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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シート形態の架橋セルロース繊維を調製する方法であって、
　（ａ）カルボン酸ポリマー架橋剤を、１０％未満の苛性物質を含む苛性溶液（ｃａｕｓ
ｔｉｃ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）により、７％を超えるヘミセルロース含有量のセルロース繊
維を生じる温度で処理したセルロース繊維のシートに適用するステップと、
　（ｂ）前記セルロース繊維のシートにおける前記架橋剤を硬化して繊維内架橋を形成さ
せるステップと
　を含む、方法。
【請求項２】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、８％を超える請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、１０％を超える請求項１に記載の方法
。
【請求項４】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、８から１５％の間である請求項１に記
載の方法。
【請求項５】
　ステップ（ａ）において製造した前記シートを、ステップ（ｂ）の前に乾燥する請求項
１に記載の方法。
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【請求項６】
　前記繊維が、前記苛性溶液で、３５℃を超えるが６５℃を超えない温度で処理されてい
る請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記繊維が、８％未満の苛性物質を含む溶液で、３５℃を超えるが６５℃を超えない温
度で処理されている請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、マレイン酸モノマーのホモポリマー、マレイン酸モ
ノマーのコポリマー、マレイン酸モノマーのターポリマー又はそれらの混合物を含む請求
項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、４００から１００００までの平均分子量を有する請
求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、４００から４０００までの平均分子量を有する請求
項８に記載の方法。
【請求項１１】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、１．５から５．５までのｐＨを有する請求項８に記
載の方法。
【請求項１２】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、２．５から３．５までのｐＨを有する請求項８に記
載の方法。
【請求項１３】
　前記架橋剤が、Ｃ２～Ｃ９ポリカルボン酸を含む請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記繊維が、８．０ｇ／ｇを超える荷重下での吸収能（ａｎ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　
ｕｎｄｅｒ　ｌｏａｄ）を有する請求項８に記載の方法。
【請求項１５】
　前記繊維が、９．０ｇ／ｇを超える荷重下での吸収能を有する請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記繊維が、９．０ｇ／ｇを超える吸収能（ａｎ　ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｃａｐａｃｉ
ｔｙ）を有する請求項８に記載の方法。
【請求項１７】
　前記繊維が、１０．０ｇ／ｇを超える吸収能を有する請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記繊維が、０．６ｇ／ｇ未満の遠心保持能（ａ　ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ　ｒｅｔｅｎ
ｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ）を有する請求項８に記載の方法。
【請求項１９】
　前記繊維が、０．５５ｇ／ｇ未満の遠心保持能を有する請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　優れた吸収特性を有する架橋セルロース繊維のシートを調製する方法であって、
　（ａ）１０％未満の苛性物質を含む苛性溶液により、７％を超えるヘミセルロース含有
量のセルロース繊維を生じる温度で処理したセルロース繊維の湿式堆積シート（ａ　ｗｅ
ｔ　ｌａｉｄ　ｓｈｅｅｔ）を形成するステップと、
　（ｂ）カルボン酸ポリマー架橋剤を前記セルロース繊維のシートに適用して該架橋剤が
含浸したシートを形成するステップと、
　（ｃ）前記含浸したセルロース繊維のシートにおける前記架橋剤を硬化して繊維内架橋
を形成させるステップと
　を含む方法。
【請求項２１】
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　前記ステップ（ｂ）において製造した含浸シートを、ステップ（ｃ）の前に乾燥する請
求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、８％を超える請求項２０に記載の方法
。
【請求項２３】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、１０％を超える請求項２０に記載の方
法。
【請求項２４】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、８から１５％の間である請求項２０に
記載の方法。
【請求項２５】
　前記繊維が、前記苛性溶液で、３５℃を超えるが６５℃を超えない温度で処理されてい
る請求項２０に記載の方法。
【請求項２６】
　前記繊維が、８％未満の苛性物質を含む溶液で、３５℃を超えるが６５℃を超えない温
度で処理されている請求項２０に記載の方法。
【請求項２７】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、マレイン酸モノマーのホモポリマー、マレイン酸モ
ノマーのコポリマー、マレイン酸モノマーのターポリマー又はそれらの混合物を含む請求
項２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、４００から４０００までの平均分子量を有する請求
項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、１．５から５．５までのｐＨを有する請求項２７に
記載の方法。
【請求項３０】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、２．５から３．５までのｐＨを有する請求項２７に
記載の方法。
【請求項３１】
　前記架橋剤が、Ｃ２～Ｃ９ポリカルボン酸を含む請求項２０に記載の方法。
【請求項３２】
　前記繊維が、８．０ｇ／ｇを超える荷重下で吸収能を有する請求項２９に記載の方法。
【請求項３３】
　前記繊維が、９．０ｇ／ｇを超える荷重下で吸収能を有する請求項２０に記載の方法。
【請求項３４】
　前記繊維が、９．０ｇ／ｇを超える吸収能を有する請求項２９に記載の方法。
【請求項３５】
　前記繊維が、１０．０ｇ／ｇを超える吸収能を有する請求項２０に記載の方法。
【請求項３６】
　前記繊維が、０．６ｇ／ｇ未満の遠心保持能を有する請求項２９に記載の方法。
【請求項３７】
　前記繊維が、０．５５ｇ／ｇ未満の遠心保持能を有する請求項２０に記載の方法。
【請求項３８】
　セルロース繊維の湿式堆積シートであって、該セルロース繊維が１０％未満の苛性物質
を含む苛性溶液により、７％を超えるヘミセルロース含有量のセルロース繊維を生じる温
度で処理され、ポリカルボン酸ポリマー架橋剤の適用により形成された十分な繊維内架橋
を有している、湿式堆積シート。
【請求項３９】
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　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、８％を超える請求項３８に記載の湿式
堆積シート。
【請求項４０】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、１０％を超える請求項３８に記載の湿
式堆積シート。
【請求項４１】
　前記セルロース繊維のヘミセルロース含有量が、８から１５％の間である請求項３８に
記載の湿式堆積シート。
【請求項４２】
　前記繊維が、前記苛性溶液で、３５℃を超えるが６５℃を超えない温度で処理されてい
る請求項３８に記載の湿式堆積シート。
【請求項４３】
　前記繊維が、８％未満の苛性物質を含む溶液で、３５℃を超えるが６５℃を超えない温
度で処理されている請求項３８に記載の湿式堆積シート。
【請求項４４】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、マレイン酸モノマーのホモポリマー、マレイン酸モ
ノマーのコポリマー、マレイン酸モノマーのターポリマー又はそれらの混合物を含む請求
項４３に記載の湿式堆積シート。
【請求項４５】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、４００から４０００までの平均分子量を有する請求
項４４に記載の湿式堆積シート。
【請求項４６】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、１．５から５．５までのｐＨを有する請求項４４に
記載の湿式堆積シート。
【請求項４７】
　前記カルボン酸ポリマー架橋剤が、２．５から３．５までのｐＨを有する請求項４４に
記載の湿式堆積シート。
【請求項４８】
　前記セルロース繊維の繊維内架橋が、Ｃ２～Ｃ９ポリカルボン酸からなる架橋剤により
形成されている請求項３８に記載の湿式堆積シート。
【請求項４９】
　前記セルロース繊維が、該セルロース繊維を湿式堆積処理してシート形態にし、該繊維
を該シート形態のままで架橋することにより製造される請求項４４に記載の湿式堆積シー
ト。
【請求項５０】
　前記繊維が、８．０ｇ／ｇを超える荷重下で吸収能を有する請求項４４に記載の湿式堆
積シート。
【請求項５１】
　前記繊維が、９．０ｇ／ｇを超える荷重下で吸収能を有する請求項３８に記載の湿式堆
積シート。
【請求項５２】
　前記繊維が、９．０ｇ／ｇを超える吸収能を有する請求項４４に記載の湿式堆積シート
。
【請求項５３】
　前記繊維が、１０．０ｇ／ｇを超える吸収能を有する請求項３８に記載の湿式堆積シー
ト。
【請求項５４】
　前記繊維が、０．６ｇ／ｇ未満の遠心保持容量を有する請求項４４に記載の湿式堆積シ
ート。
【請求項５５】
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　前記繊維が、０．５５ｇ／ｇ未満の遠心保持容量を有する請求項３８に記載の湿式堆積
シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた吸収特性及び湿潤レジリエンス特性（ｗｅｔ　ｒｅｓｉｌｉｅｎｃｙ
　ｐｒｏｐｅｒｔｙ）を備えた架橋セルロースパルプシートに関する。より詳しくは、本
発明は、シート形態の架橋セルロースパルプ繊維に関するものであり、その繊維は、マー
セライズ処理ではない条件（ｎｏｎ－ｍｅｒｃｅｒｉｚｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ）
下で苛性処理が施されている。本発明はまた、マーセライズ処理ではない条件下で苛性処
理を施した繊維から架橋セルロースパルプのシートを製造する方法に関するものであり、
そのシートは、シート形態又は毛羽状若しくは個別化した繊維の形態でマーセライズ処理
をして架橋した繊維を含むものと同等以上の性能特性を有する。
【背景技術】
【０００２】
　特殊紙及び吸収性衛生用品市場において、手ごろな価格で、且つ高多孔性、嵩高で高吸
収性繊維が流体と接したとき崩壊に耐える優れた湿潤レジリエンスを有するパルプに対す
る需要が増大している。濾過材、タオル、及びティッシュ工業では特に、ウエットプレス
を受けてさえもそのような特性を保持する、良好な多孔性、吸収性及び嵩を有するシート
又は巻物の製品が要求されている。望ましいシート製品はまた、気体又は液体が容易に通
過することを可能にする透過性を有しなければならない。
【０００３】
　通常、セルロース繊維は、個別化した形態で架橋を施し、架橋セルロース繊維を含有す
る構造体に増大した吸収性、嵩及びレジリエンスなどの優れた特性を与える。
【０００４】
　１．架橋剤
　架橋セルロース繊維及びそれらを調製する方法は、広く知られている。一般的なセルロ
ース架橋剤としては、アルデヒド及び尿素ベースのホルムアルデヒド付加生成物が挙げら
れる。例えば、米国特許第３２２４９２６号、第３２４１５３３号、第３９３２２０９号
、４０３５１４７号、及び第３７５６９１３号を参照されたい。これら通常使用される架
橋剤、例えばＤＭＤＨＥＵ（ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素）又はＮＭＡ（Ｎ－
メチロールアクリルアミド）等は、ホルムアルデヒドの放出を生じ得るため、ヒトの皮膚
と接触する吸収性製品（例えばおむつ）へのそれらの適用は安全性の懸念により制限され
ている。加えて、ホルムアルデヒド架橋生成物として残存するホルムアルデヒドは、既知
の健康有害物質であり、ＥＰＡにより発癌物質としてリストに挙げられている。
【０００５】
　カルボン酸もまた、架橋に使用されてきた。例えば、欧州特許出願第４４０４７２号は
、クエン酸等のカルボン酸を、木材パルプ繊維の架橋剤として利用することを開示してい
る。セルロースパルプ繊維を架橋するために、その他のポリカルボン酸、即ち、Ｃ２～Ｃ

９ポリカルボン酸、特に１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸（ＢＣＴＡ）又は１，
２，３－プロパントリカルボン酸、好ましくはクエン酸が、欧州特許第４２７３１７号及
び米国特許第５１８３７０７号及び第５１９０５６３号に記載されている。米国特許第５
２２５０４７号は、ポリカルボン酸の脱離剤及び架橋剤、特にＢＣＴＡを、スラリー化又
はシート化したセルロース繊維に適用することを記載している。クエン酸とは異なり、１
，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸は、商業規模での使用については高価過ぎるもの
と考えられる。
【０００６】
　ポリアクリル酸による架橋が、米国特許第５５４９７９１号及び国際公開第９５／３４
７１０号に開示されている。そこに記載されているのは、アクリル酸モノマー単位が優位
を占めるアクリル酸及びマレイン酸の共重合体の使用である。
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【０００７】
　一般に、「硬化」とは、架橋剤と繊維の間の共有結合の形成（即ち、架橋の形成）を指
す。米国特許第５７５５８２８号は、遊離のカルボン酸基を有する架橋セルロース繊維を
提供するため、架橋剤及びポリカルボン酸の両方を部分硬化条件下で使用することを開示
している。その遊離のカルボン酸基は、得られた繊維構造物の引張り特性を改善する。そ
の架橋剤としては、尿素誘導体及び無水マレイン酸が挙げられる。そのポリカルボン酸と
しては、例えばアクリル酸ポリマー及びポリマレイン酸が挙げられる。米国特許第５７５
５８２８号の架橋剤は、約１６５℃の硬化温度を有する。その硬化温度は、部分硬化のみ
を介して、未架橋のカルボン酸基が提供されるように、ポリカルボン酸の硬化温度より低
くなければならない。処理パルプは、硬化のための適切な時間及び温度で繊維を離解し、
フラッシュ乾燥をする。
【０００８】
　繊維内架橋及び繊維間架橋は、異なる用途を有する。国際公開第９８／３０３８７号は
、綿セルロース繊維又は紙を、防皺性及び湿潤強度のために、マレイン酸ポリマーにより
エステル化及び架橋することを記載している。これらの特性は、繊維間架橋により与えら
れる。マレイン酸のホモポリマー、並びにマレイン酸、アクリル酸及びビニルアルコール
のターポリマーを使用するセルロース繊維の繊維間架橋は、Ｙ．Ｘｕらにより、パルプ及
び紙工業技術協会誌（ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ａ
ｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｕｌｐ　ａｎｄ　Ｐａｐｅｒ　Ｉｎｄｕｓｔｒ
ｙ）、ＴＡＰＰＩ　ＪＯＵＲＮＡＬ　８１（１１）：１５９～１６４（１９９８）に記載
されている。しかしながら、クエン酸は、繊維間架橋には十分でないことが証明された。
繊維間架橋におけるクエン酸の失敗及びポリマレイン酸の成功は、各種のポリマー状カル
ボン酸が、個別的であって、ある化合物又はポリマーが、商業的利用にとって価値ある特
質をもたらす可能性を予測することはできないことを示している。米国特許第５４２７５
８７号においては、マレイン酸含有ポリマーが、同様にセルロース基材を強化するために
使用されている。この方法は、繊維内架橋よりはむしろセルロース分子間の繊維間エステ
ル架橋を必要とする。ポリマーは、セルロース材料を繊維間架橋によって強化するために
使用されたが、繊維間架橋は、一般に、吸収性を減少させる。
【０００９】
　湿潤強度を加えるための繊維間架橋剤として作用するが、繊維内架橋を介して吸収性を
改良する材料としては具合が悪い別の材料は、国際公開第９８／１３５４５号に記載され
ているエチレングリコールビス（無水トリメリット酸）樹脂等の芳香族ポリカルボン酸で
ある。
【００１０】
　両方の用途（即ち、湿潤強度を改良するための繊維間架橋、並びに改良された吸収性及
び高い嵩構造のための繊維内架橋の両方）で機能することが知られている１つの材料は、
１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸である。しかしながら、上記のように、それは
現在のところ商業的に利用するには高価過ぎる。
【００１１】
　吸収性製品用に使用されるその他のパルプとしては、米国特許第５６９５４８６号に記
載されているもの等のフラッシュ乾燥した製品が挙げられる。この特許は、化学溶媒によ
り処理し熱硬化して繊維を結合させたセルロース及び酢酸セルロース繊維の繊維ウェブを
開示している。この方式で処理したパルプは、高いノット（ｋｎｏｔ）含有量を有してお
り、架橋パルプの溶媒レジリエンス及び吸収能に欠ける。
【００１２】
　フラッシュ乾燥は、熱気流中のパルプの非拘束状態での乾燥である。フラッシュ乾燥及
びフラッシュ乾燥に伴うその他の機械的処理は、ファイン（ｆｉｎｅｓ）の生成をもたら
し得る。ファインは、架橋製品を使用する際にしばしばダスティングを生じる、例えば０
．２ｍｍ未満の短繊維である。
【００１３】
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　ＩＩ．セルロース繊維の架橋方法
　さまざまな用途のためにパルプを処理し、架橋することに伴う２つの異なる方法が一般
に存在する。１つのやり方においては、繊維は、個別化した繊維又は毛羽状の形態におい
て架橋剤により架橋されて、繊維内架橋を促進する。もう１つのやり方は、シート、ボー
ド又はパッドの形態における繊維間結合を含む。
【００１４】
　米国特許第５９９８５１１号は、繊維を個別化した繊維の形態でポリカルボン酸により
架橋する方法（及びそこから誘導される製品）を開示している。そのセルロース材料は、
それが十分に個別化された繊維形態となるように、さまざまな磨砕装置を用いて繊維を離
解し、その後、この化学物質とセルロース繊維とが繊維間結合よりもむしろ繊維内結合に
より結合する。
【００１５】
　機械的な繊維離解は、一定の利点を有する。特殊紙の用途において、「ニット（ｎｉｔ
）」は、湿式堆積操作でスラリー化したときでさえ容易にほぐれない硬い繊維束である。
この方法は、その後の硬化ステップの間の繊維間結合（この技術で使用される通常の製紙
用パルプからの望ましくない「ニット」の原因となる）を最少化する繊維の個別化を増進
することに加えて、繊維のカール及びねじれを増進し、それは架橋すると強化され、その
結果湿潤崩壊に耐えるより開放された吸収性のある構造となり、改良された性能（例えば
、吸収性及び多孔性用途において）をもたらす。
【００１６】
　しかしながら、架橋前に実質的に十分に繊維離解させたときでさえ、特殊紙の用途にお
いては、多孔性及び嵩を加えるために標準的な製紙用パルプとブレンドした後は、仕上が
り製品中に［ニット」が依然として見出され得る。この形態で「ニット」が架橋されたと
き、それらがほぐれることはない。
【００１７】
　個別化した形態で架橋するやり方により提供される利点にもかかわらず、多くの製品用
途において（例えば、特に湿式堆積特殊繊維用途において）、望ましくない「ニット」及
び「ノット」をできるだけ最小限にすることが必要である。ノットは、それらが、乾式積
層システムにおいては一般にほぐれないが、湿式堆積システムにおいては一般に分散する
繊維の塊であるので「ニット」とは異なる。したがって、望ましくない「ニット」及び「
ノット」をさらに最小限にする技術が必要とされる。
【００１８】
　他方、シート、ボード又はパッドの形態での繊維間架橋もまた、有意義である。ＰＣＴ
特許出願国際公開第９８／３０３８７号は、その低い処理コストに加えて、湿潤強度を改
良する、製紙用パルプのポリカルボン酸混合物によるエステル化及び繊維間架橋について
記載している。ポリカルボン酸を用いて製紙用パルプに湿潤強度を与える繊維間架橋は、
Y. Yuら、(Tappi Journal, 81(11), 159 (1998)）、及び芳香族ポリカルボン酸が使用さ
れたＰＣＴ特許出願国際公開第９８／１３５４５号にも記載されている。
【００１９】
　シート、ボード又はパッドの形態での繊維間架橋は、通常は非常に多量の「ノット」（
及び「ノット」の細画分である「ニット」も）を生成する。それ故、シート形態でセルロ
ース構造を架橋することは、望ましい結果と相反するものであり、実際に、望ましい用途
において不十分な性能をもたらす「ノット」（及び「ニット」）を最大にすることが予想
される。
【００２０】
　したがって、優れた湿潤レジリエンスをもたらし現行の個別化した架橋方法より少ない
「ノット」（及び「ニット」）のシート形態の架橋繊維を製造する経済的な架橋方法に対
する必要性が存在する。本発明は、これらの必要性を満たすことを追求し、さらなる関連
する利点を提供する。
【００２１】
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　ＩＩＩ．苛性溶液による処理
　米国特許第３９３２２０９号（参照により組み込まれる）は、セルロース繊維からヘミ
セルロースを除去するための、「低温」苛性抽出法の使用を記載している。ヘミセルロー
スは、セルロースと糖類の間の組成の中間にあるゴム状の無定形物質の群として説明され
る。それらは、セルロース繊維壁に見出され、キシラン、マンナン、グルコマンナン、ア
ラバン、ガラクタン、アラボガラクトン、ウロン酸、植物ガム、及びＬ－ラムノースの残
基を含有する関連ポリマーが挙げられる。セルロース繊維シートの架橋中、ヘミセルロー
スは、かなりの量の望ましくない繊維間架橋及びノット形成の原因となる。そのようなも
のとして、米国特許第３９３２２０９号は、７％を超えるヘミセルロース含有量を含むパ
ルプボードが、１５％を超える望ましくないノット含有量の架橋パルプを形成するであろ
うから、許容できないことを教示している。
【００２２】
　米国特許第６６２０２９３号（参照により組み込まれる）においては、マーセライズ処
理をした架橋セルロース繊維シートが、ノット及びニットが少なく、吸収性及び湿潤レジ
リエンスが個別化又は毛羽状の形態で架橋した繊維に匹敵する、費用効率の良い方法で形
成できることを見出した。そのセルロース繊維は、架橋剤を適用する前にマーセライズ処
理された。「マーセライズ処理をされた」とは、セルロース繊維を、シート又は個別化し
た形態のいずれであっても、マーセライズ処理条件下で苛性溶液により（例えば、水酸化
ナトリウムにより）処理したことを意味する。マーセライズ処理条件が、セルロース繊維
を低温（即ち、１５～３５℃）及び高い苛性溶液強度（即ち、１０％水酸化ナトリウム以
上の強度）におけるセルロース繊維の処理を必要とすることは当技術分野でよく知られて
いる。
【００２３】
　マーセライズ処理条件（即ち、低温、高い苛性濃度）でセルロースパルプを処理し、次
いでシート形態でセルロース繊維を架橋することは、マーセライズ処理の費用に伴う費用
劣位を生じる。そのようなことのため、現在技術的に知られているものと同等以上である
架橋セルロースパルプのシートを製造するためのなお一層費用のかからない方法に対する
必要性が存在する。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　１つの態様において、本発明は、シート形態の架橋セルロース繊維を調製する方法であ
って、カルボン酸ポリマー架橋剤を、マーセライズ処理ではない条件下で苛性溶液により
処理されているセルロース繊維のシートに適用するステップと、当該セルロース繊維のシ
ートにおける当該架橋剤を硬化して繊維内架橋を形成させるステップとを含む、方法を提
供する。
【００２５】
　別の態様において、本発明は、優れた吸収特性を有する架橋セルロース繊維のシートを
調製する方法であって、マーセライズ処理ではない条件下で苛性溶液により処理されてい
るセルロース繊維の湿式堆積シートを形成するステップと、カルボン酸ポリマー架橋剤を
当該セルロース繊維のシートに塗布して架橋剤が含浸したシートを形成するステップと、
当該含浸したセルロース繊維のシートにおける当該架橋剤を硬化して繊維内架橋を形成さ
せるステップとを含む、方法を提供する。
【００２６】
　本発明の別の態様は、セルロース繊維の湿式堆積シート（ａ　ｗｅｔ　ｌａｉｄ　ｓｈ
ｅｅｔ）を含む組成物であって、当該セルロース繊維が、マーセライズ処理ではない条件
下で苛性溶液により処理されており、ポリカルボン酸ポリマー架橋剤の適用により形成さ
れる十分な繊維内架橋を有している、組成物を提供する。１つの実施形態において、その
カルボン酸ポリマー架橋剤は、アクリル酸ポリマーであり、別の実施形態においては、そ
のカルボン酸ポリマー架橋剤は、マレイン酸ポリマーである。
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【００２７】
　さらに別の態様において、本発明は、本発明のシート化したカルボン酸架橋繊維を含有
する吸収構造体、及び上記構造体を組み込む吸収体を提供する。
【００２８】
　有利には、本発明は、良好な嵩特性、良好な多孔性及び吸収性、少ないノット（及びニ
ット）、並びに少ないファインを有する架橋繊維を経済的に提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本発明は、カルボン酸架橋剤により化学的に架橋したシート形態のセルロース繊維を形
成する方法に関する。好ましくは、そのセルロースパルプ繊維は、マーセライズ処理では
ない条件下で苛性溶液により処理されており、８％を超えるヘミセルロース含有量を有し
ている。
【００３０】
　Ａ．苛性溶液処理
　セルロースパルプ繊維は、さまざまなマツ（サザンパイン、ホワイトパイン、カリブパ
イン）、アメリカツガ、さまざまなトウヒ（例えば、ベイトウヒ）、ダグラスファー又は
それらの混合物等を出発原料とする針葉樹パルプ源から及び／又はゴム、カエデ、オーク
、ユーカリ、ポプラ、ブナ、又はアスペン或いはそれらの混合物等を出発原料とする広葉
樹パルプ源から任意の従来の方法を用いて得ることができる。セルロース繊維は、機械的
な精製は何も受けていないことが好ましい。
【００３１】
　好ましい実施形態において、そのセルロースパルプ繊維は、それらがシート形態で架橋
される前に、存在するヘミセルロースの少なくとも一部を除去するために従来の任意の方
法を用いて前処理を行う。その前処理は、架橋ステップの前ならいつ行っても良い。好ま
しくは、そのヘミセルロースは、マーセライズ処理ではない条件下の苛性溶液中でセルロ
ースパルプ繊維を処理（即ち、苛性抽出）することにより抽出する。マーセライズ処理で
はない条件は、既知のマーセライズ処理パラメーターより低い濃度の苛性溶液（即ち、１
０％未満の水酸化ナトリウム濃度）及び／又はより高い温度（即ち、３５℃を超える）に
よる処理を含む。例えば、セルロースパルプ繊維の処理は、１０％未満の苛性の強度（即
ち、４％、５％、６％、７％、８％、又は９％以下の苛性溶液強度）で実施することがで
きる。また、セルロースパルプ繊維は、３５℃を超える温度（例えば、４０℃、４５℃、
５０℃、５５℃、６０℃、６５℃、など）で処理することができる。
【００３２】
　セルロース繊維パルプを前処理するのにより低い強度の苛性溶液を使用することにより
、本発明は、結果的にその他の既知の方法より低コストとなる。同時に、より低い強度の
苛性溶液による処理は、これまでシート形態の架橋吸収性構造体に許容できることが見出
されていたものより高いヘミセルロース含有量を有する（即ち、米国特許第３９３２２０
９号に開示されている最大７％のヘミセルロース含有量を超える）マーセライズ処理され
ていないセルロース繊維を生ずる。しかしながら、本明細書で説明されているように、本
発明者らは、当該技術の教示に反して、低いノット及びニットのレベル並びに優れた吸収
性及び湿潤レジリエンスを備えた架橋セルロースパルプシートが、ヘミセルロース含有量
がこれまで受け入れられてきた閾値よりずっと高いマーセライズ処理をされていないセル
ロース繊維パルプから、本発明を使用することにより依然として形成することができるこ
とを意外にも見出した。例えば、本発明の架橋セルロース繊維シートは、７％若しくは８
％を超えるヘミセルロース含有量又は１０％を超えるヘミセルロース含有量を有する（即
ち、１１％、１２％、１３％、１４％、１５％など以上）セルロースパルプから形成する
ことができる。好ましくは、セルロース繊維パルプのヘミセルロース含有量は、８～１５
％の間である。
【００３３】
　マーセライズ処理がされていないセルロース繊維パルプを、次いで、架橋のために従来
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方法の空気堆積又は湿式堆積等のような任意の既知の方法を用いて、シート、パッド又は
ボードの形にする。
【００３４】
　Ｂ．架橋剤
　本発明において使用するのに適する架橋剤としては、無水マレイン酸を主モノマーとし
て調製されるホモポリマー、コポリマー及びターポリマーの単独又は組み合わせが挙げら
れる。分子量は、約４００から約１００，０００、好ましくは約４００から約４，０００
の範囲であることができる。ホモポリマーの酸ポリマーは、マレイン酸の繰り返し化学単
位－［ＣＨ（ＣＯＯＨ）－ＣＨ（ＣＯＯＨ）］ｎ－（ｎは、４以上、好ましくは約４から
約４０である）を含有する。無水マレイン酸に加えて、マレイン酸又はフマル酸もまた使
用することができる。
【００３５】
　本明細書で使用する用語「カルボン酸ポリマー」とは、セルロースとエステル結合（即
ち、架橋）を形成するために使用できる多数のカルボン酸基を有するポリマーを指す。一
般に、本発明で有用なカルボン酸ポリマー架橋剤は、カルボン酸基又はカルボン酸基に転
化することができる官能基を含むモノマー及び／又はコモノマーから形成されている。本
発明の架橋繊維を形成するのに有用な適当な架橋剤としては、ポリアクリル酸ポリマー、
ポリマレイン酸ポリマー、アクリル酸のコポリマー、マレイン酸のコポリマー、及びそれ
らの混合物が挙げられる。その他の適当なカルボン酸ポリマーとしては、クエン酸、並び
にポリアスパラギン酸、ポリグルタミン酸、ポリ（３－ヒドロキシ）酪酸、及びポリイタ
コン酸等の市販のポリカルボン酸が挙げられる。本明細書で使用する用語「ポリアクリル
酸ポリマー」とは、重合したアクリル酸（即ち、ポリアクリル酸）を指し；「アクリル酸
のコポリマー」とは、アクリル酸と適当なコモノマーから形成されるポリマー、アクリル
酸と低分子量のモノアルキル置換ホスフィナート、ホスホナート及びそれらの混合物とか
ら形成されたコポリマーを指し；用語「ポリマレイン酸ポリマー」とは、重合したマレイ
ン酸（即ち、ポリマレイン酸）又は無水マレイン酸を指し；「マレイン酸のコポリマー」
とは、マレイン酸（又は無水マレイン酸）と適当なコモノマーから形成されるポリマー、
マレイン酸と低分子量のモノアルキル置換ホスフィナート、ホスホナート及びそれらの混
合物のコポリマーを指す。
【００３６】
　ポリアクリル酸ポリマーとしては、アクリル酸、アクリル酸エステル、及びそれらの混
合物を重合することによって形成されているポリマーが挙げられる。ポリマレイン酸ポリ
マーとしては、マレイン酸、マレイン酸エステル、無水マレイン酸、及びそれらの混合物
を重合することによって形成されているポリマーが挙げられる。代表的なポリアクリル酸
及びポリマレイン酸ポリマーは、Ｖｉｎｉｎｇｓ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（米国ジョージ
ア州アトランタ）及びＢｉｏＬａｂ　Ｉｎｃ．（米国ジョージア州ジケーター）から市販
されている。
【００３７】
　本発明で用いることができる架橋剤としては、マレイン酸若しくはフマル酸の少なくと
も１つ又はそれらの無水物を、単独で、又は１つ若しくは複数のそれらと共重合されるそ
の他のモノマー（例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、アコニ
ット酸（及びそれらのエステル）、アクリロニトリル、アクリルアミド、酢酸ビニル、ス
チレン、α－メチルスチレン、メチルビニルケトン、ビニルアルコール、アクロレイン、
エチレン、プロピレンなど）と組み合わせて調製される付加重合体がある。本発明で有用
なポリマレイン酸ポリマー（「ＰＭＡポリマー」）及びその製造方法は、例えば、そのす
べてが参照により組み込まれている米国特許第３８１０８３４号、第４１２６５４９号、
第５４２７５８７号及び国際公開第９８／３０３８７号に記載されている。好ましい実施
形態において、ＰＭＡポリマーは、無水マレイン酸ホモポリマーの加水分解生成物である
。本発明の他の実施形態において、ＰＭＡポリマーは、無水マレイン酸と上で掲げたモノ
マーの１つとのコポリマーから得られる加水分解生成物である。別の好ましいＰＭＡポリ
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マーは、無水マレイン酸と上に掲げた２つのその他のモノマーとのターポリマーである。
無水マレイン酸は、好ましいポリマーの調製において使用する主モノマーである。無水マ
レイン酸対その他のモノマーのモル比は、通常は、約２．５：１から９：１の範囲内であ
る。
【００３８】
　好ましくは、ポリマレイン酸ポリマーは、下記式を有する：
【化１】

［式中、Ｒ１、及びＲ２は、独立してＨ、置換されているか非置換のＣ１～Ｃ５アルキル
、又はアリールであり、ｘ及びｚは正の有理数又は０であり、ｙは正の有理数であり、ｘ
＋ｙ＋ｚ＝１であり；ｙは、一般に、０．５より大きい、即ち、ポリマーの５０％を超え
る］。
　多くの場合、ｙは、０．９、即ちポリマーの９０％未満であることが望ましい。ｙの適
当な範囲は、それ故、約０．５から約０．９である。本明細書で用いるアルキルとは、飽
和、不飽和、枝分かれ、非枝分かれのアルキルを指す。アルキル上又はポリマーのその他
の場所の置換基としては、非限定で、カルボキシル、ヒドロキシ、アルコキシ、アミノ、
及びアルキルチオール置換基が挙げられる。このタイプのポリマーは、例えば、参照によ
り本明細書に組み込まれている国際公開第９８／３０３８７号に記載されている。
【００３９】
　本発明で使用するのに適するポリマレイン酸ポリマーは、少なくとも４００、好ましく
は約４００から約１００，０００の数平均分子量を有する。約４００から約４０００の平
均分子量を有するポリマーが、本発明においてはより好ましく、約６００から約１４００
の平均分子量が最も好ましい。これは、湿潤強度を増すための紙タイプのセルロースの繊
維間架橋にとって好ましい４０，０００～１，０００，０００の範囲（例えば、参照によ
り組み込まれているＣ．Ｙａｎｇの国際公開第９８／３０３８７号、ｐ．７；及びC. Yan
g、TAPPI JOURNALを参照）とは対照的である。
【００４０】
　本発明で使用するのに適するポリマーの非限定の例としては、例えば少なくとも４個の
繰り返し単位及び例えば少なくとも４００の分子量を有するマレイン酸の直鎖のホモポリ
マー、分子量が少なくとも４００のマレイン酸が主のターポリマーが挙げられる。
【００４１】
　１つの実施形態において、本発明は、本明細書に記載したポリマレイン酸又はポリアク
リル酸を含む架橋剤と第２の架橋剤とのブレンドによりシート形態で架橋されているセル
ロール繊維を提供する。好ましい第２の架橋剤としては、クエン酸、酒石酸、マレイン酸
、コハク酸、グルタル酸、シトラコン酸、マレイン酸（及び無水マレイン酸）、イタコン
酸、及び酒石酸モノコハク酸エステル等のポリカルボン酸が挙げられる。より好ましい実
施形態において、第２の架橋剤は、クエン酸又はマレイン酸（又は無水マレイン酸）であ
る。その他の好ましい第２の架橋剤としては、グリオキサール及びグリオキシル酸が挙げ
られる。
【００４２】
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　ポリマーの溶液を使用してセルロース材料を処理する。この溶液は好ましくは水性であ
る。この溶液は、約２重量パーセントから約１０重量パーセント、好ましくは約３．０重
量パーセントから約６．０重量パーセントの量のカルボン酸を含む。この溶液は、好まし
くは約１．５から約５．５、より好ましくは約２．５から約３．５のｐＨを有する。
【００４３】
　繊維（例えば、シート化又は巻物化した形態であり好ましくは従来方法の湿式堆積によ
り形成される）は、架橋剤の溶液で、例えば、吹き付け（ｓｐｒａｙｉｎｇ）、浸し塗り
（ｄｉｐｐｉｎｇ）、含浸（ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ）又はその他の従来の塗布方法に
より繊維が十分均一に染込むように処理する。
【００４４】
　硬化する前に架橋触媒を好ましくはカルボン酸と共に適用する。架橋用の適当な触媒と
しては、アルカリ金属次亜リン酸塩、アルカリ金属亜リン酸塩、アルカリ金属ポリリン酸
塩、アルカリ金属リン酸塩等のリンを含有する酸のアルカリ金属塩、及びアルカリ金属ス
ルホン酸塩が挙げられる。特に好ましい触媒は、次亜リン酸ナトリウムである。触媒対カ
ルボン酸の適当な比は、例えば、１：２から１：１０、好ましくは１：４から１：８まで
である。
【００４５】
　作業条件はまた、最終製品中におけるファインの形成を減少させるように意図されてい
る。１つの実施形態においては、連続した巻物の形態の木材パルプのシートを、処理ゾー
ンを通し、そこで、架橋剤を、片面又は両面に、吹き付け、ロール塗り、浸し塗り又はそ
の他の含浸等の従来の手段により塗布する。湿潤した処理パルプは、次いで乾燥する。次
に、それを架橋が生じるように適当な温熱条件下で、例えば、硬化に十分な時間高温で（
例えば、約１７５℃から約２００℃、好ましくは約１８５℃で、約５分から約３０分、好
ましくは約１０分から約２０分、最も好ましくは約１５分の時間）加熱することにより硬
化させる。硬化は、強制通風オーブンを使用して達成することができる。
【００４６】
　乾燥及び硬化は、例えば、空気、不活性ガス、アルゴン、窒素、その他の高温ガス流中
で行うことができる。空気が最も普通に使用される。
【００４７】
　本発明の架橋繊維は、約８．０ｇ／ｇを超え、好ましくは約８．５ｇ／ｇを超え又はよ
り好ましくは約９．０ｇ／ｇを超える荷重下吸収能（ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｕｎｄｅｒ
　ｌｏａｄ：ＡＵＬ）を有するものとして特徴付けることができる。ＡＵＬは、繊維があ
る期間にわたって拘束力又は封圧力（ａ　ｒｅｓｔｒａｉｎｉｎｇ　ｏｒ　ｃｏｎｆｉｎ
ｉｎｇ　ｆｏｒｃｅ）に対抗して流体を吸収する能力の程度を示す。加えて、これら繊維
の吸収能（ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｃａｐａｃｉｔｙ：ＣＡＰ）は、９．０ｇ／ｇを超え、
好ましくは約１０．０ｇ／ｇを超え、又はより好ましくは約１１．０ｇ／ｇを超えること
ができる。ＣＡＰは、繊維が、拘束圧が無いか極わずかの状態で流体を保持する能力の程
度を示す。また、本発明の繊維は、約０．６ｇ／ｇ未満、好ましくは約０．５８ｇ／ｇ未
満、より好ましくは約０．５５ｇ／ｇ未満の遠心保持能（ｃｅｎｔｉｎｆｕｇｅ　ｒｅｔ
ｅｎｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ：ＣＲＣ）を有するものとして特徴付けることができる
。これらの特性を測定するために使用する方法は、後に実施例で概説する。
【００４８】
　Ｃ．使用及び用途
　本発明により調製して得られる架橋繊維材料は、例えば、良好な吸収性及び多孔性を必
要とする嵩高の特殊繊維の用途におけるバルク材として使用することができる。その架橋
繊維は、例えば、不織の毛羽状吸収材用途で使用することができる。その繊維は、独立に
使用することができ、好ましくは従来の技術を用いて他のセルロース材に組み込んでブレ
ンドを形成することができる。吸収材製品を形成するには、一般に空気堆積技術を使用す
る。空気堆積方法においては、単独の又は他の繊維と組み合わせたブレンドの繊維を、成
型スクリーンに吹き付ける。湿式堆積方法もまた使用することができ、本発明の架橋繊維
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を他のセルロース繊維と組み合わせてブレンドのシート又はウェブを形成する。おむつ、
婦人衛生製品及びその他の吸収材製品（例えばミートパッド若しくは包帯など）のための
捕捉層又は吸収コア、またはフィルター（例えば本発明の架橋繊維組成物を１００％含有
している空気堆積フィルター）を含むさまざまな最終製品を製造することができる。タオ
ル及びティッシュもまた、本発明の繊維又はそのブレンドで製造することができる。ブレ
ンドは、少量の本発明の架橋繊維組成物、例えば、約５重量％から約４０重量％の本発明
の架橋組成物、又は２０重量％未満、好ましくは約５重量％から約１０重量％の本発明の
架橋組成物を、多量、例えば、約９５重量％から約６０重量％の、架橋されていない木材
パルプ材料又はその他のセルロース繊維（例えば標準的な製紙用品位のパルプなど）とブ
レンドして含有させることができる。
【００４９】
　上で記したように、高いヘミセルロース含有量のために、マーセライズ処理ではない条
件下で処理した繊維を含むシート形態の繊維構造体を架橋することは、繊維間架橋を増加
して「ニット」及び「ノット」を生ずる原因となり、所望の用途における不十分な性能を
引き起こすことが予想される。それ故、本発明に従ってシート形態でマーセライズ処理で
はない条件下で苛性処理をしたセルロースパルプ繊維を架橋することにより、「ノット」
含有量（「ニット」は、「ノット」含有量全体のサブコンポーネントである）が、通常、
ＨＢＡ（「嵩高添加剤（ｈｉｇｈ－ｂｕｌｋ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）」を指す）と呼ばれる
Ｗｅｙｅｒｈａｅｕｓｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙの市販の架橋パルプ製品及びＰｒｏｃｔｏｒ
　＆　Ｇａｍｂｌｅ（「Ｐ＆Ｇ」）による吸着材製品に利用されている架橋パルプ等の、
個別化された繊維形態で架橋されたセルロースパルプ繊維のものに匹敵することを見出し
たことは予想外であった。これらは双方共、繊維間架橋を最小限にするために標準の毛羽
状パルプを使用した「個別化した」繊維の形態で架橋した製品である。
【００５０】
　吸収性能が重要であるおむつの捕捉層（ＡＬ）等の一定の用途に繊維が適しているかど
うかを決定する吸収性試験において、本発明に従ってマーセライズ処理ではない条件下で
苛性処理した架橋セルロースパルプ繊維が、マーセライズ処理をした架橋セルロースパル
プ繊維に匹敵する吸収性能の結果を生ずることが観察された。さらに、本発明に従って調
製したセルロースパルプ繊維製品の吸収性能は、個別化した繊維の形態で架橋されている
Ｗｅｙｅｒｈａｕｅｓｅｒ　ＭＢＡ及びＰ＆Ｇの市販のパルプ製品と同程度以上であるこ
とが観察された。
【００５１】
　したがって、本発明の別の非常に重要な利点は、本発明に従って製造した架橋セルロー
スパルプ製品が、従来の個別化した架橋セルロース繊維と同等以上の性能特性を持ってい
るばかりでなく、粉末状の個別化架橋繊維に関連する取り扱い上及び加工上の問題を避け
ることである。
【００５２】
　本発明を、以下の実施例により説明するが本発明はこれら実施例により限定されない。
【実施例】
【００５３】
　実施例中の用語は、以下のように定義する。
【００５４】
　Ｒａｙｆｌｏｃ（登録商標）－Ｊ－ＬＤ（低密度）は、Ｒａｙｏｎｉｅｒ　Ｐｅｒｆｏ
ｒｍａｎｃｅ　Ｆｉｂｅｒｓ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ（米国ジョージア州Ｊｅｓｕｐ及びフロ
リダ州フェルナンディナビーチ）により、おむつの吸収コア等の良好な吸収性を必要とす
る製品用に販売されている未処理のサザンパインクラフトパルプである。
【００５５】
　Ｂｅｌｃｌｅｎｅ（登録商標）ＯＰ－８０（ＢｉｏＬａｂ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｗ
ａｔｅｒ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ、米国ジョージア州ジケーター）は、
マレイン酸モノマー単位が主であるポリマレイン酸ターポリマー（分子量約１０００）と
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クエン酸との混合物である。
【００５６】
（実施例１）
　従来のクラフト毛羽状品位のパルプ（即ち、Ｒａｙｆｌｏｃ－Ｊ）を、その通常の漂白
手順（当業者にはよく理解されている従来技術）中にそれぞれ組み込んだ１６％、１０％
、及び７％の水酸化ナトリウムを用いる２５℃の苛性抽出条件で処理をした。これらのパ
ルプを、次に既知の通常の製紙法を用いて湿式堆積し、密度が０．４４～０．４６ｇ／ｃ
ｃのパルプシートを形成した。
【００５７】
　そのパルプシートを、架橋剤（即ち、４．８～４．９％のＢｅｌｃｌｅｎｅ（登録商標
）ＤＰ－８０）により以下のように架橋した。上記のようにして製造した乾燥パルプシー
トを、ｐＨが３．０のＤＰ－８０の溶液（次亜リン酸ナトリウム一水和物触媒対ＤＰ－８
０固体を１:６の重量部で含有する溶液）に浸漬した。次いで、そのシートを吸収紙にあ
て、計量する前に４６～４７％の範囲の濃度（ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｉｅｓ）まで機械的
にプレスした。パルプシートと共に残存する溶液の量から、オーブン乾燥した（「ｏ．ｄ
．」）パルプ上のＤＰ－８０化学物質の量を計算することができる。そのシートは、次に
、トンネル乾燥機に移して、約５０℃及び１７％相対湿度で一晩空気乾燥させた。空気乾
燥した個々のパルプシートを次に約１８８℃の強制通風オーブン中に１５分間置き、それ
らをＤＰ－８０と硬化（即ち、架橋）させた。１６％、１０％及び７％の苛性で抽出した
パルプで作製した試料を、以後それぞれＲ－１６、Ｒ－１０及びＲ－７と呼ぶ。
【００５８】
　Ａ．吸収性試験
　次の段落で説明する吸収性試験方法を用いて、荷重下吸収能（ＡＵＬ）、吸収能（ＣＡ
Ｐ）、及び遠心保持能（ＣＲＣ）の値を、本発明の架橋繊維製品（Ｒ－７パルプ繊維でで
きている）について測定し、２つの架橋されている市販製品：Ｐａｍｐｅｒｓ（登録商標
）の捕捉層（ＡＬ）として使用されているＰ＆Ｇの「補強ねじれカール状（ｓｔｉｆｆｅ
ｎｅｄ　ｔｗｉｓｔｅｄ　ｃｕｒｌｙ）」（ＳＴＣ）繊維及びＷｅｙｅｒｈａｅｕｓｅｒ
のＨＢＡ［嵩高添加剤（ｈｉｇｈ－ｂｕｌｋ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）］繊維－これら市販製
品は両方共個別化した繊維の形態で架橋された繊維である－を含む、その他の架橋繊維製
品（Ｒ－１０及びＲ－１６パルプ繊維でできている）と比較した。この試験方法は、荷重
下での湿潤崩壊に耐える繊維の能力（即ち、湿潤レジリエンス）を示すためそれが最も重
要であるＣＲＣ値を用いて、ＡＬの用途における性能を予測するものである。
【００５９】
　吸収性試験は、シリンダー底部の「セル」に付着している１００メッシュの金属ふるい
を有し、直径０．９９５インチ及び約４．４ｇの重量を有するプラスチックのスペーサデ
ィスクを含有する内径１インチのプラスチックシリンダー中で行った。この試験において
、スペーサディスクを含むセルの重量を、０．０００１ｇの正確さで測定し、次にスペー
サをシリンダーから取り外し、約４重量％から約８重量％の範囲内の含水率を有する約０
．３５ｇの架橋した繊維をシリンダーに空気堆積（ａｉｒ－ｌａｉｄ）した。次に、スペ
ーサディスクをシリンダー中の繊維上に挿入して戻し、そのシリンダー群を０．０００１
ｇの正確さで計量した。次に、セル中の繊維を４ｐｓｉの荷重で６０秒間圧縮し、次いで
その荷重を取り除いて繊維パッドを６０秒間平衡させた。パッドの厚さを測定し、その結
果を架橋繊維の乾燥嵩を計算するために使用した。
【００６０】
　次に、スペーサディスクの表面（ｔｏｐ）に１００ｇの錘を乗せることにより、０．３
ｐｓｉの荷重を繊維パッドにかけ、そのパッドを６０秒間平衡させた後、パッドの厚さを
測定した。次に、セルとその中身を、十分な量の食塩水（食塩０．９重量％）を含有する
ペトリ皿にセルの底が触れるように吊るした。そのセルをペトリ皿中で１０分間そのまま
にした後、取り出して別の空のペトリ皿中に吊るし、３０秒間滴下させた。バッドが荷重
下にある間にその厚さを測定した。次いで、１００ｇの錘を取り除き、セルと中身の重量
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を測定した。次いで、繊維１グラム当たりが吸収した食塩水の重量を測定し、荷重下の吸
収能（ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｕｎｄｅｒ　ｌｏａｄ）（ｇ／ｇ）として示した。
【００６１】
　架橋繊維の吸収能（ａｂｓｏｒｂｅｎｃｔ　ｃａｐａｃｉｔｙ）は、この実験を０．０
１ｐｓｉの荷重のもとで行った以外は上の荷重下吸収能を測定するのに用いた試験と同じ
やり方で測定した。結果は、繊維１グラム当たりが吸収する食塩水の重量を決定するため
に使用し、吸収能（ｇ／ｇ）として示す。
【００６２】
　次に、吸収能試験からのセルを、１４００ｒｐｍで３分間遠心分離し（Ｃｅｎｔｒｉｆ
ｕｇｅ　Ｍｏｄｅｌ　ＨＮ、Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ　Ｃｏ．
、米国マサチューセッツ州ニードハムハイツ）、計量した。得られた結果は、繊維１グラ
ム当たりが保持した食塩水の重量を計算するために使用し、遠心保持能（ｇ／ｇ）として
示した。
【００６３】
　結果を表１にまとめる。
【表１】

【００６４】
　表１に示されているように、本発明に従って調製した架橋繊維（Ｒ－７）は、他の既知
の架橋パルプ繊維を凌いだ。例えば、本発明のマーセライズ処理をせずに架橋したＲ－７
のＣＲＣ値は、より精製してマーセライズ処理をしたＲ－１０及びＲ－１６パルプから得
た架橋対照物のＣＲＣ値よりはわずかに大きいものの、Ｐ＆Ｇ　ＳＴＣ及びＷｅｙｅｒｈ
ａｕｅｓｅｒ　ＨＢＡ繊維製品に対するそのＣＲＣ値をはるかに下回って、Ｒ－７繊維か
ら得られた架橋シート製品のＡＬ用途に対する適正が確認された。
【００６５】
　Ｂ．ヘミセルロース含有量
　Ｒ－１６、Ｒ－１０及びＲ－７繊維についてアルファ（α）－セルロース及びヘミセル
ロース含有量を測定し、その結果を表２に示す。具体的には、分析は、２つのヘミセルロ
ース糖類、キシロース及びマンノースについて行った。木材糖分の分析には３つの主なス
テップである、加水分解、分離及び検出が存在する。使用した方法において、パルプ中に
存在するヘミセルロース炭水化物は、２段階でそれらを加水分解してそれぞれの糖モノマ
ーにした後、糖の分析で普通に使用される方法であるパルス電流検出器による高ｐＨ陰イ
オン交換クロマトグラフィー（ＨＰＡＥＣ／ＰＡＤ）［例えば、R. D. Rocklin & C.A. P
ohlの「パルス電流検出器を用いる陰イオン交換クロマトグラフィーによる炭水化物の測
定（Determination of Carbohydrates by Anion Exchange Chromatography with Pulsed 
Amperometric Detection）」、J. Liquid Chromatography, 6(9),pp.1577～1590 (1983)
；J. J. Worrall & K. M. Andersonの「木材糖分の陰イオンクロマトグラフィーによる分
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析のための試料調製（Sample Preparation for Analysis of Wood Sugars by Anion Chro
matography）」、J. Wood Chem. and Tech., 13(3), pp. 429～437 (1993)］にかけた。
酢酸ナトリウム／水酸化ナトリウム（ＮａＣＯ２ＣＨ３／ＮａＯＨ）洗浄溶離液を用いる
この特定のＨＰＡＥＣ／ＰＡＤ法の詳細な説明が、M. W. Davisの「パルス電流検出によ
る高ｐＨ陰イオン交換クロマトグラフィー（ＨＰＡＥＣ／ＰＡＤ）によるリグノセルロー
スの炭水化物組成分析のための修正された迅速な方法（A Rapid Modified Method for Co
mpositional Carbohydrate Analysis of Lignocellulosics by High pH Anion-Exchange 
Chromatography with Pulsed Amperometric Detection (HPAEC/PAD)）、J. Wood Chem. a
nd Tech., 18(2), pp. 235～252 (1998)の中で見出される。上の文献は、すべて、参照に
より組み込む。
【００６６】
　試料調製中、試料は、２段階の加水分解を受けさせた。パルプ試料（０．３５５±０．
００５ｇ）は、最初に、７２％ｗ／ｗの硫酸（３．０ｍＬ）により、３０．０℃で６０分
間の処理をした。モノマーのオリゴマーへの逆戻りを最少にするために、１時間後、７２
％硫酸中の試料を８４ｍＬの脱イオン水（≧１８．１ＭΩ）で希釈し、その希釈した試料
をオートクレーブ中１２０℃（１５ｐｓｉ）で２０分間加熱した。冷却後、その試料を０
．４５ミクロンのイオンクロマトグラフィーフィルターにより濾過し、クロマトグラフ分
析のためにさらに希釈した。
【００６７】
　ＨＰＡＥＣ／ＰＡＤによるクロマトグラフ分析を、ＣａｒｂｏＰａｃ　ＰＡｌ（Ｄｉｏ
ｎｅｘ）分析カラム、分離液（水）とカラム洗浄液（２００ｍＭのＮａＯＨ中の１７０ｍ
ＭのＮａＣＯ２ＣＨ３）のためのＧＰ４０グラジエントポンプ、ポストカラム移動相（３
００ｍＭのＮａＯＨ）用のＰＣ１０空気調節器、及びＤｉｏｎｅｘ　ＥＤ４０電気化学的
検出器を備えたＤｉｏｎｅｘ　ＤＸ５００イオンクロマトグラフィーシステムを用いて実
施した。
【００６８】
　結果を表２に示す。
【表２】

【００６９】
　表２に示されているように、本発明のセルロース繊維（即ち、Ｒ－７）は、より低い強
度の苛性溶液の使用によってはるかに高いヘミセルロース含有量を有している。同時にこ
の結果により、表１と組み合わせて見ると、従来技術の教示に反して、本発明が、従来技
術において許容される閾値より高い（即ち、７％を超える）ヘミセルロース含有量をそれ
らが有していてさえ、許容されるＡＵＬ、ＣＡＰ、及びＣＲＣ値を有する実行可能な架橋
繊維を生じることが確認される。
【００７０】
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　Ｃ．ノット含有量
　本発明の架橋繊維の実行可能性をさらに確認するために、Ｒ－７製品のノット含有量を
測定し、ジョンソン繊維分類法（ｔｈｅ　Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｆｉｂｅｒ　Ｃｌａｓｓｉｆ
ｉｃａｔｉｏｎ）を用いて既存の市販製品と比較した。具体的には、毛羽状形態の試料を
気流中で連続的に分散させた。分散中、ほぐれている繊維は、１４メッシュ（１．１８ｍ
ｍ）の網、次いで４２メッシュ（０．２ｍｍ）の網を通過した。分散室に残ったパルプ塊
（ノット）及び４２メッシュの網にかかったものを取り出して計量した。前者を「ノット
」、後者を「アクセプト」と呼ぶ。これら２つを合わせた重量を最初の重量から差し引き
、０．２ｍｍの網を通過した繊維の重量を決定する。これらの繊維を「ファイン」と呼ぶ
。
【００７１】
　結果を表３に示す。
【表３】

【００７２】
　表３に示すデータにより、本発明の架橋繊維が当技術において許容されている上限より
高い量のヘミセルロースを含有しているのに、ＤＰ－８０で架橋したＲ－７シート製品は
、それにもかかわらず、「ノット」の含有量が、確立されている１５％の限界値をはるか
に下回ることが確認された。したがって、この結果により、本発明で採用した架橋の化学
反応は、意外にもヘミセルロース含有量の高いパルプシート又はボードを架橋のための供
給原料として使用することを可能にすることがさらに確認された。
【００７３】
　その上、表３により、Ｒ－７繊維から得られたＤＰ－８０で架橋した製品は、市販のＰ
＆Ｇ　ＳＴＣ及びＷｅｙｅｒｈａｕｅｓｅｒ　ＨＢＡ繊維製品のいずれよりも少ない「ノ
ット」を含有していることが確認された。「ファイン」のレベルもまた、同程度であった
。
【００７４】
（実施例２）
　Ｒａｙｆｌｏｃ供給原料を、低温の苛性抽出条件で、４％ＮａＯＨ溶液により２５℃で
前処理／精製をした後にシート形態でＤＰ－８０により架橋した以外は、実施例１を繰り
返した。
【００７５】
　Ａ．ヘミセルロース含有量
　実施例１で記した手順を用いて、この試料のα－セルロース及びヘミセルロース含有量
を測定した。その結果を表４に示す。
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【表４】

【００７６】
　表４に示されているデータにより、マーセライズ処理ではない条件下でより低い強度の
苛性溶液により処理したＲ－４は、Ｒ－７よりさらに高いヘミセルロース含有量、したが
ってより低いα－セルロース含有量を有することが確認された。
【００７７】
　Ｂ．吸収性試験
　実施例１で記した方法で、ＤＰ－８０（５．８％）により架橋したＲ－４繊維から形成
したシートを、プレス成型後湿潤した形態で２０９℃に設定したオーブン中に入れ、合計
６分間の乾燥と硬化を同時に行った。これにより、その高いヘミセルロース含有量にもか
かわらず、意外にも既知の商品と同等以上の製品が得られた。具体的には、Ｒ－４繊維に
ついての吸収性の試験結果を、ＤＰ－８０で架橋したＲ－７の製品、及び２つの市販の架
橋製品（Ｐ＆Ｇ及びＷｅｙｅｎｈａｕｅｓｅｒ）について得られた前の結果と比較して下
の表５に示す。

【表５】

【００７８】
　表５のデータにより、架橋Ｒ－４繊維が、架橋Ｒ－７のものと同程度のＡＵＬ、ＣＡＰ
及びＣＲＣ値を有することが確認された。Ｒ－４の製品は、Ｐ＆Ｇ及びＷｅｙｅｎｈａｕ
ｅｓｅｒの商品より良好なＣＲＣ値を生じたので、上記結果は、架橋Ｒ－４セルロースパ
ルプ繊維が商業的に実現可能であることを示している。
【００７９】
　表１及び表５の結果は、苛性抽出強度が減少する（即ち、１６％から４％ＮａＯＨ濃度
に）と、ＣＲＣ値が増大することを示している。また、低い苛性抽出強度により純度が低
下する（例えば、出発シート原料の高いヘミセルロース含有量）と、製品の色が問題とな
り得る。しかしながら、多くの最終用途において、色は障害ではなく、それは硬化時の温
度制御により一層の注意を払うことによって制御することができる。
【００８０】
　Ｃ．ノット含有量
　実施例１に記載したジョンソン格付け結果の手順を用いて、Ｒ－４製品のノット含有量
を測定し、他のセルロースパルプ繊維製品と比較した。その結果を表６に表示する。
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【表６】

【００８１】
　表６に示されているように、架橋したＲ－４製品の毛羽状試料におけるノット含有量は
、Ｒ－７製品のそれより高く、製品実行可能性に対してこの分野で確立されている１５％
のノット含有量閾値より大幅に高い。しかしながら、意外にも、この閾値を著しく超えて
いるにもかかわらず、表５により、Ｒ－４繊維は、なお商業的に実現可能であることが確
認される。「ファイン」の含有量の程度が低いことによりこの意外な結果を説明できるも
のと考えられる。例えば、本発明で採用する方法の結果として、Ｒ－４繊維は、他の繊維
ほどもろくはなく、したがって、毛羽状化の際に高いファイン含有量をもたらすことがな
く、その結果、吸収性能を解決する。
【００８２】
　とは言っても、Ｒ－４製品の高い「ノット」含有量のために、多すぎる「ノット」の吸
収材毛羽状製品は、一定の用途に対しては美的に不利であり得、それらを均一に空気堆積
して選ばれる製品にしようと試みる場合は困難を引き起こすことがあり得る。
【００８３】
（実施例３）
　プレス成型後湿潤試料を平均温度１９８℃に設定したオーブン中に入れ、合計４．５分
間の乾燥及び硬化を同時に行った以外は実施例１に記載した手順を用いて、Ｒａｙｆｌｏ
ｃ原料パルプを７％のＮａＯＨにより６５℃で苛性抽出にかけ、その後シート形態で６．
０％のＤＰ－８０を用いて架橋した。この試料を「Ｒ－７－６５℃」と呼ぶ。
【００８４】
　Ａ．ヘミセルロース含有量
　実施例１で概要を述べた手順に従い、Ｒ－７－６５℃繊維のヘミセルロース糖類及びα
－セルロース含有量を測定し、実施例１によるＲ－７試料（以後、「Ｒ－７－２５℃」）
と比較した。その結果を表７に示す。
【表７】

【００８５】
　表７に示されているように、Ｒ－７－６５℃のヘミセルロース含有量は、Ｒ－７－２５
℃より高い（したがって、その試料は純度が低い）。
【００８６】
　Ｂ．吸収性試験
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　Ｒ－７－６５℃パルプ製品のＡＵＬ、ＣＡＰ、及びＣＲＣ値を、実施例１に記載した手
順を用いて測定し、先に測定した製品と比較した。その結果を表８に示す。
【表８】

【００８７】
　表８の結果により、Ｒ－７－６５℃の製品は、純度が低い（即ち、高いヘミセルロース
含有量を有する）にもかかわらず、Ｒ－７－６５℃繊維は、Ｒ－７－２５℃繊維及び２つ
の商品（Ｐ＆Ｇ及びＷｅｙｅｒｈａｕｅｓｅｒ）と比較して同程度の吸収特性を生じるこ
とが確認された。
【００８８】
　Ｃ．ノット含有量
　Ｒ－７－６５℃の製品のノット含有量を、実施例１に記載した手順を用いて測定し、先
に測定した製品と比較した。その結果を表９に示す。

【表９】

【００８９】
　これらのジョンソン繊維格付けの結果により、Ｒ－７－６５℃由来の架橋製品の「ノッ
ト」含有量の程度が、許容される（従来技術により教示されている１５％の閾値を十分下
回る）こと、並びにＰ＆Ｇ及びＷｅｙｅｒｈａｕｅｓｅｒの２つの商品と同等以上に良好
であることが確認される。
【００９０】
　本発明の好ましい実施形態であると現時点で考えられることを記載してきたが、当業者
であれば、本発明の精神から外れることなくそれを変更及び修正することができることを
認識するであろうし、すべての上記変更及び修正は、本発明の正当な範囲に含まれるもの
として主張するものである。
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