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Tiivistelméa - Sammandrag

Keksintd koskee paperinvalmistusmeneteimaa, joka késit-
taa seuraavaa: (a) lisatdan vesipitoiseen paperimassa-
lietteeseen, joka siséltdd massaa ja mahdollisesti epéor-
gaanista tayteainetta, vesiliukoista monihiukkasista polysi-
likaattimikrogeelia ja vesiliukoista kationista polymeeria, ja
(b) muodostetaan vaiheen (a) tuotteesta raina ja kuiva-
taan se, jolloin mikrogeelin keskimaéaréinen hiukkaskoko
on alueella 20 - 250 nm ja pinta-ala yli 1 000 m?g. Polysi-
likaattimikrogeeli on edullisesti polyalumiinisilikaatti, erityi-
sesti sellainen, jossa moolisuhde alumiinioksidi:piidioksidi
on 1:10-1:1 500. Mainitunlaisten mikrogeelien kayttd
johtaa parantuneisiin suotautumis- ja retentio-ominaisuuk-

siin.

Uppfinningen avser en framstaliningsmetod {6r papper,
vilken omfattar foljande: (a) till en vattenhaltig pappers-
massasuspension, vilken innehéller massa och eventuelit
oorganiskt fyllnadsamne, tillsattes vattenlGsligt flerparti-
kelhaltigt polysilikatmikrogel och vattenioslig kationisk po-
lymer, samt (b) bildas av den genom skede (a) bildade
produkten en bana som torkas, varvid mikrogelets ge-
nomsnittliga partikelstorlek ligger i omradet 20 - 250 nm
och dess yta ar 6ver 1 000 m%¥g. Polysilikatmikrogelet ut-
gores fordelaktigt av polyaluminiumsilikat, speciellt ett sa-
dant, dar molférhallandet aluminiumoxid:kiseloxid ligger i
omradet 1:10 - 1:1 500. Anvandningen av eft sagt mikro-
gel leder till forbattrade filtrerings- och retentionsegenska-
per.
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Paperinvalmistusmenetelmd, vesiliukoinen monihiukkasinen
polyalumiinisilikaattimikrogeeli ja menetelma sen valmistami-
seksi

Tama keksintd koskee menetelmia paperin valmistamiseksi ja eri-

5 tyisesti mainitunlaisia menetelmia, joissa kaytetaan vesiliukoisia polysilikaatti-

mikrogeeleja, erityisesti polyalumiinisilikaattimikrogeeleja ja aluminoimattomia

polysilikaattimikrogeeleja, retentio- ja suotautusaineina. Lisaksi keksintd kos-
kee polyalumiinisilikaattimikrogeelia ja menetelmaa sen valmistamiseksi.

Keksinnon tausta

10 Vesiliukoisten polysilikaattimikrogeelien muodostus ja niiden kayttd
paperinvalmistuksessa on tunnettua. US-patenttijulkaisu 4 954 220 koskee po-
lysilikaattimikrogeeleja ja niiden kayttéa paperinvalmistuksessa. Tappi Journal
77, nro 12 (joulukuu 1994) 133 — 138, sisaltda katsauksen mainitunlaisiin tuot-
teisiin ja niiden kayttotarkoituksiin. US-patenttijulkaisussa 5 176 891 esitetdan

15 menetelma polyalumiinisilikaattimikrogeelien valmistamiseksi, jossa muodoste-
taan ensin polypiihappomikrogeeli, mitd seuraa polypiihappomikrogeelin reak-
tio aluminaatin kanssa, jolloin muodostuu polyalumiinisilikaattia. Myds poly-
alumiinisilikaattimikrogeelien kaytté parannettuina retentio- ja suotautusaineina
paperinvalmistuksessa esitetddn. US-patenttijulkaisussa 5 127 994 esitetdan

20 menetelma paperin valmistamiseksi muodostamalla selluloosakuitususpensio
ja poistamalla siitad vettd kolmen yhdisteen, alumiinisuolan, kationisen poly-
meerisen retentioaineen ja polypiihapon, 1asna ollessa.

US-patenttijulkaisussa 5 176 891 esitetty polyalumiinisilikaattimikro-
geelimenetelma kasittasd kolme vaihetta, nimittain (1) alkalimetallisilikaatin ve-

25 siliuoksen hapottamisen, jolloin muodostuu polypiihappomikrogeelid, (2) vesi-
liukoisen aluminaatin lisddmisen polypiihappomikrogeeliin, jolloin muodostuu
polyalumiinisilikaattia, ja (3) laimennuksen tuotteen stabiloimiseksi geeliytymis-
td vastaan. Hapotusvaiheen jalkeen on valttamatdn seisotusjakso, jonka aika-
na ensin muodostunut piihappo polymeroituu lineaariseksi polypiihapoksi ja

30 sitten mikrogeelirakenteeksi, joka on ratkaiseva polyalumiinisilikaattituotteiden
toimintakyvyn kannaita. Tuotteiden pinta-alan on kuvattu olevan yli 1 000 ne-
libmetria grammaa kohden, pinnan happamuuden suurempi kuin noin 0,6 mil-

: liekvivalenttia grammaa kohden ja moolisuhteen alumiinioksidi:piidioksidi yli

g 1:100, edullisesti 1:25 — 1:4,

Basae
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Julkaisussa WO 95/25 068 kuvataan parannusta US-patenttijul-
kaisussa 5 176 891 kuvattuun menetelmaian siina suhteessa, etta hapotus- ja
aluminointivaiheet yhdistetdan. Yksi tuloksena oleva odottamaton ja tarkea etu
on, ettd mikrogeelin muodostumisen vaatima seisotusvaihe lyhenee merkitta-

5 vasti. Kyseisen keksinndn mukaisella menetelmalla tuotetuilla monihiukkasisil-
la polyalumiinisilikaattituotteilla on hyvéa aktiivisuus retentio- ja suotautusainei-
na paperinvalmistuksessa valittdmasti formaation yhteydessa (ei seisotusjak-
soa) ja ne saavuttavat optimaalisen toimintakykynsa merkittavasti lyhyemmas-
s ajassa kuin aiemmilla menetelmilla valmistetut tuotteet. Tuotteen muodos-

10 tuksen vaatimia seisotusjaksoja valtetdan tai ne minimoidaan aina sen ollessa
mahdollista paperinvalmistuksessa, silld ne vaativat lisa- tai ylisuurta laitteis-
toa, ja niiden tiedetdan aiheuttavan ongelmia, kuten laadultaan epatasaisia
tuotteita. Mika tahansa seisotusjakson lyhentaminen on siten parannus pape-
rinvalmistusprosessiin ja tuotteen laatuun.

15 Julkaisussa WO 95/25 068 kuvatun menetelman yksi tarkea puoli
on vesiliukoisen alumiinisuolan lisdaminen alkalimetallisilikaattiliuoksen hapo-
tukseen kaytettyyn happoon. Talla tavalla syntyy hydratoitunutta alumiinihyd-
roksidia samanaikaisesti piihapon kanssa, ja siten sina aikana, kun piihappo
polymeroituu polypiihapoksi ja muodostuu monihiukkasinen mikrogeeli, alumii-

20 nihydroksidi tulee suoraan sisallytetyksi polymeeriin, samalla kun muodostuu
polyalumiinisilikaattia. Talla menetelmalla voidaan tuottaa kayttdkelpoisia po-
lyalumiinisilikaatteja (PAS) laajalla alueella koostumuksia, joissa moolisuhde
alumiinioksidi:piidioksidi on suunnilleen alueella 1:1 500 — 1:10, mutta yleensa
korkeintaan noin 1:1 000, edullisesti 1:750 — 1:25 ja edullisimmin 1:500 — 1:50.

e 25 Koska suhde alumiinioksidi:piidioksidi on alhainen, polyalumiinisilikaattien ko-
B konaispintahappamuus ei eroa merkittavasti aluminoimattomien polysilikaatti-
mikrogeelien vastaavasta arvosta. Samalla anioninen varaus sailyy alempiin
pH-alueisiin asti kuin aluminoimattomalla polypiihapolla.
Julkaisun WO 95/25 068 mukainen meneteima voidaan toteuttaa
30 kaksivaiheisena prosessina, joka kasittaa
(a) 0,1 -6 paino-% SiO;:a sisaltavan, vesipitoisen alkalimetallisili-
kaattiliuoksen hapotuksen pH-arvoon 2 — 10,5 kayttamalla hapanta vesipitoista
liuosta, joka sisaltda alumiinisuolaa;
(b) vaiheen a tuotteen laimennuksen vedella SiO,-pitoisuuteen
35 <2 paino-%.

=====
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Hapotusvaiheen jalkeen voidaan mahdollisesti kayttad seisotusvai-
hetta tuotteen toimintakyvyn parantamiseksi edelleen. Mainituniaista seisotus-
vaihetta ei tarvita, ja se heikentda jossakin maarin tastd menetelmésté saata-
vaa etua, lyhennysta ajassa, jonka polyalumiinisilikaattituotteet vaativat saa-
vuttaakseen maksimiaktiivisuuden.

Tassa menetelmassa voidaan kayttda mita tahansa vesiliukoista si-
likaattisuolaa; alkalimetallisilikaatit, kuten natriumsilikaatti, ovat edullisia. Esi-
merkiksi natriumsilikaattia, Na,0:3,2SiO; (painosuhde), voidaan kayttaa.

Mita tahansa happoa, jonka pKa on pienempi kuin noin 5, voidaan
kayttad. Epaorgaaniset mineraalihapot ovat edullisempia kuin orgaaniset ha-
pot; rikkihappo on edullisin.

Mita tahansa kaytettyyn happoon liukenevaa alumiinisuolaa voidaan
kayttaa. Sopivia valintoja ovat alumiinisulfaatti, -kloridi, -nitraatti ja -asetaatti.
Emaksisia suoloja, kuten natriumaluminaattia ja -kloorihydrolia, Al(OH),Cl, voi-
daan myds kayttad. Jos kaytetaan alkalimetallialuminaatteja, ne voidaan ensin
muuttaa alumiinimetallisuolaksi reaktiolla hapon kanssa.

Julkaisun WO 95/25 068 mukaisen menetelman toteuttamiseksi lai-
mea vesipitoinen alkalimetallisilikaattiliuos, joka sisaltaa noin 0,1 — 6 paino-%,
edullisesti noin 1 — 5 paino-% ja edullisimmin 2 — 4 paino-%, SiO:a, sekoite-
taan nopeasti laimean vesipitoisen happoliuoksen kanssa, joka sisaltéa liuen-
nutta alumiinisuolaa, niin ettd syntyy liuos, jonka pH on suunnilleen alueella
2 —-10,5. Edullisempi pH-alue on 7 — 10,5 ja edullisin 8 — 10. Sopivat happopi-
toisuudet ovat alueella 1 — 50 paino-%, vaikka seka pienempia ettéd suurempia
pitoisuuksia voidaan kayttaa silla edellytyksella, ettd kaytetaan riittdvaa sekoi-
tusta. Yleensad happopitoisuus noin 20 paino-% on edullinen. Happoliuoksen
liuotetun alumiinisuolan maara voi vaihdella noin 0,1 paino-%:sta suolan liu-
koisuusrajaan kyseisessa hapossa.

Moolisuhde Al;O3:SiO, tallda menetelmalla tuotetuissa polyalumii-
nisilikaattimikrogeeleissd voi vaihdella laajasti, suunnilleen alueella 1:500 —
1:10, kaytetyn happopitoisuuden, happoon liuotetun alumiinisuolamaérén ja
tuloksena olevan osittain neutraloidun silikaattiliuoksen pH:n mukaan. Hapotus
alemmille pH-alueille vaatii suuremman happomaéran kayttéa ja voi johtaa sel-
laisten polyalumiinisilikaattien syntymiseen, joissa moolisuhde alumiinioksi-
di:piidioksidi on suurempi. Alx(SQ4)3-H2S04-HoO-jarjestelman liukoisuustiedot
(Linke, Solubility of Inorganic Compunds, 4. p., 1958, vol. 1) antavat pohjan
suurimpien  polyalumiinisilikaateissa saavutettavissa olevien suhteiden
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Al,O3:Si0; laskemiselle (kaytettdessa silikaattina Nay0:3,2Si0;:a), kun kéyte-
taan 10 — 50 paino-% happoa sisaltavia, alumiinisulfaatilla kyllastettyja rikki-
happoliuoksia silikaattiliuoksen hapottamiseen pH-arvoon 9. (Taman pH:n val-
litessa noin 85 % Na,0:3,2Si0;,:n eméaksisyydesta neutraloituu.)

H.SO, Al(8S0y4); Polyalumiinisilikaatti,
(paino-%) (paino-%) moolisuhde Al,0;:Si0;
10 19,6 1:22
20 13,3 1:32
30 8,1 1:61
40 4,3 1:138
50 2,5 1:283

On havaittu, ettd PAS-mikrogeelien valmistusmenetelméd voidaan
edullisesti toteuttaa kayttamalla happoliuosta, joka sisaltdd noin 20 paino-%
rikkinappoa ja 1 — 6 paino-% liuennutta alumiinisulfaattia. Kayttamallad maini-
tunlaisia happoliuoksia edullisella pH-alueella 8 — 10 (edustaa Na0:3,2SiO;:n
noin 95 — 60-painoprosenttista neutraloitumista) voidaan valmistaa polyalumii-
nisilikaattimikrogeeleja, joissa moolisuhde Al,03:SiO, on noin 1:35 - 1:400.
Polyalumiinisilikaattiliuokset ovat edullisilla pitoisuus- ja pH-alueilla kirkkaita ja
sailyttavat SiO,-pitoisuuteen noin 0,5 paino-% laimennettuina aktiivisuutensa
hoytaldintiprosesseissa noin 24 tuntia.

Samalla kun julkaisussa WO 95/25 068 kuvattu menetelma antaa
tulokseksi PAS-mikrogeeleja, jotka ovat erityisen edullisia paperinvalmistuk-
sessa, nyt on yllattavasti havaittu, ettd vield parempia tuloksia voidaan saavut-
taa polyalumiinisilikaattimikrogeeleilla, joiden keskimaarainen hiukkas (mikro-
geeli) -koko eli -mitta on 20 — 250 nanometria.

Niinpa keksinnén mukainen menetelma paperin valmistamiseksi
kasittaa seuraavat vaiheet:

(a) lisataan vesipitoiseen paperimassalietteeseen, joka sisaltaa
massaa ja mahdollisesti epaorgaanista tayteainetta, korkeintaan 1 paino-%,
edullisesti 0,01 — 1 paino-%, massalietteen kuivapainosta vesiliukoista moni-
hiukkasista polyalumiinisilikaattimikrogeelid, jossa moolisuhde alumiinioksi-
di:piidioksidi on 1:10 —~ 1:1 500 ja joka on valmistettu menetelmalld, joka kasit-
taa seuraavat vaiheet:
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(i) hapotetaan alkalimetallisilikaatin vesipitoinen liuos, joka siséltaa
0,1 — 6 paino-% SiO,:a, pH-alueelle 2 — 10,5 lisdamalla vesipitoista hapanta
liuosta, joka sisaltaa riittavasti alumiinisuolaa mainitun moolisuhteen aikaan-
saamiseksi;

5 (i) sdadetaan vaiheen (i) tuotteen pH alueelle 1 — 4 ennen laimen-
nusvaihetta, sen jalkeen tai samanaikaisesti sen kanssa, mutta ennen geeliy-
tymista, niin etta saavutetaan SiO,-pitoisuus < 5 paino-%;

ja vahintaan noin 0,001 paino-% massalietteen kuivapainosta vesi-
liukoista kationista polymeerig;

10 jolloin mikrogeelin keskimaarainen hiukkaskoko on 20 — 250 nm;

(b) muodostetaan vaiheen a tuotteesta raina ja kuivataan se.

pH:n s&atod edellad vaiheessa (a) (ii) on edullisesti pH:n alentaminen,
ja vaiheessa ai tehtava hapotus antaa edullisesti tulokseksi alueella 7 — 10,5,
edullisemmin 8 — 10 ja edullisimmin 8 — 8,5 olevan pH-arvon. Alkalimetallisili-

15 kaattiliuos sisaltaa edullisesti 2 — 3 paino-% SiOq:a.

Keksinndn tavoite saavutetaan menetelmilla ja polyalumiinisilikaat-
timikrogeelilld, joille on tunnusomaista se, mitd sanotaan itsendisissa patentti-
vaatimuksissa. Keksinnén edulliset suoritusmuodot ovat epaitsenéisten pa-
tenttivaatimusten kohteena.

20 Taman keksinndn yhteydessa kaytettavat mikrogeelit ovat edullises-
ti geeleja, joiden keskimaarainen hiukkaskoko on alueella 40 — 250 nm, edulli-
semmin 40 — 150 nm ja edullisimmin 50 — 100 nm. Ne ovat PAS-mikrogeelej3,
jotka on valmistettu esimerkiksi julkaisussa WO 95/25 068 kuvatulla kaksivai-

. heisella menetelmalld, jossa hapotusvaiheen jalkeen tuotetta seisotetaan vali-

el 25 tuista prosessiolosuhteista (ts. pH:sta, piidioksidipitoisuudesta, alumiinipitoi-
suudesta, lampdtilasta) riippuva aika. Alueella 4 — 40 minuuttia, esimerkiksi
5 - 30 minuuttia, olevia seisotusaikoja voidaan normaalisti kayttaa halutun
hiukkaskoon aikaansaamiseksi. Esimerkiksi 15 minuutin luokkaa oleva seiso-
tusaika voi antaa tulokseksi keskimaaraisen hiukkaskoon noin 100 nm.

30 Mikrogeelien pinta-ala on vahintaan 1 000 m* grammaa kohden,
edullisesti 1 360 — 2 720 m? grammaa kohden.

Mikrogeelit ovat polyalumiinisilikaattimikrogeeleja, erityisesti sellai-
sia, joissa moolisuhde alumiinioksidi:piidioksidi on 1:10 — 1:1 500. Polyalumii-
nisilikaattimikrogeelien aktiivisuutta voidaan parantaa edelleen ja pitda tama

35 aktiivisuus ylla pidempaan saatamalla mikrogeelin pH suunnilleen alueelie 1 -
4 ennen laimennusvaihetta, sen jalkeen tai samanaikaisesti sen kanssa. Toi-

-----
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nen etu, joka saavutetaan saatamalld mikrogeelin pH suunnilleen alueelle 1 —
4, on, ettd mikrogeeleja voidaan varastoida piidioksidipitoisuuksiltaan suurem-
pina. Siten voi olla mahdollista eliminoida laimennusvaihe kokonaan alumiini-
suolan vesipitoisen happaman liuoksen lisdyksen aikana vallitsevan piidioksi-

5 dipitoisuuden mukaan. pH:n s&atdminen suunnilleen alueelle 1 — 4 mahdollis-
taa polyalumiinisilikaattimikrogeelien varastoinnin pitoisuuteen 4 — 5 paino-%
asti. Mita tahansa happoa, joka alentaa mikrogeelin pH:n suunnilleen alueelle
1 -4, voidaan kayttda. Epaorgaaniset mineraalihapot ovat edullisempia kuin
orgaaniset hapot; rikkihappo on edullisin.

10 Taman keksinndn yhteydessa kaytettavia polysilikaatteja voidaan
hyddyntaa monissa erilaisissa flokkulaatioprosesseissa, ja ne toimivat renten-
tio- ja suotautusaineina paperinvalmistuksessa (kaytettavien méaarien ollessa
korkeintaan 1 paino-%, edullisesti 0,01 — 1 paino-%, paperimassalietteen kui-
vapainosta). Niitd voidaan kayttaa yhdisteimanéa kationisten polymeerien, ku-

15 ten kationisen tarkkelyksen, kationisen polyakryyliamidin ja kationisen guar-
kumin, kanssa. Naita kuvataan US-patenttijulkaisuissa 4 927 498 ja 5 176 891.
Mainitunlaisia (vesiliukoisia) kationisia polymeereja on lasna vahintaan noin
0,001 paino-% massalietteen kuivapainosta.

Anionisia polymeereja, kuten anionista polyakryyliamidia, anionisia

20 tarkkelyksia, anionista guarkumia, anionista polyvinyyliasetaattia ja karboksi-
metyyliselluloosaa ja sen johdoksia, voidaan my&s kayttaa polysilikaattimikro-
geelien ja kationisten polymeerien yhteydessa edullisin tuloksin. Paperinval-
mistusolosuhteiden mukaan voidaan kayttaa myods erilaisia muita kemikaaleja

. polysilikaattimikrogeelien ja molekyylimassaltaan suurten kationisten polymee-
SR 25 rien yhteydessa. Jarjestelmiin, jotka sisaltdvat suuria maaria anionista jatetta,
voidaan lisatd esimerkiksi molekyylimassaltaan pienid, varaustiheydeltdan
suuria kationisia polymeereja, kuten polyeteeni-imiinid, polydiallyylidimetyy-
liammoniumkloridia ja amiini-epikloorihydriinikondensaatiotuotteita, jotta saa-
vutetaan jarjestelman siséinen varaustasapaino tehokkaammin ja saadaan pa-

30 rempia tuloksia. Happaman liuoksen sisaltamien lisaksi tulevia maaria alumii-
nisuoloja, kuten alunaa ja natriumaluminaattia, voidaan myds lisata parempien
tulosten saavuttamiseksi tietyisséd olosuhteissa. Ne voidaan lisaté paperimas-
salietteeseen joko esisekoittamalla ne taméan keksinnén mukaisten mikrogee-
lien kanssa tai erikseen.

35 Seuraavat esimerkit annetaan keksinnén valaisemiseksi sita kuiten-
kaan rajoittamatta.
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Esimerkki 1

Valmistettiin polyalumiinisilikaatti (PAS) -liuos sekoittamalla 21 g
natriumsilikaattia, jossa suhde oli 3,22 ja joka sisalsi 28,5 % SiOz:a, 260
gramman kanssa deionisoitua vettd. Tuloksena olevaan 2,1 paino-% SiO;:a
sisaltdvaan liuokseen lisattiin 9,84 ml H,SOy-liuosta (5 ekv/l), joka sisdlsi
0,052 g Alx(S04)3-17H,0:3a, jolloin pH-arvoksi tuli 8,6. Annoksia tuloksena ole-
vaa 2 paino-% PAS:a (SiO,:n mukaan laskettuna) sisaltavaa liuosta laimennet-
tiin ja stabiloitiin PAS-pitoisuuteen 0,125 paino-% (SiO2:n mukaan laskettuna)
pH:n ollessa 2,5 laimentamalla H,SOy-liuoksella (0,0085 ekv/l) vaihtelevina ai-
koina.

0,125 paino-% PAS:a (SiO,:n mukaan laskettuna) sisaltavien nayt-
teiden keskimaardinen mikrogeelin koko maaritettiin kayttdmalla valonsironta-
gioniometria Brook Haven Instrument, malli BI-200SM. Mittaukset tehtiin huo-
neenldmpdétilassa kayttamalla arigonionilaseria, jonka aallonpituus oli 488 nm
ja joka toimi teholla 200 mW. Valonsirontaintensiteettimittauksia tehtiin eri kul-
missa ja tulokset analysoitiin kayttamalla Zimm-kayraa. Keskimaaraiset mikro-
geelihiukkaskoot saatiin hiukkaskokojakautumasta.

0,125 paino-% PAS:a sisaltavien liuosten toimintakyky retentio- ja
suotautusaineena paperinvalmistuksessa maaritettiin tekemalla freeness-luku-
testeja (Canadian Standard Freeness) kayttamalla valkaistua kraftmassalietet-
ta, joka sisélsi 35 % lehtipuuta, 35 % havupuuta ja 30 % saostettua kalsium-
karbonaattia ja jonka konsistenssi oli 0,3 paino-% ja pH-arvo 8. Tuotteen toi-
mintakyky testattiin lisdamalla paperimassalietteeseen 9,07 kg/t (20 Ib/t) (kui-
vasta massalietteestd laskettuna) kationista perunatarkkelystd BMB-40 15 se-
kuntia ennen PAS-liuosten [0,907 kg/t (2 Ib/t) (SiO2:n mukaan laskettuna)] li-
saamista. Sekoitus tehtiin Britt Jar -laitteessa kierrostaajuudella 750 min” ja
hoytaldity massaliete siirrettiin sitten Canadia Standard Freeness -testilaittee-
seen ja tehtiin suotautumismittaukset. Freeness-lukutulokset (ml) ja piidioksi-
dihiukkasten (mikrogeelin) keskimaarainen koko (nm) laimennusajan funktiona
esitetdadn alla olevassa taulukossa 1.

Retentio maaritettin myds Britt Jar -laitteella kierrostaajuudella 750
min” lisaamalla paperimassalietteeseen 9,07 kg/t (20 Ib/t) BMB-40:t& (katso
edelld) 15 sekuntia ennen PAS-liuosten [0,907 kg/t (2 Ib/t) (SiO2:n mukaan
laskettuna)] lisdamistad. Kun oli sekoitettu vield 15 sekuntia, aloitettiin veden-
poisto. Kiertovettad alkoi kerdantyd 5 sekunnin kuluttua, ja keraysta jatkettiin,
kunnes kiertovettd oli keratty 100 ml. Se suodatettiin lasikuitusuodattimen [api,
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kuivattiin kiintoaine ja poltettiin se sitten. Tuloksena oleva tuhka punnittiin ja
laskettiin tuhkan retentio. Tulokset annetaan myos taulukossa 1. Tulokset esi-
tetddn myds graafisesti kuviossa 1, joka esittda freeness-lukua mikrogeelin
koon funktiona, ja kuviossa 2, joka on tuhkan retentiota mikrogeelin koon funk-
tiona esittava kayra.

PAS-liuosten toimintakykya testattiin (kayttamalla edelld mainittua
Canadian Standard Freeness -testimenettelyd) myos erilaisissa paperinvalmis-
tusformuloissa, nimittain

(i) lisdamalla 4,54 kg/t (10 Ib/t) kationista perunatarkkelysta BMB-40
paperimassalietteeseen 15 sekuntia ennen kationisen Percol 182:n [0,113 kg/t
(0,25 Ib/t)] lisadmista, mita seurasi 15 sekunnin kuluttua PAS-liuosten lisays
[0,454 kg/t (1 Ib/t)];

(i) lisaamalla 6,80 kg/t (15 Ib/t) kationista perunatarkkelystd BMB-
40 paperimassalietteeseen 15 sekuntia ennen alunan [0,113 kg/t (0,25 Ib/t)
(AlO3:n mukaan laskettuna)] lisadmista, mitd seurasi 15 sekunnin kuluttua
PAS-liuosten lisdys [0,454 kg/t (1 Ib/t)];

(iii) lisdamalla 9,07 kg/t (20 Ib/t) kationista perunatarkkelysta BMB-
40 paperimassalietteeseen 15 sekuntia ennen aniosen Percol 90L:n [0,113
kg/t (0,25 Ib/t)] lisdémista, mita seurasi 15 sekunnin kuluttua PAS-liuosten lisa-
ys [0,454 kg/t (1 Ib/t)]

Naiden kolmen testin tulokset esitetadn graafisesti kuvioissa 3 — 5,
jotka esittavat freeness-lukua mikrogeelin koon funktiona testien (i) — (iii) olles-
sa vastaavasti kyseessa.

Taulukko 1

Laimennusaika | Freeness-luku Keskimaarainen Tuhkan retentio

(min) ~ (ml) hiukkaskoko (nm) (%)

0,5 580 8,1 21

1 615 11,9 23

2 640 18,1 31

5 660 41,0 31

15 660 107,7 35

30 640 250 28

35 610 357 26

37 610 530 23

39 595 838 23
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Esimerkki 2

Valmistettin PAS-liuos sekoittamalla 21 g natriumsilikaattia, jossa
suhde oli 3,22 ja joka sisalsi 28,5 % SiO,:a, 260 gramman kanssa deionisoitua
vettd. Tuloksena olevaan 2,1 paino-% SiO:a sisaltavaan liuokseen liséttiin
8,75 ml H,SO4-liuosta (5 ekv/l), joka sisalsi 0,80 g Alx(SQO4)3-17H20:a, jolloin
pH-arvoksi tuli 8,5. Annoksia tuloksena olevaa 2 paino-% PAS:a (SiO2:n mu-
kaan laskettuna) sisaltavaa liuosta laimennettiin ja stabiloitin PAS-pitoisuu-
teen 0,125 paino-% (SiO,:n mukaan laskettuna) pH:n ollessa 2,0 laimentamal-
la H2SO4-liuoksella (0,0085 ekv/l) vaihtelevina aikoina.

0,125 paino-% PAS:a (SiO,:n mukaan laskettuna) sisaltavien nayt-
teiden keskimaaraiset mikrogeelin koot maéritettiin kuten edella, ja freeness-
lukutestit tehtiin esimerkissa 1 kuvatulla tavalla. Tulokset esitetdan taulukos-
sa 2.

Taulukko 2
Laimennusaika Freeness-luku Keskimaarainen
(min) (ml) hiukkaskoko (nm)
0,5 580 44
5 650 43,5
17 620 296
Esimerkki 3

Valmistettiin aluminoimaton polysilikaatti (PS) -liuos sekoittamalia
21 g natriumsilikaattia, jossa suhde oli 3,22 ja joka sisélsi 28,5 % SiOya,
260 gramman kanssa deionisoitua vettd. Tuloksena olevaan 2,1 paino-%
SiO,:a sisaltavaan liuokseen lisattin 10 ml H,SOg4-liuosta (5 ekv/l). Annoksia
tuloksena olevaa 2 paino-% PS:a (SiO,:n mukaan laskettuna) sisaltdvaa liuos-
ta laimennettiin ja stabiloitin PS-pitoisuuteen 0,125 paino-% (SiO2:n mukaan
laskettuna) pH:n ollessa 2,5 laimentamalla H,SO;-liuoksella (0,0085 ekv/l)
vaihtelevina aikoina.

Keskimaaraiset mikrogeelin koot méaaritettiin ja freeness-lukutestit
tehtiin esimerkissa 1 kuvatulla tavalla. Tulokset esitetdén taulukossa 3.
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Taulukko 3
Laimennusaika Freeness-luku Keskimaardinen
(min) (ml) hiukkaskoko (nm)
0,5 550 3,7
15 640 40,5
30 630 60,5
420 590 201

Kuten tuloksista on nahtavissa, taman keksinnén mukaisella alueel-
la oleva mikrogeelin koko tarjoaa parhaan toimintakyvyn paperinvalmistukses-
sa (mitattuna seka freeness-luvulla etta tuhkan retentiolla).
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Patenttivaatimukset

1. Paperinvalmistusmenetelma, joka kasittda seuraavat vaiheet:

(a) lisatdén vesipitoiseen paperimassalietteeseen, joka sisaltaa
massaa ja mahdollisesti epaorgaanista tayteainetta, korkeintaan 1 paino-%:n
massalietteen kuivapainosta vesiliukoista monihiukkasista polyalumiinisilikaat-
timikrogeelid, jossa moolisuhde alumiinioksidi:piidioksidi on 1:10 — 1:1500 ja
joka on valmistettu menetelmalla, joka kasittda seuraavat vaiheet:

(i) hapotetaan alkalimetallisilikaatin vesipitoinen liuos, joka siséitaa
0,1 - 6 paino-% SiO,:a, pH-alueelle 2 — 10,5 lisdamalla vesipitoista hapanta
liuosta, joka sisaltaa riittavasti alumiinisuolaa mainitun moolisuhteen aikaan-
saamiseksi;

(i) sdadetaan vaiheen (i) tuotteen pH alueelle 1 — 4 ennen laimen-
nusvaihetta, sen jalkeen tai samanaikaisesti sen kanssa, mutta ennen geeliy-
tymista, niin ettd saavutetaan SiO,-pitoisuus < 5 paino-%;

ja vahintaan noin 0,001 paino-% massalietteen kuivapainosta vesi-
liukoista kationista polymeeria;

jolloin mikrogeelin keskimaarainen hiukkaskoko on 20 — 250 nm ja
pinta-ala yli 1 000 m%g;

(b) muodostetaan vaiheen (a) tuotteesta raina ja kuivataan se.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, joka kasittaa vai-
heen (a) tuotteen seisotuksen 4 — 40 minuutin ajan.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, joka kasittaa vai-
heen (a) tuotteen seisotuksen 5 — 30 minuutin ajan.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 — 3 mukainen menetelma, jossa
paperimassalietteeseen lisataan lisamaara alumiiniyhdistetta.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 —4 mukainen menetelma, jossa
paperimassalietteeseen lisataan anionista polymeeria.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 —5 mukainen menetelma, jossa
vaiheessa (i) tehtava hapotus antaa tulokseksi pH-arvon 7 - 10,5

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, jossa vaiheessa (i)
tehtava hapotus antaa tulokseksi pH-arvon 8 — 10.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm3, jossa vaiheessa (i)
tehtava hapotus antaa tulokseksi pH-arvon 8 — 8,5.
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9. Jonkin patenttivaatimuksista 1 — 8 mukainen menetelma, jossa
alkalimetallisilikaattiliuos sisaltéda 2 — 3 paino-% SiO-:a.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1 — 9 mukainen menetelma, jossa
mikrogeelin keskimaarainen hiukkaskoko on alueella 40 — 250 nm.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma, jossa mikrogee-
lin keskimaarainen hiukkaskoko on alueella 40 — 150 nm.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelma, jossa mikrogee-
lin keskimaaradinen hiukkaskoko on alueella 50 — 150 nm.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelma, jossa mikrogee-
lin keskimaarainen hiukkaskoko on alueella 50 — 100 nm.

14. Jonkin patenttivaatimuksista 1 — 13 mukainen menetelma, jossa
mikrogeelin pinta-ala on 1 360 — 2 720 m? grammaa kohden.

15. Menetelma vesiliukoisen monihiukkasisen polyalumiinisilikaatti-
mikrogeelin, jossa moolisuhde alumiinioksidi:piidioksidi on 1:10 — 1:1500, mik-
rogeelin keskimaarainen hiukkaskoko 20 — 250 nm ja pinta-ala yli 1 000 mzlg,
valmistamiseksi, joka menetelma kasittaa vaiheet:

(i) hapotetaan alkalimetallisilikaatin vesipitoinen liuos, joka sisaltaa
0,1 - 6 paino-% SiO;:a, pH-alueelle 2 — 10,5 lisdamalia vesipitoista hapanta
liuosta, joka sisaltaa riittavasti alumiinisuolaa, jotta saavutetaan mainitut moo-
lisuhteet;

(i) sdadetaan vaiheesta (i) saatavan tuotteen pH valille 1 -4 en-
nen, jalkeen tai samanaikaisesti laimennusvaiheen kanssa, mutta ennen gee-
liytymista, jotta saavutetaan SiO,-pitoisuus < 5 paino-%.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelma, jossa vaiheessa
(i) tehtava hapotus antaa tulokseksi pH-arvon 7 - 10,5

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelma, jossa vaiheessa
(i) tehtava hapotus antaa tulokseksi pH-arvon 8 — 10.

18. Jonkin patenttivaatimuksista 15 — 17 mukainen menetelma, jos-
sa mikrogeelin keskimaarainen hiukkaskoko on alueella 40 — 250 nm.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, jossa mikrogee-
lin keskimaarainen hiukkaskoko on alueella 50 — 150 nm.

20. Vesiliukoinen monihiukkasinen polyalumiinisilikaattimikrogeeli
vedessa, joka kasittaa oleellisesti minka tahansa patenttivaatimuksista 15 - 19
mukaisella menetelmalla saatavaa mikrogeelia.
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Patentkrav

1. Pappersframstaliningsférfarande, vilket omfattar féljande steg:

(a) till en vattenhaltig pappersmassasuspension, som innehaller
massa och eventuellt oorganiskt fyllnadsamne, tillsatts hdgst 1 vikt-% av mas-
sasuspensionens torrvikt vattenldsligt flerpartikelhaltigt polyaluminiumsilikat-
mikrogel, dar molférhallandet aluminiumoxid:kiseldioxid ar 1:10 — 1:1500 och
som har framstallts med ett forfarande som omfattar féljande steg:

(i) alkalimetallsilikatets vattenhaltiga 16sning, som innehéller 0,1 — 6
vikt-% SiO,, syrabehandlas till pH-omradet 2 — 10,5 genom att man tilisatter en
vattenhaltig sur 18sning, som innehaller tillrackligt aluminiumsalt for att astad-
komma ndmnda molférhallande;

(i) pH for produkten i steg (i) regleras till omradet 1 — 4 fore, efter
eller samtidigt med utspadningssteget, men fére geleringen sa att en SiO,-halt
< 5 vikt-% uppnas;

och minst cirka 0,001 vikt-% av massasuspensionens torrvikt av en
vattenldslig katjonisk polymer;

varvid mikrogelets genomsnittliga partikelstorlek ar 20 — 250 nm och
yta 6ver 1 000 m2/g;

(b) av produkten i steg (a) bildas en bana och den torkas.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, vilket omfattar sedimentation av
produkten i steg (a) under en tid av 4 — 40 minuter.

3. Forfarande enligt patentkrav 2, vilket omfattar sedimentation av
produkten i steg (a) under en tid av 5 — 30 minuter.

4. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 -3, dar en extra
mangd av aluminiumféreningen tillsatts i pappersmassasuspensionen.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 4, dar en anjonisk
polymer tillsétts | pappersmassasuspensionen.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 5, dar syrabehand-
lingen som utférs i steg (i) resuiterar i ett pH-varde pa 7 — 10,5.

7. Forfarande enligt patentkrav 6, dar syrabehandlingen som utfors i
steg (i) resulterar i ett pH-varde pa 8 — 10.

8. Forfarande enligt patentkrav 7, dar syrabehandlingen som utfors i
steg (i) resulterar i ett pH-varde pa 8 — 8,5.

9. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 8, dar alkalimetallsi-
likatlésningen innehaller 2 — 3 vikt-% SiO,.
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10. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 9, dér mikrogelets
genomsnittliga partikelstorlek ar i omradet 40 — 250 nm.

11. Forfarande enligt patentkrav 10, dar mikrogelets genomsnittliga
partikelstorlek ar i omradet 40 — 150 nm.

12. Forfarande enligt patentkrav 11, dar mikrogelets genomsnittliga
partikelstorlek ar i omradet 50 — 150 nm.

13. Forfarande enligt patentkrav 12, dar mikrogelets genomsnittliga
partikelstorlek ar i omradet 50 — 100 nm.

14. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 13, dar mikrogelets
yta ar 1 360 — 2 720 m?® per gram.

15. Forfarande for framstalining av ett vattenldsligt flerpartikelhaltigt
polyaluminiumsilikatgel, dar molférhallandet aluminiumoxid:kiseldioxid ar 1:10
- 1:1500, mikrogelets genomsnittliga partikelstorlek ar 20 — 250 nm och ytan
ar dver 1 000 m?/g, vilket forfarande omfattar foljande steg:

(i) alkalimetallsilikatets vattenhaltiga |dsning, som innehaller 0,1 - 6
vikt-% SiO,, syrabehandlas till pH-omradet 2 — 10,5 genom att man tilisatter en
vattenhaltig sur I6sning, som innehaller tillrackligt aluminiumsalt for att uppna
namnda molférhallanden;

(ii) pH for produkten som erhalls i steg (i) regleras mellan 1 — 4 fore,
efter eller samtidigt med utspadningssteget, men fére geleringen for att uppna
en SiO»-halt < 5 vikt-%.

16. Forfarande enligt patentkrav 15, dar syrabehandlingen som ut-
fors i steg (i) resulterar i ett pH-varde mellan 7 och 10,5.

17. Foérfarande enligt patentkrav 16, dar syrabehandlingen som ut-
fors i steg (i) resulterar i ett pH-varde mellan 8 och 10.

18. Forfarande enligt nagot av patentkraven 15— 17, dar mikroge-
lets genomsnittliga partikelstorlek ar i omradet 40 — 250 nm.

19. Forfarande enligt patentkraven 18, dar mikrogelets genomsnitt-
liga partikelstorlek ar i omradet 50 — 150 nm.

20. Vattenldsligt flerpartikelhaltigt polyaluminiumsilikatmikrogel i vat-
ten, vilket omfattar vasentligen ett mikrogel som kan erhalls med forfarandet
enligt nagot av patentkraven 15 - 19.



115238

115

006

008

00L

- 00S

(wu) ooy

|

00S 00Y

00t

N

00¢

00!

0

} "OId

nnnnn

------

Jr 085

- 065
009
019
029

0€9

0%9

0S89

099

CANADIAN STANDARD FREENESS (ml)



115238

215

006

008

L

00L

|

009

I 4

(wu) ONOYTT29HOINTH

00§ 00%

J 1.

00t

(!

00¢

|

001

¢ "Oid

Sl

- 0¢

- QY%

Toinen retentio (%)



115238

3/'5

006

008

00L

0093

A

(wu) oO30oY

00S 00%

1 i i

00€

B

00¢

€ "9Old

ccccc

i 0LS

- 085

- 06S

- 009

- 019

"

0¢S

- 0€9

- 079

- 0G9

CANADIAN STANDARD FREENESS (ml)



115238

415

006

008

1

00L

b

009

i

(Wu) OMNOTTO9bOIYTW

00€

—L

00S

1

00%

'8

00Z

001

0

065

T

009

T

019
- 029

T

0E9
- 079

- 069

L 099
L 049

- 089

(ml)

CANADIAN STANDARD FREENESS



115238

5/5

006

008

004

009

(wu) ONOTTSSHOINTKW

00§ 00Yv

L 1

00¢

1

002

00l

g "Oid

vvvvv

0LS
- 085
- 065
- 009
T o
- 029
- 089
- 099
- 059
- 099

- 049

CANADIAN STANDARD FREENESS (ml)



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

