

densidad

8,43 14,94 19,67

[0189] Los datos en la Tabla 17 muestran gque las
fibras modificadas producidas dentro del alcance de esta
divulgacién fueron mds comprimibles, produciendo estructuras
més finas y de mayor densidad mas adecuadas para los disefios
de productos absorbentes desechables actuales.

fo190] Sin vernos limitados por teoria alguna, se
cree gue la oxidacidén de la celulosa altera la estructura
cristalina del polimero, volviéndola menos rigida y mas
conformable. Las fibras compuestas de la estructura de

celulosa modificada entonces se vuelven mas comprimibles,
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permitiendo la produccidn de estructuras absorbentes de una
densidad superior.

EJEMPLO 20

[0191] Se recolectd una pasta de pino del Sur de la
etapa D1 de una secuencia OD(EO}D{EP)D. La viscosidad de CED
capilar de partida del 0,5% fue de 14,9 mPaes (DP en peso
2028) . Se afiadid perdxido de hidrdxido al 1,0% o 2% con 100 &
200 ppm de Fe'? respectivamente. Otras condiciones de
tratamiento fueron una consistencia del 10%, 80° C y un
tiempo de retencidén de 1 hora. Estas pastas fluff entonces se
empastaron con agua desionizada, se estancaron en un tamiz
para formar un estera de fibras, se desecaron a través de una
prensa de rodillo y se secaron a 250° F. Las laminas secas
se desfibraron y se formaron con aire en almohadillas de tipo
airlaid de 4” x 7" con un peso de 8,5 gramos {secadas con
aire) utilizando un Kamas Laboratory Hammermill (Kamas
Industries, Suecia). Se aplicd una Gnica lamina de cobertura
completa de cobertor para cubilertas no tejido a una cara de
cada almohadilla y las muestras se densificaron utilizando
una prensa de platina hidraulica Carver aplicando una carga
de 145 psig.

fo192] Estas almchadillas se colocaron en recipientes
de plastico herméticos de 1,6 L con una tapa removible
ajustada con una valvula de seguridad y un orificio para

muestreo de tuberia ID Tygon® de Y%”. Antes de colocar la
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tapa del recipiente, se vertid una descarga de 60 gramos de
agua desionizada y 0,12 gramos de NH,OH al 50% a temperatura
ambiente en un tubo vertical centrado ID de 1” en un
dispositivo de administracién capaz de aplicar un carga de

0,1 psi en teoda la muestra. Al absorberse completamente la —

descarga, el dispositivo de administracidn se retird de la
muestra; la tapa, con el orificioc para muestreo sellado, se
ajustd al recipiente; y se inicidé un temporizador de tiempo
restante. Pasados 45 minutes, se tomé una muestra de espacio
de cabeza del orificio para muestreo con un tubo de deteccién
de gas a corto plazo selectivo para amoniaco y un fuellador
ACCURO®, ambos disponibles de Draeger Safety Inc.,
Pittsburgh, PA. Los datos en la Tabla 18 muestran que las

fibras modificadas producidas dentro del alcance de esta

divulgacidn fueron capaces de reducir la cantidad de gas .
amoniaco en el espacio de cabeza, produciendo una estructura
que proporciona la supresidn de un compuesto maloliente

volatil, al que se hace referencia frecuentemente como

desagradable en productos para la incontinencia mojados.

Tabla 18
Degcarga- 60g CED de Contenido Pesc de la | Amoniaco (ppm)
de H,0 / 0,12¢g viscosidad de almohadilla - 45 min
de NH,O0H al 50% de 0,5% aldehido de tipo
(mPa-s) meqg/100g airlaid (g)
Fibra de pino 14,9 0,23 9,16 210
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del Sur Xraft

estandar

Fibra de pino 4,7 3,26 9,11 133
del Sur Kraft
modificada- H,0,
al 1,0%/Fe

100ppm

Fibra de pino 3,8 4,32 9,23 107

del Sur Kraft

modificada H,0,
al 2,0%/Fe

200pprm

EJEMPLO 21

[0193] Se alterd la etapa E2 de una secuencia
OD(EQ}D(EP)D de una instalacién comercial de fabricacidn de
pasta Kraft para producir una pasta de bajo grado de
pelimerizacidédn de manera similar al Ejemplo 14. En este
ejemplo, se afladié FeS0,-7H,0 a 100 ppm como Fe'? y el
perdxido de hidréxido aplicado en la etapa E2 fue de 1,4%.

Las propiedades de la pasta se muestran en la Tabla 19.

Tabla 189
Propiedad ULDP
R10 % 72,5
510 ¥ 27,5
R18 % 78,7
518 % 21, 3

L
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AR 6,2
Carboxile meq/100 g 3,94
Aldehidos meq/100 g 4,21
Indice de cobre 4,25
Carbonilo calculado mmoles/100 6,97
9
Viscosidad de CED mPa-s 3,50

capilar del 0,5%

Viscesidad dl/g 2,49
intrinseca

DP calculado DP en peso 485
Longitud de fikra mm 2,31
Lwl

Aspereza mg/m 0,19
Brillo % IS0 88,5

{0194] La celulosa gquimica modificada producida se

transformd en un cartdn en una secadora de pasta de tipo
Fourdrinier con una seccidén de secado aéreo Flakt™. Las
muestras de este producto y el cartédn de la pasta kraft de
control se desfibraron utilizande una hammermill de
laboratorio de Kamas. El andlisis 6ptico de las propiedades
de la fibra se realizd en muestras anteriores y posteriores
al pasaje por el molino Kamas a través de un analizador de la
calidad de la fibra de alta resolucidén comercializado por
Optest Equipment, Inc., Hawkesbury, ON, Canadd, de acuerdo
con los protocolos del fabricante. Los resultados se

muestran en la tabla siguiente.
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Tabla 20
Propiedad Control | ULDP Control ULDP
posthammermill Posthammermill
indice de 1,79 2,29 1,51 2,32
dislocacién
Angulo de 59,15 79,56 48,52 B0, 26
dislocaciodn
Dislocaciocnes | 0,81 1,07 0,68 1.06
por mm
Indice de 0,171 0,211 0,149 0,225
enrollamiento
(longitud
ponderada)
[0195] SegGn se observa en la Tabla 20, las fibras de

ULDP preparadas de acuerdo con la divulgacién exhibieron una
dislocacidn y un enrollamiento superiores que las fibras de
control no tratadas con hierro y perdxido.

[0196] Las fibras desfibradas arriba se formaron con
aire en almohadillas de 4” x 7" con un peso de 4,25 gramos
(secadas al aire). Se aplicaron uniformemente granulos
superabsorbentes de poliacrilato de sodio (SAP} obtenidos de
BASF entre dos almohadillas de 4,25 gramos. Se aplicd un
material de cobertura no tejido de cobertura total a la cara
superior de la fibra/matriz SAP y la almohadilla se densificé
con una carga de 145 psig aplicada a través de una prensa de

platina Carver.

e
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[0197] Se prepard la orina sintética mediante la

disolucién de urea al 2%, cloruro de sodio al 0,%%, y caldo

de nutrientes al 0,24% (marca Criterion™ comercializada por

Hardy Diagnostics, Santa Maria, CA) en agua desionizada, y se
afiadid una alicuota de Proteus Vulgaris que produjo una
concentracién bacteriana de partida de 1,4 x 10’ CFU/ml. La
almohadilla descrita anteriormente entonces se colocd en una
camara de espacio de cabeza segln se describe en el Ejemplo
20 y se realizd una descarga de 80 ml de la solucidn de orina
sintética. Inmediatamente después de la descarga, la camara
se selld y colocd en un ambiente con una temperatura de 30°
C. Se realizd® un muestreo seriado Drager a intervalos
temporales de entre cuatro y siete horas. El experimento se

repitid tres veces y los resultados promediales se presentan

en la Tabla 21.

Tabla 21
% SAP Amoniaco % de Amoniac % de
comple- {(ppm) a reduccidén | o (ppm) reduccién
mentario las 4 h sobre a las sobre
control 7 h control

Fibra de pino 23 2,5 29
del Sur Kraft
modificada
Fibra de pino 23 21,5 88 175 83
del 5ur Kraft
de control
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Fibra de pino 16,5 6,5 123
del Sur Xraft

modificada

Fibra de pinc 16,5 36,5 82 550 78
del Sur Kraft

de control

Fibra de pino 0 70 317
del Sur Kraft

modificada

Fibra de pinc 0 187,58 65 575 45
del Sur Kraft

de control

[0198] Segin se desprende de los datos, el amoniaco
atmosférico resultante de la hidrdlisis bacteriana de la urea
es inferior en estructuras compuestas (similares en
construccidn a los productos para la incontinencia urinaria
de venta minorista) que incorporan las fibras de celulosa
modificadas producidas dentro del alcance de esta divulgacidn
en contraposicidén con las estructuras compuestas producidas
con fibras de pino del sur Kraft estdndar. Entonces, las
estructuras que comprenden las fibras de celulosa modificadas
de acuerdo con la divulgacidén tienen mejores propiedades de
control de olores gque las fibrés de pino del Sur Kraft
estandar.

EJEMPLO 22 - COMPARACION DE LA ETAPA 4TH CON EL TRATAMIENTO

POSBLANQUEAMIENTO

TE
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[0199] Se recolectd una pasta de pino del Sur de la
etapa D1 de una secuencia CD{EO)D1(EP)D2. La viscosidad de
CED capilar de partida del 0,5% fue de 14,1 mPaes. Se afiadid
perdxido de hidrdxido a razén de 1,5% en funcidn del peso
seco de la pasta con 150 ppm de Fe'. Segln se lo utiliza
agqui, “P*” se utiliza para indicar una etapa de tratamiento
con hierro y perdxido de hidrbéxido. El tratamiento se realizd
a una consistencia del 10% a una temperatura de 78° C durante
1 hora en la cuarta etapa de la secuencia. Esta pasta tratada
entonces se lavdé y se blanqued en la etapa D2 con Cl0; al
0,25% durante 2 horas a 78° C. Los resultados se muestran en

la Tabla 22.

Tabla 22
EtapaQuimico PH Viscosidad | Viscosidad | DP [Brillo|Longitud
priadido de CED en de fibra
capilar peso bonderada
del 0,5% por
longitud
1% en pasta final | mPaes 150 Mm
D1 14,1 1960 83,5
P* [1,5% | Fe'? 32,1 82,0
H,0, | 150
ppm
p2 |0,25% 2,7 3,7 10,4 | 540 89,5 2,20
clo,
[0200] La muestra D2 anterior también se sometid a

prueba para reversién de brillo colocandola en un horno a
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105° C durante 1 hora. EL brillo asi como también los
valores de L* {blancura), a* (rojo a verde), vy b* (azul a
amarillo) se midieron con un Hunterlab MiniScan, de acuerdo
con los protocolos del fabricante antes y después del
tratamiento de reversidn. Los resultados se muestran en la
Tabla 23 a continuacién. Un nimero mayor de valores b
positivos indican un color mds amarillo. Asi, los valores b
superiores son indeseables en la mayoria de las aplicaciones
de papel y pasta. El indice de amarillamiento, presentado
abajo, representa la diferencia en la relacidén k/s antes y
después de desgaste, donde k = coeficiente de absorcién y s
= coeficiente de dispersidén, es decir, el indice de
amarillamiento = 100{ (K/S8) despues de desgaste — (K/S)antes do
desgaste) - Véase, p.ej., H.W. Giertz, Svensk Papperstid.,

48 (13}, 317 (194%).

Tabla 23 Reversién del brilloe

Etapa L* ax b Brille ABrillo | Indice de
amarillamiento
D1 96,89 -15,13 85,8
0,28
LP*D 97,89 -1 2,96 ! 90,8
inicial 0,47
DP*D 96,08 - | a,01 80,4 10,4 1,92
revertido 0,55
[0201] Se recolectd una pasta de pino del Sur de la

etapa D2 de la misma pasta de blanqueamiento gque la anterior
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con la miswa viscosidad de CED capilar de partida, y se tratd
con peréxido de hidréxide y Fe'?, segln se describe
anteriormente. Se afiadid perdxido de hidrdxido a razdn de
1,5% en funcién del peso seco de la pasta con 150 ppm de Fe'?,

Las propiedades de esta pasta tratada se presentan en la

Tabla 24.
Tabla 24
Etapa Quimico afiadido PH Viscosidad | Viscosidad | DP [Brille|Longitud
de CED en de fibra
capilar beso ponderada
del 0,5% por
longitud
% en pasta final | mPaes % IS0 mm
b2 14,1 1560 90,2
P* 1,5% Fe'* 150 2,8 3,5 10,6 | 485 86,8 2,17
H,0, ppm
[ozoz2l La pasta P* se sometid a prueba para

determinar la reversidén del brillo, segin se describe

anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 25 gue

sigue.
Tabla 25 Reversién del brillo
Etapa L* ar b* Brillo ABrillo | Indice de
amarillamiento
D2 inicial 98,34 | -0,61 2,54 92,54
D2 revertida | 97,87 | -0.57| 3,67] 89,92 2,62 g, 26




D (EP)DP* 97,39 | -0,47 4,49 87,68
inicial
D (EP)DP* 95,25 | -0,34 $,78 76,45 11,2 2,76
revertida
[0203] Segin se observa a partir de los datos

anteriores, el tratamiento con perédxido catalizado acido en
la cuarta etapa de una planta de blanqueamiento de cinceo
etapas en comparacidn con el tratamiento después de la etapa
final de una planta de blanqueamiento de cinco etapas produjo
propiedades de brillo beneficiosas. En la cuarta etapa de
tratamiento, cualquier pérdida en el brillo en la etapa de
tratamiento puede compensarse en la etapa de blangueamiento
D2 final de modo que se pueda obtener una pasta c¢on un brillo
superior. En el caso del tratamiento posblangqueamiento, hubo
una pérdida de brillo significativa de 3,4 puntos gue no pudo
compensarse. Después de un tratamiento acelerado de reversién
de brillo, el Gltimo caso aln presenta un brillo
significativamente inferior.

EJEMPLO 23 DATOS DE RESISTENCIA

[0204] La resistencia dé la pasta fluff producida a
partir de celulosa modificada con una viscosidad de 5,1 mPa:‘s
de acuerdo con la divulgaciédn se compard con una pasta fluff
convencional con una viscosidad de 15,4 mPa-s. Los resultados
se muestran en la Tabla 26 siguiente.

Tabla 26

liof
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Fluff Celulosa
de modificada
control
Peso basico., AD gm/m? 65,12 68,15
Pesc basico, OD gm/m? 60,56 63,38
Escurrimiento CSF, ml 732 717
Calibre, in/1000 4,88 5,09
Volumen, cm’/gm 1,90 1,90
Densidad aparente, gm/cm’ 0,53 0,53
Porcsidad, sec./aire 100 0,59 0,67
ml
Ceceficiente de rotura, 16,6 ia,0
{gm/cm?) / (gm/m?)
Coeficiente de desgaste, 242 198
gf*m?/gm
longitud de rotura, km 2,52 2,49
Estiramiento, % 2,76 2,48
Opacidad, % 72,1 73,5
Suciedad y agramizas, 0,3 1,5
mm? / m?
Viscosidad, cP 15,4 5,1
Brillo ISO 88,9 88,9
Porosidad de Frazier, cfm 45,4 55,1
Longitud de fibra, mm 2,636 2,661
Factor de forma, % B5,8 85,8

EJEMPLO 24 DERIVATIZACION DE LA CELULOSA MODIFICADA

[0205] Se hidreolizd con acido una muestra de ULDP del

Ejemplo 21 con HC1 0,05 M a una consistencia del 5% durante 3
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horas a 122° C. La pasta inicial de la etapa D1, la ULDP y
la ULDP hidrolizada con acido se sometieron a prueba para
determinar el peso molecular medioc o el grado de
polimerizacidén a través del método siguiente.

fo206] Se trituraron tres muestras de pasta para
hacerlas pasar por un tamiz con malla 20. Las muestras de
celulosa ({15 mg) se colocaron en tubos de ensayo
independientes equipados con barras de microagitacién y se
secaron durante la noche al vacio a 40 °C. Los tubos de
ensayo entonces se taparon con septa de goma. Se afiadid
piridina anhidra (4,00 mL) e isocianato de fenilo (0,50 mL)
secuencialmente a través de una jeringa. Los tubos de ensayo
se colocaron en un bafioc de aceite a 70 °C y se dejaron en
agitacién durante 48 h. Se afiadid metanol (1,00 mL) para
desactivar todo el isocianato de fenilo remanente. El
contenido de cada tubo de ensayo entonces se afiadid por goteo
a una mezcla de metanol/agua 7:3 (100 mL) para promover la
precipitacién de la celulosa derivada. Los sdélidos se
recolectaron por filtracidn y desﬁués se lavaron con
metanol/agua (1 x 50 mlL) seguido Ae agua (2 x 50 wmL). La
celulosa derivada se secd durante la noche al vacio a 40 °C.
Antes del andlisis por GPC, la celulosa derivada se disolvid
en THF {1 mg/mL}), se filtrd a través de un filtro de 0,45 pm

y se colocd en un vial automuestreador de 2 mL. El DP en peso
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resultante y el DPn (nGmero promedio del grado
polimerizacidn) se presentan en la siguiente Tabla 27.

Tabla 27 Resultados de las pruebas de DPn y DP en peso

Muestra Mn (§7EEIT__N3ETT§7EEIT— DPn DP en
pesc

D1 1,4601e5 2,2702e6 | 281 | 4374
uLDP | 4,0775e4 | 7,4566e5 |78 | 1436 |
ULDP 2,52, 5e4 1,8966e5 48 365
hidreolizada

con acide

[0207] Segﬁn se observa en la tabla anterior, la

celulosa modificada después de hidrélisis con dcido de

acuerdo con la divulgacidn puede tener un DPn de 48.

EJEMPLO 25
(0208] Las fibras ULDP de Leaf River y las fibras
estandar de madera blanda se transformaron en hojas de prueba .

empastando la fibra, ajustando el pH a aproximadamente 5,5, ¥
después afiadiendo, como un agente de resistencia hlmeda, una
poliacrilamida glioxilada de Kemira Chemicals. Las fibras
entonces se formaron, se prensaron en hojas y se secarorl.

Las caracteristicas de las hojas se midieron mediante métodos
conocidos. Los resultados se presentan en la siguiente Tabla
28,

Tabla 28 Propiedades de las hojas de prueba
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LR SW (Control) ULDP
TWS #T 0 10 20 40 0 10 20 40
Carga mL/10 - -
- +0,20 (| +0,38 | +2,89 +0, 4 +1,9
titula- mL 10- 0,14 0,13
0,166 4 g 9 74 19
ble 3N 3 4
15,7 14,8 13,0
#/R 15,11 16,19 15,59 14,64 15,3
Peso 5 3 8
bésico 25,6 24,1 21,2
g/m2 24,59 26,35 25,37 23,83 24,9
3 4 9
Calibre
de una
3,68 3,78 3,80 4,04 3,80 3,72 4,12 4,08
lawmina,
Volumen
mil
Volumen
3,80 3,64 3,80 4,31 3,77 3,91 4,92 4,16
, cm3/g
Traccidn
747 1335 1187 1118 716 B25 866 464
., g/fin
Longitud
1,10 1,34 1,60 1,36
Trac- de 1,196 1,995 1,842 1,847
0 ) 2 G
rotura,
cién
km
seca Fatira-
miento, 2,6 3,2 2,9 3,0 2,2 2,7 3,3 2,9
%
T.E.A,,
0,1¢C 0,28 0,21 0,21 0,06 0,11 0,17 0,12
mm-gm/ mm’
Traccidn
Trac- 4 209 218 256 23 148 200 168
. g/fln
cidén
0,006 0,312 0,338 0,03 0,24 0,36 Q,26
himeda Longitud 0,423
g 4 3 3 53 1la 99 56
e
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rotura,
km
capacida 185, | 173, | 182, | 202,
205,9 | 194,7} 187,0 | 190, 9
d g/m’ 0 0 0 0
SAT Relacién
0,06 0,08 0,07 0,05 0,08 { 0,07 | 0,07 | 0,10
g/8%*
Tiempo,
89,6 59,1 59,2 83,8 | 55,5 | 50,0 | 57,7 | 49,9
8
Rela-
cidn
1% 16% 18% 23% 3% 18% 23% 19%
himeda/
seca
[0209] Seglin se observa en la Tabla 28 anterior, la

ULDP de acuerdo con la divulgacidn puede utilizarse en la
produccidén de papel prensado en himedo. SegGn se muestra en
la Figura 2, la relacidén himedo/seco de las hojas de prueba
formadas a partir de ULDP es superior a la relacidn
himedo/seco de las hojas comparativas fabricadas UGnicamente
a partir de madera blanda del Sur estandar.
OTRAS REALIZACIONES INVENTIVAS
[0210] Aungque las invenciones reivindicadas por el
solicitante se definen en las reivindicaciones anexas, se
entenderid que la invencidén también puede definirse de acuerdo
con las siguientes realizaciones, que no son necesariamente
exclusivas ni limitan las que se reivindican:
A. Una fibra derivada de una madera blanda

blangueada o una pasta de madera dura kraft, en
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la cual la fibra tiene una viscosidad de CED
capilar del 0,5% de aproximadamente 13 mPaes o
menos, preferentemente menor de aproximadamente
10 mPaes, mas preferentemente mencr de 8 mPaes,
ain mas preferentemente menor de aproximadamente
5 mPaes, © ademds alin mas preferentemente menor
de aproximadamente 4 mPaes.

Una fibra derivada de una pasta de madera blanda
blangueada kraft, eﬁ la cual la fibra tiene una
longitud media de fibra de al menos
aproximadamente 2 mm,’preferentemente al menos
de aproximadamente 2,2 mm, por ejemplo al menos
de aproximadamente 2,3 mm, o por ejemplo al
menos de aproximadamente 2,4 mm, o por ejemplo
de aproximadamente 2,5 mm, mas preferentemente
entre aproximadamente 2 mm y aproximadamente 3,7
mm, alin mis preferentemente entre
aproximadamente 2,2 mm y aproximadamente 3,7 mm.
Una fibra derivada de una pasta de madera dura
blanqueada kraft, en'la cual la fibra tiene una
longitud media de fibra de al menos
aproximadamente 0,75 mm, preferentemente al
menos de aproximadamente 0,85 mm, o al menos de
aproximadamente 0,95 mm, o mds preferentemente

al menos de aproximadamente 1,15, o en el

| 22
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intervalo de aproximadamente 0,75 mm y
aproximadamente 1,25 mm.
Una fibra derivada de una pasta de madera blanda
blanqueada kraft, en la cual la fibra tiene una
viscogidad de CED capilar del 0,5% de .
aproximadamente 13 mPa®s © menos, una longitud \.
de fibra promedioc de al menos aproximadamente 2
mm, y un brillo ISO en el intervalo de
aproximadamente 85 y aproximadamente 95.
Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones A a D, en la cual la viscosidad
oscila entre aproximadamente 3,0 mPaes y
aproximadamente 13 mPaes, por ejemplo entre
aproximadamente 4,5 mPaes y aproximadamente 13
mPaes, preferentemente entre aproximadamente 7 .
mPaes y aproximadamente 13 mPaess, o por ejemplo
entre aproximadamente 3,0 mPaes y
aproximadamente 7 mPaes, preferentemente entre
aproximadamente 3,0 mPaes y aproximadamente 5,5
mPaes.
Una fibra de acuerdo con las realizaciones A a

D, en la cual la viscosidad es menor de

aproximadamente 7 mPas®s.
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Una fibra de acuerdo con las realizaciones A a

D, en la cual la viscosidad es de al mencs

aproximadamente 3,5 mPass.

Una fibra de acuerdo con las realizaciones A a

D, en la cual la viscosidad es menor que

aproximadamente 4,5 mPaes,

Una fibra de acuerde con las realizaciones A a

D, en la cual la viscosidad es de al menos

aproximadamente 5,5 mPass

Una fibra de acuerdo con la realizacién E, en la

cual la viscosidad no es mayor que
aproximadamente & mPass.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones anteriores, en la cual la
viscosidad es menor gque aproximadamente
mPaes.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a By D a K, en la cual
longitud de fibra media es de al menos
aproximadamente 2,2 mm.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a By D a L, en la cual
longitud de fibra media no es mayor que

aproximadamente 3,7 mm.

13

la

la

|23
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Una fibra de acuerdc con una de las
realizaciones A a M, en la cual la fibra tiene
una solubilidad cdaustica 3810 en el intervalo de
aproximadamente el 16% y aproximadamente el

30%, preferentemente entre aproximadamente el

16% y aproximadamente el 20%.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a M, en la cual la fibra tiene
una solubilidad caustica S10 en el intervalo de
aproximadamente el 14% y aproximadamente el 16%.
Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a O, en la cual la fibra tiene
una solubilidad cdustica S18 en el intervalo de
aproximadamente el 14% y aproximadamente el 22%,
preferentemente entre aproximadamente el 14% y .
aproximadamente el 18%, mas preferentemente

entre aproximadamente el 14% y aproximadamente

el 16%.

Una fibra de acuerdo con una de las

realizaciones A a P, en la cual la fibra tiene

una solubilidad cAustica S$S18 en el intervalo de
aproximadamente el 14% y aproximadamente el 16%.

Una fibra de acuerdo con una de las

realizaciones A a Q, en la cual la fibra tiene

una AR de aproximadamente 2,9 o mayor.
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Una fibra de acuerdo c¢on una de las
realizaciones A a Q, en la cual la fibra tiene
una AR de aproximadamente 3,0 o mayor,
preferentemente de aproximadamente 6,0 o mayor.
Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra tiene un
contenido carboxilico en el intervalo de
aproximadamente 2 meq/100 g y aproximadamente 8
meq/100 g, preferentemente entre aproximadamente
2 meqg/l00 g vy apro#imadamente 6 meq/100 g, més
preferentemente entre aproximadamente 3 meg/100
gy aproximadamentéls meq/100 g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a 8§ en la cual la fibra tiene un
contenido carboxilico de al menos
aproximadamente 2 meqg/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra tiene un
contenido carboxilico de al menos
aproximadamente 2,5 meq/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra tiene un
contenido carboxilico de al menos

aproximadamente 3 meqg/100qg.
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Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra
contenido carboxilico de al menos
aproximadamente 3,5 meqg/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra
contenido carboxilico de al menos
aproximadamente 4 meg/100g.

Una fibra de acuerdc con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra
contenido carboxilico de al menos
aproximadamente 4,5 meg/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S en la cual la fibra
contenido carboxilico de al menos
aproximadamente 5 meg/100g.

Una fibra dé acuerdo con una de las

realizaciones A a S en la cual la fibra

tiene

tiene

tiene

tiene

tiene

contenido carboxilico de aproximadamente 4

meq/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las

realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene

un contenido aldehidico en el intexvalo

de

un

un

un

un

un

aproximadamente 1 meq/100 g y aproximadamente 9
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meq/100 g, preferentemente entre aproximadamente
1 meqg/l00g y aproximadamente 3 meq/100 g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
un contenido aldehidico de al menos
aproximadamente 1,5 meq/100g.

[en blanco] .

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
un contenido aldehidico de al menos
aproximadamente 2,0 ﬁeq/lOOg.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
un contenido aldehidico de al menos
aproximadamente 2,5 meqg/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
un contenido aldehidico de al menos
aproximadamente 3;6.meq/1009.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
un contenido aldehidico de al menos
aproximadamente 3,5 meq/l00g.

Una fibra de acuerdo con una de las

realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
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un contenide aldehidico de al menocs
aproximadamente 4,0 meq/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene

un contenido aldehidico de al menos

&

aproximadamente 5,5 meq/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a BB en la cual la fibra tiene
un contenido aldehidico de al menos
aproximadamente 5,0 meg/100g.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizacicones A a MM en la cual la fibra tiene
un contenido carbonilico seglin lo determinado
por un indice de cobre mayor que aproximadamente
2, preferentemente mayor que aproximadamente .
2,5, mas preferentemente mayor que

aproximadamente 3, o un contenido carbonilico

segin lo determinade por el indice de cobre de

entre aproximadamente 2,5 vy aproximadamente 5,5,
preferentemente entre aproximadamente 3 y
aproximadamente 5,5, mas preferentemente entre
aproximadamente 3 y aproximadamente 5,5, © la

fibra tiene un contenido carbonilico segin 1o
determinado por el indice de cobre de entre

aproximadamente 1 y aproximadamente 4.
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Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a NN, en la cual el contenido de
carbonilo oscila entre aproximadamente 2 y
aproximadamente 3.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a NN en la cual la fibra tiene
un contenido carbonilico segGn lo determinado
por el indice de cobre de aproximadamente 3 ©
mayor.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a NN, en la cual la fibra tiene
una relacidn de contenido total de carbonilo a
aldehido en el intervalo de aproximadamente 0,9
y aproximadamente 1,6.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a NN en la cual la relacién de
contenido total de cérbonilo a aldehido oscila
entre aproximadamente 0,8 y aproximadamente 1,0.
Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones anteriores en la cual la fibra
tiene una escurrimiento esténdar canadiense
("escurrimiento") de al menos aproximadamente
690 ml, preferentemente de al menos
aproximadamente 700 ml, mas preferentemente de

al menos aproximadamente 710 ml, o por ejemplo

4
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de al menos aproximadamente 720 ml o

aproximadamente 730 ml.

Una fibra de acuerdc con una de las
realizaciones anteriores en la cual
tiene un egcurrimientc de al menos
aproximadamente 710 ml.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones anteriores en la cual
tiene un escurrimiento de al menos
aproximadamente 720 ml.

Una fibra de acuerdo con cualgquiera
realizaciones anteriores en la cual
tiene un escurrimientce de al mencs
aproximadamente 730 ml.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones anteriores en la cual
tiene un escurrimiento de no mas de
aproximadameﬁte 760 ml.

Una fibra de acuerdo con una de las

la

la

de

la

la

fibra

fibra

las

fibra

fibra

realizaciones A a WW en la cual la fibra tiene

una resistencia de fibra, segin lo medido a

través de la longitud de rotura en himedo zero

span, en el intervalo de aproximadamente 4 km y

aproximadamente 10 km.
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Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW, en la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra en el intervalo de
aproximadamente 5 km y aproximadamente 8km.

Una fiﬁra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW en la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra, medida a través de la
longitud de rotura en himedo zero span, de al
menos aproximadamente 4 km.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW en la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra, medida mediante la
longitud de rotura en himedo zero span, de al
menos aproximadamente 5 km.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a Wﬁ:én la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra, medida mediante la
longitud de rotura en hGmedo zero span, de al
menos aproximadamente & km.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW, en la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra, medida mediante la
longitud de rotura en hGmedo zero span, de al

menos aproximadamente 7 km.
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Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW, en la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra, medida mediante la
longitud de rotura en himedo zero span, de al
menos aproximadamente 8 km.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW, en la cual la fibra tiene
una resistencia de fibra, medida mediante la
longitud de rotura en hamedo zero span, en el
intervalo de aproximadamente S'km 3%
aproximadamente 7 km.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a WW, en la cual la fibra tiene
una registencia de fibra, medida mediante la
longitud de rotura en hlmedo zero span, en el
intervalo de aproximadamente & km y
aproximadamente 7 km.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones anteriores, en la cual el brillo
ISO oscila entre aproximadamente 85 y
aproximadamente 92, preferentemente entre
aproximadamente 86 y aproximadamente 90, mas
preferentemente entre aproximadamente 87 y
aproximadamente 90 o entre aproximadamente 88 y

aproximadamente 90 ISO.
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Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones anteriores, en la cual el brillo
ISO es de al menos aproximadamente 85,
preferentemente al menos de aproximadamente 86,
mds preferentemente al wmenos de aproximadamente
87, en particular al menos de aproximadamente
88, mas en particular al menocs de
aproximadamente 89 o aproximadamente 90 ISO.
Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a fFF, en la cual el brillo IS0
es de al menos aproximadamente 87.
Una fibra de acuerdé con una de las
realizaciones A a FFF en la cual el brillo ISO
es de al menos aproximadamente 88,
Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a FFF en la cual el brillo IS0
es de al menos aproximadamente 89.
Una fibra de acuera; con una de las
realizaciones A a FFF en la cual el brillo ISO
es de al menos aproximadamente 90.
Una fibra de acuerdo con cualguiera de las
realizaciones anﬁeriores en la cual la fibra
tiene aproximadamente la misma longitud gque la

fibra kraft estandar.

1.8
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Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S y SS a MMM que tiene un
contenido cérboxilico superior que la fibra
kraft esté&ndar.

Una fibra de acuerdo con una de las
realizaciones A a S y SS a NNN gque tiene un
contenide superior de aldehido que la fibra
kraft estandar.

Una fibra de acuerdo con las realizaciones A a 8
vy SS a MMM que tiene una relacidn de contenido
total de aldehido a carboxilo mayor que
aproximadamente 0,3, preferentemente mayor gue
aproximadamente 0,5, mds preferentemente mayor
que aproximadamente 1,4, o por ejemplo en el
intervalo de aproximadamente 0,3 y
aproximadamente 0,5, © en el intervalo de
aproximadamente 0,5 y aproximadamente 1, o en el
intervalo de aproximadamente 1 y aproximadamente
1,5.

Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores gque tiene un indice
dislocacidén superior que la fibra kraft
estandar, por ejemplo que tiene un indice de
dislocacién en el intervalo de aproximadamente

1,3 y aproximadamente 2,3, preferentemente entre
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aproximadamente 1,7 y aproximadamente 2,3, mas
preferentemente entre aproximadamente 1,8 vy
aproximadamente 2,3 © en el intervalo de
aproximadamente 2,0 y aproximadamente 2,3.
Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores que tiene un indice de
enrollamiento ponderado por longitud en el
intervalo de aproximadamente 0,11 y
aproximadamente 0,2, preferentemente entre
aproximadamente 0,15 y aproximadamente 0, 2.
Una fibra de acuerdé con cualgquiera de las
realizaciones anteriores que tiene un indice de
cristalinidad inferior que la fibra kraft
estdndar, por ejemplo un indice de cristalinidad
reducido de entre aproximadamente el 5% y
aproximadamente el 20% con relacidn a la fibra
kraft esténdar; prgférentemente entre
aproximadamente el 10% y aproximadamente el 20%,
mas preferentemente reducido entre el 15% y el
20% con relacidén a la fibra kraft esténdar.
Una fibra de acuerdo con cualguiera de las
realizaciones anteriores en la cual el valor R10
osclla entre aproximadamente el 65% y
aproximadamente e1.85%, preferentemente entre

aproximadamente el 70% y aproximadamente el 85%,
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mas preferenﬁemente entre aproximadamente el 75%
y aproximadamente el 85%.

Una fibra de acuerdo con cualgquiera de las
realizaciones anteriores, en la cual el valor
R18 oscila entre aproximadamente el 75% y
aproximadamente el 20%, preferentemente entre
aproximadamente el 80% y aproximadamente el 390%,
mas preferentemente entre aproximadamente el 80%
y aproximadamente el 87%.

Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores en la cual la fibra
tiene propiedades de control de olores.

Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores en la cual la fibra
reduce la concentracidén atmosférica de amoniaco
en al menos un 40% mads que la fibra kraft
estandar, preferentemente al menos
aproximadamente un 50% mas, mas preferentemente
al menog aproximadamente un 60% maés, en
particular al menos aproximadamente un 70% mas,
o al menos aproximadamente un 75% mas, mMas en
particular al menos aproximadamente un 80% mas o
aproximadamente un 90% mas.

Una fibra de acuerdo con cualgquiera de las

realizaciones anterilores en la cual la fibra
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absorbe entre aproximadamente 5 y
aproximadamente 10 ppm de amoniaco por gramo de
fibra, preferentemente entre aproximadamente 7 y
aproximadamente 10 ppm, mas preferentemente
entre aproximadamente 8 y aproximadamente 10 ppm
de amoniaco por gramo de fibra.

Una fibra de acuerdo con cualquiera de 1las
realizacicnes anteriores en la cual la fibra
tiene un valor resuitante de la prueba de
citotoxicidad por elucién MEM menor que 2,
preferentemente menor que aproximadamente 1,5,
mas preferentemente menor que aproximadamente 1.
Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores, en la cual el indice
de cobre es menor que 2, preferentemente menor
que 1,9, mas preferentemente menor que 1,8, aln
més preferentemente henor que 1,7.

Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones A a YYY que tiene un indice kappa
en el intervalco de aproximadamente 0,1 y
aproximadamente 1, préferentemente entre
aproximadamente 0,1 y aproximadamente 0,9, mas
preferentemente entre aproximadamente 0,1 y
aproximadamente 0.8, por ejemplo entre

aproximadamente 0,1 y aproximadamente 0,7 o
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entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 0,6
o entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente
0,5, mds preferentemente entre aproximadamente
0,2 y aproximadamente 0,5.

Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores gque tiene un contenido
de hemicelulosa sustancialmente idéntico al de
la fibra kraft estdndar, por ejemplo, en el
intervalo de aproximadamente el 16% y
aproximadamente el 18%, cuando la fibra es una
fibra de madera blanda, o en el intervalo de
aproximadamente el 18% y aproximadamente el 25%
cuando la fibra es una fibra de madera dura.
Una fibra de acuerxrdo ceon cualguiera de las
realizaciones anteriores en la cual la fibra
exhibe actividad antimicrobiana y/o antiviral.
Una fibra de acuerdo con cualguiera de las
realizaciones B a C o L a CCCC en la cual el DP
oscila entre aproximadamente 350 vy
aproximadamente 1860, por ejemplo entre
aproximadamente 710 y aproximadamente 1860,
preferentemente entre aproximadamente 350 y
aproximadamente 910, o por ejemplo entre

aproximadamente 1160 y aproximadamente 1860.
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Una fibra de acuerdo con cualquiera de las
realizacicnes B a C o L a CCCC en la cual el DP
€5 menor que aproximadamente 1860,
preferentemente menor que aproximadamente 1550,
mas preferentemente menor que aproximadamente
1300, atn mas preferentemente menor gue
aproximadamente 820, © menor que aproximadamente
600.

Una fibra de acuerdoc con cualquiera de las
realizaciones anteriores, en la cual la fibra es
mas comprimible y/o repujable que la fibra kraft
estandar.

Una fibra de acuerdo con las realizaciones A a
000 en la cual la fibra puede comprimirse a una
densidad de al menos aproximadamente 0,210 g/cc,
preferentemente de-%l menos aproximadamente
0,220 g/cc, mas preferentemente de al menos
aproximadamente 0,230 g/cc, en particular de al
menos aproximadamenﬁe 0,240 g/cc.

Una fibra de acuerdo con las realizaciones A a
000 en la cual la fibra puede comprimirse a una
densidad mayor de al menos aproximadamente el 8%
que la densidad de fibra kraft estindar, en
particular en un intefvalo de aproximadamente el

8% y aproximadamente el 16% mayor que la

{351
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densidad de la fibra kraft estandar,

preferentemente

aproximadamente

entre aproximadamente el 8% y

el 10%, o entre aproximadamente

el 12% y aproximadamente el 16% mayor, mas

preferentemente
aproximadamente
preferentemente

aproximadamente

entre aproximadamente el 13% y
el 16% mayor, mas
entre aproximadamente el 14% y

el 16% mayor, en particular

entre aproximadamente el 15% y aproximadamente

el 16% mayor.

[0211] Se han descrito una cantidad de realizaciones.

No obstante, se entenderd que pueden realizarse varias

modificaciones sin apartarse del espiritu y el alcance de la

divulgacién. En forma acorde, otras realizaciones quedan

incluidas dentro del alcance de las siguientes

reivindicaciones.
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Se reivindica:

1. Una fibra kraft gquimicamente modificada que comprende
celulosa que ha sido tratada mediante oxidacidn catalitica
para aumentar el namero de grupos aldehido en la celulosa
para mejorar el control de olores y retener un brillo ISQO de
al menos aproximadamente 85.

2. La fibra de la reivindicacién 1 donde el brillo ISO es
de al menos aproximadamente 87.

3. La fibra de la reivindicacién 1 donde el brillc IS0 es
de al menos aproximadamente 90.

4, La fibra de la reivindicacién 1 gue tiene un grado de
polimerizacién de entre aproximadamente 350 y aproximadamente
1860.

5. La fibra de la reivindicacién 4 que tiene un grado de
polimerizacidn de entre aproximadamente 350 y aproximadamente
2190.

6. La fibra de la reivindicacidén 4 que tiene un grado de
polimerizacién de entre aproximadamente 1160 y
aproximadamente 1860.

7. La fibra de la reivindicacidén 1 gue tiene un contenido
aldehidico en el intervalo de 1 meq/100 g y aproximadamente 9
meq/100 g.

8. La fibra de 1la reivindicacién 7 que tiene un contenido
aldehidico en el intervalo de-épfbximadamente 1 meg/100g y

aproximadamente 3 wmeqg/100 g.
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9. La fibra de la reivindicacién 1 que reduce la

concentracidn atmosférica del amoniace en al menos un 40% mas

que la fibra kraft estandar.

10. La fibra de la reivindicacidén 1 que reduce 1la

concentracidn atmosférica del amoniaco en al menos un 50% mas

que la fibra kraft estandar.

11. La fibra de la reivindicacidén 1 donde la fibra absorbe

entre aproximadamente 5 y aproximadamente 10 ppm de amoniaco

por gramo de fibra.

12. La fibra de la reivindicacidn 1 donde la fibra absorbe

entre aproximadamente 7 y aproximadamente 10 ppm de amoniaco

por gramo de fibra.

13. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene una viscosidad

menor de aproximadamente 13 mPaes.
14. La fibra de la reivindicacidn
menor de aproximadamente 10 mPaes.
15. La fibra de la reivindicacidn
menor de aproximadamente 8 mPass.

16. La fibra de la reivindicaciodn
menor de aproximadamente 5 mPaes.

17. La fibra de la reivindicacidn

menor de aproximadamente 4 mPaes.

1 que

1 que

1 que

1 que

tiene

tiene

tiene

tiene

18. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene

carboxiliceo en el intervalo de aproximadamente

aproximadamente 8 meqg/100 g.

una viscosidad

una viscosidad

una viscosidad

una viscosidad

un contenido

2 meq/100 g y
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19. La fibra de la reivindicacién 1 que tiene un contenido
carboxilico en el intervalo de aproximadamente 2 meq/100 g y
aproximadamente 6 meq/100 g.

20. La fibra de la reivindicacidn 1 gue tiene un indice de
cobre mayor que aproximadamente 2.

21. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene un indice de
cobre mayor gque aproximadamente 2,5.

22. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene un indice de
cobre mayor que aproximadamente 3.

23. La fibra de la reivindicacién 1 que tiene una relacidén
total de carbonilo a aldehido en el intervalo de
aproximadamente 0,9 y aproximadamente 1,6

24. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene un
escurrimiento estandar canadiense ("escurrimiento") de al
menos aproximadamente 690 ml.

25. La fibra de la reivindicacidédn 1 que tiene un
escurrimiento estandar canadiense ("escurrimiento")} de al
menos aproximadamente 700 ml.

26. La fibra de la reivindicacién 1 que tiene un
escurrimiento esténdar canadiense ("escurrimiento") de al
menos aproximadamente 710 ml.

27. La fibra de la reivindicaciédn 1 que tiene una
solubilidad caustica S10 en el iﬁtervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 30%.

(3
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28. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene una

solubilidad caustica S10 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 20%.

29. La fibra de la reivindicacién 1 que tiene

urna

solubilidad céustica 818 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 22%.

30. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene

una

solubilidad clustica S18 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 18%.

31. La fibra de la reivindicacidn 1 que tiene
dislocacién en el intervalo de aproximadamente
aproximadamente 2,3. o

32. La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene
dislocacién en el intervalo de aproximadamente
aproximadamente 2,3.

33. La fibra de la reivindicacidn 1 que tiene
dislocacidén en el intervalo de aproximadamente
aproximadamente 2,3.

34. La fibra de la reivindicacidédn 1 gue tiene

un indice de

1,3 vy

un indice

1,7 vy

un indice

2,0y

un indice

enrollamiento ponderado en el intervalo de aproximadamente

1,1 y aproximadamente 0,2.

35, La fibra de la reivindicacidén 1 que tiene

un indice de

enrollamiento ponderade en el intervalo de aproximadamente

1,5 y aproximadamente 0,2.
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36. La fibra de la reivindicacidn 1 que tiene un valor R10

en el intervalo de aproximadamente el 65% y aproximadamente

el 85%.

37. La fibra de 1la

reivindicacidn 1 que tiene un valor R10

en el intervalo de aproximadamente el 70% y aproximadamente

el B5%.

38. La fibra de la

reivindicacidén 1 gue tiene un valor R10

en el intervalo de aproximadamente el 75% y aproximadamente

el 85%.

39. La fibra de 1la

reivindicacidén 1 que tiene a R18 en el

intervalo de aproximadamente el 75% y aproximadamente el 90%.

40. La fibra de la

reivindicacién 1 que tiene un valor R18

en el intervalo de aproximadamente el 80% y aproximadamente

el 90%.

41. La fibra de la
aproximadamente 2,9
42. La fibra de la
aproximadamente 3,0
43. La fibra de la
aproximadamente 6,0

44, La fibra de la

reivindicacién 1 que tiene una AR de
o mayor.
reivindicacién 1 gque tiene una AR de
o mayor.
reivindicacidén 1 gue tiene una AR de
O mayor.

reivindicacidén 1 donde la fibra es una

fibra de madera blanda y tiene un contenido de hemicelulosa

de entre aproximadamente el 16% y aproximadamente el 18%.
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45. La fibra de la reivindicacidn 1 donde la fibra es una
fibra de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente 2 mm.

46. La fibra de la reivindicacidén 1 donde la fibra es una
fibra de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente 2,2 mm.

47. La fibra de la reivindicacidn 1 donde la fibra es una
fibra de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente 2,4 mm.

48. La fibra de la reivindicacidn 1 donde la fibra es fibra
de madera dura y tiene un contenido de hemicelulosa de entre
aproximadamente el 18% y aproximadamente el 25%

49. La fibra de la reivindicacién 1 donde la fibra es madera
dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,75 mm.

50. La fibra de la reivindicacidn 1 donde la f£ibra es fibra
de madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,85 mm.

51. La fibra de la reivindicacidén 1 donde la fibra es fibra
de madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,95 mm.

52. La fibra de la reivindicacién 1 donde la fibra es
comprimible y puede comprimirse a una densidad mayor de al

menos aproximadamente el 8% que la fibra kraft estandar.
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53. La fibra de la reivindicacién 1 donde la fibra es
comprimible y puede comprimirse a una densidad mayor de entre
aproximadamente el 8% y aproximadamente el 16% que la fibra
kraft estandar.
54. Una fibra kraft que tiene un brillo ISO de al menos
aproximadamente 87, que tiene un grado de polimerizacién de
entre aproximadamente 350 y aproximadamente 1860, que tiene
un contenido aldehidico en el intervalo de 1 meq/100 g y
aproximadamente 9 meq/100 g y que reduce la concentracién
atmosférica de amoniaco al menos en un 40% mé&s que la fibra
kraft estandar.
55. Una fibra kraft quimicamente modificada que exhibe un
escurrimiento estédndar canadiense ("escurrimiento") de al
menos aproximadamente 690 ml‘y qﬁe‘puede comprimirse a una
densidad de al menos aproximadamente un 8% mayor de fibra
kraft esté&ndar.
56. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene escurrimiento
estandar canadiense ("escurrimientc") de al menos
aproximadamente 700 mil.
57. La fibra de la reivindicacidn 55, que tiene
escurrimiento estandar canadiense ("escurrimiento") de al
menos aproximadamente 710 ml.
58. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es

comprimible y puede comprimirse a una densidad de entre
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aproximadamente un 8% y aproximadamente un 16% mayor que la
fibra kraft esté&ndar.

59. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene un grado de
polimerizacidén de entre aproximadamente 350 y aproximadamente

1860.

60. La fibra de la reivindicacidn 5% gque tiene un grado de
polimerizacién de entre aproximadamente 350 y aproximadamente
810.

61. La fibra de la reivindicacién 59 que tiene un grado de
polimerizacién de entre aproximadamente 1160 y
aproximadamente 1860.

62. La fibra de la reivindicacién 55 donde el brillec ISC es
de al menos aproximadamente 85.

6€3. La fibra de la reivindicacién 55 donde el brillo IS0 es

de al menos aproximadamente 87. .

64. La fibra de la reivindicacién 55 donde el brille ISO es
de al menos aproximadamente 90.

65. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es fibra
de madera blanda y tiene un contenido de hemicelulosa de
entre aproximadamente el_ls% y aproximadamente el 18%.

66, La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es fibra
de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al menos

aproximadamente 2 mm.



36

153

67. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es fibra
de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 2,2 mm.

68. La fibra de la reivindicacidén 55 donde la fibra es fibra
de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 2,4 mm.

69. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es fibra
de madera dura y tiene un contenido de hemicelulosa de entre
aproximadamente el 18% y aproximadamente el 25%.

70. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es
madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,75 mm,

71. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es fibra
de madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,85 mm.

72. La fibra de la reivindicacién 55 donde la fibra es fibra
de madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,95 mm.

73. La fibra de la reivindicacién 55 que tiene un contenido
aldehidico en el intervalo de 1 meqg/100 g y aproximadamente 9
meq/100 g.

74. La fibra de 1la reivindicacién 73 gque tiene un contenido
aldehidico en el intervalo de aproximadamente 1 meq/100g vy

aproximadamente 3 meq/100 g.
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75. La fibra de la reivindicacidn 55 gque reduce la
concentracidén atmosférica de amoniaco en al menos un 40% mas
gque la fibra kraft esténdar.

76. La fibra de la reivindicacidn 55 que reduce la
concentracién_atmosférica de amoniaco en al menos un 50% mas
gue la fibra kraft estandar.

77. La fibra de la reivindicacidén 55 donde la fibra absorbe
entre aproximadamente 5 y aproximadamente 10 ppm de amoniaco
por gramo de fibra.

78. La fibra de la reivindicacidén 55 donde la fibra absorbe
entre aproximadamente 7 y aproximadamente 10 ppm de amoniaco
por gramo de fibra.

79. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene una
viscosidad menor gue apréximadamente 13 mPases.

80. La fibra de la reivindicacidn 55 gue tiene una
viscosidad menor gque aproximadamente 10 mPases.

81. La fibra de la feivindicacién 55 gque tiene una
viscosidad menor gque aproximadamente 8 mPaes.

82. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene una
viscosidad menor gque aproximadamente 5 mPaes.

83. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene una
viscosidad de menor gue aproximadamente 4 mPases.

84. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene un contenido
carboxilico en el intervalo de aproximadamente 2 meq/100 g y

aproximadamente 8 meq/100 g.
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85. La fibra de la reivindicacidn 55 gue tiene un contenido
carboxilico en el intervalo de aproximadamente 2 meq/100 g y
aproximadamente 6 meq/100 g.
86. La fibra de la reivindicacién 55 que tiene un indice de
cobre mayor que aproximadamente 2.
87. La fibra de la reivindicacién 55 gue tiene un indice de
cobre mayor que aproximadamente 2,5.
88. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene un indice de
cobre mayor que aproximadamente 3.
89. La fibra de la reivindicacidén 55 qgue tiene una relacidn
total de carbonilo a aldehido en el intervalo de
aproximadamente 0,9 y aproximadamente 1,6.
90. La fibra de la reivindicacién 55 que tiene una
solubilidad céustica 510 en el intervalo de aproximadamente
el 14% y aproximadamente el 30%.
91. La fibra de la reivindicacidén 55 gue tiene una
solubilidad caustica S10 en el intervalo de aproximadamente
el 14% y aproximadamente el 20%.
92. La fibra de la reivindicacién 55 que tiene una
solubilidad caustica 818 en el inkervalo de aproximadamente
el 14% y aproximadamente el 22%.
93. La fibra de la reivindicacidén 55 gue tiene una
solubilidad caustica S18 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 18%.

2%
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94, La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene un indice
dislocacién en el intervalo de aproximadamente 1,3 y
aproximadamente 2,3.

95. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene un indice
dislocacidén en el intervalo de aproximadamente 1,7 vy
aproximadamente 2,3,

96. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene un indice
dislocacidn en el intexrvalo de aproximadamente 2,0 y
aproximadamente 2,3.

97. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene un indice de
enrollamiento ponderado en el intervalo de aproximadamente
1,1 vy aproximadamente 0,2.

98. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene un indice de
enrollamiento ponderado en el intervalo de aproximadamente
1,5 vy aproximadamente 0, 2.

99. La fibra de la reivindicacién 55 gque tiene un valor R10
en el intervalco de aproximadamente el 65% y aproximadamente
el 85%.

100. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene un valor R10

o?

en el intervalo de aproximadamente el 70% y aproximadamente
el 85%.
101. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene un valor R10

en el intervalo de aproximadamente el 75% y aproximadamente

el 85%.
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102. La fibra de la reivindicacién 55 gue tiene un valor R18
en el intervalo de aproximadamente el 75% y aproximadamente
el 90%.

103. La fibra de la reivindicacién 55 que tiene un valor R18
en el intervalo de aproximadamente el 80% y aproximadamente
el 90%.

104. La fibra de la reivindicacidn 55 gue tiene una AR de
aproximadamente 2,9 o mayor.

105. La fibra de la reivindicacidn 55 que tiene una AR de
aproximadamente 3,0 © mayor.

106. La fibra de la reivindicacidén 55 que tiene una AR de
aproximadamente 6,0 o mayor.

107. Una fibra kraft que exhiberﬁn escurrimiento estandar
canadiense ("escurrimiento") de al menos aproximadamente 690
ml, un grado de polimerizacidén de entre aproximadamente 350 y
aproximadamente 1860, un brillo IS0 de al menos
aproximadamente 85, y que puede comprimirse a una densidad de
al menos aproximadamente un 8% mayor que la fibra kraft
estandar.

108. Una fibra kraft que exhibe un escurrimiento estandar
canadiense {"escurrimiento") de gl menos aproximadamente 690
ml y un grado de polimerizacién de entre aproximadamente 350

Yy aproximadamente 1860.
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109. La fibra de la reivindicacidn 108 que tiene
escurrimiento estandar canadiense ("escurrimiento") de al
menos aproximadamente 700 ml.

110. La fibra de la reivindicacidn 108 gque tiene
escurrimiento estandar canadiense {("escurrimiento”) de al
menos aproximadamente 710 ml.

111. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene un grado de
polimerizacidén de entre aproximadamente 350 y aproximadamente
210.

112. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene un grado de
polimerizacidén de entre aproximadamente 1160 y
aproximadamente 1860.

113. La fibra de la reivindicacidn 108 donde el brilleo ISO es
de al menos aproximadamente 85.

114. La fibra de la reivindicacidén 108 donde el brillo ISO es
de al menos aproximadaménte 87.

115. La fibra de la reivindicacidn 108 donde el brillo ISO es
de al menos aproximadamente 90.

116. La fibra de la reivindicacidén 108 donde la fibra es
comprimible y puede comprimirse a una densidad de entre
aproximadamente el 8% y aproximadamente el 16% mayor que la
fibra kraft estandar.

117. La fibra de la reivindicacidén 108 donde la fibra es una
fibra de madera blanda y ‘tiene un contenido de hemicelulosa

de entre aproximadamente el 16% y aproximadamente el 18%
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118. La fibra de la reivindicacidn
fibra de madera blanda y tiene una
menos aproximadamente 2 mm.

119. La fibra de la reivindicacién
fibra de madera blanda y tiene una
menos aproximadamente 2,2 mm.

120. La fibra de la reivindicacién
fibra de madera blanda y tiene una
menos aproximadamente 2,4 mm.

121. La fibra de la reivindicacién

fibra de madera dura y tiene un contenido de hemicelulosa de

108 donde la fibra es

longitud de fibra de al

108 donde la fibra es

longitud de fibra de al

108 donde la fibra es

longitud de fibra de al

108 donde la fibra es

entre aproximadamente el 18% y aproximadamente el 25%.

122. La fibra de la reivindicacidén

108 donde la fibra es

madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos

aproximadamente 0,75 mm.

123. La fibra de la reivindicacidn

108 donde la fibra es

fibra de madera dura y tiene una longitud de fibra de al

menos aproximadamente 0,85 mm.

124. La fibra de la reivindicacidén

108 donde la fibra es

fibra de madera dura vy tiene una longitud de fibra de al

menos aproximadamente 0,95 mm.

125. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene un contenido

aldehidico en el intervalo de 1 meqg/l00 g y aproximadamente 9

meq/L00 g.

139
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126. La fibra de la reivindicacidn 125 que tiene un contenido
aldehidico en el intervalo de aproximadamente 1 meg/100g y
aproximadamente 3 meqg/100 g.

127. La fibra de la reivindicacidén 108 que reduce la
concentracidén atmosférica de amoniaco en al menos un 40% mas
gque la fibra kraft estandar.

128. La fibra de la reivindicacién 108 que reduce la
concentracidén atmosférica'de amoniaco en al menos un S0% mas
gue la fibra kraft estandar.

123. La fibra de la reivindicacidén 108 en la cual la fibra
absorbe entre aproximadamente 5 y aproximadamente 10 ppm de
amoniaco por gramo de fibra.

130. La fibra de la reivindicacién 108 donde la fibra absorbe
entre aproximadamente 7 y aproximadamente 10 ppm amoniaco por
gramo de fibra.

131. La fibra de la reivindicacién 108 que tiene una
vigscosidad menor gue aproximadamente 13 mPaes.

132. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene una
viscosidad de menor gque aproximadamente 10 mPases,

133. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene una
viscosidad menor que aproximadamente 8 mPass.

134. La fibra de la reivindicacidédn 108 gque tiene una
vigcosidad menor que aproximadamente 5 mPaes.

135. La fibra de la reivindicacién 108 gue tiene una

viscosidad menor que aproximadamente 4 mPaes.
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136. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene
carboxilico en el intervalo de aproximadamente 2
aproximadamente 8 meq/1l00 g.

137. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene
carboxilico en el intervalo de aproximadamente 2
aproximadamente 6 meq/100 g.

138. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene
cobre mayor que aproximadamente 2.

139. La fibra de la reivindicacidn 108 que tiene
cobre mayor que aproximadamente 2,5.

140. La fibra de la reivindicacién 108 que tiene
cobre mayor que aproximadamente 3.

141. La fibra de 1la reivindicaciég 108 gue tiene
total de carbonilo a aldehido en el intervalo de
aproximadamente 0,9 y aproximadamente 1,6.

142. La fibra de la reivindicacidn 108 gue tiene

un contenido

meg/100 g ¥y

un contenido

meq/100 g y

un indice de

un indice de

un indice de

una relacidédn

una

solubilidad caustica S10 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 30%.

143. La fibra de la reivindicacién 108 que tiene una

solubilidad cédustica S10 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 20%.

144. La fibra de la reivindicacidn 108 que tiene

una

solubilidad c&ustica S18 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 22%.

I#Q
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145. La fibra de la reivindicacidn 108 que tiene una
solubilidad caustica S18 en el intervalo de aproximadamente
el 14% y aproximadamente el 18%.

146. La fibra de la reivindicacidn 108 que tiene un indice

dislocacidén en el intervalo de aproximadamente 1,3 y

aproximadamente 2,3.

147. La fibra de la reivindicacidén 108 que tiene un indice
dislocacidn en el intervalo de aproximadamente 1,7 y
aproximadamente 2,3.

148. La fibra de la reivindicacién 108 que tiene un iIndice
dislocacidn en el intervalo de aproximadamente 2,0 y
aproximadamente 2,3.

149. La fibra de la reivindicacién 108 que tiene un indice de
enrollamiento ponderado en el intervalo de aproximadamente

1,1 y aproximadamente 0,2.

150. La fibra de la reivindicacién 108 que tiene un indice de
enrollamiento ponderado en el intervalo de aproximadamente
1,5 y aproximadamente 0,2.

151. La fibra de la reivindicacidn 108 gue tiene un valor R10
en el intervalo de aproximadamente el 65% y aproximadamente
el 85%.

152. La fibra de la reivindicacidn 108 gue tiene un valor R10
en el intervalo de aproximadamente el 70% y aproximadamente

el 85%.
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153. La fibra de la reivindicacién
en el intervalo de aproximadamente
el 85%.

154. La fibra de la reivindicacidn
en el intervalo de aproximadamente
el 90%.

155. La fibra de la reivindicacién
en el intervalo de aproximadamente
el 90%.

156. La fibra de la reivindicacién
aproximadamente 2,9 © mayor.

157. La fibra de la reivindicacidn
aproximadamente 3,0 o mayor.

158. La fibra de la reivindicacidn

aproximadamente 6,0 O mayor.

159.

grado de polimerizacidén de entre aproximadamente

Una fibra kraft guimicamente modificada que

lﬁv

108 que tiene un wvalor R10

el 75% y aproximadamente

108 gque tiene un valor R18

el 75% y aproximadamente

108 gue tiene un valor R18
el 80% y aproximadamente

108 que tiene una AR de
108 gue tiene una AR de
una AR de

108 que tiene

exhibe un

350 y

aproximadamente 1860 y si la fibra es madera blanda, una

longitud de fibra de al menos aproximadamente 2,0 mm y si la

fibra es madera dura, una longitud de fibra de al menos

-

aproximadamente ©,75 mm.

160. La fibra de la reivindicacién

159 que tiene un grado de

polimerizacidn de entre aproximadamente 350 y aproximadamente

910.
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161. La fibra de la reivindicacidn 159 que tiene un grado de
polimerizacidén de entre aproximadamente 1160 vy
aproximadamente 1860.

162. La fibra de la reivindicacidn 159 donde la fibra es
fibra de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente 2 mm.

163. La fibra de la reivindicacidn 159 donde la fibra es
fibra de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente 2,2 mm.

164. La fibra de la reivindicacién 159 donde la fibra es
fibra de madera blanda y tiene una longitud de fibra de al
mencs aproximadamente 2,4 mm.

165. La fibra de la reivindicacidén 159 donde la fibra es
madera dura y tiene una longitud de fibra de al menos
aproximadamente 0,75 mm. |

166. La fibra de la reivindicaciédn 159 donde la fibra es
fibra de wmadera dura y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente 0,85 mm.

167. La fibra de la reivindicacidn 159 donde la fibra es
fibra de madera dura y tiene una longitud de fibra de al
menos aproximadamente ¢, 95 mm.

168, La fibra de la reivindicacidn 159 donde la fibra es
fibra de madera blanda y'tiene un contenido de hemicelulosa

de entre aproximadamente el 16% y aproximadamente el 18%.
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169. La fibra de la reivindicacidén 159 donde la fibra es
fibra de madera dura y tiene un contenido de hemicelulosa de
entre aproximadamente el 18% y aproximadamente el 25%.

170. La fibra de la reivindicacidn 159 donde el brillo ISO es
de al menos aproximadamente 85.

171. La fibra de la reivindicacidén 159 donde el brillo ISO es
de al menos aproximadamente 87.

172. La fibra de la reivindicacidn 159 donde el brillo ISO es
de al menos aproximadamente 90.

173. La fibra de la reivindicacién 159 donde la fibra es
comprimible y puede comprimirse a una densidad de entre
aproximadamente el 8% y aproximadamente el 16% mayor que la
fibra kraft estandar.

174. La fibra de la reivindicacién 159 que tiene un contenido
aldehidico en el intervaloc de 1 meq/100 g y aproximadamente 9
meq/100 g.

175. La fibra de la reivindicacidén 174 que tiene un contenido
aldehidico en el intervalo de aproximadamente 1 meq/100g y
aproximadamente 3 meqg/100 g.

176. La fibra de la reivindicacidén 159 que reduce la
concentracidn atmosférica de amoniaco en al menos un 40% mas
gue la fibra kraft estandar.

177. La fibra de la reivindicacidén 159 que reduce la
concentracién atmosférica de amoﬁiaco en al menos un 50% méas

gue la fibra kraft estandar.
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178. La fibra de la reivindicacidn 159 donde la fibra absorbe
entre aproximadamente 5 y aproximadamente 10 ppm de amoniaco
por gramo de fibra.

179. La fibra de la reivindicacidén 159 donde la fibra absorbe

entre aproximadamente 7 y aproximadamente 10 ppm de amoniaco

por gramc de fibra.

180. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene una
viscosidad menor que aproximadamente 13 mPaes.

181. La fibra de la reivindicacidn 159 que tiene una
viscosidad menor que aproximadamente 10 mPaes.

182. La fibra de la reivindicacién 159 que tiene una
viscosidad menor gque aproximadamente 8 mPaes.

183. La fibra de la reivindicacién 159 gue tiene una
viscosidad mencor que aproximadamente 5 mPaes.

184. La fibra de la reivindicacién 159 gue tiene una

viscosidad menor que apréximadamente 4 mPaes.

185. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene un contenido
carboxilico en el intervalco de aproximadamente 2 meqg/100 g y

aproximadamente 8 meg/l00 g.

186. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene un contenido
carboxilico en el intervalo de aproximadamente 2 meq/l100 g y

aproximadamente 6 meq/100 g.

187. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene un indice de

cobre mayor que aproximadamente 2.



167

188. La fibra de la reivindicacidn 159 que tiene
cobre mayor gue aproximadamente 2,5.

189. La fibra de la reivindicacidn 159 que tiene
cobre mayor que aproximadamente 3.

190. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene
total de carbonilo a aldehido en el intervalo de
aproximadamente 0,9 y aproximadamente 1,6.

191. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene

/4=

un indice de

un indice de

una relacidn

ura

solubilidad cdustica S10 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 30%.

192. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene una

solubilidad cdustica S10 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 20%.

193. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene

una

solubilidad caustica S18 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 22%.

194. La fibra de la reivindicacidn 159 que tiene

una

solubilidad caustica S18 en el intervalo de aproximadamente

el 14% y aproximadamente el 18%.

195. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene

dislocacidén en el intervalo de aproximadamente 1,

aproximadamente 2,3.

un indice

3y

196. La fibra de la reivindicacidén 159 que tiene un indice

dislocacidén en el intervalo de aproximadamente 1,

aproximadamente 2,3.

7Yy
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197. La fibra de la reivindicacidn 1592 que

tiene un indice

dislocacidn en el intervalo de aproximadamente 2,0 vy

aproximadamente 2,3.

198. La fibra de la reivindicacidn 159 gque
enrollamiento ponderado en el intervalo de
1,1 vy aproximadamente 0,2.

199. La fibra de la reivindicacidn 159 gque
enrcllamiento ponderado en el intervalo de
1,5 y aproximadamente 0,2.

200. La fibra de la reivindicacidn 152 que

tiene un indice de

aproximadamente

tiene un indice de

aproximadamente

tiene un valor R10

en el intervalo de aproximadamente el 65% y aproximadamente

el 85%.

201. La fibra de la reivindicacidén 159 que

tiene un valor R10

en el intervalo de aproximadamente el 70% y aproximadamente

el 85%.

202. La fibra de la reivindicacidn 159 gue

tiene un valor R1O

en el intervalo de aproximadamente el 75% aproximadamente
P Yy ap

el B85%.

203. La fibra de la reivindicacidén 159 que

tiene un valor R18

en el intervalo de aproximadamente el 75% y aproximadamente

el 90%.

204. La fibra de la reivindicacidn 159 que

tiene un wvalor R18

en el intervalo de aproximadamente el 80% y aproximadamente

el 920%.
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205. La fibra de la reivindicacidn 159 gque tiene
aproximadamente 2,9 o mayor.

206. La fibra de la reivindicacién 159 gue tiene
aproximadamente 3,0 ¢ mayor.

207. La fibra de la reivindicacién 159 que tiene
aproximadamente 6,0 o mayor.

208. Una fibra kraft quimicamente modificada con
nivelado menor qgue 100.

209. La fibra de la reivindicacién 208 donde el

€5 menor gue 80.

210. La fibra de la reivindicacidn 208 donde el

es menor gque 75,

211. La fibra de la reivindicacidn 208 donde el

es mernor de 50.

212. Una fibra kraft hidreclizada que exhibe un

pelimerizacidn menor qgue 100.

213. La fibra de la reivindicacién 212 donde el

polimerizacidén es menor que Sd.

214, La fibra de la reivindicacidén 212 donde el

polimerizacidn es menor que 75. i

215. La fibra de la reivindicacidédn 212 donde el

polimerizacidn es menor gque 50.

216. Un método que comprende: el blangqueamiento

kraft con un proceso de blanqueamiento de maltip

tratar la pasta kraft durante al menos una cuart

/114

una AR de

una AR de

una AR de

un DP

DP nivelado

DP nivelado

DP nivelado

grado de
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procesc de blanqueamiento en miltiples etapas con acido,
hierro o cobre y perédxido de hidréxido para producir una
fibra kraft que tiene un grado de polimerizacidén reducido con
relacidbn a la pasta kraft estandar.

217. E1l método de la reivindicacidn 216 donde el tratamiento
con acideo, hierro o cobre, y peréxido de hidrdéxido comprende
ajustar el pH de la pasta kraft a entre aproximadamente 2 y
aproximadamente 5, ahadir una fuente de hierro o cobre a la
pasta acidificada kraft, y aiadir perdxido de hidrdxido a la
pasta kraft.

218. El método de la reivindicacidén 217 donde: la pasta kraft
tiene un peso seco; el hierro o el ccbre es una fuente de
hierro; la fuente de hierro es una sclucién de sulfato
ferroso, y la solucidn de sulfato ferroso se afiade en una
aplicacidén de entre aproximadamente 25 y aproximadamente 200
ppm de Fe'? en funcién del peso seco de la pasta kraft y se
mezcla con la pasta kraft a una consistencia en el intervalo
de aproximadamente el 1 y aproximadamente el 15%; vy el
perdoxido de hidréxido se afiade como una solucidn a una
concentracién de entre aproximadamente el 1 y aproximadamente
el 50% en peso vy en una cantidad en el intervalo de
aproximadamente el 0,1 y aproximadamente el 2% en funcidn del
peso geco de la pasta kraft.

219. E1 método de la reivindicacién 218 donde la solucidén de

sulfato ferroso se mezcla con la pasta kraft a una
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consistencia en el intervalo de aproximadamente el 7 y
aproximadamente el 15%.

220. El método de la reivindicacién 218 donde la pasta a un
pH de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5, el Fe* y
el perdxido de hidréxido se hacen reaccionar durante un
periodo temporal en el intervalo de aproximadamente 40 y
aproximadamente 80 minutos a una temperatura en el intervalo
de aproximadamente 60 y aproximadamente 80 grados C.

221. El método de la reivindicacidn 218 donde el proceso de
blanqueamiento en miltiples etapas es un proceso de
blanqueamiento de cinco etapas que comprende una secuencia de
DoE1D1E2D2, y la cuarta etapa (Eéj se utiliza para tratar la
pasta kraft con perdxido de hidréxido.

222. El método de la reivindicacién 221 donde cada etapa
comprende al menos una mezcladora, un reactor y una lavadora,
y la pasta kraft se ajusta a un pH en el intervalo de
aproximadamente 2 y aproximadamente 5 utilizando acido
sulfirico en la lavadora de la etapa D1; la solucidén de
sulfato ferroso se afiade a la paéta kraft en la lavadora de
la etapa D1; el perdxido se aﬁadé.después de la adicidn de
sulfato ferroso en un punto de adicién en una mezcladora o la
bomba antes de la torre de la etapa E2; la pasta kraft se
hace reaccionar en la torre E2 y se lava en la lavadora E2; y
donde el método para preparar fibras de madera blanda

blanqueadas de baja viscosidad opcionalmente comprende la
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adicién de vapor antes de la torre E2 en una mezcladora de
vapores.
223. El método de la reivindicaciédn 221 donde la pasta kraft
es una pasta blanda de madera kraft, y la fibra kraft es una
fibra de madera blanda kraft que tiene una viscosidad de CED
capilar del 0,5% de aproximadamente 13 mPa®s O mMenos, un
brillo en el intervalo de aproximadamente 85 y
aproximadamente 95, y una longitud de fibra promedio de al
menos 2 mm.
224 . Un método de blangueamiento de una fibra kraft que
comprende contactar la fibra con un agente oxidante en al
menos una etapa de oxidacidn durante un proceso de
blangueamiento;

donde la etapa de oxidacidén aumenta las funciones del
dcido carboxilico y del aléehido en la fibra y
concomitantemente reduce el grado de polimerizacidn de la
fibra kraft.
225. El1 método de la reivindicacién 224 donde la fibra no se
somete a refinacidn.
226. E1 método de la reivindicacidn 224 donde la fibra no se
somete a una etapa de blangueamiento alcalina después de la
oxidacidn.
227. Una fibra segin se fabrica en la reivindicacidn 216
donde la fibra se somete a hidrélisis acida después del

blangqueamiento.
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228. Un método para fabricar una fibra que tiene un DP
nivelado de 50 gue comprende contactar la fibra con un agente
oxidante en al menos una etapa de oxidacidn durante un
proceso de blanqueamiento;

la hidrolizacidén con Acido de dicha fibra.
229. Un método que comprende:

blanquear una pasta kraft utilizando un proceso de
blangqueamiento de miltiples etapas; y

oxidar la pasta kraft durante al menos una etapa del
proceso de blangueamiento en mﬁitiples etapas con perdxido de
hidréxido y un catalizador en conéiciones dcidas para
producir una fibra kraft que tenga un grado de polimerizacidn
reducido.
230. El método de la reivindicacidn 229 donde el catalizador
se selecciona de al menos uno entre cobre y hierro.
231. El método de la reivindicacidédn 229 donde el proceso de
blanqueamiento en miltiples etapas es un proceso de
blanqueamiento de cinco etapas;
232. El método de la reivindicacidn 231 donde la oxidacidn se
lleva a cabo en la 4.° etapa de Blanqueamiento.
233. El método de la reivindicacidén 231 donde la oxidacidn se
lleva a cabo en la 5.° etapa de blanqueamiento.
234. El método de la reivindicacién 231 donde el

blangueamiento se lleva a cabo en una secuencia DEDED.
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235. El método de la reivindicacidn 234 donde el
blanqueamiento se lleva a cabo en una [secuencia] D E1D1E2D2.
236. E1 método de reivindicaciédn 234 donde el blanqueamiento
se lleva a cabo en una secuencia Dy (EoP)D1E2D2.

237. E1l método de reivindicacidén 234 donde el blanqueamiento

se lleva a cabo en una [secuencial] Dy{(EQ)D1EZD2, .
238. El método de la reivindicacidn 229 donde la pasta kraft

es una pasta de madera blanda.

239. El1 método de la reivindicacidn 229 donde la pasta kraft

es una pasta de madera dura.

240. El método de la reivindicacidén 229 donde la pasta kraft

se somete a digestidn antes del blanqueamiento.

241. El1 método de la reivindicacidn 240 donde la pasta se

digiere a un indice kappa de entre aproximadamente 30 y

aproximadamente 32.

242. El método de la reivindicacidn 240 donde la pasta se
digiere a un indice kappa de entre aproximadamente 20 vy
aproximadamente 24.

243. El método de la reivindicacidén 229 donde la pasta se
somete a deslignificacidén antes del blanqueamiento.

244, El método de la reivindicaciédn 241 donde la pasta se
somete a deslignificacidn antes del blangueamiento.

245. El método de la reivindicacidn 244 donde la pasta se
deslignifica a un indice kappa de entre aproximadamente 12 y

aproximadamente 14.
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246. El1 método de la reivindicacidn 242 donde la pasta se
somete a deslignificacidn antes del blangueamiento.

247. El método de la reivindicacién 246 donde la pasta se
deslignifica a un indice kappa de entre aproximadamente & y

aproximadamente 8.
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RESUMEN DE LA DIVULGACION

Se proporciona una fibra de pasta kraft modificada con
propiedades Unicas. La fibra modificada puede ser una fibra
kraft blangueada modificada que es practicamente
indistinguible de su equivalente convencicnal, excepto gque
ésta tiene un bajo grado de polimerizacidn (DP). También se
proporcionan métodos para fabricar la fibra modificada y los
productos derivados de ésta. El método puede ser un proceso
de tratamiento adcido de una etapa con perdxido catalizado con
hierro que puede incorporarse en una etapa (nica de un
proceso de blanqueamiento de miltiples etapas. Los productos
pueden ser materias primas de celulosa gquimica, materias
primas de celulosa microcristalina, pastas fluff y productos

fabricados a partir de éstas.
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Box No. VIl Certain defects in the international application

The following defects in the form or contents of the international application have been noted:
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Box No. Vill Certain observations on the international application
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WRITTEN OPINION OF THE

INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET)

International application No.

PCT/US2010/036763

Re Item V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1.1
D1

D2

D3

D4

D5

D6

D7

D8

Reference is made to the foliowing documents:

DE 196 20 241 A1 (PATT R PROF DR [DE]) 27 November 1997
(1997-11-27)

US 2005/061455 A1 (TAN ZHENG [US] ET AL) 24 March 2005
(2005-03-24)

EP 1 862 587 A2 (INT PAPER CO [US]) 5 December 2007 (2007-12-05)

WO 2006/125517 A1 (UNILEVER PLC [GB); UNILEVER NV [NL]; LEVER
HINDUSTAN LTD [IN]; HAGE RO) 30 November 2006 (2006-11-30)

US 6 432 266 B1 (FUKUSHIMA TAKAMASA [JP] ET AL) 13 August 2002
(2002-08-13)

WO 2007/042192 A2 (UNILEVER PLC [GB]; UNILEVER NV [NLJ; DE
ALMEIDA JOAQUIM MANUEL HENR [G) 19 April 2007 (2007-04-19)

US 2001/050153 A1 (WAJER MARK T [US] ET AL WAJER MARK T [US]
ET AL) 13 December 2001 (2001-12-13)

US 5 639 348 A (PAYTON JAMES H [US] ET AL) 17 June 1997
(1997-06-17)

1.2 The present invention pertains a chemically modified kraft fibre comprising
cellulose which has been treated by catalytic oxidation to increase the number of
aldehyde groups on the cellulose improving odor control while retaining an 1SO
brightness of at least about 85.

The invention also refers to a method comprising, bleaching a kraft pulp using a multi-

stage bleaching process and treating the kraft pulp during at least a fourth stage of
the multi-stage bleaching process with acid, iron or copper and hydrogen peroxide to
produce a kraft fibre having a reduced degree of polymerisation relative to the
standard kraft pulp. '

. h

2.1  The documents D1,02,03,D4 and 'DS'aH disclose a process for modifying (i.e.

bleaching) cellulosic material (e.g. Kraft pulp), by treating said pulp with a composition

comprising hydrogen peroxide in the presence of a catalyst under acidic conditions
(see ref. in the int. search report). The defined properties (in terms of parametric

Farm PCTASA237 {Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-Aprit 2005)

PSI
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WRITTEN OPINION OF THE International application NO.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2010/036763

values) must thus be considered as being implicitly present in these documents.
Hence, the subject-matter of claims 1,50,51,103,104,155,204,212,220,224 and/or 225
are not novel in the light of the above mentioned documents (Art.33.2 PCT).

2.2 The dependent claims to the product claims 1,50,51,103,104,155, 204 do all
define different parametric values, which of course, is only one way of defining the
properties of the modified cellulosic pulp material. Despite the fact that some of these
values have not been clearly defined (or fails to meet the requirements of Article 5
PCT) it must nevertheless be conciuded that these parametric values are all
inherently present in the medified cellulosic material of document D1 to D5 (See
above). For the same reasons as explained above, these claims equally fails to meet
the requirements of Article 33.2 PCT.

Furthermore, as pointed out below, presently it is not clear which of the independent
process claim 212,220,224 and 225, that will be chosen as the (single) future
independent process claim. In any case, the additiona! features of the dependent
claims to these mentioned claims just pertains to commonly used features which are
all known to the skilled person (and partly also disclosed in D1 to D5). Thus, the
separate features of these dependent claims do presently not appear to add any
inventive matter (Art.33.3 PCT)

Re {tem VII

3. Contrary to the requirements of Rule 5.1(a)(ii) PCT, the relevant background art
disclosed in D1,D02,03,D4 and/or D5 is not mentioned in the description, nor is this
document identified therein.

Re ltem Vil

4. The present set of claims does not meet the requirements of Article 6 PCT for the
following reasons:

4.1 The wording of the current claim 1 states typical desiderata features, namely
catalytic oxidation to increase the number of aldehyde groups on the cellulose
improving odor ¢control while retaining an 15O brightness of at least about 85, ie. it only
states the desired result without actually defining the specific features of said
treatment of the cellulose. Furthermore, it seems as there has not been defined any
standardized test method for establishing the "number of aldehyde groups”. Even
further, the "ISO brightness" is, of course, only one way measuring the properties of
the ceilulose and these features are in any case only the inherent result of the earlier
oxidation treatment.

The wording of the current claims 50 and 51 do equally contain the above described
"desiderata” features.

Form PCTVISA237 (Separaie Sheet) (Sheet 2) (EPC-April 2008)
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4.2 As pointed out above, it seems as the aldehyde content of claims 7 and 8 has
not been determined using a standardized test method. Needless to say but the
defined test method under item 3. on page 42 is not a standardized test method.

The corresponding remark also apply to claim 19.

4.3 [tis not ciear how the atmospheric ammonium concentration of claims 8 and 10
has been measured, i.e. according to what standardized test method have the values
been calculated. The corresponding remarks also apply to the ammonium absorption
of claims 11 and 12.

4.4 1tis presently not clear according to what standardized test method the kink and
curl have been determined (c.f. claims 27 to 31). Thus, at least the requirements of
Article 84 EPC are not satisfied.

45 ltis currently not clear how the R-value of claims 37 {0 39 have been calculateq,
l.e. according to what (standardized) test method.

4.6 ltis also not clearly described how the hemicellulose values of claim 40 (as well
as the rest of the claims mentioning these values) should be established. Item 11. of
page 43 does not provide enough guidance concerning how the hemicellulose {or
sugars and cellulose content) should be determined.

4.7 Again, it is not understood how it should:be established to what extent the fibre
is compressible or not. Thus, the wording of the current claim 48 and 49 does not
meet the requirements of Article 84 EPC.

4.8 It seems as the wording of claim 50 pertains to a specific embodiment of the
earlier defined claim 1, of course, in combination with the dependent claims.
Therefore, said claim should instead be drafted as a dependent claim on said claim 1
and the common features to those of claim 1 should be deleted.

By the same token as explained above, the features of claims 51,103,104,155 and
204 should also be made dependent on claim 1. And, there is a clear lack of essential
features in these claims, since the chemical modification of the Kraft pulp has not at all
been defined.

Besides, it seems as the wording of claims 1,50, 51, 103,104,155 and 204 would not
satisfy the requirements of Rule 13.1 PCT.

4.9 Itis not clear how the level-off DP should be calculated (c.f. ctaims 204 to 208).

4,10 Itis not understood why the process features of the invention should be carried
out in the "fourth stage". In case it is necessary for the proper performance of the
current invention to have 3 preceding (bleaching) slages, it seems as these stages
also additionally should be defined in claim 212 as being essential features.

Form PCTASA/237 (Scparate Shont) (Sheot 3) (EPO-April 2005)



ha il

/

WRITTEN QOPINION OF THE Internationat application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2010/036763

411 The current claim 218 pertains to a process claim and should accordingly
define the different process features of each stage, i.e. not the apparatus features.
Furthermore, according to the wording of claim 217 only the hydrogen peroxide is
added at the fourth stage whereas the rest of the components are added earlier, i.e.
contrary to the wording of claim 212.

4,12 The wording of the current claim 220, 224 and 225 pertain to a specific
embodiment of the method as defined in claim 212. Besides, all these features states
"desiderata" features, without actually defining how the kraft fibres should be
chemically modified. Thus, the above mentioned claims should be made dependent
on said claim 212 and the common features to those of claim 212 should be deleted.

4.13 tis not clear why the Applicant tries to define the invention in terms of negative
features (c.f. claims 221 and 222). As already mentioned above, if the bleaching
seguence plays an important role for the proper bleching result it is instead suggested
to define said bleaching sequence using positive features.

4.14 Itis currently not clear from the wording of claim 212 if the iron and cupper is
present as trace metals or in the form of a catalyst.

5.1 It appears as at least for some of the above mentioned parametric values, no
precise test method (i.e. a standardized test) for determining these parametric values.
Thus, a skilled person would not be able to establish if he is actually working inside or
outside the defined range of the claims and he would then also have problems to
correctly carry out the invention. Conseguently, the use of these parametric values
would also cause problems with regard to insufficiency (Art.5 PCT).

Form PGTISA23T (Scparate Sheet) (Sheet 4) (EPC-April 2005)
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Box No. VI Certain documents ciled
Box No. VIl Cerlain defects in the international application

KO ROOOX

Box No. VIl Certain obsaervations on the international application
2. FURTHER ACTION

If a demand for international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered fo be a
written opinion of the International Preliminary Examining Authority {("IPEA") except that this does not apply where
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the

| international Bureau under Rule 66.1bis(b) that written opinions of this International Searching Authority

will not be so considered.

If this opinion is, as provided above, considered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited ta
submit to the IPEA a written reply tagether, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 menths
from the date of mailing of Form PCTASA/R220 or before the expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires later.

For further options, see Form PCTASA/Z20.

3. For further details, see notes to Farm PCTASA/Z220.

7Narn-e_ an-a n"-taiiir'ig address of the ISA: Daie of completion of Authorized Officer "
: [ this opinion ‘ #

- f‘ "
, b %
European Patent Office - ]
| .@)) P S o 16 Karlsson, Lennart i 0» i
\ : &

. D-B0298 Munich =,
] Tel. +43 892399 -0 Telephene No. +49 89 2399-8424 o P
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[Fax: 149892309 - 4465
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Box No.| Basis of the opinion

1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
4 the international application in the language in which it was filed

O atransiation of the international applicaucn into , which is the language of a translation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b)).

2. O This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized
by or notified to this Authority under Rule 81 (Rule 43bis.1(a))

3. With regard to any nucleotide andior amino acid sequence disclosed in the international application, this
opinion has been established on the basis of a sequence listing filed or furnished:

a. {means)

0O on paper

L3 in electronic form
b. (time)

0 in the international application as filed

0 together with the international apphcétion in electronic form

(I subseguently to this Authority for the purposes of search

4. [0 In addition, in the case that more than one version or copy of 2 sequence listing has been filed or furnished,

the required statements that the information in the subseguent or additional copies is identical to that in the
application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

5. Additional comments:

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

1. Statement .

Novelty (N) Yes: Claims 213-219, 221-223, 226-243
No: Claims 1-212, 220, 224, 225

Inventive step (IS) Yes: Claims
No: Claims 1-243

industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-243
No: Claims

2. Citations and expianations

see separate sheet

Form PCTASA/237 {April 2007)
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Box No. VIl Certain defects in the international application

The following defects in the form or contents of the international application have been noted:

see separate sheet

Box No. VIll  Certain observations on the international application

The following cbservations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

see separate sheet
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Re ltem V

Reasoned statement with regarg to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1.1 Reference is made to the following documents:

D1 DE 196 20 241 A1 (PATT R PROF DR [DE}) 27 November 1997
(1997-11-27)

D2 US 2005/061455 A1 (TAN ZHENG [US] ET AL) 24 March 2005
(2005-03-24)

D3 EP 1 862 587 A2 (INT PAPER CO [US]) 5 December 2007 (2007-12-05)

D4 WO 2006/125517 A1 (UNILEVER PLC [GB]; UNILEVER NV [NL]: LEVER
HINDUSTAN LTD [IN]: HAGE RO) 30 November 2006 (2006-11-30)

D5 US 6 432 266 B1 (FUKUSHIMA TAKAMASA [JP] ET AL) 13 August 2002
(2002-08-13)

D6 WO 2007/042192 A2 (UNILEVER PLC [GB); UNILEVER NV [NL]; DE

ALMEIDA JOAQUIM MANUEL HENR [G) 19 Aprii 2007 (2007-04-19)

D7 US 2001/050153 A1 (WAJER MARK T [US] ET AL WAJER MARK T {US]
ET AL} 13 December 2001 (2001-12-13)

D8 US 5 639 348 A (PAYTON JAMES H [US] ET AL) 17 June 1997
(1997-06-17)

1.2 The present invention pertains a chemically modified kraft fiore comprising
cellulose which has been treated by catalytic oxidation to increase the number of
aldehyde groups on the cellulose improving odor control while retaining an 1SO
brightness of at least about 85.

The invention also refers to a method comprising, bleaching a kraft pulp using a multi-
stage bleaching process and ireating the kraft pulp during at least a fourth stage of
the multi-stage bleaching process with acid, iron or copper and hydrogen peroxide to
produce a kraft fibre having a reduced degree of polymerisation relative to the
standard kraft pulp.

2.1  The documents D1,02,03,D4 and D5 all disciose a process for modifying (i.e.
bleaching) cellulosic material (e.g. Kraft pulp), by treating said pulp with a composition
comprising hydrogen peroxide in the presence of a catalyst under acidic conditions
(see ref. in the int. search report). The defined properties (in terms of parametric

Form PCTASA237 (Separaic Sheet) (Shoet 1) (EPG-Aprit 2005}
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values) must thus be considered as being implicitly present in these documents.
Hence, the subject-matter of claims 1,50,51,103,104,155,204,212,220,224 and/or 225
are not novel in the light of the abave mentioned documents (Art.33.2 PCT).

2.2 The dependent claims to the product claims 1,50,51,103,104,155, 204 do all
define different parametric values, which of course, is only one way of defining the
properties of the modified cellulosic pulp material. Despite the fact that some of these
values have not been clearly defined (or fails to meet the requirements of Article 5
PCT) it must nevertheless be concluded that these parametric values are all
inherently present in the modified cellulosic material of document D1 to D5 (See
above). For the same reasons as explained above, these claims equally fails to meet
the requirements of Article 33.2 PCT.

Furthermore, as pointed out below, presently it is not clear which of the independent
process claim 212,220,224 and 225, that will @e chosen as the (single) future
independent process claim. In any case, the additional features of the dependent
claims to these mentioned claims just pertains to commonly used features which are
alt known to the skilled person (and partly also disclosed in D1 to D5). Thus, the
separate features of these dependent claims do presently not appear to add any
inventive matter (Art.33.3 PCT)

Re {tem VI

3. Contrary to the requirements of Rule 5.1(a)(ii) PCT, the relevant background art
disclosed in D1,02.D3,D4 and/or D5 is not mentioned in the description, nor is this
document identified therein.

Re_ltem VI

4. The present set of claims does not meet the requirements of Article 6 PCT for the
following reasons: :

4.1 The wording of the current claim 1 stafes typical desiderata features, namely
catalytic oxidation to increase the number of aldehyde groups on the celiulose
improving odor control while retaining an I1SO brightness of at least about 85, ie. it only
states the desired result without actually defining the specific features of said
treatment of the cellulose. Furthermore, it séems as there has not been defined any
standardized test method for establishing the "number of aldehyde groups”. Even
further, the "ISO brightness" is, of course, only one way measuring the properties of
the cellulose and these features are in any case only the inherent result of the earlier
oxidation treatment.

The wording of the current claims 50 and 51 do equally contain the above described
"desiderata” features.

Form PGTASA/237 (Separale Sheet) (Sheet 2) (EPQ-April 2005)
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4.2 As pointed out above, it seerns as the aldehyde content of claims 7 and 8 has
not been determined using a stangardized test method. Needless to say but the
defined test method under item 3. on page 42 is not a standardized test method.

The corresponding remark also apply to claim 19.

4.3 ltis not clear how the atmospheric ammonium concentration of claims 9 and 10
has been measured, i.e. according to what standardized test method have the values
been calculated. The corresponding remarks also apply to the ammonium absorption
of claims 11 and 12.

4.4 ltis presently not clear according to what standardized test method the kink and
curl have been determined (c.f. claims 27 to 31). Thus, at least the requirements of
Article 84 EPC are not satisfied.

4.5 ltis currently not clear how the R-value of claims 37 to 39 have been calculated,
i.e. according to what (standardized) test method.

4.6 ltis also not clearly described how the hemicelluiose values of claim 40 (as well
as the rest of the claims mentioning these values) shouid be established. ltem 11. of
page 43 does not provide enough guidance concerning how the hemicellulose (or
sugars and cellulose content) should be determined.

4.7 Again, it is not understood how it should be established to what extent the fibre
is compressible or not. Thus, the wording of the current claim 48 and 49 does not
meet the requirements of Article 84 EPC.

4.8 It seems as the wording of claim 50 pertains to a specific embodiment of the
earlier defined claim 1, of course, in combination with the dependent claims.
Therefore, said claim should instead be drafted as a dependent claim on said claim 1
and the common features to those of ¢claim 1 should be deleted.

By the same token as explained above, the features of claims 51,103,104,155 and
204 should also be made dependent on claim 1. And, there is a clear lack of essential
features in these claims, since the chemical modification of the Kraft pulp has not at all
been defined.

Besides, it seems as the wording of claims 1,50, 51, 103,104,155 and 204 would not
satisfy the requirements of Rule 13.1 PCT.

4.9 Itis not clear how the level-off DP should be calculated (c.f. claims 204 to 208).

4,10 ltis not understood why the process features of the invention should be carried
out in the "fourth stage". In case it is necessary for the proper performance of the
current invention to have 3 preceding (bleaching) stages, it seems as these stages
also additionally should be defined in claim 212 as being essential features.

Form PCT/ASA/237 {Separale Sheet) (Sheet 3) {EPO-April 2005)
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4.11  The current claim 218 pertains to a process claim and should accordingly
define the different process features of each stage, i.e. not the apparatus features.
Furthermore, according to the wording of claim 217 only the hydrogen peroxide is
added at the fourth stage whereas the rest of the components are added earlier, i.e.
cantrary to the wording of claim 212.

412 The wording of the current claim 220, 224 and 225 pertain to a specific
embodiment of the method as defined in claim 212. Besides, all these features states
“desiderata” features, without actually defining how the kraft fibres should be
chemically modified. Thus, the above mentioned claims should be made dependent
on said claim 212 and the common features to those of claim 212 should be deleted.

4.13 itis not clear why the Applicant tries to define the invention in terms of negative
features (c.f. claims 221 and 222). As already mentioned above, if the bleaching
sequence plays an important role for the proper bleching resuit it is instead suggested
to define said bleaching sequence using positive features.

4.14  lLis currently not clear from the wording of claim 212 if the iron and cupper is
present as trace metals or in the form of a catalyst.

5.1 It appears as at least for some of the above mentioned parametric values, no
precise test method (i.e. a standardized test) for determining these parametric values.
Thus, a skilled person would not be able to establish if he is actually working inside or
outside the defined range of the claims and he would then also have probiems to
correctly carry out the invention. Consequently, the use of these parametric values
would also cause problems with regard to insufficiency (Art.5 PCT).

Form PGTISA237 {Sepatate Sheet) (Sheet 4) (ERPO-Aprl 2005)
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EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category”

Gitation of document, with indication, where appropriate, of the ralevant passages

Relevant to claim No.

DE 196 20 241 Al (PATT R PROF DR [DE])
27 November 1997 (1897-11-27)

examples 1-8; tables 1-22

US 2005/061455 Al (TAN ZHENG [US] ET AL)
24 March 2005 (2005-03-24)

1,50,51,
103,104,
155,204,
212,220,
224,225

1,50,51,
103,104,

claims 1-19; examples 1-6

155,204,
212,220,
224,225

Further documents are listed in the continuation of Box €.

-y
X! See patent family annex,

* Specinal oatagories of oited dooumenta :

“A* document defining the general state of the an which is not
considered to be of particular relevance

*E* earlier document but published an ar after the intematianal
filing dnte

“L' decument which may throw doubts on prority claimfs) or
which is cited to establish the publication date of ancther
citation or other specinl renson (ns spedified)

"0 document referring to an oral disclosure, vee, exhibition or
other means

“P* document published prict to {he international filing dote but
latar than tha priority date deimed

*T" loter document published after the intemational filing date
or priotity date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
inventian

“X" document of particular relevance; the claimed invention
cannoi be considered novel or cannot be considered to
invohve on inventive step when the document is taken alone

"Y' documant of partiaular relevanes; the slaimed invention
sannot be gonsidered to involve an inventive step when the
document is combined with one or mare other such docu-
."“;g‘ﬁ- zuch combination being vbvioue to a persan akilled
in the art.

*&* documeni membaer of the same patent family

Dria of the achunt enmplation of the intemational searsh

23 March 2011

Date of mailing of the international search report

07/04/2011

Nama and mailing addracs of the ISA/

European Patent Offica, P.B. 5818 Patontlaan 2
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UNTILEVER #V [NL]); LEVER HINDUSTAN LTD 103,104,
[IN]; HAGE RO) 155,204,
30 November 2006 (2006-11-30) 220,224,
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claims 1-25; example 1
X US 6 432 266 Bl {FUKUSHIMA TAKAMASA [JP] 1,50,
ET AL) 13 August 2002 (2002-08-13) 103,104,
155,204,
220,224,
225
paragraphs [0048), [0049]; claims 1-15;
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A WO 20077042192 A2 (UNILEVER PLC [GB]; 1-243
UNILEVER NV [NL]; DE ALMEIDA JOAQUIM
MANUEL HENR [G) 19 April 2007 (2007-04-19)
the whole document
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