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Esilla oleva keksintd koskee kuitutuotetta, joka sisdltda sellu- tai puukuitua, jossa kuitujen valeihin ja fibrilleihin on kiinnitetty
tayteainepartikkeleita, joista osa koostuu kemiallisesti strukturoiduista kaoliiniagglomeraateista tai -granuleista, ja osa vastaavasta
oksidista tai hydroksidista hiilidioksidin avulla muodostetusta karbonaatista. Keksinté koskee myds téllaisen kuitutuotteen
valmistusmenetelmaa.

Foreliggande uppfinning avser en fiberprodukt, som innehéller sellulosa- eller trafibrer, dar fylinadsamnespartiklar har fasts i fibrernas
mellanrum och i fibrillerna, varav en del bestar av kemiskt strukturerade kaolinagglomerat eller —granuler, och en del av karbonat, som
bildats ur motsvarande oxid eller hydroxid med hjalp av koldioxid. Uppfinningen avser dven ett framstéllningsférfarande for en sadan
produkt.
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KUITUTUOTE JA MENETELMA SEN VALMISTAMISEKSI

Keksinnon ala

Esilléd oleva keksinto koskee kuitutuotetta, joka sisdltaa sellu- tai puukuitua, sekd tdiméan
tuotteen valmistusmenetelmai, jossa tayteainepartikkeleita on kiinnitetty sellu- tai puukui-

tujen véliin sekd fibrilleihin, minké jalkeen kuitumassasta on tuotettu paperia tai kartonkia.

Tunnetun tekniikan kuvaus

Paperin ja kartonginvalmistuksessa kaytettdvat tdyteaineet tai pigmentit ovat tyypillisesti
pienempid kuin 5 um keskiméaaraiseltd partikkelikooltaan ja ne ovat vaaleita vériltaan.
Tyypillisimpia tayteaineita ovat kaoliinit, talkit, jauhettu kalsiumkarbonaatti ja saostettu
kalsiumkarbonaatti. Lisdksi on kalliimpia niin sanottuja erikoispigmenttejd, kuten saostetut
alumiinisilikaatit, satiinin valkoinen ja titaanidioksidi. Tarkka rajanveto tdyteaineiden ja
paéllystyspigmenttien valilla on hankalaa, mutta karkeasti voidaan sanoa, etti tiyteaineet
ovat kooltaan karkeampia kuin paillystyksessa kaytettavat pigmentit. Optimaalinen partik-
kelikoko tavallisimmille tdyteaineille ja paallystyspigmenteille valonsironnan maksimoin-
nin kannalta olisi 0,4 — 0,5 um. Tyypillisesti paéllystyspigmentit ovat 0,5 — 1 pm ja tayte-

aineet 1,5 — 4 um keskimaaréaiselta partikkelikooltaan.

Paperi- ja kartonkituotteiden valmistuksessa tavanomaisesti kédytettdvien tiayteaineiden
ongelmana on, etta ne heikentdvét lopullista tuotetta. Erityisesti suuria tayteainepitoisuuk-
sia omaavat paperilaadut, kuten kopiopaperit ja tietyt aikakauslehtipaperit, tarvitsisivat
yleisesti parempaa jaykkyyttd verrattuna nykytilanteeseen. Jaykkyyden tarvetta myos ko-
rostaa paperin- ja kartonginvalmistuksen pyrkimys kevyempiin nelidpainoihin. Paperin
jaykkyys yleensd heikkenee sitd mukaa, mitd enemmaén tayteainetta on paperissa tai jos
nelidpainoa alennetaan. Tama jaykkyyden pienentyminen yhdessa lujuuden pienentymisen
kanssa ovatkin merkittavimpid laatuongelmia tdyteaineiden kaytossa painopapereissa. Ta-
mé ongelma on perinteisesti ratkaistu joko lisaamalla erillista lujuutta lisddvaa lisdainetta
tai vahentamall4 tayteaineen méaraa. Sellun hinnan ja ominaisuuksien vuoksi tdmé ei kui-

tenkaan ole kannattavaa.
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Yleisin paperin- ja kartonginvalmistuksessa tdyteaineena kaytettava savimineraali on kao-
liini, joka koostuu péddosin kaoliniitista. Kaoliinimineraalilla on kaksikerroksinen, levy-
mainen rakenne, jossa on tetrahedraalinen piidioksidikerros ja oktahedraalinen alumiiniok-
sidikerros. Kerrokset liittyvat toisiinsa happiatomeilla. Kaoliinin pinnan silanoliryhmien
vuoksi kaoliinimineraalin pinnat ovat veteen lietettdessd negatiivisesti varautuneet ja reu-
nat positiivisesti varautuneet. Kaoliinia voidaan valmistaa kuiva- tai markdmenetelmalla,
joista markdmenetelméssé voidaan kemiallisesti eri prosessivaiheissa vaikuttaa kaoliinin
lopulliseen vaaleuteen enemman. Tavallisimmat kaupalliset kaoliinilaadut ovat vesipestyt,
delaminoidut, kalsinoidut ja kemiallisesti strukturoidut kaoliinit. Vesipesty usein sisdltaa
useita kaoliinilevyja pinnoistaan toisiinsa kiinnittyneind. Delaminoiduissa laaduissa on
jauhamalla erotettu kaoliinipintoja pienemmiksi ryhmiksi ja yksittéisiksi kaoliinilevyiksi.
Kalsinoidut kaoliinit valmistetaan antamalla sopivan pienen partikkelikokojakauman
omaavien kaoliinilevyjen osittain sulaa toisiinsa kiinni noin 1000 °C lampétilassa. Yli 450
°C lampotilassa alkaa kaoliinikiteiden rakenne muuttua. Metakaoliiniksi sanotaan noin 500
— 800 °C lampotilassa kuumennettuja kaoliinikiteitd. Metakaoliinin ja kalsinoidun kaolii-
nin edut nakyvit erityisesti vaaleuden ja opasiteetin parantumisena verrattuna vesipestyihin
ja delaminoituihin kaoliineihin. Tama perustuu siihen, ettd kaoliinilevyjen vélissa kal-
sinoidussa kaoliinissa on ilma-kaoliinirajapintoja, jotka sirottavat valoa tehokkaasti. Struk-
turoitujen kaoliinien rakenteeseen muodostuneet huokoset auttavat lisédksi painovérin aset-
tumisessa. Samojen rajapintojen muodostamiseen perustuu kemiallisesti strukturoitujen
kaoliinien valmistus, mutta tdssa tapauksessa rajapinnat saadaan kemiallisesti sidottua toi-
siinsa — ei korkeiden lampétilojen avulla. Kemiallisesti strukturoitujen kaoliinien valonsi-

rontakyky on tavallisesti delaminoitujen ja kalsinoitujen kaoliinien vélissa.

Kaoliinin, niin kuin muidenkin tayteaineiden, kdyton suurin haittapuoli on paperi- tai kar-
tonkirakenteen lujuuden heikentyminen korvattaessa erityisesti kemiallista massaa tiyteai-
neella. Tima4 johtuu siitd, ettéd tayteaineet estdvat kuitujen valisten vetysidosten muodostu-

mista kiinnittymalla kuitujen pintaan.

FlI-julkaisussa 20020566 on osoitettu, ettd kayttamalla keskiméaaréiselta partikkelikooltaan
isompia kuin 5 mikrometrin strukturoituja tdyteaineagglomeraatteja saavutetaan samalla
téayteainepitoisuudella parempi kuituverkoston lujuus kuin normaaleilla alle 5 mikrometrin

tdayteaineilla saavutetaan. FI-julkaisussa 20085227 on edelleen osoitettu, ettd parantamalla
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yli 5 mikrometrin tayteaineagglomeraattien pintojen vetysidosten muodostamiskykya saa-

vutetaan vield lisda parannusta kuituverkoston lujuudessa ja jaykkyydessa.

Néin on saatu tayteainepartikkeleita, jotka kokoluokaltaan ovat juuri sopivia tayttadkseen
sellukuitujen véliin jadvit aukot. Néin kuitutuotteelle on saavuttu tarvittava lujuus samalla
kun osa sellusta on saatu korvattua. Yleisesti, tunnetussa tekniikassa, lujuuden saavuttami-
nen on kuitenkin riittdnyt. Toinen tdyteaineiden ja lisdaineiden tarkoitus on kuitenkin re-
tentio, jonka parantaminen samassa yhteydessa, kun tuotteen lujuutta parannetaan, on hy-

vin vaikeaa.

Paperin tai kartongin valmistuksessa muodostetaan tunnetusti paperi- tai kartonkituote
poistamalla vetta kiintoainesulpusta. Vesi on méaraltaan selvésti suurin raaka-aine, joka
pyritdén poistamaan mahdollisimman nopeasti viira-, puristus- ja kuivatusosilla lopputuot-
teesta. Vedenpoisto on erds tairkeimmistd paperinvalmistuksen taloudellisuuteen vaikutta-
vista tekijoistd, johon pyritddn kemiallisesti vaikuttamaan muun muassa erilaisilla flokku-
lanteilla ja koagulanteilla. Mekaanisesti vedenpoistoon pyritaan vaikuttamaan viira-, puris-
tin- ja kuivatusosilla. Tehokkaammasta vedenpoistosta seuraa myos kuivatusenergiamaa-

ran tarpeen vdheneminen kuivatusosalla.

Erilaiset tiyteaineet myos sitovat vettd itseensd vahemmén kuin kuitu, mika puolestaan
edesauttaa niiden kayton taloudellista etua nopeutuneen vedenpoiston ansiosta. Pienempi
vedensitomiskyky nékyy viira-, puristin- ja kuivatusosalla nopeampana vedenpoistona ja

siten pienempind energiakustannuksina kuivatuksessa, kdytettaessa tdyteainetta.

Tayteaineet ja kuidut ovat yleensé anionisia varaukseltaan. Sen vuoksi tiyteaineretention
parantamiseksi on yleensa tuotava kationista varausta ionien tai polymeerien muodossa
kuitumassaan téyteaineen kiinnittaimiseksi kuituverkostoon. Painopapereissa tayteainepi-
toisuudet ovat noin 30 % kuivasta kuidusta laskettuna. Retentio voidaan jakaa mekaaniseen
ja kemialliseen, joista kemiallinen on ehdottomasti merkityksellisempi. Mekaaninen reten-

tio on merkityksellisempi korkean nelidpainon kartongeilla.

Lujuuden ja jaykkyyden pienentyminen paperi- tai kartonkituotteessa korvattaessa kuitua
tdyteaineella johtuu padosin siité, etta tayteaineet heikentavéat kuitujen vélisten vetysidosten

muodostumista, koska téyteaineiden pinta et muodosta vetysidoksia. Nykyéén tdyteaine
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lisdtddn suoraan kuitusulpun sekaan. Viiraosalla vain osa lisdtysta tayteaineesta kiinnittyy
valmiiseen paperi- tai kartonkirainaan. Loput tdyteaineesta kulkee kiertovesijéarjestelman
kautta lopulta osaksi valmista paperi- tai kartonkirakennetta, mutta télldin erilaisten ajetta-
vuusongelmien riskit ovat kasvaneet johtuen padosin erilaisten hydrofobisten aineiden tart-
tumisesta kiertovesijarjestelmén tayteaineisiin. Tastd johtuvat ajettavuusongelmat tavalli-
sesti ilmenevét paperi- tai kartonkikoneella esimerkiksi viirojen ja huopien likaantumisina,
katkoina. Osa kiertovesijarjestelméan tdyteaineesta kuormittaa myos lopulta jatevedenkasit-
telylaitosta, koska se ei koskaan kaikki kulkeudu valmiin paperin tai kartongin mukana

prosessista ulos.
Néin ollen, olisi tarve kuitutuotteelle, jossa oleva tdyteaine kiinnittyisi tehokkaammin kui-
tuun ja samalla antaisi tuotteelle edulliset, mieluiten tunnettuihin ratkaisuihin verrattuna

entisestadn parannetut, lujuusominaisuudet.

Keksinnon lyhyt kuvaus

Esilld olevan keksinnon erdédnd tavoitteena on aikaansaada uusi paperi- tai kartonkituote,

jolla on korkea lujuus ja korkea opasiteetti.

Erityisesti esilla olevan keksinnon erdadané tavoitteena on aikaansaada uusi paperi- tai kar-
tonkituote, joka sisaltda tdyteaineena kuitujen véleihin kiinnittyvid granuleita, seka fibril-

leihin kiinnittyviéd karbonaatteja.

Tavoitteena esilla olevassa keksinndssa on hyddyntiéd vesipohjaista karbonaattipitoista
suolakoostumusta paperi- ja kartonkituotteiden valmistuksessa strukturoidun kaoliinin liet-
tamiseen. Tédten varmistetaan mahdollisimman nopea vedenpoisto ja korkea viiraretentio
viiraosalla sekd tiettyjen paperin ja kartongin laatuominaisuuksien parantuminen. Kaoliini-
levyjen liittdimiseen voidaan kayttda sideaineena muun muassa latekseja, joiden avulla kao-
liinilevyt ja —pinot saadaan liitetty4 toisiinsa granuleiksi tai agglomeraateiksi kaoliiniliet-
teestd sekoitustekniikan tai spraykuivauksen avulla. Tarkoituksena on aikaansaada keski-
madraiseltd partikkelikooltaan yli 5 mikrometrin strukturoitua kaoliinia. Néin kuivattua
strukturoitua kaoliinia voidaan vield uunissa kuumentamalla muuttaa kalsinoiduksi kaolii-
niksi tai metakaoliiniksi. Parannusta aikaansaadaan kayttamalla keksinnon mukaista vesi-

pohjaisella liuoksella lietettyd strukturoitua kaoliinia paperin- tai kartonginvalmistuksessa,
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jolloin viiraosalla hyodynnetdian nopeampaa vedenpoistoa ja korkeampaa retentiota. Vesi-
pohjaiseen suolakoostumukseen valmistetusta kaoliinilietteestad saostetaan karbonaatti-
tdayteainetta kuiturakenteeseen pH:n, paineen tai lampotilan noston avulla edullisimmin
viiraosan loppupédssé ja/tai puristinosan jalkeen. Tavoitteena on saada haluttu méaari ja
jakauma saostettua karbonaattitidyteainetta kuiturakenteen lumeniin ja fibrilleihin, jolloin
strukturoidun kaoliinin jaykkyyttd heikentdvaa vaikutusta voidaan ehkaistd. Samalla syn-
tyvé karbonaattitayteaine lisdd pelkalla strukturoidulla kaoliinilla saavutettavaa vaaleutta,
opasiteettia ja painettavuutta. Ihanteellisessa paperi- tai kartonkirakenteessa syntynyt kar-
bonaattitayteaine olisi kuitujen fibrilleissa lisddmassa muun muassa jaykkyytta, ja struktu-
roitu kaoliini olisi kuituverkoston koloissa, jolloin tayteaineen kuitujen vélisten vetysidos-
ten muodostumisen estymisesté johtuva kuituverkoston lujuuden ja jaykkyyden heikkene-
minen olisi pienempéd kuin kaytettdessd keskimadraiselta partikkelikooltaan pienempia

kuin 5 mikrometrin tiyteaineita tai pigmentteja.

Esilléd oleva keksinto koskee taten kuitutuotetta, joka siséltdd sellu- tai puukuitua, joka tuo-
te edullisesti on paperia tai kartonkia, sekéd tdman tuotteen valmistusmenetelmaa, jossa
tayteainepartikkeleita on kiinnitetty sellu- tai puukuitujen véliin seka fibrilleihin, minka

jéalkeen kuitumassasta on tuotettu mainittua paperia tai kartonkia.

Tasmaéllisemmin sanottuna esilld olevan keksinnon mukaiselle kuitutuotteelle on tunnus-

omaista se, mikd on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Keksinnon mukaiselle kuitutuotteen valmistusmenetelmalle on puolestaan tunnusomaista

se, mikd on esitetty patenttivaatimuksen 10 tunnusmerkkiosassa.

Esilléd oleva keksinté on monitoiminen ja parantaa useita eri ominaisuuksia: sekd paperin ja
kartongin laatuominaisuuksia ettd valmistusprosessin taloudellista toimintaa. Yhdistamalla
sopivaa kokoa olevat karbonaatit sopivaa kokoa oleviin strukturoidun kaoliinin partikke-
leihin, keksinté muun muassa mahdollistaa sen, ettd saadaan parannettua vaaleutta, opasi-
teettia ja painettavuutta samalla kun voidaan nopeuttaa vedenpoistoa ja parantaa retentiota
viiraosalla. Lisdetuna kaoliinin kdytosta on lisdksi saostetun karbonaattitdyteaineen kuitu-
rakenteelle antaman jaykkyyden, opasiteetin, vaaleuden ja painettavuuden edelleen paran-
tava vaikutus. Samalla osa lopputuotteen kuidusta on saatu korvattua tayteaineella ilman

lujuusominaisuuksien heikkenemista.
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Keksinnon edullisten suoritusmuotojen vksityiskohtainen kuvaus

Esillé oleva keksinto koskee kuitutuotetta, joka siséltaa sellu- tai puukuitua, jossa kuitujen
viliin ja fibrilleihin on kiinnitetty tdyteainepartikkeleita, joista osa koostuu strukturoiduis-
ta, kaoliinin, metakaoliinin tai kalsinoidun kaoliinin agglomeraateista tai granuleista, ja osa
hiilihapon suoloista tai estereisté tai naiden yhdistelmésté, edullisesti karbonaatin eri olo-

muodoista.

Talla keksinnolla osoitetaan, ettd kéytettdessa vesipohjaista suolakoostumusta struktu-
roidun kaoliinilietteen valmistamiseen ja nostamalla tédlla koostumuksella laimennetun pa-
peri- tai kartonkimassan pH:ta eméksella ja/tai nostamalla lampétilaa, mahdollisesti sa-
manaikaisesti massan kiintoainepitoisuutta nostettaessa, saadaan saostettua karbonaatti-
tayteainetta paperi- tai kartonkirakenteeseen. Tdma saostettu karbonaattitdyteaine vaikuttaa
myonteisesti paperi- tai kartonkituotteen vaaleuteen, opasiteettiin, painettavuuteen (paino-

varin absorptio-ominaisuuksiin), paksuuteen ja jaykkyyteen.

Strukturoituja kaoliinipartikkeleita voi olla tuotteessa jopa 25 paino-% kuiva-aineesta, vé-
hintadn 5 paino-% kuidusta. Ne ovat olennaisesti pallonmuotoisia ja kooltaan > 5 um,
edullisesti 10 — 40 um, edullisemmin 20 — 40 um. Ne ovat kemiallisesti strukturoituja kao-
liiniagglomeraatteja tai —granuleita, jotka valinnaisesti on késitelty siten, ettd niiden osa,
edullisesti pinta, on kalsinoitunut tai muuttunut metakaoliiniksi. Téyteaineen kaoliini on
edullisesti delaminoitua, vesipestyd, kuivaluokiteltua tai kasitelty kahden tai useamman

mainitun késittelymenetelmén avulla.

Karbonaattia on puolestaan tuotteessa ainakin 0,01 paino-% kuiva-aineesta, esimerkiksi
0,01 — 5 paino-%, erityisesti 0,01 — 3 paino-%. Hiilihapon suolat ovat normaalipaineessa
karbonaatti- tai bikarbonaattisuoloja, edullisesti bikarbonaattia ja kolloidista karbonaattia.

Ne voivat olla keskimééaraiselta partikkelikooltaan < 0,3 nm, sopivimmin < 0,1 nm.

”Kolloidisella karbonaattipartikkelilla” tarkoitetaan esilld olevassa hakemuksessa karbo-
naatteja, joilla on pieni keskimédrainen partikkelikoko, joka on alle 300 nm, edullisesti alle

100 nm.
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Hiilihapon suolat tai esterit on edullisesti muodostettu vastaavasta oksidista tai hydroksi-
dista ja ne ovat epdorgaanista tai orgaanista suolaa tai useamman suolan komposiittia tai

seosta, sopivimmin kalsium- tai magnesiumsuolaa tai ndiden seosta.

Keksinnon erdén edullisen suoritusmuodon mukaan téyteainepartikkelit on kiinnitetty toi-
siinsa sekd kuituihin sideaineella, joka edullisesti on lateksia, piidioksidia, alunaa tai alde-

hydia tai ndiden seosta, sopivimmin méérassd 0,5 — 50 paino-%.

Tuote voi edelleen siséltdd muita retentioaineita tai flokkaavia tai koaguloivia mikropartik-
keleita tai ndiden seosta, edullisesti ainakin mikropartikkeleita, sopivimmin yhdessa tavan-

omaisten retentioaineiden kanssa.

Retentioaineina keksinndssé toimivat erilaiset synteettiset ja luonnon polymeerit. Luonnon
polymeerejd kutsutaan yleisesti polysakkarideiksi. Naistd mainittakoon esimerkkina tark-
kelys, joka on kaikkein yleisimmin kéaytetty luonnon polymeeri paperin ja kartongin val-
mistuksessa, mikéli kuituja ei oteta huomioon. Synteettisistd polymeereistd mainittakoon
polyakryyliamidit. Erityisesti polymeeri valitaan joukosta polyakryyliamidi, polyetyleeni-
imini, tarkkelys, polydadmac, polyakryyliamidi, polyamiini, tarkkelyspohjainen koagulant-
ti, jokin edellisten kopolymeeri tai kahden tai useamman tallaisen polymeerin tai kopoly-
meerin seos. Sopivimmin polymeeri on polydadmac, polyamiini, polyakryyliamidi tai néis-

ta kahden tai useamman kopolymeeri

Epéorgaanisia nk. mikropartikkeleita kaytetdan edullisesti yhdessd ndiden polymeeristen
retentioaineiden kanssa vedenpoiston, retention ja formaation parantamiseen. Néista epa-
orgaanisista mikropartikkeleista kolloidinen piidioksidi (polypiihappo, piidioksidi sooli,
mikrogeeli jne.) ja bentoniitti soveltuvat erityisen hyvin tdhin tarkoitukseen. Muita vaihto-
ehtoja ovat muut bentoniitteja tai piidioksideja sisaltavat soolit, geelit, mikrogeelit, pitha-

pot ja polypithapot tai ndiden seokset.

Tuote voi myos siséltdd yhtd tai useampaa sindnsé tunnettua kemikaalia, jotka on valittu
joukosta alumiiniyhdisteet, massaliimat, pintaliimat, limantorjunta-aineet, variaineet, tark-
kelykset, optiset kirkasteet, dispergointiaineet, vaahdonestoaineet, muovipigmentit sekd

tavanomaiset tiyteaineet ja paéllystysaineet.
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Esilléd oleva keksinto koskee myos téllaisen kuitutuotteen valmistusmenetelmad, jossa

- lisataan oksidia tai hydroksidia hydroksidilietteeksi vesipohjaiseen liuokseen ja las-
ketaan liuoksen pH alueelle 6,0 — 8,3 johtamalla hiilidioksidia liuokseen siten, etta
hiilidioksidista ja hydroksidilietteestda muodostettujen hiilihapon suolojen pitoisuus
on vahintain 0,01 % koko liuoksen kiintoaineen painosta laskettuna, jolloin muo-
dostuu suolakoostumus,

- lietetddn kaoliinilevyjé tai —pinoja tai molempia yhdessi sideaineen kanssa veteen,
jolloin muodostuu kaoliinikoostumus,

- tuotetaan kaoliinilevyista tai —pinoista tai molemmista muodostuvasta ja sideainetta
siséltavasta kaoliinikoostumuksesta kaoliinipisaroita spraykuivaajassa, jolloin myos
veden yliméara haihtuu pois, jolloin muodostuu strukturoituja kaoliinipartikkeleita,
tai muodostetaan ndma strukturoidut kaoliinipartikkelit sekoitustekniikan avulla
lietteend edelld kuvatussa suolakoostumuksessa tai sen liuenneessa osassa sideai-
neen kanssa olevista kaoliinilevyisté tai -pinoista tai molemmista,

- valinnaisesti sekoitetaan spraykuivatut strukturoidut kaoliinipartikkelit edelld ku-
vattuun suolakoostumukseen tai sen liuenneeseen osaan,

- sekoitetaan muodostuneet strukturoidut kaoliinipartikkelit yhdessd suolakoostu-
muksen tai sen liuenneen osan kanssa paperi- tai kartonkisulppuun, jolloin muodos-
tuu kuitudispersio, ja

- saostetaan karbonaatti suolakoostumuksesta dispersioon partikkeleiksi samalla, kun

dispersio suodatetaan, puristetaan ja kuivataan paperiksi tai kartongiksi.

Lyhyesti, esilld olevan keksinnon menetelméssé paperi- tai kartonkimassan kiintoainesta
laimennetaan keksinnon mukaisella suolakoostumukseen lietetylla kaoliinikoostumuksella.
Suolakoostumus muodostuu karbonaatin olomuodoista, eli karbonaateista ja bikarbonaa-
teista, sekd kalsium- tai magnesiumioneista tai ndiden seoksesta, jotka on lisétty ja tuotettu
vesipohjaiseen liuokseen pH:ssa, joka koko tuottamisvaiheen aikana pysyy pienempéana
kuin 8,3. Néitd karbonaatin olomuotoja voivat olla muun muassa kolloidista kokoa olevat
karbonaattipartikkelit, bikarbonaatti-ionit, karbonaatti-ionit ja hiilihappo, jotka muodostu-

vat vesiliuoksessa, kun pH on pienempi kuin 8,3.

Keksinnossa lisatadan edelld kuvatun kaltaiseen suolakoostumukseen strukturoidun kaolii-
nin lietettd paperi- tai kartonkituotteen valmistuksen vaiheessa, joka on ennen paperiko-

neen peridlaatikkoa, tai muodostetaan strukturoidut partikkelit tdhén suolakoostumukseen.
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Strukturoidun kaoliinin liete on hyvin kéayttokelpoinen esimerkiksi nopeuttamaan paperi-
koneen viiraosalla vedenpoistoa ja parantamaan retentiota. Esimerkiksi paperin tai karton-
gin kuivauksessa saadaan kuiturakenteeseen saostettua suolakoostumuksesta karbonaattia,
joka puolestaan lisda kaoliinin valosirontakykyé, jolloin opasiteetti ja vaaleus nousevat
kokonaistdyteainemaarin pysyessid samana. Paperin ja kartongin kuivaamisessa tapahtuvan
lampotilan nousemisen lisdksi on mahdollista saostaa karbonaattia joko pH:ta nostamalla
(esimerkiksi kayttamalld eméstd) tai nostamalla painetta viira-, puristin- ja kuivatusosalla.
Oleellista on kuitenkin, ettd paperin tai kartonginvalmistuksen pH pyritdan pitimééan hap-
pamalla puolella pitkassa ja lyhyessé kierrossa. Kaoliinilietteet ovat vesiliuoksessa luon-
nostaan happamia, kun taas kalsiumkarbonaatti- ja talkkilietteet ovat eméksisid. Mikali
kiertoveden pH:ta pyritdén nostamaan lampétilan tai paineen nostamisella, tai nostamalla
pH:ta eméksen lisdykselld, timé tehdédén aikaisintaan paperi- tai kartonkikoneen perélaati-

kossa tai viiraosalla.

Mainittu ’vesipohjainen liuos” voi olla mitéd tahansa vesiliuosta.

Keksinnon erdin edullisen suoritusmuodon mukaan tdma vesipohjainen liuos on kuitenkin
raakavettd, kemiallisesti tai mekaanisesti puhdistettua vetté, viiravetta, eri puhtausasteisiin
puhdistettua suodosvettéd tai muunlaista paperitehtaalla kaytettdvaa vetta tai naiden seosta,

edullisesti suodosvettd tai prosessivettd, josta kiintoaineet erotetaan tai on erotettu.

Keksinnon toisen edullisen suoritusmuodon mukaan mainittuna vesipohjaisena liuoksena
kéaytetdan kemiallista massaa (sulfaatti- tai sulfiittimassaa), mekaanista tai kemimekaanista
massaa, emaksilla valmistettua kuitumassaa, kierratyskuitua, siistattua kuitua (pesu tai flo-
taatiopuhdistettua), nanosellumassaa, pééllystettya hylkyéa, paallystaméatonta hylkya tai

niiden seosta.

Erityisesti timan toisen edullisen suoritusmuodon mukaan, vesipohjaisesta liuoksesta val-
mistetaan ensin paperimassaa, jossa paperimassan kiintoaines on sekoitettuna liuokseen,

mink4 jélkeen suoritetaan edelld mainitut menetelmén vaiheet.

”Suolakoostumus” sisdltda ndin ollen mainitun vesiliuoksen lisaksi hiilihapon suoloja. Suo-

lakoostumus muodostuu edullisesti magnesiumin tai kalsiumin karbonaateista tai bikar-
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bonaateista tai ndiden seoksesta, ja se valmistetaan sopivimmin lisddmalla oksidin tai hyd-
roksidin lietettd vesipohjaiseen liuokseen ja johtamalla liuokseen hiilidioksidia siten, ettd
pH vesipohjaisessa liuoksessa pysyy olennaisesti pienempéna kuin 8,3 koko tdimén vaiheen
aikana, jolloin muodostuu bikarbonaattia ja kolloidista karbonaattia, joiden keskimaérdinen

partikkelikoko on < 0,3 nm, sopivimmin < 0,1 nm.

Paperi- ja kartonkikoneilla pyritdédn tavallisesti pitdiméén kiertovesijarjestelmén pH alueella
6 — 8. Téssa hyodynnetaan esimerkiksi karbonaatti-ionien kemiaa ja timén tarjoamaa pH:n

puskurointia.

Happamassa pH:ssa liukoinen hiilidioksidi (CO;) ja vahdisessa méarin hiilihappo (H2CO3)
ovat pédasialliset karbonaatin olomuodot. Neutraalilla (pH 7:n molemmin puolin) ja emék-
siselld alueella bikarbonaatti eli vetykarbonaatti (HCO3') on péédasiallisin karbonaatin olo-
muoto aina noin pH 10:een asti. “Pédasiallinen” tarkoittaa sité, ettd olomuodoista ainakin
50 paino-% ovat karbonaattia. Hyvin eméksiselld alueella (pH > 10) karbonaatti (CO3>) on
pédasiallisin olomuoto. Siirryttdessd eméksiseltd alueelta happaman alueen suuntaan olen-
naisesti kaikki CO3* on saatu muutettua HCOs":n muotoon noin pH 8,3:ssa. Tarkeimmalld
paperin ja kartongin valmistuksen pH-alueella, pH 6 — 8, on siis bikarbonaatti (HCO3")

vallitsevin olomuoto.

”Strukturoidut kaoliinipartikkelit” tuotetaan kaoliinikoostumuksen kaoliinilevyisté tai -
pinoista, jotka on mahdollisesti késitelty edelleen siten, etta ainakin osa kaoliinista, edulli-

sesti kaoliinin pinnasta, on muutettu metakaoliiniksi tai kalsinoiduksi kaoliiniksi.

Strukturoidun kaoliinin granulit tai agglomeraatit valmistetaan spraykuivaamalla kaoliini-
lietettd sideaineen avulla. Spraykuivaukseen voidaan kéyttdd pyorivdd atomisaattoria, pai-

nesuuttimia, kaksinestesuutinta, ultradanta tai edelld mainittujen yhdistelméaa.

Naista granuleista tai agglomeraateista voidaan valmistaa metakaoliinia tai kalsinoitua kao-
liinia kuumentamalla uunissa spraykuivattua tai sekoitustekniikalla sideaineen avulla val-
mistettuja kaoliinigranuleita tai -agglomeraatteja. ” Strukturoidun” kaoliinin valmistukses-
sa, eli spraykuivauksessa, voidaan kayttad muitakin raaka-aineita kuin kaoliinia. Vesipoh-
jaiseen liuokseen valmistettuun kaoliinilietteeseen voidaan esimerkiksi ennen spraykuiva-

usta tai sekoitustekniikan kayttod yhdessé sideaineen kanssa lisdtd muun muassa kalsium-
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karbonaattia, titaanidioksidia, talkkia tai piidioksidia tai useampaa ainetta ennen granulien

tai agglomeraattien valmistusta.

“Kuitudispersio” sisiltaa naiden granuleiden ja agglomeraattien lisaksi kuitulahdettd, si-
deainetta sekd edelld mainittua suolakoostumusta. Esilld olevassa keksinnosséd kuidut voi-
vat olla kemiallista sellumassaa tai mekaanista massaa. Esimerkiksi sulfaatti- ja sulfiittisel-
lukuidut, liukosellu, nanosellu, kemimekaaninen massa (CTMP), termomekaaninen massa
(TMP), painehioke (PGW), hioke, kierratyskuitu tai siistatun massan kuidut voivat toimia
kuituna. Sideaine on tisséd asettunut muodostuneiden kaoliinipartikkelien pintaan, ja toimii

sitomalla partikkelit toisiinsa, seki erityisesti sitomalla partikkelit kuituihin.

Vesipohjaiseen liuokseen tai kuitudispersioon voidaan lisata retentioaineeksi flokkulantte-
ja, koagulantteja tai mikropartikkeleita tai ndiden seosta tai ndiden kopolymeerid, maaréssa
vahintaan 0,01 %, etenkin noin 0,01 — 3 % koko liuoksen tai dispersion kiintoaineen pai-
nosta laskettuna, edullisesti ainakin mikropartikkeleita, sopivimmin yhdessd tavanomaisten

flokkulanttien tai koagulanttien kanssa.

Kuitudispersioon voidaan myos lisétd yhta tai useampaa sindnsa tunnettua kemikaalia, jot-
ka on valittu joukosta alumiiniyhdisteet, massaliimat, pintaliimat, variaineet, tarkkelykset,
optiset kirkasteet, muovipigmentit, luonnolliset ja synteettiset polymeerit seké tayteaineet

ja paillystysaineet.

Paperin tai kartongin valmistuksen kuivausvaiheessa tai nostamalla pH:ta saadaan suola-
koostumuksessa olevat tai kuitudispersioon sekoitetut bikarbonaatti-ionit muuttumaan kar-
bonaattipartikkeleiksi. Vastaavasti lampoétilaa nostettaessa hiilidioksidia vapautuu ja bikar-
bonaatti reagoi vapaiden kalsium- tai magnesiumionien kanssa seuraavan reaktioyhtalon

mukaisesti:

Ca’" + (HCO;5), — CaCO3| + CO,1 + H,01.

pH:ta nostettaessa eméakselld, esimerkiksi NaOH:lla tai Ca(OH),:1la saadaan karbonaatti-

partikkelit saostettua seuraavien reaktioyhtaldiden mukaisesti:

Ca®" + (HCOy), + 2NaOH — CaCO;] + Na,CO; + 2H,0.



20106168 PrH 13 -09- 2012

10

15

20

25

12

Ca*" + (HCO3), + Ca(OH), — 2CaCOs| + 20H".

Nain muodostuneet karbonaattipartikkelit mahtuvat fibrillien ja kuidun véliin pitden fibril-
lit ulospéin suuntautuneina ja tuoden paperin tai kartongin rakenteeseen opasiteettia, vaa-
leutta, jaykkyyttd ja paksuutta (bulkkisuutta). Erityisesti paperin tai kartongin pinnassa
olevat karbonaatit parantavat painovérin adsorptiota. Osa saostuneesta karbonaatista on
myos kuitujen lumenien ja huokosten siséllda. Strukturoitu kaoliini puolestaan tayttda kui-
tuverkoston kuitujen viéliin jaavat kolot, jolloin lujuutta ja jaykkyyttd pienennetdan va-
hemman kuin kéytettaessa esimerkiksi pelkkia keskiméaraiselta partikkelikooltaan 3 mik-

rometrin tai pienempid kokoisia téyteaineita.

Nailla ainesosilla muodostettu dispersio sekoitetaan sitten massaksi, joka keksinnén mu-
kaisen menetelmén viimeisessd vaiheessa suodatetaan, puristetaan ja kuivataan paperi- tai
kartonkituotteeksi. Tassd vaiheessa kuitujen viliin jdé tavallisesti noin 10 mikrometrin
suuruisia aukkoja. Esilla olevassa keksinnossa hyodynnettavat, noin 10 mikrometrin luok-
kaa olevat kaoliiniagglomeraatit kulkeutuvat kuitenkin kuitumassasta vetti poistettaessa
néihin aukkoihin ja siten lisdavét pinta-alaa, joihin vetysidokset voivat muodostua. Kaupal-
lisilla téyteaineilla lujuuden heikkeneminen on voimakkaampaa, koska vetysidosten muo-
dostumiseen tarjolle olevaa kuitujen vélistd pinta-alaa on vahemmén. Tasta syysté esilld
olevassa keksinnossd on kdytetty noin 15 pm keskiméaaraiseltd partikkelikooltaan olevaa

strukturoitua kaoliinia.

Seuraavat esimerkit kuvaavat esilla olevan keksinnon tiettyjd edullisia suoritusmuotoja. Ne
ovat tarkoitettuja keksinnolla saavutettavien etujen ja hyotyjen havainnollistamiseen eivat-

ké keksinnon suojapiirin rajoittamiseen.



20106168 PrH 13 -09- 2012

10

15

20

25

30

13
Esimerkit
Alla esitetyt tulokset osoittavat sen, ettd parhaat tulokset vaaleuden, opasiteetin, painetta-
vuuden, lujuuden ja jaykkyyden osalta saadaan yhdistamalla strukturoitu kaoliini ja disper-

sioon saostettava hiilihapon suoloista peraisin oleva karbonaatti.

Kaoliinin liettiminen happamaan veteen ja sen kayttd kuitumassan joukossa nopeuttaa

vedenpoistoa ja parantaa retentiota viira- puristin- ja kuivatusosilla.

Esimerkki 1. Strukturoidun kaoliinin ja happaman veden valmistus

Suolakoostumus, jota jaljempéana kutsutaan happamaksi vedeksi (seuraavassa myos "HV?”),
valmistettiin tdsséd esimerkissd ionivaihdettuun veteen. Suljettavaan muovikanisteriin (tila-
vuus 30 litraa) punnittiin kumpaankin ensin 25 kiloa ionivaihdettua vettd. Tahan lisattiin
170 grammaa poltettua kalkkia (Ca0O), joka oli sammutettu ennen lisdystd 600 grammaan
45 °C:sta ionivaihdettua vettd. Lisaamalla hiilidioksidia tahdn muodostettuun laimeaan
kalsiumhydroksidilietteeseen, Ca(OH),, pudotettiin pH noin 12:sta 6,3:een. Tdmén liuok-
sen annettiin sedimentoitua 12 tuntia, minké jalkeen kolloidinen, sedimentoitumaton osa

erotettiin kanisterista. Pohjalle sedimentoitunutta sakkaa ei kéytetty kokeissa.

Kuivaa Covergloss (Kamin LLC) kaoliinijauhetta lietettiin ionivaihdettuun veteen 20 %
kuiva-ainepitoisuuteen. Liettdmisessa kaytettiin Dispex N40 (BASF) dispergointiainetta
0,2 % ja 8% lateksia (Acronal S505, BASF) kaoliinin painosta laskettuna. Tamén jalkeen
liete spraykuivattiin (Niro, mobile minor). Lietteen syottonopeus oli 50 ml/min, atomisoi-
jan pyorimisnopeus noin 25 000 kierrosta minuutissa, kuivausilman lampétila 250 °C ja
ulostuloilman lampétila 110 °C. Kuivattu strukturoitu kaoliini (seuraavassa ”struk™) jaah-
dytettiin huoneen ldmpoétilaan ja lietettiin happamaan veteen 20 %:seksi lietteeksi. Néin
valmistetun strukturoidun kaoliinin (struk+HV) keskimaérainen partikkelikoko oli 15 mik-

rometrid (Sedigraph 5120, Micromeritics).
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Esimerkki 2. Strukturoidun kaoliinilietteen liscvksen vaikutus kuitumassasta tehdyn pape-

rin ominaisuuksiin.

Tassé koesarjassa Valley-jauhimessa jauhettiin ensin valkaistun méantysellun ja valkaistun
koivusellun seosta SR-lukuun 30. Méntysellua oli massan painosta 30 % ja koivusellua

70 %. Massan jauhatus tehtiin standardimenetelmén SCAN-C 25:76 mukaisesti. Tama
massa laimennettiin keksinnon mukaisella ionivaihdetulla vedelld 0,2 % sakeuteen, johon
lisattiin O, 20 tai 40 % kuivasta kuidusta laskettuna edellisen esimerkin mukaan valmistet-
tua 20 %:sta strukturoidun kaoliinin ja happaman veden lietettd (struk+HV). Tamén lisdksi
valmistettiin tulosten vertailua varten pelkalla ionivaihdetulla vedelld 0,2 %:iin laimennet-
tuja sulppuja, joihin lisattiin 0, 20 tai 40 %:1in kuivasta kuidusta laskettuna saostettua kal-
siumkarbonaattia (PCC, Precarb FS-240, Shaefer Finland Oy), Covergloss (Kamin LLC)
tai Alphatexia (Imerys). Kaikista néistd valmistettiin 20 % liete ionivaihdettuun veteen
ennen lisdysta sulppuun. Koepisteitd kutsutaan nimillé struk+HV, struk, PCC, Covergloss

ja Alphatex.

Lyhenteista:

”struk” merkitsee strukturoitua kaoliinia,

”PCC” merkitsee saostettua kalsiumkarbonaattia,

”Covergloss” on tayteaine, joka siséltdd tavanomaista, ei-strukturoitua kaoliinia, ja

” Alphatex” on tavanomaista, ei-strukturoitua, kalsinoitua kaoliinia.

Kaikista néistd valmistettiin lietteet joko happamaan veteen (jolloin koepisteelle on kaytet-
ty myos lyhennettd HV) tai pelkkédan ionivaihdettuun veteen, ja tima liete lisattiin pape-

risulppuun, josta muodostettiin koepisteiden mukaista massaa.

Niin valmistetuista 0,2 % sakeuksisista massoista valmistettiin 80 g/m” arkkeja arkki-
muotissa ilman kierrédtysvetta standardien SCAN-C 26:76 (SCAN-M 5:76) mukaisesti.
Valmistettiin 10 arkkia jokaisesta koepisteesta kayttamalla retentioaineina kationista poly-
akryyliamidia (Praestaret PK 435). Polyakryyliamidia lisattiin 250 g/t ilman leikkausvoi-
mia sekoittaen. Tamén jalkeen arkit méarképuristettiin ja kuivattiin rumpukuivaajassa (120
°C, 2 tuntia), kuten Pertti Aaltosen julkaisussa vuodelta 1986 (Pertti Aaltonen: Kuituraaka-

aineen ja paperin testausmenetelmié, Otakustantamo, 1986) on kuvattu. Kaikki valmistetut
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arkit vietiin ilmastoitumaan 48 tunniksi 23 °C:een ja 50 % suhteelliseen kosteuteen. Tamén
jalkeen arkeista tarkistettiin neliopainot sekd méaaritettiin seuraavat ominaisuudet:
e tdyteainepitoisuus (525 °C ja 2 tuntia)
ISO vaaleus (L&W Elrepho Spectrophotometer SE070), ISO 2470
Opasiteetti (L&W Elrepho Spectrophotometer SE070), ISO 2471

Scott bond (Internal bond tester Huygen), Tappi-UM403
Jaykkyys (L&W paper bending tester SE160), ISO 2493/SCAN-P 29:95

Arkkien nelidpainot olivat £0,6 g/m” tarkkuudella 80 g/m” tavoiteneliépainossa.

Arkkien painatusominaisuuksien arviointi tehtiin tdssi kokeessa optisen tiheyden mittauk-
sena. Arkit painettiin Universial Testprinterilla (Testprint B.V.) kédyttamalla Cold set mus-
taa (Sun Chemical, viskositeetti 7,3 Pas) 10 milligramman véarimé&éaralla arkin viirapuolelle.
Optiset tiheydet mitattiin densitometrilla (Macbeth) ilmastoiduista ja kuivuneista naytteista
24 tunnin jalkeen painatuksesta. Universial testprintterissa kéytettiin 630 N painetta ja 1

m/s nopeutta.
Arkeista maaritetyn tayteainepitoisuuden (525 °C ja 2 tuntia) mukaan tulokset on lineaari-
sesti normalisoitu samaan 10 % téyteainepitoisuuteen. 95 % luotettavuus tarkoittaa 95 %

luotettavuusvilia.

Taulukko 1. 80 g/m” arkki normalisoituna 10 % téyteainepitoisuuteen.

Koepiste Opasiteetti, | Vaaleus, | Scott Bond, | Jaykkyys, Optinen tiheys,
% % J/m2 uNm 10g

Covergloss 85,5 82,2 242 78 1,30

Alphatex 87.5 83.4 260 65 1,42

PCC 87.1 845 267 68 1,44

struk 88.4 83,0 312 85 1,52

struk+HV 89,2 85,3 315 138 1,56

95 % luotetta- | £0.4 +0,2 +12 +6 +0,06

vuus

Kuten tuloksista kay ilmi, happamaan veteen lietetyn strukturoidun kaoliinin (struk+HV)

lisadminen kuitumassaan ja strukturoidun kaoliinin yhdistdminen niin saostettuun karbo-
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naattiin parantaa vaaleutta, opasiteettia, lujuutta, jaykkyytté ja painettavuutta (optinen tihe-
ys) enemman kuin strukturoidun kaoliinin kéyttd yksinadn (struk) tai PCC:n kéytto yksi-
nddn (PCC). Lujuus (Scott bond) myos nousee noin 15 mikrometrin kokoluokkaa olevien
pyoreiden strukturoidun kaoliinin heikentdessé kuitujen vélisten vetysidosten muodostu-
mista vahemmaén kuin kéytettdessa kooltaan pienempii tdyteaineita (Covergloss, Alphatex

ja PCC).

Esimerkki 3. Happamaan veteen lietetyn tavanomaisen kaoliinin vaikutukset paperin omi-

naisuuksiin

Tassa esimerkissé on lietetty kuivaa Intrafil C:ta (Imerys), joka on tavanomaista kaoliinia,
happamaan veteen tai ionivaihdettuun veteen 20 % kuiva-ainepitoisuuteen. Kaytetty hapan

vesi on valmistettu, kuten esimerkissé 1.

Valley-jauhimessa jauhettiin ensin valkaistun mantysellun ja valkaistun koivusellun seosta
SR-lukuun 35. Méntysellua oli massan painosta 30 % ja koivusellua 70 %. Massan jauha-
tus tehtiin standardimenetelman SCAN-C 25:76 mukaisesti. Tama massa laimennettiin 0,2
% sakeuteen, johon lisattiin 0, 20 tai 40 % ionivaihdettuun veteen lietettya Intrafil C:ta

(Intra) tai happamaan veteen lietettyd Intrafil C:td (Intra+HV).

Niin valmistetuista 0,2 % sakeuksisista massoista valmistettiin 80 g/m” arkkeja arkki-
muotissa ilman kierrédtysvettd standardien SCAN-C 26:76 (SCAN-M 5:76) mukaisesti.
Valmistettiin 10 arkkia jokaisesta koepisteestd kéayttdmalla retentioaineina kationista poly-
akryyliamidia (Praestaret PK 435). Polyakryyliamidia lisattiin 250 g/t ilman leikkausvoi-
mia sekoittaen. Taman jalkeen arkit markapuristettiin ja kuivattiin rumpukuivaajassa (120

°C, 2 tuntia).

Kaikki valmistetut arkit vietiin ilmastoitumaan 48 tunniksi 23 °C:een ja 50 % suhteelliseen
kosteuteen. Tamén jalkeen arkeista tarkistettiin neliopainot sekd méaaritettiin seuraavat
ominaisuudet:

e tdyteainepitoisuus (525 °C ja 2 tuntia)

e ISO vaaleus (L&W Elrepho Spectrophotometer SE070), ISO 2470

e Opasiteetti (L&W Elrepho Spectrophotometer SE070), ISO 2471
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o Jaykkyys (L&W paper bending tester SE160), ISO 2493/SCAN-P 29:95

e Paksuus (L&W Thickness tester SE51), ISO 534

Taulukko 2. 80 g/m? arkki normalisoituna 10 % tiyteainepitoisuuteen.

Koepiste Opasiteetti, % Vaaleus, % Paksuus, pm Jaykkyys, uNm
Intra 843 82,4 132 74

IntratHV 86,5 84,6 173 109

95 % +0,4 +0,2 +2 +8

luotettavuus

Kuten niistéd tuloksista kdy ilmi, erityisesti opasiteetti ja vaaleus eivit parane yhta merkit-

tavisti tavanomaisella kaoliinilla kuin strukturoidulla.
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Patenttivaatimukset

1. Kuitutuote, joka sisiltdd sellu- tai puukuitua, tunnettu siitd, ettd kuitujen valiin ja fibril-
leihin on kiinnitetty tayteainepartikkeleita, joista osa koostuu kemiallisesti strukturoiduista

kaoliiniagglomeraateista tai -granuleista, ja osa karbonaatista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tuote, jossa kuitujen vélissé, kuitujen ja tiyteainepar-
tikkeleiden vélissa sekd kuitujen fibrillien ja tayteainepartikkeleiden valissd on sideainetta,
joka edullisesti on lateksia, piidioksidia, liukoista alumiinia tai aldehydié tai ndiden seosta,

sopivimmin maérassd 0,05 — 20 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen tuote, jossa on strukturoituja kaoliinipartikkeleita

jopa 25 paino-% kuidusta, edullisesti vdhintddn 5 paino-% kuidusta.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tuote, jossa strukturoidut partikkelit ovat
olennaisesti pallonmuotoisia ja kooltaan > 5 um, edullisesti 10 — 40 um, edullisemmin 20 —

40 pm.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tuote, jossa strukturoidun tiyteaineen
kaoliini on delaminoitua, vesipestyéd, kuivaluokiteltua tai kasitelty kahden tai useamman
mainitun kasittelymenetelméan avulla, edullisesti kuumentamalla muutettu ainakin partikke-

lien ulkopinnoilta metakaoliiniksi tai kalsinoiduksi kaoliiniksi.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tuote, jossa hiilihapon suolat ovat nor-
maalipaineessa karbonaatti- tai bikarbonaattisuoloja, edullisesti bikarbonaattia ja kolloidis-
ta karbonaattia, edullisemmin keskiméaaraiselta partikkelikooltaan < 0,3 nm, sopivimmin <

0,1 nm.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tuote, jossa vastaavasta oksidista tai
hydroksidista muodostettu karbonaatti- tai bikarbonaattisuola tai ndiden seos on saostettua
epaorgaanista tai orgaanista suolaa tai useamman suolan komposiittia tai seosta, joka suola

edullisesti on kalsium- tai magnesiumsuolaa tai ndiden seosta.
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8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tuote, joka edelleen siséltia retentioai-

neita tai flokkaavia tai koaguloivia mikropartikkeleita tai ndiden seosta.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen tuote, joka edelleen siséltaa yhté tai useampaa si-
nansé tunnettua kemikaalia, jotka on valittu joukosta alumiiniyhdisteet, massaliimat, pinta-
liimat, variaineet, tarkkelykset, optiset kirkasteet, muovipigmentit, luonnolliset ja synteetti-

set polymeerit seka tiyteaineet ja paéllystysaineet.

10. Menetelma jonkin patenttivaatimuksen 1 — 9 mukaisen tuotteen valmistamiseksi, tun-
nettu siita, etta

- lisitdédn oksidia tai hydroksidia hydroksidilietteeksi vesipohjaiseen liuokseen ja las-
ketaan liuoksen pH alueelle 6,0 — 8,3 johtamalla hiilidioksidia liuokseen siten, etta
hiilidioksidista ja hydroksidilietteestd muodostettujen hiilihapon suolojen pitoisuus
on véhintaan 0,01 % koko liuoksen kiintoaineen painosta laskettuna, jolloin muo-
dostuu suolakoostumus,

- lietetdan kaoliinilevyja tai —pinoja tai molempia yhdessa sideaineen kanssa veteen,
jolloin muodostuu kaoliinikoostumus,

- tuotetaan kaoliinilevyistd tai —pinoista tai molemmista muodostuvasta ja sideainetta
sisaltdavasta kaoliinikoostumuksesta kaoliinipisaroita spraykuivaajassa, jolloin myos
veden yliméara haihtuu pois, jolloin muodostuu strukturoituja kaoliinipartikkeleita,
tai muodostetaan nama strukturoidut kaoliinipartikkelit sekoitustekniikan avulla
lietteend edelld kuvatussa suolakoostumuksessa tai sen liuenneessa osassa sideai-
neen kanssa olevista kaoliinilevyistd tai -pinoista tai molemmista,

- sekoitetaan muodostuneet strukturoidut kaoliinipartikkelit yhdesséd suolakoostu-
muksen tai sen liuenneen osan kanssa paperi- tai kartonkisulppuun, jolloin muodos-
tuu kuitudispersio, ja

- saostetaan karbonaatti suolakoostumuksesta dispersioon partikkeleiksi samalla, kun

dispersio suodatetaan, puristetaan ja kuivataan paperiksi tai kartongiksi.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma, jossa vesipohjainen liuos on raakavetta,
kemiallisesti tai mekaanisesti puhdistettua vetta, viiravetta, eri puhtausasteisiin puhdistet-
tua suodosvettd tai muunlaista paperitehtaalla kaytettavad vetta tai naiden seosta, edullises-

ti suodosvettd tai prosessivetta, josta kiintoaineet erotetaan tai on erotettu.
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12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma, jossa vesipohjaisena liuoksena kaytetdan
kemiallista massaa (sulfaatti- tai sulfiittimassaa), mekaanista tai kemimekaanista massaa,
emaksilla valmistettua kuitumassaa, kierratyskuitua, siistattua kuitua, nanosellumassaa,

paallystettyd hylkyé, paallystamétontd hylkyé tai ndiden seosta.

13. Jonkin patenttivaatimuksen 10 — 12 mukainen menetelmé, jossa vesipohjaisesta liuok-
sesta valmistetaan ensin paperimassaa, jossa paperimassan kiintoaines on sekoitettuna liu-

okseen, mink4 jidlkeen suoritetaan patenttivaatimuksen 9 mukaiset vaiheet.

14. Jonkin patenttivaatimuksen 10 — 13 mukainen menetelm4, jossa suolakoostumus val-
mistetaan magnesiumin tai kalsiumin karbonaateista tai bikarbonaateista tai ndiden seok-
sesta lisdamalléd oksidin tai hydroksidin lietettd vesipohjaiseen liuokseen ja johtamalla liu-
okseen hiilidioksidia siten, ettd pH vesipohjaisessa liuoksessa pysyy olennaisesti pienem-
pana kuin 8,3 koko tdmén vaiheen aikana, jolloin muodostuu bikarbonaattia ja kolloidista

karbonaattia, joiden keskiméaéréinen partikkelikoko on < 0,3 nm.

15. Jonkin patenttivaatimuksen 10 — 14 mukainen menetelmé, jossa strukturoidun kaoliinin
partikkelit ovat granuleita tai agglomeraatteja, jotka on kuumentamalla muutettu ainakin

ulkopinnoiltaan metakaoliiniksi tai kalsinoiduksi kaoliiniksi.

16. Jonkin patenttivaatimuksen 10 — 15 mukainen menetelmé, jossa kaoliinilietteeseen lisa-
tadn sideainetta samalla sekoittaen, jolloin sideaine asettuu kaoliinin pintaan, erityisesti

kaoliinista muodostettavien strukturoitujen partikkelien pintaan.

17. Jonkin patenttivaatimuksen 10 — 16 mukainen menetelm4, jossa kuitudispersioon lisi-
tdan yhtd tai useampaa sindnsé tunnettua kemikaalia, jotka on valittu joukosta alumiiniyh-
disteet, massaliimat, pintaliimat, variaineet, tarkkelykset, optiset kirkasteet, muovipigmen-

tit, luonnolliset ja synteettiset polymeerit sekéd tayteaineet ja paallystysaineet.

18. Jonkin patenttivaatimuksen 10 — 17 mukainen menetelma, jossa vesipohjaiseen liuok-
seen tai kuitudispersioon lisatadn retentioaineita tai koaguloivia tai flokkaavia mikropar-
tikkeleita tai ndiden seosta tai ndiden kopolymeerid, madrassd vahintaan 0,01 %, etenkin

noin 0,01 — 3 % koko liuoksen tai dispersion kiintoaineen painosta laskettuna.
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Patentkrav

1. Fiberprodukt, som innehaller cellulosa- eller trafiber, kinnetecknad av att mellan fib-
rerna och vid fibrillerna ar fyllnadsamnespartiklar fasta, varav en del bestar av kemiskt

strukturerade kaolinagglomerat eller -granuler och en del av karbonat.

2. Produkt enligt patentkrav 1, dér ett bindemedel ar anordnat mellan fibrerna, mellan fib-
rerna och fyllnadsdmnespartiklarna samt mellan fibrernas fibriller och fyllnadsdmnespar-
tiklarna, vilket bindemedel foretradesvis utgors av latex, kiseldioxid, 16sligt aluminium
eller aldehyd eller en blandning av dessa, lampligast i en méangd uppgaende till 0,05 — 20
vikt-%.

3. Produkt enligt patentkrav 1 eller 2, dér strukturerade kaolinpartiklar utgoér upp till 25

vikt-% av fibern, foretradesvis atminstone 5 vikt-% av fibern.

4. Produkt enligt ndgot av de foregdende patentkraven, déar de strukturerade partiklarna &r
vésentligen klotformiga och av storleken > 5 pm, foretradesvis 10 — 40 pum, lampligen 20 —

40 pm.

5. Produkt enligt nagot av de foregaende patentkraven, dér det strukturerade fyllnadsam-
nets kaolin ar delaminerat, vattentvattat, torrklassificerat eller behandlat medelst tva eller
flera av de ndmnda behandlingsforfarandena, foretradesvis modifierat medelst uppvarm-

ning till metakaolin eller kalcinerat kaolin atminstone pa partiklarnas ytterytor.

6. Produkt enligt ndgot av de foregdende patentkraven, dar kolsyrans salter 1 normalt tryck
utgors av karbonat- eller bikarbonatsalter, foretradesvis bikarbonat och kolloidalt karbonat,

lampligen till sin genomsnittliga partikelstorlek < 0,3 nm, lampligast <0,1 nm.

7. Produkt enligt ndgot av de foregaende patentkraven, dir av en motsvarande oxid eller
hydroxid bildat karbonat- eller bikarbonatsalt eller en blandning av dessa utgors av ett ut-
fallt oorganiskt eller organiskt salt eller en komposit eller blandning av flera salter, vilket

salt foretradesvis utgors av ett kalcium- eller magnesiumsalt eller en blandning av dessa.
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8. Produkt enligt nagot av de foregdaende patentkraven, som vidare innehaller retentions-

medel eller flockande eller koagulerande mikropartiklar eller en blandning av dessa.

9. Produkt enligt ndgot av de foregaende patentkraven, som vidare innehaller en eller flera
1 sig kdnda kemikalier, vilka &r valda ur gruppen omfattande aluminiumfoéreningar, massa-
lim, ytlim, fargdmnen, stirkelser, optiska vitmedel, plastpigment, naturliga och syntetiska

polymerer samt fyllnadsémnen och bestrykningsamnen.

10. Forfarande for framstéllning av en produkt enligt nagot av patentkraven 1 — 9, Kiinne-
tecknat av att

- en vattenbaserad losning tillférs oxid eller hydroxid for att bilda en hydroxidsus-
pension och 16sningens pH sanks till ett varde av 6,0 — 8,3 genom att leda koldioxid
till 16sningen pa sa satt, att halten av kolsyrasalter bildade fran koldioxiden och
hydroxidsuspensionen uppgér till atminstone 0,01 % berédknat pa basis av 10sning-
ens totala fastimnesvikt, varvid en saltsammansittning bildas,

- kaolinskivor eller -staplar eller bagge suspenderas tillsammans med ett bindemedel
i vatten, varvid en kaolinsammansittning bildas,

- kaolindroppar produceras i en spraytorkare fran kaolinsammansattningen som ar
bildad fran kaolinskivorna eller -staplarna eller bagge och innehéller bindemedlet,
varvid dven Overflodigt vatten avdunstar, varvid strukturerade kaolinpartiklar bil-
das, eller dessa strukturerade kaolinpartiklar bildas med hjélp av en blandningstek-
nik frdn kaolinskivorna eller -staplarna eller bigge som suspensionen i den ovan
beskrivna saltsammansattningen eller i dess upplosta del tillsammans med binde-
medlet,

- de bildade strukturerade kaolinpartiklarna blandas tillsammans med saltsamman-
sattningen eller dess upplosta del 1 en pappers- eller kartongmassa, varvid en fiber-
dispersion bildas, och

- karbonatet utfalls frdn saltsammansattningen till partiklar 1 dispersionen samtidigt

som dispersionen filtreras, pressas och torkas till papper eller kartong.

11. Forfarande enligt patentkrav 10, dir den vattenbaserade 16sningen utgdrs av ravatten,
kemiskt eller mekaniskt renat vatten, viravatten, till olika renhetsgrader renat filtratvatten
eller annat vatten som anvédnds vid en pappersfabrik eller en blandning av dessa, foretra-

desvis filtratvatten eller processvatten, varifrdn de fasta &mnena separeras eller separerats.
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12. Forfarande enligt patentkrav 10, dar den anvinda vattenbaserade 10sningen utgors av
kemisk massa (sulfat- eller sulfitmassa), mekanisk eller kemimekanisk massa, medelst al-
kalier framstalld fibermassa, atervinningsfiber, delaminerad fiber, nanocellulosamassa,

bestruket utskott, obestruket utskott eller en blandning av dessa.

13. Forfarande enligt nagot av patentkraven 10 — 12, dér pappersmassa forst framstalls av
den vattenbaserade 16sningen, varvid pappersmassans torrsubstans ar blandad i 16sningen,

varefter stegen enligt patentkrav 9 utfors.

14. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 10 — 13, dér saltsammanséttningen framstalls
av karbonater eller bikarbonater av magnesium eller kalcium eller en blandning av dessa
genom att tillféra den vattenbaserade 16sningen oxid- eller hydroxidsuspensionen och ge-
nom att leda koldioxid till I6sningen pa sa sétt, att pH-vérdet 1 den vattenbaserade 16sning-
en forblir vasentligen mindre 4n 8,3 under hela detta steg, varvid bikarbonat och kolloidalt

karbonat bildas, vars genomsnittliga partikelstorlek ar < 0,3 nm.

15. Forfarande enligt nagot av patentkraven 10 — 14, dar de strukturerade kaolinpartiklarna
utgors av granuler eller agglomerat, som medelst uppvarmning modifieras till metakaolin

eller kalcinerat kaolin atminstone pa sina ytterytor.

16. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 10 — 15, dér kaolinsuspensionen tillfors bin-
demedel under omrorming, varvid bindemedlet faster sig pd kaolinets yta, i synnerhet pa

ytan av de av kaolinet bildade strukturerade partiklarna.

17. Forfarande enligt nagot av patentkraven 10 — 16, dar fiberdispersionen tillfors en eller
flera 1 sig kdnda kemikalier, vilka ar valda ur gruppen omfattande aluminiumforeningar,
massalim, ytlim, fargdmnen, stdrkelser, optiska vitmedel, plastpigment, naturliga och syn-

tetiska polymerer samt fyllnadsamnen och bestrykningsamnen.

18. Forfarande enligt nagot av patentkraven 10 — 17, dar den vattenbaserade 16sningen eller
fiberdispersionsen tillfors retentionsmedel eller koagulerande eller flockande mikropartik-
lar eller en blandning eller kopolymer av dessa, 1 en méngd av dtminstone 0,01 %, foretra-

desvis ca 0,01 — 3 % berédknat pa 16sningens eller dispersionens totala fastimnesvikt.
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