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(19) Weltorganisation flir peistiges Elgentum
Internationales Biiro

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
J'fn ‘l":"h
{;:‘,:;}f IHHIEIENN NN
h) "“‘-."‘ 1"
(43) Internationales VerOffentlichungsdatum T (10) Iatecnationale Verdffentlichungsnummer
16. Februar 2006 (16.02.2006) WO 2006/015698 Al
(51) Internationsie Patentkinsalfikation:  D21H 2120 (72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Anmselder (nur fir US): STORSBERG,
(21) Internationsales Aktenzeichen: PCT/BP2005007962 - Joachim [DE/DEH]; Loewenstsiner Ring 6, 55286 Wo-
arstadt (DE). BRUZZANO, Stefano [DE/DE]; Wein-
bergstr. 35, 14469 Pomdam (DE). LASCHEWSKY,
André [DE/DE]; Am Sandberg 16, 14469 Potsdam (DE).

(12) Interpationales Ammeldedatam:
21. Juli 2005 (21.07.2005)

Elnrelchungssprache: Deutsc SIEVERLING, Nathalle [DE/DE]; Weinbergstr. 35,
@s) h 14469 Potsdam (DE). EICHHORN, Stephan [DE/DE];
(26) VerBilentlichungesprache: Deutsch Tannenstr. 25, 64579 Gemsheim (DE). STAPEL,
Slegfried [DE/DE]; Altdammer Str. 6, 68307 Mannheim
{(30) Angaben xur Prioritit: , (DE).
102004 038 132.1 5. Aogust 2004 (05.08.2004) DE (74) Anwalt: PFENNING, MEINIG & PARTNER GBR;
(71) Anmelder (f&r alle Bestmmungssaaten mit Aws- Mozartstrasse 17, 80336 Miinchen (DE).
rahme von U/S): FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT (8l1) Bestiurtimgsstaaten (sowsll nicht andars angegeben, fiir
ZUR FORDERUNG DER ANGEWANDTEN ighare ratlonale Schutzrechusarf): AR, AG, AL,
FORSCHUNG E.V. [DE/DE]; Hansastrasse. 27¢, 80686 ™, , AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
Ménchen (DE). SCA HYGIENE PRODUCTS GMBH LN, CO, GR, CU, CZ, DB, DK, DM, DZ, BC, EE, EG, ES,

gD, GB, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, IP, KE,

[DE/DE); Sandhofer Strasse 176, 68305 Mannheim (DE). /Fl. OB,
d [Fortsetyang auf der niichuten Selte]

(54) Title: PAPER PRODUCT WITH INCREASED RELATIVE WET TENSILE STRENGTH AND SOFTNESS METHOD FOR
PRODUCTION AND USE THHEREOF

(54) Bezelchnung: PAPIERERZEUGNIS MIT ERHOHTER RELATIVER NASSREISSFESTIGKEIT UND WEICHHRIT, VER-
FAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG SOWIE DESSEN VERWENDUNG

Abb.lt Fichsnbazogens Masse

FIG 1... MASS PER UNIT AREA
A... CHEMICAL AMOUNTS [KG/T)
B... MASS PER UNIT AREA [GMZ2]
C... EXAMPLE
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production thereof and the use of such paper produocts in the form of tissoe produets. The above is achieved by means of a crons-
linking of the cellulose fibres contained in the peper product with a cationic graft copolymer made op of polyethylene oxide or
polyethylene glycol segmenits and polyethylene imine segments.

[ Fortsetyung auf der nlichsten Seite |
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KG, KM, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IR, I8, IT, LT, LU, LV, MC,
MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, B, CF, CG,
OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, 5D, SB, 5G, SK, SL, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, 5N, TD, TG).
SM, 8Y, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,

VN, YU, ZA, ZM, ZW. Verilffentlicht:

—  mit iternationalem Recherchanberichs
(84) Bestimmungustesien (soweit nickt anders angegeben, fiir
Jede verfiighare reglonale Schutzrechisarty: ARIPO (BW, Zur Erkldrung der Zwelbuchsiaben-Codes und der anderen Ab-
GH, GM, KR, LS, MW, MZ, NA, 8D, SL, §Z, TZ, UG, kirumgen wird auf die Ertirungen (“Guidance Notas on Co-
ZM, ZW), curarisches (AM, AZ, BY, KQ, KZ, MD, RU, des and Abbreviations”) am Anfung jeder raguldren Ausgabe der
T, T™), eurapliisches (AT, BB, BQ, CH,CY,CZ,DE, DK, PCT-Gaxsite verwiesen.

(57) Zummmenfassung: Die vorliegends Erfindung betrifht flichige Paplererzengnisse mit erhOhter lativer NasareiBlestigkoit
ond Welchheit, ein Verfahren zor Herstellung desselben sowle die Verwendung derurtiger Paplorerzeugniase in Form von Tissue-
produkten. Breicht wird dies durch eine Vermnsizang der im Paplererzengnis enthaltenen Cellulosofasern mit einem kationischen

Piropfcopolymer, das auf Basi» von Polyethylenoxid- bxw. Polyethylenglyco)-Segmenten und Polyothylenimin-Segmanten snfge-
bant ist.
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Papiererzeugnis mit erhBhter relativer NassreiBfes-
tigkeit und Welchheit, Verfahren zu dessen Herstel-

lung sowie dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft flidchige Papierer-
zeugnisse mit erhdhter relativer Nassreiffestigkeit
und Weichheit, ein Verfahren zur Herstellung dersel-
ben sowle die Verwendung derartiger Paplererzeugnisse
in Form von Tissueprodukten. Erreicht wird dies durch
eine Vernetzung der im Papiererzeugnis enthaltenen
Cellulosefasern mit einem kationischen Pfropfcopoly-
mer, das auf Basils von Polyethylenoxid- bzw. Polye-
thylenglycol-Segmenten und Polyethylenimin-Segmenten
aufgebaut ist.

Die gegenseitige Vernetzung von Cellulosefasern im
Paplerherstellungsprozess ist entscheidend fiir die
Qualitit und die Eigenschaften des produzierten Pa-
plers. Ohne Haftvermittler bilden Cellulosefasern
‘hauptsichlich nur Wasserstoffbriickenbindungen an den
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Kreuzungspunkten aus. Ein solches Papler besitzt kei-
ne Nassfestigkeit und hat nur eine eingeschrinkte
Elastizitdt bzw. Welchheit. Unter Nassfestigkeit ver-
steht man die Festigkelt von Papleren im wvillig
durchndssten Zustand. Um die Haftung der Cellulosefa-
gern untereinander und somit die Gebrauchseigenschaf-
ten des Paplers zu verbessern, werden weltwelt u.a.
polymere Haftvermittler auf Epichlorhydrin-Basis oder
auf Polyacrylamid-Basis als sog. Nassfestmittel ein-
gesetzt.

Die bel der Paplerherstellung verwendeten Cellulose-
fasern sind negativ geladen. Fiir eine einfache und
wirtschaftliche, dem Fachmann bekannte Paplerherstel-
lungsmethode ist es am gtinstigsten, wenn Behandlungs-
chemikalien, z.B. Nassfestmittel direkt zu der wiss-
rigen Zellstoffsuspension dosiert werden, mit der
dann das Papler hergestellt wird. Im Nachfolgenden
sel der technische Tissue-Herstellungsprozess kurz
erlidutert.

Die widssrige Zellstoffsuspension wird im technischen
Prozess dann auf das/dlie Maschinensieb(e) gegeben,
dort formiert und tellentwidssert und gelangt an-
schliefend in die Trockenpartie der Tissuemaschine.
In der Trockenpartie befindet sich der sogenannte
dampfbehelzte Yankee-Zylinder, welcher eine Oberfli-
chentemperatur von 80 bis 140°C aufweist. Darilber
kénnen sich zusdtzlich eine oder mehrere gasbehelzte
Hauben befinden, durch die heife Luft auf die Tissue-
bahn geblasen wird. Die Luft wird hierfiir auf Tempe-
raturen von 200 bis 750°C erwdrmt. Wihrend einer ex-
trem kurzen Kontaktzelt von wenigen ms am Zylinder
beginnt der Aushdrtungsprozess der Nassfestmittel,
der wihrend der anschliefenden Lagerung der fertigen

CTisguebahniabgesclilosdelibn witd,” dér "50g. "Nachiel-
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fung.

Damit man ein potentielles Nassfestmittel bel der An~
wendung auf die Zellstoffsuspension auf die Cellulo-
sefaser aufziehen kann, ist dieses vortellhaft was-
serldslich bzw. wasserdisperglerbar und katloniach,
da die bel der Papierherstellung verwendeten Cellulo-
sefasern negativ geladen sind. Als derzeltiger Stand
der Technik wird daher die Verwandung kationischer
Polymere als Nassfestmittel in der Papler- bzw. Tis-
sueindustrie angesehen, die auf z.T. sehr unter-
gdchiedlichen chemischen Strukturierungen wie Polyami-
den oder Polyacrylamiden basieren. Diese Nassfestmit-
tel werden tiblicherweise bel Haushaltstfichern in Men-
gen von 8 bis 10 kg/Tonne zugesetzt. Die Zellulosefa~
sern des Paplers oder Tlssues halten im trocken 2u-
stand im Netzwerk eines Blattes durch Faser-Fager-
Kontaktstellen zusammen, die auf van-der Waals- bzw.
Wasserstoffbriickenbindungen beruhen. Diese Bindungen
sind sehr sensitiv gegentiber Wasmer, d.h. je feuchter
das Tuch wird, desto lockerer werden diese Bindungen.
Um sogenannte nassfeste Paplere wie z.B. Klichen- baw.
Haushalttiicher oder Hyglenepaplere herstellen zu kbn-~
nen, werden Nassfestmittel zugesetzt, welche die Auf-
gabe haben, Bindquen zu formieren, die gegen Wasser
zumindest zeitweise bestindig sind. Nach dem gegen-
wiirtigen Stand der Technik stehen verschiedene che-
misch basierende polymere Nassfestmittel in der Pa-
pler- bzw. Tissueherstellung zur Verfilgung, die in
der einschlligigen Literatur, z.B. in ,Papermaking
Chemistry™, Book 4, Ed. Leo Neimo, pp 288-301, be-
schrieben sind. Zum Einsatz kommen {berwiegend Me-
lamin-Formaldehyd Harze (MF) (US 4,461,858) und kati-
onische Polymere auf Basis von Polyamid-Epichlor-

.hydzin_ipaglnugg.gq;gag;doamin-Epichlorhydrin (PAAE)

L .

(US 2,926,116, US 2,926, 154, US 3,733,290,
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Us 4,566,943, US 4,605,702).

Nachtell bel den vorgenannten Nassfestmitteln ist zum
einen, dass das behandelte Tissue zwar eine erh8hte
Nassfestigkeit hat, jedoch eine verringerte Welchheit
aufweist. Die angestrebte Weichhelt muss dann durch
eine zusitzliche mechanische Behandlung des Tissues
erreicht werden. Ein weiterer Nachtell der PAE’s ist
der herstellungsbedingte Gehalt an organischen Halo-
genverbindungen. Die WO 00/40639 beschreibt ein PAE-
basierendes Nassfestmittel mit niedrigem Gehalt an
organisch gebundenem Chlor. Weiterhin werden in der
DE 196 40 205 Al wasserdisperglerbare Nassfestmittel
auf Polylsocyanatbasis beschrieben, welche durch Um-
setzung der Ausgangskomponenten Polyisocyanat, Poly-
alkylenoxidpolyetheralkohol, eines quaternisierten
Aminopolyalkylenoxid-polyetheralkohols, sowle gegebe-
nenfalls welterer Hilfs- und Zusatzstoffe erhalten
werden. Ferner lehrt die DE 698 14 359 T2, dass z.B.
Polyethylenimin zu den temporiren Nassfestmitteln ge-
hért.

Weiterhin ist dem Fachmann bekannt, dass Polymere,
die einen niedrigen Glasllbergangspunkt, d.h. < RT,
besitzen, weilche Eigenschaften besitzen. Die DE 689
16 860 beschreibt ausfiihrlich ein Verfahren zur Her-
stellung aufsaugender Strukturen, bel denen die ab-
sorbierenden Strukturen aus gemischten Paplerrohstof-
fen, von denen einer mit einem Latex mit Elastomer-
kern behandelt wird, hergestellt werden. Hierbel wird
die Weichheit durch den Latex mit niedrigem Glasiiber-
gangspunkt erreicht. Damit die Latices im Nassverfah-
ren auf die Cellulosefaser aufziehen, haben diese
eine polymere Hiille auf Basis von Oleyl-Polyethoxy-
lat, welches eine quaternidre funktionelle (Tri-
methyl] -Ammonium-Grippe am Ende der Ethoxylat-Kette

/0
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triagt. Nachtellig bel diesem Verfahren ist jedoch,
dass die weichen Latices von hydrophober Natur sind
und somit das Aufsaugvermdgen des daraus hergestell-
ten Papiers bel einer einfachen ,one batch™ Anwendung
negativ beeinflussen. Darum muss bel diesem Verfahren
mit -verschiedenen Zellstoffsuspensionen gearbeitet
werden, von denen nur eine mit dem Latex behandelt
wird. In einem weiteren Schritt wird die mit Latex
behandelte Zellstoffsuspension mit einer unbehandel-
ten Fasersuspension vermischt, um so die wasserauf-
saugende Wirkung des Papleres zu erreichen. Die WO
96/33310 beschreibt ein Verfshren zur Herstellung wvon
welch-gekrepptem Tissue, welches durch einen speziell
gefiihrten Herstellungsprozess, vornehmlich durch me-
chanische Behandlung, enthalten wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein
Nassfestmittel zu entwickeln, das die vorgenannten
Probleme itberwindet. Dabel sollte die Nassfestigkeit
erh8ht werden, ohne negative Auswirkungen auf die
Weichhelt zu haben. Gleichzeltlg sollte auch die
Saugfihigkeit des Paplers nicht negativ beeinflpsst
werden. Weiterhin sollte die Anwendung der Chemikalie
mdglichst einfach direkt in der Zellstoffpulpe oder
widhrend der Herastellung des Paplererzeugnisses erfol-
gen. Mehrstufige Verfahren, wie z.B. das Mischen von
behandelter Pulpe mit unbehandelter Pulpe, wie bei-
splelswelse in DE 689 16 860 T2 beschrieben, sollten
hingegen vermieden werden. Weiterhin sollte der Ein-
satz organisch gebundener Halogene ln den Behand-
lungschemikalien vermieden werden.

Diese Aufgabe wird durch das Paplererzeugnis mit den
Merkmalen des Anaprucha 1 und das Verfahren zur Her-
stellung des Papiererzeugnisses mit den Merkmalen des

Anspruchs 12 gelyst: Die wélteren abh¥ngigén Anaprii-

/l
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che zeigen vortelilhafte Weiterbildungen auf. In An-
spruch 23 wird die Verwendung des erfindungsgem#ifien
Papiererzeugnisses beschrieben.

Erfindungagemif wird ein Paplererzeugnis mit erhdhter
relativer Nassrelffestigkeit und Weichhelt bereitge-
stellt, das Cellulosefasern enthilt, die mit einem
Pfropfcopolymer aus einem Polyethylenimin-Segment der
allgemeinen Formel I,

teme—r,
1 [ uz-NH—(CHz);]—:Hz

wobel x, y und z so gewdhlt sind, dass die Molmasse
des Polyethylenimin-Segments im Bereich von 1000 bis
2000000 Dalton liegt,

sowle mindestens einem Polyalkylenoxid- und/oder min-
destens einem Polyalkylenglycol-Saegment der allgemei-
nen Formel II,

II H-EO-—Rr—-O—dhr——}:H

mit R; und R, unabhinglg voneinander C; bis C,;-Alkyl,

wobal n so gewdhlt ist, dass die Molmasse des Polyal-
kylenoxid- oder Polyalkylenglykol-Segments im Bereich
von 350 bis 2000000 Dalton liegt,

vernetzt sind.
Es wurde tiberraschenderwelse gefunden, dass durch die

Anwendung von Pfropfcopolymerisation in der wissrigen
Zelistoffsuspension, die aus verzwelgtem oder linea-
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rem P lyethylenimin (PEI) beatehen, auf die Polyalky-
lenglykol- bzw. Polyalkylenoxid-Segmente gepfropft
wurden, d.h. durch kovalente Bindung chemisch mit den
N-Atomen des PEI verkniipft wurden, dle vorgenannten
Probleme ibarwunden werden kSnnen. Alternativ lassen
sich die vorgenannten Probleme durch die Anwendung
von Pfropfcopolymerisation in der widssrigen Zell-
stoffsuspension ilberwinden, die aus Polyalkylengly-
kol- bzw. Polyalkylenoxid-Segmenten bestehen, auf die
Polyethylenimin gepfropft wurde. Die vorgenannten
Probleme werden hingegen nicht tlberwunden, wenn Mi-
schungen aus Polyalkylenglykol-Homopolymeren und PEI-
Homopolymeren oder nur Polyalkylenglykol-Homopolymer
oder nur PEI-Homopolymer eingesetzt werden. Erst
durch die gepfropfte Polymerstruktur wird die erfin-
dungsgemiife Wirkung erreicht.

Vorzugsweise besteht das Riickgrat des Pfropfcopoly-
mers aus Polyethylenimin, wobel an diesem Pfr¥pfe aus
mindestens einem Polyalkylenoxid und/oder mindestens
ein Polyalkylenglykol gebunden sind. Eine andere Va-
riante sieht vor, dass das Pfropfcopolymer ein Rick-
grat aus mindestens einem Polyalkylenoxlid und/oder
mindestens einem Polyalkylenglykol aufwelist, wobel
dann Pfrépfe aus Polyethylenimin vorliegen.

Vorzugsweise besteht das PIfropfcopolymer aus Polye-
thylenimin mit einer Molmasse im Bereich von 20000
bis 1000000 Dalton.

Als Polyalkylenglykol wird vorzugswelse Polyethylen-
glykol bzw. als Polyalkylenoxid vorzugsweise Poly-
ethylenoxid eingesetzt. Diese welsen dabel bevorzugt
elne Molmasse 1lm Berelich von 350 bils 1000000 Dalton,
besonders bevorzugt von 350 bis 80000 Dalton auf.

/3
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Eine endstindige Hydroxylgruppe des Polyalkylenoxids
und/oder Polyalkylenglykols ist vorzugsweise blo-
ckiert. Bevorzugt ist die terminale Hydroxygruppe da-
bel mit einer Metoxy-, Ethoxy-, Propyloxy-, Butyloxy-
und/oder Benzyloxygruppe blocklert. Die freie termi-
nale Hydroxylgruppe des Polyalkylenglykols oder Poly-
alkylenoxids wird in eine chemiach-reaktive Gruppe,
z.B. durch Reaktion mit Epihalogenhydrin durch Bil-
dung eines Polyethylenglykolglycidylethers tiberfilhrt.
Derart modifizierte Polyalkylenglykole bilden dann
durch chemische Reaktion mit den primidren und sekun-
diiren Amingruppen des Polyethylenimins die fir die
erfindungsgemifen Papiererzeugnisse gewlinschten
Pfropfcopolymere.

ExrfindungsgemfiB wird ebenso ein Verfahren zur Her-
stellung flichiger Paplererzeugnisse mit erhdhter re-
lativer Nassreiffestigkeit und Weichheit aus einer
Zellstoffsuspension bereitgestellt, bel dem der
Zellstofsuspension ein Pfropfcopolymer aus einem Po-
lyethylenimin-Segment der allgemeinen Formel I

I %ﬂzt"%:kﬂz—-ﬁ
[ Hz—NH—(CHz)'z']—zNHz

wobel X, y, z so gewdhlt sind, dass die Molmasse im
Bereich von 1000 bis 2000000 Dalton liegt, sowie min-
destens ein Polyalkylenoxid- und/oder mindestens ein
Polyalkylenglykol—-Segment der allgemeinen Formel II

II H-_tO-—R;—O—-—Rz—_-]-g_H



10

15

20

25

30

WO 2006/015698 PCT/EP2005/007962

mit R; und R; unabhiénglg voneinander C; bis Cj;-Alkyl
und n so gewhhlt ist, dass dessen Molmasse ilm Bereich
von 350 bis 2000000 Dalton liegt,

zugesetzt wird und/oder das Papilererzeugnis wihrend
seiner Herstellung oder nachtriglich mit dem
Pfropfcopolymer behandelt wird.

Polyalkylenglykole lassen sich mit Polyethylenimin
durch verschiedene Methoden kuppeln, um so die ge-
wiinschten Pfropfcopolymere zu erhalten. Sung et al.
(Biol. Pharm, Bull. 26(4), 492-500 (2003) beschreiben
die Synthese von auf PEI gepfropften Polyalkylengly-
kolen. Dabel gehen sie in der Synthese von einem ein-
seitig mit einer Methylgruppe terminierten Polyethy-
lenglycol (MPEG) aus, welches mit Epichlorhydrin un-
ter Baseneilnwirkung zu einem Epoxy-terminierten MPEG
umgesetzt wird. Dieses Epoxy-terminlerte MPEG wird in
elnem weiteren Syntheseschritt auf das PEI gepfropft,
80 dass ein Pfropfcopolymer erhalten wird. Durch Va-
riation der eingesetzten MPEG-Molekulargewichte sowle
aus dem Verhdltnls von Epoxy-terminierten MPEG zu PEI
lassen sich verschiedene Strukturen mit unterschied-
lichen Pfropfgraden und Lingen der Pfropfdste synthe-
tisieren.

Eine weitere Methode um Pfropfcopolymere auf Basis
von Polyalkylenglykol-Polyethylenimin zu synthetisie-
ren besteht darin, eine Polyalkylenglykol-Carbonsiure
mit den aus der Peptidchemie bekannten gingigen Kupp-
lungsmethoden mit den primiéren bzw. sekundiiren Amin-

‘gruppen-des ‘-PEI-‘durch daa"Khﬂpfen—von-Paptidbindungen -

(S
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zu verbinden. Die gingigen Kupplungsmethoden, z.B.
mit Hilfe von Carbodiimiden, sind beilsplelsweise in
"Aminosiuren, Peptide, Proteine®™, H. Jakubke,

H. Jeschkeit, Lizenzausgabe fiir den Verlag Chemie,
Weinheim, 1982, ISBN 3-527-25892~2 beschrieben. Neue-
re Kupplungsmethoden mit wasserl&slichen Kupplungsre-
agenzien, wie z.B. dem N-{3-Dimethylaminopropyl)-

N’ ~ethylcarbodiimidhydrochlorid, sind beispielsweise
beaschrieben im Sheehan et al (J. Am. Chem. Soc. 95,
875 (1973})}), Nozaki et al. (Bull. Chem. Soc. Jpn. 55,
2165 (1982)) und Schmidt et al. (J. Chem. Soc. Chenm.
Commun. 1687 (1992)).

Mit den vorgenannten Methoden ist es auch mdglich,
Polyethylenimine auf Polyethylenglykole zu pfropfen.
Dies ist beisplelswelise méglich durch Verwendung von
bilfunktionellen Polyethylenglykolen wie z.B. Polye-
thylenglykoldisiiuren oder Polyethylenglykolbisglyci-
dylether.

Besonders bevorzugt sind Kupplungsmethoden mit Akti-
vatoren, welche die Kupplung unter wlssrigen Bedin-
gungen erlauben, wie z.B. dem N-(3-Dimethylamino-
propyl) -N’ -Ethylcarbodiimid-hydrochlorid. Die Kupp-
lung kann prinzipiell auch mit organischen wasser-
freien L8sungsmitteln mittela Carbodiimiden und Car-
bonyldiimidazolen durchgefithrt werden.

Das vorgenannte Pfropfcopolymer wird als Additiv
einem Paplererzeugnis, insbesondere einem sog. Tis-
sueprodukt belgefiigt. Weltere Paplererzeugnisse, wel-
chen das beschriebene Pfropfcopolymer als Additiv zu-
gesetzt werden kann, sind u.a. graphische Paplere,
Zeltungspaplier,. Pappe, Kopierpapler sowie Spezialpa-

/6
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plere wie beispielsweise Banknoten oder aber Filter-
paplere. Von tiblichen Papieren unterscheidet sich ein
sog. Tissuepaplier, aus welchem Tissueprodukte beste-
hen, insbesondere durch sein sehr geringes FlAchenge-
wicht von tiblicherweise weniger als 40 g/m?.

Als ,Tissuepaplere“ oder besser ala Rohtissuepapiere
beschreibt man im allgemeinen die von der Papierma-
schine kommenden einlagigen Zwischenprodukte aus
leichten, d.h. mit niedrigem Fldchengewicht erzeugten
Papleren, die in der Regel auf einem sog. Yankee-
Zylinder mit Hilfe eines Kreppschabers trocken-
gekreppt wurden. Dabel kann das einlagige Rohtissue
aug jewells einer oder aus mehreren Schichten aufge-
baut sein.

Als ,Tissueprodukte™ bezeichnet man sdmtliche aus
Rohtissue hergeatellten ein- oder mehrlagigen Endpro-
dukte, die auf die Bedlirfnisse des Endverbrauchers
ausgerichtet, d.h, mit unterschiedlichstem Anforde-
rungsprofil konfektioniert sind.

Typlsche Eigenschaften von Tissuepapileren sind die
gute Fahigkeit Zugspannungsenergle zu absorbleren,
ihre Drapierbarkeit, eine gqute textlilartige Flexibi-
1itat, Eigenschaften, die oft als Knilllweicheit be-
zelchnet werden, eine hohe Oberfliachenwelchheit, ein
hohes spezifisches Volumen mit einer fihlbaren Dicke,
elne mglichst hohe Fliissigkeits—~Absorptionsfihigkeit
und ja nach Anwendung eine geelgnete Nass- und Tro-—-
ckenfestigkelt sowle ein interessantes optisches Er-
schelnungsbild der duBeren Produktoberfliche. Auf-
grund dieser Eigenschaften werden Tissuepapiere zu
Tissueprodukten (Tissue-Paplerprodukten) verarbeitet
und stehen dann dem Endverbraucher in unterschied-
1ichster Form und Konfektichlerufg zuf Verfigung;

/7
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beisplelsweise als Wischtiicher, Handtlicher, Haus-
haltstticher, insbesondere als Klchentficher, als Sani-
térprodukte (z.B. Tollettenpaplere), als Paplerta-
schentticher, Kosmetlktiicher oder Servietten.

Fr den erfolgreichen Einsatz von Tissueprodukten in
den unterschiedlichsten Anwendungs-Bereichen sind,
abhiingig vom Verwendungszweck, h#ufig untersc¢hiedli-
che und zum Tell elnander entgegenlaufende Eigen-
schaften erforderlich.

Tissuepaplere werden heute in der Regel mit drei un-
terschiedlichen Verfahren hergestellt. Diese Verfah-
ren sind:

L der Nasskrepp-Prozess
der Trockenkrepp Prozess und

° das Durchstrtmtrocknungsverfahren (Through Air
Drying).

Die Verfahren unteracheiden sich durch den Aufbau der
Tissuemaschine. So wird bel dem Durchstrimtrocknungs-
verfahren die Presse zur mechanischen Entwisserung
der Tissuebahn durch Durchstrémzylinder, durch die
heiBe Luft geblasen wird, ersetzt (energetische
Trocknung) . Auch der Aufbau der sog. Siebpartie, in
der die Bahn formiert und teilentwidssert wird, kann
unterschiedlich sein. Die Blattbildung kann auf nur
einem Sieb (Brustwalzenformer) zwischen zwel Sieben
(C-Wrap- oder S-Wrap-Former) oder zwlschen einem Sieb
und einem Filz (Crescent-Former) gebildet werden.

Trotz dlieser Unterschiede haben alle Aﬁlagen einen
Shnlich aufgebauten sog. konstanten Tell. Dieser un-
terscheidet sich vornehmlich darin, ob der Stoffauf-

lauf mif mir eifler’ odet meéhrérén Schilchiten betriebexr —
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wird. Werden nach dem sog. Mehrschichtverfahren mehr-
schichtige Tissuepapiere hergestellt, milssen einige
Aggregate, wie z.B. die Stoffauflaufpumpe, socoft vor-
handen sein, wie das fertige Tissuepapier Schichten
haben soll.

Der konstante Tell einer Tissuemaschine beginnt mit
dem Pulper, in dem getrockneter Zellstoff aufgeldst
wird, oder mit einem Stapelturm, in dem bis zu mehra-
re hundert Kubikmeter Zellstoffsuspension gelagert
werden kdnnen, und endet am Stoffauflauf. Da in meh-
reren Krelsllufen Stoff-Wasser-Suspenslionen von der
Maschine an verschiedene Stellen im konstanten Teil
zurtickgefilhrt werden, fallen diese Krelsl#ufe auch in
den Bereich konstanter Teil (z.B. Siebwasser oder Ma-
schinenausschuss). Pulper werden eingesetzt, wenn ge-
trockneter Zellstoff aufgeldst werden soll. Dieser
Zellstoff wird in der Regel von einer externen Zell-
stofffabrik geliefert. Stapeltiirme werden eingesetzt,
wenn Zellstoff im gleichen Werk hergestellt wird (in-
tegrierte Fabrik) oder Altpapier aufbereitet wird.
Diese belden Rohstoffe werden dann vor Einsatz auf
der Tissuemaschine nicht getrocknet, sondern nur bis
zu elner Stoffdichte von maximal 25 & (250 g Fasern
in 1 1 Wasser) entwissert, um die KreislHdufe der Tis-
suemaschine und der Zellstofffabrik bzw. Altpapler-
aufbereitung zu trennen.

Als Fasermaterial kdnnen bei der Tissueerzeugung die
verschiedensten Zellstoffe bzw. Altpapiersorten ein-
gesetzt werden. Sowohl Sulfat- als auch Sulfitzell-
stoffe kommen zum Einsatz. Die Bleiche kann chlorfrel
oder mit chlorbeinhaltenden Chemikalien durchgefuhrt
werden, wile z.B. Hypochlorit. Der Zellstoff wird
melstens aus verschiedenen Hlzern (Laub- und Nadel-

"h81z€rn) heérgestellt. Andere” Faserstoffe, wie "z.B.

{7
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CTMP (Chemical Thermo Mechanical Pulp -~ chemisch me-
chanischer Holzstoff), k&énnen ebenfalls verwendet
warden. Die Fasermaterialien kinnen eilnzeln oder ge-
mischt verwendet werden. Wird ein Mehrschicht-
Stoffauflauf verwendet, wird zumeist in den unter-
schiedlichsten Schichten verschiedenes Fasermaterial
eingesetzt. Daher ktnnen in den unterschiedlichen
Stringen des konstanten Telles vermchiedene Aggregate
zum Einsatz kommen.

Das Fasermaterial hat sowohl einen Einfluss auf die
verwendeten Aggregate im konstanten Tell der Tissue-
maschine als auch auf die Doslerstelle von verwende-
ten Chemikalien. Abhéingig von der Faserart milssen
z.B. mehr oder wenliger Reinigungsaggregate (Dick-
stoffreiniger, Cleaner, Drucksortierer, etc.) verwen-
det werden. Auch Refiner werden ja nach Faserart un-
terschiedlich eingesetzt.

Die Tissueherstellung wird durch den Einsatz von Che-
mikalien unterstiitzt, verbessert bzw. kontrolliert.
Dabeil unterscheidet man tiblicherwelse zwischen Pro-
zesschemikalien, funktionellen Chemikalien, Belags-
chemikalien fir den Yankee-Zylinder und Chemikalien
zur Reinlgung.

Prozesschemikalien sind u.a. pH-Regulatoren, Ent-
schiiumer, Retentions- und Flockungshilfsmittel zur
Verbesserung der Faserretention bel der Blattbildung
bzw. zum Ansflocken der Fasern in einem Schelbenfil-
ter oder einer Mikroflotation, Stbrstofffixierer zum
Binden von nicht gewlinschten Partikeln im System so-
wie Biozlde zur Bekimpfung von Bakterien und zur Ver-
meidung der Schleimbildung.

“Funktionelle Chémikalleri diehen U.a. als Nassfestmit-
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tel zur Erhthung der Festigkeit des nassen Tissuepa-
plers, als Trockenfestmittel zur Erhdhung der Festig-
kelit des trockenen Tissuepapliers, als sog. Softe-
ner/Debonder zur Verbesserung der Oberfliachenweich-
heit und der Verringerung der Steifigkeit des Tissue-
paplers, sowle als Farbstoffe und optische Aufheller
zur Steigerung des WeiBgrades. '

Belagschemikalien fiir den Yankee-Zylinder werden u.a.
zur Steuerung der Adhidsion des Tissuepapiers am Yan-
kee-~Zylinder elngesetzt, wobel die Zahl der verwende-
ten Chemikalien {lblicherwelse zwischen eins und etwa
fOnf variieren kann.

Geeignete Chemikalien zur Reinigung sind u.a. organi-
sche und anorganische S#uren und Laugen., Diese werden
iblicherweise zur Reiniqung der Siebe und Filze in
der Tissuemaschine eingesetzt.

Der Einsatzort derartiger Chemikalien und damit auch
der erfindungsgemif als Nassfestmittel zu verwendeten
Pfropfcopolymere innerhalb der Tissuemaschine k&nnen
sehr unterschiedlich sein. Ublicherweise sollen aber
die funktionellen Chemikalien und damit auch die be-
schriebanen Pfropfcopolymere an eilner Stelle zudo-
slert werden, an der unmittelbar nach ilhrer Dosierung
elne gute Durchmischung mit der Fasersuspension er-
folgt. Geeignete Stellen der Tissuemaschine sind da-
her u.a. der Schnellmiascher, der Stoffniveaukasten
oder Stutzen unmittelbar vor Pumpen. Weitere miigliche
Zugabeorte liegen sowohl im Nassteil der Tissuema-
schine, am Ende der Siebpartie, vor oder innerhalb
der Pressenpartle, sowle in der nach der Pressenpar-
tie angeordneten Trockenpartie. Darilber hinaus be-
steht auch die Mbglichkeit, Behandlungschemikalien

wie z.B. Nassfestmittel durch Sprlihaiftrag #0f dén
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Yankee-Zylinder zu applizieren. Die Zugabe solcher
Behandlungschemikalien kann auch auf den Pope-Roller
unter Erzeugung eines Behandlungsmittelfilms erfol-
gen, der anschlieBend auf die Tissuebahn wihrend des
Aufrollvorgangs transferiert wird. Behandlungschemi-
kalien kénnen auch innerhalb von Doubliermaschinen
bzw. innerhalb von Verarbeitungsmaschinen auf die Au-
Benlagen des Tissuepaplers bzw. des Tissueprodukts
zugegeben werden.

Die Dosierstelle ist nicht nur abhiéingig von den im
konstanten Tell enthaltenen Aggregaten, sondern auch
von dem verwendeten Fasermaterial, der Prozesswasser-
qualitidt (pH-Wert, Wasserhirte, Leitf#hlgkeilt, etc.)
sowle dem Einsatz verschiedener Chemikallen an der
gleichen Tissuemaschine. Werden beisplelswelse Nass-
festmittel zusammen mit Trockenfestmitteln und/oder
Softenern eingesetzt, muss darauf geachtet werden,
dass beide oder alle drel Chemikalien auf die Faser
aufziehen kSnnen, und die Dosierstellen milssen s0 ge-
wihlt werden, dass die Chemikalien nicht miteinander
reagleren kdnnen, bevor sie auf den Fasern fixiert
sind.

Auch die Reaktionszeit mit dem Fasermaterial kann un-
terschiedlich lange sein. Daher kann die Dosierstelle
je nach eingesetztem Fasermaterial nidher und welter
entfernt vom Stoffauflauf liegen.

Sind die eingesetzten Chemikalien empfindlich gegen
Scherbeanspruchung, muss darauf geachtet werden, dass
keine Aggregate zwischen der Doslerstelle und dem
Stoffauflauf liegen, in den die Chemikalie wieder wvon
den Fasern abgeschert werden kann.

"Anhand der nachfolgenden Baispiélé ds61l dér anhiél-

22.
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dungsgemiife Gegenstand niher erliutert werden, ohne
diesen auf die hier gezelgten Ausfilhrungsbeispiele zu
beschrinken.

Fig. 1 zeigt die flichenbezogene Masse der nach den
Beispielen hergestellten Pfropfcopolymere im Ver-
gleich zu einem Nassfestmittel des Standes der Tech-~
nik.

Fig. 2 zeigt die RelBlinge im trockenen Zustand der
Pfropfcopolymere gemdf den Beispilelen 2 bis 9 im Ver-
gleich zu einem Nassfestmittel des Standes der Tech-
nik.

Fig. 3 zeigt die ReilBlinge im nassen Zustand der
Pfropfcopolymere gem#B den Beispielen 2 bis 9 im Ver-
glelich zu einem Nassfestmittel des Standea der Tech-
nik.

Fig. 4 zelgt die relative Nassfeuchtigkeit der
Pfropfcopolymere nach den Beispielen 2 bis 9 im Ver-
gleich zu einem Nasafestmittel des Standes der Tech-
nik.

Beispiel 1: Synthese von Epoxy-terminierten Metho-
xy-poly(athylanglykol) ~glycidylethar (MPEG)

Polyethylenglykolmonomethylether (Fluka, 35 g; M =
350 g/mol; 0,1 mol) wurde zu einer Mischung aus
Epichlorhydrin (Aldrich, 27,76 g; 0,3 mol; M = 92,53
g/mol, Sdp.: 115-117°C), Natriumhydroxyd (3,2 g; 0,08
mol; M = 40 g/mol) und Wasser (0,5 ml) gegeben und
fiir 16 h auf 60°C unter Argonatmosphire erhitzt. Da~-
nach wurde fliir 1,5 h auf 90°C erwdrmt.
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Das Reaktionsgemisch wurde in 150 ml Chloroform ge-
1st und mit 100 ml Wasser versetzt. Durch Zugabe von
Natriumdihydrogenphosphat {(NaH;PO;) wurde dle wiéssri-
ge Phase auf einen pH-Wert von 7 eilngestellt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und verwor-
fen. Nach Abtrennen der wHassrigen Phase wurde die or-
ganische Phase zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen und
anschlieBend mit Natriumsulfat getrocknet. Anschlie-
Aend wurde das Chloroform im Vakuum abdestilliert. Im
Produkt verbliebenene Epichlorhydrin-Riickstidnde wur-
den im Hochvakuum bei 1072-10"° mbar entfernt. Zur U-
berpriifung der vollsténdigen Entfernung von Epi-
chlorhydrin wurde eine Probe im wissrigen, basischen
Milieu erwdrmt, dann mit Salpetersiure angesiduert und
mit Silbernitrat versetzt. Der Test war negativ (kel-

-ne FAllung von Silberchlorid) was eine Halogenfrei-

helt des Produkts bedeutet.
Beispiel 2: Synthese von PEI-graft-PEG

Zu einer L8sung aua Methoxy-poly(ethylenglykol)-
glycidylether (aus Beispiel 1) (12,0 g; 0,03 mol;

Mw = 400 g/mol) in 10 ml Methanol wurde eine Ldsung
aus Polyethylenimin (Aldrich, Mw = 40000 g/mol,

14,9 g, 0,0006 mol) in 30 ml Methanol gegeben. Die
homogene Mischung wurde 12 h unter Ruckfluss gerihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch durch Dialyse
gégen Wasser (Dialyseachlauch ZelluTrans von Roth,
MWCO 40006000 g/mol) aufgereinigt. Das resultierende
Pfropfcopolymer wurde durch Gefriertrocknung iso-
liert.
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Baispiel 3: 8ynthese von PEI-graft-PEG

Zu eilner Ldsung aus Methoxy-poly{ethylenglykol)-
glycidylether) (aus Beilspiel 1) (10,0 g; 0,025 mol;
Mw = 400 g/mol) in 10 ml Methanol wurde eine L¥sung
aus Polyethylenimin (Aldrich, Mw = 40000 g/mol,

20,0 g, 0,0005 mol) in 30 ml Methanol gegeben. Die
homogene Mischung wurde 12 h unter Rickfluss gerithrt.
AnschlieBend wurde das Reaktlonsgemisch durch Dialyse
gegen Wasser (Dlalyseschlauch ZelluTrans von Roth,
MWCO 40006000 g/mol) aufgereinigt. Das resultierende
Pfropfcopolymer wurde durch Gefriertrocknung iso-
liert.

Beispiel 4: Synthaese von PEI-graft-PEG (PEI-PEG 3)

Zu einer L#sung aus Methoxy-poly(ethylenglykol)}-
glycidylether) {(aus Beispiel 1) (0,4 g; 0,001 mol;
Mw = 400 g/mol) in 10 ml Methanol wurde eine L&sung
aus Polyethylenimin (Aldrich, Mw = 40000 g/mol,

8,0 g, 0,0002 mol) in 30 ml Methanol gegeben. Die ho-
mogene Mischung wurde 12 h unter Ruckfluss gerilhrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch durch Dialyse
gegen Wasser (Dialyseschlauch ZelluTrans von Roth,
MWCO 40006000 g/mol) aufgereinigt. Das resultierende
Pfropfcopolymer wurde durch Gefriertrocknung iso-
liert.

Ausbeute: 74 % d. Th
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Beispiael 5: PRI-PEG 7

Zu einer L¥sung aus Methoxy-poly{ethylenglykol)-
glycidylethyer) {(aus Beispiel 1) (0,88 g; 0,0022 mol;
Mw = 400 g/mol) in 10 ml Methanol wurde eine L&sung
aus Polyethylenimin (Aldrich, Mw = 40000 g/mol,

8,0 g, 0,0002 mol) in 30 ml Methanol gegeben. Die ho-
mogene Mischung wurde 12 h unter Riickfluss geriihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemlisch durch Dialyse
gegen Wasser (Dialyseschlauch ZelluTrans von Roth,
MWCO 4000-6000 g/mol) aufgereinigt. Das resultlerende
Pfropfcopoiymer wurde durch Gefriertrocknung iso-
liert.

Ausbeute: 90 % d. Th

Baispiel 6: FEI-PEG 14

Zu einer LYsung aus Methoxy-poly(ethylenglykol)-
glycidylether) (aus Beispiel 1) (1,76 g; 0,0044 mol;
Mw = 400 g/mol) in 10 ml Methanol wurde eine L&sung
aus Polyethylenimin (Aldrich, Mw = 40000 g/mol,

8,0 g, 0,0002 mol) in 30 ml Methanol gegeben. Die ho-
mogene Mischung wurde 12 h unter Riickfluss gerthrt.
Anschlieffend wurde das Reaktlonsgemisch durch Dialyse
gegen Wasser (Dialyseschlauch ZelluTrans wvon Roth,
MWCO 4000-6000 ¢/mol) aufgereinigt. Das resultierende
Pfropfcopolymer wurde durch Gefriertrocknung iso-
liert.

Ausbeute: 82 % ds; Th



10

15

20

25

30

WO 2006/015698 PCT/EP2005/007962

21

Beispial 7: PEI-PEG 20

Zu einer Ldsung aus Methoxy-poly(ethylenglykol)-
glycidylether) (aus Beispiel 1} (6,00 g; 0,015 Mol;
Mw = 400 g/mol) in 10 ml Methanol wurde eine Ldsung
aus Polyethylenimin (Aldrich, Mw = 40000 g/mol,

20,0 g, 0,0005 Mol) in 30 ml Methanol gegeben. Dle
homogene Mischung wurde 12 h unter RuUckfluss geriihrt.
Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch durch Dialyse
gegen Wasser {(Dialyseachlauch ZelluTrans von Roth,
MWCO 4000-6000 g/mol) aufgereinigt. Das resultierende
Pfropfcopolymer wurde durch Gefriertrocknung iso-
liert.

Ausbeute: 75 & d. Th.
Beispiel 8: PEI-PEG hochmolekular

Zu.einer LYsung aus Methoxypoly(ethylenglykol)-
glycidylether) (aus Beispiel 1) (4,8 g; 0,012 Mol,

Mw = 400 g/mol) in 10 ml einer widssrigen 0,1 M
NaCl-L&sung wurde eine Lisung aus hochmolekularem Po-
lyethylenimin (Fluka, Mw = 800000 g/mol, 16,0 g einer
50% wdssrigen Ldsung, 1x10™3 Mol) in 30 ml einer 0,1
M wissrigen NaClLdsung gegeben. Die homogene Mischung
wurde 12 h unter Riickfluss gerihrt. AnschlieBend wur-
de das Reaktionsgemisch durch Dialyse gegen Wasser
(Dlalyseschlauch ZelluTrans von Roth, MWCO 4000-6000
g/mol) aufgereinigt. Das resultierende Pfropfcopoly-
mer wurde durch Gefriertrocknung isoliert.
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Ausbeute: 59 & d. Th.

Baispiel 9: Herstaellung eines Pfropfoopolymers (bar
Peptidkupplung siner PEG-carbonsiiure mit PEI
{PEG~-COOH- g-PEI)

In einem 100 ml Dreihalskolben, wurden 0,72 g
PEG600-di-~sdure (Fluka, M = 600 g/mol; 1,2107° mol)
und 575,1 mg N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbo-
diimidhydrochlorid(Merck, 310~ Mol) in 10 ml dest.
Wasser geldst. AnschlleBend wurde die Ldsung mit
345,3 mg N-Hydroxysuccinimid (Fluka, 310~ mol) ver-
setzt. Nach 10 Minuten wurden 4,0 g Polyethylenimin
(Aldrich, MW = 40000 g/mol; 110™* Mol) in 20 ml K0
zugesetzt und bel 20°C 12 h gerxfihrt. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch durch Dialyse gegen Wasser
(Dialyseschlauch ZelluTrans von Roth, MWCO 4000-6000
g/mol) sufgereinigt. Das resultierende Pfropfcopoly-
mer wurde durch Gefriertrocknung isoliert.

Ausbeute: 55 % d. Th.

Baispiel 10: Blattbildungstests mit den in A herge-
steallten Pfropfcopolymeren

Die Laborblattbildung erfolgte nach dem Rapld-Kbthen-
Verfahren. Die Herstellung der Laborblitter erfolgte
nach DIN EN ISO 5269-2: 1998. Der Rapid-K&then-Labor-
blattbildner besteht aus einer Blattbildungseinrich-
tung, den Ubertragungselementen und mehreren Vakuum-
lTrocknern. Prinzipiell wird aus einer Fasersuspension
“auf- einem Siebtuch-durch Saugwirkung—eln kreisrundes- -
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Laborblatt gebildet. Das Blatt wird anschlieBend un-
ter definierten Bedingungen getrocknet.

Die flichenbezogene Masse des geblldeten Blattes be-
trigt 75 + 2 g/m? otro (ofentrocken), das bedeutet,
dass ein Blatt eine Masse von 2,36 g + 0.06 g auf-
welst.

Der fiir die Untersuchungen eingesetzte Zellstoff war
nichtvorgetrockneter Fichtensulfit-Zellstoff (Zell-
stofffabrik Mannheim) mit einem Mahlgrad von 15 SR.

Zur Herstellung der Laborblitter wurde eine Zell-
stoff-Suspension mit einer Stoffdichte wvon 0,236 §
verwendet. Die zu untersuchenden Chemikalien wurden
in einer 2,5%igen L&sung einem Lliter der Zellstoff-
Suspension zugegeben, bls Konzentrationen wvon 3,6 und
9 kg/t eingestellt waren. Die Reaktionszeit betrug
unter konstantem Rilhren stets 2 min, danach erfolgte
die Laborblattbildung nach dem genannten Verfahren.
Zur Untersuchung wurden die Laborbldtter auf Normbe-
dingungen (23°C, 50 &% rel. Feuchte} klimatisiert (DIN
EN 20187 1993).

Die Festigkeit (Bruchkraft) von Papler ist die beim
Zugversuch gemessene Kraft im Augenblick des Bruches
der Probe. Um Schwankungen der flichenbezogenen Masse
zu minimieren, wird aus der Bruchkraft die ReiBlinge
nach folgender Formel ermittelt: Reiflinge = 10° x
Bruchkraft/ (flichenbezogene Masse x Streifenbreite x
Erdbeschleunigung} [m].
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Die verwendeten Proben hatten eine Breite von 15 mm,
die freie Einspannlénge betrug 100 mm. Die Priifung
erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 1924-2 1994-04.
Nassbruchlasten wurden an Papieren geprift, die zuvor
30 8 in destilliertes Wasser getaucht wurden (DIN
ISO 3781 1994~10).

Zur Bestimmung der relativen Nassfestigkeit wurde das
Verhdltnis der Reiflinge im feuchten Zustand zur tro-
cken Reifildinge gebildet:

Rel. Nassfestigkeit = Bruchkraft (nass)} / Bruchkraft
{trocken) x100 (%)

Die Ergebnisse der nach den Belspielen 2 bis 8 herge-~
stellten Chemikalien sind im Vergleich zu einem Stan-
dard Nassfestmittel (PAAE) am Laborblatt getestet
worden und in den Figuren 1 bis 4 und der Tabelle 1
dargestellt.
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— Tabelle 1
Dosier- | Flichenbezo- | ReiBlléinge | ReiBlidnge | Relative
menge gene Masse Trocken Nasgs Nassfes-
(kg/t) | (g/m®) (m) (m) tigkeit
(%)
PARE 3 78,0 5012 635 12,7
6 79,0 5304 955 18,0
9 78,0 5456 1088 19,9
Beispiel 2 |3 77,1 4832 167 3,4
6 77,1 5194 508 9,8
9 76,8 5130 626 12,2
Beispiel 3 |3 75,5 5082 213 4,2
6 77,1 5137 509 9,9
9 77,1 5075 661 13,0
Beispiel 4 |3 76,1 5272 270 5,1
6 75,8 5122 627 12,2
9 75,2 5274 789 15,0
Beispiel 5 {3 75,5 5040 339 6,7
6 72,9 5142 686 13,3
9 74,8 5366 731 13,6
Beispiel 6 | 3 74,8 5274 327 6,2
6 74,5 5164 631 12,2
9 77,4 5409 753 13,9
Belspiel 7 |3 77,1 5024 281 5,6
6 75,5 5283 599 11,3
9 76,4 4996 643 12,9
Beisplel 8 |3 75, 2 4950 347 7,0
6 75,8 5332 655 12,3
9 75,8 5463 805 14,7
Beisplel 9 |3 75,2 5444 484 8,9
6 74,5 5762 800 13,9
8782 [8588 1027 (184

3l
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Patentanspriiche

Paplererzeugnis mit erhShter relativer NassreiB-
festigkeit und Welchheit enthaltend Cellulosefa-
sern, die mit einem Pfropfcopolymer aus einem

Polyethylenimin-Segment der allgemeinen Formel I

-chz);un]:-[-cuz—I-]; I
[ 2y~ NE—{cH}- -,

z
wobel x, y und z so gewlhlt sind, dass die Mol-
masse i1m Bereich von 1000 bis 2000000 D liegt,
sowle mindestens einem Polyalkylenoxid- und/oder
mindestens einem Polyalkylenglykol-Segment der
allgemeinen Formel II

H—[o—nl—o—az—]-gn

mit R; und R; unabhidnglig vonelnander C;-C;z-Alkyl
und n s0 gewdhlt ist, dass dessen Molmasse im
Bereich von 350 bils 2000000 D liegt,

vernetzt sind.

I1

Paplererzeugnis nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfcopolymer
ein Riilckgrat aus Polyethylenimin und Pfripfe aus
mindestens einem Polyalkylenoxid und/oder min-

‘destens einem Polyalkylenglykol aufweist.

3Z
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Paplererzeugnis nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfcopolymer
eln Rfickgrat aus mindestens einem Polyalkylen-
oxid und/oder mindestens einem Polyalkylenglykol
und Pfrdpfe aus Polyethylenimin aufweist.

Paplererzeugnis nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyethylenimin
linear ist.

Paplererzeugnis nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyethylenimin
verzweigt ist.

Paplererzeugnis nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyethylenimin
eilne Molmasse im Bereich von 20000 bis 1000000 D
aufweist.

Paplererzeugnis nach elnem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzelchnet, dass das Polyalkylengly-
kol Polyethylenglykol ist.

33
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Paplererzeugnls nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyalkylenoxid
Polyethylenoxid ist.

Paplererzeugnis nach einem der vorhergehenden
Ansprtlche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyalkylengly-
kol und/oder das Polyalkylen oxid eine Molmasse
im Bereich von 350 bis 1000000 D, insbesondere
von 350 bis 80000 D aufwelst.

Papiererzeugnis nach einem der vorhergehenden
Ansprtliche,

dadurch gekennzelchnet, dass elne terminale
Hydroxylgruppe des Polyalkylenoxids und/oder Po-
lyalkylenglykols blockiert ist.

Paplererzeugnis nach dem vorhergehenden An-
spruch,

dadurch gekennzeichnet, daas dle terminale
Hydroxygruppe nit einer Methoxy-, Ethoxy-, Pro-
pyloxy-, Butyloxy- und/oder Benzyloxy-Gruppe
blockiert ist.
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Verfahren zur Herstellung flAchiger Paplerer-
zeugnisse mit erhShter relativer NassreiBfestig-
keit und Weichheit, insbesondere Tissueproduk-
ten, aus elner Zellstoffsuspension, bel dem der
Zellstoffsuspension ein Pfropfcopolymer aus el-
nem Polyethylenimin-Segment der allgemeinen For-

fngebfoy}

o,

wobel x, v und 2z so gewidhlt sind, dass die Mol-
masse im Bereich von 1000 bis 2000000 D liegt,
sowlie mindestens einem Polyalkylenoxid- und/oder
mindestens einem Polyalkylenglykol-Segment der
allgemeinen Formel II

H-{-O—Rr—o—Rz——}OH 1T
n

mit R; und R; unabhinglg voneinander C;-C;»-Alkyl
und n so gewldhlt ist, dass dessen Molmasse im
Bereich von 350 bis 2000000 D liegt,

zugesetzt wird und/oder das Papilererzeugnia wih-

" rend selner Herstellung oder nachtriglich mit

dem Pfropfcopolymer behandelt wird.

Vérfahren_nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfcopolymer
ein Rlickgrat aus Polyethylenimin und Pfr8pfe aus
mindestens einem Polyalkylenoxid und/oder min-
destens einem Polyalkylenglykol aufweist.



®

10

15

20

25

30

WO 2006/015698

14.

15.

1e6.

17.

18.

19.

PCT/EP2005/007962
30

Verfahren nach Anspruch 12,
dadurch gekennzelchnat, dass das Pfropfcopolymer
ein Riickgrat aus mindestens einem Polyalkylen-

oxid und/oder mindestens einem Polyalkylenglykol
und Pfrdpfe aus Polyethylenimin aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14,

dadurch gekennzeichnet, dass als Polyalkylengly-
kol Polyethylenglykol eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass als Polyalkylenoxid
Polyethylenoxid eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Poly-

ethylenimin, bezogen auf die Ausgangsverbindun-
gen, grdher als 50 Gew.-% ist.

Verfahren nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Poly-

ethylenimin, bezogen auf die Ausgangsverbindun-
gen, grdder als 80 Geaw.-% ist.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18,

dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Poly-
ethylenimin, bezogen auf die Aunsgangsverbindun-

36
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gen, grler als 90 Gew.-% ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 19,

dadurch gekennzeichnet, dasas eine terminale
Hydroxylgruppe des Polyalkylenoxids und/oder Po-
lyalkylenglykols blockiert wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass zur Blocklerung ei-
ne Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy-, Butyloxy-
und/oder Benzyloxy-Gruppe eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 21,

dadurch gekennzeichnet, dass eine freie termina-
le Hydroxygruppe des Polyalkylenoxids und/oder
Polyalkylenglykols mit einem Epihalogenhydrin in
einen Polyethylenglykolglyciylether Uberfiihrt
wird, der Uber dle Amingruppen an das Polyethy-
lenimin gepfropft wird.

Verwendung der Paplererzeugnisse nach einem der
Anspriiche 1 bis 11 als Tissue-Produkt.
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Producto de papel con resistencia relativa a la tensién en humedo y suavidad
aumentadas, método para su produccion y uso de dicho producto

La presente invencién se refiere a productos de papel planos que tienen resistencia
relativa en himedo y suavidad aumentadas, a un método para la produccion de dichos
productos y al uso de los productos de papel de este tipo en foma de productos de
papel tela. Esto se logra mediante enlazamiento cruzado de las fibras de celulosa
contenidas en el producto de papel con un copolimero de injerto catiénico construido
sobre la base de segmentos de d&xido-de-polietileno glicol o de polietilenc glicol y
segmentos de polietilenoimina.

El mutuo entazamiento cruzado de fibras de celulosa en el proceso de produccion del
papel tiene importancia crucial para la calidad y las propiedades del papel producido.
Sin adhesivos, las fibras de celulosa forman principalmente tan solo enlaces de
hidrégeno en los puntos de interseccién. Tal papel no tiene resistencia en himedo y
anicamente muestra una elasticidad o una suavidad limitadas. Por resistencia en
hdmedo se entiende la resistencia de los papeles en el estado completamente saturado.
Con el fin de mejorar la adhesion de las fibras de celulosa entre sl y por ende las
propiedades de uso del papel, a nivel mundial se utilizan como agentes de resistencia
en himedo entre otros los adhesivos poliméricos sobre una base de epiclorohidrina o
sobre una base de poliacrilamida.

Las fibras de celulosa utilizadas durante la produccién de papel estan cargadas
negativamente. Para un método sencillo y econémico de produccién de papel conocido
por las personas con experiencia en este campo de la técnica, lo mas conveniente es
que las substancias quimicas de tratamiento, por ejemplo los agentes de resistencia en
hamedo, sean adicionados de manera dosificada directamente en la suspensién acuosa
de pulpa con la cual luego se produce el papel. A continuacién se explica brevemente el

proceso industrial de produccién del papel tela.
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La suspensién acuosa de pulpa se pasa entonces durante el proceso industrial a la(s)
cinta(s) de la maquina, alll se forma y se seca parcialmente y pasa luego a la parte seca
de la médquina de papel tela. En la parte saca se encuentra el llamado cilindro yanqui
caientado por vapor que tiene una temperatura superficial de 80 a 140°C. Ademads, por
encima de éste se pueden disponer una o varias campanas calentadas por gas y a
través de dichas campanas se sopla aire caliente sobre la tela de papel. Para este
propésito el aire se caliente hasta temperaturas de 200 a 750°C. El proceso de
endurecimiento de los agentes de resistencia en hGtmedo se inicia durante el perlodo de
contacto sumamente corto de unos cuantos milisegundos sobre el cilindro y dicho
proceso se concluye durante el aimacenamiento posterior de la banda terminada de
papel tela, el denominado maduramiento posterior.

Con el fin de que un potencial agente de resistencia en himedo pueda ser absorbido
sobre la fibra de celulosa durante la aplicacién sobre la suspension de pulpa, resulta
ventajoso que dicho agente sea soluble en agua o dispersable en agua y catidnico, ya
que las fibras de celulosa utilizadas durante la produccion de papel estdn cargadas
negativamente. Por consiguiente, se considera que en la industria del papel o del papel
tela el estado actual de la técnica es el uso como agentes de resistencia en himedo de
pollmeros catidnicos basados parcialmente en estructuraciones quimicas muy distintas
tales como poliamidas o poliacrilamidas. Estos agentes de resistencia en himedo se
normaimente se adicionan en cantidades de 8 a 10 kg/tonelada para papeles tela de
uso en el hogar. Las fibras de celulosa del papel o del papel tela se mantienen juntas en
el estado seco en la red de una lamina mediante puntos de contacto fibra-fibra basados
en enlaces van der Waais o enlaces de hidrégeno. Estos enlaces son muy sensibles al
agua, es decir que entre mas himeda se vuelve la tela entonces més se sueltan estos
enlaces. Para poder producir los denominados papeles resistentes a la humedad, tales
como por ejemplo el papel tela para toallas de cocina o caseras o el papel higiénico, se
agregan agentes de resistencia en himedo cuya tarea es conformar enlaces que al

menos temporalmente sean resistentes al agua. De acuerdo con el estado actual de la
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técnica, para la produccidon de papel o de papel tela se encuentran disponibles varios
agentes de resistencia en himedo con base quimica polimérica, dichos agentes se
encuentran descritos en la literatura relevante, como por ejemplo en "Quimica de la
Industria Papelera”, Libro 4, Ed. Leo Neimo, paginas 288-301. Predominantemente son
utilizadas resinas de formaldehido de melamina (MF) (US 4,461,858) y polimeros
catidnicos basados en poliamida-epiclorohidrina (PAE) y poliamidoamina-epiclorohidrina
(PAAE) (US 2,926,116, US 2,926,154, US 3,733,290), US 4,566,943, US 4,605,702).
Una desventaja de los agentes de resistencia en himedo mencionados arriba es, por
una parte, que de hecho el papel tratado tiene una resistencia en himedo aumentada
pero al mismo tiempo tiene también una suavidad reducida. La suavidad buscada tiene
entonces que lograrse mediante un tratamiento mecénico adicional de la tela. Otra
desventaja de los PAEs es el contenido de compuestos organicos de halégeno
causados en la produccién del papel. WO 00/40639 describe un agente de resistencia
en humedo basado en PAE que tiene un bajo contenido de cloro enlazado
organicamente. Ademés, en DE 186 40 205 A1 se describen agentes de resistencia en
himedo dispersables en agua basados en poliisocianato, los cuales se obtienen
mediante conversion de los componentes iniciales poliisocianato, alcohol poliéter de
dxido de polialquileno, de un alcohol poliéter cuatemizado de &xido de
aminopolialquileno y eventualmente también otras substancias auxiliares y aditivos.
Ademéas, DE 688 14 358 T2 ensefia que por ejemplo la polietilenoimina hace parte de
los agentes temporales de resistencia en himedo.

Ademas, las personas con experiencia en este campo de la técnica saben que los
polimeros que tienen un bajo punto de transicidn vitrea, es decir < RT, tienen
propiedades suaves. DE 689 16 860 describe en detalle un método para la produccion
de estructuras absorbentes, en el que las estructuras absorbentes son producidas a
partir de materias primas mixtas de papel, una de las cuales se trata con un latex que
fiene un nacleo elastdmerico. La suavidad se logra aqul mediante el latex que tiene el

bajo punto de transicién vitrea. Con el fin de que los latex sean absorbidos en la fibra de
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celulosa en el método himedo, esta Gitima tiene una estructura polimérica basada en
polietoxilato oleilo que porta un grupo amonio (trimetilo) funcional cuatemnario en el
extremo de la cadena etoxilato. En este método, sin embargo, resulta desventajoso el
hecho de que los l4atex suaves sean de una naturaleza hidrofébica y, por consiguiente,
tengan una influencia negativa sobre la capacidad absorbente del papel producido con
ellos en una dnica aplicacién de "un solo lote". Por tanto con este método hay que
trabajar con varias pulpas de papel, de las cuales tan solo una es tratada con latex. En
un paso ulterior, la pulpa de papel fratada con latex se mezcla con una suspension de
fibra no-tratada con el fin de que asl se obtenga el efecto de que el papel absorba el
agua. WO 96/33310 describe un método para la produccion de papel tela crespado
suave, el cual se obtiene mediante un proceso de produccion especiaimente
controlado, principaimente mediante tratamiento mecanico.

Por consiguiente, el objeto de la presente invenciéon es desarrollar un agente de
resistencia en hiimedo que supere los problemas mencionados arriba. La resistencia en
hiumedo ha ser aumentada sin afectar negativamente la suavidad. Al mismo tiempo,
tampoco la absorcion del papel debe ser afectada negativamente. Ademds, la
aplicacién de substancias quimicas debe efectuarse de una manera tan sencilla como
sea posible y directamente en la pulpa o durante la produccién del producto de papel.
Se han de evitar los métodos de varias etapas, tales como por ejemplo la mezcla de
pulpa tratada con pulpa no-tratada, como se describe por ejemplo en DE 689 16 860
T2. Ademas, también se ha de evitar el uso de halégenos enlazados organicamente en
las substancias quimicas de tratamiento.

Este objeto se logra mediante el producto de papel que tiene las caracteristicas de la
reivindicacién 1 y el método para la producciéon del producto de papel que tiene las
caracteristicas de la reivindicacién 12. Las demas reivindicaciones secundarias revelan
desarrollos ventajosos. En la reivindicacién 23 se describe el uso del producto de papel

de acuerdo con la invencion.



10

15

20

25

De acuerdo con la invencion, se proporciona un producto de papel que tiene resistencia
relativa en himedo y suavidad aumentadas, producto que contiene fibras de celulosa
que presentan un enlazamiento cruzado con un copolimero de injerto que comprende

un segmento de polietilenoimina de la formula general |

Heebte—rd,
[ u,—nu-(cu,};]-:n;

siendo x, v y z escogidas de tal manera que la masa molar del segmento de
polietilenoimina esté entre 1000 y 2000000 dalton,
y también comprende al menos un segmento de 6xido-de-polialquileno glicol y/o al

menos un segmento de polialquileno glicol de la férmula general Il,

1T n-[-o—n,-—a—n,——]-ga

siendo R, y Rz independientemente uno del otro C4 a Cz-alquilo, siendo n escogido de
tal manera que la masa molar del 6xido-de-polialquileno glicol o de polialquileno glicol
esté entre 350 a 2000000 dalton.

Sorprendentemente se encontrd que los problemas mencionados arriba pueden ser
superados aplicando copolimerizacién de injerto en la pulpa acuosa de papel que
comprende polietilenocimina (PEI) ramificada o lineal en la cual los segmentos de
poliaiquileno glicol o de oéxido-de-polialquileno glicol estaban injertados, es decir
estaban enlazados cruzadamente con los atomos de N de la PEl mediante
enlazamiento covalente. Altemativamente, los problemas mencionados arriba pueden
ser superados mediante la aplicacién de copolimerizaciébn de injerto en la suspension
acuosa de pulpa que comprende segmentos de polialquileno glicol o de éxido-de-

polialquileno glicol en los cuales se ha injertado polietilenoimina. Sin embargo, los
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problemas mencionados arriba no se superan si se utilizan mezclas de homopollmero
de polialquileno glicol y homopolimero de PEIl o solamente homopolimero de PEI. El
efecto de acuerdo con la invencién se logra Unicamente mediante la estructura de
polimero injertado.

Preferiblemente la columna vertebral del copollmero de injerto comprende
polietilenoimina, estando enlazados a ésta injertos que comprenden por lo menos un
6xido de polialquilerio v/o por lo menos un polialquileno glicol. Otra variante dispone que
el copolimero de injerto tiene una columna vertebral que comprende por lo menos un
oxido de polialquileno y/o por lo menos un polialquileno glicol, estando presentes
injertos que comprenden polietilenoimina.

Preferentemente el copollmero de injerto comprende polietilencimina con una masa
molar entre 20000 y 1000000 daiton.

Preferentemente se utiliza polietileno glicol como polialquileno glicof o preferentemente
se utiliza 6xido de polietileno como éxido de polialquileno. Para esto, ellos tienen
preferiblemente una masa molar de 350 a 1000000 dalton, prefiriéndose
particularmente de 350 a 80000 dalton.

Preferiblemente se bloquea un grupo terminal hidroxilo del éxido de polialquileno y/o del
polialquileno glicol. Preferentemente el grupo terminal hidroxilo se bloquea con un grupo
metoxi, etoxi, propiloxi, butiloxi y/o benziloxi. El grupo terminal libre hidroxilo del
polialquileno glicol o del 6xido de polialquileno es convertido en un grupo reactivo, es
decir por reaccion con epihalogenhidrina formando un éter de polietileno glicol glicidilo.
Los polialquileno glicoles modificados de esta manera forman entonces, mediante
reaccion quimica con los grupos amina primarios y secundarios de la polietilenoimina,
los copolimeros de injerto que se desean para los productos de papel de acuerdo con la
presente invencion.

De acuerdo con la invencién también se proporciona un método para la produccion de
productos planos de papel con resistencia relativa en himedo y suavidad aumentadas a

partir de una pulpa de papel, método en el cual a la suspension de pulpa se le agrega
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un copolimero de injerto que comprende un segmento de polietilenoimina de la formula

feieteh

n,—un—(cu: nu;

siendo x, y y z escogidos de tal manera que la masa molar esta entre 1000 y 2000000
dalton,
y también al menos un segmento de éxido-de-polialquileno glicol y/o polialquileno glicol

de la fébrmula general Il

11 n-[-o—n,-—o-—n,—-]-gn

siendo R; y Rz independientemente uno del otro C4 a Csz-alquilo y siendo escogido n de
tal manera que su masa molar esté entre 350 y 2000000 dalton,

y/o el producto de papel es tratado durante su produccién o posteriormente con el
copolimero de injerto.

Los polialquileno glicoles pueden ser acoplados con polietilenoimina por varios métodos
con el fin de obtener asi los copolimeros de injerto deseados. Sung y colaboradores
(Biol. Pharmm. Bull. 26(4), 492-500 (2003)) describen la sintesis de polialquileno glicoles
injertados en PEI. Para tal fin ellos comienzan en la sintesis de un polietileno glicol
(MPEG) que en un lado termina con un grupo metilo y es convertido con epiclorohidrina
con efecto basico en un MPEG terminado en epoxi. Este MPEG terminado en epoxi se
injerta en la PEl en otro paso ulterior de sintesis, de tal modo que se obtiene un
copolimero de injerto. Es posible obtener diferentes estructuras con diferentes grados

de injerto y diferentes longitudes de las ramas de injerto mediante la variaciéon de los
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pesos moleculares del MPEG utilizados y también de la proporcién entre el MPEG
terminado en epoxi y la PEI.

Otro método para sintetizar copolimeros de injerto basados en polialquileno glicol -
polietilenoimina consiste en enlazar, mediante métodos de acoplamiento actuaimente
conocidos en la quimica de los péptidos, un acido carboxilico de polialquileno glicol a
los grupos amina primarios o secundarios de la PEl mediante acoplamiento de los
enlaces péptidos. Los actuales métodos de acoplamiento, por ejemplo con la ayuda de
carbodiimidas, se encuentran descritos por ejemplo en "Aminoacidos, Péptidos,
Proteinas”, H. Jakubke, H. Jeschkeit, Edicién Licenciada para la Imprenta Quimica,
Weinheim, 1982, ISBN 3-527-25892-2. Métodos de acoplamiento mas recientes con
reactivos de acoplamiento hidrosolubles tales como por ejemplo hidrocloruro de N-(3-
dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida estdn descritos por ejemplo en Sheehan y
colaboradores (J. Am. Chem. Soc. 95, 875 (1973)), Nozaki y colaboradores (Bull. Chem.
Soc. Jpn. 55, 2185 (1982)), y Schmidt y colaboradores (J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1687 (1892)).

Con los métodos mencionados a;riba también es posible injertar polietilenoiminas en
polietileno glicoles. Esto es posible por ejemplo utilizando polietileno glicoles
bifuncionales tales como por ejemplo diacidos de polietileno glicol o éter de polietileno
glicol glicidilo.

Se prefieren particularmente los métodos de acoplamiento con activadores que
permiten el acoplamiento bajo condiciones acuosas, tales como por ejemplo
hidrocloruro de N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida. El acoplamiento se puede
implementar en principio también con solventes anhidros mediante carbodiimidas y
carbonil diimidazoles.

El copolimero de injerto mencionado arriba se agrega como aditivo a un producto de
papel, en particular a un denominado producto de papel tela. Otros productos de papel
a los cuales se les puede agregar el copolimero de injerto descrito son entre otros,

papel grafico, papel periddico, cartdn, papel de copia y papeles especiales tales como
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por ejemplo billetes o incluso papeles de filtro. El denominado papel tela se diferencia
de los papeles normales en particular por su muy reducido peso basico, el cual
normalmente es menor de 40 gr/mt’.

En general se describen como "papeles tela" o mejor como papeles tela brutos los
productos intermedios de una sola capa que proceden de la maquina papelera y
comprenden papeles livianos, es decir papeles que son producidos de modo que
tengan un peso bdsico bajo y han sido crespados en seco generaimente en un
denominado cilindro yanqui con la ayuda de un raspador de crespado. Los papeles tela
brutos de una sola capa sirven para construir papeles tela de varias capas.

Se denominan "productos de papel tela" todos los productos finales de una sola capa o
de varias capas que son producidos a partir de papel tela bruto y que estan orientados
para cubrir las necesidades del usuario final, es decir que son manufacturados con los
mas variados perfiles de necesidades.

Propiedades tipicas de los papeles tela son la buena capacidad para absorber energla
de estiramiento, su envolvibilidad, su buena flexibilidad muy similar a una tela,
propiedades las cuales a menudo son denominadas suavidad arrugada, suavidad
superficial alta, un volumen especlifico alto con espesor tactil, una capacidad para
absorber liquidos tan alta como sea posible y, de acuerdo con la invencion, una
adecuada resistencia en himedo y en seco y también una interesante apariencia éptica
de la superficie exterior del producto. Debido a estas propiedades, los papeles tela son
procesados para convertirios en productos de papel tela y luego son puestos a
disposicién del usuario final en las mas variadas formas y ensamblajes, por ejemplo
como trapos, pafiuelos, toallas para el hogar, en particular como toallas para la cocina,
como productos higiénicos (por ejemplo como papel higiénico), como telas de papel,
como papeles cosméticos o como servilletas.

Para un uso satisfactorio de los productos de papel tela en las mas variadas areas de
aplicacién y dependiendo del propésito del uso, a menudo se requieren propiedades

diferentes y parcialmente contradictorias.
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En general los papeles tela se producen actualmente mediante tres métodos distintos.
Estos métodos son:

« el proceso de crespado en humedo

» 8l proceso de crespado en seco y

* el proceso de secado por aire

Estos métodos difieren como resultado de la construccion de la maquina productora de
papel. En el caso del proceso de secado por aire, la prensa para drenaje mecanico de
la tela de papel es reemplazada por cilindros de circulacion a través de los cuales se
sopla aire (secado energético). También puede ser diferente la construccion de la
denominada parte de la cinta, en la cual es formada y parcialmente drenada la banda
continua de pape!. La formacion de la ldmina se puede hace en una sola cinta (formador
de rodillo de pecho), entre dos cintas (formador de envoltura C o de envoltura S}, o bien
entre una cinta y un fieltro (formador creciente).

A pesar de estas diferencias, todas las plantas tienen una denominada parte constante
que estéa construida de manera similar. La diferencia principal reside en si la entrada del
material se opera con una o con varias capas. Si los papeles tela de muitiples capas se
producen de acuerdo con el método denominado de miuiltiples capas entonces algunas
unidades, tales como por ejemplo la bomba de entrada de material, tienen que estar
presentes cuando el objetivo es que el papel tela terminado tenga capas.

La parte constante de una maquina productora de papel tela comienza con el triturador
en el cual se disuelve la pulpa o con una torre apilada en la cual se pueden almacenar
hasta varios cientos de metros cubicos de suspension de pulpa y termina en la entrada
del material. Teniendo en cuenta que en una pluralidad de circulaciones se retornan
suspensiones de material-agua desde la maquina hasta distintos puntos de la parte
constante, entonces estas circulaciones también pertenecen a la region de la parte
constante (por ejemplo agua de la cinta o desechos de la méquina). Si hay que
desmenuzar pulpa seca entonces se utilizan trituradores. Esta pulpa generaimente es

suministrada por una fabrica extema de pulpa. Cuando la pulpa se produce en la planta
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misma (fabrica integrada) o si de procesa papel de desecho, entonces se utilizan torres
apiladas. Estas dos materias brutas no se secan en tal caso antes de usar en el papel,
sino que tan solo son drenadas hasta una densidad del material de méximo 25% (250
gramos de fibras en 1 litro de agua) con el fin de separar las circulaciones de la maquina
productora de papel y |a fabrica de pulpa o el procesamiento del papel de desecho.

En la producciéon de papel tela se pueden utilizar como material de fibra los mas
variados tipos de pulpa o de papel de desecho. Son utilizadas tanto pulpas de sulfato
como también de pulpas de sulfito. El blanqueado se puede implementar sin cloro o con
substancias quimicas contenedoras de cloro, tales como por ejemplo hipoclorito. La
pulpa es producida generalmente a partir de diferentes maderas (maderas de arboles
de hoja caduca y maderas coniferas). También se pueden utilizar otros materiales
fibrosos tales como por ejemplo CTMP (Pulpa Quimica Termo Mecanica - material
quimico-mecanico de madera). Los materiales fibrosos puede ser utilizados
individualimente 0 en mezcla. Si se utiliza una entrada de mdiltiples capas de material,
entonces por lo general se utiliza material fibroso diferente en todas las distintas capas.
Por consiguiente en las diferentes patas de la parte constante se pueden utilizar
diferentes unidades.

El material fibroso tiene influencia tanto sobre las unidades utilizadas en la parte
constante de la maquina papelera como también sobre el punto de la adicién dosificada
de las substancias quimicas que se emplean. Dependiendo del tipo de fibra hay que
usar por ejemplo mas o menos unidades de limpieza (limpiador de material grueso,
limpiador, clasificador a presién, etc.). También los refinadores se utilizan de distintos
modos segun el tipo de fibras.

La produccién de papel es ayudada, mejorada o controlada mediante la utilizacion de
substancias quimicas. Normalmente se distingue para ello entre substancias quimicas
de procesamiento, substancias quimicas funcionales, substancias quimicas de

recubrimiento para el cilindro yanqui y substancias quimicas para limpieza.
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Las substancias quimicas de procesamiento son entre otras reguladores del pH,
desespumantes, auxiliares de retencién y de floculacién para mejorar 1a retencioén de la
fibra durante la formacién de la lamina o para coagular las fibras en un filtro de disco o
una microflotacién, fijadores de materiales perjudiciales para unir particulas indeseadas
en el sistema y también biocidas para combatir las bacterias y evitar la formacion de
limo.

Las substancias quimicas funcionales sirven entre otras cosas como agentes de
resistencia en himedo para aumentar la resistencia del papel tela himedo, como
agentes de resistencia seca para aumentar la resistencia del papel tela seco, como
suavizantes/desenlazantes para mejorar la suavidad superficial o para reducir la rigidez
del papel tela, y también como colorantes y blanqueadores &pticos para aumentar el
grado de blancura.

Las substancias quimicas de recubrimiento para el cilindro yanqui se utilizan entre otras
cosas para controlar la adhesién del papel tela sobre el cilindro yanqui, pudiendo variar
el nimero de substancias quimicas utilizadas normalmente entre una y por ejemplo
cinco.

Las substancias quimicas apropiadas para la limpieza son entre otras los acidos
organicos e inorganicos y las sodas cadsticas. Ellas se utilizan normalmente para la
limpieza de las cintas y de los fieltros de la maquina papelera.

La ubicacion en que se utilizan dentro de la maquina papelera las substancias quimicas
de este tipo y por consiguiente también la ubicacién de los copolimeros de injerto
empleados de acuerdo con la invenciébn como agentes de resistencia en humedo puede
ser muy diferente. Normaimente, sin embargo, estd previsto que las substancias
quimicas funcionales y por consiguiente los copolimeros de injerto descritos sean
introducidos dosificadamente en un punto en el cual se efectie un buen mezclado con
la suspensién de fibra inmediatamente después de la adicién dosificada. Puntos
apropiados de la maquina papelera son entonces por consiguiente entre otros el

mezclador rapido, la caja de nivel de materiales o los tubos de conexidn que estan



10

15

20

25

13

directamente frente a las bombas. Otras posibles ubicaciones para la adicibn se
encuentran situadas tanto en la parte himeda de la maquina papelera, al final de la
parte de la cinta, frente 0 dentro de la parte prensado, y también en la parte seca
dispuestos después de la parte de prensado. Ademas también existe la posibilidad de
aplicar substancias quimicas de tratamiento, tales como por ejemplo agentes de
resistencia quimica, mediante atomizacién o rociado sobre el cilindro yanqui. La adicién
de tales substancias quimicas de tratamiento también se puede efectuar sobre el rodillo
Pope con la produccion de una pelicula de agente de tratamiento que posteriormente se
transfiere a la tela de papel durante el proceso de enrollado. Las substancias quimicas
de tratamiento se pueden agregar también dentro de las maquinas dobladoras o dentro
de las maquinas procesadoras, sobre las capas extemas del papel tela o de! producto
de papel tela.

E! punto de adicién dosificada no solamente depende de las unidades contenidas en la
parte constante, sino también del material fibroso que est4 siendo usado, de la calidad
del agua de procesamiento (valor pH, dureza de agua, conductividad, etc.) y ademas
del uso de las distintas substancias quimicas en la misma méaquina papelera. Si, por
ejemplo, se estdn usando agentes de resistencia en himedo conjuntamente con
agentes de resistencia en seco y/o suavizantes, entonces hay que asegurarse de que
las dos o las tres substancias quimicas pueden ser absorbidas en la fibra y el punto de
adicién dosificada debe escogerse de tal manera que las substancias quimicas no
puedan reaccionar unas con otras antes de que se fijen las fibras.

También el tiempo de reaccién con el material fibroso puede tener diferentes
duraciones. De ahl que el punto de adicién dosificada pueda ser movido para que este
mas préximo o mas distante de la entrada del material de acuerdo con el material
fibroso que se utilice.

Si las substancias quimicas que se estdn usando son sensibles al esfuerzo cortante,

entonces hay que asegurarse que entre el punto de adicion dosificada y la entrada del
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material no esté ubicada ninguna unidad en la cual la substancia quimica pueda ser
arrancada de las fibras.

El objeto de la invencion se explica a continuacién en mas detalle haciendo referencia a
los siguientes ejemplos, sin que por elio el objeto de la invencién se limite a los
ejemplos mostrados aqui.

La Figura 1 muestra el peso basico de los copolimeros de injerto producidos de acuerdo
con los ejemplos en comparacién con un agente de resistencia en hiimedo del estado
de la técnica.

La Figura 2 muestra la longitud de rotura en el estado seco de los copolimeros de
injerto de acuerdo con los ejemplos 2 a 9 en comparacién con un agente de resistencia
en hiumedo del estado de la técnica.

La Figura 3 muestra la longitud de rotura en el estado himedo de copolimeros de injerto
de acuerdo con los ejemplos 2 a ® en comparacion con un agente de resistencia en
himedo del estado de la técnica.

La Figura 4 muestra la humedad humeda relativa de los copolimeros de injerto de
acuerdo con los ejemplos 2 a 8 en comparacién con un agente de resistencia en
hdmedo del estado de la técnica.

EJemplo 1: Sintesis de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo terminado en epoxi
(MPEG).

Se afadi6 éter monometllico de polietilenoglicol (Fluka, 35 gr; M = 350 gr/mol; 0.1 mol)
a una mezcla que contenfa epiclorohidrina (Aldrich, 27.78 gr; 0.3 mol; M = 82.53 gr/mol,
punto de ebullicién: 115 - 117°), hidroxido de sodio (3.2 gr; 0.08 mol; M = 40 gr/mol) y
agua (0.5 ml) y se calepté durante 168 horas a 80°C bajo una atmdsfera de argdn.
Posteriormente tuvo lugar calentamiento durante 1.5 horas a 90°C.

La mezcla de reaccién sle disolvi6 en 150 ml de cloroformo y se mezclé con 100 mi de
agua. Anadiendo fosfato dihidrogeno de sodio (NaH;PO,) se ajustd la fase acuosa en
un valor pH de 7. El material sélido precipitado fue filtrado y descargado. Después de

separar la fase acuosa, se lavd dos veces la fase organica con 50 ml de agua y
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posteriormente se secd con sulfato de sodio. Posteriormente el cloroformo fue retirado
por destilacién al vacio. El residuo de epiclorohidrina que permanecia en el producto fue
retirado en alto vacio a 102 - 10™ mbar. Con el fin de verificar la eliminaci6n total de
epiclorohidrina se calenté una muestra en el medio acuoso basico y luego se acidificod
con &cido nitrico y se mezclé con nitrato de plata. El resultado de la prueba fue negativo
(no hubo precipitacién alguna de cloruro de plata), lo cual quiere decir que no hay
halégeno presente en el producto.

Ejemplo 2: Sintesis de PEG injerto de PEI

A una solucién de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (12.0 gr; 0.03
mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de metanol le fue agregada una solucion de
polietilenocimina (Aldrich, peso molecular = 40000 gr/mol, 14.9 gr, 0.0008 mol) en 30 mi
de metanol. La mezcla homogénea se agitd durante 12 horas bajo reflujo.
Posteriomnente la mezcla de reacciébn se purificoO mediante didlisis contra agua
(manguera de didlisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 6000 gr/mol). El copolimero de
injerto resultante se aislé mediante secado por congelamiento.

Ejemplo 3: Sintesis de PEG injerto de PEI

A una solucién de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (10.0 gr;
0.025 mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de metanol le fue agregada una
solucién de polietilenoimina (Aldrich, peso molecular = 40000 gr/mol, 20.0 gr, 0.0005
mol) en 30 ml de metanol. La mezcla homogénea se agité durante 12 horas bajo reflujo.
Posteriornente la mezcla de reaccién se purific6 mediante didlisis contra agua
{manguera de didlisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 6000 gr/mol). El copolimero de
injerto resuitante se aisié mediante secado por congelamiento.

Ejemplo 4: Sintesis de PEG injerto de PEI (PEG-PEI 3)

A una solucién de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (0.4 gr; 0.001
mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de metanol le fue agregada una solucién de
polietilenoimina (Aldrich, peso molecular = 40000 gr/mol, 8.0 gr, 0.0002 mol) en 30 ml

de metanol. La mezcla homogénea se agitd durante 12 horas bajo reflujo.

&0
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Posteriomente la mezcla de reaccién se purificO mediante didlisis contra agua
(manguera de diélisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 6000 gr/mol). El copolimero de
injerto resultante se aislé6 mediante secado por congelamiento.

Rendimiento: 74% del tedrico.

Ejemplo 5: PEG-PE! 7

A una solucién de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (0.88 gr;
0.0022 mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de metanol le fue agregada una
solucién de polietilenocimina (Aldrich, peso molecular = 40000 gr/mol, 8.0 gr, 0.0002 mol)
en 30 ml de metanol. La mezcla homogénea se agité durante 12 horas bajo reflujo.
Posteriornente la mezcla de reaccion se purificd mediante dialisis contra agua
(manguera de didlisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 6000 gr/mol). El copolimero de
injerto resultante se aislé6 mediante secado por congelamiento.

Rendimiento: 80% del tedrico.

Ejemplo 6: PEG-PEI 14

A una solucién de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (1.76 gr;
0.0044 mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de metanol le fue agregada una
solucién de polietilenoimina (Aldrich, peso molecular = 40000 gr/mol, 8.0 gr, 0.0002 mol)
en 30 mi de metanol. La mezcla homogénea se agitd durante 12 horas bajo refiujo.
Posteriormente la mezcla de reaccién se purifico6 mediante didlisis contra agua
(manguera de dialisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 6000 gr/mol). E! copolimero de
injerto resultante se aislé mediante secado por congelamiento.

Rendimiento: 82% del tedrico.

Ejemplo 7. PEG-PEI 20

A una solucidn de éter de metoxi-poli{etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (8.0 gr; 0.015
mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de metanol le fue agregada una solucién de
polietilenoimina (Aldrich, peso molecular = 40000 gr/mol, 20.0 gr, 0.0005 mol) en 30 mi
de metanol. La mezcla homogénea se agitdé durante 12 horas bajo reflujo.

Posteriomente la mezcla de reaccién se purificO mediante dialisis contra agua
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(manguera de didlisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 8000 gr/mol). El copollmero de
injerto resultante se aislé mediante sacado por congelamiento.

Rendimiento: 75% del tedrico.

Elemplo 8. PEG-PEI molecular elevado

A una solucién de éter de metoxi-poli(etilenoglicol)-glicidilo (del Ejemplo 1) (4.8 gr; 0.012
mol; peso molecular = 400 gr/mol) en 10 ml de una solucién acuosa de NaClde 0.1 M le
fue agregada una solucién molecular alta de polietilenoimina (Fluka, peso molecular =
80000 gr/mol, 16.0 gr de una solucidn acuosa al 50%, 1 x 10° mol) en 30 m! de una
solucién acuosa de NaCl de 0.1 M. La mezcla homogénea se agitdé durante 12 horas
bajo reflujo. Posteriormente la mezcla de reaccion se purificé mediante didlisis contra
agua (manguera de dialisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 6000 gr/mol). El
copolimero de injerto resultante se aislé mediante secado por congelamiento.
Rendimiento: 59% del teorico.

Elemplo 9: Produccion de un copolimero de injerto via acoplamiento péptido de una
acido carboxllico de PEG con PEI (PEG-COOH-g-PEI)

En un matraz de 100 ml de tres cuellos se disolvieron 0.72 gr de PEG600-di-acido
(Fluka, M = 600 gr/mol; 1.210° mol) y 5751 mg de hidrocloruro de N-(3-
dimetilaminopropil)-N'-etilcar-bodiimida (Merck, 310 mol) en 10 ml de agua destilada.
Posteriormente se mezcld la solucién con 345.3 mg de N-hidroxi-succinimida (Fluka,
310 mol). Después de 10 minutos se afladieron 4.0 gr de polietilenoimida (Aldrich,
peso molecular = 40000 gr/mol; 110™* mol) en 20 ml de Hz0 y se hizo agitacién durante
12 horas a 20°C. Posteriormente la mezcal de reaccién fue purificada mediante didlisis
contra agua (manguera de didlisis ZelluTrans de Roth, MWCO 4000 - 8000 gr/mol). El
copolimero de injerto resultante fue aislado mediante secado por congelamiento.
Rendimiento: 55% del tedrico.

Ejemplo 10: Prueba de formacién de ldmina via los copolimeros de injerto producidos

enA

62
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La formacién de la lamina en el laboratorio se efectué de acuerdo con el método rapido
de Kdthen. La produccién de las laminas de laboratorio se efectué de acuerdo con la
norma DIN EN ISO 5269-2: 1998. El formador de lamina rapido de Kdéthen de
laboratorio comprende un dispositivo formador de ldmina, los elementos de transicién y
una pluralidad de secadores al vaclo. En principio se foma una lamina circular de
laboratorio a partir de una suspensién de fibra en una tela de alambre mediante efecto
de succién. La lamina es secada posteriormente bajo condiciones definidas.

El peso bdsico de la lémina formada es 75 1 2 gr/mt? (secado al horno), es decir una
1Amina tiene una masa de 2.38 + 0.08 gr.

La pulpa usada para las pruebas fue pulpa de sulfito de madera de abeto no secada
previamente (Fabrica de Pulpa de Mannheim) con un grado de batido de 15 SR.

Para producir las laminas de laboratorio se utiliz6 una suspension de pulpa con una
densidad de material de 0.2368%. Las substancias quimicas a ser sometidas a prueba
fueron afiadidas en una solucién del 2.5% a un litro de pulpa hasta establecer
concentraciones de 3.6 y 8 kgh. El tiempo de reaccidon con agitacion constante fue
siempre de 2 minutos, luego de lo cual se efectud la formaciéon de la lamina de
laboratorio de acuerdo con el método mencionado. Las laminas de laboratorio fueron
acondicionadas a las condiciones normales para la prueba (23°C, 50% humedad
relativa)(norma DIN EN 20187 1993).

La resistencia (fuerza de rotura) del papel es la fuerza medida durante la prueba en el
momento de rotura de la muestra. Con el fin de minimizar las variaciones en el peso
bésico, la longitud de rotura se determina a pariir de la fuerza de rotura de acuerdo con
la siguiente formula: longitud de rotura = 10° x fuerza de rotura/(peso bésico x ancho de
la tira x aceleracion debida a la gravedad)[mt].

Las muestras utilizadas tenlan un ancho de 15 mm, la longitud agamrada libre fue 100
mm. Las pruebas se realizaron siguiendo la norma DIN EN ISO 1924-2 1994-04. Las

cargas de rotura en himedo fueron sometidas a prueba en papeles que fueron
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sumergidos previamente en agua destilada durante 30 segundos (norma DIN ISO 3781
1994-10).

Con el fin de determinar la resistencia relativa en himedo, se conformo la proporcion de
la longitud de rotura en el estado himedo con respecto a la longitud de rotura en seco:
Resistencia relativa en himedo - fuerza de rotura (en humedo)/fuerza de rotura (en
seco) x 100 (%)

Los resultados de las substancias quimicas producidas de acuerdo con les Ejemplos 2
a 8 fueron sometidos a prueba en comparacién ¢on un agente estandar de resistencia
en himedo PAAE) en la lamina de laboratorio y estan presentados en las Figuras 1 a 4

yenla Tabla 1.

€4
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Tabla 1
Cantidad Peso Longitud de|Longitud Resistencla
adicionada |bésico rotura en|de rotura en|relativaen
(kgit) (grimt®) |seco (mt) himedo (mt) | himedo (%)
PAAE |3 78.0 5012 635 12.7
6 79.0 5304 955 18.0
9 78.0 5456 1088 19.9
Ejemplo |3 771 4832 167 34
2 6 77.1 5194 508 9.8
9 76.8 5130 626 12.2
Ejemplo |3 75.5 5082 213 42
3 6 771 5137 500 9.9
9 771 5075 661 13.0
Ejemplo |3 78.1 5272 270 5.1
4 6 75.8 5122 627 12.2
9 75.2 5274 789 15.0
Ejemplo |3 75.5 5040 339 6.7
5 8 729 5142 686 13.3
9 748 5366 731 13.6
EJemplo |3 748 5274 327 8.2
6 6 745 5164 631 12.2
9 774 5400 753 13.9
Ejemplo |3 77.1 5024 281 5.6
7 6 75.5 5283 589 11.3
9 76.4 4966 643 12.9
Ejemplo |3 75.2 4890 347 7.0
8 6 75.8 5332 655 123
9 75.8 5463 805 14.7
Ejemplo |3 75.2 5444 484 8.8
8 6 74.5 5762 800 13.9
9 75.2 5588 1027 18.4

£8
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Relvindicaclones de Patente

1. Producto de papel que tiene resistencia relativa en himedo y suavidad
aumentadas, el cual contiene fibras de celulosa que estin entrelazadas cruzadamente
con un polimero de injerto que comprende un segmento de polietilenoimina de la
férmula

siendo escogidas x, y y z de tal manera que la masa molar se encuentra entre 1000 y
2000000 dalton,
y también comprende por lo menos un segmento de éxido-de-polialquileno glicol y/o por

lo menos un polialquileno glicol de la formula general I,

II u-[-o—n;—o—n,——}gn

siendo R y Rz independientemente uno del otro C4-Csz-alquilo, y siendo escogido n de
tal manera que su masa molar se encuentra entre 350 y 2000000 dalton.

2. Producto de papel de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho
de que el copolimero de injerto tiene una columna vertebral que comprende
polietilencimina e injertos que comprenden al menos un éxido-de-polialquileno glicol y/o
al menos un polialquileno glicol.

3. Producto de papel de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho

de que el copolimero de injerto tiene una columna vertebral que comprende por lo
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menos un &xido de polialquileno y/o por o menos un polialquileno glicol e injertos que
comprenden polietilenoimina.

4. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que la polietilencimina es lineal.

5. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que !a polietilenoimina es ramificada.

8. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que la polietilenoimina tiene una masa molar entre 20000
y 1000000 datlton.

7. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que el polialquileno glicol es polietileno glicol.

8. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que el dxido de polialquileno es éxido de polietileno.

8. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que el polialquileno glicol y/o el éxido de polialquileno
tienen una masa molar que se encuentra entre 350 y 1000000 dalton, en particular
entre 350 y 80000 dalton.

10. Producto de papel de acuerdo con una de las anteriores reivindicaciones,
caracterizado por el hecho de que el grupo hidroxilo terminal del éxido de polialquileno

y/o del polialquileno glicol esta bloqueado.

11. Producto de papel de acuerdo con la anterior reivindicaciéon, caracterizado por el

hecho de que el grupo hidroxilo terminal estd bloqueado con un grupo metoxi, etoxi,

propiloxi, butiloxi y/o benziloxi.

12. Método para producir a partir de pulpa productos de papel planos que tienen una
resistencia relativa en himedo y una suavidad aumentadas, en particular productos de
papel tela, método en el cual se adiciona a la pulpa un copolimero de

injerto que comprende un segmento de polietilienoimina de la formula general |

63
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siendo escogidas x, y y z de tal manera que la masa molar se encuentra entre 1000 y
2000000 dalton,
y también comprende por lo menos un segmento de 6xido-de-polialquileno glicol y/o por

lo menos un polialquileno glicol de la férmula general i,

siendo R, y Rz independientemente uno del otro C,-C42-alquilo, y siendo escogido n de
tal manera que su masa molar se encuentra entre 350 y 2000000 dalton.

y/o el producto de papel es tratado con el copolimero de injerto durante su produccién o
posteriormente.

13. Msétodo de acuerdo con la reivindicacién 12, caracterizado por el hecho de que el
copolimero de injerto tiene una columna vertebral que comprende polietilenoimina e
injertos que comprenden por o menos un éxido de polialquileno y/o por lo menos un
poliaiquileno glicol.

14, Método de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por el hecho de que el
copolimero de injerto tiene una columna vertebral que comprende por lo menos un
éxido de polialquileno y/o por lo menas un polialquileno glicol e injertos que comprenden
polietilencimina.

15. Maétodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 a 14, caracterizado por el
hecho de que como polialquileno glicol se utiliza polietileno glicol.

16. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 a 15, caracterizado por el

hecho de que como 6xido de polialquileno se utiliza 6xido de polietileno.

68



15

20

24

17. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 a 16, caracterizado por el
hecho de que la proporcién de polietiienoimina con respecto a los compuestos iniciales
es mayor de 50% de peso.

18. Método de acuerdo con la reivindicacién 17, caracterizado por el hecho de que la
proporcion de polietilenoimina con respecto a los compuestos iniciales es mayor de
80% de peso.

19. Método de acuerdo con la reivindicacion 17 o 18, caracterizado por el hecho de
que la proporcién de polietilenoimina con respecto a los compuestos iniciales es mayor
de 90% de peso.

20. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 a 19, caracterizado por el
hecho de que el grupo hidroxilo terminal del éxido de polialquileno y/o del polialquileno
glicol esta bloqueado.

21. Método de acuerdo con la anterior reivindicacién, caracterizado por el hecho de
que para el mencionado bloqueo se utiliza un grupo metoxi, etoxi, propiloxi, butiloxi y/o
benziloxi.

22, Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 a 21, caracterizado por el
hecho de que un grupo hidroxi terminal del éxido de polialquileno y/o del polialquileno
glico! se convierte con una epihalogenhidrina en un éter de polietileno glicol glicidilo, el
cual es injertado en la polietilenocimina via los grupos amina.

23. Uso de los productos de papel de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11

como producto de papel tela.

6
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La presente invencién se refiere a productos de papel planos que tienen una resistencia
relativa en himedo y una suavidad aumentadas, a un método para la produccién de
dichos productos y también al uso de los productos de papel de este tipo en la forma de
productos de papel tela. Esto se logra mediante un enlazamiento cruzado de las fibras de
celulosa contenidas en el producto de papel con un copolimero de injerto que se
construye sobre la base de segmentos de éxido-de-polietilenc glicol o de polietileno glicol

y segmentos de polietilenoimina.
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polietilencimina de la fdrmula general |

1{“-*'"]-%“'—1;}_
oo

siando escogidas x, y y z de tal manera que la masa molar se encuentra entre 1000 y 2000000 dalton,

y también comprende por lo menos un segmento de oxido-de-polisiquileno glicol y/o por o0 menos un

poliaiquileno glicol de la férmula general I,

II H-[-O—N—O-h—- -OH

slendo R, y R; independientemente uno del ofro C,-C,r-alquilo, y siendo escogido n de tal manera que su

masa molar se encuenira entre 350 y 2000000 dalton.

" el e ltmdlas genrcay ("

Dhagrans 12 Fus v
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From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT "

NOTIFICATION CONCERNING PFENNING, MEINIG & PARTNER GBR
SUBMISSION OR TRANSMITTAL Mozaristrasse 17 EGANGEN
OF PRIORITY DOCUMENT 80338 Manchen
ALLEMAGNE 87 Nox 2005
(PCT Administrative Instructions, Section 411)
Date of mailing (dawmonth/hear) LEr. ........ oot
26 October 2005 (26.10.2005)
Applicants or agents file reference
050PCT 0887 IMPORTANT NOTIFICATION
International spplication No. Internationa] fikmg date (dawinonthiyeor)
PCT/EP2005/007062 21 July 2005 (21.07.2005)
N atonal publication date (daWmonik/vear) Pricrity date (day/month/vear)
05 August 2004 (05.08.2004)

Applicant

FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG E.V. et al

1. By mesms of this Form, which replaces any previously issued notification concemning submission or trenamittal of priority
domuments, the applicant is hereby notified of the date of receipt by the International Bureau of the priority document(s) relating 10
all earlier application(s) whose priority is cleimed. Unless otherwise indicated by the letters “NR", in the right-hand colurm or by an
asterisk appearing next to a date of receipt, the priority document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau
in compliance with Rule 17.1(a) or (b).

2. (If applicabls) The letters “NR" eppearing in the right-hend colurmn denote a priority document which, an the date of melliny of
thia Farm, hsd not yet been recelved by the International Buresn under Rule 17.1(g) or (b). Where, under Rule 17.1(n), the
priority document must be submitted by the epplicant to the receiving Office or the International Bureau, but the spplicant fails to
submit the priority document within the applicable time limit under that Rule, the attention of the appiicant Is directed io Rule
17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the pricrity claim concerned before giving the applicant an
opportunity, upon enby into the national phase, to fumnish the priority document within a time limit which is reasonsble under the
circumsmnces.

3. .(If applicable)An asterisk (*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand colurm, denotes a priority document sobmitted

or tranemitted to the lnm(:l?aﬂonal Borean but not 1n compliance with Hule 17.1(a) or (b) (the wPimty document was recerved
afier the time limit prescribed in Rule 17.1{a) or the request to prepare and tranemit the priority document was submitted to the
receiving Office after the epplicable time limit under Ruje 17.1(b)). Even though the priority document was not furnished in
compliance with Rule 17.1(a) or (b), the International Bureau will neverthcless tranamit a copy of the document to the designated
Offices, for their consideration. In case such a copy is not accepted by the designeted Office es the priority document, Rule 17,1(c)
provides that no designated Office mary disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry
into the nationa] phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the circumsiances.

Priarity d Prini I N c gional Om Dare of rcei
or PCT recedving Offiee of priority dociment
05 August 2004 (05.08.2004) 10 2004 038 132.1 DE 19 Ociobar 2005 (16.10.2005)
The lnt;mtion;l“ Bg:rn ﬁ::m Authorized officer
34, i
1211 Geneva 20, Switzerland Peter WIMMER (Fax 338 8970)
Facsimile No. (41-22) 338.89.70
Facsimile No. +41 22 338 82 70 Telephone No. +41 22 338 9896

Form PCT/IB/304 (January 2004) CMNILKAV
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PCT
PATENTE DE INVENCION [// MODELO DE UTILIDAD [ ]
@ Indicacién de que se solicita la concesi6n de una patente if
4 Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud ['1’
¢ Descripcitn de la Invencion g
¢ Dibujos de ser estos pertinentss f
¢ Comprobante de pago de ias tasas establecidas LY
COMPLETA [P{ . INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]
Indicacién de.que se solicita el registro de Disefio Industrial [1

¢
4 Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacion gréfica v fotogréafica del Diseflo Industrial o muestra del [ ]
material que incorpora ej disefio
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ 1
COMPLETA [ | INCOMPLETA [ }

ESQUEMA DE TRAZADO | ]

€ indicacion de que se solfcita el registro de un Esquema de Trazado [ }
€ Datos de Identificacion del solicitante o de la persona que presenta la salicitud [ ]
€ Representacitn gréfica del esquema trazado . [}
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas {1
COMPLETA [ ] INCOMPLETA { ]
e M Neo,
Firma Responsable
- Fecha : Carrera 13 No. 27-00 Plgo 5, 7 y 10
Conmutador; 3 82 08 40
Fax: 3505220
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Doctor(a)
CASTELLANOS ABONDANO MARGARITA

REFERENCIA Radicacién No. 7 9818
Bolicitud intermacional PCT/EP2005/007962
Fecha iniclio fase nacional 05/03/2007

Trémite 11
Evento a78
Actuacién 430
Oficlo No.

. U"“""'1983

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la ComlslSn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contieme 1la copia del documento en gue consta la cealifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Declsién 486.

2, La 8olicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el llenoc de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del C&digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representaciénm legal de la socledad solicitante, cuando ésta fuere
persona jurldica.

En cumplimiento de lo dispueasto por el articulo 39 de la Decisifn 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notlificaclién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunclados.
En caso da no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y perderi su prelaciénm.

Notifiquese el presente oficic conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e}, del capitulo quipto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Jefe de la di,v ién de ll'uevﬁs Creaclones

El anterior requerimiento fue notificado por filjacién en 1lista de

fecha F‘g ﬁ oy

lexrazo



