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TEKNISKT OMRADE

Uppfinningen hérrér sig till en ny pigmentkomposition for papper eller kartong, i form
av en vattenbaserad komposition, innefattande partiklar av kalciumkarbonat och kisel-
dioxid. Uppfinningen hénfor sig dven till ett séitt for framstéllning av pigmentkomposi-
tionen, samt ett papper eller en kartong som uppvisar den uppfinningsenliga pigment-
kompositionen.

UPPFINNINGENS BAKGRUND

En stor del av allt papper och kartong som produceras bestryks, vanligen med en vat-
tenbaserad slamma huvudsakligen bestidende av ett oorganiskt pigment och ett organiskt
bindemedel. Det oorganiska pigmentet bestér vanligtvis av kalciumkarbonat och/eller
lera. Bindemedlet &r oftast en styren-butadienemulsion eller en akrylatemulsion eller
starkelse men dven andra bindemedel forekommer sdsom t.ex. polyvinylalkohol eller
polyvinylacetat.

Kalciumkarbonaten framstills oftast genom att mala marmor men &ven andra former av
kalciumkarbonat sasom mald krita eller filld kalciumkarbonat forekommer. Vid fram-
stallning av papper avsedda for tryckning med blickstraleskrivare anviinds ofta bestryk-
nings-pigment baserat pa kiseldioxid.

Den ursprungliga orsaken till pigmentanvindning 4r ekonomisk i det att man kan ersitta
den dyrare cellulosan med ett billigare mineraliskt material, men detta syfte uppnas ej

dé t.ex. kiseldioxid anvinds eftersom detta pigment ar upp till tio génger dyrare an cel-
lulosa. Dessutom forbattras manga pappersegenskaper. Framfor allt erhélles forbattrade
tryckbarhetsegenskaper genom forbittring av papperets ytjimnhet, opacitet och vithet.
Tryckfirgsabsorptionen blir hogre och jimnare, bildatergivningen battre och papperets
glans efter eventuell kalandrering forbittras. Till andra fordelar kan liggas en bittre
dimensionsstabilitet och ett bittre utseende samt en bittre “kansla”.

Som ovan nimnts sd 4r pigmentets forméga att hoja det firdiga papperets eller kartong-
ens ljushet viktig. Detta medfor att man kan bestryka ett papper eller en kartong fram-
stilld av cellulosa med l4g ljushet varvid behovet av att tillsitta dyrbart optiskt vitmedel
reduceras eller elimineras om pigmentet har en hég ljushet.
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Kalciumkarbonat foreligger, som tidigare namnts, i flera former vid anvandning som
pigment. Mald marmor, mald krita och filld kalciumkarbonat utgor de vanligaste for-
merna. Den sistnimnda formen, fiilld kalcium-karbonat, kallas oftast PCC, en forkort-
ning av den engelska bendmningen ”Precipitated Calcium Carbonate”. Anvindningen av
PCC vid papperstillverkning har 6kat under senare &r och idag & PCC det dominerande
fylimedlet vid finpapperstillverkning i Sverige. Ett stort antal patent har publicerats som
beskriver framstillning av PCC och dess anvandning som fylimedel i papper, t.ex. US
5,332,564.

Vid den vanligaste metoden for att framstilla PCC utgar man fran kalksten som upphet-
tas och darvid 6vergar till briand kalk. Den brinda kalken far reagera med vatten och
salunda bildas kalciumhydroxid. D4 sedan koldioxid leds in kalciumhydroxiden sa faller
kalciumkarbonat (PCC) ut som en fillning. Bl.a. genom att vilja olika temperaturforhal-
landen under den sistnimnda reaktionen kan man erhélla olika partikelformer av PCC
av vilka de skalenoedriska och romboediska &r de vanligast forekommande, men dven
andra partikelformer forekommer vid papperstillverkning,

Vid bestrykning av ett papper med hittills kéinda bestrykningsslammor sa 6kar papperets
densitet som en naturlig foljd av den, jamfort med cellulosafiber, hoga densiteten hos de
mineraliska pigmenten. Detta medfor bl.a. att papperets styvhet minskar eftersom styv-
heten ar en funktion av E-modulen génger tjockleken upphojd i kubik.

I litteraturen finns det vidare ett flertal beskrivningar av hur silikapartiklar, som kan
anvindas vid papperstillverkning, bildas genom surgorning av silikatlésning. Dessa
silikapartiklar bendmns i litteraturen och patentskrifter bland annat som polykiselsyra,
kiselsyrasoler, silikasoler, polymikrosilikatgeler, kolloidal silika, kolloidal kiseldioxid,
aktiv kiseldioxid och kiseldioxidmikrogeler.

Framstillning av silikapartiklar beskrivs i boken ”Soluble Silicates” volym II, av James G.
Vail, publicerad 1960. Silikapartiklar kan framstillas pa ett flertal olika sétt, varvid ett

av dessa sitt 4r att surgdra vattenhaltiga 16sningar av alkalimetallsilikater med hjilp av
syror, sura salter eller gaser. Det vanligast foSrekommande alkalimetallsilikatet &r natri-
umsilikatlésning, ofta benimnt “vattenglas”, och exempel p4 surgérande dmnen som kan
anvindas ar svavelsyra, jarnklorid och koldioxid. Denna metod att framstilla silkapar-
tiklar, som dessutom beskrivs i ett flertal patent varav EP 0 359 552 ir ett, kan ocksd
utnyttjas for att ticka oorganiska partiklar med kiseldioxid. Detta beskrivs bland annat i
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US 5,340,393 och EP 0941 964, varvid det anges att dven partiklar av kalciumkarbonat
kan tackas med ett skikt av kiseldioxid. D4 dessa metoder for att framstilla kiseldioxid-
partiklar &r relativt omstindliga och kostsamma forekommer de inte i ndgon nimnvérd,
om ens nagon, kommersiell omfattning.

Som ovan nimnts 4r alltsd en av de viktigaste egenskaperna hos papperet, som paverkas
av bestrykningspigmentet, dess tryckbarhetsegenskaper.

Utover de redan nimnda egenskaperna, sdsom hogre och jamnare tryckfirgs-absorption
och en bittre bildatergivning, som hittills gallt vid framfor allt offset tryckning, har mer
och mer arbete lagts ner for att dstadkomma bittre tryckbarhetsegenskaper vid anvin-
dande av s.k. blackstrale(ink jet)skrivare. Ett papper som har goda tryckbarhetsegenska-
per for blackstraleskrivare karaktiriseras framst av foljande:

e Minimal eller obefintlig blackutflytning utanfor det tryckta objektet sa att objektet €j
erhaller ojamna och spretiga kanter. Objekten, t.ex. bokstdver om det ar text som
skrivs ut, upplevs som otydliga och suddiga om denna egenskap ej uppfylls.
Blackutflytningen mits med visuella metoder eller med hjilp av ett bildanalys-
instrument.

e Hog optisk densitet. Egenskapen mits oftast med en optisk densitometer.

e Minimalt genomtryck. Detta uppnés ej om en alltfor kraftig penetration av blickets
pigment eller fargdmnen in i papperet resulterar i att firgen syns pa baksidan av
papperet. Ett hogt genomtryck resulterar ofta i 1dg optisk densitet. Genomtrycket
mits visuellt eller med en optisk densitometer.

o Lag eller obefintlig s kallad blédning. Om blick appliceras pa en yta dir redan
bléck i en annan kulér har applicerats, s& kan den ena firgen flyta i den andra. Detta
problem, som orsakas av alltfér 1ingsam penetration in i papperet, bendmns blod-
ning och uppmits visuellt eller med hjilp av en densitometer.

For att dstadkomma ett papper med goda tryckbarhetsegenskaper for blackstrileskrivare
har den hittills kéinda tekniken erbjudit speciella, mycket dyra, pigment och vid anvind-
ning av billiga pigment sésom lera och kalciumkarbonat i olika former har man hittills
inte uppnatt tillfredstallande egenskaper i detta hinseende.
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REDOGORELSE FOR UPPFINNINGEN
Andamélet med uppfinningen &r att erbjuda en ny och forbittrad pigmentkomposition,
medelst vilken ovan nimnda problem elimineras eller begransas och/eller stora ekono-

miska vinster erhalles.

Annu ett syfte med uppfinningen &r att tillhandahalla en ny pigmentkomposition som
forbattrar papperets tryckbarhetsegenskaper vid anvindande av blackstréleskrivare.

Annu ett syfte med uppfinningen ar att tillhandahalla en ny pigmentkomposition vilken
ger papperet eller kartongen lagre densitet (hogre bulk) och ddrmed hogre styvhet an
vad kinda kompositioner kan dstadkomma. Typiskt uppvisar pigmentkompositionen
enligt uppfinningen en densitet av 0,35 — 0,50 g/em’, foretradesvis 0,35 — 0,45 g/em’,
vanligen omkring 0,36 — 0,42 g/cm’ i torrt tillstind.

Ytterligare ett syfte med uppfinningen ar att tillhandahélla en ny och forbittrad pig-
mentkomposition vilken ger papperet eller kartongen hogre ljushet och/eller kan reduce-
ra behovet av optiskt vitmedel.

Ett annat syfte med uppfinningen ér att tillhandahélla papper eller kartong med forbatt-
rade egenskaper.

Enligt uppfinningen uppnds dessa och andra syften genom tillhandahéllande av en pig-
ment-komposition for bestrykning av papper eller kartong, i form av en vattenbaserad
komposition, innefattande partiklar av kalciumkarbonat och kiseldioxid, dir enskilda
partiklar i pigmentkompositionen innefattar en, foretradesvis helt igenom, amorf bland-
ning av kalciumkarbonat och kiseldioxid. Enligt uppfinningen har vidare denna pig-
mentkomposition framstillts genom reaktion av en alkalimetallsilikatlosning innefat-
tande partiklar av kalciumhydroxid, med koldioxid.

Det har 6verraskande visat sig att man med medelst ovan nimnda komposition erhéller
effekter som avsevirt reducerar eller eliminerar manga av de brister som kan samman-
kopplas med den kiinda tekniken. Bland annat forbittras papperets tryckbarhetsegen-
skaper, tjocklek, ljushet och opacitet. Mer specifikt forbattras papperets tryckbarhets-
egenskaper vid anvindande av blickstraleskrivare varvid blackutflytningen minskar,
optiska densiteten okar, genomtrycket minskar och blédningen minskar eller elimineras.
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En teori &r att de positiva, dverraskande effekterna med uppfinningen beror pa att
pigmentkompositionens enskilda partiklar bestar av en foretradesvis helt igenom amorf
kombination/blandning av kiseldioxid och kalciumkarbonat, vilket bland annat har som
foljd att

pigmentkompositionen har en betydligt hogre specifik yta an for filld kalciumkarbonat
eller en fyllmedelskomposition som r framstlld enligt US 5,340,393, dir kiseldioxiden
enbart ticker en i ett tidigare skede bildad kirna av enbart kalciumkarbonat. En annan
skillnad gentemot US 5,340,393 4r att det dér utnyttjas mineralsyra som surgérande
medel.

Den hoga specifika ytan hos pigmentet enligt uppfinningen bidrar till dess hoga
brytningsindex som bestimmer pigmentets opacitetshojande formaga.
Pigmentkompositionens hoga specifika yta ér troligen ocksa orsaken till papperets
forbattrade tryckegenskaper vid anvindande av blackstraleskrivare da papperets
absorption av blacket forbattras pa grund av okat antal av kapillarer med mindre radie.

Enligt en speciell utféringsform av uppfinningen kan sittet for framstilining av den
uppfinningsenliga pigmentkompositionen vara i huvudsak det samma som beskrivs i US
5,332,654, med den skillnaden att slamman av kalciumhydroxid dven innefattar
alkalimetallsilikat. Enligt uppfinningen slécks déirvid brénd kalk till kalciumhydroxid, i
en vattenlosning som innefattar socker. Till den bildade slamman tillsittes
alkalimetallsilikat och darefier bringas en koldioxidinnehéllande gas att bubbla genom
slamman, foretradesvis under omrorning, tills pH sjunker till omkring ett pH av 6-9,
foretriadesvis 7-8 for karbonatisering under bildande av amorfa partiklar, med hog
specifik yta, av helt igenom blandad kalciumkarbonat och kiseldioxid. Forhallandet
kiseldioxid till kalciumkarbonat i de framstéllda partiklarna ar lampligen 1:100 — 20:100.

Aven andra parametrar for den uppfinningsenliga metoden kan dverensstimma med det
som visas i US 5,332,654, varvid detta patent inkorporeras hiri genom referens.

Enligt en aspekt av uppfinningen uppvisar de amorfa partiklarna av kalciumkarbonat
och kiseldioxid till minst 80 %, foretriddesvis minst 90 %, en partikelstorlek under 3 pm,
foretradesvis under 2 um.

Partikelformen hos de bildade partiklarna av kalciumkarbonat och kiseldioxid kan
varieras genom val av reaktionstemperatur. '



xxxxx

;;;;;

10

15

20

25

30

35

519 078 sy (330501 e

Mingden socker som utnyttjas kan vara omkring 0,1-2 vikt-%, foretradesvis 0,1-0,3
vikt-%, riknat pa vikten kalciumkarbonat plus kiseldioxid som skall framstallas.
Sockret utgores foretradesvis av en mono- eller disackarid, mer foredraget av sucros.
Sockrets funktion i sammanhanget ir att det ger kalciumhydroxiden en nigot storre
specifik yta och att det paverkar losligheten hos kalciumhydroxiden. Det kan ocks vara
fallet att socker ej behovs i samband med uppfinningen, eftersom kiseldioxiden kan ha
samma funktion som socker.

Enligt en aspekt av uppfinningen utgéres den koldioxidinnehéllande gasen av en rokgas,
eller av en gas som innefattar koldioxid som utvunnits ur rokgas, varvid halten av
koldioxid i den koldioxidinnehillande gasen 4r 5-100 %. Alternativt kan koldioxiden
tillforas i form av koldioxid i en vitska.

Enligt en annan aspekt av uppfinningen utnyttjas pigmentkompositionen i en
bestrykningskomposition som dven innefattar ett bindemedel av konventionell typ, t.ex.
en styren-butadienemulsion, en akrylatemulsion, stirkelse, polyvinylalkohol eller
polyvinylacetat. Vanligen utnyttjas ocksa en katjonaktiv polymer i mindre méingd.

EXEMPEL 1

Till en 15%-ig kalciumhydroxid-slamma, ocksa innehallande 0,15%-ig sockerlosning,
tillsattes en natriumsilikatlosning med ett SiO2/Na;O-forhéllande pa 3,35
(molforhallande), 28,2 viktsprocent SiO; och 8,7 viktsprocent NaO si att forhallandet
Ca(OH), till SiO; blev 8:1. Temperaturen hos blandningen var initialt 35°C. Till denna
blandning med hogt pH tillsattes koldioxidgas till dess att ca pH 7,5 uppnaddes. Den s
erhillna pigmentkompositionen, med densiteten 0,39 kg/dm? i torrt tillstind, anvindes
for att blanda en bestrykningssmet enligt foljande recept:

100 delar pigment bestdende av amorf SiQ, / PCC, med 90% av partiklarna
understigande 2 mikrometer, framstilld enligt ovan.

25 delar polyvinylalkohol

3 delar katjonaktiv polymer av typen polydadmac

Med hjilp av en laboratoriebestrykare bestréks ett papper med denna vattenslamma med
30% torrhalt. Palagget uppmittes till 5 — 6 gram/m” och sida (torr vikt). Det, av denna
smet bestrukna papperet, uppvisade patagliga forbattringar dé det giller tjocklek,
styvhet och tryckbarhetsegenskaper for blackstraleskrivare, jamfort med 3 stycken
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referenspapper bestrukna med bestrykningssmetar identiska med ovanstaende fast dér
pigmentet istallet bestod av:

referens 1/ filld kalciumkarbonat (PCC) .

referens 2/ mald marmor.

referens 3/ kalcinerad lera

De i referenserna anvinda pigmenten hade samma partikelstorleksfordelning som SiO; /
PCC-pigmentet.
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PATENTKRAV

1. Pigmentkomposition for bestrykning av papper eller kartong, i form av en
vattenbaserad komposition, innefattande partiklar av kalciumkarbonat och
5 kiseldioxid,
kinnetecknad av att enskilda partiklar i pigmentkompositionen innefattar
en, foretridesvis helt igenom, amorf blandning av kalciumkarbonat och kiseldioxid.

2. Pigmentkomposition for bestrykning av papper eller kartong, 1 form av en
10 vattenbaserad komposition, innefattande partiklar av kalciumkarbonat och
kiseldioxid,
kinnetecknad av att den framstillts genom reaktion av en
alkalimetallsilikatlosning innefattande partiklar av kalciumhydroxid, med koldioxid.

15 3. Pigmentkomposition enligt krav 1 eller 2, kannetecknad av att forhdllandet
kiseldioxid till kalciumkarbonat i partiklarna &r 1:100 — 20:100.

4. Pigmentkomposition enligt ndgot av ovanstdende krav, kinnetecknad av att
den uppvisar en densitet av 0,35 — 0,50 g/cm’, foretradesvis 0,35 — 0,45 g/em’,
20 vanligen omkring 0,36 — 0,42 g/cm’ i torrt tillstand.

5. Pigmentkomposition enligt ndgot av ovanstdende krav, kannetecknad av att
de amorfa partiklarna av kalciumkarbonat och kiseldioxid till minst 80 %,
foretradesvis minst 90 % uppvisar en partikelstorlek under 3 pm, foretradesvis

25 under 2 pm.

6. Sitt att framstélla en pigmentkomposition for bestrykning av papper eller kartong, 1
form av en vattenbaserad komposition, innefattande partiklar av kalciumkarbonat
och kiseldioxid, kénnetecknat av att en alkalimetallsilikatlosning

30 innefattande partiklar av kalciumhydroxid bringas att reagera med koldioxid.

7. Sittenligtkrav6, kdinnetecknat av att sagda reaktion med koldioxid drivs
‘‘‘‘‘ till ett pH av 6-9, foretradesvis 7-8 i l6sningen.
35 8. Sitt enligt ndgot av kraven 6-7, kannetecknat av attden
kalciumhydroxidinnehallande alkalimetallsilikatlosningen kontakteras med
koldioxiden genom att en koldioxidinnehallande gas bringas att bubbla genom den
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kalciumhydroxidinnehéllande alkalimetallsilikatlosningen, eller genom att en
koldioxidinnehallande vitska blandas med den kalciumhydroxidinnehéllande
alkalimetallsilikatlosningen.

Sitt enligt krav 8, kannetecknat av att sagda koldioxidinnehéllande gas
innehaller koldioxid i en méngd av 5-100 vol-%, varvid gasen foretradesvis utgores
av rokgas eller en gas som innefattar koldioxid som utvunnits frin rokgas.

Papper eller kartong, kinnetecknat av att det uppvisar ett bestrykningsskikt
innefattande en pigmentkomposition enligt ndgot av kraven 1-5 eller en
pigmentkomposition som framstillts medelst sittet enligt ndgot av kraven 6-9.

Anvindning av en vattenbaserad komposition, innefattande partiklar av
kalciumkarbonat och kiseldioxid, vari enskilda partiklar i kompositionen innefattar
en, foretradesvis helt igenom, amorf blandning av kalciumkarbonat och kiseldioxid,
som pigmentkomposition for bestrykning av papper eller kartong.
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