LT

F l@e0ee838528B

B) (1) KUULUTUSJULKAISU
(B) UTLAGGNINGSSKRIFT 93852
Corrny Do oLl ouy Ly
Patent meldlelat 12 CO 1220

(51) Kv.1k.6 - Int.c1.6

C 09C 3/10
SUOMI-FINLAND (21) Patenttihakemus - Patentansdkning 880615
(22) Hakemispd#ivi - Ansbkningsdag 10.02.88
(FI) (24) Alkupdivl - Lopdag 10.02.88
(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 12.08.88

Patentti- ja rekisterihallitus (44) Nihtdviksipanon ja kuul.julkaisun pvm
: viksipan uul.ju . -
Patent- och registerstyrelsen Ansdkan utlagd och utl.skriften publicerad 28.02.95

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet
11.02.87 FR 8701897 P
(71) Hakija - Sdkande
1. Coatex S.A., 35, Cours Aristide Briand, 69300 Caluire, France, (FR)
(72) Keksijd - Uppfinnare
1. Ravet, Georges, Route Louis Paradel, Saint-Genis-Les-O1liéres, 69290 Graponne, France, (FR)
2. Bonnet, Catherine, 103, Boulevard de 1'Europe, 69310 Pierre Benite, France, (FR)
3. Mongoin, Jacques, 6, Place Colbert, 69001 Lyon, France, (FR)
(74) Asiamies - Ombud: Berggren Oy Ab
(54) Keksinndn nimitys - Uppfinningens bendmning
Menetelmi stabiilin, hienojakoisen pigmenttisuspension valmistamiseksi
Forfarande for framstilining av en stabil, forfinad pigmentsuspension
(56) Viitejulkaisut - Anférda publikationer

EP B 108842 (C 01F 11/18), NO B 166235 (C 09C 3/00), SE B 442171 (C 01F 17/00),
US A 4554307 (C 09D 3/74)

(57) Tiivistelmd - Sammandrag

5 23

Karkean mineraaliainekasen esikasittely-

aine, jonka avulla mainitusea ainekses-

sa lasna olevien turpoavien savien hai-

2

10
(/ 22

tettuja pigmenttiainesuspensiocita, joi- \\

9 8

tallinen viskosifioiva vaikutues saadaan

6
poistetuksi, ainetta kaytetaan sanotun
aineksen esikasittelyyn ennen kuin se n
1

jalostetaan veseiymparistossa hiertope-

sulla tai jauhamalla, aine on tunnettu

siita, etta tarkoituksena saada jalos-

den pitoisuus on vahintaan 75 painopro- 12

senttia, viskositeetti matala ja ajan

suhteen stabiili, sanottu esikadsitte- {“'gjtr‘f\

lyaine muodostuu happamista polymee- 14 13
reista ja/tai kopolymeereista, jotka

' L _2 {—
sigdltavat vahintaan yhden karbokasyy-~
lietyleenimonomeerin. 16

20

Runsaasti pigmenttiainemineraaliainesta ) I 5
sisaltavat suspensiot valmistetaan esi- 15 )

kdsitellysta minersaliaineksesta. 13

3~

18



Forbehandlingsmedel for grova mineral-
amnen medelet vilket den skadliga viseko-
sifierande inverkningen av i namnda am-
nen narvarande sevidllande leror kan eli-
mineras, medlet anvands for forbehand-
ling av namnda amne forran det forad-
las i vattenmil jo medelst slipning och
malning, medlet kénnetecknas av att an-
damAlet Ar att erhadlla foradlade pig-
mentamnessuspensioner med en halt pai
minst 75 viktprocent, lagviaskositet och
tidetabilitet, namnda forbehandlingseme-
del bestAr av sura polymerer och/eller
kopolymerer innehédllande minet en karb-

oxyletylenmonomer.

Suspensioner innehdllande rikligt pig-
mentmineralmaterial frametalle frAn det

forbehandlade mineralamnet.

95652



95852

1

Menetelmd stabiilin, hienojakoisen pigmenttisuspension
valmistamiseksi - Forfarande fo6r framstdllning av en sta-

bil, férfinad pigmentsuspension

Keksinndn kohteena on menetelmd ajan suhteen stabiilin,
hienojakoisen pigmenttisuspension valmistamiseksi, jonka
konsentraatio on vahintdadn 75 paino-% ja viskositeetti on
alhainen, lahtien karkearakeisesta mineraaliaineksesta,
joka sisaltda viskositeettia suurentavaa, turpoavaa savea

epapuhtautena.

Jo pitkddn on kdytetty sellaisia mineraaleja, kuten kal-
siumkarbonaattia, -sulfaattia tai -silikaatia samoin kuin
titaanidioksidia, talkkia tai kaoliineja valmistettaessa
teollisia tuotteita, joita tarvitaan maaleissa, paperin
padllystamisessd, tdyteaineina kumeissa ja synteettisissa

hartseissa jne.

Koska kaikki namd mineraalit eivat ole rakenteeltaan se-
koittamista helpottavia, luonnostaan levymdisid, kuten
jotkin aineet, esimerkiksi alumiinigilikaatit, joita
yleensa kutsutaan kaoliineiksi, niin alan ammattimiehen
on muutettava ne hiertdmistd ja/tai jauhatusta kayttéden,
jotta hdn saisi erittdin hienojakoisia vesisuspensioita,
joissa hiukkaset ovat mahdollisimman pienikokoiset eli

lapimitaltaan alle muutaman mikrometrin.

Alan kirjallisuudessa kuvaillaan, kuinka tdrkedd ja moni-

mutkaista mineraalien hierto tai jauhatus vesivdliainees-
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sa on, jotta laatu olisi pigmenttisovellutukseen sopivaa.
Esimerkiksi paperin pddllystyksessa on tunnettua, etta
pddllystemassa, jossa on mineraalipigmenttiaineita, kuten
kaoliineja, kalsiumkarbonaattia, kalsiumsulfaattia tai
titaanidioksidia suspensiona vedessd, sisdltdd myds side-
aineita, dispergointiaineita ja muita lisdaineita, kuten

saostus- tai variaineita.

Viime vuosina on huomattu, ettd paperin pddllystyksessa
on parasta kayttada pigmenttiainesuspensioita, jotka si-
saltavat mahdollisimman paljon kuiva-aineita, jotta pape-
rin dimensionaalinen stabiliteetti ja erityisesti paperi-
aineen pddlle levitetyn kerroksen fysikaaliset ominaisuu-

det, esimerkiksi kiilto, parantuisivat.

Jotta padllystykseen tarkoitettujen mineraalipigmentti-
ainesuspensioiden kuiva-ainepitoisuus saataisiin mahdol-
l1isimman korkeaksi, vesisuspensioissa on ehdotettu kay-

tettdvaksi raekooltaan karkeampia mineraaleja.

Tallaista raekooltaan karkeampaa suspensiota on kuvattu
esimerkiksi GB-patentissa 1 204 511. Se on toteutettu
dispergoimalla vesifaasiin valkeaa liitua (chalk
whiting), joka sisdltdd 75 painoprosenttia hiukkasia,
jotka ovat kooltaan alle 2 mikrometrid, kuiva-ainepitoi-
suudessa 70-85 painoprosenttia, jolloin lasna on disper-

gointiainetta, joka on polyakryylihapon natriumsuola.

Mainitun valkean liidun raekoon saavuttamiseksi tarvitaan

jauhatusta, joko kuivana tai kosteana.
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Kuivajauhatuksessa hienonnetut mineraalit tdytyy lajitel-
la, jotta liian suuret hiukkaset saataisiin poistetuksi

mahdollisimman tarkasti.

Jos jauhatus tehddan kosteassa, jauhatuksesta syntyvan
suspension kuiva-ainepitoisuus voi olla korkeintaan 70
painoprosenttia viskositeetin kasvun vuoksi. Sanottu sus-
pensio onkin kuivatettava kuiva-ainepitoisuuden lisdami-
seksi joko osaksi tai kokonaan, jolloin hiukkaset
reagglomeroituvat osaksi, jolloin alan ammattimies joutuu

jaottelemaan kuivan mineraaliaineksen koon mukaan.

Koska tamd menetelmd pinnoituksessa kdytettdvien pigment-
tiainesuspensioiden kuiva-ainepitoisuuden lisddmiseksi on

monimutkainen ja kallis, on ehdotettu toista menetelmdd.

Tdssd toisessa menetelmdssd kdytetddn hiertamisessd tai
jauhatuksessa kosteassa yhd parempia hienonnusaineita,
jotka edistdvdt hienonnusta, hiukkasten jakautumista ja
suspensioiden viskositeetin pysymistd sallituissa rajois-

sa.

Erddssd hienonnusaineessa, jota on kuvattu FR-patentissa
2 488 814, on alkalista akryylipolymeerid ja/tai -kopoly-
meerid, joka keskimddrdinen spesifinen viskositeetti on

alle 0,8, ja joka muodostuu tdmdn polymeerin ja/tai kopo-
lymeerin eristetystd fraktiosta kdyttden polaarista liuo-

tinta, jonka spesifinen viskositeetti on 0,3 - 0,8.

Tamintyyppiselld hienonnusaineella haluttiin pddasiassa

saada aikaan viskositeetiltaan heikko ja ajan suhteen
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stabiili pigmenttiainesuspensio. Samalla saatiin lisdtyk-
si kuiva-ainepitoisuus 76 painoprosenttiin, ei kuitenkaan

sen yli.

Erds toisentyyppinen dispergointiaine, jota kuvataan FR-
patentissa 2 387 911, muodostuu akryyli- ja maleiinihap-
pokopolymeerien suolasta, jonka keskimadrdinen molekyyli-
paino on 2000 - 10 000, ja jonka avulla voidaan valmistaa
kalsiumkarbonaattipigmenttiainesuspensioita, joiden kui-
va-ainepitoisuus on vain 40-60 painoprosenttia eika voi

kohota siité.

Kolmas hienonnusainetyyppi, jota kuvataan FR-patentissa
2 531 444, koostuu akryylihappopolymeereistd ja/tai -ko-
polymeereistd, jotka on osittain neutraloitu vahintéan
yhdelld neutralointiaineella, jolla on vahintdén yksi
vksiarvoinen funktio. T&dllaisella hienonnusaineella saa-
daan stabilisoitua lietteiden reologiset ominaisuudet
ajan suhteen, mutta kuiva-ainepitoisuutta ei saada suu-

remmaksi kuin 76 painoprosenttia.

Alan ammattikirjallisuudesta on ldydettdvissa useita eh-
dotuksia menetelmiksi, joita voi kdyttda karkean mineraa-
liaineksen jauhatuksessa. Menetelmdt, joissa ehdotetaan
lisattaviksi pigmenttiainesuspensioiden kuiva-ainepitoi-
suutta, laskemaan samanaikaisesti suspensioiden viskosi-
teettia hienonnuksen aikana ja lisdksi estdmddn viskosi-
teetin lisddntymistd ajan suhteen, esimerkiksi varastoin-
nin aikana, ovat osoittautuneet riittdmittdémiksi. Silla
vaikka useissa tapauksissa ehdotetuilla menetelmilld on

ollut suotuisa vaikutus muutoin, niin ei enda ole ollut,
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kuten patentin hakija on havainnut, silloin, kun pigment-
tisovellutuksiin tarkoitetut karkeat mineraalit sisdlsi-
vt turpoavia savia, vaikkapa hyvinkin pienia madria.
Ndissa tapauksissa on osoittautunut, ettd alalla aikai-
semmin kdytettdvissd menetelmissd ei ole voitu lisata
vdhdisessdkdan mddrin kuiva-ainepitoisuutta hierrettavis-

sd tai jauhettavissa vesisuspensioissa.

Lisdksi ehdotettuja keinoja kaytettdessd on usein aiheu-
tettu samaan aikaan ndiden suspensioiden viskositeetin
lisddntymistd, jolloin mineraalien jalostusaste jda vail-
linaiseksi, pigmenttiainesuspensioita on vaikea kdsitella
myOhemmissd vaiheissa ja joskus suspensioissa tapahtuu

jauhatuksen jalkeen kasautumista.

Keksinndn tarkoituksena on aikaansaada karkean mineraali-
aineksen esikdsittelymenetelmd, joka estda turpoavien
savien viskositeettia lisddvaa vaikutusta, jotka savet

ovat lasna epdpuhtauksina mineraaliaineksessa.

Keksint® koskee ndin ollen menetelmdd ajan suhteen sta-
biilin, hienojakoisen pigmenttisuspension valmistamisek-
si, jonka konsentraatio on vahintddn 75 paino-% ja vis-
kositeetti on alhainen, ldhtien karkearakeisesta mineraa-
liaineksesta, joka sisdltda viskositeettia suurentavaa,
turpoavaa savea, jolle menetelmdlle on tunnusomaista,
ettd ennen hienontamista vesipitoisessa valiaineessa
hiertdmisen tai jauhamisen avulla suoritetaan esikasit-
tely, joka kasittaa seuraavat vaiheet:

a) suoritetaan sekoittaen karkearakeiselle mineraali-

ainekselle ldhes kuiva impregnointi kayttden 0,05-1 pai-
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no-% esikisittelyaineen aktiivista ainetta suhteessa esi-
kasiteltavan karkearakeisen aineksen kuivapainoon, joka
esikasittelyaine muodostuu yhdestd tai useammasta happa-
masta polymeerista ja/tai kopolymeerista, jotka mahdolli-
sesti on osittain neutraloitu neutralointiaineella astee-
seen, joka on korkeintaan 0,4 ja jotka kasittdvat ainakin
yhden karboksyloidun etyleenimonomeerin sekd joiden kes-
kimddrainen molekyylipaino on 1000-8000,

b) vaiheesta a) saatuun impregnoituun reaktioseokseen
1isit3an mahdollisesti pieni vesimddrad, joka on korkein-
taan 25 paino-% suhteessa karkearakeisen mineraaliainek-
gen kuivassa olomuodossa olevaan massaan,

c) impregnointiseosta sekoitetaan kunnes saavutetaan
viskoosin tahnan olomuoto ja/tai rakeisten hiukkasten
olomuoto,

d) kohdasta c) saatua seosta kdsitelldan hydroksidin
vesipitoisella liuocksella kunnes saavutetaan pH-arvo,
joka on n. 9,

e) niin saatu, juokseva, vesipitoinen suspensio kootaan

kdytettdvdksi hienontamisvaiheessa.

Aikaisemmin alalla kdytetyissid menetelmissd kuvataan paa-
asiassa menetelmid, jotka soveltuvat sellaisten karkeit-
ten mineraalien jauhatukseen tai hiertdmiseen, jotka ei-
vit kdytanndllisesti katsoen sisdllad lainkaan turpoavia
savia. Keksinndn mukaisesti kdytettdva esikdsittelyaine
eroaa aikaisemmasta kdytdnndstd siind, ettei sitd kdyteta
jauhatusvaiheessa vaan ennen sita. Sen vaikutus hienon-
nettavaan karkeaan mineraaliainekseen on sellainen, etta
se valmistaa, "esikdsittelee", mineraalit kestamdan jau-

hatus- tai hiertovaiheen saattamalla ne sellaiseen ti-
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laan, etta vesisuspensioiden kuiva-ainepitoisuus jauha-
tus- tai hiertovaiheessa lisddntyy huomattavasti ja etta
tdstd vaiheesta saatavien pigmenttiainesuspensioiden pig-
menttiaineraekoko on riittdvd ja suspensioiden viskosi-

teetti on heikko ja ajan suhteen stabiili.

Lisdksi keksinndn mukaisesti kdytettdva esikdsittelyaine
nayttdd, patentin hakijan huomioitten mukaan, olevan yk-
sin huono hienonnusaine, sillad sanotulla esikdsittelyai-
neella kdsiteltyjen karkeitten mineraalien vesivaliai-

neessa vain sanotun aineen lasndollessa hienonnetut sus-
pensiot ovat olleet huonosti jauhaantuneita tai niita ei
ole edes pystytty hienontamaan, niiden viskositeetti ja

hiukkaskoko eivdt ole olleet toivotunlaisia.

Esikdsittelyaine, joka vaikuttaa karkean mineraaliainek-
sen esikdsittelyvaiheessa ennen jauhatusta tai hiertoa,
toimii hyvin alalla kaytettdvdn jauhatusvaiheessa lisdtyn
hienonnusaineen kanssa. Niiden yhteisvaikutuksen ansiosta
saadaan jalostettuja pigmenttiainesuspensioita, joiden
kuiva-ainepitoisuus on erittain korkea, viskositeetti
heikko ja stabiili ja joissa hiukkasten koko on toivotun-

lainen, sovellutuksiin sopiva.

On yllattavaa, etta vaikkakin keksinndn mukaisesti kdy-
tettdva esikdsittelyaine ei ole hienonnusaine, niin se
tdyttdd erinomaisesti tehtavansa hienonnus- tai hierto-
vaiheessa, kun sanotun hienonnuksen tai hiertdmisen aika-

na on lasnd my0s tavanomaista hienonnusainetta.
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Esikdsittelyaine, kuten aiemmin on jo sanottu, muodostuu
happamista polymeereista ja/tai kopolymeereista, jotka
sisaltavat vahintdan yhtd karboksyloitua etyleenimonomee-

ria.

Keksint®dn soveltuvista monomeereista voidaan mainita ak-
ryyli- ja/tai metakryylihappo, itakonihappo, krotonihap-
po, fumaarihappo, maleiinihappoanhydridi, samoin isokro-
tonihappo, akoniittihappo, mesakonihappo, sinapiinihappo,
undekyleenihappo, angeliikkahappo ja hydroksiakryylihap-
po, akroleiini, akryyliamidi ja sen johdannaiset, akry-
lonitriili, akryyli- ja metakryylihappojen esterit ja
erityisesti dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti, imidatso-
1it, vinyylipyrrolidoni, vinyylikaprolaktaami, etyleeni,
propyleeni, isobutyleeni, di-isobutyleeni, vinyyliase-
taatti, styreeni ja sen johdannaiset, alfametyylistyree-
ni, metyylivinyyliketoni, vinyylikloridit, hydroksyloidut
monomeerit ja lisdksi erityisesti etyleeniglykoli-, pro-
pyleeniglykoliakrylaatit ja -metakrylaatit, samoin kuin
niiden fosfatoidut, sulfatoidut, sulfonoidut tai nitratut

johdannaiset.

Nimi happamat polymeerit ja/tai kopolymeerit on saatu
polymeroimalla ja/tai kopolymeroimalla tunnettuja mene-
telmid kdyttden vahintddn yhdestd edelld mainituista kar-
boksyloiduista etyleenimonomeereistd, vesi-, alkoholi-,
vesialkoholi-, aromaattisessa tai alifaattisessa valiai-
neessa, jolloin 14snd on sopivia initiaattoreita ja regu-

laattoreita.
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Polymerointivaliaineena voi olla vesi, metanoli, etanoli,
propanoli, isopropanoli, butanolit tai dimetyyliformami-
di, dimetyylisulfoksidi, tetrahydrofuraani, asetoni, me-
tyylietyyliketoni, etyyliasetaatti, butyyliasetaatti,
heksaani, heptaani, bentseeni, tolueeni, ksyleeni, mer-
kaptoetanoli, tertiododekyylimerkaptaani, tioglykolihappo
ja sen esterit, n-dodekyylimerkaptaani, etikka-, viini-,
maito-, sitruuna-, glukoni- tai glukoheptonihappo, 2-mer-
kaptopropionihappo, tiodietanoli, halogenoidut liuotti-
met, kuten hiilitetrakloridi, kloroformi, metyleeniklori-
di, metyylikloridi sekd@ monopropyleeniglykolin ja diety-

leeniglykolin esterit.

Esikdsittelyaineessa kaytettdvaksi tarkoitetut polymeerit
ja/tai kopolymeerit valitaan sellaisista, joiden molekyy-

lipaino on 1000 - 8000, mieluiten 3000 - 6000.

Polymeroinnin paatyttyad vesiliuoksessa olevat happamat
polymeerit ja/tai kopolymeerit kootaan ja voidaan kayttaa

tdllaisessa muodossa.

Erddn erityisen kiinnostavan toteutusmuodon mukaan vesi-
liuoksessa olevat polymeerit ja/tai kopolymeerit voivat
olla osittain neutraloituja neutralointiaineella, jolla

on yksiarvoinen ja/tai moniarvoinen funktio.

Talldin neutralointiaine valitaan mieluimmin ryhmistd,
jonka muodostavat alkalimetallit, erityisesti natrium ja
kalium ja/tai maa-alkalimetallit, mieluiten kalsium tai

magnesium.
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Jos polymeerien ja/tai kopolymeerien aktiiviset ryhmit
neutraloidaan osittain, neutraloitumisaste on korkeintaan

0,40, mieluiten korkeintaan 0,20.

Kaytdnndssi polymeroinnin tai kopolymeroinnin tuloksena
gaatava nestefaasi, joka sisdltdd happamat polymeerit
ja/tai kopolymeerit, voidaan kayttaa sellaisenaan myohem-
min jalostettavan karkean mineraaliaineksen esikasittely-
aineena, mutta se voidaan myds kdsitelld milla tahansa
tunnetulla tavalla faasin muuttamiseksi, happamat poly-
meerit ja/tai kopolymeerit voidaan eristaa hienoksi jau-
heeksi, jota voidaan kdyttdd tdssa muodossaan esikdsitte-

lyaineena.

Keksinndn mukaisen menetelmdn vaiheesta e) koottavan sus-
pension kuiva-ainepitoisuus on vahintdan 75 painoprosent-
tia, mieluiten se saisi sijaita vdlilld 75-85 painopro-

senttia.

Kohdasta e) kootun juoksevan vesisuspension pitoisuuden
siatamiseksi 75-85 painoprosenttiin kuiva-aineista saat-

taa olla tarpeen lisdtd kohtaan b) sopiva maara vetta.

Kun karkeaa mineraaliainesta k&sitellddn esikasittelyai-
neella, kohdasta e) saatava juokseva vesisuspensio voi-
daan hienontaa tai hiertdi vesifaasissa jollain tunnetul-
la menetelmilld, jolloin 1l&4snd on tunnettua hienonnus-

ainetta.

Esikasittelyaine, jolla kdsitellddn turpoavia savia si-

saltavaa karkeaa mineraaliainesta ennen hiertdmista tai
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hienonnusta, soveltuu hyvin moniin eri aineisiin. Niistd
esimerkkeind voidaan mainita kalsiumkarbonaatti, -hydrok-
sidi, -sulfaatti ja -silikaatti, titaanidioksidi, talkki,
kaoliinit, keraamiset valumassat ja savea sisdltdvat mi-
neraalit, joista yksi metalliainesosa voidaan valorisoida

hydrometallurgian avulla.
Keksinndn laajuus ja arvo ilmenevdt selvemmin kuvaavista
esimerkeistd, joissa tehddan vertailuja alalla aikaisem-

min vallinneeseen kaytdntdon.

Esimerkki 1

Tdssd esimerkissd, jossa kuvataan aikaisempaa kdytdntda,
valmistetaan karkeista mineraaliaineksista suspensio,
joka hienonnetaan, jotta se saataisiin jalostetuksi pig-

menttiainesuspensioksi.

Suoritettiin useita kokeita, joissa toisissa kdytettiin
kalsiumkarbonaattia, jota oli saatu Orgonin kalsiitti-
esiintymastd (Ranska) ja joka sisdlsi 0,07 painoprosent-
tia turpoavia savia, toisissa taas kalsiumkarbonaattia,
joka oli saatu Omeyn liituesiintymdstd: (Ranska) ja joka

sisdlsi 1,1 painoprosenttia turpoavia savia.

Ensimmidisessa koeryhmdssa (kokeet 1-5) valmistettiin ja
hienonnettiin kalsiumkarbonaattisuspensio, kun lasni oli
natriumpolyakrylaatti, keskimddrdinen molekyylipaino 4000

(FR-patentti 2 488 814).

Toisessa koeryhmdssa (kokeet 6-11) valmistettiin kalsium-

karbonaattisuspensio, kun lasnd oli polyakrylaatti seok-
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sena natriumin ja kalsiumin kanssa (suhde Na:0,7 ja Ca:

0,3), keskimddrdinen molekyylipaino 4000.

Kokeet suoritettiin samanlaisin koejdrjestelyin ja jauha-
tus tehtiin samassa laitteessa, jotta tulokset olisivat

olleet vertailukelpoiset.

Jokaisessa kokeessa valmistettiin edella mainituista
esiintymistd saadun kalsiumkarbonaatin vesisuspensio,

raekoko alle 43 mikronia.

Vesisuspension vaihteleva kuiva-ainepitoisuus on ilmaistu
painoprosentteina suhteessa kokonaismassaan mddrind, jot-

ka ilmenevat taulukoista.

Hienonnusainetta lisdttiin suspensioon middrina, jotka
myds ilmenevdt taulukoista, ilmaistuna painoprosentteina

suhteessa hienonnettavan kalsiumkarbonaatin massaan.

Niin valmistettu suspensio pantiin Dyno-Mill-tyyppiseen
hienontimeen: kiinted sylinteri, pydrivad osa, hienontava-
na valineend korundikuulat, joiden lapimitta on 0,5 - 2,0

mm.

Hienontavien kuulien muodostama kokonaistilavuus oli 1200

kuutiosenttimetrida ja massa 2900 grammaa.
Hienonnuskammio oli 2500 kuutiosenttimetria.

Hienontimen kehdnopeus oli 10 metrid sekunnissa.
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Kalsiumkarbonaattisuspensiota kierrdtettiin nopeudella 18

litraa tunnissa.

Dyno-Mill-hienontimen ulostuloaukossa oli erotin, jossa
o0li 300 mikronin aukot. Niiden avulla hienonnettu aines

erottul hienonnuskuulista.
Jokaisessa kokeessa hienonnuslampdtila oli 65°C.

Hienonnusaika edelld mainitunlaisissa koeolosuhteissa
vaihteli v31illd 5-70 minuuttia silloin, kun hienontami-

nen oli mahdollista.

Hienonnuksen lopuksi pigmenttiainesuspensio mitattiin
Brookfield-viskosimetrilld, lampdtila 20°C ja pydrimisno-
peus 100 kierrosta minuutissa. 24 tunnin seisonta-ajan
jalkeen jokainen suspensio mitattiin uudestaan lyhyen

sekoituksen jalkeen.

Samoin hienonnuksen lopuksi mitattiin hiukkasten raekoko

kdyttden laitetta Sedigraph Micrometrics 5000.

Kaikki kokeiden 1-5 tulokset on koottu taulukkoon I ja

kokeiden 6-11 tulokset taulukkoon II.
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TAULUKKO 1
1 2
Kal- Kal-

siitti siitti

9,3 9,4
76 78
200 265
Poly- Poly-
akry- akry-
laatti laatti
4000 4000
Natrium Natrium
1 1
1,1 1,5
65 65
76 78
70 28
850 1100
1280 1800
94 80
75 50

3
Kal-
siitti

Poly-
akry-
laatti
4000
Natrium
1
1,3

65

80

12

700

900

Y]
40

4
Liitu

Poly-
akry-
laatti
4000
Natrium
1
0,9

63

74

50

730

B60

97
80

93852

Liitu

9,4
80

2100

Poly-

akry-

laatti

4000

Natrium
1

1,9

63

80

Ei
voi
jau-
haa
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TAULUKKD I1

b 7 8 g 10 11
Kal- Kal- Kal- Liitu Liitu Liitu
siitti siitti siitti

9,4 9,3 9,5 9,4 9,5 9,3
76 78 80 74 78 80
250 280 440 700 1520 5300
Poly- Poly- Poly- Poly- Poly- Poly-
akry- akry- akry- akry- akry- akry-

laatti laatti laatti laatti laatti laatti

4000 4000 4000 4000 4000 4000

Na* ,ra2+ Na*/Ca2* Na*/Ca2* Na*/Ca2* Na*/Ca2* Na*/Ca2t
0,7/0,3 0,7/0,3 0,7/0,3 0,7/0,3 0,7/0,3 0,7/0,3

1,15 1,3 1,3 1 1,5 1,5
65 65 45 69 65 )
76 78 80 76 78 80
70 S2
Ei Ei Ei Ei
voi voi voi voi
350 jau- jau- 720 jau- jau-
haa haa haa haa
320 780
95 98
75 79
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Taulukoista I ja II ilmenee, ettd kun noudatetaan alalla
aikaisemminvallinnutta kaytantdsa, on mahdotonta saada kal-
siumkarbonaattisuspensioita, joissa olisi samanaikaisesti
seuraavat ominaisuudet: pitoisuus yli 76 painoprosentti;,
raekoko sellainen, ettd vdhintdan 55 ¥ hiukkasista olisi
kooltaan alle 1 mikrometri¥ ja viskositeetti tarpeeksi al-
hainen (korkeintaan 2000 cP valittOmésti hienonnuksen jal-

keen}, jotta sanottua suspensiota voitaisiin k#sitellHs.

Esimerkki 2

Esimerkissia kuvataan keksinn®bn kohdetta, siinsd esikiasitel-
1d8n samantyyppisid kalsiumkarbonaatteja kuin esimerkissa
1 jotka keksinn6n mukaisen esikHsittelyn jdlkeen hienonne-

taan.

Suoritettin useita kokeita, joissa useimmissa kdytettiin
Omeyn esiintymsstsd (Ranska) saatavia "liituja". jotka si-

sdlsivat 1,1 painoprosenttia turpoavia savia.

Kokeessa 12 esikdsiteltiin kalsiittia (Orgonin esiintym#s-
ta) polyakryylihapolla, keksinntn mukaisella aineella,

jonka ominaisuudet ilmenevdat taulukosta III palstalta 12.

Kokeessa 13 kdsiteltiin Omeyn liitua samalla aineella kuin

kokeessa 12.

Kokeissa 14 ja 15 esik@siteltiin samaa liitua kuin kokees-

1sa 13 lisadmallsd esikd@sittelyaineena samaa polyakryylihap-
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poa kuin kokeissa 12 ja 13, mutta joissa 20 % karboksyyli-
ryhmistd neutraloitiin etuk#teen natriumhydroksidilla (koe
14) ja toisaalta neutraloitiin tdydellisesti kaliumhydrok-

sidilla (koe 15).

Kaikki eri kokeet suoritettiin samanlaisissa olosuhteissa
Ja samoissa laitteissa (eri vaiheissa eri laitteet), jotta

saatavista tuloksista saataisiin vertailukelpoiset.

Ensimmdisessd vaiheessa, ns. esik#sittelyvaiheessa, karkea
mineraaliaines (kalsiumkarbonaatti, raekoko 5-43 mikromet-
rid) pantiin sekoittimeen, jota pidettiin jatkuvassa liik-
keessd. Lisattiin keksinndn mukaista esik#sittelyainetta
(polyakryylihappoa), joka oli etukdteen laimennettu vesi-

madralls, joka oli sopiva, jotta saatiin jauhatukseen so-

piva suspension pitoisuus.

Kun oli kulunut tarpeeksi aikaa, ettd karkean mineraaliai-
neksen ja esik#sittelyaineen seos muodostui homogeenisek-
si, lisdttiin alkalista neutralointiainetta sellaisena

madar&nd, ettd seoksen pH saatiin valille 9-10.

Neutraloinnin aikana seos muuttui olomuodoltaan massamai-

sesta erittdin juoksevaksi.

Toisesssa vaiheessa jokainen vesisuspensio, jota oli kasi-
telty keksinndn mukaisella esikdsittelyaineella pantiin
samanlaiseen hienonnuslaitteeseen kuin esimerkissa 1, las-

néd oli sama md33r3 samanlaisia hienonnuskuulia, ja suspen-—
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siot kdsiteltiin samoin koekriteerein kuin esimerkissa 1,

jotta tuloksista saataisiin vertailukelpoiset.

Jokaisen esikdsitellyn ja Jjauhetun vesisuspension mineraa-

liainespitoisuus oli 80 painoprosenttia.

Aikaisemman kdytanndn mukaista hienonnusainetta lisdttiin
jokaiseen hienonnettavaan suspensioon m88ring, jotka ilme-
nevat seuraavasta taulukosta III, ilmaistuna painoprosent-
teina (kuiva-aineina) suhteessa hienonnettavan mineraali-

aineksen massaan, Jja sitten seos jauhettiin.

Kaikki keksinndn mukaisesti esik#siteltyja Jja sen jalkeen
hienonnettuja vesisuspensioita koskevat tulokset ilmenevit

seuraaavasta taulukosta III.
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TAULUKKD III

Koe n:o 12
Aines- Kal-
tyyppi siitti
ESIKASITTELYAINE
- tyyppi Polyak-
ryyli-
happo
- molekyylipaino 4000
- kulutus % kuiva-
aineita 0,6
NEUTRALOINTIAINE
- tyyppi Natrium
- kulutus 0,3
SUSPENSIO
- pH 9,6
- pitoisuus 80
- Brookfield-
viskositeetti, 325
20°C 100 kierr/ain
HIENDNNUSAINE
- tyyppi Poly-
akry-
laatti
- molekyylipaino 4000
- neutralointiaine Natrium
- neutr.aste 1
- kulutus % kuiva-
aineita 0,6

Jauhatusldmpdtila oC 45

Jauhetun suspension

pitoisuus paino-% 8o
Jauhatusaika min 24
Brookfield-

viskositeetti,

20°C 100 kierr/min

- jauhatuksen jdlkeen 800
- 24 h:n seisonnan

jalkeen 1140
RAEKOKG
- % alle 2 MM 87

- 7 alle 1 L 94

12

Liitu

Polyak-
ryyli-
happo
4000
0,4

Natrium
0,2

Foly-
akry-
laatti
4000
Natriua
1
0,9

65

B0

12

1100

2630

89
95

14
Liitu

Neutr.
polyak-
ryyli-
happo,

20% natr.

4000

0,4

Natrium
0,16

Poly-
akry-
laatti
4000
Natrium
1
0,9

65

80

B

1050

2500

80
48

15
Liitu

Polyak-
ryyli-
happo
4000
0,6

Kalium
0,3

Poly-

akry-

laatti

4000

Natrium
|

0,6

65

80

10

95852
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Taulukosta ilmenee, verrattuna esimerkin 1 taulukkkoihin,
etti pitoisuus on lis#sntynyt huomattavasti (80 painopro-
senttia) suspensioissa, jotka on jauhettu sen jdalkeen kun
hienonnettava mineraaliaines on esik#sitelty keksinndn mu-

kaisella esikdsitttelyaineella.

Taulukosta ilmenee myds, ettd vaikka jokaisen suspension
mineraaliainepitoisuus on lisd#@ntynyt, raekoko on erino-
maisen sopiva pigmenttaiainesovellutuksiin, joihin ainek-

set on tarkoitettu.

Taulukosta ilmenee lissksi, ettd vaikka mineraaliaineksen
pitoisuus on korkea, jauhettujen suspensioiden, joissa mi-
neraaliainekset on esikssitelty keksinn®n mukaisesti, vis-
koosisuus on tarpeeksi alhainen, jotta k#sittely on mah-
dollista kun taas hienonnetut ei-esik#sitellyt suspensiot

ovat kayttSkelvottomia korkean viskoosisuutensa vuoksi.

Esimerkki 3

Esimerkki kuvaa keksinn®n kohdetta, siind esik#sitellssn
saman tyyppisis kalsiumkarbonaatteja kuin esimerkisss 1
kiyttien keksinndn mukaista esik#sittelyainetta, molekyy-
lipaino oli valittu siten, ettd se sijoittuu raja-arvojen

valiin.

Suoritettiin useita kokeita, joissa kaytettiin Omeyn
esiintymasts (Ranska) saatavaa liitua, joka sis#dlsi 1,1

painoprosenttia turpoavia savia.
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Kokeessa 16 liitua esikssiteltiin polyakryylihapolla, jon-

ke molekyylipaino oli 1000.

Kokeessa 17 liitua esik#siteltiin polyakryylihapolla, jon-

ka molekyylipaino oli 8000.

Kokeessa 18 liitua esik#siteltiin polyekryylihapolla, jon-
ka molekyylipaino oli 20 000, joka oli raja-arvojen yla-

raja.

Kokeessa 19 liitua esikdsiteltiin keksinndn mukaisella
esikdsittelyaineella, akryylihapon (45 %), metakryylihapon

(40 %) ja itakonihapon (15 %) kopolymeeri.

Kokeessa 20 liitua esikssiteltiin keksinndn mukaisella
esikdsittelyaineella, polyakryylihapolla, molekyylipaino

6000.

N&ms eri kokeet suoritettiin samoin koekriteerein ja saman

laisissa laitteissa kuin esimerkissa 2.

Ensimmiisesss vaiheessa, esik#sittelyvaiheessa, karkea mi-
neraaliaines (kalsiumkarbonaatti, raekoko 5 -43 mikromet-

ris) pantiin jatkuvassa liikkeess# olevaan sekoittimeen.

Keksinntn mukaista esik#@sittelyainetta lis#ttiin vesiliu-
oksen muodossa, laimennettuna sellaiseksil ettda jauhettavan

suspension pitoisuuus oli sopiva.
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Kun oli kulunut tarpeeksi aikaa, ettsa karkean mineraaliai-
neksen ja esikdsittelyaineen seos oli homogeeninen, lis#t-
tiin alkalista neutralointiainetta sen verran ettd seoksen

pH:ksi saatiin 9 - 10.

Neutraloinnin mydts seos muuttui massamaisesta erittéin

juoksevaksi.

Toisessa vaiheessa kaikki suspensiot, jotka oli esikasi-
telty keksinndn mukaisesti, pantiin samanlaiseen jauhatus-
laitteeseen kuin esimerkisssd 1, kdytettiin samogja hienon-
nusainemssri#i ja -tyyppejid Jja kd#siteltiin samoin kritee-
rein kuin esimerkisss 1, jotta koetulokset olisivat ver-

tailukelpoiset.

Kaikki esikdsiteltyjen ja jauhettugjen vesisuspensioiden

mineraaliainespitoisuus oli 80 painoprosenttia.

Jokaiseen hienonnettavaan suspensicon lis#ttiin aikaisem-
man kiytsinndn mukaista hienonnusainetta m8srini, jotka il-
menevit seuraavasta taulukosta IV, ilmaistuna prosentttei-
na (kuiva-aineina) suhteessa hienonnettavan mineraaliai-

neksen massaan.

Kaikki keksinndn mukaisesti esik#@siteltyjd ja sen jalkeen
jauhettuja suspensioita koskevat koetulokset ilmenevat

seuraavasta taulukosta IV.
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TAULUKKOD IV

16
Liitu

Polyak-
ryyli-

happo
1000
0,6

Natrium
0,3

9,6
80

520

Poly-
akry-
laatti
4000
Natrium
1
0,6

65

80

7

2360

5900

64
39

17
Liitu

Polyak-
ryyli-
happo
8000
0,6

Natrium
0,3

Poly-
akry-
laatti
4000
Natrium
1
0,6

65

BO

5

3150

8600

18
Liitu

Polyak-
ryyli-
happo
20000

0,6

Natrium
0,3

Poly-

akry-

laatti

4000

Natrium
1

0,6

63

a0

Ei
voi
jau-
haa
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Liitu

Hapan
kopoly-
meeri
3000

Natrium
0,3

9,7
80

350

Poly-
akry-
laatti
4000
Natrium
1
0,6

65

80

7

825

1000

65
41

93852

20
Liitu

Polyak-
ryyli
happo
6000

0,6

Natrium
0,3

9,7
80

720

Poly
akry-
laatti
4000
Natrium
1
0,6

65

80

1

1200

1900

88
54
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Taulukko IV vahvistaa esimerkin 2 tulokset ja keksinndn
mukaiselle esikssittelyaineelle sopivat molekyylipaino-

rajat.

Nayttds silts, ettd kun molekyylipaino nousee yli arvon
8000, esiksdsittelyaine menettsd tehonsa, silla silloin
esikasiteltys karkeaa mineraaliainesta sisaltavia vesisus-—

pensioita ei voi jauhaa.

Esimerkki 4

Esimerkki kuvaa keksinn8n puoliteollista sovellutusta esi-
kssiteltiesss keksinndnmukaisella esik@sittelyaineella
karkeita mineraaliaineksia, jotka on tarkoitettu pigment-
tiainesovellutuksiin sen jdlkeen kun ne on hienonnettu

kuiva-ainepitoisuuden ollessa 80,5 %.

Kokeessa kdaytettiin, kuvio 1, laitteistoa, jossa oli jau-
hin (1) (tyyppi Forplex),sekoitusallas (2), jossa on se-
koitin, puskuriallas (3), jossa on sekoitin, mikro-ele-

menttejsd sissaltdva hienonnin (4) sekd erotusvyshyke (5).

Jauhimeen (1) tuli jatkuvasti (6) karkeaa liituesiintymés-
t8 (Omey, Ranska) saatavaa mineraaliasinesta, joka sisalsi
1,1 painoprosenttia turpoavia savia ja luonnostaan 22 pai-

noprosenttia vetts, sydttSnopeus 300 kg tunnissa.
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Jauhimessa (1) oli roottori (7) ja ulosmenoaukossa ritila

(ei esitetty), Jjoka erottaa alle 43 mikrometrin hiukkaset.

Hienonnuksen aikana (1) ruiskutettiin putkea (8), jossa
0li pumppu (9), pitkin keksinndn mukaista esikésittelyai-
netta joka oli 35-painoprosenttisen vesisuspension muo-
dossa. Miksli mineraalin vesipitoisuus on pienempi kuin
esikisittelyvaiheessa on tarpeen, jauhimeen (1) voidaan

......

avulla.

Esikasittelyaine oli sama polyakryylihappo kuin kokeissa

12 ja 13, keskim#srsdinen molekyylipaino 4000.

Esikasittelyaineella lapikotaisin imeytetty mineraaliaines
oli erittdin konsistentin massan muodossa, pitoisuus 78
painoprosenttia, ja se siirrettiin jauhimesta (1) sekoi-

tusaltaaseen (2) laitteen (12} avulla.

Altaassa (2) olevaa mineraaliainesta sekoitettiin samaan
aikaan kuin putkea (13) pitkin tuli pumpun (14) avulla
neutralointiainetta, natriumhydoksidiliuosta (pitoisuus 50
painoprosenttia) niin ettd pH sanotussa altaassa (2) pysyi

noin 9, 5:ssA.

Muodostui karkeaa mineraaliainesta sisaltdvsa erittédin
juokseva suspensio, joka oli helppo siirt&d putken (15)

punmpun (18) avulla puskurialtaaseen (3), jossa on sekoitin
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siksi, ettsa mikroelementtijauhimeen sybttyisi tasaisesti

ainetta putken (17) ja pumpun (18) vdlityksella.

Samaan aikaan lis#ttiin putken (19) ja pumpun (20) avulla

samaa hienonnusainetta vesiliuoksena kuin kokeissa 6-11.

Mikroelementtihienontimessa (4), tyyppi#a Susmeyer, oli sy-
linterimdinen ulkovaippa, Jjossa oli jashdytin (ei esitet-
ty), korkeus 2160 mm ja halkaisija 320 mm, Jja pySrivia

osia, tangentiaalinen keh#nopeus 10 metrid sekunnissa.

Jauhimen mikroelementit olivat korianterikuulia, halkaisi-

ja 1,0 - 1,6 millimetris, kokonaismassa 290 kg.

Hienonnettavan suspension sy&ttdnopeus oli 250 litraa tun-

nissa.

Kiyvtetyn sshk¥virran voimakkuus oli 86 ampeeria, 380 volt-

tia kolmivaihevirtana.

Suspension lsmp&tila hienontimeen tullessa oli 16 £ 1 =C
ja sieltd lshtiessa 100 =C.

Mikroelementtien ulostulokohdassa (21) oli erotusvySthyke
(5), jossa ulos tuleva pigmenttiainesuspensio (22) Jja ulos

tulevat mikroelementit (23) erotettiin.

Suoritettiin kolme koetta (kokeet 21, 22 ja 23), jokainen
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hieman eri tavalla.

Kokeessa 21 esikdsiteltiin liitua (Omey, Ranska) esikdsit-
telyaineella (polyakryylihappo, keskimdsrginen molekyyli-
paino 4000), neutraloitiin alkalisella aineella (natrium-
hydroksidi) kunnes pH:ksi saatiin 9,7, neutraloinnin jdl-

keen saatiin juokseva suspensio.

raloitiin, saatiin jucokseva suspensio ja jauhettiin sitten
saatu suspensio kun lasnd oli samanlaista hienonnusainetta

kuin kokeissa 6-11.

Kokeessa 23 esik8siteltiin samaa liitua (Omey, Ranska) sa-
malla lailla kuin kokeessa 21, lis#dksi hienonnushetkellsd
lisdttiin samaa hienonnusainetta samoina m88rind kuin ko-

keessa 22.

Kaikki kokeiden olosuhteet ja saadut tulokset ilmeneviat

seuraavasta taulukosta V.
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28

TAULUKKO Vv
21 22
Liitu Liitu
Polyak- Polyak-
ryyli- ryyli-
happo happo
4000 4000
0,66 0,4
Natrium Natrium
0,33 0,2
9,7 9,5
78 78
700 380
Poly-
- akry-
laatti
- 4000
- Na+/Ca2+
- 0,7/0,3
- 0,4
100 100
8o 80,5
2000 800
oo 640
90 B9
35 55
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Liitu

Polyak-
ryyli-
happo
4000

0,66

Natrium
0,33

Poly-
akry-
laatti
4000
Na+/Ca2*
0,7/0,3
0,4

100

80

850

600

89
54

93852
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Taulukko V osoittaa ja vahvistaa, ettsd on tarpeellista
esik#sitells karkea mineraaliaines keksinn®n mukaisella
esikdsittelyaineella ja lis#itd esik#siteltyyn suspensioon
hienonnuksen aikana alan ammattimiehen hyvin tuntemaa ta-

vanomaista hienonnusainetta.

N&in saadaan jalostettuja pigmenttiainesuspensioita, joi-
den pitoisuus on yli 80 painoprosenttia ja reologiset omi-

naisuudet erityisen hyvat.

Vertailukohteen saamiseksi aiemmasta kdytsnndstd suoritet-
tiin neljd koetta (kokeet 24-27) kidyttsen samanlaisissa
laitteissa samoissa operaatio-olosuhteissa samaa Omeyn
liitua, jota ei esikisitelty keksinn®n mukaisella esiks-

sittelyaineella.

Kokeiden olosuhteet ja kokeista saadut tulokset on koottu

seuraavaan taulukkoon VI.
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TAULUKKD VI

Koe n:o 24 25
Aines- Liitu Liitu
tyyppi
SUSPENSIO
- pH 9,4 2,5
- pitoisuus 73,5 76
- Brookfield-
viskositeetti, 250 900
20°C 100 r/min
HIENONNUSAINE
- tyyppi Poly- Poly-
akry- akry-
laatti laatti
- molekyylipaino 4000 4000
- neutralointiaine Na*/Ca2* Na*/Ca?~"
- neutr.aste 0,7/0,3 0,7/0,3
- kulutus % kuiva-
aineita 0,6 0,8
Jauhatusldmpdtila ©C 100 100
Jauhetun suspension
pitoisuus paino-% 75 76
Brookfield-
viskositeetti,
20°C 100 kierr/min
- jauhatuksen jalkeen 400 850
- 24 h:n seisonnan
jalkeen 400 2400 -
RAEKOKD
- % alle 2 um 89 89

- % alle 1 um 54 53

26 27
Liitu Liitu
9,4 9,3

76 77
900 1500
Poly- Poly-
akry- akry-
laatti laatti
4000 4000
Na+*/Ca2* Na*/CaZ2~*
0,7/0,3 0,7/0,3

1 1,1

100 100

78 80

4000 2000

106000 o0
21 79
S7 45

95852
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Verrattaessa tuloksia taulukon V tuloksiin, taulukko VI,
joka koskee aikaisempaa kdyt#ntds, vahvistaa, ett& on to-
della valttsmstsnts esikdsitelld keksinndn mukaisella esi-
kdsittelyaineella karkea mineraaliaines, joka on tarkoi-
tettu jalostettavaksi ja joka sis#lt#d epdpuhtauksina tur-
poavia savia, jotta saataisiin pigmenttiainevesisuspensi-
oita, joiden pitoisuus on korkea ja reologiset ominaisuu-

det erittain hyvat.

Jos keksinnbn mukaista esik#sittelysinetta ei kaytetd
lainkaan, on mahdotonta saada aikaan kdyttSkelpoisia pig-

menttiainesuspensioita, joiden pitoisuus olisi yli 76 %.

Jotta voitaisiin verrata aikaisempaa k#ytantdsa ja hyvia
tuloksia joita saatiin kdytettdess# keksinndn mukaista
esik#@sittelyainetta valmistettaessa paperin padllystykseen
tarkoitettua pigmenttiainevesisupensiota, valmistettiin
kaksi pasdllystyskompositiota, joilla oli sama koostumus ja

jotka sisdlsivdat, kuiva-ainepainoprosentteina:

- pigmenttiaine 100

{CaCOa)

—~ sideaine 10,5

(Acronal S 360 D, BASF)
- karboksimetyyliselluloosa (CMC) 0,5

Paallystysainekompositiot, jotka valmistettiin kokeista 22
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(keksinndn mukainen) ja 24 (aikaisempi k#ytant®) saatavis-

ta pigmenttiainesuspensioista, ilmenevat seuraavasta tau-

lukosta.
Pitoisuus, Keksinndn Aikaisempi
paino-% mukainen kaytantd
Kokeen 22 80,5 124, 2
suspensio
Kokeen 24 75,0 133, 3
suspensio
Sideaine 50,0 21,0 21,0
CMC 100, 0 0,5 0,5
Yhteensa 145,77 154, 8
Kuiva uute 76,1 71,7

Ndiden kahden paslystysainekomposition reologiset ominai-
suudet mitattiin Brookfield-viskosimetrillsd, moduli 5, tu-

lokseksi saatiin:

KEKSINNON MUKAINEN AIKAISEMPI KAYTANTO

Nopeus 14 400 15 200

10 kierr/min

Nopeus 2 460 2 480

10 kierr/min

Molemmat levitettiin Dixon-tyyppisells 250 mm levedlla

pasllystyskoneella, jossa oli terskaavinyksikks.
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Kuivaus tehtiin ensin infrapunasiteits kayttavalla lait-
teella, sitten tangentisalilmakuivaimella (Air-Foil,

Bachofen ja Meyer).

Haluttaessa paperin p#Bllysteen paksuudeksi 15 * 1 g/m2

kuivattiin seuraavilla nopeuksilla:

- 120 m/minuutti keksinndn mukaiselle koostumukselle
- 85 m/minuutti aikaisemman kaytsanndn mukaiselle koostu-

mukselle.

Saatiin keksinndn mukaisella seoksella pssllystettys pape-—
ria, joka ennen kalanterointia oli pinnaltaan tasaisempi
Ja kiilt8vampi kuin aikaisemman k#aytanndn mukaisesti val-

mistettu paperi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi ajan suhteen stabiilin, hienojakoisen
pigmenttisuspension valmistamiseksi, jonka konsentraa-
tio on vahintdin 75 paino-% ja viskositeetti on alhai-
nen, ldhtien karkearakeisesta mineraaliaineksesta, joka
sis81t&& viskositeettia suurentavaa, turpoavaa savea,
tunnettu siitd, ettd ennen hienontamista vesipitoisessa
valiaineessa hiertamisen tai jauhamisen avulla, suori-
tetaan esikadsittely, joka k&sittdd seuraavat vaiheet:
a) suoritetaan sekoittaen karkearakeiselle mineraali-
ainekselle ldhes kuiva impregnointi kayttaen 0,05-1
paino-% esikdsittelyaineen aktiivista ainetta suhteessa
esikisiteltdvan karkearakeisen aineksen kuivapainoon,
joka esikdsittelyaine muodostuu yhdestd tai useammasta
happamasta polymeerista ja/tai kopolymeerista, jotka
mahdollisesti on osittain neutraloitu neutralointiai-
neella asteeseen, joka on korkeintaan 0,4 ja jotka ka-
sittdvat ainakin yhden karboksyloidun etyleenimonomee-
rin sekd joiden keskimidrdinen molekyylipaino on 1000-
8000,

b) vaiheesta a) saatuun impregnoituun reaktioseokseen
1isitaan mahdollisesti pieni vesimddrd, joka on kor-
keintaan 25 paino-% suhteessa karkearakeisen mineraali-
aineksen kuivassa olomuodossa olevaan massaan,

c) impregnointiseosta sekoitetaan kunnes saavutetaan
viskoosin tahnan olomuoto ja/tai rakeisten hiukkasten
olomuoto,

d) kohdasta c) saatua seosta kasitellddn hydroksidin
vesipitoisella liuoksella kunnes saavutetaan pH-arvo,
joka on n. 9,

e) niin saatu, juokseva, vesipitoinen suspensio koo-

taan kidytettdvdksi hienontamisvaiheessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd esikdsittelyaine tai sen aineosa on saatu

polymeroimalla tai kopolymeroimalla vahintaan yksi kar-
boksyloitu etyleenimonomeeri, joka on valittu ryhmasta,
jonka muodostavat akryyli- ja/tai metakryylihappo, ita-
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konihappo, krotonihappo, fumaarihappo, maleiinihappoan-
hydridi tai myds isokrotonihappo, akoniittihappo, mesa-
konihappo, sinapiinihappo, undekyleenihappo, angelika-

happo, hydroksiakryylihappo.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, etta esikdsittelyaine tai sen aineosa on saatu
kopolymeroimalla vahintddn yksi karboksyloitu etylee-
nimonomeeri ja vahintddn yksi monomeeri, joka on valit-
tu ryhmdstd, jonka muodostavat akroleiini, akryyliamidi
ja sen johdannaiset, akrylonitriili, akryyli- ja metak-
ryylihappojen esterit ja erityisesti dimetyyliamino-
etyylimetakrylaati, imidatsolit, vinyylipyrrolidoni,
vinyylikaprolaktaami, eteeni, propeeni, isobuteeni, di-
isobuteeni, vinyyliasetaatti, styreeni ja sen johdan-
naiset, alfametyylistyreeni, metyylivinyyliketoni,
vinyylikloridit, hydroksyloidut monomeerit ja erityi-
sesti etyleeniglykoli-, propyleeniglykoliakrylaatit

ja -metakrylaatit, samoin kuin niiden fosfatoidut, sul-
fatoidut, sulfonoidut tai nitratut johdannaiset.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettda esikdsittelyaineen keskimadrdinen
molekyylipaino on 3000-6000.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siita, ettd esikasittelyaineen neutraloimisas-
te on korkeintaan 0,2.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd neutralointiaine valitaan ryhmis-
td, jonka muodostavat alkalimetallit ja/tai maa-alkali-
metallit tai vastaavat, edullisesti natrium, kalium,
kalsium ja magnesium.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmi,
tunnettu siita, ettda vaiheesta e) saadun juoksevan,
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vesipitoisen suspension kuiva-ainepitoisuus on vahin-
tddn 75 paino-%, edullisesti 75-85 paino-%.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vaiheesta e) saatu juokseva vesi-

pitoinen suspensio sitten jauhetaan tai hierretddn tun-
nettua tyyppid olevan jauhatusaineen lasndollessa.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd karkearakeinen mineraaliaines va-
litaan ryhmdstd, jonka muodostavat kalsiumkarbonaat-
ti, -hydroksidi, -sulfaatti ja -silikaatti, titaanidi-
oksidi, talkki, kaoliinit, keraamiset valumassat ja
savea sisdltdvit mineraalit, joissa on metalliainesosa,

joka voidaan jalostaa hydrometallurgian avulla.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukaisen menetelmdn
kdyttd paperinpddllystysalalla.

Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av en med avseende pd
tiden stabil, férfinad pigmentsuspension med en koncen-
tration av Atminstone 75 vikt-% och en 1lag viskositet,
med utgdngspunkt frdn ett grovkornigt mineralmaterial
innefattande en viskositetshd6jande, svallande lera,
kdnnetecknat av att, fdére finfdrdelningen i ett vatten-
haltigt medium genom ndétning eller malning, man utfdr
en fdrbehandling omfattande fdljande steg:

a) att man under omrdrning utfdr en nastan torr im-
pregnering av det grovkorniga mineralmaterialet med
hjdlp av 0,05-1 vikt-% aktivt material i férhdllande
till torr vikt av det grovkorniga materialet som skall
fdrbehandlas av ett fdrbehandlingsmedel som utgdres av
en eller flera sura polymerer och/eller sampolymerer,
vilka eventuellt partiellt neutraliserats till en grad
av hdogst 0,4 med hjdlp av ett neutraliseringsmedel,
omfattande dtminstone en karboxylerad etylenmonomer och
uppvisande en medelmolekylvikt av 1000-8000,
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b) att man infdr, eventuellt i den impregnerade reak-
tionsblandningen som erhdllits i steg a) en liten mingd
vatten som representerar hdgst 25 vikt-% i fdrhdllande
till massan i torrt tillstdnd av grovkornigt mineralma-
terial,

c) att man blandar impregneringsblandningen tills man
uppndr tillstdndet av viskds pasta och/eller tillstdn-
det av granuldara partiklar,

d) att man behandlar den vid steg c) erhdllna bland-
ningen med en vattenhaltig 16sning av en hydroxid tills
man uppndr ett pH av ca 9,

e) att man uppsamlar den sd bildade, flytande, vat-
tenhaltiga suspensionen fér att utnyttja den vid fin-
férdelningssteget.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av
att foérbehandlingsmedlet eller en av dess bestdndsdelar
dr resultatet av polymeriseringen eller sampolymerise-
ringen av atminstone en karboxylerad etylenmonomer vald
ur den grupp som bestdr av akryl- och/eller metakrylsy-
ra, itakonsyra, krotonsyra, fumarsyra, maleinsyraanhyd-
rid eller aven isokrotonsyra, akonitsyra, mesakonsyra,
sinapinsyra, undekylensyra, angelikasyra, hydroxiakryl-

syra.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, kénnetecknat av
att forbehandlingsmedlet eller en av dess bestdndsdelar
ar resultatet av sampolymeriseringen av atminstone en
karboxylerad etylenmonomer och dtminstone en monomer
vald ur den grupp som bestdr av akrolein, akry.amid och
dess derivat, akrylonitril, estrar av akryl- och met-
akrylsyror och speciellt dimetylaminoetylmetakrylat,
imidazoler, vinylpyrrolidon, vinylkaprolaktam, eten,
propen, isobuten, diisobuten, vinylacetat, styren och
dess derivat, alfametylstyren, metylvinylketon, vinyl-
klorider, hydroxylerade monomerer, mera speciellt akry-
later och metakrylater av etylenglykol, propylenglykol
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likson dess fosfaterade, sulfaterade, sulfonerade eller

nitrerade derivat.

4. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, kén-
netecknat av att férbehandlingsmedlet uppvisar en me-
delmolekylvikt av 3000-6000.

5. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kén-
netecknat av att neutraliseringsgraden hos fdrbehand-
lingsmedlet &r hoégst 0,2.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, kén-
netecknat av att neutraliseringsmedlet vdljes ur en

grupp som bestdr av alkalimetaller och/eller alkaliska
jordartsmetaller eller liknande, fdretrddesvis av nat-

rium, kalium, kalcium och magnesium.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, kén-
netecknat av att den flytande, vattenhaltiga suspensio

nen frdn steg e) har en torrsubstanshalt av dtminstone
75 %, foretradesvis 75-85 vikt-%.

8. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-7, kén-
netecknat av att den flytande, vattenhaltiga suspensio-
nen fran steg e) direfter utsadttes for en malning eller
en nétning i ndrvaro av ett malningsmedel av kand typ.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-8, kén-
netecknat av att det grovkorniga mineralmaterialet val-
jes ur den grupp som bestdr av kalciumkarbonat, -hydr-
oxid, -sulfat och -silikat, titandioxid, talk, kaoli-
ner, keramiska barbotiner, lerhaltiga mineraler i vilka
finns ett metalliskt dmne som kan upparbetas genom hyd-

rometallurgin.

10. Anvandning av fdérfarandet enligt nagot av patent-
kraven 1-9 inom omradet f&r pappersbelaggning.
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