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(57) Abstract: The present invention relates to a novel fibrous composition for paper or card production, which contains an oxidi-
zed wastepaper stuff and/or an oxidized mechanical stuff into which 1 to 500 mmol of carboxyl groups per kg and 1 to 200 mmol
of aldehyde groups per kg were introduced by oxidation. The invention also relates to paper and card based on such a fibrous
composition and also to a process for producing such a paper or card. The invention also relates to the use of oxidized wastepaper
stuff and/or oxidized mechanical stuff to improve the retention and drainage propetties of a stuff suitable for the production of pa-
per or card. The invention further relates to the use of oxidized wastepaper stuff and/or oxidized mechanical stuff to improve, i.e.
enhance, the dry strength of paper and card.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Faserstoffzusammensetzung fiir die Papier- oder Karton-
herstellung, welche einen oxidierten Altpapierstoff und/oder einen oxidierten mechanischen Stoff enthélt, in den durch Oxidation
1 bis 500 mmol Carboxylgruppen pro kg und 1 bis 200 mmol Aldehydgruppen pro kg eingefiihrt wurden. Die Erfindung betriftt
auch Papier und Karton auf Basis einer solchen Faserstoffzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen
Papiers oder Kartons. Die Erfindung betritft auch die Verwendung von oxidiertem Altpapierstoff und/oder oxidiertem mechani-
schen Stoff zur Verbesserung der Retention und Entwisserungseigenschaften von einem fiir die Herstellung von Papier oder Kar-
ton geeigneten Stoff. Die Erfindung betritft weiterhin die Verwendung von oxidiertem Altpapierstoff und/oder oxidiertem mecha-
nischen Stoft zur Verbesserung, d. h. Erhdhung, der Trockenfestigkeit von Papier und Karton.
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Faserstoffzusammensetzung fUr die Papier- und Kartonherstellung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Faserstoffzusammensetzung fur die Pa-
pier- oder Kartonherstellung, welche einen oxidierten Altpapierstoff und/oder einen
oxidierten mechanischen Stoff enthalt. Die Erfindung betrifft auch Papier und Karton
auf Basis einer solchen Faserstoffzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung eines solchen Papiers oder Kartons. Die Erfindung betrifft auch die Verwendung
von oxidiertem Altpapierstoff und/oder oxidiertem mechanischen Stoff zur Verbesse-
rung der Retention und Entwasserungseigenschaften von einem flr die Herstellung
von Papier oder Karton geeigneten Stoff. Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwen-
dung von oxidiertem Altpapierstoff und/oder oxidiertem mechanischen Stoff zur Ver-
besserung, d. h. Erhéhung der Trockenfestigkeit von Papier und Karton.

Viele Papiere werden heute unter Verwendung von Altpapierstoff, also einem Papier-
stoff, der durch Recycling von Altpapier gewonnen wird, bzw. unter Verwendung von
mechanischem Stoff hergestellt. Da die Kosten fur Altpapierstoff bzw. von mechani-
schem Stoff wesentlich geringer sind als fiir frischen Papierstoff, bedeutet eine Erhd-
hung des Anteils an Altpapierstoff bzw. von mechanischem Stoff in dem zur Papier-
bzw. Karton-Herstellung eingesetzten Faser- bzw. Papierstoff einen grolen ékonomi-
schen Vorteil fir den Papierhersteller. Haufig Iasst die Qualitat des Altpapierstoffs je-
doch zu winschen brig, wenn beim Recycling von Papier und Karton bzw. beim me-
chanischen Aufschluss von Holz die Struktur der Fasern beschadigt wird, was zu ge-
ringeren Festigkeitswerten im Papier fUhrt. Daher ist der Menge an Altpapierstoff bzw.
mechanischem Stoff in dem zur Herstellung des Papiers bzw. Kartons eingesetzten
Papierstoffs begrenzt. Eine Erhdhung des Anteils an Altpapierstoff und/oder mechani-
schem Stoff ist jedoch aus den oben genannten Griinden wiinschenswert.

Verschiedentlich wurde berichtet, zur Papierherstellung einen Papierstoff einzusetzen,
in dem die Cellulosefasern zuvor einer Oxidation unterworfen wurden.

So beschreibt die WO 99/23117 ein Verfahren zur Oxidation von Cellulosefasern in
Papierstoffen, bei dem man einen Papierstoff mit einem oxidierenden Enzym, z. B.
einer Laccase, in Gegenwart eines Mediators oxidiert. Als Pulpen werden mechani-
sche, chemische, chemo-mechanische sowie recycelte Stoffe vorgeschlagen. Das Ver-
fahren flhrt angeblich zu einer verbesserten Flexibilitat, einem verbesserten Wasser-
rackhaltevermdgen (WRV) und einer erhdhten Festigkeit.

Die EP 1077286 beschreibt die Verwendung einer mit Aldehydgruppen modifizierten
Cellulosepulpe zur Herstellung von Papier. Die Aldehydgruppen werden in die Cellulo-
sepulpe durch chemische Oxidation, z. B. mit Natriumhypochlorit in Gegenwart eines
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Mediators, eingefuihrt. Die so modifizierte Cellulosepulpe flhrt insbesondere zu einer
verbesserten Nassreilfestigkeit und zu einer Erhéhung des Verhaltnisses von Nass-
zu Trockenreil¥festigkeit. Ein ahnlicher Sachverhalt ist aus der EP 1106732 bekannt,
wobei man hier zusatzlich ein Hydroxylgruppen enthaltendes Polymer einsetzt.

Die WO 00/68500 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit
verbesserten Nassfestigkeitseigenschaften, bei dem man einen ungebleichten oder
halbgebleichten Faserstoff, einen Halbzellstoff oder einen Altpapierstoff einsetzt, der
mit einem Phenol-oxidierenden Enzym, beispielsweise einer Laccase in Gegenwart
eines Mediators, z. B. TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl), behandelt wurde.

Die WO 01/29309 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier, bei
dem man einen Papierstoff einsetzt, dessen Cellulosefasern zuvor mit einem Oxidati-
onsmittel in Gegenwart eines Mediators behandelt wurden. Auch hier fUhrt die Oxidati-
on zu einer Verbesserung der Nassfestigkeitseigenschaften des Papiers.

Obwohl der Einsatz oxidierter Faserstoffe in dem hier genannten Stand der Technik
beschrieben wird, werden solche oxidierten Faserstoffe in der Papierindustrie bislang
nicht eingesetzt. Ein Grund hierflr ist moglicherweise darin zu sehen, dass die Cellulo-
sefasern durch die Oxidation in ihrer Struktur beschadigt werden, was zu einer Ver-
schlechterung der Trockenfestigkeitseigenschaften des Papiers, insbesondere der
Weiter-/Durchreilarbeit fihrt. Die beobachtete Verbesserung der Nassreil¥festigkeit
steigt dagegen im Vergleich zu unbehandelten Fasern deutlich, z. B. bis auf das Zehn-
fache, im Vergleich zu unbehandelten Fasern, an. Dies ist jedoch in vielen Fallen nicht
wlnschenswert, da hierdurch der Energieaufwand bei der Wiederaufarbeitung des
Papiers deutlich erhdht wird.

Ein weiteres Problem bei der Herstellung von Papier oder Karton sind die oftmals un-
befriedigenden Retentionseigenschaften der zur Papier- bzw. Kartonherstellung einge-
setzten Faserstoffzusammensetzungen, insbesondere solchen Faserstoffzusammen-
setzungen mit einem hohen Gehalt an Altpapier und/oder mechanischem oder ther-
momechanischem Stoff, so dass grofiere Mengen an Retentionshilfsmitteln eingesetzt
werden mUssen. Oftmals sind auch die Entwasserungseigenschaften der Stoffzusam-
mensetzungen unbefriedigend.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Faserstoffzusammensetzun-
gen fur die Papier- bzw. Kartonherstellung bereitzustellen, welche die Nachteile des
Standes der Technik verbessern.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass ein oxidierter Faserstoff, in den durch
Oxidation wenigstens eines unter Altpapierstoff, mechanischem Stoff und Mischungen
davon ausgewahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis 500 mmol Carboxylgruppen und
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1 bis 200 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff, gerechnet ofentro-
cken, eingefuhrt wurden, die Retentionseigenschaften von Faserstoffzusammenset-
zungen bzw. von wassrigen Faserstoffsuspensionen fur die Papierherstellung verbes-
sert, indem er beispielsweise eine Erhéhung der Gesamtretention FPR und/oder eine
Erhéhung der Ascheretention, wie sie beispielsweise mittels der "Britt Jar Test Method"
TAPPI T-261 bestimmt werden kann, bewirkt. Dies gilt insbesondere bei Papier und
Karton, das aus einer Faserstoffzusammensetzung hergestellt wird, welche neben dem
oxidiertem Faserstoff als Bestandteil B auch chemischen Faserstoff (= Zellstoff) als
Bestandteil A und wenigstens einen weiteren, konventionellen, von chemischem Stoff
des Bestandteils A und vom oxidierten Faserstoff B verschiedenen Faserstoff C ent-
halt, wobei die Gesamtmenge an oxidiertem Faserstoff und chemischem Faserstoff in
der Faserstoffzusammensetzung 30 bis 80 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in der
Faserstoffzusammensetzung ausmachen und die Bestandteile A, B und C wenigstens
70 Gew.-%, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% und speziell wenigstens 90 Gew.-%
oder 100 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung aus-
machen, wobei die angegebenen Mengen der Bestandteile A, B und C jeweils als ofen-
trockener Stoff gerechnet sind. Dartber hinaus fuhrt die Verwendung eines derartigen
oxidierten Faserstoffs B zu einer Verbesserung der Trockenfestigkeitseigenschaften
von Papier oder Karton, ohne dass es zu einem starken Anstieg der Nassfestigkeitsei-
genschaften kommt. Zudem zeigt sich, dass der Einsatz derartiger oxidierter Faserstof-
fe die Entwasserungseigenschaften der wassrigen Faserstoffsuspension verbessern
kann, d. h. die Entwasserungszeit bei der Papierherstellung verkirzt wird, wie sie z. B.
gemal ISO Standard 5267 bestimmt werden kann.

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines oxidierten
Faserstoffs B, in den durch Oxidation wenigstens eines unter Altpapierstoff, mechani-
schem Stoff und Mischungen davon ausgewahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis
500 mmol, insbesondere 5 bis 200 mmol, speziell 10 bis 150 mmol Carboxylgruppen
pro kg konventionellem Faserstoff und 1 bis 200 mmol, insbesondere 2 bis 150 mmol
und speziell 5 bis 100 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff einge-
fuhrt wurden, zur Verbesserung der Retentionseigenschaften oder zur Verbesserung
der Entwasserungseigenschaften der hier und im Folgenden definierten Faserstoffzu-
sammensetzungen und/oder zur Verbesserung der Trockenfestigkeitseigenschaften,
insbesondere der Trockenreilfestigkeit, der Zugfestigkeit (tensile strength), der Weiter-
reil¥festigkeit und des Berstdrucks von Papier oder Karton, insbesondere von Papier
oder Karton, das bzw. der unter Verwendung der hier und im Folgenden definierten
Faserstoffzusammensetzungen hergestellt wird.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines oxidierten Faser-
stoffs B, in den durch Oxidation wenigstens eines unter Altpapierstoff, mechanischem
Stoff und Mischungen davon ausgewahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis

500 mmol, insbesondere 5 bis 200 mmol, speziell 10 bis 150 mmol Carboxylgruppen
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pro kg konventionellem Faserstoff und 1 bis 200 mmol, insbesondere 2 bis 150 mmol
und speziell 5 bis 100 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff einge-
fuhrt wurden, zur Verbesserung der Retentionseigenschaften wassriger Faserstoffsus-
pensionen, insbesondere solcher Faserstoffsuspensionen, die als Faserbestandteile
die hier und im Folgenden angegebene Faserstoffzusammensetzung enthalten.

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines oxidierten
Faserstoffs B, in den durch Oxidation wenigstens eines unter Altpapierstoff, mechani-
schem Stoff und Mischungen davon ausgewahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis
500 mmol, insbesondere 5 bis 200 mmol, speziell 10 bis 150 mmol Carboxylgruppen
pro kg konventionellem Faserstoff und 1 bis 200 mmol, insbesondere 2 bis 150 mmol
und speziell 5 bis 100 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff einge-
fuhrt wurden, zur Verbesserung der Entwasserungseigenschaften wassriger Faser-
stoffsuspensionen, insbesondere solcher Faserstoffsuspensionen, die als Faserbe-
standteile die hier und im Folgenden angegebene Faserstoffzusammensetzung enthal-
ten.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Faserstoffzusammensetzung fur die

Papier- oder Kartonherstellung, umfassend

a) wenigstens einen chemischen Faserstoff A und

b)  wenigstens einen oxidierten Faserstoff B, in den durch Oxidation wenigstens ei-
nes unter Altpapierstoff, mechanischem Stoff und Mischungen davon ausgewahl-
ten konventionellen Faserstoffs 1 bis 500 mmol, insbesondere 5 bis 200 mmol,
speziell 10 bis 150 mmol Carboxylgruppen pro kg konventionellem Faserstoff und
1 bis 200 mmol, insbesondere 2 bis 150 mmol und speziell 5 bis 100 mmol Alde-
hydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff eingeflihrt wurden, und

¢)  wenigstens einem weiteren, von A und B verschiedenen, konventionellen Faser-
stoff C;

wobei die Gesamtmenge der Bestandteile A und B 30 bis 80 Gew.-% der gesamten

Stoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung ausmachen und die Bestandteile A, B

und C wenigstens 70 Gew.-%, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% und speziell we-

nigstens 90 Gew.-% oder Gew.-100 % der gesamten Stoffmasse in der Faserstoffzu-

sammensetzung ausmachen, wobei die angegebenen Mengen der Bestandteile A, B

und C jeweils als ofentrockener Stoff gerechnet sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Papierstoff, der als Faserbe-
standteile eine Faserstoffzusammensetzung, wie hier beschrieben, enthalt sowie Pa-
piere oder Karton auf Basis einer solchen Faserstoffzusammensetzung.

Die Verwendung eines oxidierten Faserstoffs B, wie hier beschrieben, erlaubt es, bei
gleichbleibenden Trockenfestigkeitseigenschaften den Anteil an Altpapierstoff und/oder
mechanischem Stoff in der zur Papier- bzw. Kartonherstellung eingesetzten Faserstoff-
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zusammensetzung zu Lasten des teureren chemischen Stoffs zu erhéhen. Mit anderen
Worten, ein Papier oder Karton, das bzw. der unter Verwendung einer erfindungsge-
mafen Faserstoffzusammensetzung hergestellt wurde, weist bei gleichem Anteil che-
mischem Stoff und gleichem Anteil an Altpapier und/oder mechanischem Stoff (oxidier-
ter Faserstoff B plus gegebenenfalls vorhandener konventioneller Altpapierstoff
und/oder mechanischer Stoff) bessere Trockenfestigkeitseigenschaften auf als ein Pa-
pier oder Karton, der unter Verwendung einer Faserstoffzusammensetzung hergestellt
wurde, die neben chemischem Faserstoff nur konventionellen Altpapierstoff bzw. me-
chanischen Stoff enthalt. Auf diese Weise ist es moglich, die Gesamtmenge an Altpa-
pierstoff und/oder mechanischem Stoff (oxidierter Faserstoff B plus gegebenenfalls
vorhandener konventioneller Altpapierstoff und/oder mechanischer Stoff) um wenigs-
tens 50 %, insbesondere wenigstens 90 % in der Faserstoffzusammensetzung zu er-
héhen, ohne EinbuRRen in den Trockenfestigkeitseigenschaften hinnehmen zu muissen.
Zudem zeigt sich, dass die Nassfestigkeitseigenschaften nicht oder nur unwesentlich,
d. h. in einer fir ein spateres Wiederaufschlagen unerheblichen Héhe, erhéht werden,
was im Hinblick auf ein etwaiges Recycling eines aus dieser Faserstoffzusammenset-
zung hergestellten Papiers oder Kartons von Vorteil ist. Aufgrund der besseren Reten-
tionseigenschaften ist es zudem moglich, den Fullstoffanteil in der Faserstoffsuspensi-
on, bezogen auf die Gesamtstoffmenge, zu erhdhen.

Erfindungsgemaf enthalt die Faserstoffzusammensetzung als Bestandteil A einen che-
mischen Faserstoff, d. h. Zellstoff, welcher durch chemischen Aufschluss eines Ligno-
cellulosematerials wie Holz gewonnen wurde. Hierzu zéhlen beispielsweise Sulfatzell-
stoff, Sulfitzellstoff und/oder Natronzellstoffe, wobei der Zellstoff ungebleicht oder
gebleicht sein kann. Unter den gebleichten Zellstoffen werden chlorgebleichte oder
insbesondere chlorarme oder chlorfreie Zellstoffe, wie ECF-Zellstoff und TCF-Zellstoff,
eingesetzt. Bevorzugt ist ungebleichter Zellstoff. Geeignet ist auch Zellstoff aus Einjah-
respflanzen, wie beispielsweise Zellstoff auf Basis von Reis, Weizen, Zuckerrohr (Ba-
gasse), Bambus oder Kenaf.

Der chemische Faserstoff wird Ublicherweise nur in geringen Mengen eingesetzt. Be-
reits wenige Gew.-% des Bestandteils A, bezogen auf die Gesamtstoffmasse in der
Faserstoffzusammensetzung, reichen in der Regel aus, um die gewlnschten Festigkei-
ten zu erreichen. Typischerweise liegt der Anteil an chemischem Faserstoff in der Fa-
serstoffzusammensetzung im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, haufig im Bereich von 2
bis 30 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Ge-
samtstoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung.

Die Menge an oxidierten Faserstoffen B, namlich oxidierter Altpapierstoff und/oder oxi-
dierter mechanischer Stoff, betragt typischerweise 10 bis 79 Gew.-%, haufig 20 bis

68 Gew.-% und insbesondere 30 bis 55 Gew.-% , bezogen auf Gesamtstoffmasse in
der Faserstoffzusammensetzung.
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Die Menge an chemischen Faserstoffen A und oxidierten Faserstoffen B betragt erfin-
dungsgemaf 20 bis 80 Gew.-%, haufig 30 bis 70 Gew.-% und insbesondere 40 bis
60 Gew.-% , bezogen auf Gesamtstoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung.

Neben den vorgenannten Faserstoffen der Komponenten A und B enthalt die Faser-
stoffzusammensetzung als Bestandteil C erfindungsgemaf wenigstens einen weiteren
konventionellen Faserstoff, der von den Faserstoffen A und B verschieden ist. Zu die-
sen Faserstoffen zahlen insbesondere konventionelles Altpapier und konventioneller
Holzstoff, wie beispielsweise Holzschliff (= mechanischer Stoff), z. B. Weilkschliff oder
Braunschliff, thermomechanischer Stoff (thermomechanical Pulp TMP), chemo-
thermomechanischer Stoff (chemo-thermomechanical Pulp CTMP), Halbzellstoff,
Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Bestandteil C sind
insbesondere neben Altpapier auch mechanischer Stoff, d. h. Holzschliff, thermome-
chanischer Stoff (thermomechanical Pulp TMP) und Refiner Mechanical Pulp (RMP)
bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Altpapierstoff und mechanischer Stoff und deren
Mischungen. Ganz besonders bevorzugter Bestandteil C ist Altpapierstoff (Recycling-
Fasern) und Fasermischungen, die aus wenigstens 30 Gew.-%, insbesondere wenigs-
tens 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Bestandteile C, Altpapierstoff,
vorzugsweise im Gemisch mit mechanischem Stoff, bestehen.

Als konventioneller Altpapierstoff kommt hierbei jeder Papierstoff in Betracht, der aus
beliebigen Arten von gebrauchtem, bedrucktem oder unbedrucktem Papier, insbeson-
dere Altpapier nach der Sortenliste EN 643 gewonnen wurde, wobei das Altpapier von
gleicher oder unterschiedlicher Qualitat sein kann, wie z. B. Deinkingware DIP (1.11),
altes Zeitungspapier (ONP), nicht vorsortierte Blro(papier)abfalle (MOW), vorsortierte
Blro(papier)abfalle (SOW), (alte) Zeitschriften/Magazine (HOMP), bunte Akten (2.06
nach EN 643), gebrauchte (Papier)Verpackungen (OCC) und/oder gemischtes Altpa-
pier, wozu z. B. auch gemischte Ballen (1.02), Kaufhausaltpapier (1.04), Wellpappe-I|
(4.03), Multidruck (3.10), weilke Rotationsabfalle (3.14/3.15) und weille Kuvertspane
(3.18.01) gehdren kdnnen. Die Zahlenangabe in Klammern bedeutet jeweils die ent-
sprechend der EN 643 zugeordnete Nummer. Es kann sich auch um entsprechende
Abfalle oder Verpackungen aus Karton oder Pappe, einschlie3lich Verbundstoffe aus
Papier, Karton oder Pappe mit anderen Materialien, wie Kunststofflberziigen oder
-auskleidungen, handeln. Der wesentliche Aspekt des erfindungsgemal eingesetzten
Altpapierstoffs besteht darin, dass es sich im Gegensatz zu frischem Fasermaterial,
das bisher noch keinem Aufschluss unterzogen bzw. das noch nicht zu Papier- oder
Pappe-Produkten verarbeitet wurde, um wiederverwertetes Altpapiermaterial handelt.
Man spricht hierbei auch von Sekundarfasern. Zu Altpapier zahlt auch gestrichener
Ausschuss, der neben Faserbestandteilen auch Bindemittel aus der Streichfarbe ent-
halt.
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In den erfindungsgemafen Faserstoffzusammensetzungen machen die Bestandteile B
und C in der Regel 50 bis 99 Gew.-%, haufig 60 bis 98 Gew.-%, insbesondere 70 bis
98 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-% und speziell 80 bis 95 Gew.-%, bezogen
auf Gesamtstoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung aus.

In den erfindungsgemallen Faserstoffzusammensetzungen betragt die Gesamtmenge
der Bestandteile A, B und C wenigstens 70 Gew.-%, haufig wenigstens 80 Gew.-%,
insbesondere wenigstens 90 Gew.-%, und speziell wenigstens 99 oder 100 Gew.-%,
bezogen auf Gesamtstoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung aus. Daneben
kann die Faserstoffzusammensetzung noch bis zu 30 Gew.-%, haufig jedoch nicht
mehr als 20 oder 10 Gew.-% oder im Wesentlichen keine (< 1 Gew.-%) weiteren Fa-
serbestandteile enthalten.

Hier und im Folgenden bezeichnet der Begriff Gesamtstoffmasse die Trockenmasse
der Faserbestandteile (ofentrocken, Wasseranteil < 1 %) in der Faserstoffzusammen-
setzung.

Als Bestandteil B enthalt die Faserstoffzusammensetzung wenigstens einen oxidierten
Faserstoff, der unter oxidiertem Altpapierstoff, oxidiertem mechanischen Stoff und de-
ren Mischungen ausgewahlt ist. Unter einem mechanischen Stoff wird hierbei Holz-
schliff wie Weil3- oder Braunschliff verstanden. Hierbei handelt es sich um eine Faser-
masse auf Basis der vorgenannten Stoffe, in die durch ein Oxidationsverfahren 1 bis
500 mmol, insbesondere 5 bis 200 mmol, speziell 10 bis 150 mmol Carboxylgruppen
pro kg konventionellem Faserstoff und 0 bis 200 mmol, insbesondere 2 bis 150 mmol
und speziell 5 bis 100 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff einge-
fUhrt wurden. Diese Mengenangaben beziehen sich auf die durch das Oxidationsver-
fahren eingebrachte Menge an Carboxylgruppen bzw. Aldehydgruppen und nicht auf
die Gesamtmenge der im Altpapierstoff bzw. im mechanischen Stoff vorhandenen Car-
boxyl- und Aldehydgruppen, die in der Regel hoher liegt, da auch ein konventionelles
Altpapier bzw. ein mechanischer Stoff in der Regel bereits Aldehyd- und/oder Carbo-
xylgruppen enthalt.

Bevorzugt ist oxidierter Altpapierstoff sowie Mischungen aus oxidiertem Altpapierstoff
mit oxidiertem mechanischem Stoff, worin der Anteil an oxidiertem Altpapierstoff we-
nigstens 30 Gew.-%, insbesondere wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
masse der Bestandteile B, betragt.

Die Menge der durch Oxidation in den Stoff eingefihrten Aldehyd- und Carboxylgrup-

pen kann der Fachmann in an sich bekannter Weise durch Bestimmung des absoluten
Gehalts an Aldehyd- bzw. Carboxylgruppen vor und nach Oxidation ermitteln. Die Ab-

solut-Bestimmung der Aldehyd- und Carboxylgruppen gelingt durch Ubliche Titrations-
verfahren, wie sie im Stand der Technik, z. B. in EP 1077286 oder EP 1106732, be-
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schrieben werden. Die Bestimmung der Aldehydgruppen erfolgt typischerweise durch
Derivatisierung des Aldehyds mit Hydroxylammoniumchlorid und Titration des dabei
freigesetzten Chlorwasserstoffs mit Natronlauge. Die Bestimmung des Gehalts an Car-
boxylgruppen erfolgt typischerweise durch Titration mit Natronlauge.

Man nimmt an, dass durch die Oxidation des konventionellen Stoffs zusatzliche Alde-
hyd- und Carboxylgruppen auf den Oberflachen der im Altpapierstoff enthaltenen Cel-
lulosefasern, d. h. in den Cellulose- und Hemicellulosebestandteilen dieser Fasern,
generiert werden, z. B. durch Oxidation der Cs-OH-Gruppe in den Glukoseeinheiten der
Cellulose- und Hemicellulosebestandteile der Cellulosefasern. Des Weiteren nimmt
man an, dass die fUr die Oxidation der Zellstoffe bevorzugt verwendete Laccase zu
Veranderungen des Ligninanteils der Zellstoffe fihrt. Man nimmt an, dass diese Modifi-
kationen der Zellstoffbestandteile im Altpapierstoff bzw. mechanischen oder thermo-
mechanischen Stoff in Kombination mit dem in der Faserstoffzusammensetzung ent-
haltenen frischen Faserstoff zu einer Verbesserung der Retentions- und Entwasse-
rungseigenschaften der Faserstoffzusammensetzung sowie zu einer Verbesserung der
Trockenfestigkeitseigenschaften des aus der Faserstoffzusammensetzung hergestell-
ten Papiers bzw. Kartons flhren.

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Molverhaltnis der durch Oxida-
tion eingeflihrten Carboxylgruppen zu den durch Oxidation eingeflhrten Aldehydgrup-
pen nicht unterhalb 0,8 : 1, vorzugsweise nicht unterhalb 1 : 1 und insbesondere nicht
unterhalb 1,2 : 1 betragt. Vorzugsweise liegt dieses Molverhaltnis im Bereich von
0,8:1 bis 10 : 1, insbesondere im Bereich von 1 : 1 bis 8 : 1 und speziell im Bereich
von1,2:1bis5:1.

Die Oxidation des konventionellen Faserstoffs kann in an sich bekannter Weise durch-
geflhrt werden. Die Menge an Aldehydgruppen und Carboxylgruppen, die durch Oxi-
dation eingefuhrt werden, kann der Fachmann durch Wahl geeigneter Reaktionsbedin-
gungen, Reagenzienmengen steuern, wobei er die notwendigen Reaktionsbedingun-
gen und Reagenzienmengen durch Routineexperimente ermitteln kann.

Als konventioneller mechanischer Stoff kommen Holzschliff wie Weil3- oder Braun-
schliff in Betracht, die gebleicht oder ungebleicht sein kdnnen.

Als konventioneller Altpapierstoff flr die Oxidation kommt jeder Papierstoff in Betracht,
der aus beliebigen Arten von gebrauchtem, bedrucktem oder unbedrucktem Papier,
insbesondere Altpapier nach der Sortenliste EN 643, gewonnen wurde, wobei das Alt-
papier von gleicher oder unterschiedlicher Qualitat sein kann, wie z. B. Deinkingware
(DIP) (1.11), altes Zeitungspapier (ONP), nicht vorsortierte Blro(papier)abfalle (MOW),
vorsortierte Buro(papier)abfalle (SOW), (alte) Zeitschriften/Magazine (HOMP), bunte
Akten (2.06 nach EN 643), gebrauchte (Papier)Verpackungen (OCC) und/oder ge-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/138366 PCT/EP2011/057134

9
mischtes Altpapier, wozu z. B. auch gemischte Ballen (1.02), Kaufhausaltpapier (1.04),
Wellpappe-Il (4.03), Multidruck (3.10), weille Rotationsabfalle (3.14/3.15) und weilie
Kuvertspane (3.18.01) gehdren kénnen. Die Zahlenangabe in Klammern bedeutet je-
weils die entsprechend der EN 643 zugeordnete Nummer. Es kann sich auch um ent-
sprechende Abfalle oder Verpackungen aus Karton oder Pappe, einschliel3lich Ver-
bundstoffe aus Papier, Karton oder Pappe mit anderen Materialien, wie Kunststoff-
Uberzligen oder -auskleidungen, handeln. Der wesentliche Aspekt des erfindungsge-
maf eingesetzten Altpapierstoffs besteht darin, dass es sich im Gegensatz zu frischem
Fasermaterial, das bisher noch keinem Aufschluss unterzogen bzw. das noch nicht zu
Papier- oder Pappe-Produkten verarbeitet wurde, um wiederverwertetes Altpapierma-
terial handelt. Man spricht hierbei auch von Sekundarfasern. Zu dem fir eine Oxidation
in Betracht kommenden Altpapier zahlt auch gestrichener Ausschuss, der neben Fa-
serbestandteilen auch Bindemittel aus der Streichfarbe enthalt.

Zur Oxidation kdnnen sowohl konventionelle chemische Verfahren als auch enzymati-

sche Oxidationsverfahren eingesetzt werden. Fur die Qualitat des oxidierten Stoffs hat

es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn man die Oxidation enzymatisch durchflhrt. Dies

ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass auf diese Weise eine Schadigung der Cellu-
losefasern durch oxidative Spaltung minimiert wird.

Zur enzymatischen Oxidation wird der konventionelle Altpapierstoff mit Luftsauerstoff in
Gegenwart einer Oxidase oder mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart einer geeigneten
Peroxidase behandelt. Bevorzugt sind Oxidasen wie Catecholoxidase (EC 1.10.3.1),
Laccasen (EC 1.10.3.2), Bilirubin-Oxidasen (EC 1.3.3.5). Vorzugsweise handelt es sich
bei dem die Oxidation vermittelnden Enzym um eine Laccase. Grundsatzlich sind alle
Laccasen geeignet. Beispielsweise kdnnen die Laccasen von den Stammen Polyporus
sp., insbesondere Polyporus pinsitus (auch als Trametes villosa bezeichnet), Polyporus
versicolor (= Trametes versicolor), Myceliophthora sp., zum Beispiel M. thermophila,
Rhizoctonia sp., insbesondere Rhizoctonia praticola oder Rhizoctonia solani, von Scy-
talidium sp., insbesondere S. thermophilium, von Pyricularia sp., insbesondere Pyricu-
laria oryzae oder Coprinus sp. wie C. cinereus abgeleitet sein. Die Laccasen kdnnen
auch von Pilzen abgeleitet sein wie Collybia, Fomes, Lentinus, Pleurotus, Aspergillus,
Neurospora, Podospora, Phlebia, zum Beispiel P. radiata (siche WO 92/01046), Corio-
lus sp., z. B. C. hirsitus (JP 2-238885), oder Botrytis. Geeignete Laccasen sind dem
Fachmann bekannt und im Ubrigen kommerziell erhéltlich.

Die Menge an Laccase wird in der Regel so gewahlt, dass ihre Aktivitat im Bereich von
0,1 bis 14 000 U, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 1 000 U und besonders bevor-
zugt im Bereich von 1 bis 400 U, jeweils bezogen auf 1 g ofentrockenen konventionel-
len Stoff betragt.
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Die Enzymaktivitat kann in Ublicher Weise mit Hilfe des Substrats Syringaldazin
(4,4'-(Azinobis(methanylyliden))bis(2,6-dimethoxyphenol)) bestimmt werden. Hierbei
wird die Geschwindigkeit der Oxidation von Syringaldazin zum entsprechenden Chinon
(4,4'-Azobis(methanylyliden))bis(2,6-dimethoxycyclohexa-2,5-dien-1-on) durch Mes-
sung der Absorption bei 530 nm bestimmt. 1 Unit (U) entspricht dem Umsatz von
1 uMol Syringaldazin pro Minute.

Zur Oxidation wird der Altpapierstoff bzw. der mechanische Stoff in der Regel in eine
wassrige Suspension Uberfihrt und mit dem Enzym versetzt. Durch Bewegen der Sus-
pension oder durch Einleiten von Sauerstoff wird die flir die Oxidation erforderliche
Menge an Sauerstoff eingebracht. Bei Verwendung von Peroxidasen zur Oxidation
wird selbstverstandlich auch Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel zugesetzt.

Als Wasser fUr die Herstellung der wassrigen Suspension des Altpapierstoffs bzw. me-
chanischen Stoffs kann Frischwasser, aber auch Prozesswasser eingesetzt werden.
Die Stoffdichte in der wassrigen Suspension liegt typischerweise im Bereich von 1 bis
100 g/l, insbesondere im Bereich von 5 bis 80 g/l und speziell im Bereich von 10 bis
50 g/l (jeweils bezogen auf ofentrockenen Altpapierstoff bzw. mechanischen Stoff).

Der pH-Wert der wassrigen Suspension richtet sich in an sich bekannter Weise nach
dem fUr das jeweilige Enzym optimalen pH-Wert und kann durch Zugabe von Sauren
oder Laugen oder Puffer, insbesondere durch Zugabe von Natronlauge, Kalilauge oder
einem Puffer, wie Kaliumdihydrogenphosphatpuffer, eingestellt und gegebenenfalls im
Verlauf der Oxidation durch Zugabe von Base kontrolliert werden. Typischerweise liegt
der pH-Wert der wassrigen Altpapierstoffsuspension im Bereich von 3 bis 10 und ins-
besondere im Bereich von 4 bis 9.

Die Temperatur, bei der die Oxidation durchgefuhrt wird, richtet sich naturgemaf nach
dem verwendeten Oxidationsmittel. Im Falle einer enzymatischen Oxidation richtet sich
die Temperatur vorzugsweise nach der fur die Aktivitat des jeweils gewahlten Enzyms
optimale Temperatur. Typischerweise liegt die Temperatur im Bereich von 20 bis 40 °C.

Die Oxidationsdauer hangt in an sich bekannter Weise von der Art und der Menge des
jeweils gewahlten Oxidationsmittels und den sonstigen Reaktionsbedingungen wie
Temperatur und pH-Wert, im Falle der enzymatischen Oxidation von Aktivitat und
Menge des eingesetzten Enzyms unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen, ab. Die
fur die Oxidation optimalen Reaktionsbedingungen kann der Fachmann im Rahmen
von Routineversuchen ermitteln. Typischerweise liegt die Oxidationsdauer im Bereich
von 5 Minuten bis 24 Stunden, insbesondere im Bereich von 10 Minuten bis 18 Stun-
den und besonders bevorzugt im Bereich von 20 Minuten bis 12 Stunden.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung erfolgt die Oxidation des konven-
tionellen Faserstoffs in Gegenwart wenigstens einer Mediator-Verbindung, im Folgen-
den auch als Redox-Mediator bezeichnet. Der Redox-Mediator hat die Funktion, dass
das Oxidationsmittel nicht unmittelbar mit den OH-Gruppen in den Glukoseeinheiten
der Cellulose- und Hemicellulosebestandteile bzw. mit den Ligninbestandteilen rea-
giert, sondern zunachst den Mediator oxidiert, welcher seinerseits eine Oxidation der
im konventionellen Faserstoff enthaltenen (Hemi)Cellulosefasern bzw. des Lignins be-
wirkt. Der Einsatz eines Mediators ist insbesondere bei einer enzymatischen Oxidation
von Vorteil.

Beispiele fur geeignete Mediator-Verbindungen sind grundsatzlich alle im Stand der
Technik fur diesen Zweck beschriebenen Verbindungen, zum Beispiel die in

WO 00/68500, Seiten 8 und 9 beschriebenen Verbindungen, beispielsweise
Benzothiazolin-Verbindungen, wie 2,2'-Azino-bis (3-ethylbenzothiazolin-6-sulfonat)
(ABTS), 2-(p-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol-7-sulfonsaure und 3-Methyl-2-
benzothiazolinon;

Naphthalin-Verbindungen, wie z. B. 6-Hydroxy-2-naphthalincarbonsaure, 7-Methoxy-2-
naphthol, 7-Amino-2-naphthalinsulfonsaure, 5-Amino-2-naphthalinsulfonsaure,
1,5-Diaminonaphthalin und 7-Hydroxy-1,2-naphthimidazol;
Phenothiazin-Verbindungen, wie 10-Methylphenothiazin, 10-Phenothiazinepropion-
saure (PPT), N-Hydroxysuccinimid-10-phenothiazinepropionat, 10-Ethyl-4-pheno-
thiazincarbosaure, 10-Ethylphenothiazin, 10-Propylphenothiazin, 10-Isopropylpheno-
thiazin, Phenothiazin-1-ylpropionsauremethylester, 10-Phenylphenothiazin, 10-Allyl-
phenothiazin, 10-(3-(4-Methyl-1-piperazinyl)-propyl)phenothiazin, 10-(2-Pyrrolidino-
ethyl)phenothiazin, 10-(2-Hydroxyethyl)phenothiazin, 2-Acetyl-10-methylphenothiazin
oder 10-(3-hydroxypropyl)phenothiazin;

Benzidin-Verbindungen, wie z. B. Benzidin oder 3,3'-Dimethoxybenzidin;
Stilben-Verbindungen, wie 4-Amino-4'-methoxystilben, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-
disulfonsaure oder Iminostilben;

Phenoxazin-Verbindungen, wie 10-Phenoxazinpropionsaure (POP), 10-Methyl-
phenoxazin, oder 10-(2-Hydroxyethyl)phenoxazin;
N-(4-(dimethylamino)benzyliden)-p-anisidin;

Triphenylamin;

Biphenylamine, wie N-Benzyliden-4-biphenylamin oder 4,4'-dimethoxy-N-methyl-
diphenylamin;

die in WO 96/10079 beschriebenen Phenol-Verbindungen, wie Acetosyringon, Syrin-
galdehyd, Methylsyringat, Syringinsaure, Ethylsyringat, Propylsyringat, Butylsyringat,
Hexylsyringat, Octylsyringat, Vanillinsdure, NAH, HOBT, PPO und Violorsaure;
weiterhin die in WO 95/01426, Seiten 9 bis 11 beschriebenen Verbindungen sowie
insbesondere sterisch gehinderte Nitroxyl-Verbindungen bzw. Nitroxyl-Radikale, wie
TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-1-oxy), und Derivate des TEMPO, wie Acet-
amido-TEMPO, BI-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Benzyloxy-
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TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 4-Acetylamino-TEMPO, 4-Ethylcarbonylamino-TEMPO,
4-Propylcarbonylamino-TEMPO, 4-Isopropylcarbonylamino-TEMPO,
4-1-Methylethylcarbonylamino-TEMPO, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-y-
oxalsauremethylester, 2,2-Dimethyl-4-oxa-1-aza-1-oxy-spiro[5.5]undecan, 4-Acetoxy-
TEMPO, 7,7-Dimethyl-9-oxa-6-aza-6-oxy-spiro[4.5]decan, 7,7,9,9-Tetramethyl-1,4-
dioxa-8-aza-8-oxy-spiro[4.5]decan, 1-Ethyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-
yhharnstoff, 1-Isopropyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-yl)hamstoff, 1-Propyl-
3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-yl)harnstoff, 1-Butyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-1-oxy-4-yl)harnstoff, 1-isoButyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-
yhharnstoff,1-Phenyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-yl)harnstoff, 1,1-Diethyl-
3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-yl)harnstoff, 1-Ethyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-1-oxy-4-yl)thiohamstoff, 1,1-Diisopropyl-3-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-
oxy-4-yh)hamstoff, (2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-4-yl-4-oxy-)carbaminsaureethylester,
(2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-4-yl-4-oxy-)carbaminsaurepropylester, (2,2,6,6-
Tetramethyl-piperidin-4-yl-4-oxy-)carbaminsaureisopropylester, (2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidin-4-yl-4-oxy-)carbaminsaurebutylester, (2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-4-yl-4-
oxy-)carbaminsaureisobutylester, 7,7,9,9-Tetramethyl-2-propyl-1,3,8-triaza-1-oxy-
spiro[4.5.]decan-4-on, 7,7,9,9-Tetramethyl-2-isopropyl-1,3,8-triaza-1-oxyspiro-
[4.5.]decan-4-on, 7,7,9,9-Tetramethyl-2-ethyl-1,3,8-triaza-1-oxyspiro[4.5.]decan-4-on,
7,7,9,9-Tetramethyl-2-butyl-1,3,8-triaza-1-oxyspiro[4.5.]decan-4-on, 4-Acetylamino-
2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-carbonsaure, 4-Acetylamino-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-1-oxy-4-carbonsduremethylester, 4-Acetylamino-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-
1-oxy-4-carbonsaureethylester, 4-Acetylamino-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-
carbonsaureisopropylester, 4-Acetylamino-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxy-4-
carbonsaurepropylester, weiterhin 3,3,5,5-Tetramethylmorpholin-1-oxy (TEMMO),
3,4-Dehydro-2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxy, cyclische Acetale des 2,2,6,6-
Tetramethyl-4-piperidon-1-oxy, 2,2,5,5-Tetramethylpyrolidinyl-1-oxy und vergleichbare
Strukturen.
Derartige sterisch gehinderte Nitroxyl-Verbindungen sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Sofern ein Mediator eingesetzt wird, betragt die Menge an Mediator in der Regel 1 mg
bis 100 g, vorzugsweise 10 mg bis 50 g und insbesondere 100 mg bis 10 g, jeweils
bezogen auf 1 kg ofentrockenen Faserstoff.

Bevorzugt erfolgt die Oxidation unter Verwendung einer Laccase, wie vorstehend be-
schrieben, in Kombination mit einer sterisch gehinderten Nitroxyl-Verbindung.

In einer anderen Ausfuhrungsform erfolgt die Oxidation in Abwesenheit einer Mediator-
Verbindung.

Zur enzymatischen Oxidation unter Verwendung von Luftsauerstoff ist es in der Regel
erforderlich, Luftsauerstoff in die wassrige Suspension des zu oxidierenden Faserstoffs
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einzubringen. Dies gelingt in der Regel durch Bewegen der Suspension, beispielsweise
durch RUhren in hierfir geeigneten Gefallen, vorzugsweise Gefalle, die mit Einbauten
zur Verbesserung der Durchmischung versehen sind. Gegebenenfalls kann man auch
Luftsauerstoff in die Reaktionsmischung einblasen.

Der auf diese Weise erhaltliche oxidierte Faserstoff B kann zur Herstellung einer erfin-
dungsgemafen Papierstoffzusammensetzung verwendet werden.

Neben den vorgenannten Komponenten A, B und C kann die Faserstoffzusammenset-
zung bis zu 10 Gew.-% weitere Faserbestandteile, bezogen auf die Gesamtfasermasse
in der Zusammensetzung enthalten, z. B. zurlckgefuhrter gestrichener Ausschuss.

Zur Herstellung der Faserstoffzusammensetzung wird der oxidierte Faserstoff B mit
chemischem Faserstoff A und gegebenenfalls weiterem, konventionellem Faserstoff C
vermischt.

Hierbei wird man in der Regel so vorgehen, dass man die wassrige Suspension des
oxidierten Faserstoffs B, wie sie nach Oxidation erhalten wird, mit dem Faserstoffbe-
standteil A, vorzugsweise ebenfalls in Form einer wassrigen Suspension, und gegebe-
nenfalls konventionellem Faserstoff C, vorzugsweise ebenfalls in Form einer wassrigen
Suspension, vermischt. Selbstverstandlich kann man auch trockenen chemischen Fa-
serstoff A und trockenen Faserstoff C in einer wassrigen Suspension des oxidierten
Faserstoffs B suspendieren.

Ebenfalls ist es moglich, den oxidierten Faserstoff B in trockener Form zu gewinnen
und anschliellend zusammen mit chemischem Faserstoff A und weiterem Faserstoff C
in Wasser zu suspendieren und die so erhaltene Suspension weiter zu verarbeiten.
Vorzugsweise wird man jedoch den oxidierten Faserstoff B nicht in eine trockene Form
UberfGhren, sondern unmittelbar in Form der bei der Oxidation erhaltenen wassrigen
Suspension mit dem den anderen Bestandteilen der Faserstoffzusammensetzung ver-
mischen.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines Papiers
oder Kartons, welches die folgenden Schritte umfasst:
i) Herstellen einer wassrigen Faserstoffsuspension, enthaltend als Faserbestand-
teile:
a) wenigstens einen chemischen Faserstoff A und
b)  wenigstens einen oxidierten Faserstoff B, wie hier beschrieben, und
c)  wenigstens einem weiteren, von A und B verschiedenen konventionellen
Faserstoff C wie hier beschrieben;
umfassend das Suspendieren der Faserstoffe in Wasser und gegebenenfalls die
Zugabe von Ublichen Additiven und Fllstoffen, und
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ii) Entwassem der Faserstoffsuspension in einer Papiermaschine unter Bildung von

Papier oder Karton,
wobei die relativen Menge der Faserstoffe so gewahlt sind, dass die Gesamtmenge der
Bestandteile A und B 30 bis 80 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in der Faserstoff-
suspension ausmachen, und die Gesamtmenge der Bestandteile A, B und C wenigs-
tens 70 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung ausma-
chen, jeweils als ofentrockener Stoff gerechnet. Die relativen Mengen der Bestandteile
A, B und C in der wassrigen Faserstoffsuspension entsprechen den flr die Faserstoff-
zusammensetzung angegebenen relativen Mengen und liegen insbesondere in den
dort als bevorzugt angegebenen Bereichen.

Die Bereitstellung des oxidierten Faserstoffs erfolgt in der oben beschriebenen Weise.
In Schritt i) des Verfahrens wird dann eine wassrige Faserstoffsuspension hergestellt,
welche den oxidierten Faserstoff, chemischen Faserstoff A und konventionellen Faser-
stoff C, insbesondere die als bevorzugt angegebenen Faserstoffe, in den flr die Faser-
stoffzusammensetzung genannten Mengen enthalt. Zu dieser wassrigen Suspension
werden dann Ubliche Additive und Fullstoffe, sofern flr die jeweilige Papierqualitat er-
forderlich, gegeben.

Beispiele fur Ubliche Additive sind die in der Papierproduktion Ublichen Additive zur
Verbesserung bzw. Modifizierung der Papiereigenschaften, wie Fullstoffe, Leimungs-
mittel, Nass- und Trockenverfestiger, Antiblockmittel, Flammschutzmittel, Antistatika,
Hydrophobiermittel, Farbstoffe und optische Aufheller sowie Prozesschemikalien, wie
Retentions-, Flockungs- und Entwasserungsmittel, Fixiermittel, Schleimbekampfungs-
mittel, Netzmittel, Entschaumer, Biozide und dergleichen.

Beispiele fur Ubliche Nassverfestigungsmittel sind die fur diesen Zweck Ublicherweise
eingesetzten Polyamide, Epichlorhydrin-Harze, Melamin-Formaldehyd-Harze sowie
kationische glyoxilierte Polyacrylamide.

Beispiele fur Ubliche Trockenverfestigungsmittel sind: Native Starken, Starkederivate,
Dextrane, Kationisierte Starke, Kationisch Glyoxilierte Polyacrylamide, Polyvinylamine,
kationische, anionische oder amphotere Polyacrylamide sowie deren Mischungen mit
anorganischen Trockenverfestigungsmitteln.

Beispiele fur Leimungsmittel (Masse- und Oberflachenleimungsmittel) sind Harzleime,
Casein und vergleichbare Proteine, Starke, Polymerdispersionen, Reaktivleimungsmit-
tel, wie insbesondere Alkyldiketene und Alkylbernsteinsdureanhydride.

Daneben kdénnen der wassrigen Faserstoffsuspension auch Ubliche Flllstoffe, soweit
diese nicht bereits durch die Altpapierstoffe eingebracht werden, zugegeben werden.
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Beispiele flr geeignete Flllstoffe sind insbesondere Calciumcarbonat wie Kreide, Kao-
lin, Titandioxid, Gips, gefalltes Calciumcarbonat, Talkum, Silicate.

Beispiele fir typische Retentionsmittel sind Aluminiumsulfat und Polyaluminium Chlori-
te. Als Retentionsmittel kann man auch Mikropartikelsysteme aus hochmolekularen
Polyacrylamiden und Bentonit oder kolloidaler Kieselsdure verwenden. Als Retenti-
onsmittel kann man weiterhin Kombinationen von Mikropartikelsystemen aus hochmo-
lekularen Polyacrylamiden und Bentonit oder kolloidaler Kieselsdure mit einem anioni-
schen organischen Polymer, insbesondere anionischen, gegebenenfalls vernetzten
Polyacrylamiden einsetzen. Als Retentionsmittel auf Basis von Mikropartikelsystemen
dieser Art sind beispielsweise bekannt aus EP 462365, WO 02/33171, WO 01/34908
oder WO 01/34910. Als Retentionsmittel kann man auch teilhydrolysierte Homopoly-
mere des N-Vinylformamids sowie teilhydrolysierte Copolymere von N-Vinylformamid
mit Diallyldimethylammoniumchlorid, N,N-Dimethylaminoethylacrylamid,
N,N-Dimethylaminopropylacrylamid einsetzen. Als Retentionsmittel sind weiterhin Mik-
ropartikelsysteme aus hochmolekularen Polyvinylaminen und anionischen, kationi-
schen oder amphoteren, vernetzten Polyacrylamiden, wie sie beispielsweise aus der
US 2003/0192664 A1 bekannt sind.

Beispiele fur Ubliche Flockungs- und Entwasserungsmittel sind Polyethylenimine, Poly-
amine mit Molmassen von mehr als 50000, Polyamidoamine, die gegebenenfalls durch
Pfropfen mit Ethylenimin und anschlieende Vernetzung mit z. B. Polyethylenglykol-
dichlorhydrinethern oder mit Epichlorhydrin vernetzt sind, Polyetheramine, Polyvinyl-
imidazole, Polyvinylimidazoline, Polyvinyltetrahydropyridine, Polydialkylaminoalkylvinyl-
ether, Polydialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter oder quaternisierter Form,
Polydiallyldialkylammoniumhalogenide, wie insbesondere Polydiallyldiamethylammoni-
umchlorid.

Beispiele fur Ubliche Fixiermittel sind: Aluminiumsulfat, Polyaluminium Chlorite, sowie
die fUr diesen Zweck Ublichen kationischen Polymere, z. B. kationische Polyacrylami-
de, Polyethylenimine, Polyvinylamine, Polyimidazoline, Polyimidazole, Polyamine, Di-
cyandiamid-Harze, Poly-DADMAC, Mannich-Produkte und Hofmann-Produkte.

Art und Menge der Prozesschemikalien und der Fullstoffe richtet sich in an sich be-
kannter Weise nach den Erforderungen der Papiermaschine und der gewilinschten
Papierart.

AnschlieRend wird die Faserstoffsuspension in einer Papiermaschine unter Bildung von
Papier bzw. Karton entwassert. Gegebenenfalls kann man vor dem Einbringen der
Faserstoffsuspension mit Wasser verdiinnen (so genannter Dinnstoff). Die Zugabe der
Prozesschemikalien kann dabei sowohl vor dem Verdinnen als auch nach dem Ver-
ddnnen erfolgen.
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Anschlielend wird die Fasermasse, die gegebenenfalls noch Fllstoffe enthalt, in Ubli-
cher Weise unter Bildung eines Blattes entwassert. Die Entwasserung wird typischer-
weise in einer Papiermaschine durchgeflhrt, in der die Ublichen Schritte der Papierbil-
dung durchgefuhrt werden, d. h. Blattbildung in der Siebpartie, Verdichtung bzw. Pres-
sen zur Entfernung der Hauptmenge an Wasser in der Pressenpartie, Trocknung in der
Trockenpartie, Glatten durch Kalandrieren und gegebenenfalls Superkalandrieren. Ge-
gebenenfalls kann die Trockenpartie auch eine Leimpresse umfassen, in welcher das
Papier mit einer dinnfllssigen Leimflotte zur Oberflachenverfestigung behandelt wird.
Gegebenenfalls kann die Papiermaschine auch eine Streichanlage umfassen, bei der
das Papier mit einer Streichfarbe beschichtet wird. Einen Uberblick iber die gangigen
Verfahren zur Papierherstellung findet man in Roempp, Lexikon Chemie, 10. Auflage,
Thieme Verlag Stuttgart, 1998, S. 3110 bis 3115, sowie in Ulmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5th Edition on CD-ROM (R-PAT, Paper and Pulp, Wiley-VCH
1997).

Die erfindungsgemalie Faserstoffzusammensetzung sowie das erfindungsgemaiie
Verfahren zur Papierherstellung sind zur Herstellung grundsatzlich all derjenigen Pa-
piersorten geeignet, die typischerweise Altpapierbestandteile enthalten, insbesondere

Schreib-Papiere, d. h. fullstoffhaltige und voll geleimte Papiere mit geglatteten Oberfla-
chen, die typischerweise ein Flachengewicht im Bereich von 30 bis 80 g/m? und einen
Fulllstoffgehalt im Bereich von 5 bis 30 Gew.-% aufweisen und deren Oberflachen in
der Regel gestrichen sind und die einen Anteil an Altpapierfasern (Gesamtmenge an
oxidierten und nicht oxidierten Altpapierfasern) im Bereich von 10 bis 99 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmenge der Faserbestandteile, enthalten;

Druck-Papiere, d. h. Papiere, die ungestrichen oder gestrichen und zum Bedrucken
geeignet sind, die typischerweise ein Flachengewicht im Bereich von 40 bis 150 g/m?
aufweisen und einen Fllstoffgehalt von bis zu 20 Gew.-% aufweisen kénnen die typi-
scherweise einen Altpapieranteil im Bereich von 10 bis 99 Gew.-% (Gesamtmenge an
oxidierten und nicht oxidierten Altpapierfasern, bezogen auf die Gesamtfasermenge)
aufweisen;

Zeitungs(druck)-Papiere, die typischerweise ein Flachengewicht im Bereich von 38 bis
50 g/m? aufweisen und einen Fllstoffgehalt im Bereich von bis zu 18 Gew.-% aufwei-
sen koénnen die typischerweise einen Altpapieranteil im Bereich von 10 bis 99 Gew.-%
(Gesamtmenge an oxidierten und nicht oxidierten Altpapierfasern, bezogen auf die
Gesamtfasermenge) aufweisen;

Verpackungspapiere, die typischerweise ein Flachengewicht im Bereich von 70 bis
250 g/m? aufweisen und einen Fllstoffgehalt von bis zu 15 Gew.-% aufweisen kénnen
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die typischerweise einen Altpapieranteil im Bereich von 10 bis 99 Gew.-% (Gesamt-
menge an oxidierten und nicht oxidierten Altpapierfasern, bezogen auf die Gesamtfa-
sermenge) aufweisen;

Karton bzw. Solid-Board, die typischerweise ein Flachengewicht im Bereich von 250
bis 1000 g/m? aufweisen und einen Fllstoffgehalt von bis zu 15 Gew.-% aufweisen
koénnen die typischerweise einen Altpapieranteil im Bereich von 10 bis 99 Gew.-% (Ge-
samtmenge an oxidierten und nicht oxidierten Altpapierfasern, bezogen auf die Ge-
samtfasermenge) aufweisen;

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung und sind nicht ein-
schrankend zu verstehen.

l. Einsatzstoffe

.1 Probenmaterial: Fasermaterialien
Es wurden Altpapierstoffe der Firmen Hoya (eine Mischung aus den Altpapiersorten
1.02/1.04/4.01) und Sappemeer (Fasern aus Papiersorten 0012 bis 0015) eingesetzt.

.2 Chemikalien: TEMPO

TEMPO Feststoff (CAS-Nummer: 2564-83-2, Katalog-Nr. A12733) wurde als freies
Radikal mit einer Reinheit von 98 % von der Firma Alfa Aesar GmbH, Karlsruhe,
Deutschland bezogen.

.3  Enzyme
Die zur Oxidation eingesetzten Laccasen sind unter Angabe der Bezugsquelle zusam-
men mit ihren jeweiligen Aktivitaten in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1:

Laccase/Organismus Bezugsquelle Aktivitat/mg Protein
Trametes versicolor Fluka 250 U

Laccase A - Agaricus bisporus ASA Spezialenzyme GmbH|12,8 U

Laccase AB - Agaricus bisporus  [Julich Fine Chemicals 10,7 U

Laccase C - Trametes spec. ASA Spezialenzyme GmbH|162,9 U

Laccase CX - Trametes spec. Julich Fine Chemicals 12840 U/ml (Suspension)
Laccase T - Trametes spec. Jllich Fine Chemicals 319,2 U

Laccase 51003 — Aspergillus spec.[Novozymes 47760 U

Laccase RV - Rhus vernificera  |Sigma 120 U

Die Aktivitat der Laccasen wurde in der oben beschriebenen Weise durch Oxidation
des Substrats Syringaldazin zum entsprechenden Chinon bestimmt.
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. Oxidation des Altpapierstoffs

Das Aufschlagen erfolgte in einem Pulper der Firma Escher & Wyss. Das Fassungs-
vermogen des Gerats betragt maximal 15 Liter. Alternativ kdnnen Pulper der Firma
Voith verwendet werden.

In dem Pulper werden 500 g Altpapierzellstoff und 12,5 Liter Wasser zur Herstellung
einer 4 % Suspension gegeben und 15 Minuten aufgeschlagen. Die so erhaltenen Alt-
papierstoffsuspension wurde flr die Oxidation in einem 15 Liter Eimer, der gegebenen-
falls Schikanen besitzt. Folgende Komponenten wurden in den Eimer gegeben:

5,4 Liter des aufgeschlagenen Altpapierzellstoffs (216 g Zellstoff-Trockengewicht),

0,6 Liter 1 M Kaliumdihydrogenphosphatpuffer, pH 6, die gewlinschte Menge an T.
versicolor Laccase und TEMPO. Man beliel3 den jeweiligen Ansatz Gber Nacht, d. h. 14
bis 16 h, bei Raumtemperatur. Die Mengen von Laccase und TEMPO und die Reakti-
onsdauer kdnnen zur Einstellung bestimmter Oxidationsgrade bzw. bestimmter CHO
zu COOH Verhaltnisse variiert werden. Die Versuche 1 und 2 wurden in 15 L Eimern
ohne Schikanen durchgeflhrt. Die Ergebnisse der Oxidation sind in Tabelle 2 darge-
stellt.

Tabelle 2
TEMPO/k COOH CHO
Versuch | kUskgPulp | 2 g
Pulp [mmol/kg] | [mmol/kg]
1 400 10 10 18,5
2 400 50 25,5 23,5

Die Angaben fur COOH und CHO in Tabelle 2 beziehen sich auf die zusatzlich durch
die Oxidation erzeugten CHO- und COOH- Gruppen.

[ll.  Herstellung von Testblattern

Die Herstellung der Testblatter erfolgte mit einem Rapid Koéthen Blattformer. Folgende
Prifungen wurden durchgeflhrt: Trockenreitlange, Nassreildlange, Weiter-/Durch-
reilarbeit (DIN 53115) und Wasserrlckhaltevermodgen (WRV) SCAN-C 62:00. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 3 dargestellit.



10

15

20

25

30

WO 2011/138366 PCT/EP2011/057134

19
Tabelle 3

Versuch WRV - - Weiter-/Durchreil3-
Trockenreitlange Nassreildlange ,
[%] arbeit

m] m] [mNm/m]

Ref. Ox. |Rel [%]| Ref. | Ox. [Rel[%]| Ref. | Ox. |Rel[%]

1 118 2235 | 2357 | 105,5| 104 | 176 | 169,2 | 708 | 924 | 130,5

2 126 2235 | 2712 | 121,3 | 104 | 235 | 226 708 | 988 | 139,5

Ref.: Referenzwert, Ox.: oxidierte Probe, Rel.: Relativwert zum Hintergrund, V: Ver-
gleichsbeispiel.

Die Tabellen 2 und 3 zeigen exemplarisch die Ergebnisse, die mit Sappemeer Altpa-
pier erzielt wurden. Versuch 1 wurde unter Rihren mit 400 kU Laccase und 10 g TEM-
PO pro kg Altpapierzellstoff in Eimern ohne Schikanen durchgeflhrt. Durch die Oxida-
tion wurde der COOH-Gehalt wurde um 0,2 % und der CHO-Gehalt um 0,37 % erhoht.
Die Trockenreillange lag bei 105 % des Hintergrundes, die Nassreil3lange bei 169 %
und die Weiter-/Durchrei3arbeit bei 130 %. Die Oxidation in Versuch 2 mit 400 kU Lac-
case und 50 g TEMPO pro kg Altpapierzellstoff in Eimern ohne Schikanen ergab Erhé-
hungen um 0,51 % COOH und 0,47 % CHO. Die Werte flr Trockenreillange und Wei-
ter-/Durchreif3arbeit waren mit 121 % und 139 % besser als in Versuch 1, der Anstieg
der Nassreitlange ist noch akzeptabel.

V. Bestimmung der Entwasserungs- und Retentionseigenschaften:

In den folgenden Versuchen werden die Eigenschaften erfindungsgemafer Faserstoff-
zusammensetzungen mit nicht erfindungsgemaien Faserstoffzusammensetzungen
verglichen, in denen der in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen enthaltene
oxidierte Altpapierstoff durch konventionellen Altpapierstoff ersetzt wurde. Verglichen
wurden die Retentionseigenschaften Gesamtretention und Asche Retention unter An-
wendung der Britt Jar Test-Methode Tappi T-261. Zudem wurde die Entwasserungszeit
EWZ (nach ISO Standard 5276) bestimmt.

Der fUr diese Versuche verwendete oxidierte Faserstoff wurde durch Oxidation von
konventionellem Altpapierstoff (Hoya) geman der Vorschrift flr Versuch 1 hergestellt,
wobei die Mengen an Laccase (Trametes versicolor, 250 U) und TEMPO in der in Ta-
belle 4 angegebenen Weise variiert wurden:

Tabelle 4
Versuch Laccase TEMPO COOH
CHO I7k
[Gew.-%]" [Gew.-%]" [mmolikg] (mmolkg]
3 2,0 0,00 96 28,7
4 2,0 0,05 100-200* 28,9
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Versuch Laccase TEMPO COOH CHO [mmolikg]
[Gew.-%]" [Gew.-%]" [mmol/kg]
5 2,0 0,20 100-200* 34,9
6 2,0 0,40 100-200* 54,8

1) bezogen auf 1 kg Altpapierstoff
* Aufgrund von Messwerteungenauigkeit ein auf Basis der Messdaten geschatzter
Wert

Beispiele 1 bis 4, Vergleichsbeispiele 1 bis 3

In den folgenden Beispielen wurde ein Gemisch aus Holzschliff HS, Kiefernsulfatzell-
stoff ZS und Altpapierstoff DIP bzw. oxidierter Altpapierstoff DIP(E) der Versuche 3 bis
6 (DIP(E3) bis DIP(E6)) gemeinsam mit gefalltem Calciumcarbonat (PCC) in Wasser
mit einer Stoffkonzentration von 0,5 % verdinnt und in der Testapparatur mit

1000 U/min geruhrt. Hierzu gab man das Fixierhilfsmittel (Polyethylenimin, Catiofast
SF, BASF SE) und dosierte nach 60 sek. das Retentionshilfsmittel (Polyvinylamin, Po-
lymin PR 8247, BASF SE) zu. Nach 20 sek. wurde eine Weillwasserprobe zur Be-
stimmung der Gesamtretention und der Ascheretention gezogen.

Die Bestimmung der Entwasserungszeit EWZ erfolgte nach ISO Standard 5276 mittels
eines Schopper-Riegler Testgerats, wobei man 1 Liter einer wassrigen Aufschlammung
der zu testenden Faserzusammensetzung mit einer Stoffdichte von 10 g/l in dem Gerat
entwasserte und die Zeit in Sekunden bestimmte, die fur den Durchlauf von 400 ml
Filtrat bendtigt wurden.

Die Einsatzstoffe und Einsatzmengen sowie die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusam-
mengestellt:

Tabelle 5 :

Beispiel V1 V2 V3 1 2 3 4
HS [Gew.-%]" 50 50 50 50 50 50 50
DIP[Gew.-%] " 40 40 40 40(E3) | 40(E4) | 40(E5) | 40(E6)

ZS [Gew.-%] " 10 10 10 10 10 10 10

PCC [Gew.-%]" 50 50 50 50 50 50 50
Laccase [Gew.-% @ ws]? 2,0 2,0 2,0 2,0
TEMPO [Gew.-% @ ws]? 0,00 0,05 0,20 0,40
Polymin [Gew.-% @ ws]? 0,04 | 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Catiofast [Gew.-% @ ws]? 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
EWZ 400 mL [sec.] 53 20 18 17 18 17 16
Britt DJ - FPR [%] 43,3 | 62,1 64,6 66,8 67,0 67,7 68,2
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Beispiel V1 V2 V3 1 2 3 4
Asche — FPAR [%] 7,0 41,4 451 48,8 48,3 49,7 51,5

1) bezogen auf die Gesamtfasermasse

2) bezogen auf die Fasermasse bei der Oxidation

3) bezogen auf die Fasersuspension
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Patentanspriche:

Faserstoffzusammensetzung fur die Papier- oder Kartonherstellung, umfassend

a) wenigstens einen chemischen Faserstoff A und

b)  wenigstens einen oxidierten Faserstoff B, in den durch Oxidation wenigs-
tens eines unter Altpapierstoff, mechanischem Stoff und Mischungen davon
ausgewahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis 500 mmol Carboxylgrup-
pen und 1 bis 200 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faser-
stoff eingefuhrt wurden, und

¢)  wenigstens einem weiteren, von A und B verschiedenen, konventionellen
Faserstoff C;

wobei die Gesamtmenge der Bestandteile A und B 30 bis 80 Gew.-% der gesam-

ten Stoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung ausmacht, und die Bestand-

teile A, B und C wenigstens 70 %, insbesondere wenigstens 80 Gew.-%, der ge-

samten Stoffmasse in der Faserstoffzusammensetzung ausmachen, jeweils als

ofentrockener Stoff gerechnet.

Faserstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Molverhéltnis der ein-
geflhrten Aldehydgruppen zu den eingeflhrten Carboxylgruppen im oxidierten
Faserstoff nicht mehr als 1 : 1 betragt.

Faserstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprlche, ent-
haltend den oxidierten Faserstoff B und den Faserstoff C in einer Gesamtmenge
von 70 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Stoffmasse in der
Faserstoffzusammensetzung.

Faserstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin
der oxidierte Faserstoff wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
an oxidierten Faserstoff B und chemischem Faserstoff A, ausmacht.

Faserstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin
der oxidierte Faserstoff ausgewahlt ist unter einem oxidierten Altpapierstoff.

Faserstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin
der Faserstoff C ausgewahlt ist unter konventionellem mechanischem und ther-
momechanischem Faserstoff und konventionellem Altpapierstoff.

Faserstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin
der oxidierte Faserstoff erhaltlich ist durch Oxidation eines konventionellen Fa-
serstoffs mit Sauerstoff in Gegenwart einer Laccase.
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Faserstoffzusammensetzung nach Anspruch 7, wobei die Oxidation zusatzlich in
Gegenwart eines Redox-Mediators durchgefuhrt wird.

Faserstoffzusammensetzung nach Anspruch 8, wobei der Redox-Mediator eine
sterisch gehinderte Aminoxid-Verbindung ist.

Papierstoff, worin die Faserbestandteile eine Faserstoffzusammensetzung ge-
mafk einem der Anspriiche 1 bis 9 sind.

Papier oder Karton auf Basis einer Faserstoffzusammensetzung gemaf einem
der Ansprlche 1 bis 9.

Verfahren zur Herstellung eines Papiers oder Kartons, umfassend
i) Herstellen einer wassrigen Faserstoffsuspension, enthaltend
a) wenigstens einen chemischen Faserstoff A und
b)  wenigstens einen oxidierten Faserstoff B, in den durch Oxidation we-
nigstens eines unter Altpapierstoff, mechanischem Stoff und Mi-
schungen davon ausgewahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis 500
mmol Carboxylgruppen und 1 bis 200 mmol Aldehydgruppen pro kg
konventionellem Faserstoff eingeflihrt wurden, und
c)  wenigstens einem weiteren, von A und B verschiedenen konventio-
nellen Faserstoff C;
umfassend das Suspendieren der Faserstoffe in Wasser und gegebenen-
falls die Zugabe von Ublichen Additiven und Fullstoffen, und
ii) Entwassern der Faserstoffsuspension in einer Papiermaschine unter Bil-
dung von Papier oder Karton,
wobei die relativen Mengen der Faserstoffe so gewahlt sind, dass die Gesamt-
menge der Bestandteile A und B 30 bis 80 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in
der Faserstoffsuspension ausmachen, und die Gesamtmenge der Bestandteile A,
B und C wenigstens 70 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in der Faserstoffzu-
sammensetzung ausmachen, jeweils als ofentrockener Stoff gerechnet.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Molverhaltnis der eingeflhrten Alde-
hydgruppen zu den eingefiihrten Carboxylgruppen im oxidierten Faserstoff nicht
mehr als 1 : 1 betragt.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei der oxidierten Faserstoff B und der
Faserstoff C 70 bis 98 Gew.-% der gesamten Stoffmasse in der Faserstoffsus-
pension ausmachen, jeweils als ofentrockener Stoff gerechnet.
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Verfahren nach einem der Anspriche 12, 13 oder 14, wobei der oxidierte Faser-
stoff wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an oxidierten Fa-
serstoff B und chemischem Faserstoff A in der Faserstoffsuspension ausmacht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, wobei der oxidierte Faserstoff
ausgewahlt ist unter oxidiertem Altpapierstoff.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, wobei der Faserstoff C ausge-
wahlt ist unter konventionellem mechanischem und thermomechanischem Faser-
stoff und konventionellem Altpapierstoff.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, wobei der wobei es sich bei dem
Papier um ein Schreib- oder Druckpapier handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, wobei es sich bei dem Papier
um ein Verpackungspapier handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, wobei es sich um Karton (Solid-
Board) handelt.

Verwendung eines oxidierten Faserstoffs B, in den durch Oxidation wenigstens
eines unter Altpapierstoff, mechanischem Stoff und Mischungen davon ausge-
wahlten konventionellen Faserstoffs 1 bis 500 mmol Carboxylgruppen und 1 bis
200 mmol Aldehydgruppen pro kg konventionellem Faserstoff eingeflhrt wurden,
zur Verbesserung der Retentionseigenschaften von Faserstoffzusammensetzun-
gen fUr die Papier- oder Kartonherstellung, die wenigstens einen chemischen Fa-
serstoff und wenigstens einen weiteren, unter mechanischem, chemomechani-
schem und konventionellem Altpapierstoff ausgewahlten Stoff enthalten.

Verwendung nach Anspruch 21, wobei der oxidierte Faserstoff ausgewahlt ist
unter oxidiertem Altpapierstoff.
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