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Keksintd koskee taytettyd paperikoostumus—
ta, joka muodostuu selluloosaensidkuiduis-
ta ja tdyteaineista, tunnettu siitd, etta
selluloosakuituja ei ole kertaakaan kui-
vattu ja tadyteainemateriaalina on liukene-
maton sakka, joka muodostuu in situ ei
koskaan kuivattujen selluloosamassakuitu-
jen soluseinamédssa. Taytetylle paperikoos-
tumukselle on ominaista parantuneet lu-
juusominaisuudet verrattuna vastaavaan ta-
vanomaisesti taytettyyn paperikoostumuk-

seen, joka sisaltaa saman maaran samaa

tdyteainemateriaalia. Keksint6 koskee myos
menetelm&dd tdytetyn paperin valmistamisek-
si ei koskaan kuivatuista massakuiduista
ja téyteaineesta, joka muodostuu liukene-
mattomasta, kuitujen soluseinamdan in situ
saostetusta sakasta. Menetelmassd ei kos-
kaan kuivatut massakuidut upotetaan ensin
ensimmdisee liuokseen, joka sisaltaa liu-

kcista suoclaa tai suoloja, massakuidut
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erotetaan ensimmidisestd liuoksesta suodat-
tamalla ja ei koskaan kuivatut massakui-

dut, joiden huokosissa on ensimmdista liu-

osta, upotetaan uudelleen toiseen liuok-
seen, joka sisdltaa liukoista suolaa tai
suoloja, jotka eroavat ensimmaisen liuok-

sen liukoisesta suolasta tai suoloista ja

jotka pystyvat muodostamaan liukenemat-

toman sakan ensimmdisen liuoksen suolan

tai suclojen kanssa. Tavtetyt, ei koskaan
kuivatut massakuidut erotetaan suodatta-
malla ja pestddn ja kaytetdan joko tay-
tettyjen paperituotteiden valmistamiseksi
tai kuivataan tdytetyiksi massakuiduiksi
kidytettdviksi mybhemmin paperinvalmistuk-

sessa.



Uppfinningen avser en fylld papperskom-
position, vilken omfattar intakta cel-
lulosafibrer och fyllmedel, wvarvid cel-
lulosafibrerna ursprungligen aldrig tor-
kats och varvid fyllmaterialet utgdrs av
en oléslig fallning, vilken bildats in
situ inne i cellvaggarna av de aldrig tor-
kade cellulosamassafibrerna. Den fyllda
papperskompositionen utmdrks av att den
har Okade slitlangdsegenskaper i f&rhall-
lande till en motsvarande, pa sedvanligt
satt fylld papperskomposition, vilken in-
nehdller samma mingd av samma fyllmate-
rial. Uppfinningen avser &aven ett f&rfa-
rande fo6r framsté&llning av fyllt papper
under anvéndning av aldrig torkade massa-
fibrer och fyllmedel som omfattar en ol8s-
lig fallning, vilken utf&lls in situ inne
i fibrernas cellvaggar. Enligt férfarandet
nedsdnks de aldrig torkade massafibrerna
forst i en forsta 1losning, wvilken inne-
haller ett eller flera ldsliga salter,
massafibrerna filtreras fradn den f&rsta
l6sningen och de aldrig torkade massafib-
rerna, vilka innehdaller den forsta 16snin-
gen i sina porer, Aternedsanks i en andra
16sning, varvid den andra l&sningen omfat-
tar ett eller flera losliga salter, vilka
&8r olika salterna i den fdrsta loésningen
och formar bilda en oléslig f&llning med
saltet eller salterna i den forsta 18snin-
gen. De fyllda, aldrig torkade massafib-
rerna filtreras och tvattas och anvinds
antingen for bildande av fyllda pappers-
produkter, eller torkas till fyllda
massafibrer for senare anvandning vid

pappersframstallning.
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Tdyteaineen lisddminen ei-kuivuneiden massakuitujen solu-
seindmddn

Keksinnén tekniikan ala

Tdmd keksintd koskee tdytettyd paperikoostumusta,
jossa tdyteaineena on liukenematon sakka, joka pddasiassa
on sijoittunut ei koskaan kuivattujen sellumassakuitujen
soluseindmddn. Solujen seindmiin sijoittuneen tdyteaineen
ansiosta saadaan tdytetty paperikoostumus, jonka lujuus on
parempi kuin vastaavan tavanomaisesti tdytetyn paperin,
joka sisdltdd saman mddr&n samaa tdyteainetta.

Késiteltdvdnd oleva keksintd koskee mySs menetelmdd
t8ytetyn paperikoostumuksen valmistamiseksi, jonka lujuus
on parempi kuin tavanomaisesti tdytetyn paperin, joka si-
s8lt&a samaa tdyteainemateriaalia samana pitoisuutena.

Keksinndn tausta

Ensidmassan ja sen jalostamiseen tarvittavan ener-
gian kustannuskasvu on useimmille paperinvalmistajille
tuttu ongelma. Lehtipuun kaytdén vauhdittuminen, suursaan-
tokeittoprosessien optimointi ja jatkuva siirtyminen alka-
liseen liimaukseen ovat vain muutamia esimerkkeja viime
vuosien lukuisista yrityksistéd ratkoa paperinvalmistukseen
liittyvia ongelmia. Taloudellisesti kayttokelpoisin yritys
on ollut massakuitujen korvaaminen halvemmilla t&8yteaine-
materiaaleilla. Runsaasti tdyteaineita sis&dltdvia paperei-
ta on myds kutsuttu ultratuhkapitoiseksi paperiksi, kun
tdyteaineena on kalsiumkarbonaatti (CaCO,). Ultratuhkapi-
toisen paperin suurimpana rajoituksena on kuitenkin kuitu-
jen vdlisten sidosten heikkeneminen. T&m& johtaa paperin
lujuuden vdhenemiseen.

Paperinvalmistusprosesseissa kdytetd&n usein téay-
teaineita tai opaakkeja pigmenttejad aikaansaamaan paperi-
tuotteessa madrdttyjd edullisia ominaisuuksia ja vdhentéa-

madn paperin raaka-ainekustannuksia. Tayteaineet voivat
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parantaa opasiteettia, vaaleutta ja paino-ominaisuuksia.
Tayteaineet ovat halvempia kuin sellukuidut ja ne voivat
pienentdd valmiin paperituotteen kokonaiskustannuksia.
Lisdksi tdyteaineet voidaan kuivata nopeammin kuin kuidut
ja ne pienentdvit energiankulutusta paperinvalmistuspro-
sessin aikana.

Paperin opasiteetti on monasti lopullisessa kaytds-
sd8 vdlttdmdtdn ominaisuus. Se on erityisen tarke&# paino-
papereissa, joissa on toivottavaa, etta painojdlki n&kyy
mahdollisimman v&h&n painetun arkin kddntodpuolella tai
alla olevan arkin painoj&lki n#&kyy mahdollisimman v&h&n
paperin l&pi. Painatusta ja muita sovellutuksia varten on
paperin my8s omattava mdidridtty vaaleus tai valkoisuus.
Monissa paperituotteissa voidaan optisten ominaisuuksien
hyvdksyttdvd taso saavuttaa pelkdst&d&n massakuitujen avul-
la. Mutta muissa tuotteissa kuiduille ominaiset valon-
heijastusominaisuudet eivdt riitd tyydyttamasn kuluttajan
tarpeita. Tdllaisissa tapauksissa paperinvalmistaja lis&a
tdyteainetta.

Tayteaine muodostuu hienocjakoisesta, liukenemat-
tomasta kiintoaineesta, joka tavallisesti on mineraalipe-
rainen, suspendoituna lietteeksi. Koska pinta-alan ja pai-
non suhde (joskus taitekerroinkin) on hiukkasissa suuri,
tdyteainehiukkaset aikaansaavat valon heijastumisen pape-
rissa ja parantavat siten sekd opasiteettia ettd vaaleut-
ta. Tayteaineiden lis&idminen paperimassaan parantaa pape-
rin optisia ominaisuuksia ja parantaa lis#dksi edullisesti
sileyttd ja painettavuutta. Korvaamalla kuitu halvalla
tdyteaineella voidaan lis&ksi pienentdd paperinvalmistus-
kustannuksia. Mutta t#yteaineiden lis#d&miseen liittyy
erditd lisdongelmia.

Yhtend tdyteaineen lisdykseen liittyvéna ongelmana
on se, etta paperin mekaaninen lujuus on pienempi kuin
voisi odottaa kuormitetun kuidun ja kuormittamattoman kui-

dun suhteesta. Paperin mekaaninen lujuus voidaan ilmaista
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puhkaisuindeksilld, repdisyindeksillid ja vetoindeksilli.
Tdmd selittyy tavallisesti siten, ettd osa tadyteainehiuk-
kasista joutuvat sulkeuksiin kuitujen v&liin ja heikent&-
védt siten kuitujen v#lisis vetysidoksia. Paperin lujuus
johtuu pédasiallisesti vetysidoksista.

Tdyteaineen kayttdmédr&lld on kaytdnndssid ylaraja.
Paperin mekaaniset ominaisuudet riippuvat ensisijaisesti
kuituelementtien v&lisistd vetysidoksista. Tdyteaine ke-
radntyy kuitujen ulkopinnalle. Ker##ntynyt tdyteaine hei-
kentd8 paperin lujuutta. Lis#ksi on lis&ttdvid retentioai-
neiden kdyttOm&&rdd est&mddn lijiallinen pigmenttihukka
paperin muodostavan viiran ldpi. Niinp# tdyteainepitoisuus
rajoitetaan usein maksimim&&r&&n n. 10 % tuhkaa.

On pyritty monin tavoin ratkaisemaan ongelmat, jot-
ka johtuvat lujuuden heikentymisestsd tadyteainepitoisuuden
kasvun mydtd. Useimmat yritykset ovat kisittdneet tdayteai-
neen pinnan modifioinnin, retentioaineiden k&yt®6n ja si-
doksia lisddvien aineiden k#&yt6n. On k#dytetty esim. esi-
flokkuloituja kuituja ja tdyteaineita parantamaan tédyteai-
neiden retentiota ja pienent&m&i#n paperin lujuushukkaa.
Karkeammat pigmentti- tai t&yteainehiukkaset, jotka muo-
dostuvat esiflokkulointiprosessissa, pidattyvat tehok-
kaammin kuin hienommat pigmenttihiukkaset. T&lla tavoin
vaikutus kuitujen vdlisiin sidoksiin pienenee. T&m& vai-
kuttaa suotuisasti paperin lujuuteen. Mutta hiukkaskoon
kasvaessa paperin opasiteetti huononee. Lisdksi esiflokku-
lointitekniikkaan 1liittyv&t kustannussadstdét eivit ole
merkitsevid ja j&avidt muiden ongelmien varjoon.

Craig kuvaa US-patentissa 2 583 548 ("Craig") mene-
telmdd pigmentoidun sellumassan valmistamiseksi saostamal-
la pigmentti "kuituihin ja niiden ymp#rille". Craigin mu-
kaan lis&tddn kuivia sellukuituja yhden reaktantin, esim.
kalsiumkloridin liuokseen ja suspensio ty&stetddn mekaani-
sesti siten, ettd kuivat kuidut hyyteldityvdt. Lis&tasn
toinen reaktantti esim. natriumkarbonaatti, joka saostaa
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hienot kiintoaine-, esim. kalsiumkarbonaattihiukkaset.
Sitten kuidut pestddn liukoisen sivutuotteen (natriumklo-
ridin) poistamiseksi.

Craig-prosessiin liittyy huomattavia rajoituksia.
Tayteaineen l&sndolo kuitujen pinnalla ja kuitujen hyyte-
l6iminen vaikuttavat haitallisesti paperin lujuuteen. Hyy-
teldidyt kuidut pilkkoutuvat niin pahoin, ettd sekd hienot
kiintoainehiukkaset ettd hyyteldidyt kuidut muodostavat
lietteen. Niinp& Craig-prosessi ei ole menestynyt kaupal-
lisesti huolimatta siitd, ettd se julkistettiin noin 39
vuotta sitten.

Toinen tekniikka kuvataan US-patentissa 4 510 020.
Tdtd menetelmdd on kutsuttu "kuituontelontayttd" -mene-
telméksi ja siind asetetaan tdyteainemateriaali suoraan
havupuumassakuitujen soluonteloihin. "Kuituontelotdytetty"
massa valmistetaan sekoittamalla havupuumassaa voimakkaas-
ti konsentroidussa tdyteainesuspensiossa. Sekoitus pakot-
taa tdyteaineen liikkumaan kuidun soluseinémdssd olevien
poikkisuuntaisten aukkosyvennysten kautta onteloihin,
joissa tayteainemateriaali adsorboituu ontelon seindmiin.
Kun ontelotdytettyjd massakuituja pestddn tédmdn jdlkeen,
jaljelle jaanyt tayteaine poistuu nopeasti kuitujen ulko-
pinnalta, mutta vain hitaasti onteloista. T&m&@ johtaa tay-
teaineen lisddntyneeseen piddttymiseen onteloissa, mutta
poistaa kuitujen vdliseen sitoutumiseen kohdistuvan esteen
poistamalla kuituonteloiden ulkopuclisen tdyteaineen. Tu-
loksena on parantunut paperinlujuus kuituihin j&&neella
tdyteainemddralls. Ontelontdyttdtekniikka toimii parhaiten
kuivatuilla kuiduilla.

Ontelontayttdotekniikka ei kuitenkaan ole osoit-
tautunut taloudellisesti tai kaupallisesti toteuttamiskel-
poiseksi. Tekniikassa edellytetddn suuria ja suhteellisen
konsentroitujen tadyteainesuspensioiden kédsittelyd siten,
ettd niitd sekoitetaan suurilla nopeuksilla pitk&hkoja
aikoja. Ontelontdyttdtekniikka edellyttdd lisdksi suhteel-
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lisen pienen hiukkaskoon omaavaa tdyteainetta kuten titaa-
nioksidia, joka on kallis tidyteainemateriaali. Lisdksi on-
telontdyttdtekniikka toimii vain kuivilla havupuukuiduil-
la, joissa on riittavasti aukkosyvennyksid. Koska ontelot
ovat avonaisia syvennysten kohdalla, tayteainetta voi kul-
keutua pois samalla tavoin kuin ontelon tayttyessa. Lisak-
si soluseinaman huokoset eivat tayty ontelontayttoteknii-
kalla.

Niinpé& tekniikan tasolla on tarvetta valmistaa ta-
loudellisella tavalla suuren opasiteetin ja lujuuden omaa-
vaa paperia kadyttamdlld mahdollisimman paljon tidyteainema-
teriaalia ja pystyd kdyttamiaan sellumassakuituja mista ta-
hansa lahteesta (esim. havupuista, lehtipuista ja vksivuo-
tisista kasveista kuten sokeriruo'osta).

Keksinnén yhteenveto

Kdsiteltavana oleva keksinto koskee taytettya pape-
rikoostumusta, joka muodostuu vahingoittumattomista, ei
koskaan kuivatuista sellukuiduista ja tdyteaineesta siten,
etta vdhintdan 50 % taytainemddrdstd on ei koskaan kuivat-
tujen sellukuitujen soluseinamian huokosissa. Tdytetty pa-
perikoostumus tunnetaan siit&d, etta sen lujuus on paran-
tunut verrattuna vastaavaan tavanomaisesti taytettyyn pa-
periin, Jjoka sisdltaa saman mddrdn samaa tayteainetta.
Tayteaine muodostuu in situ liukenemattomana sakkana vesi-
systeemisséd. Paperikoostumus voi lisdksi sisaltais variai-
netta siten, ettd vdriaine on véarillinen sakka, joka on
muodostunut in situ ja joka toimii tayteainemateriaalina.

Tayteainemateriaalina toimivien liukenemattomien
sakkojen esimerkkeja ovat kalsiumkarbonaatti, muut taulu-
kossa 1 luetellut sakat sekid niiden seokset. Paperikoos-
tumus valitaan ryhmé&std valkaisematon voimapaperi, val-
kaistu voimapaperi, sulfiittimassasta (valkaistu ja val-
kaisematon) valmistettu painohienopaperi, kirjoi-

tushienopaperi ja sanomalehtiohkopaperi.
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Keksinto kasittaa lisdksi menetelmd&n taytetyn pa-
perin valmistamiseksi, jonka lahtdmassana on ei koskaan
kuivattu massa. Keksinnon mukainen menetelmd tunnetaan
siita, etta dispergoidaan ei koskaan kuivattu massa ensim-
maiseen liuokseen, jolloin ensimmdinen liuos sisdltda suo-
laa tai suoloja, muodostamaan ensimmdinen dispersio; ero-
tetaan massa suodattamalla ensimmdisestd dispersiosta ja
dispergoidaan sucdattamalla erotettu, ei koskaan kuivattu
massa uudelleen toiseen liuokseen muodostamaan toinen dis-
persio, jolloin toinen liuos sisdltad suolaa tai suoloja,
jotka erocavat ensimm&isen liuoksen suolasta tai suoloista
siten, etta ensimmaisen liuoksen suolan tai suolojen ja
toisen liuoksen suolan tai suolojen reagoidessa muodostuu
liukenematon sakka, joka toimii téayteaineena ei koskaan
kuivatun massan soluseindmdn huokosissa. Td4lld tavoin muo-
dostuu tdytettyjd massakuituja, jotka voidaan erottaa suo-
dattamalla ja kuivata tai kayttad markind paperinvalmis-
tukseen.

Paperi valmistetaan ammattimiehen tuntemien jatko-
prosessausvaiheiden avulla. Massa voidaan kdyttaa kuivaa-
mattomana suoraan paperinvalmistuksessa tai kuivata tay-
tetyiksi massakuiduiksi ja kayttaad myohemmin paperinval-
mistuksessa.

Kasiteltavana oleva keksinto kdsittaa taytetyn pa-
perituotteen, joka on valmistettu tdytetyistd, ei koskaan
kuivatuista sellumassakuiduista siten, etta taytetty pape-
ri valmistetaan suoraan taytetystd, ei koskaan kuivatusta
massasta tai valmistetaan taytetty, ei koskaan kuivattu
massa, kuivataan se ja kaytetdan mychemmin paperinvalmis-
tuksessa. Keksinnon mukaisen menetelmdn valttamattomat
vaiheet ovat seuraavat:

1. Ei koskaan kuivattu massa upotetaan (tai disper-
goidaan) ensimm&iseen liuokseen, jolloin ensimmainen liuos

sisaltad liukoista suolaa tai suoloja.
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2. Upotettu, ei koskaan kuivattu massa erotetaan
suodattamalla ja suodattamalla erotettu, ei koskaan kui-
vattu massa dispergoidaan sitten uudelleen (tai upotetaan
uudelleen) toiseen liuokseen, jolloin toinen liuos sisal-
tad liukoista suolaa tai suoloja, jotka eroavat ensimmiai-
sen liuoksen liukoisesta suolasta tai suoloista siten,
ettd ensimmdisen liuoksen suolan tai suolojen ja toisen
liuoksen suolan tai suolojen reagoidessa muodostuu in situ
liukenematon sakka, joka toimii t&ayteaineena ei koskaan
kuivatun massan soluseindmidssd tai huokosissa, ja

3. Taytetty, ei koskaan kuivattu massa erotetaan
suocdattamalla ja kuivataan.

Paperi voidaan valmistaa suoraan tavanomaisin mene-
telmin taytetyistd, ei koskaan kuivatuista massakuiduista.
Taytetty, ei koskaan kuivattu massa voidaan vaihtoehtoi-
sesti kuivata ja kdyttdsd mydhemmin paperinvalmistuksessa.

Toisessa suoritusmuodossa taytetyt, ei koskaan kui-
vatut massakuidut jauhetaan ei-kuivatussa tilassa tayton
tai kertakuivauksen jalkeen. Jos jauhamaton, ei koskaan
kuivattu massa kuivataan, paperinvalmistaja pystyy saate-
lem&an jauhatusprosessin spesifikaatioita paperinvalmis-
tusoperaation aikana.

Ei koskaan kuivattu sellumassa voidaan saada havu-
puista, lehtipuista, yksivuotisista kasveista kuten soke-
riruo'osta (bagassista) ja niiden yhdistelmista.

Kdsiteltdvanad oleva keksintd pystyy tayttamdsdn ei
koskaan kuivattujen massakuitujen soluseindmidt tai solu-
seinamissa olevat huokoset sakkatyyppisellad tayteainema-
teriaalilla saostamalla liukenemattomia tdyteaineita Ja
pigmenttej&d sisdisesti in situ. Ei koskaan kuivatut mas-
sakuidut ovat sik&li ainutlaatuisia, ettd niiden solusei-
namdssa on suhteellisen suurikokoisia huokosia. Nam& huo-
koset luhistuvat, kun massakuidut kuivataan, ja kostutet-
taessa kuivatut kuidut uudelleen ne eivdt pysty t&ysin

palautumaan ennalleen. Niinpa tdyteainemateriaalia voidaan
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saostaa optimaalisesti soluonteloa ympardivadan soluseina-
maan vain ennen kuitujen kuivaamista. Samalla tavoin tay-
tettyja kuituja, jotka on taytetty keksinndén mukaisen me-
netelmdan mukaisesti ja kuivattu, ei voida taytt&dad uudel-
leen keksinndn mukaisen menetelman avulla.

Ei koskaan kuivattujen puumassakuitujen soluseina-
mien huokoset tdytetdan tdyteainemateriaaleilla kuten pig-
menteilla ja opaakeilla sakoilla saostamalla tdyteainema-
teriaali huokosiin. Tdm& syrjayttda huokosissa olevan nes-
teen. Tayteaineen ylimdard poistetaan pesemallad kuitujen
ulkopinnalta ja ei-merkitseva madra, mikali lainkaan, ma-
teriaalia jaa kuitujen onteloon. Koska ei koskaan kuivatut
kuidut ovat rakenteeltaan onttoja putkia, kuiduilla on
poikkeuksellinen suuri pinta-ala keiton jdlkeen ja markind
(eli ei koskaan kuivattuina) ne s&ilyttavat suuren pinta-
alansa. Ei koskaan kuivattujen kuitujen sisdssa olevaa
suurta pinta-alaa on runsaasti tarjolla liukeneville suo-
loille, Jjotka saostetaan paperinvalmistustédyteaineina.
Tama sailyttda selluloosaulkokerrosten sitoutumiskyvyn
vaikuttamatta muodostuneen paperin lujuuteen.

Piirustusten lyhyt kuvaus

Kuva la on pyyhkdisyelektronimikroskooppikuva suu-
rennettuna 2142 kertaa, Jjossa nakyy taytetyn, ei koskaan
kuivatun massakuidun pinta. Kuidut on keksinn®n mukaisen
menetelmén mukaisesti taytetty liukenemattomalla NiCO;-sak-
katayteaineella.

Kuva 1b on saatu elektronidispersiocanalysoimalla
(EDAX) taytetty kuitu. Kuvassa nahd&dan Ni-atomien sijainti
ja jakauma kuidun soluseindmadssa.

Kuvat 2a, 2b ja 2c ovat NiCO,-tadytetyn, el koskaan
kuivatun massakuidun nikkelin EDAX-spektreja (07-alue) ja
ne kdsittavat kuidun pinnan kuidun soluseindman, ja vas-
taavasti kuituontelon. T&yteainetta esiintyi pddasiassa

kuvassa 2b osoituksena soluseinamassa olevasta nikkelista.
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Kuvista 3 ja 4 ilmenee erilaisia tayteainemaaria
sisdltdvien, ei koskaan kuivatusta lannenhemlokkimassasta
(havupuu) valmistettujen paperien vetoindeksi ja vas-
taavasti puhkaisuindeksi. Tummennetut ympyrét edustavat
keksinnén mukaisen menetelmian mukaisesti téaytetyista kui-
duista valmistettua paperia ja vaaleat ympyrdt Jja neliost
edustavat esimerkissd 1 kuvatulla tavalla tavanomaisen
menetelman mukaisesti tdytetyista kuiduista valmistettua
paperia. Erat, jotka on ajettu eri pdivind, on merkitty
toisistaan eroavilla symboleilla.

Kuvista 5, 6 ja 7 ilmenee erilaisia tdyteainemddria
sisdltédvien, tervaleppamassasta (lehtipuu) valmistettujen
paperien repaisyindeksi, puhkaisuindeksi ja vastaavasti
vetoindeksi. Vaaleat ympyrat tai nelidt edustavat kek-
sinnén mukaista menetelm&d, jossa tdayteaineena oli in situ
saostettu CaCO,;, siten ettd vaaleiden nelididen tapauksessa
ensimmdisend suolana oli CaCl, ja toisena suolana Na,CO, ja
vaaleiden ympyréiden tapauksessa ensimmdiseni suolana oli
Na,CO; ja toisena suolana CaCl,. Tummenetut kolmiot edusta-
vat paperin arvoja, joka valmistettiin soluseinamataytet-
tyjen ja -tayttamattomien kuitujen seoksista suhteessa
1:3, 1:1 ja vastaavasti 3:1. Vaaleat vinonelidt edustavat
tervalepéasta valmistettuja, ei koskaan kuivattuja massa-
kuituja, jotka taytettiin tavanomaisin, esimerkissa 1 ku-
vatuin tekniikoin. Symboli "x" edustaa kerran kuivattua
tervaleppamassaa, joka kostutettiin ja taytettiin keksin-
noén mukaisen menetelmdn avulla.

Kuvista 8, 9 ja 10 ilmenee erilaisia tayteainemaa-
rida sisaltavien, kuusi-CTMP-massasta (havupuu) valmistet-
tujen paperien repdisyindeksi, puhkaisuindeksi ja vas-
taavasti vetoindeksi. Vaaleat nelidét edustavat in situ
saostettuja, ei koskaan kuivattuja massakuituja, Jotka
taytettiin keksinndén mukaisen menetelmin avulla. Vaaleat

ympyrat edustavat ei koskaan kuivattuja massakuituja, jot-
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ka on taytetty tédytetyksi paperiksi esimerkissd 1 kuvatun
tavanomaisen menetelmd avulla.

Kuvista 11, 12 ja 13 ilmenee erilaisia tdyteaine-
maaria sisdltdvien, bagassimassoista (sokeriruoko) valmis-
tettujen paperien repdisyindeksi, puhkaisuindeksi ja vas-
taavasti vetoindeksi. Tummennetut neliot edustavat in situ
saostettuja, ei koskaan kuivattuja massakuituja, jotka on
tdytetty keksinndén mukaisen menetelman avulla, siten etta
tummennetut nelidt edustavat valkaistua massaa ja vaaleat
nelidvt valkaisematonta massaa. Vinonelidt edustavat el
koskaan kuivattuja massoja, jotka on taytetty esimerkissa
1 kuvatun tavanomaisen menetelman avulla, siten ettd tum-
mennetut vin nelidt edustavat valkaistua massaa ja vaaleat
vinonelidt valkaisematonta massaa. Kolmiot edustavat ker-
ran kuivattua, valkaistua massaa, Jjoka oli taytetty kek-
sinndén mukaisen menetelmé&n mukaisesti. Kerran kuivatuilla
massoilla saadut kehnot tulokset viittaavat siihen, etta
el koskaan kuivattujen massojen huokoset ovat valttamatto-
mid kuitujen soluseinamien tadytdn kannalta.

Kuva 14 esittad vertailuna vetolujuuden suhteellis-
ta pienenemista tédyteainepitoisuuden funktiona. Kuvassa
verrataan kirjallisuudesta kuituontelontayttotekniikalla
saatuja arvoja (kolmiot tai symbolit "x") ja el koskaan
kuivatuilla massoilla saatuja arvoja, jotka on téaytetty
keksinnon mukaisen menetelman avulla kadyttden tervaleppa-
lehtipuumassaa (vaaleat nelidt), bagassisokeriruokomassaa
(vinoneliot) ja kuusi-CTMP-havupuumassaa (tummennetut ym-
pyrat).

Keksinnén yksityiskohtainen kuvaus

Ei koskaan kuivattu massa valmistetaan poistamalla
ligniini ja hemiselluloosa selluloosapuukuiduista keiton
aikana. Saatu massa on komposiitti, joka muodostuu sellu-
loosamikrofibrillien monesta sadasta samankeskisesta la-
mellista. Veden tayttamat valitilat (huokoset), joiden le-

veys voi vaihdella v&lilla n. 25 ja n. 300 Angstromid,
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erottavat lamellit toisistaan. Levedammat valitilat ovat
lahempdna ulkokehdd ja kapeammat valitilat ovat lahempana
kuituonteloa (keskelld oleva kanava, jonka leveys on n. 10
- n. 20 um). Huokosten vdliset etaisyydet vastaavat enem-
man tai véhemmdn selluloosapuukuidun ligniinin paksuutta.
Huokoskoko noudattaa normaalia logaritmista jakaumaa. Kek-
sinnén mukainen menetelmd johtaa siihen yllédttivaan tulok-
seen, ettd ensimmainen liuos poistuu suurimmaksi osaksi
kuituontelosta suodatettaessa kuidut ensimmiisen ja toisen
liuoksen lisaysten vdlissa. Tamd johtuu siita, etta kui-
tuontelo on avoimempi ulkoiselle ymparistdlle kuin so-
luseindman huokoset. Niinpa kuituonteloon saostuu in situ
vahdn tai ei lainkaan tdyteainetta. Huokoskoon normaali
logaritminen jakauma voidaan esittaa kdyrédna, jossa huo-
koskoon logaritmi on piirretty huokosten esiintymistihey-
den funktiona.

Ei koskaan kuivattujen massakuitujen pinta-ala on
n. 1000 m*/g. Kuivaamisen jalkeen pinta-ala laskee arvoon
n. 1 m*/g. Joskin lamellit turpoavat uudelleenkostutukses-
sa, uudelleenkostutetun massan pinta-ala on vain noin
100 m°/g. Useimmat ei koskaan kuivatun massan huokosista
luhistuvat siis palautumattomasti kuivaamisen jalkeen.

Keksinnoén mukainen koostumus ja menetelmiat poh-
jautuvat ei koskaan kuivatun massan tai sita vastaavien
massojen erityisominaisuuksiin. Ei koskaan kuivatun massan
sisdinen pinta-ala on suuri eli n. 1000 m?’/g, mika johtuu
soluseindman sisdisten huokosten vastaavasta tilavuudesta
n. 1,2 ml/g. Soluseinamdn sisaiset huokoset luhistuvat
olennaisesti kuivaamisen aikana. Kaikki, miki on huokosis-
sa ennen kuivaamista, j&& sulkeuksiin huokosiin huokosten
luhistuessa kuivaamisen aikana.

Olemme osoittaneet, ettd jos ei koskaan kuivattua
massaa kdsitell&dan perdkkidin liukoista suolaa kuten kal-
siumkloridia sisdltavdlla ensimmdisellsd liuoksella ja suo-

datetaan liukoisen suolan poistamiseksi kuitujen ja kuitu-
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ontelon ulkopuclelta ja lis&dtdan sitten toista liukoista
suolaa kuten natriumkarbonaattia, ndiss& huokosissa, mutta
ei kuituontelossa, syntyy tayteaine kalsiumkarbonaatti.
Tamd menetelmd sopii muillekin tayteainemateriaaleille,
jos tayteaine on liukenematon sakka, joka on muodostunut
kahden tai useamman liukoisen suolan reaktiossa.

Tdyteaineen sijoittaminen in situ -menetelmdan avul-
la soluseinamiddn vahentaa kuitujen v&dlisiin vetysidoksiin
kohdistuvia rasituksia. Tdsta seuraa, ettd paperi, joka on
valmistettu kuiduista, joiden soluseindama on taytetty
saostamalla t&llad tavoin in situ, on lujempaa kuin paperi,
joka on valmistettu tavanomaisesta (konventionaalisesta)
seoksesta, jossa on kuituja ja sama madrd kuituihin lisat-
tyja tayteainehiukkasia. Tavanomaisessa téyteaineen ja
kuitujen seoksessa tdyteaine sijoittuu kuitujen valiin.
Lisaksi, jos tdyteaine on keksinnén mukaisessa menetel-
massad ja koostumuksissa kuitujen soluseinamédssd, hankaava
tdyteaine joutuu vahemmé&n kosketukseen rainan muodostavan
viiran kanssa paperikoneessa. Tdstd seuraa, ettda viiran-
vaihtotarve pienenee paperikoneessa maarattynd ajanjakso-
na. Lisdksi tdyteaine ei niink&an helposti podlya paperi-
arkista, koska se on paasiassa kuitujen soluseinamassa
eika kuitujen pinnalla.

Keksinnén mukaisen menetelman ja koostumusten lisa-
etuna on, etta paperinvalmistuksessa voidaan kdyttad suu-
rempia madrid tayteainetta ja sdilyttaa muodostuneen pape-
rin lujuus ennallaan. Paperin lujuuden sailyttédminen ei
vaadi polymeeriliimojen lisaémistéd. Niinpa paperi, joka on
valmistettu keksinnén mukaisen menetelmdn avulla ilman
liimaavia tidyteaineita, voil sisaltaa enemmdn téyteainetta
kuin tavanomaisesti valmistettu paperi siten, etta lujuus-
ominaisuudet ovat yhta hyvi&d tai parempia. Koska tayteaine
on yleensi halvempaa kuin massakuidut, keksinnén mukainen
menetelmd tarjoaa taloudellisen edun valmiin paperikoos-

tumuksen halvempien raaka-aineiden muodossa. Téayteaineen
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kuivaaminen on lis&dksi vihemm&n energiaa kuluttavaa ja
taloudellisempaa kuin kuitujen kuivaaminen. Pienentyneet
kuivauskustannukset alentavat siten paperinvalmistuksen
energiakustannuksia.

Keksinndén mukaisessa menetelmdssa kaytetdidn ei kos-
kaan kuivattua massaa ja saostetaan tdyteainemateriaali in
situ. Era&ssa suoritusmuodossa ei koskaan kuivattuja mas-
soja taytet&an kastamalla ei koskaan kuivattu massa perak-
kain liukoista suolaa tai suoloja sis&ltaviin liuoksiin.
Ei koskaan kuivatut massat pidetdan ensin ensimmidisessa
liuoksessa noin viisi minuuttia tai lyhyemman ajan. Ensim-
mainen liuos sisaltda liukoista suolaa tai suoloja ja sen
tehtdvand on korvata soluseinaman huokosissa ja kuituon-
telossa oleva vesi liuoksella, joka sisdltids ensimmaisen
liuoksen liukoista suolaa tai suoloja. Ei koskaan kuivatut
massakuidut erotetaan suodattamalla ja pestdsn ensimmai-
sesta liuoksesta perdisin olevan suolan tai suolojen pois-
tamiseksi kuitujen ulkopinnalta ja ontelosta. Suodattamal-
la erotettuihin kuituihin lis&t&&n toista liuosta, joka
sisaltad toista liukoista suolaa tai suoloja. Ensimm&disen
liuoksen suolan tai suolojen reagoidessa ei koskaan kui-
vattujen massakuitujen soluseinaman huokosten ja toisen
liuoksen liukoisen suolan tai suolojen kanssa muodostuu
liukenematon sakka, joka saostuu liuoksesta ei koskaan
kuivattujen massakuitujen soluseinamin huokosiin. Sakka ei
koskaan kuivattujen massakuitujen soluseinimissid toimii
tayteaineena. Kun kuidut kuivataan tai niisti valmistetaan
paperia ja kuivataan mydhemmin, liukenematon sakka toimii
paperin tayteaineena. Taman jdlkeen taytetyt, ei koskaan
kuivatut massakuidut erotetaan suodattamalla ja pestddn ja
kaytetdan paperinvalmistuksessa. Taytetyt kuidut voidaan
vaihtoehtoisesti kuivata ja toimittaa paperitehtaalle kui-
vina massa-arkkeina.

Osana paperinvalmistusta massakuidut jauhetaan

usein tayttamaan madrdtyt spesifikaatiot. Massakuitujen
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jauhatus tapahtuu ennen paperinvalmistusta. Keksinnén mu-

kainen menetelmd mahdollistaa jauhatuksen joko ennen kui-

tujen tayttdéd tai sen jdlkeen.

sakuidut voidaan lisdksi tayttasa,

ennen paperinvalmistusta.

Liukoisten suclojen Jjarjestys

Ei koskaan kuivatut mas-

kuivata ja sitten jauhaa

ensimmaisessa tai

toisessa liuocksessa el ole menetelmdssid tarkedid. Tarkeaia

on se, ettd ensimmaisen ja toisen liuoksen sucla tai suo-

lat ovat erilaisia ja ettd ne reagoidessaan keskenaan muo-

dostavat liukenemattoman sakan.

valkoisten

Taulukossa 1 on lueteltu

(opaakkien) ja erilaisten varillisten sakkojen

esimerkkeja.
Taulukko 1

Tayteaineina kaytettyjen sakkojen esimerkkeja

vVari

Valkoinen

Nimi
Kalsiumkloridi

Alumiinifosfaatti

Sinkkiammoniumfosfaatti

Kalsiumfosfaatti

Magnesiumammoniumfosfaatti

Kalsiumboraatti
Vismuttifosfaatti

Magnesiumkarbonaatti

Zirkoniumvetyfosfaatti

Zirkonyylivetyfosfaatti

Alumiinihydroksidi
Vismuttihydroksidi
Sinkkihydroksidi
Titaanihydroksidi
Zirkoniumhydroksidi
Kalsiumsilikaatti
Bariumsulfaatti
Bariumsilikoflucridi
Bariumhydroksidi

Bariumortofosfaatti

Kaava
CaCl,
Al1PO,

Zn (NH,) PO,
CaPO,

Mg (NH,) PO,
Ca (BO,) .,
BiPO,
MgCO,

Zr (HPO,) .
Zr0 (H,P0,) .
Al (OH),

Bi (OH) ,

Zn (OH) ,

Ti (OH),
r (OH),
Casio,
BaSO,
BaSiF,
Ba (OH) ;
Ba, (PO,),
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Bariumpyrofosfaatti
Bariummetasilikaatti
Bariumkarbonaatti
Vismuttioksikarbonaatti
Kadmiumkarbonaatti
Kalsiummetaboraatti-
heksahydraatti
Kalsiumhydroksidi
Kalsiumortofosfaatti
Kalsiumpyrofostaatti-
pentahydraatti
Kalsiumsulfaatti
Lyijykarbonaatti
Magnesiummetaboraatti-
oktahydraatti
Magnesiumhydroksidi
Magnesiumortofosfaatti
Strontiumkarbonaatti
Strontiummetasilikaatti
Strontiumortosilikaatti
Toriumhydroksidi
Sinkkikarbonaatti
Sinkkiortofosfaatti
Sinkkimetasilikaatti
Ferriferrosyanidi
(Preussin sininen)
Ferroferrisyanidi
(Turnbullin sininen)
Kuparifosfaatti
Kuparihydroksidi
Emdksinen kupari-
karbonaatti
Kromiortofosfaatti-
heksahydraatti

Merkurojodidi

100196

Ba,P,0,
BaSiO;,
BaCo,
Bi0,CO;,
Cdco,

Ca (BO,),.6H,0
Ca (OH),
Ca, (PO,),

Ca,P,0,.5H,0
CasSo,
PbCO,

Mg (BO,) ,.8H,0
Mg (OH),

Mg; (PO,) ,
SrCO,

SrSio,
SrS5i0,

Th (OH) ,

ZnCo;

Zn (PO,),.4H,0
ZnSio,

Fe,[Fe (CN) ],
Fe;[Fe (CN) ]

Cu, (PO,),
Cu (OH) ,

2CuCo,Cu (OH)

-
<

CrPO,. 6H,0
Hg,I,
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Merkurijodidi
Hopeakromaatti
Vismuttijodidi
Kobolttikarbonaatti
Kobolttiortofosfaatti-
oktahydraatti
Kobolttiferrisyanidi
Kupariferrosyanidi
Stannojodidi
Kobolttifosfaatti
Mangaaniammoniumfosfaatti
Kobolttiortofosfaatti-
dihydraatti
Mangaanikarbonaatti
Kadmiumsulfaatti
Kadmiummolybdaatti
Bariumkromaatti
Antimonisulfidi
Kalsiumkromaatti
Kupariferrisyanidi Cu,[Fe
Lyijykromaatti
Lyijyjodidi
Merkurokarbonaatti
Molybdeenimetafosfaatti
Hopeajodidi
Hopeaortofosfaatti
Tinasulfidi
Kromipyrofosfaatti
Kuparimetaboraatti
Emdksinen kuparikarbonaatti
Nikkeliortofosfaatti-
oktahydraatti
Nikkelikarbonaatti
Kromifosfaatti

Kuparisulfidi

HgI,
AgCrO,
BiT,
CoCO,

100196

Co4 (PO,),.8H,0
Co[Fe (CN),l,
Cu,Fe (CN),.2H,0

Snl,
Co;(PO,),
Mn (NH,) PO,

Cos (PO,) ,. 2H,0

MnCO,
Cds
CdMoO,
BaCroQ,
Sb,S,

CaCr0,.2H,0
(CN)4],.14H,0

PbCrO,
Hg,CO;

Mo (PO3) ¢

Agl
Ag,PO,
SnS,

Cr, (P,0,) .

Cu (BO,)

ol
<

CuCO;Cu (OH) ,

Ni (PO,),.8H,0

NiCO,
CrPO,
CusS
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Ammattimies tietdd, mitkd suolat muodostavat minkin
sakan. Liukoisten, liukenemattoman sakan muodostavien suo-
lojen esimerkkej&d ovat CaCl, ja Na,Si0O;, jotka muodostavat
sakan CaSiO; (opaakki, wvalkoinen tdyteaine); BaCl, ja
Na,S0,, Jotka muodostavat sakan BaSO, (valkoinen, opaakki
tayteaine) ja CaCl, ja Na,CO;, jotka muodostavat sakan CacCo,
(opaakki, valkoinen té&yteaine). On huomattava, ettd on
mahdollista korvata minka tahansa liukoisen suolan nat-
riumkationi kaliumkationilla. Vihreiden sakkatdyteaineiden
esimerkkejd ovat NiCO;, joka muodostuu yhdistettiaessa suo-
lojen NiCl, ja Na,CO, vesiliuokset; kuparikarbonaatti
(CuCO;) kuprokloridista (Cu,Cl,) ja natriumkarbonaatista Jja
kromifosfaatti (CrPO,) kromikloridista (CrCl;) ja natrium-
fosfaatista (Na;PO,). Edullinen sakkatiayteainemateriaali on
kalsiumkarbonaatti (CaCO,). Kalsiumkarbonaatti voidaan muo-
dostaa esim. siten, ettad toinen liuos sisaltas kal-
siumkloridia, ja toinen liuos natrium- tai kaliumkar-
bonaattia. Kaikkiin muodostuviin liukenemattomiin sakkoi-
hin p&atee, etta liukoisten suolojen kdyttojarjestys ei ole
tarkea.

Vesiliuoksen suolan tai suolojen konsentraatio voi
vaihdella valillda n. 1 % ja n. 40 % riippuen suolan liu-
koisuudesta vesisysteemiin, prosessin léampotilasta ja ha-
lutusta tayteainem&d&drastsa. Mikali liukoisuusarvot ja pro-
sessin lampotila sallivat, on vesiliuoksen oltava kyllas-
tetty suolalla tai suoloilla, jolleoin muodostuneiden tay-
tettyjen, ei koskaan kuivattujen massakuitujen tayteaine-
pitoisuus maksimoituu. Kaytettdesss varillisia tai pigmen-
toituja téyteainesakkoja on eduksi, ettd ei koskaan kui-
vattujen kuitujen soluseindmin tayteainemddria ei mak-
simoida.

Keksinnén mukainen menetelmd mahdollistaa ei kos-
kaan kuivatun massan mekaanisten ominaisuuksien paremman
sdilyttdmisen taytettdessid soluseinami saostetulla tayte-

aineella in situ. T&dytettidessa ei koskaan kuivattu massa
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NiCO5:1la, joka muodostuu liukoisista suoloista NiCl, ja
NaCO,;, nikkelisakka voidaan visualisoida elektronidisper-
siocanalyylilla (EDAX).

Taytetyt, ei koskaan kuivatut massat pestiin vesi-
johtovedella metallilankaseulalla (100 meshid). Pestyn, ei
koskaan kuivatun massan mikroskooppinen tutkimus osoitti,
ettd tamid menettely ei ollut riittavd poistamaan tédysin
tdyteainemateriaalin ylimadrad sisaisesti taytettyjen, ei
koskaan kuivattujen kuitujen ulkopinnalta. Laboratoriocar-
kit muodostettiin, kuivattiin ja ilmastoitiin TAPPI-stan-
dardien mukaan. Ks. TAPPI Official Test Method T 205
om—-81, American National Standard, huhtikuu 1982.

Kuvassa la nahdaan nikkelin sijainti ja kuvassa 1lb
nikkelin jakauma. Kuvassa lb valkoiset pisteet johtuvat
nikkelista ja valkoisten pisteiden suurempi tiheys mahdol-
listaa kuidun soluseindmdn visualisoinnin. Kuvissa Z2a, 2b
ja 2c tarkastellaan ei koskaan kuivatun massakuidun poik-
kileikkausta, joka on taytetty tassa patenttihakemuksessa
kuvatun menetelmidn mukaisesti nikkelikarbonaattitdyteai-
neella. Kuvan Z2a kolmannessa suorakaiteessa oikealta lu-
kien n&hdaidn taytettyjen, ei koskaan kuivattujen massa-
kuitujen pinnan nikkelipitoisuus, 3joka on olennaisesti
nolla. Kuvan 2b kolmannessa suorakaiteessa oikealta lukien
nadhdaian suurta nikkelipitoisuutta edustava voimakas piikki
taustan yldpuolella, joka edustaa kuitujen soluseindmdalu-
eita. Kuvassa 2c¢ nahdaan nikkelipitoisuus taytetyn, el
koskaan kuivatun massakuidun ontelossa ja kuvasta ilmenee,
etta ontelossa on hyvin vahan nikkelia.

Paperia, joka on valmistettu el koskaan kuivatuista
kuiduista, joiden soluseinamdn huokoset on taytetty sakka-
tyyppisellad tayteainemateriaalilla, voidaan kayttaa mita
erilaisimmissa sovellutuksissa. Seuraavassa esitetadn joi-
takin yleisimpi& ryhmi& unohtamatta lukuisia pienehkdina

miadrind valmistettavia erikoistuotteita.
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Hienopaperit muodostavat laajan ryhmadn papereita
painamiseen ja kirjoittamiseen. Hienopaperit sisaltavat
yleensa tédyteaineita. Yhtena etuna, joka liittyy tadytetty-
jen, ei koskaan kuivattujen, soluseinamataytettyjen massa-
kuitujen syottadmiseen hienopaperia valmistavaan paperiko-
neeseen tavanomaisen, erill&an olevista kuiduista ja tay-
teaineesta muodostuvan seoksen asemasta, on tadyteainemate-
riaalin parempi piddttyminen kuituihin. Tam& mahdollistaa
ominaisuuksien parantuneen kontrollin ja puhtaamman ko-
neenkdyton. Sen lisaksi, etta paperi on lujempaa kuin pa-
peri, joka on tavanomaisesti taytetty samalla tdyteainema-
teriaalikonsentraatiolla, soluseindmataytetystia, ei kos-
kaan kuivatusta massasta valmistetussa paperissa ilmenee
véhemman "kaksipuolisuutta". Kaksipuolisuus johtuu tayte-
aineen epdtasaisesta jakautumisesta arkin paksuussuunnas-
sa. Lisaksi arkki "poly&d4a" vahemman kostutus- ja leikkaus-
vaiheessa.

Valkaisematonta kraftmassaa kaytetadn suuren lujuu-
tensa vuoksi paperituotteisiin kuten pusseihin ja kaarepa-
pereihin. Tallaisen paperin vaaleus on kuitenkin vihiinen
ja siten se on sekd ulkon&dltaan epamiellyttdavd ettd huono
lahtoaine painopaperille. Ei koskaan kuivatut, soluseina-
mataytetyt valkaisemattomat kraftmassakuidut parantavat
valmiin paperin vaaleutta ja taytts tdyteaineella pienen-
taa lujuutta vahemmidn kuin tavanomaiset tayttotekniikat ja
kuivatut massakuidut.

Nyky&an sanomalehtipaperi valmistetaan suurimmaksi
Osaksi mekaanisen ja kemiallisen massan seoksesta ilman
tayteainetta. On olemassa tarvetta saada tdllaisia pienem-
man nelidmassan (massan paino per pinta-alayksikks) omaa-
via tuotteita. Neliomassan olennaisen pienentimisen yhtena
esteena on, etta t&llainen muutos huonontaa arkin opasi-
teettia. Opasiteetin huconontumisen estimiseksi ei nykyaan
lisatd tayteainetta. Tahan on monta syytd ja erdand on

tdyteaineen aiheuttama arkin lujuuden heikkeneminen ja pa-
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perinvalmistuksen "likaantuminen". Soluseinamataytettyjen,
el koskaan kuivattujen massakuitujen kdyttd vdhentda sano-
malehtipaperiin liittyvia ongelmia ja mahdollistaa paran-
tuneen opasiteetin omaavan sanomalehtipaperin valmistuk-
sen.

Seuraavien esimerkkien tehtdvdnd on valaista kek-
sinndén mukaista menetelmdd ja keksinnon mukaisen menetel-
man avulla valmistettuja koostumuksia eikd rajoittaa kek-
sinnén suoja-alaa.

Esimerkki 1

Tamd esimerkki on vertailu, jossa kaytetdan lannen
hemlokista valmistettua ei koskaan kuivattua havupuumassaa
ja verrataan keksinnon mukaisen menetelman avulla valmis-
tetun paperin ja tavanomaisen menetelmdn avulla valmis-
tetun paperin ominaisuuksia. Kaikissa tapauksissa massa
jauhettiin arvoon 400 CSF ennen kdsittelyd. Keksinndén mu-
kaista menetelm&a varten ei koskaan kuivatusta massasta
otettu ndyte (10 g) dispergoitiin CaCl,:n 5-, 10-, 20- tai
35-prosenttiseen liuokseen 500 ml:ssa vettd. Kolmenkymme-
nen minuutin kuluttua CaCl,:l1la impregnoidut kuidut
otettiin talteen suodattamalla vakuumissa ja dispergoitiin
uudelleen kyllastettyyn Na,CO; liuokseen (1000 ml). Yhden
tunnin kuluttua dispersio suocdatettiin 200 meshin metalli-
lankaseulalle ja pestiin sitten vedelld, kunnes suodos oli
kirkas.

Myos ei koskaan kuivatut massat, jotka kdytettiin
tavanomaisesti t&ytettyjen paperien valmistuksessa, pes-
tiin viisi kertaa 200 meshin seulalla sakeudella 0,5 %.
Tavanomaisesti tdytetyn massan pH-arvo sdddettiin NaCOH:1lla
arvoon 8,0. Lisdttiin retentioapuainetta (Reten 210, Her-
cules Corp.) vaihtelevina pitoisuuksina (0,5 - 1,5
naulaa/tonni massaa) kaupallisen CaCO;-lietteen asian-
mukaisen pidattymisen aikaansaamiseksi. Sekoitusaika oli

vksi minuutti.
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Valmistettiin arkkeja sekd tavanomaisista massan ja
tdyteaineen seoksista ettd soluseindmétaytetystd, ei kos-
kaan kuivatusta massasta kadyttiden TAPPI-standardin mukai-
sia arkinvalmistusolosuhteita. Arkkien téyteainepitoisuus
(CaCO;) laskettiin tuhkapitoisuudesta, joka maadritettiin
TAPPI-vakiomenetelmdn mukaan silléd erolla, ettd uunin lam-
potila oli 575°C.

Kuvissa 3 ja 4 tummennetut ympyrdt edustavat pape-
reita, jotka valmistettiin soluseindmataytetystad, ei kos-
kaan kuivatusta massasta. Vaaleat symbolit edustavat ta-
vanomaisin tekniikoin valmistettuja papereita.

Kuvassa 3 nahddan tayteainepitoisuuden vaikutus
tavalliseen tapaan téaytetyn ja soluseinamataytetyn, ei
koskaan kuivatun massan vetoindeksiin. Nam& arvot osoit-
tavat, etta samalla CaCO,-tayteainepitoisuudella arkkien,
jotka on valmistettu keksinnén mukaisen menetelmian avulla
taytetyistd kuiduista, veto-ominaisuudet ovat parempia
kuin tavanomaisen menetelmdn avulla valmistettujen arkkien
veto-ominaisuudet.

Samantapaisia vertailuarvoja nidhd&in kuvassa 4 mi-
tattaessa paperien puhkaisulujuus. Kuvasta 4 ilmenee graa-
fisesti puhkaisuindeksi paperin tdyteainepitoisuuden funk-
tiona tdytettyjen paperien kummallekin tyypille. Nami ar-
vot osoittavat puhkaisulujuusarvojen paremmuuden kdytetta-
essa keksinnoén mukaisen menetelman avulla taytettyja kui-
tuja. '

Namd arvot osoittavat, ettd tayteainepitoisuuden
samalla tasolla keksinnén mukainen menetelmd mahdollistaa
suuremman tdyteainelisdyksen paperin lujuuden ollessa sama
tai silléa saavutetaan korkeampi lujuustaso tidyteainepitoi-
suuden ollessa sama. Taytetyn paperin hinta on noin 1000
dollaria per tonni eli 0,50 dollaria per naula ja massan
hinta on 500 dollaria per tonni ja tayteaineen 200 dol-
laria per tonni. Niinpa joka lisdprosentti tayteainetta,
joka voidaan sijoittaa arkkiin kuitujen asemasta, tietaa

paperinvalmistajalle merkitsevdd valmistuskustannusten
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sddstdd eli noin 3 ... 4 dollaria per tonni. Lis&ksi kek-
sinnén mukaisessa menetelmassé ei tarvita reten-
tioapuainetta ja n#8in voidaan parantaa paperin for-
maatiota. Kdytettdessad havupuukraftmassaa kek-
sinndn mukainen menetelmd@ parantaa ndin ollen muodostuneen
paperin lujuusominaisuuksia.

Esimerkki 2

Tdssd esimerkissd verrataan paperin erilaisia me-
kaanisia ominaisuuksia. Vertailupaperit valmistettiin ei
koskaan kuivatuista, soluseindmdtdytetyistd tervaleppémas-
soista, el koskaan kuivatuista tervaleppdmassoista tavan-
omaisina yhdistelmind tdyteaineen kanssa sekd& kerran kui-
vatuista, keksinn®én mukaisen menetelmén avulla tdytetyista
tervaleppémassakuiduista. Kaikissa tapauksissa ei koskaan
kuivatut massat jauhettiin aluksi arvoon 400 ml CSF ennen
tayttdmistd tdyteaineella jommankumman tekniikan mukaan.

Menetelmdt tervaleppdmassojen tdytt8miseksi kek-
sinndn mukaisen menetelmd@n avulla tai yhdistelm&n kaytta-
miseksi tavanomaisten tekniikkojen avulla on kuvattu esi-
merkissd 1. Tavanomaisessa tekniikassa kalsiumkarbonaatti
0li lietteend tai keksinndn mukaisessa menetelméssd saos-
tettuna in situ. Tdyteainepitoisuus mddritettiin tuhkapi-
toisuudesta.

Kuvissa 5, 6 ja 7 verrataan ei koskaan kuivattujen,
keksinnén mukaisen menetelmd&n tai tavanomaisen tekniikan
avulla taytettyjen tervaleppd@massojen repdisyindeksia,
puhkaisuindeksid ja vastaavasti vetoindeksi&. Jokaisessa
kuvassa on tédyteainepitoisuus paperissa ilmaistu tuhka-
pitoisuuden avulla. T&dlla tavoin voidaan jokaisessa kuvas-
sa verrata paperin repdisyindeksid, puhkaisuindeksi& ja
vetoindeksid, joka on valmistettu kustakin taytettyjen
kuitujen tyypisté@ tdyteainekonsentraation ollessa sama.

Kuvissa 5, 6 ja 7 ylempi kayra, joka edustaa suu-
rempia repdisy-, puhkaisu- tai vetoindeksiarvoja, on saatu
papereilla, jotka on valmistettu keksinndén mukaisen mene-
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telmdn avulla valmistetuista kuiduista. Nelidt edustavat
ei koskaan kuivattuja massakuituja, joiden t&yttd on ta-
pahtunut 1lis#8m#l113 ensin kalsiumkloridiliuos ja sitten
natriumkarbonaattiliuos, ja ympyr&t merkitsevit Kk&&n-
teistd jdrjestystd eli ensin natriumkarbonaatti ja sitten
kalsiumkloridi. Symboleilla x merkitty alempi kdyrd edus-
taa kerran kuivattuja, keksinn&n mukaisen menetelm&n avul-
la valmistettuja massakuituja. Vinoneli®illi merkitty
alempi k#dyrd edustaa tavanomaisesti tdytettyjé ei koskaan
kuivattuja massoja.

Kaikissa tapauksissa muodostuneen paperin 1lujuus
mitattuna repdisyindeksin, puhkaisuindeksin ja vetoindek-
sin avulla oli suurempi keksinndn mukaisessa menetelmdssa,
Jjossa kédytettiin ei koskaan kuivattuja massakuituja. Kah-
den liuoksen lisdysjdrjestysk&&n ei ollut tirkes.

Esimerkki 3

Tdssd esimerkiss#d verrataan kuusi-CTMP (kemikuuma-
hierremassa), ei koskaan kuivattuja massakuituja, jotka on
taytetty keksinnén mukaisen menetelmdn avulla tai tavan-
omaisin tekniikoin. Ei koskaan kuivatut kuidut jauhettiin
aluksi arvoon 400 ml CSF. Kuitujen tdytossid kidytetty kek-
sinnén mukainen menetelmi ja tavanomainen menetelmid on Ku-
vattu esimerkissd 1. Kuvissa 8, 9 ja 10 n#hd&&n paperien
repdisyindeksi, puhkaisuindeksi ja vastaavasti vetoindek-
si, jotka on valmistettu ei koskaan kuivatuista, keksin-
ndn mukaisen menetelm&n ja tavanomaisen tekniikan avulla
taytetyistd kuusi-CTMP-massakuiduista. Kaikissa kolmessa
kuvassa nelidt edustavat keksinndn mukaista menetelmii ja
ympyrdt edustavat tavanomaista seosmenetelmii.

Kuusi~CTMP-massalle on tunnusomaista, etti repai-
Sy-, puhkaisu- ja vetoindeksin pieneneminen nopeutuu tuh-
kapitoisuuden (eli tdayteainepitoisuuden) kasvaessa. Jokai-
sen lujuusparametrin kohdalla paperi, joka oli valmistettu
ei koskaan Kkuivatuista massakuiduista, jotka oli taytetty

keksinndén mukaisen menetelmin avulla, oli lujempaa kuin



10

15

20

25

30

35

100196

24

paperi, joka o0li valmistettu tavanomaisin tekniikoin tdy-
tetyistd kuiduista.

Esimerkki 4

Tdssd esimerkissd verrataan sokeriruokokuiduista
saatuja bagassimassoja vertaamalla valkaistuja ja valkai-
semattomia, ei koskaan kuivattuja, keksinnén mukaisen me-
netelmdn avulla taytettyj& massoja ja valkaistuja, kerran
kuivattuja, keksinndn mukaisen menetelmdn avulla taytet-
tyjd massoja sekd@ tavanomaisesti tdytettyjd, wvalkaistuja
massoja. Menetelmdt kunkin paperin valmistamiseksi ja kui-
tujen ja tdyteaineen yhdistdmiseksi on kuvattu esimerkis-
sad 1.

Kuvissa 11, 12 ja 13 ndhddan jokaisen kolmen pape-
rityypin repdisyindeksi, puhkaisuindeksi ja vastaavasti
vetoindeksi. Neli&tt edustavat keksinndn mukaista menetel-
médad siten, ettd paperin arvot, joka on valmistettu val-
kaistuista, ei koskaan kuivatuista massakuiduista, on mer-
kitty tummennetuilla neliilld ja paperin arvot, joka on
valmistettu valkaisemattomista, ei Kkoskaan kuivatuista
massakuiduista, on merkitty vaaleilla neli6illa. Paperin
arvot, joka on valmistettu ei koskaan kuivatuista, tavan-
omaisen menetelmdn avulla valmistetuista bagassikuiduista,
on merkitty kolmioilla. Paperien arvot, jotka on valmis-
tettu valkaistuista, ei koskaan kuivatuista massakuiduis-
ta, on merkitty tummennetuilla vinoneli$illd ja paperien
arvot, jotka on valmistettu valkaisemattomista, ei koskaan
kuivatuista massakuiduista, on merkitty vaaleilla vinone-
1li6illa. Paperi, joka on valmistettu kerran kuivatusta,
valkaistusta massasta ja tdytetty keksinnén mukaisen mene-
telmdn avulla, on merkitty kolmioilla.

Kuten kuvista 11, 12 ja 13 kay ilmi, paperi, joka
on valmistettu ei koskaan kuivatuista, keksinndén mukaisen
menetelmdn avulla tdytetyistd bagassimassakuiduista, omaa
paremmat lujuusarvot kaikilla testatuilla t&yteainekon-

sentraatioilla.



10

15

20

25

30

35

100196

25

Esimerkki S

Tassa esimerkissa verrataan paperin vetolujuusomi-
naisuuksia kaytettdessa kuituja, jotka on taytetty kek-
sinnén mukaisen menetelmdn avulla ja kuitUontelontéyttéme-
netelman avulla, joka on kuvattu US-patentissa nro
4 510 020, Joka on liitetty t&hidn patenttihakemukseen
viitteend. Kuvassa 14 nidhdi&n paperin prosentteina ilmais-
tun vetolujuuden suhteellinen lasku prosentteina ilmaistun
tdyteainepitoisuuden funktiona kaytettdessad ei koskaan
kuivattuja tervaleppamassoja, ei koskaan kuivattuja bagas-
simassoja Jja el koskaan kuivattuja kuusi-CTMP-massoja,
jotka on tdytetty keksinnon mukaisen menetelmdn avulla, ja
vertailtiin havupuuta kayttdviin kuituontelontayttoteknii-
koihin Miller et al., Proceedings 1983 TAPPI International
Paper Physic Conference, Harwichport, s. 237 ("Miller et
al.") ja Green et al., Pulp & Paper Canada, 83:T203 (1982)
("Green et al.") mukaan. '

Ei koskaan kuivattuja lehtipuumassakuituja taytet-
tiin suuremmilla tdyteainemddrilld keksinnoén mukaisen me-
netelman mukaisesti verrattuna Greenin et al. arvoihin ha-
vupuulla ja samoilla tdyteainemdadrillad verrattuna Millerin
et al. arvoihin havupuulla. On kuitenkin huomattava, etta
Miller et al. suorittivat kokeensa siten, etta mukana oli
2 % PEI: PEI:ta (polyetyleeni-imiini) on polykationinen
polymeeri, joka pystyy muodostamaan paperikuitujen valille
ionisidoksia lujittaen siten paperia. PEI flokkuloi hyvin
hienojakoiset té&yteainehiukkaset kuituontelossa. Tayte-
ainehiukkasten agglomeroituminen suuriksi kokkareiksi pa-
rantaa tayteaineen pidattymista kuituonteloon minimoiden
siten tdyteainetta poistavia mekanismeja. Pystyimme tayt-
tamadan ei koskaan kuivattuja bagassimassoja ldhes 40 pro-
sentilla té&yteainetta, mutta t&md tapahtui mekaanisten
ominaisuuksien kustannuksella. Vetolujuuden suhteellinen
lasku keksinnon mukaisessa menetelmdssd noudatti samoja

kuvioita kuin Greenin et al. arvot havupuukuiduilla. Mil-



10

15

20

25

30

35

100196

26

lerin et al. kokeissa saavutettiin rohkaisevia tuloksia,
mutta 2 prosentin PEI-lisdys paransi ehkd merkitsevasti
muodostuneen paperin lujuutta.

Kuvassa 14 vaaleat ympyrdt edustavat ei koskaan
kuivattuja tervaleppamassoja, jotka oli tdytetty keksinnén
mukaisen menetelmdn avulla, vaaleat vinonelidt edustavat
bagassimassoja, jotka on taytetty keksinntén mukaisen mene-
telman avulla, tummennetut ympyrdt edustavat ei koskaan
kuivattuja kuusi-CTMP-massoja, jotka on taytetty keksinnon
mukaisen menetelmdn avulla, tummennetut kolmiot edustavat
Millerin et al. arvoja ja symbolit x edustavat Greenin et
al. arvoja.

Esimerkki 6

Tdssa esimerkissa osoitetaan eukalyptusmassan (leh-
tipuumassan) tdytto alumiinihydroksidilla in situ. Euka-
lyptusmassa dispergoitiin 1liukoista alumiinisulfaattia
sisdlt&avaan ensimmdiseen liuokseen. Ensimmdinen liuos kyl-
lastettiin alumiinisulfaatilla huoneenldmpdtilassa. En-
simmd@inen liuos poistettiin viiden minuutin kuluttua erot-
tamalla massa suodattamalla. Talla tavoin voitiin ensim-
mainen liuos poistaa myds massan onteloista.

Massakuidut dispergoitiin toiseen liuokseen, jossa
oli 20 % (paino/tilavuus) natriumhydroksidia. Talloéin muo-
dostui alumiinihydroksidisakka lahinnd kuitujen soluseina-
maan.

Valmistettiin paperia alumiinihydroksiditayteai-
neella taytetyistd kuiduista. T&dyteaineen mddré paperissa
0li 9 % laskettuna Al,;;:sta (alumiin oksidista) muodostuvan
tuhkan pitoisuudesta.

Esimerkki 7

Tadssad esimerkissd kuvataan jauhatuksen wvaikutus
taytettyihin ei koskaan kuivattuihin kuituihin ja erilais-
ten jauhatusolosuhteiden wvaikutus. Ei koskaan kuivattu
eukalyptus (lehtipuu)massa taytettiin CaCO;:lla téssa pa-

tenttihakemuksessa kuvatun keksinnon mukaisen menetelmdn
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avulla. Jauhamattoman, ei koskaan kuivatun massan Canadian
Standard Freeness (CSF) oli 570 ml. Tayttamattomista, ei
koskaan kuivatuista massakuiduista otettu nayte jauhettiin
aluksi 10 000 kierrosta PFI-myllyssd (jauhatuslaitteessa).
CSF-arvo oli 416 ml. Sitten massasta muodostettiin ensim-
mainen raaka-arkki suotauttamalla metallilankaseulalle.
Ensimmédisen arkin tuhkapitoisuus oli 43 %. Sitten massa
dispergoitiin uudelleen veteen ja suodatettiin uudelleen
ja saatiin toinen arkki. Toisen arkin tuhkapitoisuus oli
38 %. Tamd uudelleendispergoimis- ja suodatusmenettely

toistettiin vield kolme kertaa. Kolmannen, neljannen ja

o\©

viidennen arkin tuhkapitoisuus oli vastaavasti 34 %, 36
ja 34 %. Siten vain n. 7 - 9 % tdyteaineesta oli so-
luseinaman ulkopuolella, jopa 10 000 kierroksen jauhatuk-
sen Jalkeen. Tama merkitsee sitd, ettd tdyteaine sailyy
padasiassa soluseinamdssa jauhatuksen aikana.

Menettely toistettiin kokonaisuudessaan silld erol-
la, etta talla kertaa taytetyt, ei koskaan kuivatut mas-
sakuidut jauhettiin kuten ylla aluksi 20 000 kierrosta.
CSF-arvo oli 366 ml. Ensimmdisessad suodatetussa arkissa
oli 46

netta ja kolmannessa arkissa oli 38 % tdyteainetta. Siten

[e]

tayteainetta, toisessa arkissa oli 41 % tayteai-

o\

vain n. 8 % tayteaineesta oli soluseindmdn ulkopuolella,
jopa 20 000 kierroksen jauhatuksen jalkeen.

Lisaksi on tunnettua, ettd kuituontelontdyttotek-
niikalla tédytetyt massakuidut menettidvidt jauhatuksessa
tdyteaineen lahes kokonaan. T&hdn verrattuna keksinnén
mukaisessa tayttomenetelmdssd ei jauhettaessa meneteta
liiaksi tayteainetta.

Ylla esitetyn perusteella on ilmeistd, ettd joskin
tdssad patenttihakemuksessa on selvyyden vuoksi kuvattu
keksinndn valikoituja suoritusmuotoja, ovat erilaiset
muunnokset mahdollisia poikkeamatta keksinnén hengesta ja

suoja-alasta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmda taytetyn massakuitukoostumuksen val-
mistamiseksi, jonka l&dhtomassa on ei koskaan kuivattu mas-
sa, Jjoka saadaan lehtipuista, havupuista, yksivuotisista
kasveista tai niiden yhdistelmistd, tunnettu sii-
td, etta upotetaan ei koskaan kuivattu massa, jolla on
sisdinen soluseinamdhuokostilavuus jdaddessddn maéraksi mas-
sanvalmistuksen jdlkeen ensimmédisessd liuoksessa, jolloin
ensimmdinen liuos sis&altad liukoista suolaa tai suoloja,
suodatetaan upotettu ei koskaan kuivattu massa liukoisen
suolan poistamiseksi kuidun pd&lta ja keskiontelosta, min-
kd jalkeen ei koskaan kuivattu massa jdlleen upotetaan
toiseen liuokseen, jolloin toinen liuos sisaltaa liukoista
suolaa tai suoloja, Jjotka eroavat ensimmaisen liuoksen
liukoisesta suolasta taili suoloista siten, ettd ensimmaisen
liuoksen suolan tai suolcojen ja toisen liuoksen suolan tai
suolojen vuorovaikutuksesta muodostuu liukenematon sakka,
joka toimii tayteaineena ei koskaan kuivatun massan so-
luseindmdssa, ja taytetty, ei koskaan kuivattu massa suo-
datetaan ja pestd@idn taytetyn massakuidun muodostamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms&,
tunnettu siitd, etta liukenematon sakka on
CaCO., AlPO,, Zn(NH,)PO,, Mg(NH,)PO,, Ca(BO,),, BiPO,, MgCO,,
Zzr (HPO,),, ZrO(H,PO,), Al(OH),, Bi(OH),, Zn(OH),, Ti(OH),,
Zr (OH),, CaSiO,, BaSO,, BaSiF,, Ba(OH),, Ba,(PO,),, Ba,P,0,,
BasiO,, BaCO,;, BiO,CO,, CdCO,, Ca(BO,), -6H,0, Ca(OH),,
Ca,(PO,),, Ca,P,0,-5H,0, CaSO,, PbCO,, Mg(BO,), -8H,0, Mg (OH),,
Mg, (PO,),, SrCO,, SrsSi0O,, Srsio,, Th(OH),, ZnCoO,,

Zn, (PO,), -4H,0, ZnSi0;, Fe,[Fe(CN)¢];, Fes;[Fe(CN)4]l,, Cu,(PO,),,
Cu(OH),, CuCO,Cu(OH),, CrPO, -6H,C, Hg,I,, HgI,, AgCrO,, BiI,,
Bil., CoCO,, Co4(P0O,),-8H,0, Co[Fe(CN)(],, Cu,Fe(CN),-2H,0,
snl,, Co.(PO,),, Mn(NH,)PO,, Co,(PO,), -2H,0, MnCO,, CdS,

CdMoO,, BaCroO,, Sb,S,, CaCr0, -2H,0, Cus[Fe(CN)4], -14H,0,
PbCroO,, PbI,, Hg,CO,;, Mo (PO.)., Agl, Ag;PO,, SnS,, Cr,(P,0.):,
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Cu(BO,),, CuCO4Cu(OH),, Ni(PO,),-8H,0, NiCO,;, CrPO,, CuS tai
naiden yhdistelmia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd sakka on kalsiumkarbonaatti.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 menetelm&n mukai-
sesti valmistettavissa oleva taytetty massakuitu, t u n -
n et tu siitd, etta vahint&ddn 50 % tayteainemaarista
sijaitsee kuitujen soluseinamidn huokosissa.

5. Taytetty paperi, jolla on parannettu lujuus,
tunnettu siitd, ettd se sisaltia patenttivaatimuk-
sen 4 mukaista taytettyd massakuitua.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen paperikoostumus,
tunnettu siitd, ettd se sis&ltdd variainetta, joka
on varillinen sakka, joka toimii tayteaineena.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen taytetty paperi-
koostumus, t unnet tu siitd, ettd valkaisemattomas-
sa voimapaperissa, valkaistussa voimapaperissa, paino-
hienopaperissa, kirjoitushienopaperissa ja sanomalehtioh-
kopaperissa oleellisesti kaikki tdyteaine sijaitsee kuitu-
jen soluseinamédssai.

8. Menetelmd taytetyn paperin valmistamiseksi, jol-
la on parannettu lujuus, tunnettu siita, etta
tuotetaan taytetty massakuitu patenttivaatimuksen 1, 2 tai
3 menetelm&n mukaisesti ja muodostetaan paperia taytetylla
massalla.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd muodostuva liukenematon sakka
on kalsiumkarbonaatti, kalsiumsulfaatti, kalsiumfosfaatti,
kalsiumsilikaatti tai ainakin yht& n&distd sisaltavia yh-

distelmia.
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Patentkrav

1. Forfarande foér framst&llning av en komposition
av fyllda massafibrer, varvid utgangsmassan ir en aldrig-
torkad massa hdarrdrande fran 1lovved, barrved, ettlriga
vaxter eller kombinationer ddrav, kannetecknat
av att en aldrig-torkad massa med en inre porvolym i cell-
vaggen, medan den halles vat efter massaberedning, ned-
sankes 1 en forsta losning, varvid den fdrsta l&sningen
innefattar ett 1losligt salt eller 1lésliga salter, att den
nedsankta, aldrig-torkade massan filtreras fo6r borttagande
av 16sligt salt fran fiberns yttre och lumen och att den
aldrig-torkade massan darefter ater nedsidnkes i en andra
16sning, varvid den andra lésningen innefattar ett losligt
salt eller 1losliga salter, som skiljer fran det 1lésliga
saltet eller de 1l6sliga salterna i den fdrsta l8sningen pa
sd satt att samverkan av saltet eller salterna fr&n den
forsta losningen och saltet eller salterna fran den andra
lésningen bildar en oldslig fallning, som verkar sd&som
fyllmedel i cellvdgen i den aldrig-torkade massan, och att
den fyllda, aldrig-torkade massan filtreras och tvattas
for bildning av de fyllda massafibrerna.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nn e -

t ecknat av att den oldsliga fallningen ar CaCoOj;,
AlPO,, Zn(NH,)PO,, Mg(NH,)PO,, Ca(BO,),, BiPO,, MgCO,,

Zr (HPO,),, ZrO(H,PO,), Al(OH),, Bi(OH),;, 2Zn(OH),, Ti(OH),,
Zr (OH),, CasiO,, BasO,, BaSiF,, Ba(OH),, Ba,(PO,),, Ba,P,0,,
BaSiO,, BaCO,, Bi0,CO;, CdCO,, Ca(BO,), -6H,0, Ca (OH),,
Ca;(PO,),, Ca,P,0,-5H,0, CaSO,, PbCO,, Mg(BO,), -8H,0, Mg (OH).,
Mg, (PO,)., SrCO;, SrsiO;, Srsio,, Th(OH),, ZnCO,,

Zn,(PO,), -4H,0, ZnSiO;, Fe,[Fe (CN).]., Fe,[Fe(CN),],, Cu,(PO,),,
Cu(OH),, CuCO;Cu(OH),, CrPO,-6H,0, Hg,I,, HgI,, AgCrO,, BiI,,
BiI;, CoCO;, Co;(PO,),-8H,0, Co[Fe(CN),],, Cu,Fe(CN),-2H,0,
SnI,, Co,(PO,),, Mn(NH,)PO,, Co,(PO,),-2H,0, MnCO,, CdS,
CdMoO,, BaCrO,, Sb,S,, CaCrO,-2H,0, Cu,[Fe(CN),],-14H,0,
PbCr0,, PbI,, Hg,CO,, Mo(PO.)s, AgI, Ag,PO,, SnS,, Cr,(P,0.),,
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Cu(BO;),, CuCO;Cu(OH),, Ni(PO,),-8H,0, NiCO,, CrPO,, CuS och
kombinationer darav.

3. Forfarande enligt patentkrav 2, k dnne -

t ec knat av att fallningen &r kalciumkarbonat.

4. Fylld massafiber erhdllbar genom f&rfarandet
enligt patentkrav 1, 2 eller 3, k&adnnetecknad
av att atminstone 50 % av fyllmedelshalten &r anbringad i
fibercellvaggens porer.

5. Fyllt papper med forbattrad hdllfasthet k & n -
netecknat av att det innefattar fylld massafiber
enligt patentkrav 4.

6. Papperskomposition enligt patentkrav 5, k & n -
netecknad av att den innefattar ett fargande me-
del, som ar en fargad f&dllning vilken fungerar sdsom fyll-
medel.

7. Komposition av fyllt papper enligt patentkrav 5,
kadnnetecknat av att vasentligen allt fyllmedel
i ett oblekt kraftpapper, ett blekt kraftpapper, ett fin-
papper for tryckning eller skrivning och ett lattviktigt
tidningspapper &r anbringat i fibrernas cellvaggar.

8.Forfarande for framstdllning av fyllt papper med
forb&dttrad hallfasthet, kd&nnetecknat av att
fylld massafiber framstdlles enligt forfarandet i patent-
krav 1, 2 eller 3 och att papper formas med den fyllda
massan.

9. Foérfarande enligt patentkrav 8, k & n n e -

t ecknat av att den bildade olésliga fallningen &r
kalciumkarbonat, kalciumsulfat, kalciumfosfat, kalciumsi-
likat eller kombinationer innefattande A&tminstone en av

dessa.
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