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Martin Clark Riddell, 15 Nurseries Road, Kidlington, Oxfordshire, Englanti

Menetelmié tdyteainepitoisen paperin valmistamiseksi — Férfarande for tillverkning

av fyllmedelhaltigt papper

Keksinndn kohteena on menetelmd t&yteainepitoisen paperin valmistamiseksi,
sy6ttéamilld vesipitoista selluloosakuitumassaa, joka sisdltdd modifioitua
hienojakoista minersalitéyteainetta, joka on valmistettu saattamalla hieno-—
Jjekoinen mineraalitéyteaine kosketukseen vesiliukoisen synteettisen polymeerin
kanssa vesipitoisessa vdliaineessa, jatkuvalle viiralle paperikoneen mérké&pédssé.

Paperin valmistuksessa on tapana lis&téd vesipitoiseen paperimassaan ennen
sen johtamista jatkuvalle viiralle minerealitéyteainetta paperikoneen mirképééssi, -
minkd tarkoituksena on ensisijassa parantaa paperin pintaa painotarkoituksia
varten ja pienentéd valmistuskustannuksia. Lisdttdvin tédyteaineen mé&ri on
kuitenkin rajoitettu syystd, ettd tdyteainepitoisuuden kasvaessa paperin veto-
lujuus pienenee. Témé taas johtuu siitd, ettd tayteainehiukkaset héiritsevit
selluloosakuitujen valisié vetysidoksia ja ettd téyteeinepitoisuuden kasvaessa
peperiarkissa on vihemmén kuitua lujuutta antamassa.

On tunnettua liittd4 normaalisti juuri ennen viiraa pienid midrid poly-

meerimateriaaleja laimeisiin vesipitoisiin paperimassa/tdyteainesuspensioihin,



jotka tunnetaan "ohuena paperimassana", parantuneen téyteaineen pysyvyyden
saamiseksi viiralle arkin muodostuksen aikana ja ndin ollen paperinvalmistus—-
prosessin hy&tysuhteen parantamiseksi pienentémilli tdyteaineen hividiti,
joista yleisesti kéytetddn nimitystd kiertovesihévidt. Esimerkiksi GB-paten-—
tissa n:o 883 973 kuvataan sellaisen vesiliukoisen, ei-kationisen lineaarisen
vinyylipolymeerin pienten mé&rien kdytt&8 retentioaineena, jonka molekyyli-
paino on vdhintddn 5 x 10 Ja joka ainaekin pédiasiassa koostuu karbambyylialky—
leeniyksikdistd, jotka sis@ltévéit enintddn U hiiliatomia, jolloin polymeeri
lisdtasn selluloosakuitujen tédyteainetta sisidltéviédn vesisuspensioon ennen
arkin muodostusta viiralla.,

GB-patentissa n:o 1 353 015 kuvatean menetelmid kalsiumkarbonaattitiyte—
aineen kemiallisen reaktiokyvyn pienentémiseksi paperinvalmistusprosessissa,
joka késittdd paperin liimauksen happamissa olosuhteissa, kuten perinteellisen
hartsisaippua/alumiinisulfaattiliimausprosessin, suojaemalla kalsiumkarbonastti-
hiukkaset pédéllysteelld, joka on muodostettu lisé&m8llad miArdttyd geeliytyvai
hydrofiilistd orgaanista ainetta kaliumkarbonaattihiukkasten vesisuspensioon
ja seattamalle mainittu materiaali sen jédlkeen geeliytyméidn sopivan geelitys—
aineen avulla geeliytyneiden hydrofiilisen materiaalin ja kalsiumkarbonaatti-
hiukkasten aggregesattien muodostamiseksi. Tietyisséd olosuhteissa voi muodostua
luonteeltaan kuitumaisia aggregaatteja. Tdllaisissa helminauhamaisissa muodoissa
lukuisat tdyteainehiukkaset ovat liittyneet toinen toisiinsa ja geeliytyneet
lineaariseen muotoon hiukkasten esikasnsaamiseksi, joilla on suojaava padllyste.
Suojatun kalsiumkarbonasttitiyteaineen kéytdn vditetdéin antavan lievisti paran-
tuneen retention pienentéméttéd paperin lujuutta.

Koske minersalitéyteaineet ovat huomettavasti helvempia kuin puhdas
selluloosakuitu, olisi huomattava kaupallinen etu, jos paperin tadyteainepitoi-
suutta voiteisiin nostaa oleellisesti nykyisin mahdollisten maksimim@drien yla-
puolelle pitéen samanaikaisesti vetolujuus ja paperin muut fysikaaliset ominai-
suudet samoina. i

Liuoksessa tai suspensiossa olevilla té&yteainehiukkasilla on normaalisti
sdhkdstaattinen varaus. Yleensd t&yteainehiukkanen on negatiivisesti varautunut,
mutte joissskin tapauksissa silld voi olla positiivinen varaus riippuen veden
kovuudesta, sillé ylim#drd positiivisia ioneja on ldsnd, jos vesi on kovaa.

Nyt on todettu, ettd tietyilla pitkékefjuisilla molekyylipainoltaan suh-
teellisen suurilla polymeereills on kyky vetdd puoleensa useita tayteainehiukka-
sia, jolloin ne muodostavat tdyteaine/polymeerikonglomeraatin, jossa lukuisia
tédyteainehiukkasia pitéd paikallaan tdyteainehiukkasten ja polymeerin vélinen

siihkbstaattinen vetovoime ja polymeerin sillastusvaikutukset ja ettd téllaisia



konglomerastteja voidaan kdyttdi paperiarkin valmistuksessa arkin tdyteaine-
pitoisuuden nostamiseksi veikuttamatta oleellisesti paperiarkin fysikaalisiin
lujuusominaisuuksiin, koska téyteaine/polymeerikonglomeraatit pienentévit téayte-—
aineen haitallista vaikutusta kuitujen vetysidoksiin. On my®s havaittu, ettd
tdllaiset tayteaine/polymeerikonglomerastit kykenevit vastustemaan huomatta-
vasse médrin erilaisia leikkausvoimia, joita normaalisti esiintyy tavanomaisessa
paperinvalmistussysteemissa.

Keksinnélle on tunnusomaista, ettéd téyteainepitoisen paperin minersali-
tdyteainepitoisuuden kohottamiseksi alentamatta vastaavasti t&yteainepitoisen
paperin fysikasalisia lujuusominaisuuksia minersalit&yteaine modifioidaan kéytté-
mélléd synteettisend polymeerina polyskryylismidia, jonka zeta—potentiaali on
v8lilld -40 ja +40 mV ja keskimddrdinen molekyylipaino (laskettuna rajaviskosi-
teettiluvusta) on vi#lillad 2 x 106 Ja 20 x 106.

Pitkéketjuisilla, molekyylipainoltaan suhteellisen suurilla polymeereil-
la on zeta-potentisali (ZP) alueella -40 ja +40 millivolttia (mV) ja molekyyli-
peino véhintddn 2 x 106, mieluummin 2 x 106 - 20 x 106 ja vield mieluummin
valills 4 x 106 - 12 x 106. Zeta-potentiaali on edullisesti suunnilleen nolla
tai hieman negatiivinen, so. alueella +5 ja -20 mV ja molekyylipaino on v&lilld
n. 5-10 x 106.

Zeta—potentissli (tai elektrokineettinen potentiassli) médritelldsn
sdhk6potentiaaliksi niiden ionien kaksoiskerroksen hajanaisen osan poikki, jotka
ympérdivét varautunutta hiukkasta ioninesteessé, kuten vedessé. N&din ollen, kun
esimerkiksi elektronegatiivisesti varautunut polymeeri liuotetaan veteen, poly-
meeri vetdid puoleensa suuren médrdn elektropositiivisia ioneja, jotka muodos-
tavat ohuen tiiviin kerroksen sen lsheisyyteen. “¥am&n ohuen kerroksen ulko-
puolella on paksumpi, hajanaisempi kerros, jossa vedessé olevat elektropositiivi-
sesti varautuneet ionit ovat vain lievidsti vetéytyneet elektronegatiivisesti
varsutuneen polymeerihiukkasen puoleen. Juuri sdhkdpotentisalia t&mén hajanaisen
kerroksen poikki kutsutaan zeta-potentiaaliksi.

Zeta-potentiaali voidaan mitata kéyttien polymeerin 0,1 paino-%:ista

liuoste ioninvaihdetussa vedessé ja elektroforeesilaitetta, esimerkiksi "Zeta-Meter'-



tai "Laser Zee Meter"-laitetta.

Tédsséd keksinntssi kidytetyt polymeerit voivat ollappsitiivisesti tai
negatiivisesti varautuneita riippuen tdyteaineeseen liittyvidstd varauksesta.
Esimerkkejd polymeereistié, joiden on havaitiu antavan erityisen hyvit
tulokset, ovat molekyylipainoltaan suuret polyakryyliamidit, Jotka voivat
olla akryyliamidin homopolymeereja tai kopolymeereja. Néiden polymeerien
molekyylipainot mEéritetiin perinteisesti logaritmisin viskositeettiluku-
mittauksin normaaleissa (N) natriumkloridiliuoksissa.

Akryyliamidin homopolymeerit, jotka ovat normaalisti oleellisesti
ionittomia, sigdltévdt toistuvan ykeikdn

n

Jossa R on vetyatomi (polyakryyliamidi) tai metyyliryhmd (polymetakryyli-
amidi).

Akryyliamidin kopolymeerit voivat olla luonteeltaan anionisia, jolloin
niissi on lukuisia anionisia ryhmii (Y) joidenkin CONH,-ryhmien tilalla,
tai luonteeltaan kationisia, jolloin niissd on lukuisia kationisia ryhmiid
(X) joidenkin CONH,-ryhmien tilalla. Niinpéd kopolymeerit voivat sis8ltdd
toistuvan ykeikén

R
[ |
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joissa Y voi esittdid esimerkiksi karboksyylihapporyhmid (COOH) tai sanotun
ryhmin ammonium-, alkalimetalli-, amiini- tai substituoitua amiinisuolaa
tai analogista sulfonaattisuolaa; X voi esittédd esimerkiksi substituoitua
amidiryhmdi tai sen vastaavaa kvaterndiristd ammoniumsuolakationia; ja m

ja y voivat vaihdella antaen painoprosenttisuhteen v&lilld 100:0 - 50:50 so.

polymeerina voi olla jopa 50 mol-% anionisia tai kationisia ryhmi#é. Vaihto-



ehtoisesti kopolymeerit voivat olla ionittomia, jos kopolymeroiva monomeeri
on ioniton vimyylimonomeeri kuten esim. akrylonitriili tai etyyliakrylaatti.
Tdllaisten akryyliamidin kopolymeerien molekyylipainot voivat vaihdella
vdlilld 2 - 20 x 106.

Tdyteaine/polymeerikonglomeraatin koko riippuu kulloinkin kiytetystd
polymeerista, mutta sitd voidaan vaihdella s#dtém8lld polymeerin ja tayte-
aineen vidlistd painosuhdetta. Eonglomeraatti voi esimerkiksi sisdltéd
0,01 - 0,5 p~% kuivaa polymeeria laskettuna téyteaineen kuivapainosta.
Eonglomeraatin keskimdfréiinen halkaisija on mieluummin v&lilld 50-100 mikro-
nia. BEdullisesti konglomeraatit ovat sellaista kokoa, ettd kun ne joutuvat
leikkausvoimien alaiseksi jollaisia tavataan paperikoneessa, ainakin péddosa
niisti omaksuu helml inauvhamaisen muodon joka parantaa sellulooakuitujen
vetysidotusta ja tiyteaineen pysyvyyttd tinkimittid paperiarkin ulkonidsté.

Tﬁyteaine/polymeerikonglomeraatin tuotannossa kiytetty mineraalitidyte-
aine voi olla esimerkiksi kalsiumkarbonaatti, jota voidaan kiyttdi missd
tahansa sen kaupalligegti saatavissa olevassa mucdossa kuten esimerkiksi
Jauhettuna luonnon liituna. Vaihtoehtoisesti tdyteaine voi olla esimerkiksi
kaoliinia, talkkia, tai titaanidioksidia. Haluttaessa voidaan ki#yttdi eri
tdyteaineiden seosta.

Keksinndén tﬁyteaine/polymeerikonglomeraatit voidaan valmistaa lisdiémil-
1& polymeeri, mieluummin vesiliuoksen muodossa tdyteaineen vesisuspensioon,
Joka sisdltii esimerkiksi 20-35 p-% tiyteainettaja haluttaessa kohdistamalla
vBhdinen leikkausvoima saatuun seokseen esimerkiksi johtamalla seos staatti-
sen sekoittimen lépi mahdollisen konglomeraattien hiukkaskokohajonnan pie-
nentémiseksi. Konglomeraattien valmistud voidaan suorittaa panoksittain
tai jatkuvana Ja konglomeraattihiukkasten kokoa voidaan siitii vaihtelemalla
polymeerin lisdysnopeutta. Tdlld tavoin vahvistettuja konglomermatteja
voidaan sitten kiyttdd muutoin tavanomaisessa paperinvalmissysteemissi nor-
maalien tdyteainehiukkasten sijaséa. N&in ollen ne voidaan syottii paperiraaka-
aineeseen ennenkuin viimemainittu levitetdin paperikoneen mirk#pdihin tun-
netulla tavalla. Vaadittaessa konglomeraatit voidaan johtaa yhden tai useam-
man lisdleikkauslaitteen, esim. raaka-ainepuhdistimen, mekaanisen seulan
tai siipipumpun 1idpi, Jjossa ne voidaan saattaa sdddettivin leikkausvoiman
alaiseksi ennenkuin ne syttetddn paperinvalmistussysteemiin.

Konglomeraatit valmistetaan edullisesti lig##millid jatkuvasti molekyyli-
painoltaan suuren polymeerin vesiliuosta, esimerkikei molekyylipainoltaan
suuren,oleellisesti ionittoman polyakryyliamidin liuosta mineraalitédyteai-

neen, esimerkiksi kalsiumkarbonaatin virtaavaan vesisuspensioon ja Jjohtamalla



gitten saatu téyteaine/polymeerikonglomeraattien vesisuspensio staattisen
gsekoittimen 1l8pi, josta saatu hiukan hierretty konglomerasattisuspensio
voidaan johtaa virtaavaan vesipitoiseen paperimassaan, jota syctetddn paperi-
koneen midrké&p8éhién. Valmistettaessa ja kiytettZessié konglomeraatteja edelldz
olevalla jatkuvdla tavalla, on edullista syottédd konglomeraattisuspensio
paperinvalmistussysteemiin syéttoputken lédpi, josta ainakin osa on lédpindky-
v&3d niin, ettd konglomeraattien hiukkaskokoa ja rakennetta voidaan tarkkail-
la Jja tarvittaessa s&ft&d.

Haluttaessa tavanomaisia mirkdlujuus- tai kuivalujuushartseja tai
tirkkelystd (joka voi olla hapetettu tirkkelys) voi olla lésnd tiyteaine/
polymeerikonglomeraattien muodostuksen aikana, silld on havaittu, ettd
tdllaisten hartsien tai tirkkelyksen lédsnéolo auttaa parantamaan vield enem-
min mekaanista stabiilisuutta, Jjoka konglomeraateilla normaalisti on huo-
ndtavassa mdirin kuten edelld mainittiin. Esimerkkejd t@llaisista hartseis-
ta ovat polyamidi~epikloorihydriini tai polyamidi/polyamiiniepikloorihyd-
riini mirk#lujuusharteit ja melamiini-formaldehydi kuivalujuushartsit. Vii-
meksi mainitut voivat olla sulfitoituja ollakseen alkaaliesia ja varaukseltaan
anionisia. N4itéd hartseja tai tidrkkelysté voidaan lisédt& Joko polymeeriin
tai vesipitoiseen tdyteainesuspensioon ennenkuin téyteaine Jja polymeeri saate-
taan kosketukseen keskendiin. Mirkd- ja kuivalujuushartsit ovat normaalisti
kaupallisesti saatavana vesiliuosten muodossa ja niitd voidaan lis&td esi-
merkiksi 0,02 - 0,8 p-%:n miirdi vesiliuoksena laskettuna polymeeri painosta.

Keksinnén paperinvalmistusprosessi voidaan suorittaa kiyttien tavanomais-
ta paperiraaka-ainetta, joka on muodostettu osittain lehtipuusta ja osittain
havupuusta ja haluttaessa liittédmédlld mukaan sisdistd liimausainetta,
esim. vesipitoista keteenidimeeriemulsiota kuten kaupallisesti saatavaa tuo-
tetta "Aquapel", jota Englannissa merkkinoi Hercules Powder Company Limited.

T#min keksinnon mukaisesti tuotettuja tdyteaine/polymeerikonglomeraat-
teja voidaan kiyttdi alkaalisessa paperinvalmistussysteemissid, so. systee-
missd, jossa paperiraska-aine pidetdZn alkaalisella pH-alueella; vathtoehtoi-
sesti tdyteaine/polymeerikonglomeraatteja voidaan kiéyttdd happamassa paperin-
valmistussysteemissd, so. sellaisessa, jossa paperiraaka-aine on happemalla
pH-alueella, joko inertin tiyteaineen, kuten kaoliinin tai ylldttéen jopa
sellaisen tiyteaineen yhteydessi, joka on normaalisti reaktiokykyinen happa-
massa systeemissi, kuten kalsiumkarbonaatin 1lisniollessa, Jjoka on suhteelli-
sen halpa ja helposti saatavissa, silld kalsiumkarbonaatin kanssa t&mén
keksinnén mukaisesti muodostetuilla konglomeraateilla on havaittu olevan

huomattavaa vastutuskykysd happojen vaikutuksille.



On havaittu, ettid kidyttZm&dlld timin keksinndén mukaisia tdyteaine/polymee-
rikonglomeraatteja on mahdollista lisdt&d tidyteainepitoisuutta lopullisessa
paperiarkissa alueella 25 - 60 % olevalla lisdysméir#llé verrattuna pape-
riin, jeke on muodostettu normaalin tdyteaineen kanssa ja ylldpitdd silti
lujuutta ja muita fysikaalisia ominaisuuksia, joita lopulliselle paperiarkil-
le halutaan. Ndin ollen timd@n keksinndn tuloksena on mahdollista korvata suh-
teellisen kallista puhdasta selluloosakuitua suhteellisen halvalla tdyte-
aineella.

Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit kuvaavat, kuinka keksinté voidaan
panna tdytantson.

Egimerkki 1

Tdm3d esimerkki kuvaa keksinndn kdytt6d alkaalisessa paperinvalmistus-
systeemissd, Jjossa tidyteaineena on jauhettu liitu.

Valmistettiin paperiraaka-ainemassa tavanomaiseen tapaan t&ysin valkais-
tuista kemiallisista massoista ja kierrdtetystd hylkypaperista (valmistettu
samanleisesta reeke-ainesestae) niin, etti paperiraaka-aine sisilsi 34 p-%
lehtipuuta, 36 p~% havupuuta ja 30 % kierritettyd hylkypaperia. Alkaalista
siséiistd liimausainetta, nimittidin kaupallisesti saatavaa "Fibran"-tuotetta,
jota Englannissa markkinoi Laing-Kational, siséllytettiin paperiraaka-ainee-

seen, jonka pH t&l116in oli 7,2.

Kaupallisesti saatavaa akryyliamidin homopolymeeria (jonka zeta-poten-
tiaali oli 14 mV (mitattu O,1-%°sella liuoksella tislatussa vedessi Laser
Zee Meter-laitteella), molekyylipaino n. 8 x 106 ja viskositeetti 92 cP-
ykeikkod 15°C:ssa mitattuna 0,5 pﬁ%:sella linoksella RVT-Brookfield-viskoosi-
metrilld nopeudella 50 rpm) liuotettiin kaupunkiveteen (jonka kokonaisko-
vuue oli suunnilleen 300 ppm), jolloin saatiin 0,5 % w/w kiinteiti aineita
sigdltédvd polyakryyliamidiliuos. Tﬁlla tavoin valmistettua viskoosia liuosta
pumpattiin virtausnopeudella n. 180 1/h pakkokiyttSisen mintipumpun 1&pi
syottoputkeen, jonka l&pi kulki luonnon liitujauhet&yteaineen (kalgium-
karbonaatti) 25 %:sta w/w vesilietetti (jota Englannissa myy The Cement
Marketing Company Limited nimelli Snowcal 8. SW) virtaunopeudella 30 1/min,
jolloin saatiin n. 10 %:n polymeeriliucslisiys mérkiin tiyteainevirtaan.
Polyakryyliamidiliuos sybtettiin tiyteaineen sySttdputkeen vilittomésti
laimennusveden lisiyspisteen jidlkeen ja juuri ennen staattista sekoitinta.
Laimennusvettd sydtettiin tdyteaineen sydttdputkeen sellaisella nopeudella,
ettd laimennustekijiksi saatiin n. 3:1.

Staattisesta sekoittimesta tuleva poistovirta, Jjoka sisidlsi liitujauhe/

polyakryyliamidikonglomeraatteja suspendoituna veteen, joiden konglomeraatti-



en keskihalkaisija oli vdlilld 50-100 mikronia, sydtettiin lédpindkyvén
muoviputken ldpi laimeaan raaka-ainevirtaan l8hestymisvirtauksessa jumri
ennen painelaatikkoa. Polyamidipid&tysaineen, nimitt&din kaupallisesti saata-
van "Natron 88"-tuotteen (Englannissa myy Laing-National) vesiliuosta lisit-
tiin v&littomésti ennen painelaatikkoa hienojakoisten kuitujen pidédttimi-
seksi jaliiman pysyvyyden maksimoimiseksi.

Timén Flkeen valmistettiin kermanviristid veliinipaperia paperikoneella
kiyttden lievisti alkaalista systeemif, jonka zeta-potentiaali oli suunnil-~
leen nolla. Paperia valmistettiin nopeudella 400 kg/h rullauspddssé rullaus-
pidn nopeudella 242 m/min.

Seuraava taulukko esittdid fysikaalisia tuloksia, Jjotka saatiin paperil-
la, joka valmistettiin t&min keksinnén mukaisesti, edelld olevassa esimerkis-
sd kuvatulla tavalla verrattuna tuloksiin, jotka saatiin paperilla, joka val-
mistettiin identtiselld tavalla paitsi, ettd kdytettiin kisittelemitontd
kalsiumkarbonaattitiyteainetta tavanomaiseen tapaan tiyteaine/polymeeri-

konglomeraattien sijasta.

Nelio=- nais- Nelid opynkaisulu- FKatkeamis-
péino %ﬁg&a- ai juus 100 g pituus,

g/m2 kuigu)kohti metrif

g/m Kuitua arkkia

Konglomeraatti 80 29 56,8 396 6210
Kaoliini 75 18 61,5 390 6170

Edelld olevista tuloksista voidaan n#hdd, ettd kiyttdmdlld t&t& keksintdd
paperiarkin tiyteainepitoisuus kasvoi huomattavasti ilman arkin lujuuden
huononemista.

Egimerkki 2

Tdmé esimerkki kuvaa keksinndn kiyttod alkaalisessa paperinvalmistus-
systeemissd kiyttiden kaoliinia t&yteaineena.

Kaukokirjoitinpaperia valmistettiin samalla tavoin kuin esimerkissé 1
kuvattiin paitsi, ettd kdytettiin laatua B olevaa Lee Moor-kasautumakaolii-
nia (English Clays Lovering Pochin & Co Limited) luonnon liitujauhetédyteai-~

neen tilalla.
Seuraava taulukko kuvaa saatuja fysikaalisia tuloksia verrattuna tulok-

siin, jotka saatiin kidyttien késittelemdtdntéd kaoliinia tavanomaiseen

tapaan.



Nelidpaino Kokonais- Nelidé- Puhkaisu- Katkeamis-
(arkki) tuhka~% paino lujuus pituus,
g/mz (kuitu) 100g metrid
g/mz kohti arkkia

kuitua

Konglomeraatti 73,0 20 58,4 275 6520
Kaoliini 70,5 14 60,7 231 5500

Edelld olevista tuloksista voidaan n&hd#d, ettd td4td keksint6d kidyttéen
tédyteainepitoisuus kasvoi huomattavasti ilman arkin fysikaalisten lujuusomi-
naisuuksien huononemista.-

Bgimerkki 3

Timd esimerkki kuvaa keksinnén kéiytt6é happamassa paperinvalmigtussys-
teemissd kéyttden jauhettua liitua tdyteaineena ja mérkdlujuushartsin ollessa

ldsnd tdyteaine/polymeerikonglomeraattien muodostuksen aikana.
Paperimassaraaka-aine valmistettiin tavanomaiseen tapaan tédysin valkais-
tuista kemiallisista massoista ja kierrdtetystd hylkypaperista (valmistettu
samanlaisesta raaka-aineesta) niin etti raaka-aine sis#lsi 45 p-% lehtipuuta,
40 p% havupunta ja 15 %kierritettyi hylkypaperia. Hartsi/alumiinisulfaatti-
liimausainetta liitettiin raaka-aineeseen, jonka pH oli t#116in n. 6,3.
Eaupallisesti saatavaa ionitonta akryyliamidin homopolymeeria (jonka
molekyylipaine o0li n. 5 x 106 ja viskositeetti 82 cP-yksikk&é 15°C:ssa mitat-
tuna 0,5 p~%:sella liunoksella RVT Brookfield-viskosimetrilli nopeudella
50 rpm) sekd 0,05 p-% laskettuna polyakryyliamidin painosta kaupallisesti saa-
tavaa polyamidi-epikloorihydriini mirkélujuushartsin vesiliuosta (Hercules
Powder Company Limited myy Englannissa nimelld Kymene 557) liuotettiin kaupunki.
veteen, jolloin saatiin 0,3 % kiinteitd aineita sisdltivi polyakryyliamidi-
livos, jonka zeta-potentiaali o0li -2 mV. T&1lld tavoin valmistettu viskoosi
livos pumpattiin virtausnopeudella n. 80 1/h pakkosysttomintédpumpun lépi syoét-
téputkeen, jonka 1ldpi kulki luonnon liitujauhetiyteaineen (kalsiumkarbonaat-
ti) (The Cement Marketing Company Limited myy Englannissa nimelld Snowcal
4 ML) 35 %:sta w/w vesilietettd virtausnopeudella 900 1/h, jolloin saatiin
n. 8,8 %:n lisdys polymeeriliuosta mirkdin tdyteainevirtaan. Polyakryyliamidi-
liuos sydtettiin tdyteaineen syottoputkeen ja saatu seos sydtettiin staatti-
sen sekoittimen l&pi perusteellisen sekoittumisen varmistamiseksi.
Stasttisesta sekoittimesta saatu poisvirta, joka sisdlsi liitujauhe/
akryyliamidikonglomerzatteja suspendoituina veteen, joiden konglomeraattien
keskihalkaisija oli v&#1lilld 60-65 mikronia, sydtettiin ladpindkyvin muoviputken
l8pi raaka-aineen toisen asteen puhdistimiin. Polyakryyliamidipid&tysapuai-
neen, nimittdin kaupallisesti saatavan Percol-tuotteen (Englannissa myy
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Allied Colloids) vesiliuos lis#ttiin vdlittomisti ennen painelaatikkoa hieno-
jakoisten kuitujen piddttémiseksi ja liima-aineen pysyvyyden maksimoimiseksi.
Témin jilkeen valmistettiin korkealaatuista kartonkia paperikoneella
kdiyttden lievdsti hapanta systeemid, jonka zeta-potentiaali oli suunnilleen
nolla. Paperia valmistettiin nopeudella 1850 kg/h rullauspéiesi rullaus-
pldn nopeudella 95 m/min. ,
Seuraava taulukko esittédsd fysikaalisia tuloksia, jotka saatiin karton-
gilla, joka valmistettiin keksinndén mukaisesti edelld olevassa esimerkissé
kuvatulla tavalla, verrattuna tuloksiin, jotka saatiin kartongilla, joka
valmistettiin identtiselld tavalla paitsi, ettd kdytettiin kisittelemitontd
kalsiumkarbonaattitdyteainetta tavanomaiseen tapaan téyteaine/polymeerikonglo~

meraattien sijasta.

Nelitépaino Kokonais- HNelidpaino Pubhkaisu- Katkeamis-

(axrkki) tuhka-% (kuiﬁu) lujuus pituus,
o/n2 g/m 100 g metrii
kohti kui- gykkia
tua
Konglomeraatti 146 18,7 118 284 6525
CaC0,-tidyteaine 150 13,7 136,5 260 6480

3

Edelld olevista tuloksista voidasan ndhdi, ettd kiyttdmilld t&td keksin-
t64 paperiarkin téyteainepitoisuus kohosi huomattavasti ilman arkin lujuuden
buononemista. Niinpéd prosentuaalinenimsvu ftuhkapitoisuudessa oli 36 %,
samalla kun puhkaisulujuuden Jja katkeamispituuden (so. vetolujuuden) pro-
sentuaaliset kasvut olivat 9,2 % ja 0,6 % samassa jérjestyksessi.

On huomattava, ettid tissi prosessissa ei aiheutettu mit&&n ongelmia
kdyttimidlls liitujaunhetta tdyteaineena happamassa systeemissi, kuten normaa-
listi tapahtuu jauhetulla idulla sen tavanomaisessa muodossa.

Egimerkki 4

TEmd esimerkki kuvaa keksinndén kidyttdi happamassa paperinvalmistusisys-
teemissd kiyttden kaoliinia t&yteaineena ja méxkdlujuushartsin ollessa l&snd
tiyteaine/polymeerikonglomeraattien muodostuksen aikana.

Valmistettiin paperimassaraaka-aine tavenomaiseen tapaan t&ysin valkais-
tuista kemiallisista massoista ja kierrdtetystd hylkypaperista (valmistettu
samanlaisesta raaka-aineesta) niin etti raaka-aine sisidlsi 55 p~% lehtipuuta,
35 p-% havupuuta ja 10 % kierritettyd hylky#. Riittivideti hartsi/alumiinisul-

faattiliimausainetta liitettiin mukaan raaka-aineeseen pH-arvon 5,5 saavut-

tamiseksi.
Kaupallisesti saatavaa akryyliamidin homopolymeeria (jonka molekyyli-
paino oli n. 5 x 106 viskositeetti 82 cP-yksikkdd 15°C:gsa mitattuna

.



11

0,5 p-h:sella liuoksella RVT-Brookfield-viskosiimetrill#d nopeudella 50 rpm)
sekd 0,05 p-% laskettuna polyakryyliamidin painosta kaupallisesti saatavaa
polyamidi-epikloorihydriini m#rkdlujuushartsin vesiliuosta (Hercules Powder
Company Limited myy Englanniissa nimelli Eymene 557) lis#ttiin kaupunkiveteen,
jolloin saatiin 0,3 f%w/w kiinteitd aineita sisidltévi polyakryyliamidiliuos,
jonka zeta-potentiaali oli + 1lmV. T&dlld tavoin valmistettu viskoosi liuos
pumpattiin virtausnopeudella n. 220 1/h pakkosysttoméntépumpun ldpi syotts-
putkeen, jonka 1dpi kulki 25 %:sta w/w tiyteainelaatuisen kaoliinin vesilie-
tettd virtausnopeudella 2450 1/h, jolloin saatiin n. 9,0 %:n prosentuaalinen
lisdys polymeeriliunosta midrkdin tdyteainevirtaukseen. Polyakryyliamidiliuios
sy6tettiin tdyteaineen systtdputkeen ja saatu seos sybtettiin staattisen
sekoittimen 1liZpi perusteellisen sekoittuvuunden varmistamiseksi.

Staattimesta sekoittimesta tuleva poistovirta, Jjoka sisdlsi kaoliini/
polyakryyliamidikonglomeraatteja suspendoituina veteen, joiden konglomeraatti-
en keskihalkaisija oli vdlilld 50-55 mikronia, sydtettiin l&pindkyvédn muovi-
putken lépi paperinvalmistussysteemiin kohdassa, Jjoka oli ennen raaka-aine
seuloja. Polyamidipidétysapuaineen, nimittdin kaupallisesti saatavan Reta-
minol C-tuotteen (Englannissa myy Bayer) vesiliuosta lisdttiin vdlittom#sti
ennen painelaatikkoa hienojakoisten kuitujen piddttémiseksi ja liima-aineen
pysyvyyden maksimoimiseksi.

Témdn jédlkeen valmistettiin puuvapaata jatkuvaa kirjoituspaperia paperi-
koneella kidyttden hapantae systeemid, jolla on lievidsti positiivinen zeta-
potentiaali. Paperia valmistettiin 4200 kg/h rullauspéissi rullauspién nopeu-
den ollessa 600 m/min.

Seuraava taulukko esittdd fysikaalisia tuloksia jotka saatiin paperilla,
joka valmistettiin keksinndn mukaisesti edelld olevassa esimerkissd kuvatul-
la tavalla, verrattuna tuloksiin, jotka saatiin mperilla, Jjoka valmistettiin
identtiselld tavalla paitsi, ettd kidsittelemdtontéd kaoliinitédyteainetta kiy-
tettiin tavanomaiseen tapaan tiyteaine/polymeerikonglomeraattien sijasta.

NeliGpaino Kokonais- Neliopa%no Puhkaisu- Eatkeamispi-

(arkkig tuhka % Qkuitu lujuus tuus,metrii
100 g arkkia
koh¥1
kuitua
Konglomeraatti 53,1 14 45,66 199 4850
Kaoliinitiyteaine 52,0 9 47,3 197 4450

Edelld olevista tuloksista voidaan n&hdd, ettd tatd keksintod kaytta-
mdlld paperiarkin tdyteainepitoisuus kasvoi huomattavasti ilman arkin lujuu-
den huononemista. Niinpd prosentuaalinen kasvu tuhkapitoisuudessa oli 55,5 %
samalla, kun puhkaisulujuuden ja katkeamispituuden (tai vetolujuuden) prosen-
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tuaaliset kasvut olivat 1,0 % ja 8,9 % samassa jérjestyksessi.
Esimerkki 5
Tan8 esimerkki kuvaa keksinndn kiZytt6d happamassa paperinvalmistus—

systeemissi kidyttden kaoliinia tdyteaineensa.

Valmistettiin paperimassaraaka-aine tavanomaiseen tapaan tidysin val-
kaistuista kemiallisista massoista ja kierritetystd hylkypaperista (tehty
samanlaisesta raaka-aineesta) niin etti raaka-aine sisilsi 55 p-% lehti-
puuta, 35 p-% havupuuta ja 10 % kierrdtettyi hylkyd. Riittévisti hartsi/
alumiinisulfaattiliimausainetta liitettiin mukazn raaka-aineeseen pH-arvon
5,5 saamiseksi.

Eaupallisesttisaatavaa akryyliamidin homopolymeeria (jonka molekyyli-
paino oli n. 5 x 106 Jja viskositeetti 82 cP-yksikkéid 15°c:ssa mitattuna
0,5 p-%h:sella liuoksella RVT-Brookfield-viskosimetrilld nopeudella 50 rpm)
livotettiin kaupunkiveteen, jolloin saatiin 0,3 % w/w kiinteitd aineita
sisdltévid polyakryyliamidiliuos, jonka zeta-potentiaali oli + 1 mV. T&lld
tavoin valmistettu viskoosi liuos pumpattiin virtausnopeudella n. 220 1/h
pakkosydttomintédpumpun 1l8pi syottoputkeen, jonka 1ldpi kulki tdyteainelaatui-
sen kaoliinin 25 %:sta w/w vesilietettid virtausnopeudella 2450 1/h, jolloin
saatiin n. 9,0 %:n prosentuaalinen lisiys polymeeriliuosta mirkiin tdyte-
ainevirtauvkseen. Polyakryyliamidiliuos sydtettiin t&yteainesysttoputkeen ja
saatu seos sybtettiin staattisen sekoittimen 1ldpi perusteellisen sekoittuvuu-
den varmistamiseksi.

Staattisesta sekoittimesta tuleva poistovirta, joka sisdlsi kaoliini/
polyakryyliamidikonglomeraatteja suspendoituina veteen, joiden konglomeraatti-
en keskihalkaisija oli v&lilld 25 - 35 mikronia, sydtettiin l&pindkyvién muovi-
putken ldpi paperinvalmistussysteemiin kohdassa, joka oli ennen raaka-aineen
mekaanisia seuloja. Piddtysapuaineen vesiliuosta, kaupallisesti saatavaa
Retaminol C-tuotetta (Englannissa myy Bayer) lisfttiin vidlittomdsti ennen
painelaatikkoa hienojakoisten kuitujen pidittémiseksi Jja liima-aineen pysy-
vyyden maksimimoimiseksi.

Tamidn jdlkeen valmistettiin puuvapaata jatkuvaa kirjoituspaperia paperi-
koneella kidyttden hapanta systeemid, jolla oli lievésti posttiivinen zeta-
potentiaali. Paperia valmistettiin 4200 kg/h rullauspdfssid rullauspéiéin nopeu-
della 600 m/min.

Seuraava taulukko esittdd fysikaalisia tuloksia, jotka saatiin paperil-
la, joka valmistettiin keksinndn mukaisesti edelld olevassa esimerkissid
kuvatulla tavalla, verrattuna tuloksiin, jotka saatiin paperilla, joka val-
migtettiin identtiselld tavalla paitsi, ettéd kdAytettiin kdsittelemitontd kao-
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liinitdyteainetta tavanomaiseen tapaan tidyteaine/polymeerikonglomeraattien

sijasta.

Nelidpaino Kokonais- NeliSpaino Puhkaisu- FKatkeamis-

(arkki) tuhka-% (kuitu) lujuus pituus,

2 2 100 g metrid

g/n &/m kohti arkkia

kuitua
Eonglomeraatti 52,5 12 46,2 197 4500
Kaoliinitdyteaine 52,0 9 47,3 197 4450

Bdelld olevista tuloksista voidaan nihdi, etti kdAyttdm&llad t&td keksin-
t68 paperiarkin tdyteainepitoisuus kagvoi huomattavasti ilman arkin lujuuden
huononemista. Niinpd prosentuaalinen kasvu tubkapitoisuudessa oli 33,3 %
samalla, kun puhkaisulujuuden ja katkeamispituuden kasvut olivat n. 1% ja
5% samassa jérjestyksessd.

Egimerkki 6

Témd esimerkki kuvaa keksinndn kdytt84 happamasgsa paperinvalmistussys-

teemisgd kiyttien kaoliinia tidyteaineena ja kuivalujuushartsin ollessa lésnid

tiyteaine/polymeerikonglomeraattien muodostuksen aikana.

Valmistettiin paperimassaraaka-aine tavanomaiseen tapaan tdysin valkais-
tuista kemiallisista massoista ja kierrdtetystd hylkypaperista (tehty saman-
laisesta raska-aineesta) niin, ettid raaka-aine sisdlsi 10 p-% lehtipuuta,

80 p-% havupuuta ja 10 % kierrdtettyd hylkyd. Vahvistettua hartsi/alumiinisul-
faattiliima-ainetta liitettiin mukaan raska-aineeseen pH-arvon n. 5,8 saavut-
tamiseksi.

Kaupallisesti saatavaa akryyliamidin homopolymeeria (jonka molekyyli-
paino o0li n. 5 x 106 ja viskositeetti 82 cP-yksikkdi 15°C:ssa mitattuna O,5p-%:
sella liuoksella RVT-Brookfield-viskosimetrilld nopeudella 50 rpm) sekd
0,5 p~% laskettuna polyakryyliamidin painosta kaupallisesti saatavaa
sulfitoidun melamiini-formaldehydi kuivalujuushartsin vesiliuvosta (Englannissa
myy British Industrial Plastics Limited) lis&ttiin kaupunkiveteen, jolloin
saatiin 0,4 % w/w kuiva-ainetta sisiltdvi polyakryyliamidiliuos, jonka
zeta-potentiaali oli ~-20 mV. TE11l& tavoin valmistettu viskoosi liuwos pumpat-
tiin virtausnopeudella n. 186 1/h pakkosysttoméintipumpun 1dpi sySttdéputkeen,
jonka 1#pi kulki kaoliinin 20 %:sta w/w vesilietettid virtausnopeudella
1550 1/h, jolloin saatiin n. 20 %:n prosentuaalinen lisdys polymeeriliuosta
markdin tdyteainevirtaan. Polyakryyliamidiliuos syotettiin tiyteaineen sydttoépud
keen ja saatu seos sybtettiin staattisen sekoittimen l&pi perusteellisen

gekoittuvuauden varmistamiseksi.
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Staattisesta sekoittimesta tuleva poistovirta, joka sis#lsi kaoliini/
polyakryyliamidikonglomeraatteja suspendoituna veteen, joiden konglomeraatti~
en keskihalkaisija oli v#lillid 85 - 9% mikronia, sy6tettiin l&pindkyvén
muoviputken l&pi peperikoneen painelaatikon jakoputkistoon. Piddtysapuainet-
ta ei lis8tty raaka-aineeseen.

Sokerisikin verhouslaatuista paperia valmistettiin t@&min jdlkeen paperi-
koneella kéyttden hapanta systeemil, jolla oli lievédsti positiivinen zeta~-
potentiaali. Paperia valmistettiin 2000 kg/h rullauspdissi rullauspiéin nopeu-
della 100 m/min.

Seuraava taulukko esittdd fysikaalisia tuloksia, jotka saatiin paperilla,
joka valmistettiin keksinndn mukaisesti edelld olevassa esimerkissd kuva-
tulla tavalla verrattuna tuloksiin, jotka saatiin paperilla, joka valmistet-
tiin identtiselld tavalla paitsi, ettd kiytettiin kidsittekemiitntd kaoliini~

tdyteainetta tavanomaiseen tapaan téiyteaine/polymeerikonglomeraattien sijas-

ta.
Nelidpaino EKokonais~ Nelidpaino Puhkaisu- Katkeamis~
(arkki) tuhka-% (kuitu) lujuus pituus
/m2 /m2 100 g metrid
€ g kohti kuitua arkkia
Konglomeraatti 67,2 12,3 59,1 440 7820
Kaoliinitédyteaine 64,6 8,7 59,0 424 6330

Edelld olevista tuloksista voidaan n&hd&d, ettd kdyttim&lld tatd keksin-
t54 paperiarkin téyteainepitoisuus kasvoi huomattavasti ilman arkin lujuuden
huononemista. Niinpd prosentuaslinen kasvu tuhkapitoisuudessa oli 34,5 %
smalla, kun puhkaisulujuuden ja katkedmispituuden (tai vetolujuuden) prosentu-
aaliget kasvut olivat 3,7 % ja 23,5 % samassa jirjestyksessi.



15
Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd tdyteainepitoisen paperin valmistamiseksi, sydttam#lld vesi-
pitoista selluloosakuitumassaa, joka sis8lt#4 modifioitua hienojakoista mine-
raalitéyteainetta, joka on valmistettu saattamalla hienojakoinen mineraalitéyte-—
aine kosketukseen vesiliukoisen synteettisen polymeerin kanssa vesipitoisessa
véiliaineessa jatkuvalle viiralle paperikoneen mirképifssi, t unnet tu
siitd, ettd tdyteainepitoisen paperin mineraalitdyteainepitoisuuden kohotta~-
miseksi alentamastta vastaavasti td@yteainepitoisen paperin fysikaalisia lujuus-
ominaisuuksia mineraalitidyteaine modifiocidaan kéytt&mfAlls synteettisend poly-
meerina polyaskryyliamidia, jonka zeta—potentiaali on v&1lilld -40 ja +40 mV
ja keskimddrdinen molekyylipaino (laskettuna rajaviskositeettiluvusta) on
valills 2 x 106 ja 20 x 106.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd, ettd
polymeerin keskimidrdinen molekyylipaino on vdlills 4 x 106 ja 12 x 106.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd, ettd
polymeerin zeta-potentiaali on vdlilld -20 ja +5 mV ja keskimfArdinen molekyyli-
paino vdlilld 5 ja 10 x 106.

4., Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmid, t unne t t'u siitd, ettd
polymeeri on oleellisesti ioniton ekryyliamidihomopolymeeri.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t unnet tu
siitd, ettd modifioitu téyteaine sisdltdd 0,01 - 0,5 paino-% kuivaa polymeeria
laskettuna t&yteaineen kuivepainosta.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t unne t -

t 1 siitd, ettd modifioidun tiyteaineen keskimddéréinen halkaisija on 50-100 J2.

T. Jonkin edellisen patenttiveatimuksen mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd minersalit@yteaine on kalsiumkarbonaatti, kaoliini, talkki tai
titaanidioksidi.

8. Jonkin edellisen patenttivastimuksen mukainen menetelmé, tunnettu
siitd, ettd modifioitu téytesine valmistetaan lis&#m&l11a polymeerin vesiliuos
téyteaineen vesisuspensioon ja senjédlkeen haluttaessa kohdistamalla saatuun
seokseen lievd leikkausvoima.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t unnet t u
siitd, ettd tdyteaine ja polymeeri sastetaan kosketukseen mark&lujuus— tai kuiva-
lujuushartsin tal térkkelyksen lédsndollessa.

10. Patenttivastimuksen 9 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd, ettd
mérkdlujuushartsi on polyamidi/epikloorihydriini- tai polyamidi/polyamiiniepi-

kloorihydriinihartsi.
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11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmé, t unne t t u siiti,
ettd kuivalujuushartsi on melamiini-formasldehydihartsi, joka mahdollisesti on

sulfitoitu alksaliseen ja varaukseltaan anioniseen olotilsaan.
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Patentkrav:

1. Forfarande for framstdllning av fyllmedelhaltigt papper genom inmatning
av en vattenhaltig cellulosafibermassa innehdllande ett modifierat finférdelat
mé?glfyllmedel, vilket framstdllts genom att bringa ett finfdrdelat mineral-
fyllmedel i kontekt med en vattenldslig syntetisk polymer i ett vattenhaltigt
medium, i en kontinuerlig vira vid pappermaskinens vdtparti, k anneteck -
n at dérav, att £for att hoja fyllmedelhalten i det fyllmedelhaltiga pappret
utan att motsvarande minska det fyllmedelhaltige papprets fysikaliska hdllfast-
hetsegenskaper mineralfyllmedlet modifieras genom att man sisom syntetisk
polymer anvénder polyskrylamid med en zeta-potential mellan -40 och +40 mV och
en genomsnittlig molekylvikt (beréknat pd grénsviskositetstalet) mellan 2 x 106
och 20 x 106.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav, att
polymeren har en genomsnittlig molekylvikt mellan L x 106 och 12 x 106.

3. Férfarandc chligt patentkravet 1, k annetecknat dirav, att
polymeren har en zeta-potential mellan +5 och -20 mV och en genomsnittlig
molekylvikt mellan 5 och 10 x 106.

L. Forfarande enligt patentkravet 3, k ainnetecknat dirav,
att polymeren &r en visentligen icke-jonisk homopolymer av akrylamid.

5. Férfarande enligt ndgot av de fSregiende patentkraven, k & nn e -
tecknat dérav, att det modifierade fyllmedlet inneh&ller 0,01-0,5 vikt-%
torr polymer, beriknat pd fyllmedlets torrvikt.

6. Férfarande enligt ndgot av de fdreglende patentkraven, k & nn e -
tecknat darav, att det modifierade fyllmedlet har en genomsnittlig dia-
meter av 50-100 .

T. Férfarande enligt négot av de fdreglende patentkraven, k & nn e -
tecknat darav, att mineralfyllmedlet utgdres av kalciumkarbonat, kaolin,
talk eller titandioxid.

8. Férfarande enligt ndgot av de fdreglende patentkraven, k & nn e -
tecknat dirav, att det modifierade fyllmedlet framstélles genom att sétta
en vattenldsning av polymeren till en vattensuspension av fyllmedlet, varefter,
om s& onskas, den erhdllna blandningen utsédttes f&r en svag skjuvkraft.

9. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven, k  nn e -
tecknat dérav, att fyllmedlet och polymeren bringas i kontaskt i nérvaro
av ett vé%iyﬁllfasthets- eller torrhdllfasthetsharts eller stérkelse.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k &nnetecknat darav,

att vdthdllfasthetshartset utgéres av ett polyamid/epiklorhydrin- eller
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polyamid/polyaminepiklorhydrinharts.
11. Férfarande enligt patentkravet 9, k &nnetecknat dérav,
att torrhdllfasthetshartset utgdres av ett melaminformaldehydharts, vilket

eventuellt sulfiterats till ett alkaliskt och till sin laddning anjoniskt
tillsténd.

Y, /{l

N



4 &

Ja

Merkitse hakemusjulkaisun (esim. saksal. Offenlegungsschrift) numeron eteen H

vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P

‘Tanska « Danmark

flak, n10. 7206 £

Viite]ulkaianja - Anforda publikatiener

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska patent-

anstkningar:

Hakemus=, kuulutus- ja patenttijulkaisuja - AnsSkningspublikationer,

utliiggnings- och patenskrif: :r:
Suomi - Finland

Iso-Britennia - Storbritannie® LS. 73 [CO8 ﬁ; g / /fé'[[fé c o/
B I3j28) /T2 P68 (c /B IZ/26)

Norja = Norge
Ranska = Frankrike

Ruotsi « Sverige

Saksa -« BRD -~ Tyskland

81.1t|i = Schweis

USA

Muita julkaisuja: « Andra publikationer:

SPYVin gppi-pibdlibiipe ZZ, Heliyns /969,
£ 257 Sbotn G 4, Jul, - 3637

£.3E0 ity Lokl

Allekirjoitus




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - CLAIMS
	Page 18 - CLAIMS
	Page 19 - CLAIMS
	Page 20 - SEARCH_REPORT

