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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固形分が２５～５５％であり、含有される過剰の水が少量か皆無の未結合セルロース繊
維の水性混合物を、架橋剤と混合すること、ここで、該架橋剤は、該固形分に基づき該未
結合セルロース繊維の架橋の望ましいレベルを達成するのに好適な量で、１０～５０％の
固形分にて添加され；
　得られた混合物を固体８５～１００％に乾燥させること；および
　乾燥させた混合物を、該未結合セルロース繊維を架橋するのに有効な条件下で硬化する
こと；
を含む、架橋セルロース製品の形成方法。
【請求項２】
　前記水性混合物が、３５～５５％の固形分を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記水性混合物が、４０～５０％の固形分を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記架橋剤が、周囲条件で前記未結合セルロース繊維の水性混合物と混合される、請求
項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記架橋剤が、前記未結合セルロース繊維の架橋の望ましいレベルを達成するのに必要
な量以下の量で添加される、請求項１に記載の方法。
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【請求項６】
　混合の前に、前記水性混合物を加工して、繊維の塊を低減することをさらに含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項７】
　混合が、押出機、リファイナーおよび高濃度ミキサーの１つまたはそれより多くで行わ
れる、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　添加される架橋剤の量が、パルプ上の化学物質が２～１４％である範囲に相当する、請
求項１に記載の方法。
【請求項９】
　混合の前に、前記水性混合物を形成することをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記水性混合物を形成することが、湿潤ラップ、事前に乾燥させたセルロース系繊維、
および、まだ乾燥させていないセルロース系繊維の１種またはそれより多くを、水と混合
することを包含する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記水性混合物を形成することが、押出機、ハイドラパルパーおよび高濃度ミキサーの
１つまたはそれより多くで行われる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記水性混合物を形成することが、前記セルロース繊維を、ベールまたはロールの形態
で、水の存在下でハイドラパルパーに添加することを包含する、請求項１０に記載の方法
。
【請求項１３】
　前記水性混合物を形成することが、２５～５５％の固形分でセルロース繊維を水と混合
することを包含する、請求項９に記載の方法。
【請求項１４】
　前記水性混合物を形成することが、２５％より低い固形分でセルロース繊維を水と混合
すること、それに続いて、２５～５５％の固形分を達成するために前記混合物を少なくと
も部分的に脱水することを包含する、請求項９に記載の方法。
【請求項１５】
　前記架橋剤が、ポリアクリル酸およびポリカルボン酸の１種またはそれより多くを含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　固形分が４０～５０％である、未結合セルロース繊維の水性混合物を形成すること；
　ポリアクリル酸架橋剤を、パルプ上の化学物質のレベルが２～１４％となるような量で
該水性混合物と混合すること、ここで前記架橋剤は周囲条件で混合され；
　得られた混合物を、固体８５～１００％に乾燥させること；および
　乾燥させた混合物を、該未結合セルロース繊維を架橋するのに有効な条件下で硬化する
こと；
を含む、架橋セルロース製品の形成方法。
【請求項１７】
　混合ユニットと、混合ユニットの下流にある乾燥ユニットと、乾燥ユニットの下流にあ
る硬化ユニットと、を含むシステムであって、
　混合ユニットは、２５～５５％の固形分を有する未結合セルロース繊維の水性混合物と
架橋剤とから、周囲条件で、架橋していない未結合セルロース繊維と架橋剤との混合物で
あって実質的に同質の混合物を形成するように設計されており、
　乾燥ユニットは、架橋剤を硬化させずに、該実質的に同質の混合物を８５～１００％の
濃度に乾燥するように設計されており、
　硬化ユニットは、架橋剤を硬化することによって、乾燥され硬化された架橋されたセル
ロース繊維が形成されるように設計されている、上記システム。
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【請求項１８】
　前記混合ユニットが、第１のゾーンと第２のゾーンを含んでなり、第１のゾーンが、未
結合セルロース繊維の水性混合物を形成するように設計されており、第２のゾーンが、前
記水性混合物と前記架橋剤の両方を受け取り、前記実質的に同質の混合物を形成するよう
に設計されている、請求項１７に記載のシステム。
【請求項１９】
　前記第１および第２のゾーンが、２つの連続する押出機の領域である、請求項１８に記
載のシステム。
【請求項２０】
　前記混合ユニットが、高濃度ミキサーを包含する、請求項１７に記載のシステム。
【発明の詳細な説明】
【関連出願】
【０００１】
　[0001]本出願は、米国非仮出願第１４／３２０，２７９号（タイトル「改質された繊維
、方法、およびシステム」、２０１４年６月３０日出願、その内容を参照により本明細書
に組み込む）に対する権利を有し、それに基づく優先権の利益を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　[0002]本開示は、改質された繊維、特に繊維内架橋されたセルロース繊維を形成する方
法およびそのためのシステムに関する。
【背景技術】
【０００３】
　[0003]従来、吸収性製品の大部分において、サザンパインその他の針葉樹種に由来する
セルロース繊維が使用されているが、これは、これらの繊維の形態が優れた吸収性能を提
供するためである。サザンパインなどの針葉樹繊維は、広葉樹繊維に比べると、より長く
（例えば、約２．５ｍｍの長さ加重繊維長を有し）、より粗い（例えば、約２０ｍｇ／１
００ｍより大きい粗さを有する）傾向があり、低密度のパッドを形成し、それらの重量の
数倍の液体を保持するのに十分な空隙容量を有する。一方、広葉樹繊維は、紙用途におけ
るそれらの性能で知られており、より短い繊維長（例えば、約１ｍｍ）とより低い目の粗
さ（例えば、約２０ｍｇ／１００ｍ未満）により、高密度の構造と滑らかな紙の表面を提
供する。
【０００４】
　[0004]架橋されたセルロース繊維は、通常、従来の針葉樹パルプ繊維の乾燥させたシー
トまたはロールに、シートに化学物質が確実に含浸されるように一般的に薄い濃度で架橋
剤を適用すること、それに続いてハンマーミルでの湿式の繊維化を行い、処理された個々
のセルロース繊維を生成することによって生産される。次いでこれらの繊維は、例えばフ
ラッシュドライヤー中で乾燥させ、例えばオーブン中で硬化させる。得られた繊維は、セ
ルロース繊維中のセルロース分子が架橋されている繊維内架橋を示す。繊維内架橋は、一
般的に、セルロース繊維に撚りと巻きを付与し、さらには一部の吸収性製品で有利な特性
である嵩も繊維に付与する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　[0005]この方法の欠点の１つは、生産プロセスの高い資本コスト、それに加えて硬化前
に繊維を乾燥させることによる高エネルギーにかかるコストである。別の欠点は、湿式の
ハンマーミリングは、熱および高空気流の通常のミル条件下で繊維および化学物質の蓄積
を生じる可能性があることである。加えて、湿式のハンマーミリングは、繊維化されない
繊維の塊であるノットまたは元のパルプシートの破片などの望ましくない特色をもたらす
。一般的に、生産速度が増加するにつれ、ハンマーミリング効率が低下するためにノット
のレベルも増加する。
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【課題を解決するための手段】
【０００６】
　[0006]架橋されたセルロース製品を形成する方法、加えてそれから形成された架橋され
たセルロース製品の様々な実施態様が本明細書で開示される。製品としては、例えば、個
々の架橋されたセルロース繊維、加えて全体的に個々の架橋されたセルロース繊維で作製
されたマット、パッド、シート、ウェブなどが挙げられる。
【０００７】
　[0007]一形態において、本発明の開示は、架橋されたセルロース製品を形成する方法で
あって、架橋剤を、固形分を有し、含有される過剰の水が少量か皆無の未結合セルロース
繊維の水性混合物と混合することを包含する、上記方法を提供する。架橋剤は、固形分に
基づき、セルロース繊維中で望ましいレベルの架橋を達成するのに好適な量で添加される
。いくつかの方法において、混合は、周囲条件で行われる。いくつかの方法において、架
橋剤は、望ましいレベルの架橋を達成するのに必要な量以下の量で添加される。本方法は
、得られた混合物を固体８５～１００％に乾燥させること、次いで乾燥させた混合物を硬
化してセルロース繊維を架橋することをさらに包含する。いくつかの方法において、水性
混合物の固形分は、約２５～５５％である。いくつかの方法は、例えば例えば、ベールま
たはロールの形態で提供される繊維からセルロース繊維をハイドラパルピングすることに
よって、水性混合物を形成することを包含する。
【０００８】
　[0008]このような方法の１つの特定の非限定的な例において、約４０～５０％の固形分
を有する未結合セルロース繊維の水性混合物を形成し、それに続いてポリアクリル酸架橋
剤を、約２～１４％のパルプ上の化学物質（chemical on pulp）のレベルを達成する量で
水性混合物と混合し、ここで前記架橋剤は周囲条件で混合される。次いで得られた混合物
は、上記のように乾燥され硬化される。
【０００９】
　[0009]別の形態において、本発明の開示は、架橋されたセルロース製品を形成するため
のシステムであって、周囲条件で、約２５～５５％の固形分を有する未結合セルロース繊
維の水性混合物と架橋剤とから、架橋していない未結合セルロース繊維と架橋剤との実質
的に同質の混合物を形成するように設計されているミキサーを包含する、上記システムの
実施態様を提供する。本システムはさらに、ミキサーの下流に、架橋剤を硬化させずに実
質的に同質の混合物を８５～１００％の濃度に乾燥するように設計されているドライヤー
；およびドライヤーに連結されている、架橋剤を硬化することによって、乾燥され硬化さ
れた架橋されたセルロース繊維が形成されるように設計されている硬化ユニットを包含す
る。
【００１０】
　[0010]別の形態において、本発明の開示は、約２～１４％のパルプ上の化学物質のレベ
ルおよび少なくとも１２．０ｇ／ｇのＡＦＡＱキャパシティを有する繊維内架橋されたセ
ルロースパルプ繊維を提供する。一部の実施態様において、セルロース繊維は、広葉樹セ
ルロースパルプ繊維、例えばユーカリセルロースパルプ繊維であるか、またはそれらを包
含する。
【００１１】
　[0011]上記で簡単に説明した概念、特色、方法、および構成要素の配置については、添
付の図面および以下の詳細な説明を参照しながら明らかにする。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、本発明の開示の一形態に従って架橋されたセルロース繊維を生産するの
に好適なシステムの例示的な非限定的な実施態様の概略図である。
【図２】図２は、本発明の開示に係る方法によって調製された架橋されたセルロース繊維
の数々のサンプルの０．３ｐｓｉ（２．０７ｋＰａ）の負荷におけるＡＦＡＱキャパシテ
ィとＭＵＰキャパシティとの関係を表すグラフである。
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【図３】図３は、従来のアプローチに従って調製されたサンプルと比較した、本発明の開
示の一形態に従って２０％ポリアクリル酸架橋剤を用いて調製された代表的なサンプルの
ＡＦＡＱキャパシティと架橋剤のＣＯＰとの関係を表すグラフである。
【図４】図４は、本発明の開示の一形態に従って様々な架橋剤を用いて調製された代表的
なサンプルのＡＦＡＱキャパシティと架橋剤のＣＯＰとの関係を表すグラフである。
【図５】図５は、従来のアプローチに従って調製されたサザンパインサンプルと比較した
、本発明の開示の一形態に従って調製された代表的なユーカリサンプルのＡＦＡＱキャパ
シティと架橋剤のＣＯＰとの関係を表すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　[0017]参考文献の１つであるHerronらのＵＳ５１８３７０７によれば、３つの基本的な
架橋プロセスがある。第一のプロセスは、乾燥架橋として特徴付けることができ、これは
、例えばBernardinのＵＳ３２２４９２６で説明されている。「乾燥架橋」プロセスにお
いて、個々になった架橋された繊維は、架橋剤を含む水溶液中で膨潤した繊維を含浸させ
ること、機械的な作用によって繊維を脱水し離解すること、および繊維を高温で乾燥させ
て、繊維が実質的に個々の状態のままで架橋を達成することによって生産される。繊維は
元々、架橋前に水分を抜いた結果として、膨潤しておらずばらばらになった状態で架橋さ
れる。これらのプロセスは、「乾燥架橋」繊維と称されるものを生産する。乾燥架橋繊維
は、一般的に、架橋結合によって高度に硬くなり、それにより生じる吸収性構造は、比較
的高い湿潤および乾燥弾力を示す。乾燥架橋繊維はさらに、低い流体保持値（fluid rete
ntion value；ＦＲＶ）を特徴とする。
【００１４】
　[0018]第二のタイプは、SteigerのＵＳ３２４１５５３に例示されており、架橋剤と触
媒とを含有する水溶液中で繊維を架橋することを含む。この方式で生産された繊維は、「
水溶液架橋」繊維と称される。セルロース系繊維における水の膨潤作用のために、水溶液
架橋繊維は、崩壊していない膨潤した状態のままで架橋される。乾燥架橋繊維に比べて、
水溶液架橋繊維、例えば’５５３特許で開示されたものは、より大きいフレキシビリティ
ーおよびより低い剛性を有し、より高い流体保持値（ＦＲＶ）を特徴とする。水溶液架橋
繊維により生じる吸収性構造は、乾燥架橋繊維により生じる構造より低い湿潤および乾燥
弾力を示す。
【００１５】
　[0019]SangenisらのＵＳ４０３５１４７に例示されている第三のタイプにおいて、個々
になった架橋された繊維は、繊維を膨潤させるには不十分な量の水を含有する実質的に非
水性の溶液中で、水分を抜いた膨潤していない繊維を架橋剤および触媒と接触させること
によって生産される。架橋は、この実質的に非水性の溶液中に繊維が存在している間に起
こる。このプロセスは、本明細書では「非水溶液架橋」繊維と称される繊維を生産する。
このような繊維は、膨潤試薬として当業者公知の溶液と長く接触させても膨潤しない。乾
燥架橋繊維のように、非水溶液架橋繊維は、架橋結合によって高度に硬くなり、それによ
り生じる吸収性構造は、比較的高い湿潤および乾燥弾力を示す。
【００１６】
　[0020]本明細書においてより詳細に説明したように、本発明の開示は、Herronによって
説明された３つと比較してより実行可能でフレキシブルなさらなるアプローチを記載する
。
【００１７】
　[0021]一般的に、架橋されたセルロース系繊維は、好適な条件（例えば、温度、圧力な
ど）下での繊維内架橋を達成するのに十分な量で架橋剤をセルロース系繊維に適用するこ
とによって調製することができる。ポリアクリル酸で架橋されたセルロース系繊維の数々
の例およびポリアクリル酸で架橋されたセルロース系繊維を作製するための方法の例は、
ＵＳ５５４９７９１、ＵＳ５９９８５１１、およびＵＳ６３０６２５１に記載されている
。ポリアクリル酸で架橋されたセルロース系繊維を形成するための従来のアプローチを例
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示しているとみなされ得るシステムおよび方法は、例えば、ＵＳ５４４７９７７およびＵ
Ｓ６６２０８６５で開示されている。したがって、「従来のアプローチ」への言及は、一
般的に上述の特許でのアプローチとそれに続くHerronによって説明されるような「乾燥架
橋プロセス」による架橋されたセルロース繊維の生産を指す。簡単に言えば、これらの特
許におけるシステムは、繊維処理ゾーンを通ってセルロース繊維のマットまたはウェブを
輸送するための運搬装置、繊維処理ゾーンで繊維に架橋剤を適用するためのアプリケータ
ー、マットを含む個々のセルロース繊維を分離して、実質的に壊れておらず本質的に別々
になったセルロース繊維で構成される繊維産物を形成するためのファイバライザー、残留
した水分をフラッシュ蒸発させるための、ファイバライザーに連結されているドライヤー
、ならびに繊維の追加の加熱のための制御温度ゾーン、および架橋剤を硬化して、乾燥さ
れ硬化された個々の架橋された繊維を形成するためのオーブンを包含する。
【００１８】
　[0022]架橋されたセルロース繊維製品を生産するための現在の商業的なプロセスは、上
述の’９７７および’８６５特許で開示されたものとは異なる試薬、試薬量、反応および
他のプロセス条件などを使用する可能性があるが、本発明の開示の目的に関して、本明細
書で現在の商業的なプロセスへの言及は、一般的に、これらの特許で概説された従来のア
プローチを指す。
【００１９】
　[0023]以下の段落で、従来のアプローチの様々な形態をより詳細に説明する。用語「マ
ット」は、一緒に共有結合させていないが、機械的に絡み合わせたおよび／または水素結
合で結合させたセルロース繊維または他の繊維を含む不織シート構造を指す。繊維として
は、木材パルプから得られた繊維、または綿ぼろ（cotton rag）、麻、草類、サトウキビ
、トウモロコシの茎、トウモロコシの皮などの他の源、またはシートに敷き詰めることが
できる他の好適なセルロース繊維源が挙げられる。セルロース繊維のマットは、一般的に
シート形態であり、別々のサイズの多数のベール梱包されたシートのうちの１つであって
もよいし、または連続するロールであってもよい。
【００２０】
　[0024]セルロース繊維の各マットは、マットを乗せた運搬装置によって繊維処理ゾーン
を通って輸送され、そこで架橋剤溶液がマットに適用される。架橋剤溶液は、噴霧、ロー
リング、浸漬などの方法を使用してマットの片面または両面に適用される。架橋剤溶液が
適用された後、溶液は、例えばマットを一対のローラーに通過させるによって、マット全
体に均一に分散させることができる。
【００２１】
　[0025]次いで含浸させたマットは、ハンマーミルを介してマットをフィードすることに
よって湿潤繊維化される。ハンマーミルは、マットをその構成要素である個々のセルロー
ス繊維に崩壊させ、次いでセルロース繊維は、残留した水分を除去するために乾燥ユニッ
トを介して空気輸送される。
【００２２】
　[0026]次いで得られた処理したパルプは、パルプの温度を硬化温度にするために、追加
の加熱ゾーン（例えばドライヤー）を介して空気輸送される。１つの改変法において、ド
ライヤーは、繊維を受け取り、フラッシュ乾燥方法により繊維から残留した水分を除去す
るための第一の乾燥ゾーン、および化学反応（例えば、一部の実施態様ではエステル化）
を完了させるために架橋剤を硬化するための第二の加熱ゾーンを包含する。あるいは、別
の改変法では、処理された繊維は、フラッシュドライヤーを吹き抜けることで、残留した
水分が除去され、硬化温度に加熱され、次いでオーブンに移され、そこで処理された繊維
は、続いて硬化される。全体として、処理された繊維は乾燥され、次いで架橋を達成する
のに十分な時間および十分な温度で硬化される。
【００２３】
　[0027]上述したように、従来のこれまで用いられてきたアプローチは、いくつかの不利
益を有する。例えば、従来の（「乾燥架橋」）アプローチにおいて、架橋溶液は、一般的
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に、パルプシートへの化学物質の含浸をより確実に完了させるために極めて薄い（したが
ってそれ相応に極めて低い粘度であり、一般的には５ｃＰより低い）。従来の方法は、含
浸をより確実に完了させるために、過剰の化学物質を添加することも含み、これは、余分
な化学物質を取り扱うことへの懸念をもたらす。加えて、例えばハンマーミルによる湿潤
繊維化は、通常のミル条件下で繊維および化学物質の蓄積（時には汚染とも称される）を
生じる可能性があり、このような蓄積は定期的に除去しなければならず、生産停止時間が
必要になる。加えて、湿式のハンマーミリングは、ノットを残す傾向があり、一般的に、
生産速度が増加するにつれてノット数が増加し、それ相応にハンマーミリング効率も減少
する。さらに、従来のアプローチは、繊維を硬化する前の湿式のハンマーミリングおよび
水除去プロセスに起因する高エネルギーにかかるコストを含む。水溶液架橋のマイナス面
は、過剰の水および化学物質のための再利用／再生ループを必要とし、制御しなければな
らないことである。
【００２４】
　[0028]また、従来のアプローチは、繊維マットを水性架橋溶液で湿潤させ、次いでハン
マーミルにフィードする前にローラーを通過させて繊維化する乾燥架橋プロセスとの有効
な使用に好適なセルロース繊維のタイプに制限があることも発見された。したがって、液
体で含浸させたときに機械的な操作に耐える十分な完全性を有するマットを形成しない繊
維は、標準的な架橋機器で効率的に加工することが非現実的とは言わないまでもより一層
難しくなる傾向がある。上述したように、広葉樹繊維は、それらの繊維の形態のために、
吸収性製品または架橋されたセルロース繊維の用途には一般的に使用されない。加えて、
しかしながら、一部の広葉樹繊維、例えばユーカリは、湿潤させると容易にばらばらにな
るマットを形成するため、従来のアプローチでの使用にとって好適な繊維ではない。
【００２５】
　[0029]本明細書でより詳細に論じられるように、本発明の開示に係るシステムおよび／
または方法は、上述の不利益を回避することに加えて、比較的より広範なセルロース繊維
と共に使用できるアプローチを提供することが可能である。例えば、架橋剤を、含有され
る過剰の水が少量か皆無の未結合セルロース繊維の水性混合物と混合することは、ドライ
ヤーの負担を低減し、湿式のハンマーミリングに伴う汚染およびノット含有の問題を回避
することができる。化学物質再利用ループへの必要性を低減するかまたはなくすことも可
能である。さらに、高固形分の水性繊維混合物は、例えば高濃度ミキサー（high consist
ency mixer）において従来のアプローチで使用される場合より高い濃度の架橋剤と混合す
ることができ、それでもなお有効な化学物質の分散を達成できることが発見された。高固
形分を有する材料は比較的より高い粘度（例えば、１０～５０ｃＰまたはそれより高い）
を有し、さらに、高粘性材料と組み合わされた場合、特に実用的な加工時間以内に繊維と
の実質的に同質の混合物を達成することは難しいことが従来から見出されていることを考
慮すると、これは予想外である。加えて、含浸させたマットの機械的な操作は必須ではな
いため、資本コストをさらに低減させることに加えて、ユーカリなどの広葉樹の種からの
セルロース繊維、またはシートまたはマットの形態では利用できないセルロース繊維など
の低い湿潤引張強度または構造的な完全性を有するセルロース繊維を架橋する選択肢をも
たらす可能性がある。加えて、本発明の開示の方法は、広葉樹または針葉樹の木以外の植
物種由来のセルロース繊維、加えて処理されたセルロース（例えばマーセル法で処理され
た繊維など）にも適している可能性がある。
【００２６】
　[0030]セルロース繊維および水の混合物は、本明細書では「セルロース繊維の水性混合
物」（または水が存在することが明らかな場合、単に「繊維」）とも称されるが、異なる
濃度範囲で異なる物理特性を示す。濃度範囲を特徴付ける１つの方法は、セルロース繊維
により水が保持される方式によるものである。例えば、セルロース繊維は、繊維表面内お
よび繊維表面上の孔中の、および繊維間のスペース中の所定量の水と結合することができ
る。一般的に、水は、より大きい孔（時にはマクロ孔と呼ばれる）よりも、より小さい孔
（時には微小孔と呼ばれる）中でより強く結合する。このような混合物の濃度は、慣例的
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に固形分に対して表され、この場合、セルロースと水との混合物の重量で割ったセルロー
スの重量を指す。
【００２７】
　[0031]一般に、約１５～２５％までの固形分を有する混合物は、流体の特徴を示す。こ
の固形分範囲の混合物は、時にはスラリーと称される。スラリーは、過剰の水、すなわち
、表面張力により繊維間に保持されない、または繊維の孔中に保持されない水を、引力お
よび／または適用された真空を介して排出することができる。
【００２８】
　[0032] 固形分約２５％またはそれ超では、残存する過剰の水は少量か皆無であり、そ
の混合物はもはや一般的に流動性ではない。その代わりに、固形分２５％またはそれ超の
（および約４０～５０％までの）混合物は、時にはクラム（crumb）と称される湿った塊
がある集合体の形態をとることが多い。このような混合物からそれ以上の水が排出されな
いとしても、自由水、すなわち、繊維間および大きい孔中に保持された水が、それでもな
お例えばスクリュープレス、押出機、ベルトプレス、ロールプレスなどの標準的な脱水機
器による機械的圧力によって除去される場合もある。
【００２９】
　[0033]上述のスラリーおよびクラム水性混合物中のセルロース繊維は、「未結合」と特
徴付けることができ、これはすなわち、多少の機械的な絡み合いが存在する可能性がある
が、例えば共有結合、水素結合、または他のタイプの化学結合によって繊維が一緒に化学
結合していないことである。
【００３０】
　[0034]約５５％の固形分において、残存する水は、繊維内、一般的には微小孔内に結合
しており、より高い固形分レベルを達成するために蒸発によって除去されなければならな
い。これは、一般的に、オーブン、フロートドライヤー、ドラムドライヤー、フラッシュ
ドライヤーなどの標準的な乾燥機器によって行われる。結合した水の蒸発は、一般的に、
繊維の崩壊と繊維内部および／または繊維間における水素結合の形成を伴う。
【００３１】
　[0035]これらの３つの濃度範囲を分ける理論限界の固形分レベルは、繊維種、木材をパ
ルプ化して繊維を生成する方式、パルプが精製されているかどうかおよびどの程度精製さ
れているかなどによって、異なるタイプのセルロース繊維間である程度変動すると予想さ
れる。
【００３２】
　[0036]本発明の開示での使用に好適なセルロース繊維の水性混合物は、あらゆる好適な
方法によって生産されてもよく、例えば、ハイドラパルパーまたは類似装置で、セルロー
ス、例えばロールまたはベール形態のセルロースを水と望ましい固形分まで混合すること
によって生産されてもよい。このプロセスは、時にはスラッシング（slushing）と称され
る。任意選択で、湿潤ラップ（lap）または他の水を含有する形態（例えば、まだ乾燥さ
せていないセルロース繊維）のパルプが使用されてもよく、水は、望ましい固形分を達成
するために必要に応じて添加または除去される。いくつかの方法において、より低い固形
分の水性混合物が作製され、次いで例えば押出機を用いて望ましい固形分に脱水される。
いくつかの方法において、水性混合物を加工して、繊維の塊を除去または低減してもよく
、これは、例えば、望ましい固形分が達成されたら、１つまたはそれより多くのランプブ
レーカー、ピンミルを通って、または他の好適な手段を使用して混合物をフィードするこ
とによって行ってもよい。
【００３３】
　[0037]本発明の開示に係る方法において、架橋剤は、過剰の水が少量か皆無の、すなわ
ち約２５～５５％の固形分の範囲の濃度で、セルロース混合物に添加される。上記で論じ
られた架橋に対する従来のアプローチにおける方式にいくらか類似する方式で、架橋剤が
添加されるときに水性セルロース混合物中に過剰の水が存在すると、エネルギーコストの
増加に相当する追加の乾燥時間が必要になり、さらに乾燥機器中に化学物質の蓄積を引き
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起こして、汚染の可能性を増加させ、および／または除去のために停止時間を必要とする
可能性もある。加えて、過剰の水を含有する混合物（例えばスラリー）に架橋剤を添加す
ることは、水がセルロース繊維から排出されるときに溶液中の架橋剤の一部の偶発的な損
失を招く可能性があり、このような損失はモニターが難しい場合があり、プロセス効率を
低下させる可能性がある。
【００３４】
　[0038]また、過剰の水は、繊維を膨潤させて、一部の架橋剤が完全に細胞壁を透過でき
るようにするという仮説も立てられる。これは、架橋された繊維における繊維の剛性、望
ましい品質に干渉する可能性がある。セルロース繊維を硬くするという概念は、Ｉ－ビー
ム作用によって説明される。架橋が繊維の表面に限定される場合、より硬い繊維が得られ
る。細胞壁に透過する化学物質は、剛性が発生する場合には、効率が低い。過剰の化学物
質を提供することは、化学物質の固体が少ない（水が過剰である）ために、化学物質の回
収または再利用ループなどを必要とすることによって、化学物質の効率、加えてプロセス
効率を低減させる。
【００３５】
　[0039]したがって、本明細書で開示された方法において、架橋剤は、約２５～５５％の
固形分の範囲で、未結合セルロース繊維と水との混合物に添加され、それにより上記の効
率の欠点の多くが解決される。ドライヤーの負担を低減することによってプロセス効率を
高めたいという要望に従えば、より好ましい範囲は、約３５～５５％である。高濃度ミキ
サーなどの高固形分の材料を取り扱うことができる現在の混合機器のキャパシティは、あ
る程度の実用上の限界を取り入れる傾向があるため、最も好ましい範囲は、約４０～５０
％である。
【００３６】
　[0040]本明細書で使用される場合、用語「架橋剤」は、これらに限定されないが、多数
の架橋剤および架橋触媒のいずれか１つを含む。以下は、有用な架橋剤および触媒の代表
的な列挙である。以下に記載される特許のそれぞれは、参照によりその全体が本明細書に
明示的に組み入れられる。
【００３７】
　[0041]好適な尿素ベースの架橋剤としては、メチロール化尿素、メチロール化環状尿素
、メチロール化低級アルキル環状尿素、メチロール化ジヒドロキシ環状尿素、ジヒドロキ
シ環状尿素、および低級アルキルで置換された環状尿素などの置換尿素が挙げられる。具
体的な尿素ベースの架橋剤としては、ジメチルジヒドロキシ尿素（ＤＭＤＨＵ、１，３－
ジメチル－４，５－ジヒドロキシ－２－イミダゾリジノン）、ジメチロールジヒドロキシ
エチレン尿素（ＤＭＤＨＥＵ、１，３－ジヒドロキシメチル－４，５－ジヒドロキシ－２
－イミダゾリジノン）、ジメチロール尿素（ＤＭＵ、ビス［Ｎ－ヒドロキシメチル］尿素
）、ジヒドロキシエチレン尿素（ＤＨＥＵ、４，５－ジヒドロキシ－２－イミダゾリジノ
ン）、ジメチロールエチレン尿素（ＤＭＥＵ、１，３－ジヒドロキシメチル－２－イミダ
ゾリジノン）、およびジメチルジヒドロキシエチレン尿素（ＤＤＩ、４，５－ジヒドロキ
シ－１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン）が挙げられる。
【００３８】
　[0042]好適な架橋剤としては、ＵＳ４８２２４５３、ＵＳ４８８８０９３、ＵＳ４８８
９５９５、ＵＳ４８８９５９６、ＵＳ４８８９５９７、およびＵＳ４８９８６４２に記載
されるような、Ｃ２～Ｃ８ジアルデヒド（例えば、グリオキサール）、少なくとも１つの
アルデヒド基を有するＣ２～Ｃ８ジアルデヒド酸類似体などのジアルデヒド、ならびにこ
れらのアルデヒドおよびジアルデヒド酸類似体のオリゴマーが挙げられる。他の好適なジ
アルデヒド架橋剤としては、ＵＳ４８５３０８６、ＵＳ４９００３２４、およびＵＳ５８
４３０６１に記載されるものが挙げられる。
【００３９】
　[0043]他の好適な架橋剤としては、アルデヒドおよ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、ＵＳ３２２４９２６、ＵＳ３２４１５３３、ＵＳ３９３



(10) JP 6782639 B2 2020.11.11

10

20

30

40

50

２２０９、ＵＳ４０３５１４７、ＵＳ３７５６９１３、ＵＳ４６８９１１８、ＵＳ４８２
２４５３、ＵＳ３４４０１３５、ＵＳ４９３５０２２、ＵＳ３８１９４７０、およびＵＳ
３６５８６１３を参照されたい。
【００４０】
　[0044]好適な架橋剤としては、尿素のグリオキサール付加物、例えば、ＵＳ４９６８７
７４に記載のもの、ならびにＵＳ４２８５６９０、ＵＳ４３３２５８６、ＵＳ４３９６３
９１、ＵＳ４４５５４１６、およびＵＳ４５０５７１２に記載されるようなグリオキサー
ル／環状尿素付加物が挙げられる。
【００４１】
　[0045]他の好適な架橋剤としては、ポリカルボン酸などのカルボン酸架橋剤が挙げられ
る。ポリカルボン酸架橋剤（例えば、クエン酸、プロパントリカルボン酸、およびブタン
テトラカルボン酸）および触媒は、ＵＳ３５２６０４８、ＵＳ４８２０３０７、ＵＳ４９
３６８６５、ＵＳ４９７５２０９、およびＵＳ５２２１２８５に記載されている。少なく
とも３つのカルボキシル基を含有するＣ２～Ｃ９ポリカルボン酸（例えば、クエン酸およ
びオキシ二コハク酸）の架橋剤としての使用は、ＵＳ５１３７５３７、ＵＳ５１８３７０
７、ＵＳ５１９０５６３、ＵＳ５５６２７４０、およびＵＳ５８７３９７９に記載されて
いる。
【００４２】
　[0046]高分子量のポリカルボン酸も好適な架橋剤である。好適な高分子量のポリカルボ
ン酸架橋剤は、ＵＳ４３９１８７８、ＵＳ４４２０３６８、ＵＳ４４３１４８１、ＵＳ５
０４９２３５、ＵＳ５１６０７８９、ＵＳ５４４２８９９、ＵＳ５６９８０７４、ＵＳ５
４９６４７６、ＵＳ５４９６４７７、ＵＳ５７２８７７１、ＵＳ５７０５４７５、および
ＵＳ５９８１７３９に記載されている。架橋剤としてのポリアクリル酸および関連するコ
ポリマーは、ＵＳ５４４７９７７、ＵＳ５５４９７９１、ＵＳ５９９８５１１、およびＵ
Ｓ６３０６２５１に記載されている。またポリマレイン酸架橋剤は、ＵＳ５９９８５１１
にも記載されている。
【００４３】
　[0047]具体的な好適なポリカルボン酸架橋剤としては、クエン酸、酒石酸、リンゴ酸、
コハク酸、グルタル酸、シトラコン酸、イタコン酸、酒石酸一コハク酸（tartrate monos
uccinic acid）、マレイン酸、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリマレイン酸、ポ
リメチルビニルエーテル－ｃｏ－マレイン酸コポリマー、ポリメチルビニルエーテル－ｃ
ｏ－イタコン酸コポリマー、アクリル酸のコポリマー、およびマレイン酸のコポリマーが
挙げられる。
【００４４】
　[0048]他の好適な架橋剤は、ＵＳ５２２５０４７、ＵＳ５３６６５９１、ＵＳ５５５６
９７６、ＵＳ５５３６３６９、ＵＳ６３００２５９、およびＵＳ６４３６２３１に記載さ
れている。
【００４５】
　[0049]好適な触媒としては、酸性塩、例えば塩化アンモニウム、硫酸アンモニウム、塩
化アルミニウム、塩化マグネシウム、硝酸マグネシウム、およびリンを含有する酸のアル
カリ金属塩を挙げることができる。一実施態様において、架橋触媒は、次亜リン酸ナトリ
ウムである。また架橋剤と触媒との混合物またはブレンドを使用することもできる。
【００４６】
　[0050]架橋剤は、固形分に基づき未結合セルロース繊維の架橋の望ましいレベルを達成
するのに好適な量で添加される。架橋の望ましいレベルの決定はしばしば、例えば架橋に
よる繊維剛性の増加と毛細管圧の減少との相殺、加えて材料およびエネルギーのコスト、
取り扱いの懸念、生産速度などの数々の考察に基づく。架橋剤の量は、質量パーセントを
指す「パルプ上の化学物質」（または「ＣＯＰ」）として特徴付けることができる。本開
示に係るいくつかの方法は、架橋剤を約２～１４％のＣＯＰで添加することを包含するが
、他のＣＯＰレベルおよび／または範囲も本開示の範囲内である。プロセス効率の原理に
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従って、いくつかの方法において、架橋剤の量は、架橋の望ましいレベルを達成するのに
必要な量以下である。
【００４７】
　[0051]架橋剤の濃度は、一般的に、水性混合物への架橋剤の添加により得られた混合物
の含水量が望ましい範囲を超えて増加しないように選択される。例えば、高分子架橋剤の
場合の典型的な濃度範囲は、約５～５０％である。
【００４８】
　[0052]一方で、老成前に得られた混合物の含水量を望ましい範囲未満に減少させること
（すなわち、乾燥前）も、望ましくない作用を有する可能性がある。いくつかの架橋剤の
場合、水の除去は、混合物が粘性になったり、および／または別の意味で操作が難しくな
ったりする可能性があり、その結果として加工がより遅くなる。この一例は、高分子架橋
剤を用いた場合に見られる可能性があり、その場合、水の欠如が重合を開始させて、混合
物の固形分を増加させて粘性になる可能性がある。したがって、本発明の開示に係る方法
において、架橋剤は、周囲条件で水性混合物に添加され、ここで周囲条件は、本明細書で
は溶液からの水の損失が最小化される一連の条件（例えば、温度、圧力、空気流、時間な
ど）と定義される。
【００４９】
　[0053]架橋剤は、高濃度ミキサー、押出機（または押出機の領域、例えば脱水セクショ
ンの下流にある押出機のセクション）、リファイナーなどのあらゆる好適な方式で、未結
合セルロース繊維の水性混合物と混合されてもよい。高濃度ミキサーを使用する１つの利
点は、一部の実施態様において、高濃度ミキサーは、架橋化学物質を約５０％までの固形
分で混合物に直接注入することを可能にするだけでなく、ミキサーは、繊維をフラッフィ
ングして、繊維を乾燥させるために準備することも可能にすることである。一旦混合され
たら、本発明の開示の方法は、例えば標準的な乾燥用具（例えば、フラッシュドライヤー
、ジェットドライヤー、リングドライヤーなど、またはそれらの組合せ）を用いて混合物
を約固体８５～１００％に乾燥させることを包含する。
【００５０】
　[0054]硬化は、架橋剤とセルロースとの化学結合を作り出す化学反応を開始させ継続さ
せることを指す。架橋は、架橋剤に応じて異なる化学反応によって起こる。例えば、ポリ
アクリル酸およびポリカルボン酸架橋剤は、典型的には、セルロースと反応する場合、エ
ステル化反応を用いた化学物質の架橋を確立する。本発明の開示は、エステル化による架
橋反応だけでなく、エーテル化などの他の架橋反応、加えてこのような反応に好適な反応
条件によっても進行する方法を包含する。本発明の開示に係る方法は、混合物中の未結合
セルロース繊維を架橋するのに有効な条件下で、乾燥させた混合物を硬化することによっ
て進行する。硬化は、従来のアプローチで使用される方法などのあらゆる好適な方法で達
成され得る。
【００５１】
　[0055]上記で論じられた例示的な方法とそれに含まれる様々な工程、概念、および改変
法を考慮して、図１は、本発明の開示の形態に係る架橋されたセルロース組成物を生産す
るのに好適な、一般的に１０で表示されるシステムの例示的な非限定的な実施態様の概略
図であることが理解できる。
【００５２】
　[0056]システム１０は、矢印によって連結される一連のボックスを包含することが図１
に示される。説明されるように、ボックスは、システム１０の異なる機能的な領域または
ユニットを表す。ボックス、加えて用語「ユニット」は、便宜上、各機能的ユニットが、
単一の構成要素（例えば機械、機器のピース、用具など）、または１つまたはそれより多
くの他の機能的ユニットも取り入れているより大きい構成要素の一部であり得る場合に使
用され、または協同してユニットの機能（複数可）を実行する複数の構成要素などを表す
場合もある。システム１０の様々な機能的ユニットおよび構成要素は、例えば単一の設備
（例えばミル）内に共に配置されていてもよいし、または互いに離れて配置されていても
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よい。システム１０は、実験スケールから工業的／商業的スケールに至るあらゆる好適な
スケールであってもよい。矢印は、一般的に、材料または様々な機能的ユニットによって
生産または加工された製品の方向を表し、したがって、１つのユニットから、他方のユニ
ット（例えばコンジット、コンベヤーなど）、および／または加工または操作機器の他の
ピースに材料を輸送するあらゆる好適な手段を表す場合もある。
【００５３】
　[0057]システム１０は、周囲条件で、約２５～５５％の固形分を有する未結合セルロー
ス繊維の水性混合物と架橋剤とから、架橋していない未結合セルロース繊維と架橋剤との
実質的に同質の混合物を形成するように設計されている混合ユニット２０を包含すること
が示される。したがって混合ユニット２０は、上述したように、例えば、水性繊維混合物
および架橋剤が添加される高濃度ミキサーまたはリファイナー、加えて混合物の成分ごと
にあらゆる必要な計量および／または送達機器を包含していてもよい。したがって、繊維
２２および水２４は、混合物として提供されてもよく、例えば水性混合物が混合ユニット
２０の上流で形成され、次いで混合ユニット２０中で架橋剤２６と混合される実施態様で
は、例えば望ましい固形分を有する水性混合物として提供されてもよい。上述したように
、ハイドラパルパー、押出機、または他の好適な機器などの機器（示されていない）が混
合物を生産してもよい。このような混合物は、混合ユニット２０に導入する前に、例えば
、１つまたはそれより多くのピンミル、スクリュープレス、リファイナー、ランプブレー
カー、サージビンまたはホッパー、コンベヤーなどの脱水、加工および／または操作機器
の１つまたはそれより多くのピース（示されていない）を通過させてもよい。
【００５４】
　[0058]任意選択で、一部の実施態様において、混合ユニット２０は、このような機器を
取り入れていてもよく、さらに、例えば水性混合物が生産され、次いで架橋剤２６と混合
されるように、別々の材料として繊維２２および水２４を受け入れるように設計されてい
てもよい。このような実施態様において、混合ユニットは、上述したような水性混合物を
形成するように設計されている第一のゾーン（別々に示されていない）、および水性混合
物と架橋剤の両方を受け取り、実質的に同質の混合物を形成するように設計されている第
二のゾーン（別々に示されていない）を包含することを特徴とする場合もある。このよう
な実施態様の一例として、第一および第二のゾーンは、２つの連続する押出機の領域であ
ってもよい。水性混合物が例えば低い固形分で生産され、次いで架橋化学物質と混合する
ために望ましい固形分まで脱水される実施態様において、混合ユニット２０は、例えば脱
水装置からハイドラパルパーへの水の再利用／再生ループを包含していてもよい。
【００５５】
　[0059]混合ユニットは、要求に応じて、周囲条件下で、すなわち、溶液からの水の損失
が最小化される、温度、圧力、空気流、時間などのプロセス条件下で、上述したように１
種またはそれより多くの架橋化学物質および／または触媒を包含し得る水性繊維混合物を
、架橋剤と混合するように設計されている。用語「実質的に同質の」は、セルロース繊維
、水、および架橋剤の混合物を説明するのに使用される場合、乾燥され硬化されるときに
、各繊維全体にわたりばらつきがなく一様の架橋が形成されるように、架橋剤が繊維中に
十分によく分散されていることを表す。上述したように、混合ユニットはまた、例えば混
合ユニットが高濃度ミキサーを包含する実施態様において、混合物中で繊維をフラッフィ
ングする（すなわち、増加した嵩密度を付与する）ことも可能である。任意選択で、混合
ユニットは、乾燥前に混合物をフラッフィングする他の機器を包含していてもよい。
 
【００５６】
　[0060]混合ユニット２０の下流は、混合ユニットからの混合物を受け取り、混合物を固
体８５～１００％に乾燥させるように設計されている乾燥ユニット３０である。したがっ
て、乾燥ユニット３０は、１つまたはそれより多くの乾燥装置、例えば１つまたはそれよ
り多くのオーブン、フロートドライヤー、ドラムドライヤー、フラッシュドライヤー、ジ
ェットドライヤーなどを包含していてもよい。一部の実施態様において、乾燥ユニット３
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０は、硬化温度まで、または硬化温度近くまで繊維を昇温してもよい。
【００５７】
　[0061]最終的に、乾燥させた繊維は、架橋剤を硬化するように設計されている硬化ユニ
ット４０に受け取られ、それにより乾燥され架橋されたセルロース繊維が形成される。し
たがって硬化ユニットは、追加の乾燥装置、オーブンなどを取り入れていてもよい。一部
の実施態様において、乾燥ユニットおよび／または硬化ユニットは、例えば設定された温
度および／または時間で繊維を平衡化させるためのホールド領域を取り入れていてもよく
、またはこのような平衡化は、１つの機能的ユニットから次の機能的ユニットに繊維を輸
送するときに行ってもよい。一部の実施態様は、硬化機器から乾燥機器への空気／熱の再
利用／再生ループを包含していてもよい。
【００５８】
　[0062]架橋された繊維が形成されたら、繊維は硬化ユニット４０を出て、一般的に５０
で表示される様々な後処理プロセスに供されてもよく、このような後処理プロセスとして
は、例えば再湿潤化とそれに続くベール梱包を包含し得る標準的な方法に従ってベール梱
包することによって、例えば出荷または貯蔵のために繊維を準備するためのプロセスなど
が挙げられる。
【００５９】
　[0063]架橋されたセルロース組成物の吸収特性（例えば湿潤状態での嵩、吸い上げ時間
（wick time）、吸い上げ速度（wick rate）、吸収能など）は、自動繊維吸収品質（Auto
matic Fiber Absorption Quality；ＡＦＡＱ）分析器（ウェアーハウザー社、ワシントン
州フェデラルウェイ）を使用して決定され得る。以下の段落で、標準的な試験手順を説明
する。
【００６０】
　[0064]４グラムのパルプ組成物のサンプル（５０％ＲＨおよび７３°Ｆ（２３℃）で少
なくとも４時間調整された）をピンミルに通過させてパルプをほぐし、次いでチューブに
エアレイドする。チューブをＡＦＡＱ分析器に置く。次いでプランジャーを０．６ｋＰａ
の圧力でエアレイドフラッフパッドに降ろす。パッドの高さを測定し、パッドの高さから
パッドの嵩（またはサンプルによって占められる体積）を決定する。重量を増加させて２
．５ｋＰａの圧力を達成し、嵩を再計算する。結果は、２種の異なる圧力における乾燥フ
ラッフパルプでの２つの嵩の測定である。
【００６１】
　[0065]増加する圧力のプランジャーの下で、水がチューブの底部に（パッドの底部に）
に導入され、水がパッドを介して上方へ吸い上げられてプランジャーに到達するのに必要
な時間が測定される。これから、吸い上げ時間および吸い上げ速度を決定することができ
る。２．５ｋＰａにおける湿潤パッドの嵩も計算することができる。次いでチューブから
プランジャーを引き抜き、湿潤パッドをそのまま６０秒間膨張させる。一般的に、サンプ
ルの弾性が高ければ高いほど、サンプルはより大きく膨張してその湿潤した静止状態に到
達すると予想される。膨張したら、この弾性は、湿潤パッドにプランジャーを０．６ｋＰ
ａで再度適用し、嵩を決定することによって測定される。０．６ｋＰａにおける湿潤パッ
ドの最終的な嵩は、パルプ組成物の「０．６ｋＰａにおける湿潤状態での嵩」（ｃｍ３／
ｇで示され、これは、０．６ｋＰａのプランジャー負荷における湿潤パッド重量当たりの
湿潤パッドによって占められた体積を表示する）とみなされる。吸収能（または「ＡＦＡ
Ｑキャパシティ」）は、機器から水を排出した後に湿潤パッドの重さを量ることによって
計算してもよく、乾燥したパルプ１グラム当たりの水のグラムとして報告される。
【００６２】
　[0066]繊維サンプルの最大取り込み（「ＭＵＰ」）もキャパシティタイプの値であるが
、異なる負荷で測定された場合である。細孔容積および孔径分布を決定するために、多孔
質材料サンプルの毛細管圧の測定は、ＴＲＩ／自動ポロシメーター（ニュージャージー州
プリンストンのＴＲＩ／プリンストン社（TRI/Princeton Inc.））でなされる（例えば、
ＥＰ２４０７１３３Ａ１を参照；さらに、The Journal of Colloid and Interface Scien
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ce、162巻、1号（1994年1月）、163～170頁も参照；両方の開示は参照により本明細書に
組み入れられる）。本出願で使用されるように、飽和の関数として材料の毛細管圧のヒス
テリシス曲線を決定することは、周囲空気の圧力が変化するにつれて多孔質材料に入る液
体の増加量を記録することを含む。試験チャンバー中のサンプルは、平衡状態（それ以上
液体の取り込み／放出がない状態）における毛細管圧に相当する正確に制御された空気圧
変化に晒される。この機器は、圧力を減少させて（孔径を増加させて）液体を吸収するか
、または圧力を増加させて（孔径を減少させて）液体を排出するかのいずれかによって、
使用者指定の増加量で試験チャンバーの空気圧を変化させることによって作動する。吸収
された（排出された）液体の体積が、各圧力増加量でのバランスと共に測定される。
【００６３】
　[0067]標準的な試験手順は、２３℃±２℃（７３°Ｆ）および５０％±５％の相対湿度
で行われる。試験は、０．９％食塩水を使用して実行される。表面張力（ｍＮ／ｍ）、接
触角（°）、および密度（ｇ／ｃｃ）は、当業界において公知のあらゆる方法によって決
定され、計器のソフトウェアに提供される（この場合、使用される値はそれぞれ７２、０
、および１である）。バランスを１５６．７ｇに合わせ、平衡速度を９０ｍｇ／分に設定
する。方程式Ｒ＝２ｙｃｏｓθ／Δｐに従って毛細管圧をスキャンするための孔半径プロ
トコール（毛細管圧工程に相当）を設定し、ここでＲは孔半径であり、ｙは表面張力であ
り、θは接触角であり、Δｐは毛細管圧である。例えば、第一の吸収の場合の孔半径（Ｒ
）工程の設定（圧力は減少する）は、２５、７４、９８、１０８、１２０、１３６、１５
６、１８４、２４５、３６８、７３５、１４７０、２９４０であり、脱離の場合（圧力は
増加する）は、１４７０、７３５、４９０、３６８、１４７、８２、６５、５４、４７、
４２、２５である。０．５ｇのサンプルを直径５２ｍｍの丸い試料に切断し、次いで試験
前に最低４時間にわたり２３℃±２℃（７３°Ｆ）および相対湿度５０％±５％で調整す
る。重量を±０．０００１まで測定し、試料を、膜（ＭＦ（商標）セルロースニトレート
メンブレンフィルタータイプ８．０ミクロンＳＣＷＰ、メルクミリポア社（Merck Millip
ore Ltd.）、コーク、アイルランドより入手可能）の中心に置く。サンプル上に望ましい
負荷（０．２ｐｓｉまたは１．３８ｋＰａ）を加え、チャンバーを閉じる。計器によって
適切な空気圧をセルにかけた後、バランスへの液体の自由な動きを許容する液体バルブを
開け、半径プロトコール下での試験を始める。１回の吸収／脱離サイクルにより計器を稼
働させる。同様の様式でブランク（サンプル試料なし）を実行する。
【００６４】
　[0068]ブランク実行からの質量の取り込み値は、目的の孔半径（圧力）それぞれにおけ
るサンプルの取り込み値から直接差し引かれる。最大取り込みは、サンプルによって吸収
された液体の最大値であり、これは最も低い圧力に相当する。各毛細管圧工程における飽
和は、液体の取り込みから以下のようにして自動的に計算される：Ｓ＝ｍｌ／ｍｌ

ｍａｘ

（ここでＳ＝飽和、ｍｌ＝圧力工程における液体の取り込み（ｍＬ）、およびｍｌ
ｍａｘ

＝最大の液体の取り込み（ｍＬ）である）。圧力は、水のｃｍおよび飽和％で報告される
。第一の吸収曲線および脱離曲線からのデータを使用する。１００％の飽和でサンプルに
よって吸収された液体が、最大取り込みである。計器によって提供された液体の最大取り
込み（ｍＬ）を液体密度で割って、液体重量をグラムで提供する。最大取り込み（グラム
）を乾燥サンプル重量（グラム）で割って、ｇ／ｇで報告された値を得る。
【００６５】
　[0069]上述の実施例の実施態様は、あらゆる数の好適な適用方法、加えてそれらの組合
せを例示しており、これら全ては、本発明の開示に包含されることが理解される。
　[0070]以下の実施例は、代表的な非限定的な実施態様、ならびに上記で論じられた方法
および概念に従った架橋されたセルロース製品を形成する方法を要約するが、実際には例
示的なものである。試薬の量、時間、条件、および他のプロセス条件は、以下の実施例で
開示された具体的な代表的手順では、本発明の開示の範囲から逸脱せずに開示されたもの
から変更される場合がある。
【実施例】
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【００６６】
　[0071]実施例１（ラボスケール、ＰＡＡおよび種々の繊維固形分）
　[0072]サザンパイン繊維（ＣＦ４１６、ウェアーハウザーＮＲ社）を実験室用パルパー
で１０００ｇ（ＯＤ）のバッチでスラッシングし、次いで実験室用遠心分離機で脱水した
。脱水した繊維を、実験室用ピンミルを使用してより小さい繊維束に分解した。繊維の固
形分を測定し、次いで、コンベヤーを介して試験に望ましい量の繊維をホッパーにフィー
ドした。ホッパー底部のスクリューにより、従来の精製プレート（Ｃ２９７６）を垂直の
配置で備え、あらゆる繊維の切断が最小化されるようにギャップを設定した（一般的に０
．０５０インチ～０．３００インチ）実験室用スプラウト型リファイナーに繊維をフィー
ドした。２０％の固形分での架橋化学物質（ポリアクリル酸（「ＰＡＡ」）ポリマー）を
、繊維がリファイナーに入る直前に、スクリューの端部に配置された化学物質のポートを
介して適用した。繊維を固定速度で送った。化学物質のポンプ速度を変えて、必要な化学
物質の添加レベルを達成した。処理された繊維はリファイナーを出てプラスチックビーカ
ーに送られた。フルイドエネルギー４”サーマルジェット（Fluid Energy 4”ThermaJet
、商標）ジェットドライヤー中で、３５６°Ｆ（１８０℃）の目的とする入口温度で繊維
を乾燥させた。乾燥させた繊維を室温で平衡化し、その後、３７０°Ｆ（１８７．８℃）
で５分間硬化した。
【００６７】
　[0073]サンプルを市販の対照（ＣＭＣ５３０、ウェアーハウザーＮＲ社より入手可能）
と比較した同じ化学物質の投入量および硬化条件下で、ただし従来の方法に従って調製さ
れた。表１に、代表的なサンプルとそれらの対応する一定ＣＯＰでのＡＦＡＱキャパシテ
ィの結果を示す（サンプルＵＣは、未処理対照を表し、サンプルＣＣ－ＰＡＡは、ＰＡＡ
を使用した市販の対照を表す）。表１は、高固体で有効な架橋が達成されただけでなく、
本発明の開示の高固体方法に従って調製されたサンプルのＡＦＡＱキャパシティは、意外
なことに従来の方法に従って調製されたサンプルと比較してより優れていることを示す。
【００６８】
【表１】

【００６９】
　[0074]実施例２（ラボスケール、クエン酸）
　[0075]架橋剤として１８％ポリカルボン酸（クエン酸）溶液を使用して、実施例１のプ
ロセスに従った。繊維の平均固形分は４３．３％であった。硬化条件は、３４０°Ｆ（１
７１．１℃）で５分間であった。代表的なサンプルのＡＦＡＱキャパシティの結果を、表
２に記載の未処理対照（サンプルＣＣ－クエン酸は、クエン酸架橋剤を使用した市販の対
照を表す）と共に同じクエン酸架橋剤を使用した市販の対照（ＣＭＣ５２０、ウェアーハ
ウザーＮＲ社より入手可能）と比較する。ここでも本発明の開示の高固体方法に従って調
製されたサンプル２のＡＦＡＱキャパシティは、意外なことに市販の対照と比較してより
大きい。
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【表２】

【００７１】
　[0076]実施例３（ラボスケール、種々のＰＡＡ固形分）
　[0077]繊維の投入される固形分を一定に保ちながらポリアクリル酸架橋剤の投入される
固形分の範囲１６．８～４０％全体にわたり実施例１のプロセスを行った。各サンプルに
つき、数々のレベルの架橋剤を適用した。性能を評価するために、２つのキャパシティ方
法（最大取り込みまたは「ＭＵＰ」、およびＡＦＡＱキャパシティ）間の関係を比較した
。全てのサンプルにつき、最初の溶液強度または架橋剤に関係なく同じ関係が適用される
ことが観察された。
【００７２】
　[0078]図２は、一般的に、実施例３で説明されるようにして（すなわち、約２～１４％
のＣＯＰ範囲にわたりＰＡＡ架橋剤を用いて）調製された数々のサンプルのＡＦＡＱキャ
パシティ（ｘ軸において左から右へ増加する）と０．３ｐｓｉ（２．０７ｋＰａ）の負荷
におけるＭＵＰキャパシティ（ｙ軸において下から上に増加する）との相関を示すグラフ
であり、さらに、実施例２で説明されるようにして（すなわち、１８％クエン酸架橋剤、
類似のＣＯＰ範囲を用いて）調製されたサンプル、加えて実験対照も包含する。
【００７３】
　[0079]実施例４（ラボスケール、別のプロセス設計）
　[0080]サザンパイン繊維（ＣＦ４１６、ウェアーハウザーＮＲ社）を実験室用パルパー
で１０００ｇ（ＯＤ）のバッチでスラッシングし、次いで実験室用遠心分離機で脱水した
。脱水した繊維を、実験室用ピンミルを使用してより小さい繊維束に分解した。繊維の固
形分は、４３．８％であると測定された。この繊維をコンベヤーを介してホッパーにフィ
ードした。ホッパー底部のスクリューにより、「デビルトゥース」混合プレート（Ｃ２９
７５Ａ）を備え、あらゆる繊維の切断が最小化されるようにギャップを設定した実験室用
スプラウト型リファイナーに繊維をフィードした。２０％の固形分でのＰＡＡ架橋化学物
質を、繊維がリファイナーに入る直前に、スクリューの端部に配置された化学物質のポー
トを介して適用した。化学物質を固定速度で送った。コンベヤー速度を変えて目的とする
繊維フィード速度を達成して、必要な化学物質の投入量を供給した。処理された繊維はリ
ファイナーを出てプラスチックバケツに送られた。フルイドエネルギープロセシング＆イ
クイップメント社（Fluid Energy Processing & Equipment Company）の４”サーマルジ
ェット（商標）ドライヤー中で、３５６°Ｆ（１８０℃）の目的とする入口温度で繊維を
乾燥させた。乾燥させた繊維を室温で平衡化し、その後、３７０°Ｆ（１８７．８℃）で
５分間硬化した。
【００７４】
　[0081]製品を、同じ化学物質の投入量および硬化条件下で調製された市販の対照（ＣＭ
Ｃ５３０）と比較した。表３に結果を示し、ここでサンプル４は製品を表し、サンプル１
Ｄデータは、比較のためにも包含される。
【００７５】
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【表３】

【００７６】
　[0082]実施例５（パイロットスケール）
　[0083]実施例１のプロセスに従ったプロセスを使用したパイロット規模の試験を行った
。サザンパイン繊維（ＣＦ４１６、ウェアーハウザーＮＲ社）をパイロットパルパー（ブ
ラッククローソン（Black Clawson）の容量３００ガロン）中でスラッシングし、次いで
脱水のために市販のスクリュープレス（プレステクノロジーアンドマニュファクチュアリ
ング社（Press Technology and Manufacturing Inc）、モデル０８Ｌ２００）にフィード
した。スクリュープレスからの繊維塊を回転式ピンミルによって粉砕した。繊維の固形分
は、４１．６％であると測定された。繊維を、６インチのスクリューを有する容量式フィ
ーダーに入れた。計量された繊維をコンベヤーに落とし、コンベヤーから、あらゆる繊維
の切断が最小化されるようにギャップを設定した水平の配置のＣ２９７５Ａミキサープレ
ートを使用して高濃度（「ＨＣ」）ミキサーの入口（アンドリッツ（Andritz）製造）に
繊維が投入された。架橋化学物質（２２．３％ＰＡＡ溶液）を注入ポートを介してミキサ
ーの入口にポンプ注入した。必要な化学物質の添加レベルがもたらされるように化学物質
のフィード速度を調整した。処理された繊維は市販のミキサーを出てドラムに送られ、次
いでフルイドエネルギープロセシング＆イクイップメント社の４”サーマルジェット（商
標）ドライヤー中で乾燥させた。乾燥させた繊維を室温で平衡化し、その後、３８０°Ｆ
（１９３．３℃）で８分間硬化した。パイロット規模の検査の性能は、表４に示したよう
に、同じ目的とする化学物質の投入量および硬化条件での実験室レベルの結果と同等であ
った。
【００７７】

【表４】

【００７８】
　[0084]実施例６（ラボスケール、種々のＣＯＰ）
　[0085]２０％ＰＡＡを使用して、架橋化学物質の添加レベルの範囲全体にわたり実施例
１のプロセスを行った。図３で示されたように、約２～１４％の範囲にわたるこのような
繊維のＡＦＡＱキャパシティが、類似の条件（試薬の量、時間など）下における商業的な
方法に従って生産された架橋されたセルロース繊維全体で改善されたことが見出された。
実施例１に従って調製されたサンプルは、「新しいプロセス」のデータポイントと表示さ
れ、それに対して商業的な方法によって調製されたサンプルは、「現行プロセス」のデー
タポイントと表示される。
【００７９】
　[0086]図４は、ＰＡＡ架橋剤（架橋剤の固形分の範囲にわたり）とクエン酸架橋剤の両
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方を用いて試験された範囲全体にわたり、ＣＯＰが増加するにつれてＡＦＡＱキャパシテ
ィも増加する（ｙ軸において下から上に増加する）という一般的な傾向を示す。
【００８０】
　[0087]実施例７ａ（別のパルプ）
　[0088]ウェアーハウザーから得られたまだ乾燥させていないダグラスファーの湿潤ラッ
プをスラッシングし、脱水し、加工し、２０％でＰＡＡと混合して、実施例６のプロセス
に従って乾燥および硬化した。従来のプロセスは１回乾燥させたパルプシートを使用する
ため、従来のプロセスに従ったサンプルは、湿潤ラップ（これは、乾燥履歴のないパルプ
である）を用いて調製されなかった。結果（表５に示される代表的なサンプル）は、湿潤
ラップから形成された架橋された繊維の好都合なＡＦＡＱキャパシティを示した。
【００８１】
【表５】

【００８２】
　[0089]実施例７ｂ（代替パルプ）
　[0090]ユーカリパルプ（漂白ユーカリクラフトパルプ、フィブリアベラセル工場（Fibr
ia Veracel mill）、ブラジルより入手可能）を実施例４のプロセスに従って加工した。
表６に、代表的なサンプル（サンプル７－ＥＵＣはユーカリを表し、サンプルＵＣ－ＥＵ
Ｃは未処理ユーカリを表す）を示す。比較のために、表６は、市販の対照（ＣＭＣ５３０
、サンプルＣＣ－ＰＡＡと表示される）、およびＣＦ４１６から調製され、サンプル７－
ＥＵＣと同じＣＯＰで同じ方法に従って架橋された実験対照（サンプルＬＣ－ＰＡＡと表
示される）に関するデータも包含する。
【００８３】

【表６】

【００８４】
　[0091]表６は、ユーカリパルプで有効な架橋が達成されただけでなく、それらのＡＦＡ
Ｑキャパシティが、慣例的に生産されたサザンパイン架橋のＡＦＡＱキャパシティを超え
たことを示す。
【００８５】
　[0092]ユーカリ繊維の場合にＣＯＰレベルを変化させて数々のサンプルを調製した。図
５は、本発明の開示の方法に従って架橋されたユーカリ繊維（図５では「ユーカリ」と表
示される）のＡＦＡＱキャパシティが、サンプルのＣＯＰ範囲にわたり、従来の架橋方法
に従って生産されたサザンパインクラフトパルプ（図５では「サザンパイン」と表示され
る）のＡＦＡＱキャパシティより優れていたことを示すグラフである。
【００８６】
　[0093]前述の操作上の原理ならびに例示された実施例および実施態様を参照しながら本
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発明を示し、説明したが、本発明の本質および範囲から逸脱することなく形態および詳細
の様々な変化を施すことが可能であることは、当業者には明らかであると予想される。本
発明は、添付の特許請求の範囲内に含まれるこのような全ての代替物、改変および多様性
を包含することが意図される。
［１］　架橋されたセルロース製品の形成方法であって、架橋剤を、固形分を有し、含有
される過剰の水が少量か皆無の未結合セルロース繊維の水性混合物と混合すること、ここ
で該架橋剤は、該固形分に基づき該未結合セルロース繊維の架橋の望ましいレベルを達成
するのに好適な量で添加され；得られた混合物を固体８５～１００％に乾燥させること；
および、乾燥させた混合物を、該未結合セルロース繊維を架橋するのに有効な条件下で硬
化すること；を含む、上記方法。
［２］　前記水性混合物が、約２５～５５％の固形分を有する、［１］に記載の方法。
［３］　前記水性混合物が、約３５～５５％の固形分を有する、［２］に記載の方法。
［４］　前記水性混合物が、約４０～５０％の固形分を有する、［２］に記載の方法。
［５］　前記架橋剤が、周囲条件で前記未結合セルロース繊維の水性混合物と混合される
、［１］に記載の方法。
［６］　前記架橋剤が、前記未結合セルロース繊維の架橋の望ましいレベルを達成するの
に必要な量以下の量で添加される、［１］に記載の方法。
［７］　混合の前に、前記水性混合物を加工して、繊維の塊を低減することをさらに含む
、［１］に記載の方法。
［８］　混合が、押出機、リファイナー、および高濃度ミキサーの１つまたはそれより多
くで行われる、［１］に記載の方法。
［９］　混合が、前記水性混合物に対して１０～５０％の固形分で前記架橋剤を添加する
ことを包含する、［１］に記載の方法。
［１０］　添加される架橋剤の量が、約２～１４％のパルプ上の化学物質の範囲に相当す
る、［１］に記載の方法。
［１１］　混合の前に、前記水性混合物を形成することをさらに含む、［１］に記載の方
法。
［１２］　前記水性混合物を形成することが、湿潤ラップ、事前に乾燥させたセルロース
系繊維、およびまだ乾燥させていないセルロース系繊維の１種またはそれより多くを、水
と混合することを包含する、［１１］に記載の方法。
［１３］　前記水性混合物を形成することが、押出機、ハイドラパルパーおよび高濃度ミ
キサーの１つまたはそれより多くで行われる、［１２］に記載の方法。
［１４］　前記水性混合物を形成することが、前記セルロース繊維を、ベールまたはロー
ルの形態で、水の存在下でハイドラパルパーに添加することを包含する、［１２］に記載
の方法。
［１５］　前記水性混合物を形成することが、約２５～５５％の固形分でセルロース繊維
を水と混合することを包含する、［１１］に記載の方法。
［１６］　前記水性混合物を形成することが、約２５％より低い固形分でセルロース繊維
を水と混合すること、それに続いて約２５～５５％の固形分を達成するために前記混合物
を少なくとも部分的に脱水することを包含する、［１１］に記載の方法。
［１７］　前記架橋剤が、ポリアクリル酸およびポリカルボン酸の１種またはそれより多
くを含む、［１］に記載の方法。
［１８］　架橋されたセルロース製品の形成方法であって、約４０～５０％の固形分を有
する未結合セルロース繊維の水性混合物を形成すること；ポリアクリル酸架橋剤を、約２
～１４％のパルプ上の化学物質のレベルを達成する量で該水性混合物と混合すること、こ
こで前記架橋剤は周囲条件で混合され；得られた混合物を固体８５～１００％に乾燥させ
ること；および、乾燥させた混合物を、該未結合セルロース繊維を架橋するのに有効な条
件下で硬化すること；を含む、方法。
［１９］　周囲条件で、約２５～５５％の固形分を有する未結合セルロース繊維の水性混
合物と架橋剤とから、架橋していない未結合セルロース繊維と架橋剤との実質的に同質の
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混合物を形成するように設計されている混合ユニット；該混合ユニットの下流にあり、該
架橋剤を硬化させずに該実質的に同質の混合物を８５～１００％の濃度に乾燥するように
設計されている乾燥ユニット；および、該乾燥ユニットの下流にあり、該架橋剤を硬化す
ることによって、乾燥され硬化された架橋されたセルロース繊維が形成されるように設計
されている硬化ユニット；を含む、システム。
［２０］　前記混合ユニットが、前記未結合セルロース繊維の水性混合物を形成するよう
に設計されている第一のゾーン、および前記水性混合物と前記架橋剤の両方を受け取り、
前記実質的に同質の混合物を形成するように設計されている第二のゾーンを包含する、［
１９］に記載のシステム。
［２１］　前記第一および第二のゾーンが、２つの連続する押出機の領域である、請求項
［２０］に記載のシステム。
［２２］　前記混合ユニットが、高濃度ミキサーを包含する、［１９］に記載のシステム
。
［２３］　約２～１４％のパルプ上の化学物質のレベルおよび少なくとも１２．０ｇ／ｇ
のＡＦＡＱキャパシティを有する、繊維内架橋されたセルロースパルプ繊維。
［２４］　前記セルロースパルプ繊維が、広葉樹セルロースパルプ繊維を包含する、［２
３］に記載の繊維。
［２５］　前記セルロースパルプ繊維が、広葉樹セルロースパルプ繊維である、［２４］
に記載の繊維。
［２６］　前記広葉樹セルロースパルプ繊維が、ユーカリパルプ繊維である、［２４］に
記載の繊維。
［２７］　前記セルロースパルプ繊維が、ポリアクリル酸および／またはポリカルボン酸
架橋剤で繊維内架橋されている、［２３］に記載の繊維。
［２８］　少なくとも１６．０ｇ／ｇのＡＦＡＱキャパシティを有する、［２３］に記載
の繊維。
【符号の説明】
【００８７】
　　１０　システム
　　２０　混合ユニット
　　２２　繊維
　　２４　水
　　２６　架橋剤
　　３０　乾燥ユニット
　　４０　硬化ユニット
　　５０　後処理
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