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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Polysaccharide mit
funktionellen Gruppen, Verfahren zu dessen Herstel-
lung und daraus hergestellte Produkte. Sie betrifft
insbesondere oxidiere cellulosische Faserstoffe und
Starke.

[0002] Der Ublicherweise als Zellstoff bezeichnete
cellulosische Faserstoff, der gemaR einer erfindungs-
gemalen Ausfuhrungsform als Ausgangsmaterial
eingesetzt werden kann, wird Ublicherweise fur die
Herstellung von Papier- oder Vliesprodukten verwen-
det. Er besteht Gberwiegend aus Pflanzenzellen ge-
wonnener Cellulose, die mehr oder weniger eine An-
zahl an Begleitstoffen enthalten kann.

[0003] Bei den Begleitsubstanzen kann es sich z.B.
um Lignin handeln, das neben Cellulose eine Haupt-
komponente in verholzten Pflanzenzellen darstellt.

[0004] Bei chemischen AufschlulRprozessen kann
das Lignin jedoch anndhernd quantitativ geldst wer-
den, wobei Cellulose und in Abhangigkeit vom Auf-
schlufprozel neben Cellulose auch Hemicellulosen
zurlckbleiben. Cellulose als technisches Produkt, die
mittels eines chemischen Aufschlusses aus verholz-
ten Pflanzenteilen gewonnen wird, wird im allgemei-
nen als Zellstoff bezeichnet. Daneben kommt Cellu-
lose in reinerer Form z.B. in Baumwolle oder Linters
vor. Zur Gewinnung der Cellulose ist zumeist lediglich
eine Reinigung bzw. die Entfernung von Fetten und
Wachsen erforderlich, da diese Pflanzenfasern nahe-
zu kein Lignin enthalten.

[0005] Ein Papier aus einem unbehandelten cellulo-
sehaltigen Faserstoff verliert typischerweise 95 % bis
97 % seiner Trockenfestigkeit beim Sattigen mit Was-
ser, so dass man es normalerweise nicht im ange-
feuchteten oder nassen Zustand verwenden kann.
Dies ist darauf zuriickzuflihren, dass Papierprodukte
eine Trockenfestigkeit teilweise in Folge von Zwi-
schenfaser-Wasserstoffbindungen entwickeln. Wenn
man das Papierprodukt befeuchtet, bricht das Was-
ser die Wasserstoffbindungen auf und verringert folg-
lich die Festigkeit des Papierprodukts.

[0006] Es existieren zwei wichtige, bereits seit lan-
gerer Zeit angewandte Techniken zur Erhéhung der
Nassfestigkeit von Papierprodukten. Eine Technik
verhindert, beispielsweise durch Beschichten des
Papierprodukts mit einem wasserabweisenden Mate-
rial, dass das Wasser die Wasserstoffbindungen er-
reicht und aufbricht. Die zweite Vorgehensweise be-
steht darin, das Papierprodukt mit Additiven bzw. Re-
agenzien zu versehen, die Bildung von Zwischenfa-
serbindungen férdern.

[0007] Zum Erhdhen der Nassfestigkeit geman der
ersten Technik setzt man beispielsweise Poly(ethyle-
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nimine), Polyamid-Epichlorhydrin-Harze und Harn-
stoff- oder Melamin-Formaldehydkondensate als
Nassfestmittel ein. Der Einsatz solcher Kunstharze
fuhrt zu einer permanenten Nassfestigkeit. Anderer-
seits kann aber auch durch den Zusatz von in Wasser
I8slichen Starken oder Starkederivaten eine gestei-
gerte Nassfestigkeit erreicht werden. Dieser Effekt ist
jedoch lediglich temporar und wird geringer, sobald
das Starkederivat in Lésung geht. Zusatzlich zu den
genannten Additiven werden auch modifizierte 18sli-
che Cellulosederivate als Nassfestmittel eingesetzt.
So ist z.B. der Zusatz von Carboxymethylcellulose
als Additiv neben den genannten Polyamid-Epichlor-
hydrin-Harzen gebrauchlich.

[0008] Um Cellulosefasern gemals der zweiten
Technik miteinander zu verbinden und die Festigkeit
so zu erhdhen, lehrt US-5 873 979 die Umsetzung
der Hydroxyfunktionen der Cellulose mit einer
C2-C9-Dicarbonsaure.

[0009] Modifizierte Techniken zur Festigkeitssteige-
rung von Papieren im nassen Zustand werden in den
Anmeldungen WO 97/36051, WO 97/36053, WO
97/36037, WO 97/36054 und WO 97/36052 der Proc-
ter & Gamble Company gelehrt.

[0010] WO 97/36051 beschreibt temporar nassfeste
Papierprodukte, die man durch Verknipfen eines Po-
lyhydroxypolymers (z.B. Cellulose) mit 1,2-disubstitu-
ierter Alkencarbonsaure, oxidativer Spaltung der
Doppelbindung der Alkencarbonsaure zu Aldehyd-
funktionen und Vernetzung der Hydroxygruppen des
Polyhydroxypolymers mit den Aldehydfunktionen er-
halt.

[0011] WO 97/36053 beschreibt ein Papierprodukt
mit temporarer Nassfestigkeit, welches (a) cellulosi-
sche Fasern und (b) ein Bindemittel umfasst, das (b-i)
ein Polyaldehydpolymer und (b-ii) ein wasserldsli-
ches Polysaccharid mit cis-OH-Gruppen umfasst.

[0012] WO 97/36037 beschreibt die Aldehyd-modifi-
zierten cellulosischen Fasern, die dem Papierprodukt
gemafl WO 97/36051 zugrunde liegen.

[0013] WO 97/36054 offenbart eine Verbindung, die
Papierprodukten temporare Nassfestigkeit verleiht
und die das Ozonoxidationsprodukt (Aldehydgrup-
pen enthaltend) eines Polysaccharides umfasst, in
dem die OH-Gruppen in mindestens einer sich wie-
derholenden Einheit des Polysaccharides cis-standi-
ge OH-Gruppen sind. Dieses Dokument beschreibt
auch ein Papierprodukt, das cellulosische Fasern in
Kombination mit obiger Verbindung umfasst und ein
Verfahren zum Herstellen der Verbindungen des Pa-
pierprodukts.

[0014] WO 97/36052 beschreibt ein Papierprodukt
mit initialer Nassfestigkeit, das
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(a) cellulosische Fasern mit freien Aldehydgrup-
pen umfasst, die aus cellulosischen Fasern stam-
men, die ein Polysaccharid (vorzugsweise Galac-
tose und/oder Mannose) umfassen, in dem die
OH-Gruppen von mindestens einem Teil der sich
wiederholenden Einheiten cis-standige OH-Grup-
pen sind, in Kombination mit

(b) einem wasserldslichen Polymer mit funktionel-
len Gruppen, die mit den Aldehydgruppen reagie-
ren kdnnen.

[0015] Da Cellulose trans-standige OH-Gruppen
aufweist, soll der Hemicelluloseanteil von Zellstoffen,
die einen hohen Anteil an Hemicellulose aufweisen,
oxidiert werden und das Oxidationsprodukt als "Bin-
demittel" verwendet werden. Hemicellulosen leiten
sich von (Poly)sacchariden mit cis-standigen
OH-Gruppen ab (z.B. Galactose, Mannose), die
schnell zu Aldehydgruppen oxidiert werden und dann
gemal der Lehre dieses Dokuments (Hemi)acetal-
bindungen ausbilden kdénnen, die das Papierprodukt
zusammenhalten.

[0016] Neben oxidierten Celluloseprodukten kennt
man auch oxidierte Starke. Beispielsweise offenbart
DE-A-197 46 805 eine am C6-Kohlenstoff der Glu-
coseinheiten oxidierte Starke, sowie deren Verwen-
dung als Superabsorber, als Saatgut- und Dingemit-
teltrager, als Bodenverbesserer, als Material in der
Galenik oder als Kleb- und Bindemittel. Gemaf US-3
137 588 kann man eine COOH-Gruppen enthaltende
Starke durch Hypochoritoxidation erhalten. Diese er-
gibt nach Vernetzung mit einem Metall (Zr, Ti) eine
wasserunldsliche Beschichtung cellulosischer Gewe-
be.

[0017] DE-AS 1 241 433 betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von stabilen wassrigen Dispersionen von
teilweise oxidierten Dialdehydpolysacchariden durch
Behandlung mit Oxidationsmitteln, wobei Aldehyd-
gruppen in Carboxylgruppen tberfihrt werden. Hier-
durch verbessert sich die Dispergierbarkeit der Dial-
dehydpolysaccharide. Als Beispiele fur die erfin-
dungsgemal verwendbaren Dialdehydpolysacchari-
de zahlt dieses Dokument u.a. auch verschiedene
Starkearten und Cellulosen auf.

[0018] DE-AS 1 211 142 betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Dialdehydstarke durch Oxidation von
Starke mit einer wassrigen Perjodsaurelosung.

[0019] Aufgabe der Erfindung ist, die Festigkeit von
Kohlenhydratnetzwerken zu verbessern.

[0020] Gelbst wird diese Aufgabe durch ein polyme-
res Kohlenhydrat (Polysaccharid) mit funktionellen
Gruppen, wobei es sich bei diesen um Aldehydgrup-
pen handelt, die an den Positionen C2 und/oder C3
sowie an Position C6 (entsprechend Abbildung 1) der
Anhydroglucoseeinheiten der Polysaccharidkette
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ausgebildet sind. Diese Aldehydgruppen werden
durch eine vollstandige oder teilweise Oxidation pri-
marer und sekundarer Hydroxylgruppen der Anhyd-
roglucoseeinheiten erhalten, so dal® ein polymeres
Kohlenhydrat entsteht, das auch Trialdehyd-Anhyd-
roglucoseeinheiten besitzen kann.

[0021] Bevorzugte Ausfilhrungsformen dieses Poly-
saccharids sind entsprechend oxidierte Starke bzw.
Cellulose, bzw. ein diese Cellulose enthaltender Fa-
serstoff. Die Erfindung betrifft auch Papier, insbeson-
dere Tissuepapier oder Nonwoven, welche dieses
Polysaccharid oder den cellulosischen Faserstoff
umfassen. Diese zeichnen sich durch ihre Festig-
keitseigenschaften aus und weisen vorzugsweise
eine relative Nassfestigkeit von mehr als 10% auf.

[0022] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur
Herstellung dieses Polysaccharids, welches die fol-
genden Schritte umfasst:

das Oxidieren eines Polysaccharids mit Anhydroglu-
coseeinheiten mit sekundaren OH-Gruppen an den
Positionen C2 und C3 und primaren OH-Gruppen an
der Position C6 in der Gegenwart eines Ditertiar-alky-
nitroxyls, unter Erhalt eines Polysaccharids mit Alde-
hydfunktionen an Position C6, und

das Oxidieren des so erhaltenen Polysaccharids in
der Gegenwart von Natriumperjodat unter Erhalt ei-
nes Polysaccharids mit Aldehydfunktionen an den
Positionen C2 und/oder C3 sowie an Position C6.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind
beide sekundaren und die primare OH-Gruppe einer
Anhydroglucoseeinheit einer Kohlenhydratkette be-
stehend aus mehreren aufeinanderfolgenden Anhyd-
rozuckereinheiten nicht vollstandig zu Aldehydgrup-
pen aufoxidiert, sodal® nur eine teilweise Oxidation
stattgefunden hat. In einer weiteren Ausfihrungsform
sind teilweise die Polysaccharideinheiten nicht oxi-
diert. Produkte aus oxidierten Polysacchariden sind
einsetzbar z.B. als ein Additiv mit verstarkter Neigung
zur Aufnahme von Wasser oder anderen Flussigkei-
ten.

[0024] GemalR einem Aspekt stellt die Erfindung ei-
nen cellulosischen Faserstoff zur Verfligung, dessen
primare und sekundare Hydroxylgruppen der Cellulo-
se wenigstens zum Teil mittels TEMPO-Oxidation
und Perjodat-Oxidation zu Aldehydgruppen oxidiert
sind. Ein derart oxidierter cellulosischer Faserstoff
weist eine verstarkte initiale Nafl¥festigkeit auf.

[0025] Ublicherweise besitzen cellulosische Faser-
stoffe keine initiale Nal¥festigkeit. Diese Eigenschaft
kann durch eine selektive Oxidation des cellulosi-
schen Faserstoffs aufgrund der Einfihrung von Alde-
hydgruppen ohne wesentliche Spaltung der Kohlen-
hydratkette erreicht werden. Auf diese Art modifizier-
te Zellstoffe weisen eine initiale NaRfestigkeit auf.
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[0026] Besonders geeignet fir die Oxidation geeig-
net sind Polymere, die wie Cellulose aus (3-1,4-glyco-
sidisch gebundenen Anhydroglucoseeinheiten beste-
hen oder Polymere, die Uberwiegend aus a-1,4-gly-
cosidisch gebundenen Anhydroglucoseeinheiten be-
stehen. In der Regel werden 3-1,4-Polyglycoside die
aus Anhydroglucoseeinheiten bestehen als Cellulose
bezeichnet, wahrend a-1,4-Polyglycoside, die aus
Anhydroglucoseeinheiten bestehen, als Starke be-
zeichnet werden. Diese unterscheiden sich in ihrem
Lésungsverhalten in walrigen Lésungen. Wahrend
Cellulose in der Regel nicht wasserldslich ist, kann
Starke abhangig vom Molekulargewicht in walrigen
Lésungen geldst werden.

[0027] GemaR einem weiteren Aspekt wird ein Poly-
saccharid, insbesondere Starke, zur Verfigung ge-
stellt, dessen primare und sekundare Hydroxylgrup-
pen wenigstens teilweise zu Aldehydgruppen oxidiert
sind. Derartige Oxidationen kdnnen auf verschiedene
Weise erreicht werden, insbesondere mittels "TEM-
PO-Oxidation" an Position C6 und Perjodat-Oxidati-
on ("Perjodatspaltung") an C2/C3.

[0028] Besonders bei der Oxidation von Starke
kann es von Vorteil sein, nur einen bestimmten Teil
der Anhydroglucoseeinheiten sowohl an der prima-
ren als auch an den sekundaren alkoholischen Grup-
pen zu oxidieren.

[0029] Dabei kann es sich wie in der Abbildung 2 um
einen Trialdehyd handeln; die Erfindung schlielt je-
doch mit ein, daf3 die Hydroxymethylgruppe (C6 der
Anhydroglucoseeinheit) zu einer Carboxylgruppe
aufoxidiert wird wie dies in der Abbildung 3 darge-
stellt ist. Daneben umfaldt die Erfindung ferner, daf}
sowohl an der primaren alkoholischen Gruppe eine
Carboxylgruppe gebildet worden ist.

[0030] Die Bildung einzelner Carboxylgruppen am
C2 oder C3 kann bei Starke vorteilhaft sein, da im al-
kalischen Medium eine sogenannte 3-Eliminierungs-
reaktion auftritt, die zu einer Spaltung der Anhydro-
glucoseeinheit flhrt. Verbunden ist damit die Herab-
setzung des Polymerisationsgrades und eine leichte-
re Loslichkeit in walkrigen Losungsmitteln.
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Durchfuhrung der Oxidation:

[0031] Die Oxidation wird in der Weise durchge-
fuhrt, da® zunachst Hydroxylgruppen der allgemei-
nen Art H,R-OH mit einem als Mediator wirkenden
Additiv selektiv zu Aldehydgruppen aufoxidiert wer-
den. Bei dem Mediator handelt es sich bevorzugt um
ein Ditertidralkylnitroxyl, wie 2,2,6,6,-Tetramethyl-Pi-
peridin-N-Oxid (TEMPQO). Vorzugsweise sollte
4-OH-TEMPO oder ein anderes TEMPO-Derivat ein-
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gesetzt werden, das entweder allein oder in Kombi-
nation mit einem Oxidationsmittel mit dem Polysac-
charid, bei dem es sich um Cellulose oder auch Star-
ke handeln kann, zur Reaktion gebracht wird.

[0032] Die bevorzugte (ausschliellich) Bildung von
Aldehydgruppen kann hierbei durch den pH-Wert, bei
dem die Oxidation durchgefiihrt wird, und den Ein-
satz von 4-OH-TEMPO beeinfluRt werden. Im allge-
meinen wird die Oxidation von cellulosischen Faser-
stoffen in einer waldrigen Suspension, also in hetero-
gener Phase, durchgefiihrt. Dabei wird ein pH von <
9 vorzugsweise von 7-1 eingestellt. So kommt es vor
allem im sauren pH-Bereich bei der Verwendung von
4-OH-TEMPO zur Bildung von Aldehydgruppen,
ohne dal} im wesentlichen Ausmal Carboxylgruppen
gebildet werden.

[0033] Im allgemeinen ist fir die Oxidation der Zu-
satz eines Oxidationsmittels notwendig. Hierbei kon-
nen Natrium- oder Kaliumhypochlorit eingesetzt wer-
den aber auch andere Oxidationsmittel wie z.B. orga-
nische bzw. Anorganische Persauren wie z.B. Peres-
sigsaure oder Salze von Persauren wie z.B. Perbora-
te.

[0034] TEMPO bzw. 4-Acetamido-TEMPO ist in der
Lage, unter sauren Bedingungen in ein Oxoammoni-
um-lon und ein Hydroxylamin zu disproportionieren.
Es ist daher ebenfalls méglich TEMPO, bzw. 4-Rcet-
amido-TEMPO oder ein anderes TEMPO-Derivat al-
lein ohne Oxidationsmittel einzusetzen. Um das
Gleichgewicht zwischen Disproportionierung und
Synproportionierung weiter auf die Seite der Dispro-
portionierung zu verschieben ist es besonders vor-
teilhaft, die Reaktion bei einem pH-Bereich < pH 3
durchzuflhren.

[0035] Besonders geeignet flir die Oxidation ist hier-
bei 4-Hydoxy-TEMPO. Die eingesetzte Menge an
4-Hydroxy-TEMPO  variiert  hierbei  zwischen
150-0,05% bezogen auf das Polysaccharid. Das
4-Hydroxy-TEMPO sollte in einem molaren Verhalt-
nis von 2:1 zugesetzt werden, wenn kein weiteres
Oxidationsmittel zugesetzt wird, um eine vollstandige
Oxidation der primaren alkoholischen Gruppe zu er-
reichen.

[0036] Daneben kann aber auch 4-Acetamido-TEM-
PO in gleichen molaren Mengen ohne weiteres Oxi-
dationsmittel zur Oxidation der primaren alkoholi-
schen Gruppe eingesetzt werden.

[0037] Alternativ wird zusatzlich zum TEMPO-Deri-
vat ein Oxidationsmittel zugesetzt. Bei dem Oxidati-
onsmittel kann es sich um Natrium- der Kaliumhypo-
chlorit bzw. um die Hypochloride Saure handeln. Da-
neben kénnen aber chlorfreie, sauerstoffhaltige Oxi-
dationsmittel verwendet werden wie z.B. Ozon oder
Peressigsaure, wobei es sich bei der Peressigsaure
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um sogenannte Gleichgewichtsperessigsaure han-
deln kann, die ein Gleichgewicht aus Wasserstoffper-
oxid und Peressigsaure darstellt; vorzugsweise wird
destillierte Peressigsaure eingesetzt, die nur geringe
Mengen an freiem Wasserstoffperoxid enthalt. Bei
der Oxidation mit Peressigsaure ist es ebenfalls vor-
teilhaft ein wasserlosliches Bromid, so z.B. Natrium-
bromid oder auch Bromessigsaure zuzusetzen. Es
soll jedoch nicht ausgeschlossen sein die Oxidation
ohne den Einsatz von Brom durchzufiihren.

[0038] Es ist ebenfalls moglich, anorganische Salze
wie z.B. Perborate als Oxidationsmittel zuzusetzen.

[0039] Die Oxidationsreaktion wird in der Weise
durchgefiihrt, daf3 die walirige Suspension aus Cellu-
lose zunéchst auf eine Konsistenz von 20-0,1%, vor-
zugsweise von 10-0,1% eingestellt wird. Der saure
pH-Bereich wird durch Zugabe von Salzsaure (HCI),
Schwefelsdure (H,SO,), Phosphorsaure (H,PO,),
Salpetersaure (HNO;,) oder Essigsaure (CH,COOH)
eingestellt. Bei chlorfreien Varianten wird vorzugs-
weise auf die Verwendung von Salzsaure verzichtet.

[0040] AnschlieRend kann das N-Oxid zugegeben
werden. Hierbei ist es unerheblich ob das N-Oxid zu-
vor geldst wird und dann in die walirige Suspension
eingemischt wird oder ob es als Feststoff zugesetzt
wird. Aufgrund der guten Wasserldslichkeit von 4-Hy-
droxy-2,2,6,6,-tetramethyl-piperidin-oxid kann es
auch bei hohem Faserstoff auch bei Gberstéchiomet-
rischem Einsatz eine vollstandige Losung geben.

[0041] Nach der Reaktion von cellulosischem Fa-
serstoff wird dieser gewaschen oder in sonstiger Wei-
se gereinigt, so dal eine quantitative Entfernung der
eingesetzten Chemikalien gegeben ist.

[0042] Daran schlieft sich die Oxidation der sekun-
daren alkoholischen Gruppen an, wobei Natri-
um-Perjodat als Oxidationsmittel eingesetzt wird. Es
soll jedoch nicht ausgeschlossen sein, dal} der Zell-
stoff oder ein anderes Polysaccharid zunachst mit
Perjodat oxidiert wird und anschlielend die TEM-
PO-Oxidation ausgefiihrt wird.

[0043] Abhangig von der Anzahl der sekundaren al-
koholischen Gruppen, die an dem Polymer in Alde-
hydgruppen Uberflhrt werden, ist der Einsatz ver-
schieden grofRer Mengen an Natriumperjodat not-
wendig. Fur eine vollstandige Oxidation aller sekun-
daren alkoholischen Gruppen ist ein stdchiometri-
sches Verhaltnis von Perjodat zu sekundaren
OH-Gruppen von 2:1 notwendig.

[0044] Die Reaktion wird bei einem pH-Wertvon <7
durchgefihrt, vorteilhaft ist die Verwendung eines
pH-Bereichs von 3-5. Das Perjodat wird nachdem der
pH-Wert eingestellt ist, in dem in walriger Lésung
suspendierten Faserstoff geldst und unter Rihren mit
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dem Faserstoff zur Reaktion gebracht. Die Reakti-
onszeit kann sich dabei zwischen wenigen Minuten
und mehreren Tagen bewegen. Fir die Reaktion
kann eine Temperatur zwischen 1 und 50°C gewahlt
werden; Ublicherweise kann die Oxidation bei Raum-
temperatur erfolgen.

[0045] Nach der Reaktion werden die Chemikalien
mit Wasser aus dem cellulosischen Faserstoff ausge-
waschen.

[0046] Ein sowohl an den primaren als auch an den
sekundaren alkoholischen Gruppen oxidiertes Poly-
saccharid zeigt Vorteile im Gegensatz zu nicht oxi-
diertem Produkt.

[0047] Bei der Oxidation von Zellstoffen wird durch
Einfihrung von Aldehydgruppen an den Positionen
C2, C3 und C6 der Anhydroglucoseeinheiten eine ho-
here initiale Nalfestigkeit erreicht als dies bei der al-
leinigen Oxidation der Position C6 (TEMPO-Oxidati-
on) oder alternativ der beiden OH-Gruppen am C2
und C3 (Perjodat-Oxidation) allein erreicht werden
kann.

Patentanspriiche

1. Polysaccharid mit funktionellen Gruppen, wo-
bei es sich bei diesen um Aldehydgruppen handelt,
die an den Positionen C2 und/oder C3 sowie an der
Position C6 der Anhydroglucoseeinheiten der Poly-
saccharidkette ausgebildet sind.

2. Polysaccharid nach Anspruch 1, worin die se-
kundaren OH-Gruppen an Position C2 und/oder C3
und die primare OH-Gruppe an Position C6 nur teil-
weise zu Aldehydgruppen oxidiert sind.

3. Polysaccharid nach Anspruch 1 oder 2, worin
zusatzlich Carboxylgruppen an der Position C6 der
Anhydroglucoseeinheiten ausgebildet sind.

4. Polysaccharid nach einem der Anspriiche 1 bis
3, worin zusatzlich Carboxylgruppen an den Positio-
nen C2 und/oder C3 der Anhydroglucoseeinheiten
ausgebildet sind.

5. Polysaccharid nach einem der Anspriiche 1-4,
wobei das Polysaccharid Starke ist.

6. Polysaccharid nach einem der Anspriiche 1-4,
wobei das Polysaccharid Cellulose ist.

7. Verfahren zur Herstellung des Polysaccharids
gemal einem der Anspriche 1-6, die folgenden
Schritte umfassend:
das Oxidieren eines Polysaccharids mit Anhydroglu-
coseeinheiten mit sekundaren OH-Gruppen an den
Positionen C2 und C3 und primaren OH-Gruppen an
der Position C6 in der Gegenwart eines Ditertiaralky-
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nitroxyls, unter Erhalt eines Polysaccharids mit Alde-
hydfunktionen an Position C6, und

das Oxidieren des so erhaltenen Polysaccharids in
der Gegenwart von Natriumperiodat unter Erhalt ei-
nes Polysaccharids mit Aldehydfunktionen an den
Positionen C2 und/oder C3 sowie an Position C6.

8. Verfahren geman Anspruch 7, worin das Diter-
tidralkynitroxyl 2,2,6,6-Tetramethyl-Piperidin-N-Oxid
(TEMPOQO) oder ein Derivat hiervon ist.

9. Verfahren gemaR Anspruch 8, worin das TEM-
PO-Derivat 4-Hydroxy-TEMPO oder 4-Acetami-
do-TEMPO ist.

10. Cellulosischer Faserstoff, das Polysaccharid
gemaf Anspruch 6 enthaltend.

11. Papier oder Nonwoven, das ein Polysaccha-
rid gemaf einem der Anspriche 1-6 oder den cellu-
losischen Faserstoff gemafl Anspruch 10 umfasst.

12. Papier gemafR Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es ein Tissuepapier ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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