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Tiivistelm& - Sammandrag - Abstract

Keksinndssa kuvataan uusi komposiittimateriaali, joka on kayttékelpoinen pigmenttind paperin valmistuksessa tai paperin
paallystyksessa. Uutta materiaalia valmistetaan saostamalla valkoista liukenematonta pigmenttiyhdistettd, esimerkiksi
kalsiumkarbonaattia, vesipitoisessa suspensiossa, joka sisaltdd hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia, josta edullisesti vahintédan
osa on uutta, toisin sanoen aikaisemmin kayttamaténta, materiaalia, esimerkiksi titaanidioksidipartikkeleita, seké kuituja, esimerkiksi
selluloosakuituja. Némé voidaan saada erillisisté raaka-aineista ja ne voidaan yhdistéa toisiinsa komposiittipigmenttimateriaalin
muodostamiseksi. Uusi materiaali késittda kuiduista ja valkoisesta pigmenttiyhdisteestd muodostuvan sidotun matriksin, joka siséltéaa
hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin, esimerkiksi Ti02:n, partikkeleita matriksiin dispergoituneina ja sitoutuneina. Uusi
materiaali voi itsesséan esiintya kuivassa tai kosteassa muodossa olevina partikkeleina, joita voidaan jatkokasitella tunnetulla tavalla
ennen kayttéa paperin valmistuksessa tai paperin paallystyksessa. Kayttamalld uutta materiaalia on mahdollista saada kalliin
hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin, kuten TiO2A partikkelit pidattym&én aikaisempaa paremmin
paperinvalmistuskoostumukseen vélttyen samalla hienojakoisten partikkelien agglomeraatio- tai pakkautumisongelmalta, jonka
tiedetdan tekniikan tason mukaisesti vaikuttavan haitallisesti hienojakoisia partikkeleita kayttden valmistetun koostumuksen optisiin
ominaisuuksiin.

| uppfinningen beskrivs ett nytt kompositmaterial, som &r anvéandbart som pigment i pappersframstélining eller vid ytbeldggning av
papper. Det nya materialet produceras genom féllning av en vit oldslig pigmentférening, till exempel kalciumkarbonat, i en vattenhaltig
suspension, som innehaller finférdelat partikelformigt material, av vilket atminstone en del &r féretradesvis farskt, det vill séga tidigare
oanvant material, till exempel titaniumdioxidpartiklar, och fibrer, till exempel cellulosafibrer. Dessa kan erhallas fran skilda ravaror och
féorenas med varandra fér framstélining av kompositpigmentmaterialet. Det nya materialet innefattar en bunden matris av fibrer och vitt
pigmentmaterial, som innehaller partiklar av finfordelat partikelformigt material, till exempel Ti02, dispergerade och bundna i matrisen.
Det nya materialet kan i sig sjalvt forekomma i form av partiklar i torrt eller vatt tillstand, vilka vidare kan behandlas pa ként satt innan de
anvands i pappersframstélining eller vid ytbeldggning av papper. Genonm anvandning av det nya materialet méjliggérs battre retention
av partiklar av dyrt finférdelat partikelformigt material, sdsom Ti02, i pappersframstallningssammansattningen., och samtidigt 16ses
problemet med agglomeration eller packning av de finférdelade partiklarna, vilket enligt teknikens standpunkt ar kant att oférdelaktigt
inverkan pa de optiska egenskaperna hos en sammanséttning som framstallts genom anvéandning av finfordelade partiklar.
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Pigmenttimateriaaleja ja niiden valmistus ja kdytté - Pigmentmaterial och
framstillning och anvindning dirav

Keksinnén tausta

Esilld oleva keksintd liittyy pigmenttimateriaaleihin ja niiden valmistukseen ja
kayttoon. Tarkemmin sanottuna se liittyy uuteen pigmenttimateriaaliin, joka kasittid
hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia, kuten titaanidioksidia, siséltiviia kom-
posiittia, ja tdllaisen materiaalin valmistamiseen ja sen kidyttGon paperin tai titd
muistuttavien arkkimateriaalien valmistus- tai pdllystystoiminnoissa.

Titaanidioksidi, tdssd keksinndssd "TiO,", on esimerkki hienojakoisesta partikkeli-
muotoisesta materiaalista, jota, toisin kuin bulkkitdyteaineina kaytettivid materiaale-
ja, kdytetddn erityistarkoitukseen paperinvalmistus- ja paperinpéillystystoiminnois-
sa. Sen pigmenttiopasiteetti ja -vaaleus (jotka yhdessd tuottavat erinomaisen valon-
sironnan) ovat erinomaiset, mistd syystd sitd kdytetdin kyseessd olevien ominai-
suuksien parantamiseen paperinvalmistus- tai pééllystyskoostumuksessa. TiO, on
erittdin kallis materiaali, minkd johdosta siti kiytetdin paperinvalmistus- tai -pail-
lystyskoostumuksissa vain sddstellen, se esimerkiksi muodostaa tavallisesti alle
5 paino-% koostumuksessa ldsnéd olevista kiintoaineista. TiO,:ta on kiytettidva hin-
tansa vuoksi mahdollisimman tehokkaasti.

TiO,-pigmenttipartikkelien optimaalisen partikkelikoon, joka tuottaa parhaat valon-
sirontaominaisuudet, on aikaisemmin mééritetty olevan noin 0,2 pm - 0,3 um. TiO,-
pigmenttimateriaali toimitetaan normaalisti kaupallisesti muodossa, jossa partikkelit
ovat titd optimikokoa. TiO,-tuote voidaan toimittaa kuivana, jossa tapauksessa se on
dispergoitava nesteméiiseen mediumiin, esimerkiksi vesipitoiseen mediumiin, partix-
kelien kostuttamiseksi ja kokkareiden hajottamiseksi tai dispergoimiseksi. TiO, voi-
daan vaihtoehtoisesti toimittaa kaupallisesti esidispergoituna lietteend, joka voi si-
sdltdd suhteellisen suuren méirdn anionista stabilointiainetta.

Koska paperinvalmistuksessa kaytettavit TiO,-partikkelit ovat erittdin hienojakoisia
ja ne dispergoidaan tavallisesti kdyttden suhteellisen suuria dispergointiainepitoi-
suuksia, jotta titd materiaalia sisdltdvistd lietteistd saadaan pumpattavia ja jotta par-
tikkelien vilinen etiisyys optimaalisen valonsironnan aikaansaamiseksi saadaan
maksimoitua, niin téllaisia partikkeleita on vaikea saada pidattyméan silloin, kun
niitd kédytetddn paperimassalietekoostumuksessa tai titd muistuttavassa koostumuk-
sessa paperin tai jonkin muun t4td muistuttavan arkin valmistustoiminnossa.
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TiO,:n retention parantamiseksi tillaisissa toiminnoissa kdytetdin TiO,-hdvikin mi-
nimoimiseksi tekniikan tason mukaan useita erilaisia kemiallisia retentioapuaineita.
Tallaiset apuaineet ovat tavallisesti kalliita kemikaaleja, esimerkiksi vesiliukoisia
polymeereja, ja tillaisten kemikaalien kdyton TiO,:n pidittimiseen tavanomaisen
kidytinnoén mukaisessa laajuudessa katsotaan olevan erittdin kallista. Silloin kun
TiO, toimitetaan anioniseen stabilointiaineeseen yhdistettynd, voidaan anionisten ai-
neiden kuormituksen pienentimiseksi tarvita suuria miirid kationisia kemikaaleja
(jotka voivat my®s toimia retentioapuaineina tai jotka voidaan toimittaa naihin ainei-
siin yhdistettying).

TiO,-partikkeleilla (silloin kun niitd kdytetdin pigmenttid sisdltivissd koostumuk-
sessa) on taipumus varsinkin suurehkoissa tiyteainepitoisuuksissa agglomeroitua, ja
tistd ilmiotd kutsutaan "pakkautumiseksi". Retentiota parantavien kemikaalien kiyt-
to voi lisitd pakkautumista, minké tekniikan tason mukaan on osoitettu vaikuttavan
haitallisesti partikkelien valonsirontatehokkuuteen. Tdméd voi johtaa kaupallisesti
saatavilla olevalta TiO,-materiaalilta odotettavien optisten ominaisuuksien heikke-
nemiseen silloin, kun titid kdytetiin partikkelimuotoisena pigmenttimateriaalina pa-
perissa.

Kun tillaisia lisdttyjd kemikaaleja kiytetddn TiO,:n retention parantamiseksi huo-
mattavan suurina méairini, niin ne voivat lisiksi vaikuttaa haitallisesti valmistetta-
vana olevan paperin tai jonkin muun arkin formaatioon ja tuloksena voi olla ihanne-
tapausta heikompilaatuisia arkkeja, joissa arkin ainesosat eivit ole jakautuneet tasai-
sesti.

Till4 alalla on raportoitu aikaisemmin yrityksisti estdd hienojakoisen partikkelimuo-
toisen materiaalin, erityisestt TiO,:n, pakkautumisen vaikutuksia muodostamalla
komposiitteja, jotka sisiltavit timin materiaalin partikkeleita yhdistettynd useisiin -
erilaisiin orgaanisiin tai epiorgaanisiin materiaaleihin, partikkelien saamiseksi tie-
tylle etdisyydelle toisistaan. Naissd yrityksissd on pddasiassa pyritty parantamaan
niiden koostumusten optisia ominaisuuksia, joihin komposiittimateriaalia lisatd4n.

Ongelmaa, joka koskee TiO,-partikkelien retention pitimistd kohtuullisena paperin-
valmistustoiminnossa vilttden samalla retention edistamiseksi lisdttyjen kemikaalien
aiheuttamaa pakkautumista ja haitallista vaikutusta arkin formaatioon ja laatuun, ei
ole vield ratkaistu tyydyttivésti tekniikan tason mukaisin keinoin. Yksi esilld olevan
keksinnon tarkoitus on saada aikaan uusi ratkaisu tdhdn ongelmaan.
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Samanlaisia ongelmia syntyy muiden hienojakoisten partikkelimuotoisten materiaa-
lien pidéttymisen kyseessd ollessa, ja esilld olevan keksinnon toisena tarkoituksena
on saada aikaan uusi ratkaisu ndiden materiaalien pidattymiseen. :

Vield yksi timén keksinnon tarkoitus on saada aikaan uusi pigmenttimateriaali, joka
on kayttékelpoinen paperin péillystyksessa.

Keksinnén yhteenveto

Esilld oleva keksintd koskee sellaisten uusien komposiittien valmistusta ja kdytto,
joita talld alalla ei ole aikaisemmin kuvattu tai joita koskevia ehdotuksia ei ole
aikaisemmin esitetty ja joilla voidaan muun muassa parantaa hienojakoisen partikke-
limuotoisen materiaalin, kuten TiO,:n, retentiota paperinvalmistuskoostumuksissa
vaikuttamatta merkittdvasti optisiin tai muihin ominaisuuksiin, parantacn my®os jois-
sakin tapauksissa niiti ominaisuuksia suotuisasti. N4itd uusia komposiitteja voidaan
my0s kdyttad suotuisin tuloksin paperin paillystyksessa.

Esilld olevan keksinnén mukaisesti ensimmaisessi kohteessa on saatu aikaan hieno-
jakoista partikkelimuotoista materiaalia sisiltivin komposiittipigmenttimateriaalin
valmistus- ja kdyttomenetelmi, joka menetelmd kisittdd sen, ettd (a) kasitellaan
vesipitoista mediumia, joka siséltid hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaaiim
dispergoituja partikkeleita ja nididen liséksi kuituja, saostamalla kemiallisesti saos-
tusreaktiota kiyttien vesipitoisessa mediumissa valkoisen liukenemattoman pig-
menttiyhdisteen kiteitd, minkd vaikutuksesta muodostuu komposiittipigmenttimate-
riaalia, joka kisittdd komposiittimatriksin, joka muodostuu kuidusta ja valkoisen
pigmenttiyhdisteen saostuneista kiteistd ja hienojakoisen partikkelimuotoisen mate-
riaalin partikkeleista, jotka ovat dispergoituneet ja sitoutuneet matriksiin; ja (b) lisd-
tddn komposiittimateriaali koostumukseen, joka on tarkoitettu kuitupitoisen arkki-
materiaalin muodostamiseen tai péillystimiseen. Menetelmd voi tdmén jilkeen si-
siltdd sen, ettd (c) muodostetaan tai paillystetddn kuitupitoinen arkkimateriaali kiyt-
tien komposiittimateriaalia sisiltdvdd koostumusta. Mainittu vaiheessa (a) kaytetty
vesipitoinen medium voi késittdd vesipitoista suspensiota tai lietetti.

Hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali ja kuidut voidaan saada erillisisti raa-
ka-aineista ja ndmi voidaan yhdistdd toisiinsa ennen vaihetta (a) komposiittipig-
menttimateriaalin valmistamiseksi. Kumpi hyvinsi tai molemmat niistd materiaa-
leista voivat olla niitd toisiinsa yhdistettdessd kuivassa muodossa (tai kostutetussa
muodossa (esimerkiksi lietteeni)).
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Vihintddn osa hienojakoisesta partikkelimuotoisesta materiaalista voi kasittdd uusia
partikkeleita. Hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin "uudet" partikkelit tar-
koittavat partikkeleita, joita ei ole kiytetty aikaisemmin arkin valmistuksessa tai
péillystyksessd tai muussa toiminnossa.

Vaiheessa (¢) muodostettu tai paallystetty kuitupitoinen arkkimateriaali voi késittas
paperin, kartongin, kortin, pahvin, laminoidun paperin ja muun niiti vastaavan ma-
teriaalin, josta tidssd keksinn6ssi kdytetddn yhdessd nimitystd "paperi”, jossa kuitu-
pitoinen arkkimateriaali kisitt4a orgaanisia kuituja, esimerkiksi selluloosakuituja, ja
useissa tapauksissa my0s epdorgaanista tiyteainetta, joka kisittdd partikkelimuo-
toista pigmenttimateriaalia. o

"Hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali" tarkoittaa partikkelimuotoista mate-
riaalia, jossa partikkelien kokojakautuma on sellainen, ettd vihintdin 90 paino-%
niistd on esd-arvoltaan (pallomaisen kappaleen halkaisijaa vastaavalta halkaisijal-
taan, joka on méidritetty tunnetulla tavalla sedimentaation avulla) alle 1 pm. Vahin-
td4n 50 painoprosenttia voi olla esd-arvoltaan alle 0,5 pm. Hienojakoinen partikkeli-
muotoinen materiaali on tavallisesti kalliimpaa kuin bulkkitdytemateriaalit (esimer-
kiksi kaoliini ja/tai kalsinmkarbonaatti) ja timé on materiaalia, jota kdytetddn pape-
rissa tiettyyn tehtidvidn (joksikin muuksi kuin bulkkitdytteeksi) ja jolle on yleensé
ominaista pidittyminen huonosti paperinvalmistuksessa.

Esilld oleva keksint6 on erityisen hyddyllinen silloin, kun hienojakoinen partikkeli-
muotoinen materiaali kasittdd TiO,:ta, vaikkakin partikkelimuotoinen materiaali
voidaan vaihtoehtoisesti, tai lisiksi, valita hehkutetusta kaoliinia sisdltivistd mate-
riaalista, hienojakoisesta silikasta, esimerkiksi niin kutsutusta kaasufaasin kautta
valmistetusta silikasta, natriumsilikaatista, alumiinisilikaatista, natriumalumiinisili-
kaatista, talkista ja niin kutsutuista muovipigmenttimateriaaleista, esimerkiksi meia-
miiniformaldehydistd valmistetusta materiaalista. On pantava merkille, ettd hehku-
tettu materiaali voi sisaltdd hienojakoisten partikkelien aggregaatteja, jotka ovat fuu-
sioituneet tai sintrautuneet yhteen, mutta tillaisia aggregaatteja muodostavat hieno-
jakoiset partikkelit voivat partikkelikokojakautumaa koskevilta ominaisuuksiltaan
olla vaadittua Iuokkaa, jos ne on médritetty erikseen.

Mainittu valkoinen liukenematon pigmenttiyhdiste, joka saostuu esilld olevan kek-
sinndn ensimmaisen kohteen mukaisessa menetelméssd, voi kisittdd veteen liukene-
mattoman suolan, se voidaan toisin sanoen muodostaa tai sen voidaan katsoa muo-
dostuvan haposta ja emiksestd. Se voi kisittdad kulloiseenkin tarkoitukseen sopivalla
tavalla maa-alkalimetallikarbonaattia, esimerkiksi kalsiumkarbonaattia, jonka saos-
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taminen on suhteellisen vaivatonta ja tunnettua, vaikkakin mainittu yhdiste voisi
vaihtoehtoisesti tai lisdksi kdsittdd yhden tai useamman muun saostumayhdisteen,
esimerkiksi yhdisteen, joka on valittu kalsiumin, alumiinin tai magnesiumin fos-
faateista tai silikaateista, joita voidaan valmistaa tunnetulla tavalla, esimerkiksi
menetellen julkaisussa GB 2 306 461A kuvatulla tavalla. Valkoisen liukenematto-
man pigmenttiyhdisteen valmistamiseen kiytettdvit lahtéaineet (esimerkiksi hap-
pamia ja eméksisid molekyylityyppejd aikaansaavat aineet) voidaan lisétd vesipitoi-
seen mediumiin yhdessi tai erikseen.

Keksinndn selitys

Esilli olevan keksinnén ensimmiisen kohteen mukaisessa menetelméssd hieno-
jakoisen partikkelimuotoisen materiaalin partikkelien kanssa vesipitoisessa suspen-
siossa lidsnd olevat kuidut voivat saostusreaktiota suspensiossa suoritettaessa kasittad
luonnon materiaalildhteistd perdisin olevia orgaanisia kuituja. Ne voivat kisittds
selluloosakuituja, jotka ovat perdisin puumassasta, vaikkakin ne voivat myds sisdltdd
kuituja, jotka ovat perdisin materiaalilahteistd, kuten olki, bambu, hamppu, bagassi,
edullisesti vihintddn 50 paino-%, on uusia selluloosakuituja, joita ei ole kaytetty
aikaisemmin paperin valmistuksessa. Puumassamateriaalilihteestd saadut kuidut
voivat olla kisiteltyjd esimerkiksi mekaanisella ja/tai kemiallisella kisittelylld lignii-
nien, hartsien ja muiden niitd vastaavien materiaalien erottamiseksi, valkaisulla ja
muilla niilld vastaavilla keinoilla ja muilla toimenpiteilld, joiden tarkoituksena on
jalostaa néditd kuituja, mika kaikki tapahtuu puumassan ldhtdmateriaalin mukaan tun-
netulla tavalla.

Kuidut, tai vdhintd4n osa niistd, jotka ovat ldsnd kisiteltdvissi vesipitoisessa sus-
pensiossa esilld olevan keksinnén ensimmadisen kohteen mukaisen menetelmin vai-
heessa (a), voivat olla perdisin hylysti, joka késittd4 paperia tai titd vastaavaa arkki-
materiaalia, joka on hylitty tuotteena arkkien valmistus- ja/tai pdillystystoiminnon
Jilkeen. Paillystimittomén paperin valmistustoiminto voi tuottaa hylkyd midran,
joka on tyypillisesti 5 - 15 paino-% tuotteen tuotantomaérastd. Paallystetyn paperin
valmistustoiminto voi tuottaa suuremman hylkymiarin, esimerkiksi jopa 30 pai-
no-% tuotteen tuotantomidristd, mikd johtuu paillystetyn paperin valmistamiseen
tarvittavista lisdtoiminnoista. Hylky voi syntyd reunanauhasta, rullan pohjista,
hylkyrullista, arkitushylystd, arkkikatkoksista ja muista niitd vastaavista lahteista.
Hylky kootaan tavallisesti yhteen ja suspendoidaan uudelleen vesipitoiseen mediu-
miin. Siitd voidaan tehdd uudelleen paperimassaa hylkymassan valmistuskoneissa.
Hylysti saatu paperimassa varastoidaan tavallisesti erilldan neitseellisestd massasta.
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Se on laadultaan neitseellisesti massasta heikompaan suuntaan, koska se sisiltia
tavallisesti mineraaleja ja se on kuivattu ja siiti on valmistettu uudelleen paperi-
massaa - vaikkakin laatua voidaan parantaa kidyttiden erotusvaihetta sellaisena kuin
tdtd kuvataan tuonnempana. Toinen kuitumassan lahtémateriaali on kerdyspaperi,
toisin sanoen aikaisemmin kaupan pidetty ja paperituotteena kiytetty paperi.

Ensimmiisen kohteen mukaisen menetelmin vaiheessa (a) kisiteltivissi vesipitoi-
sessa suspensiossa kayttavistd kuiduista on edullisesti vihintddn 50 paino-%, edulli-
sesti vihintddn 70 paino-%, perdisin neitseellisestd massasta. Korkeintaan 50 pai-
no-%, mutta monissa tapauksissa ei yli 30 paino-%, kuiduista voi olla periisin
hylkymassasta tai kerdyspaperista saadusta paperimassasta.

Téssd keksinnossd pidetddn edullisena sitd, ettd esilld olevan keksinnon ensimmai-
sen kohteen mukaisen menetelmin vaiheessa (a) kidytetyt kuidut késittivit useita
fibrillejd tai mikrofibrillejd, jotka voivat olla kiinnittyneitd lihtémateriaalin kuitu-
runkoihin ja/tai olla irrallaan ndistd. Tadssd keksinndssd katsotaan edulliseksi ki-
sitelli paperimassaa, josta kuidut on miéirid saada, katsomatta siihen, onko tima
neitseellistd vai hylkymassaa vai perdisin kerdyspaperista, hienontamalla tai jauhat-
tamalla tunnetulla tavalla esimerkiksi jossakin sellunjalostusteollisuudessa kiyte-
tyistd tunnetuista hienonnuslaitteista tai jauhimista. Kuten tdmén alan ammattikoke-
muksen perusteella on tunnettua, voidaan selluloosakuitujen jauhautumis- tai fibril-
loitumisaste mééarittdd tunnetulla tavalla ja 1lmoittaa kanadalaisissa standardifreeness
(CSF) -yksikoissi (mitd alempi CSF-arvo on, niin sitd suurempi janhautumisaste).

Vaiheessa (a) kdytetyt kuidut hienonnetaan tai jauhatetaan edullisesti freeness-ar-
voon 300 CSF tai tdti pienempéin arvoon, ja edullisesti arvoon 200 CSF tai titid
pienempéddn arvoon. Tdssd keksinndssd on esimerkiksi pyyhkiisyelektronimikro-
skooppia kayttden suoritetun mikroskooppitutkimuksen perusteella havaittu, ettd
hienontamalla aikaansaadut fibrillit ja varsinkin mikrofibrillit voivat tarjota erin-
omaisia nukleaatiokeskuksia valkoisen pigmenttiyhdisteen kiteille, joita on madri
saostaa.

Vihintddn osa ensimmdisen kohteen mukaisen menetelmén vaiheessa (a) kiytet-
tévistd kuiduista voivat itsesséddn kisittdd kuituja tai fibrillejd, jotka ovat nollakuitua,
sellaisena kuin timé on méiritelty TAPPI-standardissa T261 ¢cm-90 ja jotka toisin
sanoen ldpdisevit pyoredn reidn, jonka halkaisija on 76 um. Silloin kun nollakuitua
on ldsni, niin saostusvaiheessa esiintyvistd kuiduista on vihintdin 1 paino-%, esi-
merkiksi vidhintdin 20 paino-%, joissakin tapauksissa jopa 50 - 100 paino-%, kuituja
tai fibrillejd, jotka ovat nollakuitua. Tillaista nollakuitua voidaan valmistaa tilld
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alalla tunnetulla tavalla jauhattamalla tai fibrilloimalla voimakkaasti mahdollisesti
tunnetun kokoluokitus- tai erotustoimenpiteen ohella, esimerkiksi seulaa tai verkkoa
tai suodatinta kdyttien. Tillainen nollakuitu voi sisdltdd huomattavan suuren osan
alle mikrometrin kokoisia mikrofibrilleji, kooltaan esimerkiksi alueella 0,1 pm -
0,99 um.

Kuitujen erottaminen kokoluokkiin voidaan suorittaa kiyttien tilld alalla tunnettuja
laitteita, esimerkiksi kiyttden useita erilaisia reikikokoja siséltivdd ja mahdollisesti
painekéayttoistd seulaa. Esimerkiksi kuituja tai fibrillejd sisaltdvan nollakuitujakeen
erottamiseen voidaan kdyttdd "DSM":n (Dutch State Mines) painekiyttoistd kaari-
seulalaitetta, jonka kauppanimi on Sievebend ja jota valmistaa Dorr Oliver, tai
Kroftan valmistamaa Spray Filter -laitetta. ; -

Kuituja, joita késitellddn fibrilloitumisen ja/tai kokoluokituksen aikaansaamiseksi,
voidaan valmistaa neitseellisestd massasta tai hylystd tai kerdyspaperista. Nolla-
kuitujakeen erottamisen jilkeen saatua suuria kuituja sisdltivii jaetta voidaan kiyt-
tdd paperinvalmistuskuituina. Komposiittimateriaalia, joka on valmistettu menetel-
len esilld olevan keksinnon mukaisella tavalla, voidaan lisati tillaisiin erotettuihin
suuriin kuituihin mydhemmin tulevassa paperinvalmistustoiminnossa tuonnempana
kuvattavalla tavalla.

Silloin kun kuituja tai fibrillejd on ldsnd hienojakoisen partikkelimuotoisen mate-
riaalin, kuten TiO,-partikkelien, vilissd kisiteltdvind olevassa vesipitoisessa sus-
pensiossa, kun tdssd saostetaan valkoisen pigmenttiyhdisteen kiteitd, niin valkoinen
pigmenttiyhdiste saostuu kuitujen (mukaan lukien kaikkien kuiturunkoon kiin-
nittyneiden fibrillien ja mikrofibrillien) sisdén ja pintaan, minki vaikutuksesta val-
koisen pigmentin kiteet saavat hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin par-
tikkelit sitoutumaan tai iskostumaan kuituihin.

Hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin partikkelit jaavat, mikili ne ovat dis-
pergoituneet sopivalla tavalla saostusreaktiota suoritettaessa, odottamatta ja suotui-
salla tavalla dispergoituneiksi kiintedin komposiittimatriksiin, joka on muodostunut
valkoisen pigmenttiyhdisteen sitovien kiteiden saostuessa, ja iskostuvat ldsni oleviin
kuituihin,

Silloin kun muodostunut saostumayhdiste on emiksinen yhdiste, esimerkiksi kal-
siumkarbonaatti, niin se voi saada aikaan edullisesti paperinvalmistus- tai paallys-
tyskoostumuksen sisdltimien anionisten varausten, esimerkiksi anionisten stabi-
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lointiaineiden lisddmisestd johtuvien varausten, neutraloitumisen, minki ansiosta li-
sittdvien kationisten kemikaalien méirid on mahdollista vihentés.

Muodostamalla komposiittimateriaali, joka kasittdd valkoisen pigmenttiyhdisteen ki-
teiden muodostamaan kiinteddn matriksiin dispergoituja hienojakoisen partikkeli-
muotoisen materiaalin, kuten TiO,:n, partikkeleita ja joka my0s sisédltdd kuituja, on
saatu aikaan uusi pigmenttirakenne, jolla voi esiintyi useita erilaisia odottamattomia
suotuisia piirteité silloin, kun sitd kédytetd4n paperinvalmistus- tai paperinpéillystys-
toiminnoissa tuonnempana kuvattavalla tavalla.

Esilld olevan keksinnén toisen kohteen mukaisesti siind on saatu aikaan kompo-
siittipigmenttimateriaali, joka kisittaa kuituja ja valkoisen pigmenttiyhdisteen saos-
tettuja kiteiti sisltdvin komposiittimatriksin seki edelld olevan kuvauksen mukaisia
hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin partikkeleita, jotka ovat dispergoitu-
neet ja sitoutuneet matriksiin, joka komposiittimateriaali on ensimmiisen kohteen
mukaisen menetelmén vaiheen (a) tuote.

Toisen kohteen mukaisen komposiittipigmenttimateriaalin partikkeleita voidaan
kiyttdd tunnettuun tapaan pigmenttitiyteaineainesosana paperinvalmistuksessa tai
pigmenttiainesosana paperin piillystyksessd. Tallaiset partikkelit voivat olla yksin-
omainen tiyteaineen tai pigmentin materiaalilihde tai ne voidaan mahdollisesti se-
koittaa tillaisissa sovellutuksissa kdytettdviin tavanomaisiin tai tunnettuihin tiyte-
aineisiin tai pigmenttipartikkeleihin, jotka on esimerkiksi valittu sellaisen yhden tai
useamman materiaalin joukosta, joita ovat kaoliini, hehkutettu kaoliini, kalsium-
karbonaatti (tdmi on perdisin luonnosta tai valmistettu synteettisesti tai yhdistetty
tunnettuun tapaan jitevirroista peridisin oleviin muihin materiaalethin), dolomiitista,
talkista, kiilteesti tai kisittelemittoméstd TiO,:sta tai jostakin muusta hienojakoises-
ta materiaalista (esimerkiksi komposiittipigmenttimateriaalin valmistuksessa kiyte-
tystd materiaalista).

Toisen kohteen mukainen komposiittipigmenttimateriaali voi muodostaa 1 - 100 pai-
no-% tillaisissa sovellutuksissa kiytettdvistd tdyteaine- tai pigmenttipartikkeleista,
esimerkiksi valmistettaessa paperin valmistuksessa kaytettdvad massalietettd tai pa-
perin padllystimisessd kaytettdvad padllystyskoostumusta, tai arkkien erikois-
péillystystoiminnoissa, esimerkiksi koristelaminaatin valmistamisessa, vaikkakin se
voidaan sekoittaa muihin, esimerkiksi tavanomaisiin, tdyteaine- tai pigmenttimate-
riaaleihin, esimerkiksi materiaaleihin, joissa se voi muodostaa jopa 50 paino-%,
joissakin tapauksissa jopa 80 paino-% seoksesta. Téyteaine(et) tai pigmentti(it),
jo(i)ta nidissd sovellutuksissa kiytetddn, on(vat) riippuvainen(sia) tdyteaineen tai
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pigmentin kaytostd. Tayteaineet voivat paperinvalmistuksessa muodostaa jopa
40 paino-% (kiintoaineiden kuivapainon perusteella ilmoitettuna) paperin valmistus-
koostumuksesta tai massalietteestd. Paillystyskoostumuksissa kdytetty(yt) pigment-
ti(it) muodosta(v)a(t) tavallisesti enintddn 80 paino-%, joissakin tapauksissa jopa
noin 95 paino-% (kuivien kiintoainesten perusteella ilmoitettuna) koostumuksesta.

Esilld olevan keksinnén toisen kohteen mukaisella komposiittipigmenttimateriaalilla
voi olla mahdollista saada hienojakoiset partikkelimuotoiset materiaalit, kuten TiO,,
pidattymaan aikaisempaa paljon tehokkaammin paperia valmistettaessa. Esimerkiksi
Jyrkkdnd vastakohtana niiden pienten retentiotasojen suhteen, joita on tekniikan
tason mukaisesti saatu késittelemdttémén TiO,:n kyseessd ollessa (retentioapu-
ainetta kiyttimitts) tai ainoastaan pienelli retentioapuainemasrilli kisitellyn
TiO;:n kyseessd ollessa (esimerkiksi noin 30 % suuruisia tai téitd pienempid, jopa
20 % suuruisia tai tdtd pienempid, retentiotasoja, kuten tuonnempana kuvataan), voi
TiO,:n retentiotaso yhdella ldpikdydylld kerralla paperiarkin valmistuksessa, joka ta-
pahtuu esilld olevan keksinnén toisen kohteen mukaista valmistusta ja komposiitti-
materiaalia kiyttien, olla (komposiittipigmenttimateriaalin ja paperikoostumuksen
tiyteaineena kdytetyn materiaalin méa4rin mukaan), kuten tuonnempana kuvataan,
edullisesti yli 40 %, monissa tapauksissa noin 60 % tai titd suurempi, esimerkiksi
70 % tai tdtd suurempi. Tdman avulla on mahdollista vihentds hienojakoisen partik-
kelimuotoisen materiaalin, kuten TiO,:n, pidittimiseen kaytet(t)y(je)n retentioapu-
ainekemikaali(e)n mairda ja kustannuksia, vaikkakin voidaan mahdollisesti lisdtd
jonkin verran retentiota edistivai(id) kemikaalia(eja) (esimerkiksi tavanomaiseen ta-
paan sithen laimeaan massalieteraaka-aineeseen, josta paperiarkkeja on méird val-
mistaa).

Retentiota edistévien kemikaalien méirdn pienentimisestd on se hyGty, ettd niin
voidaan myos parantaa valmistetun arkin ldvistyslujuutta (tistd kiytetdan myos ni-
mitystd lavistyskerroin) ja paperiarkin formaatiota, toisin sanoen valmistetun paperi-
arkin kokonaislaatua, sen vaikutuksesta, ettd ainesosat saadaan timéin avulla jakau-
tumaan tasaisemmin,

Lisakst ndin valmistettu arkki voi olla edullisesti jaykkyydeltddn tai 'klangiltaan’
suurempi kuin se, mitd ndmi ominaisuudet ovat vertailukelpoisella arkilla, joka on
valmistettu hienojakoisesta partikkelimuotoisesta materiaalista, kuten TiO;:sta, tek-
nitkan tason mukaisesti. Tdmén avulla on esimerkiksi mahdollista valmistaa jayk-
kyydeltddn vastaavien tekniikan tason mukaisten arkkien suhteen samanlaista pape-
ria, joka on painoltaan kevyempid, ja (tekniikan tason mukaisten arkkien suhteen
samanpainoisten arkkien kyseessi ollessa) pienemmin kustannuksin.
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Liséksi koska hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali pidéttyy paremmin pa-
peria valmistettacssa, menee hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia vihem-
min hukkaan eikd ole tarpeellista kompensoida odotettavissa olevaa tavanomaista
hivikkid lisddmailla ylisuuria méédrid materiaalia, joka TiO,:n kyseessd ollessa voi
olla hyvin kallista.

Lisdetu, joka on saatavissa valmistamalla ja kadyttdmalla esilld olevan keksinnon toi-
sen kohteen mukaista komposiittipigmenttimateriaalia paperin valmistuksessa tai
paperin paillystyksessd, on se, ettd lisdttyjen kemikaalien aikaansaama tai voimista-
ma hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalien partikkelien haitallinen pakkau-
tuminen (jota tavallisesti muodostuu tekniikan tason mukaisesti menetellen) piene-
nee, minki avulla on mahdollista vihentdi tillaisen pakkautumisen aikaansaamaa
haitallista vaikutusta partikkeleiden tuottamaan valonsirontaan. Koska saostetun pig-
menttiyhdisteen kiteet voivat itsessddn olla hienojakoisia ja atheuttaa voimakasta
valonsirontaa, niin niiden l4snidololla on suotuisa mydtdvaikutus kompostittipig-
menttimateriaalin optisiin ominaisuuksiin ja niiden avulla voi olla mahdollista pie-
nentdd edelleen hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin, jossa pigmentti-
materiaalia, kuten TiO,:ta, jota voidaan kéyttdd, maarda verrattuna tekniikan tason
mukaisiin koostumuksiin, joilla pyriti4dn saamaan samanlaiset ominaisuudet.

On siten todettava yleisesti, ettd esilld olevalla keksinn6lld on mahdollista saada
aikaan sdastdji, jotka koskevat paperin valmistuksessa ja paperin péillystyksessd
kiytetyn hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin maérdé ja kustannuksia sekd
nithin liittyvien kalliiden kemikaalien kayttod, sekd saada aikaan parannuksia, jotka
koskevat arkkituotteen useita erilaisia ominaisuuksia.

Esillid olevan keksinnén kolmannen kohteen mukaisesti siind on saatu aikaan paperi
tai titd vastaava arkkimateriaali, johon on yhdistetty tiyteaine- tai paallystyspig-
menttipartikkeleita, jotka kasittavit toisen kohteen mukaisen komposiittipigmentti-
materiaalin partikkeleita.

Esilld olevan keksinndn ensimmiisen kohteen mukaisessa menetelmissd kiytetyt
kiintoaineet, jotka ovat muita kuin saostetun yhdisteen muodostamiseen kaytetty(jd)
reaktiossa kuluv(i)a reagenssi(eja), ovat riippuvaisia kédytetystd reaktiotyypistd, joka
puolestaan on riippuvainen kayttdon tarvittavista prosessiolosuhteista. Nditd tarkas-
tellaan yksityiskohtaisemmin tuonnempana. Silloin kun ensimmadisen kohteen mu-
kaisen menetelmin vaihe (a) suoritetaan tavanomaisessa sekoitettavassa panosreak-
torissa, esimerkiksi kalsiumkarbonaatin saostamiseksi, voivat mainitut kiintoaineet
muodostaa 0,1 - 20 paino-% kisiteltdvind olevasta vesipitoisesta suspensiosta 5205-
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tuman muodostamiseksi tihdn. Tillaiset kiintoaineet muodostavat halutusti 1-
10 paino-%, erityisesti 2 - 7 paino-%, kisiteltivistd suspensiosta tillaista reaktoria
kéytettdessa.

Muissa reaktoreissa, esimerkiksi jatkuvan tai puolijatkuvan prosessin kayttimiseksi
kéyttden esimerkiksi alla kuvattua paineistettua hierrintd, voi kiintoainepitoisuus
olla suurempi, esimerkiksi 40-prosenttisiin tai jopa 50-prosenttisiin pitoisuuksiin as-
t1, esimerkiksi menetellen Klungness, et al:n julkaisussa US 00 RE 35 460E kuvaa-
malla tavalla.

Esilld olevan keksinnon toisen kohteen mukaisessa komposiittipigmenttimateriaa-
lissa mainitun hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin ja lisna olevan saos-
tetun valkoisen pigmenttiyhdisteen vilinen painosuhde voi olla alueella 1:100 - 1:1,
erityisesti 1:20 - 1:2. Lisnid olevan saostetun valkean pigmenttiyhdisteen ja 14sni
olevien kuitujen vilinen painosuhde voi olla alueella 10:1 - 1:10, erityisesti 3:1 -
1:3. Komposiittipigmenttimateriaalissa esiintyvit kuidut voivat muodostaa vihin-
tadn 10 paino-%, erityisesti 25 - 75 paino-%, materiaalista (kuivien kiintoaineiden
perusteella ilmoitettuna). Samalla tavoin komposiittipigmenttimateriaalissa 14snd
oleva valkea pigmenttiyhdiste voi muodostaa vahintdsin 10 paino-%, erityisesti 25 -
75 paino-%, materiaalista (kuivien kiintoaineiden perusteella ilmoitettuna).

Esilld olevan keksinnon toisen kohteen mukainen komposiittipigmenttimateriaali voi
kasittad partikkeleita, joiden koko on riippuvainen partikkelien muodostamiseen
kiytettyjen ainesosien koosta, erityisesti timén sisdltdmien kuitujen koosta. Silloin
kun ldsnd olevat kuidut kisittiavit nollakuitua, niin komposiittipigmenttimateriaali-
partikkelit voivat kasittdd nollakuitua. Silloin kun kuidut ovat suurempia, esimer-
kiksi yli 100 pm:n pituisia, niin komposiittimateriaalipartikkelit voivat olla vastaa-
vasti suurempia. Joka tapauksessa valmistettuja komposiittimateriaalipartikkeleja on
haluttaessa mahdollista kdsitelld jauhamalla hienoksi, esimerkiksi sekoittamalla kos-
teana, jauhattamalla tai hienontamalla ja mahdollisesti luokittamalla partikkelikoon
mukaan tuonnempana kuvattavalla tavalla.

Yksittdiset saostuman kiteet, joista komposiittipigmenttimateriaalin matriksi muo-
dostuu, ovat tavallisesti kooltaan verrattavissa téllaisiin kiteisiin, jotka on muodos-
tettu tekniikan tason mukaisesti (silloin kun ne eivit ole osa komposiittirakennetta).
Téllaiset kiteet ovat tavallisesti alle mikrometrin suuruisia, esimerkiksi kooltaan
alueella 0,1 pm - 1 pm.
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Silloin kun hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali kisittdd TiO,:ta, niin esilld
olevan keksinnén ensimmadisen kohteen mukaisessa menetelméssé kaytettiavit TiO,-
partikkelit voivat olla rutiili- tai anataasimuotoa. Tédssd keksinnossd pidetdin edul-
lisena rutiilimuotoa. Voidaan kayttds kaupallisesti saatavilla olevaa TiO,-pigmentti-
materiaalia. Koska TiO;:n pidéttymisongelman merkitys paperin valmistuksessa
pienenee huomattavasti muodostamalla toisen kohteen mukaista komposiitti-
pigmettimateriaalia, on kuitenkin mahdollista, vaikkakaan ei vilttamatonts, kayttad
komposiittimateriaalin muodostamisessa vahintiédn jokin osa TiO,-partikkeleita, jot-
ka ovat tavanomaisesti kiytettyja partikkeleja hienojakoisempia ja joiden koko on
esimerkiksi noin 0,1 ym tai tita pienempi.

Esilli olevan keksinnon ensimmdisen kohteen mukaisessa menetelmissd voidaan
hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin uusia partikkeleja kayttaa kasiteltd-
vini olevassa vesipitoisessa suspensiossa saostuman muodostamiseksi tdhin, ja ne
voidaan lisiti reaktoriastiaan, joka siséltdd vettd, kuivassa muodossa tai ne voidaan
lisita reaktoriastiaan etukiteen dispergoidun lietteen muodossa. Kummassa hyvinsi
tapauksessa on edullista, ettdi ndin muodostettua hienojakoista partikkelimuotoista
materiaalia sisdltdvdd suspensiota sekoitetaan mekaanisesti, esimerkiksi sekoittamal-
la voimakkaasti, edullisesti sekd ennen saostusreaktiota ettd timén aikana sen var-
mistamiseksi, ettd hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin partikkelit pysyvét
dispergoituneena suspensioon kiteiden saostumisen edistyessd. Haluttaessa voi
my0s ldsnd olla tunnettua dispergointiainetta, esimerkiksi polyelektrolyyttid, kuten
jotakin niistd aineista, joiden tiedetddn kykenevin dispergoimaan partikkelimuotoi-
sia materiaaleja vesipitoiseen suspensioon, esimerkiksi natriumpolyakrylaattia, edul-
lisesti pieni midrd, esimerkiksi alle 0,5 paino-%. Kuidut, joita tarvitaan muodosta-
maan osa vesipitoisesta suspensiosta, jossa saostusvaiheen on médrd tapahtua, voi-
daan lisdtd ennen hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin lisdysts, timén ai-
kana tai timén jalkeen, edullisesti titd ennen, ja sekd hienojakoista partikkelimuo-
toista materiaalia étti kuituja sisiltavaa suspensiota voidaan sekoittaa mekaanisesti.

Téssa keksinngssi on tavallisesti edullista lisdtd hienojakoinen partikkelimuotoinen
materiaali kuituja sisdltavaan vesipitoiseen suspensioon sekoittamalla voimakkaasti
ja lisdtd tdmén jilkeen kalkkiliete, miké tapahtuu myos sekoitusta kdyttden, ja muo-
dostaa vaadittava saostuma karbonoimalla ndin muodostettua suspensiota. On myds
kuitenkin mahdollista lisitd seosta samalla sekoittaen osa kalkkilietteestd kuituja si-
sdltdvain vesipitolseen suspensioon ja karbonoida nidin muodostettua suspensiota ja
lisdtd tdmén jalkeen seosta samalla sekoittaen hienojakoinen partikkelimuotoinen
materiaali ja lisderd kalkkilietettd (yhdessi tai kampi hyvinsi ennen toista) ja timén
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jlkeen suorittaa lisivaihe, jossa seosta karbonoidaan. Vield yksi mahdollisuus on,
ettd hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali voidaan lisdtd useampana kuin
yhtend annoksena, ja jokaisen lisdyksen jilkeen lisdtdsn kalkkia ja kunkin kalkin li-
siyksen (jossa mahdollisesti kiytetdan hienojakoista partikkelimuotoista materiaa-
lia) jilkeen suoritetaan karbonointivaihe.

Jos vesi, jota kiytetdin esilli olevan keksinnén ensimmdiisen kohteen mukaisessa
menetelméssi kiytettdvin vesipitoisen mediumin aikaansaamiseksi (esimerkiksi vai-
heessa (a) kdytetyn vesipitoisen suspension aikaansaamiseksi), sisdltdd liukoista tai
liukenematonta ainesosaa, joka vaikuttaa valkoisen pigmenttiyhdisteen saostumis-
tapahtumaan, voi olla edullista suorittaa esisaostusvaihe vedessd ennen kuin seok-
seen lisitd4n mainittua hienojakoista partikkelimuotoista ‘materiaalia, esimerkiksi
TiO,:ta, ja/tai kuituja, jotka muodostavat komposiittipigmenttimateriaalin yhdessd
valkoisen pigmenttiyhdisteen kanssa. Kaytetty vesi voi olla esimerkiksi paperin-
valmistuksesta perdisin olevaa niin kutsuttua nollavettd. Nollavedessd esiintyvi
ainesosa tulee mukaan esisaostumaan julkaisussa EP 604 095 kuvatulla tavalla.
Taman jilkeen ja ennen yhdessi tai useammassa vaiheessa suoritettavaa saostusta,
jossa lisdttyd hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia on ldsnd, voi seurata
vield yksi esisaostusvaihe, jossa on ldsnd kuituja, mutta ei lisittyd hienojakoista
partikkelimuotoista materiaalia, kuten edelld on kuvattu. Ennen hienojakoisen par-
tikkelimuotoisen materiaalin lisddmistd voidaan esisaostusvaiheessa(eissa) saostaa
jopa 90 paino-%, esimerkiksi 0 - 50 tai 10 - 50 paino-% muodostettavana olevaa
valkoista pigmenttiyhdistettd. Tuloksena oleva muodostunut lopputuote koostuu
valkoisen pigmenttiyhdisteen partikkelien seoksesta, joista partikkeleista mahdolli-
sesti jotkin sisdltidvdt kuituja, joissa ei esiinny hienojakoista partikkelimuotoista
materiaalia ja joista jotkin sisdltdvit sekd hienojakoista partikkelimuotoista mate-
riaalia ettd kuituja, muut sisdltivit ainoastaan saostumaa ja kaytetyssd vedessi
alunperin esiintynyttd ainesosaa. Tuote voi myds sisiltid aggregaatteja, jotka ovat
muodostuneet kahdesta tai useammasta mahdollisista useista erityyppisistd saostu-
mapartikkeleista.

Kuten edelld pantiin merkille, voi saostettu valkea pigmenttiyhdiste késittdd maa-
alkalimetallikarbonaattia, erityisesti kalsiumkarbonaattia, jota voidaan tuottaa kéte-
vésti tunnetulla tavalla lisddmalld hiilidioksidia sisaltdvda kaasua vesipitoiseen me-
diumiin, joka siséltd4 vaaditun maa-alkalimetallin i1oneja (sekd tarvittaessa hieno-
jakoisia partikkeleja ja kuituja). Vesipitoinen medium voi tdssd tapauksessa kasittdd
mediumin, joka sisdltdd vaadittavan maa-alkalimetallin hydroksidia. T#llainen hyd-
roksidi voi kisittdd yhden tai useamman kalsiumhydroksidista, magnesiumhydrok-
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sidista ja bariumhydroksidista. Vesipitoinen medium voisi vaihtoehtoisesti késittia
maa-alkalimetallin liukoista suolaa, esimerkiksi kalsiumkloridia tai -nitraattia.

Silloin kun vesipitoinen medium késittda hydroksidia, voidaan hydroksidi valmistaa
erikseen ja lisidtd vesipitoiseen mediumiin tai se voidaan vaihtoehtoisesti valmistaa
vesipitoisessa mediumissa in situ -olosuhteissa, kussakin tapauksessa esimerkiksi
sammuttamalla maa-alkalimetallioksidia (esimerkiksi kalsiumhydroksidia haluttaes-
sa kalsiumoksidia tai sammuttamatonta kalkkia). Silloin kun maa-alkalimetallioksi-
di, esimerkiksi kalsiumoksidi, on m#ird sammuttaa vesipitoisessa mediumissa joko
erikseen tai in situ -olosuhteissa reaktoriastiassa, voidaan oksidi seuloa etukiteen
esimerkiksi kdyttden 125 um seulaa tai 53 pm seulaa suurten partikkelien erottami-
seksi, jotta niitd ei olisi 14snd sammutusmenetelmissi.

Silloin kun vesipitoinen medium késittdd kalsiumhydroksidia, joka on valmistettu
sammuttamalla vesipitoisessa mediumissa, niin kalstumhydroksidi on itse suspen-
sion muodossa vesipitoisessa mediumissa, niin kutsutussa "sammutetussa kalkissa".
Kalsiumionit liukenevat niukasti liuokseen ja ne kuluvat jatkuvasti ja korvautuvat
uusilla saostumisreaktion edetessd, esimerkiksi lisddmélld hiilidioksidia. Tilld ta-
voin muodostunut suspensio sisdltid edullisesti 0,5 ja 3,0 moolin vélilld olevan
médrdn, erityisesti 1,0:sta 2,0:aan moolia, maa-alkalimetallihydroksidia. Kalkin
sammuttamisen kyseessd ollessa voi vesipitoisen mediumin lampétila olla 0 - 80 °C.
Lampdétila nousee sammutuksen aikana. Jos vesipitoinen medium ei ole sammutuk-
sen jilkeen sopivassa lampotilassa, niin sitd voidaan kuumentaa tai jaghdyttdd ha-
lutun ldmpdotilan aikaansaamiseksi ennen jatkokdyttoa.

Maa-alkalimetallihydroksidin tehokasta dispergoitumista ja liukenemista voidaan
myds edistdd saattamalla seos liikkeeseen esimerkiksi sekoittamalla vesipitoista sus-
pensiota, jotta hydroksidin kisittédvé partikkelimuotoinen kiinted materiaali saadaan
Jjakautumaan tasaisesti. Tdma seoksen saattaminen liikkeeseen voidaan yhdistéda sii-
hen liikkeeseen saattamiseen, jota kiytetd4n hienojakoisen partikkelimuotoisen ma-

teriaalin partikkeleihin ja kuituihin.

Maa-alkalimetalli-ionien 1ihtémateriaali, esimerkiksi kalsiumoksidi tai kalsiumhyd-
roksidi (niissd tapauksissa, joissa muodostettavana oleva saostunut yhdiste on
kalsiumkarbonaatti) voidaan lisitd vesipitoisen mediumin muodostamiseen kdytet-
tivddn veteen ennen hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin lisdystd, tdméin
aikana tai tdmén jélkeen. Silloin kun kdytetdéin panosreaktoriastiaa, on tdssd keksin-
ndssd edullista lisatd hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali reaktoriastiaan
ennen sammutetun kalkin suspension lisddmistd astiaan. Astia voi hienojakoista
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partikkelimuotoista materiaalia lisdttdessd sisaltdd selluloosakuitususpensiota. Vesi
voidaan lisdtd minki tahansa yksittdisen lisdysvaiheen jilkeen.

Silloin kun maa-alkalimetallikarbonaatti on miéird saostaa lisddmilla CO,:ta vesi-
pitoiseen suspensioon, joka sisdltdd maa-alkalimetalli-ionien lihtomateriaalia (ja vi-
hintéin osassa menetelmidd myds hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia ja
kuituja), voidaan seoksen karbonointireaktio suorittaa tavanomaisessa astiassa saos-
tetun karbonaatin valmistamisen alan ammattikokemuksen perusteella tunnetulla ta-
valla. Silloin kun vesipitoinen medium kisittdd sammutettua kalkkia, niin sammu-
tetun kalkin suspensio voidaan valmistaa siind astiassa, jossa seoksen karbonointi
suoritetaan, tai erillisessd astiassa ennen tdmén lisdamistd astiaan, jossa karbonointi
suoritetaan. ﬂ -

Hiilidioksidia siséltivdn kaasun lisdfimistd vesipitoiseen mediumiin, joka sisiltdi
sammutettua kalkkia (ja vdhintddn osassa menetelmidd myds hienojakoista partik-
kelimuotoista materiaalia ja kuituja), voidaan jatkaa siihen asti, ettd vesipitoisen me-
diumin pH on laskenut esimerkiksi pH-arvon 9,0 alapuolelle, edullisesti pH-arvon
7,5 alapuolelle, esimerkiksi seuraamalla pH:ta siihen asti, etti se laskee ja pysyy ti-
min jilkeen stabiilina. Tami osoittaa, ettd kaikki maa-alkalimetalli-ionit on kulutet-
tu, esimerkiksi kaiken 14sné olevan kalsiumhydroksidin kulumisen johdosta.

Reaktoriastia, jossa esilld olevan keksinnén toisen kohteen mukaisen komposiitti-
materiaalin valmistamiseksi suoritetaan saostusreaktio, voi olla hyvin erimuotoinen
sen mukaan, kuinka vaadittavia prosessiolosuhteita on mddrd kayttdd, kuten tissi
keksinndssd on kuvattu. Saostetun kalsiumkarbonaatin valmistukseen sammutetusta
kalkista ja hiilidioksidikaasusta voidaan kdyttd4 tekniikan tason mukaisia reaktori-
astioita. Reaktio voidaan suorittaa panosprosessina, jatkuvatoimisena prosessina tai
puolijatkuvatoimisena prosessina sen mukaan, miké kussakin tapauksessa on asiaan
kuuluvaa.

Yksinkertaisimmassa muodossaan reaktioastia voi olla siilié, johon ne useat eri-
laiset astiaan tulevat ainesosat, joiden on méairi olla reaktion aikana lisni vesipitoi-
sessa suspensiossa, voidaan lisdtd ja yhdistdd toisiinsa, ja jossa seokseen voidaan
kuplittaa CO,-kaasua. -

Reaktio voidaan suorittaa jatkuvatoimisena tai puolijatkuvatoimisena prosessina pe-
rikkaisissd reaktoriastioissa. Tallaisessa kokoonpanossa vesipitoista suspensiota, jo-
ka sisdltdd kalkkia ja kuitua ja hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia, kuten
TiO,:ta, milloin niitd tarvitaan, voidaan johtaa useisiin eri astioihin peridkkiin ja



10

15

20

25

30

35

16

kuhunkin astiaan voidaan johtaa hiilidioksidia, minka vaikutuksesta haluttu reaktio
tapahtuu asteittain perdkkaiisissi vaiheissa.

Toinen reaktorimuoto, jota voidaan kdyttdad jatkuvatoimiseen tai puolijatkuvatoimi-
seen reaktioon, on muoto, jossa vesipitoisen suspension ainesosat ja viimeinen
laht6aine, esimerkiksi hiilidioksidi, sekoitetaan toisiinsa kdyttimalld yhti tai useam-
paa tunnettua tyyppid olevaa staattista sekoitinta, esimerkiksi tunnetussa toiminta-
linjaan kytketyssd kokoonpanossa. Yksittdisten ainesosien, esimerkiksi kuitujen,
kalkin, hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin tai hiilidioksidin annoksia
voidaan annostella sen mukaan, miten kutakin niist4 tarvitaan, kahden tai useamman
sekoittimen avulla sellaisen ainesosien lisdysjarjestyksen aikaansaamiseksi, jonka
avulla tarvittava reaktio tapahtuu sarjassa vaiheittain. ’

Reaktion tai reaktion kunkin vaiheen aikana, varsinkin silloin; kun ldsni on hieno-
jakoista partikkelimuotoista materiaalia, kiytetd4n edullisesti sekoitusta. Kéytettava
kaasu, kuten CO,, voi olla paineistettua.

Saostusreaktioon tai saostusreaktion vaiheissa voidaan kiyttad hyviksi sellaisen pai-
neistetun jauhimen kdytt64, jota tavanomaisesti kdytetdfin paperinvalmistuksessa
paperimassakuitujen sekoittamiseen suurella leikkausvoimalla, menetellen samoin
kuin mit4 on kuvattu julkaisussa US O0RE 35 460E (Klungness, et al.). Voidaan si-
ten kiyttdd kaasutiiviin sy6ttdsuppilon sisiltdvdd jauhinta. Kiinteitd ainesosia sisl-
tivd vesipitoinen suspensio voidaan sy6ttdd paineen alaisena sy6ttosuppiloon yh-
dessi hiilidioksidia siséltivin kaasun kanssa. Suspensio ja kaasu voidaan tdmén jal-
keen siirtdd yhdessé sekoitusalueeseen, jossa leikkausvoimat ovat suuria ja jota kiy-
tetdin tavanomaisesti paperimassakuitujen hienontamiseen. Jauhin voi esimerkiksi
sisdltdd siirtoruuvin, joka siirtdd ainesosat sekoitusalueeseen, jossa leikkausvoimat
ovat suuria. Suurella leikkausvoimalla tapahtuva sekoitus voidaan saada aikaan joh-
tamalla kuituja, hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia ja ldhtdaineita, esi-
merkiksi sammutettua kalkkia ja hiilidioksidia, siséltdvé vesipitoinen suspensio jau-
himen elimien viliin, jotka voivat kisittdd liilkkuvan elimen, esimerkiksi moottori-
kayttoisen pyorivan kiekon, ja toisen elimen, esimerkiksi mahdollisesti liikkuvan tai
paikallaan pysyvén toisen kiekon tai levyn. Kussakin kiekossa tai levyssd voidaan
kdyttdd tunnettua jauhatuspintaa. Jauhin voi olla esimerkiksi paineistettu Sprout-
Bauer-kiekkojauhin.

Vesipitoinen medium, joka sisdltii maa-alkalimetalli-ioneja ja joka saatetaan rea-
goimaan saostumaa muodostavan reagenssin, esimerkiksi hiilidioksidin, kanssa
esilld olevan keksinnon ensimméisen kohteen mukaisesti, voi (hienojakoisen partik-
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kelimuotoisen materiaalin ja kuitujen lisiksi vdhintd4n yhdessd osassa menetelméid)
myos sisdltdd yhtd tai useampaa kemikaalia, jotka ovat sen tyyppisid kemikaaleja,
joita tiedetddn kiytettivin saostuman muodostamisessa, se voi esimerkiksi kasittda
puskuriliuosta, josta tuote saa niin kutsuttua happotoleranssia, tai vaahdotusainetta
CO,-kuplien ja kalkin vilisen tehokkaan reaktion aikaansaamiseksi.

Vesipitoinen medium, jossa komposiittipigmenttimateriaalia on maara tuottaa en-
simmdisen kohteen mukaisessa menetelmassd, voi (vihintddn osassa menetelméad
sithen lisdttyjen hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin uusien partikkelien
ja siihen liséttyjen kuitujen lisdksi) myds sisdltdd muuta hienojakoista suspendoitua
kiintoainemateriaalia, jota millaisten tahansa reaktiossa kuluvien partikkeleiden sus-
pension lisiksi voidaan kiyttdd maa-alkalimetalli-ionien 14htdmateriaaliksi. Esimer-
kiksi lisnd voi olla muita uusia tai vaihtoehtoisesti aikaisemmin kdytettyjd pig-
menttipartikkeleita ja/tai kuituja. Esimerkiksi ennen saostusvaihetta, jossa kiytetddn
hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia, voi olla myds lasnd nollakuitua, joka
on otettu talteen paperinvalmistusprosessista tai jatepaperin kasittelystd tai siistaus-
prosessista perdisin olevasta jitevirrasta, sellaisena kuin titd on kuvattu saman-
aikaisesti haettavana olevissa patenttihakemusjulkaisuissa EP 604 095 ja
EP 737 774, tai joka on perdisin kerdyspaperista, ja, kuten edelld mainittiin, voi tulla
mukaan saostumalla ennen kuin hienojakoista partikkelimuotoista materiaaha on
ldsnd seoksessa tai vaihtoehtoisesti partikkelimuotoisen materiaalin ldsnd ollessa.
Téllaiset hienojakoiset ainekset voivat kisittda jatevirrassa esiintyvid kaytettyjd par-
tikkeleita, kuten orgaanisia partikkeleita, kuten muste-, lateksi- ta1 polymeeripartik-
keleita ja/tai epdorgaanisia partikkeleita, kuten paperin valmistuksessa tai paperin
piillystyksessd kiytettivii mineraalitiyteaine- tai paillystyspartikkeleita, ja/tai
hienojakoisia kuituja. Vaihtoehtoisesti tai timén lisdksi 14snd voi olla valikoima par-
tikkeleita, jotka ovat perdisin mineraalien jalostus- tai erotusprosessista tai poltto-
prosessin tuottamasta jainnoksestd, esimerkiksi paperin siistausjitteen poltosta, sel-
laisena kuin t4ti oh kuvattu julkaisussa PCT/GB96/00 884. Silloin kun téllaisia mui-
ta kiinteitd materiaaleja sisillytetddn kisiteltivdni olevaan vesipitoiseen mediumiin,
niin niitd voi olla lisnd miard, joka on korkeintaan 50 paino-%, esimerkiksi 1 -
10 paino-%, valmistettavana olevan komposiittimateriaalituotteen kuivapainon pe-
rusteella ilmoitettuna. Silloin kun téillaisia muita kiintoaineita on ldsné kasiteltdvéina
olevassa suspensiossa, tulevat tillaiset kiintoaineet mukaan yhdessd uuden lisatyn
hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin ja lisdttyjen ldsnd olevien kuitujen
kanssa ja sitoutuvat muodostuneisiin saostuneisiin kiteisiin ja muodostavat timén
vaikutuksesta kiintein monimateriaalisen seka-aggregaattijirjestelmin. Ndin muo-
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dostettu aggregaattituote on kiyttékelpoinen jiljempéani kuvattavissa paperinvalmis-
tus- ja paperinpaillystyssovellutuksissa.

Silloin kun ensimmdisen kohteen mukaisessa menetelméssd karbonointireaktion
aikaansaamiseen kiytetddn hiilidioksidia sisdltdvai kaasua, voi hiilidioksidia sisalti-
vi kaasu olla oleellisesti puhdasta hiilidioksidia, esimerkiksi sellaisena kuin tati toi-
mitetaan kaupallisesti painekaasupullossa, tai se voi olla ldsnd muihin kaasuihin yh-
distettynd. Toimitettu hiilidioksidikaasu voidaan laimentaa muilla reagoimattomilla
kaasuilla, esimerkiksi ilmalla, typelld ja muilla nditd vastaavilla kaasuilla. Hiili-
dioksidi voi olla liasni kiytettyja kaasuja, kuten palokaasuja, sisdltivind seoksena,
jota saadaan esimerkiksi kalkin pasutuslaitoksesta, jossa poltettua kalkkia valmis-
tetaan timéin muuntamiseksi sammutetuksi kalkiksi (kidytettdviksi ensimméisen koh-
teen mukaisessa menetelmisséd). Kaasu voidaan johtaa paineen alaisena, esimerkiksi
edella kuvatulla tavalla.

Kun saostumaa sisiltivii komposiittimateriaalia valmistetaan vesipitoisessa mediu-
missa, esimerkiksi kun siihen lisdtd4n hiilidioksidipitoista kaasua, niin sen limpétila
on edullisesti alueella 1 — 80 °C, erityisesti 20 — 60 °C, edullisemmin 30 - 55 °C.
Téllainen vesipitoinen medium voi olla perdisin paperinvalmistuslaitoksesta saa-
tavasta kiytetystd vedesti, jonka ldmpétila voi olla sopivan korkea, kun titi tuodaan
kaytettiviksi esilld olevan keksinndn mukaisessa menetelméssa.

On tunnettua, esimerkiksi kuten US-patenttijulkaisussa nro 355 038 (tdmi on esilld
olevan hakemuksen kahden tekijan nimissd) on kuvattu, ettd saostetun kalsiumkar-
bonaattituotteen aikaansaamiseen kiytettdvit reaktio-olosuhteet voidaan valita siten,
ettd niilld pyritddn tuottamaan saostumaan vallitseva kidemuoto, esimerkiksi ska-
lenohedraalinen, aragoniittinen tai rombohedraalinen muoto, joka paperissa kiy-
tettynd saa aikaan kiteistd johtuvaa vaaleuden lisdédntymistd. Téallaiset reaktio-olo-
suhteet voidaan valita ja niitd voidaan soveltaa esilld olevan keksinnon ensimmaisen
kohteen mukaista menetelmidd kiytettdessd. Koska tdmidn keksinnén mukaisessa
menetelmissd reaktiomedium, jossa kiteet saostuvat, ei ole kuitenkaan homogeeni-
nen, niin komposiittipigmenttimateriaalia valmistettaessa saatu kalsiumkarbonaatin
kidemuoto ei todennikéisesti ole kidytinnossa laheskddn 100-prosenttisesti valittua
muotoa. On melko tavallista, etti yksi kidemuoto on vallitsevanakin yhdistyneeni
muihin muotoihin. Tallaiset yhdistetyt muodot tuottavat tavallisesti tuotteelle sopi-
via ominaisuuksia, koska tuotteen optiset ominaisuudet eivit johdu pelkistddn saos-
tuman kiteist.
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Hiilidioksidia siséltdvdn kaasun lisddmistd vesipitoiseen kalkkia sisaltivddn suspen-
sioon (timi voi mahdollisesti sisdltdd kuitua ja hienojakoista partikkelimuotoista
materiaalia sen mukaan mitd niistd kulloinkin tarvitaan) voidaan jatkaa siihen asti,
ettd vesipitoisen mediumin pH on laskenut, esimerkiksi pH-arvon 9,0 alapuolelle,
edullisesti pH-arvon 7,5 alapuolelle tai titi alemmaksi, esimerkiksi seuraamalla
pH:ta timén stabiloitumiseen asti. Tdmi osoittaa, ettd kaikki maa-alkalimetalli-ionit
ovat kuluneet, esimerkiksi kaiken ldsni olevan kalsiumhydroksidin kulumisen vaiku-
tuksesta.

Esilld olevan keksinnén toisen kohteen mukaista komposiittipigmenttimateriaalia
saadaan tuotettuna edullisesti vesipitoisen suspension muodossa, jonka viskositeetti
ei ole edullisesti suurempi kuin 500 mPa.s (médritettynd Brookfield Viscometer
-laitteella kayttien mittapdin nopeutena 100 kierrosta minuutissa) ja se on edulli-
sesti pumpattavaa ja juoksevaa lietettd.

Vesipitoista suspensiota, joka kisittdd esilld olevan keksinnén ensimmaiisen kohteen
mukaisessa menetelméssé tuotteena muodostunutta komposiittipigmenttimateriaalia,
voidaan jatkokésitelld esimerkiksi poistamalla siitd vetti ja/tai suorittamalla
komposiittia siséltdville suspensiolle hienonnus esimerkiksi sekoittamalla nopeasti,
jauhattamalla tai hienontamalla jollakin useista tunnetuista menettelytavoista.

Kuten julkaisussa EP 768 344A on kuvattu, tillainen hienonnusvaihe voidaan suo-
rittaa kéyttdmalld hiontajauhatusta. Tillaisessa jauhatuksessa hienonnusvaiheessa
kédytettiva hiontamedium voi kisittdd jotakin kovista epidorgaanisista materiaaleista,
jotka ovat tunnettuja partikkelimuotoisten materiaalin jauhatuksessa. Edullinen jau-
hatusmedium on esimerkiksi silikahiekka, jonka partikkelien mediaanihalkaisija on
alueella noin 0,1 - 4 mm, esimerkiksi 0,2 - 2 mm. Jauhatusmedium voi olla vaihto-
ehtoisesti alumiinioksidia, zirkoniumoksidia, kovateristi tai minki tahansa ndiden
materiaalien seosta.

Komposiittipigmenttimateriaalin hienonnus voitaisiin vaihtoehtoisesti suorittaa kiyt-
tden paperiteollisuudessa saatavilla olevaa vilineist6d, esimerkiksi jauhimia tai
hienonnuslaitteita tai kdyttien tunnettua jauhatusmenetelmia.

Kun komposiittipigmenttimateriaalia kisittiville tuotteelle suoritetaan hienonnus-
vaihe, niin kisiteltdvini olevaa tuotetta sisiltivin vesipitoisen suspension pH voi
nousta julkaisussa EP 768 344A kuvatulla tavalla esimerkiksi arvoon 11 tai titd suu-
remmaksi, koska hienonnuksen vaikutuksesta vapautuu vapaata emiksisti materiaa-
lia, esimerkiksi muuntumatonta kalkkia (silloin kun maa-alkalimetalli-ionien 13ht6-
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materiaalina kidytetddn kalkkia), joka on jddnyt komposiittimateriaalia kisittivin
kiderakenteen sisddn. Téllainen pH-taso voi olla haitallista sovellutuksissa, joissa
materiaalia voidaan kayttdd, kuten tuonnempana kuvataan, koska se on mahdollisesti
haitallista koneille ja koneen kayttijille, joiden on kisiteltdva suspensiota.

Hienonnusvaiheen jilkeen voidaan kdyttdd lisivaihetta komposiittipigmenttimate-
riaalia siséltdvin vesipitoisen suspension pH:n alentamiseksi. Lisdvaihetta voidaan
kayttaa sithen asti, ettd pH laskee sopivalle tasolle, esimerkiksi pH-arvoon 10 tai
tdmain alapuolelle, esimerkiksi pH-arvoon 9 tai tdmén alapuolelle, edullisesti pH-ar-
voon 7,5 tai timén alapuolelle. Lisdvaihe voi kisittdd jatkokasittelyn, jossa saostu-
maa sisiltivdd suspensiota kisitellddn karbonoimalla. Vaihtoehtoisesti tai timan -
siksi voidaan lisdtd materiaalia, jota tiedetddn kéytettdvin mineraalisuspension pH:n
alentamiseen. Tillainen materiaali voi esimerkiksi kisittdd heikkoa mineraalihap-
poa, kuten fosforihappoa.

Esilld olevan keksinnén ensimmaiisen kohteen mukaisessa menetelmissd muodos-
tettua komposiittipigmenttimateriaalituotetta sisaltdvad vesipitoista suspensiota voi-
daan kisitelld siten, etti vesipitoinen perusmedium erotetaan osittain tai kokonaan
komposiittimateriaalin kiintoaineista kdyttden yhté tai useampaa erotusmenetelmas,
jotka voivat olla tunnettuja menetelmid. Voidaan esimerkiksi kiyttdd menetelmia
kuten suodatus, sedimentointi, sentrifugointi tai haihdutus. Suodatus suodatuspuris-
tinta kéyttden on tavallisesti edullista. Erotettu vesipitoinen medium, esimerkiksi ve-
si, voidaan mahdollisesti jatkopuhdistamalla tai selkeyttdmilld yhden tai useamman
kemiallisen, biokemiallisen tai mekaanisen menetelmén avulla, joka voi olla sinénsé
tunnettu, voidaan kierrdttdd uudelleenkaytettaviksi esimerkiksi paperitehtaassa esi-
merkiksi kdytettdviksi paperinvalmistusraaka-aineen laimentamisessa tai pesulait-
teiston suihkuina. Erotetuista kiintoaineista voidaan tehda laadunvalvontamaarityk-
set ndytteistd suoritettavilla médrityksilla ja toimittaa timin jilkeen varastosiilioon
ja toimittaa sen jilkeen tarpeen mukaan kiytettdviksi kdyttdjin sovellutuksessa, esi-
merkiksi edelld kuvatulla tavalla. Kiintoainetta sisdltivd suspensio voidaan laimen-
taa uudelleen kiyttdjan tuotantoyksikossa kaytettavaksi.

Esilld olevan keksinn6n toisen kohteen mukaista komposiittipigmenttimateriaalia
sisdltavistd vesipitoisesta suspensiosta ei ole tarpeellista poistaa vetti ennen sen toi-
mittamista kayttoon kiyttdjin sovellutuksessa, esimerkiksi kiytettiviksi paperin-
valmistuksessa paperitehtaassa. Vesipitoinen suspensio tai liete voidaan toimittaa
varastos#ilioon tai suoraan kiyttdjin tuotantoyksikkdon ilman ettd siitd poistetaan
huomattavasti vetta.
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Silloin kun komposiittipigmenttimateriaalia on m#iréd kiyttid tdyteaineena paperin-
valmistuskoostumuksessa, niin komposiittimateriaali voidaan toimittaa paperitehtaa-
seen jossakin useista eri konsentraatioista veteen valmistettuna. Konsentraatio voi
olla alueella, joka ulottuu laimeasta suspensiomuodosta kuivaan partikkelimuotoi-
seen kiintoainemateriaaliin. Komposiittipigmenttimateriaalia voidaan esillid olevan
keksinn6én ensimmadisen kohteen mukaisessa menetelméssd tapahtuneen valmistuk-
sen jalkeen mahdollisesti kisitelld asiaankuuluvalla tavalla esimerkiksi poistamalla
siitd mahdollisesti vettd, jotta se voidaan toimittaa vaaditussa konsentraatiossa kéyt-
tdjdn tuotantoyksikkéon, esimerkiksi paperitehtaaseen.

Sen muodon laimentamis- tai konsentrointiaste,_jossa komposiittipigmenttimate-
riaalituote on midra lisata kayttdjan koostumukseen, esimerkiksi paperinvalmistus-
massalietekoostumukseen, ei vaikuta ratkaisevalla tavalla tuloksena olevan tuotteen,
esimerkiksi paperiarkin, ominaisuuksiin. Voi kuitenkin taloudellisista tai kidytdnnén
syistd olla sopivampaa toimittaa komposiittipigmenttimateriaalituote konsentroidun
pumpattavissa olevan vesipitoisen lietteen muodossa. Silloin kun tuote toimitetaan
kiytettdviksi menetelméssd jossakin toisessa sijaintipaikassa, voi olla edullista tai
haluttua kuivattaa tuote ennen kuljetusta. Silloin kun tuote toimitetaan 1dhist61la si-
jaitsevaan tuotantoyksikk6on, niin on todenndkoistd, ettd se toimitetaan lietteen
muodossa. Silloin kun timi tuote on konsentroitu tai kuivattu ennen toimitusta ja
dispergoitu mydhemmin uudelleen puhtaaseen veteen tai laimennettu téllaisella en-
nen sen kayttéd uudelleen, eivit konsentrointi- ja laimennusvatheet vaikuta olen-
naisesti tuotteen kiyttékelpoisuuteen.

Silloin kun komposiittipigmenttimateriaalia on maara kiyttda pigmenttitiyteaineena
paperinvalmistuksessa, niin titi tuotetta voidaan joka tapauksessa, kuten paperin-
valmistuksen tuntemuksen perusteella on selvisti ilmeisti, kéyttdd tunnetulla tavalla.
Se voidaan sekoittaa useissa eri miirasuhteissa tavanomaisiin tiyteainemateriaalei-
hin, esimerkiksi saestettuun tai luonnosta perdisin olevaan, esimerkiksi jauhatettuun,
kalsiumkarbonaattiin, kaoliiniin tai johonkin muuhun savimineraaliin, hehkutettuun
kaolimniin, talkkiin, kalsiumsulfaattiin ja muihin niitd vastaaviin materiaaleihin, ja
ainesosat ja koostumus sekd perusselluloosakuidut valitaan tarvittavan tuotettavana
olevan paperin laadun mukaisesti. Ndmi materiaalit ovat todennikéisesti sekoitet-
taessa yleensd lietteen muodossa. Perusselluloosakuidut voivat olla samaa tyyppii
kuin mitd on kédytetty timin keksinnén mukaisen menetelméin vaiheessa (a) (vaik-
kakin jauhatusasteen ei tarvitse olla sama kuin vaiheessa (a) olevien kuitujen ky-
seessd ollessa). Kuten aikaisemmin on pantu merkille, voi osa kuiduista tai kaikki
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kuidut olla suuria kuituja, joista nollakuitujae on erotettu aikaisemmin kiytettdviksi
komposiittipigmenttimateriaalin valmistamisessa.

Paperinvalmistaja valitsee normaalisti vesipitoisen suspension muodossa kiytetti-
vin komposiittipigmenttimateriaalin (timi on valmistettu esilld olevan keksinnén
mukaisesti) konsentraation ja suspension syétténopeuden kohdassa, jossa timi li-
sitddn paperin valmistuskoostumukseen, esimerkiksi paperimassalietteeseen. Kuten
edelld pantiin merkille, tim4 voi vaatia konsentroidussa muodossa paperitehtaaseen
toimitetun suspension laimentamista uudelleen. Komposiittipigmenttimateriaali voi
tavallisesti muodostaa kuivapainon perusteella ilmoitettuna korkeintaan noin 40 pai-
no-%, tavallisesti korkeintaan noin 30 paino-%, paperinvalmistuskoostumuksen
kiintoainepitoisuudesta. Silloin kun muut tiyteaineet muodostavat myos osan
paperinvalmistuskoostumuksen tiyteainepitoisuudesta, voidaan kiyttai tiyteaineen
kokonaiskoostumusta, joka muodostaa korkeintaan 40 paino-% paperikoostumuksen
kiintoainepitoisuudesta. Toisen kohteen mukainen komposiittipigmenttimateriaali
voi muodostaa kuivapainon perusteella ilmoitettuna 1 - 100 paino-% lisatysti tayte-
aineesta. Paperiarkin valmistus paperinvalmistusmassalietettd kdyttien suoritetaan
luonnollisesti tunnetulla tavalla.

Milloin esilld olevan keksinnon toisen kohteen mukaista komposiittipigmenttimate-
riaalia on madrd kdyttdd pigmenttimateriaalina paperinpiillystyskoostumuksessa,
niin koostumus kisittds tavallisesti pigmentin vesipitoista suspensiota, mukaan lu-
kien toisen kohteen mukaisen komposiittipigmenttimateriaalin ja mahdollisesti mui-
ta tunnettuja ainesosia yhdistettynd toisiinsa hydrofiilisen liiman ja mahdollisten
muiden tunnettujen ainesosien kanssa. Koostumuksessa kiytetty komposiittipig-
menttimateriaali voidaan yhdistd4 yhteen tai useampaan tavanomaiseen pigmenttiin
menetellen esimerkiksi edelld kuvatulla tavalla. Liima voi muodostaa 4 - 30 pai-
no-%, erityisesti 4 - 15 paino-% ldsnd olevan pigmentin tai pigmenttien kokonais-
kuivapainon perusteella ilmoitettuna. Liima voi olla jokin tilld alalla kiytetyistd
tunnetuista paperinpéillystysliimoista ja valittu esimerkiksi ryhméstd, joka koostuu
tirkkelyksistd, proteiinipitoisista liimoista, kuten kaseiinista, ja latekseista, jotka on
valmustettu esimerkiksi styreenibutadieenikumeista ja akryylipolymeereista.

Paperinpéallystyskoostumus voi myos sisédltdd yhti tai useampaa useista erilaisista
tunnetuista mahdollisista lisdaineista, joita kdytetdén tavanomaisesti paperinpaillys-
tyskoostumuksissa, esimerkiksi sakeutteista, esimerkiksi miirdn, joka on korkein-
taan 2 paino-% ldsné olevan pigmentin tai l4sné olevien pigmenttien kokonaiskuiva-
painon perusteella ilmoitettuna, korkeintaan 1 paino-% liukoista sideainetta, voitelu-
ainetta, esimerkiksi natriumstearaattia, joka muodostaa 0,5 % ldsni olevan pigmen-



10

15

20

25

30

23

tin painosta, ja/tai liukoista sideainetta ja/tai kovetinta, joka muodostaa korkeintaan
1 paino-% ldsné olevasta sideaineesta.

Paperin pédillystyskoostumus voidaan valmistaa yhdistimalld toisiinsa komposiitti-
pigmenttimateriaalin vesipitoista dispergoitua suspensiota mahdollisesti yhteen tai
useampaan muuhun muita pigmentteji sisaltdvain vesipitoiseen dispergoituun sus-
pensioon yhdistettyni seki liimaa ja muita mahdollisia ainesosia, esimerkiksi sakeu-
tinta ja/tai voiteluainetta ja/tai liukoista sideainetta ja/tai kovetinta alan ammatti-
kokemuksen perusteella tunnetulla tavalla. Kun muodostettua padllystyskoostumusta
kidytetddn paperin tai jonkin muun arkkimateriaalin pidllystimiseen, niin timi ta-
pahtuu luonnollisesti tunnetulla tavalla, esimerkiksi kdyttden jotakin monista teknii-
kan tason mukaisesti kiytetyisti paillystyskoneista.

Kalsiumkarbonaatin saostamista nollakuitua sisltdvdssd vesipitoisessa jétesuspen-
siossa, joka on saatu esimerkiksi paperinvalmistuksen jitevirrasta, kuvataan julkai-
sussa EP 658 606B. Téssd kuvatussa menetelmissd voi vesipitoinen suspensio sisil-
tdd jatenollakuitua, joka sisiltdd hienojakoisia kuituja ja hienojakoisia epdorgaanisia
materiaaleja, jotka voivat sisédltdd satunnaisesti hyvin pienen konsentraation TiO,-
partikkeleita, tai muita hienojakoisia partikkelimuotoisia materiaaleja. Koska ndama
hienojakoiset ainekset ovat kiytettyjd materiaaleja, niin ne voivat kuitenkin olla ta-
vallisesti valmistettuja useista erilaisista jatevirroista, mistd syystd nitden koostumus
ja konsentraatio voi olla vaihtelevaa ja eivitkd ne (sindllddn) sovellu hienojakoiseksi
partikkelimuotoiseksi materiaaliksi ja kuitujen lihtémateriaaliksi, jotka olisivat laa-
dultaan esilld olevassa keksinndssd kiytetyiltd uusilta partikkeleilta ja kuiduilta
vaadittavaa luokkaa. Tallaisista jatevirroista perdisin oleva hienojakoinen partikkeli-
muotoinen materiaali, kuten TiO,, on tavallisesti agglomeroitunutta ja koaguloitu-
nutta jitevirrassa esiintyvien useiden erilaisten kemiallisten polymeeristen lisdainei-
den johdosta, mistd syystd taltd puuttuvat ne edut, joita saadaan muodostamalla uut-
ta komposiittipigmenttimateriaalia (esilld olevan keksinnén toisen kohteen mukai-
sestl) uusista hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaalin partikkeleista ja kui-
duista (josta vdhintiddn osa on halutulla tavalla periisin neitseellisestd paperimassas-
ta) sekd sidotusta saostetusta valkoisesta pigmenttiyhdisteestd, kuten CaCO;:sta, ku-
ten edelld on kuvattu. Kuten edelld on pantu merkille, on kuitenkin mahdollista, ettd
esilld olevan keksinnon ensimmdisen kohteen mukaisessa menetelmissd kdytetty
vesipitoinen medium voi sisaltdd mahdollisesti tillaisia hienojakoisia ainesosia, jot-
ka sitten muodostavat osan valmistetusta komposiittipigmenttimateriaalista.
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Esilld olevan keksinnén suoritusmuotoja kuvataan seuraavaksi pelkdn esimerkin
avulla kidyttden hyviksi seuraavia kuvaavia esimerkkejd ja kédyttden hyviksi seu-
raavia piirroksia, joissa:

Piirrosten lyhyt selitys

Kuvio 1 on kaavio, joka esittdd ISO-vaaleuden kuvaajaa késin valmistetuilla paperi-
koearkeilla tiyteainelisdaineen konsentraation (médritettynd tuhkana 500 °C:ssa)
funktiona useiden erilaisten tiyteainelisdaineiden kyseessi ollessa.

Kuvio 2 on kaavio, joka esittid TAPPI-opasiteetin kuvaajaa kdsin valmistetuilla
paperikoearkeilla tiyteainelisdaineen konsentraation (mddritettynd tuhkana
500 °C:ssa) funktiona useiden erilaisten tiyteainelisiaineiden kyseessd ollessa (ni-
mé olivat samat kuin kuviossa 1).

Kuvio 3 on kaavio, joka esittdd valonsirontakertoimen kuvaajaa késin valmistetuilla
paperikoearkeilla  tdyteainelisdaineen konsentraation (mééritettynd tuhkana
500 °C:ssa) funktiona useiden erilaisten tiyteainelisdaineiden kyseessd ollessa (na-
mi olivat samat kuin kuvioissa 1 ja 2).

Kuvio 4 on kaavio, joka esittdd valonsirontakertoimen kuvaajaa lisdainekonsent-
raation (mééritettynd tuhkana 500 °C:ssa) funktiona kahden eri aggregaattimateriaa-
lin kyseessd ollessa, joissa on kdytetty tatd keksintoa.

Kuviot 5a, 5b ja 5c ovat vertailevia kaavioita, jotka esittdvit yhdelld lapiviedylla
kerralla saadun retention kuvaajaa tdyteainemédéiran funktiona paperiarkeissa tek-
niikan tason mukaisten pigmenttien (5a ja 5b) ja titd keksintod kéyttden valmistetun
pigmenttimateriaalin (5¢) kyseessi ollessa. '

Kuviot 6a, 6b ja 6¢c ovat vertailevia kaavioita, jotka esittdvit arkin formaation ku-
vaajaa tdyteainemdirdn funktiona sellaisten paperiarkkien kyseessé ollessa, jotka si-
sdltdvit pigmenttejd, joiden retentio-ominaisuudet esitetdén kuvioissa 5a - Sc.

Kuviot 7a, 7b ja 7c ovat vertailevia kaavioita, jotka esittdvit arkin lavistyskertoimen
kuvaajaa tdyteainemdirian funktiona sellaisten paperiarkkien kyseessd ollessa, jotka
sisdltdvit pigmenttejd, joiden retentio-ominaisuudet esitetdidn kuvioissa Sa - Sc.
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Keksintod kuvaavia suoritusmuotoja
Esimerkki 1
Osa 1a. Tédyteaineen valmistus

Paperimassasta (Kanadasta perdisin olevaa jauhatettua kuitua) valmistettiin kiinto-
aineskonsentraatioltaan 1,65-painoprosenttinen liete. Lisisimme sekoittimella varus-
tettuun 10 000 ml:n vetoiseen reaktoriastiaan 8333 ml paperimassalietetti. Téméin
jélkeen reaktoriin lisdttiin 15 grammaa anataasi-titaanidioksidia (Tiona TiO,, RGM
SCM Chemicals). Reaktorin sekoitin kytkettiin toimimaan 2 minuutin ajaksi ja siti
kaytettiin nopeudella 700 kierrosta minuutissa. Kun titaanidioksidi oli dispergoitu
sekoittamalla, lisdsimme reaktoriastiaan 637 ml lietetts, jbka sisdlsi sammutettua
kalkkia ja jonka kiintoainepitoisuus oli 14,7 paino-%, ja my6s 1005 ml vetti. Reak-
toriastian ldmpdtila kohotettiin 45 °C:een ja sekoitusta jatkettiin uudelleen no-
peudella 700 kierrosta minuutissa. Karbonointi aloitettiin tissd lampétilassa ja tilld
sekoitusnopeudella johtamalla hiilidioksidikaasua reaktorin sisiltimin suspension
lipi nopeudella 2,05 1 CO,.min™. Karbonointia jatkettiin niin pitkéin, ettd pH:n, jo-
ka tarkastettiin ajoittain fenoliftaleiini-indikaattorilla, ei havaittu muuttavan indi-
kaattorin vérid. Kun pH:n havaittiin till4 tavoin stabiloituneen, jatkoimme karbo-
nointia vield 5 minuuttia. Tutkimme timén reaktion vaikutuksesta kiinteéini tuottee-
na muodostuneen komposiittipigmenttimateriaalin pyyhkiisyelektronimikroskopiaa
ja rongensddemikroanalyysia kiyttden. Saadut mikroskooppikuvat osoittavat TiO,-
partikkelien dispergoituneen ja sitoutuneen komposiitin sitomaan kuituw/kalsiumkar-
bonaattimatriksiin.

Osa 1b. Paperiarkkien valmistus

Raaka-ainemassalietteend kaytettiin selluloosakuitumassalietettd, jonka kiintoaines-
pitoisuus oli 0,3 paino-%. Tdmén raaka-aineen pH pidettiin arvossa 7,0. (pH:ta ei
sdddetty myohemmin suoritetun tiyteainelisdyksen jilkeen). Paperimassan valmis-
tamiseen kdytetty kuituraaka-aine oli samanlaista kuin mitd osassa la oli kiytetty
komposiittipigmenttimateriaalin valmistamiseen. Valmistettiin anataasi-titaanidiok-
sidia (Tiona TiO,, RGM SCM Chemicals) sisdltidva vesipitoinen liete, joka sisilsi
10 paino-% kiintoaineita. Valmistettiin my0s vesipitoinen liete, joka sisélsi
2,75 kuivapaino-% uutta komposiittipigmenttimateriaalia, joka oli valmistettu tuot-
teena osassa la. Valmistettiin my6s kationisen emulsiokopolymeerin (Calgon Cor-
poration -yhtion valmistama Hydraid 954) 1-prosenttinen liuos kiytettiviksi tiyte-
aineen retentioapuaineena paperiarkkien valmistamisessa. Valmistettiin kisin teh-
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tyja koearkkeja kdyttien paperimassalietettd yhdistettynd TiO,-lietteeseen (ver-
tailuarkeiksi) sekd yhdistettyni lietteeseen, joka sisdlsi tuotteena osassa 1a tuotettua
komposiittipigmenttimateriaalia, jota oli vaihtoehtoisesti lisitty paperin tiyteaine-
lietteend yhdessi retentioapuaineen kanssa. Kummassakin tapauksessa lisdtyn tiyte-
aineen mineraalipitoisuus paperikoostumuksessa oli riittdvin suuruinen tuottamaan
8,1-painoprosenttisen tuhkapitoisuuden 500 °C:ssa.

Késin tehdyt koearkit Al, jotka oli tehty kéyttden lisdaineena osan la mukaisesti
valmistettua komposiittipigmenttimateriaalia, ja kisin tehdyt koearkit A2, jotka oli
tehty kayttden lisdaineena TiO,:ta, valmistettiin kéyttden brittildisen standardin mu-
kaista kisin tehtyjen koearkkien valmistuslaitetta TAPPI:n standardin T205 cm-88
mukaisesti. Kisin tehdyt koearkit puristettiin kumpikin kaksi kertaa mahdollisim-
man suuren vesimdirdn pois puristamiseksi ja kuivattiin rumpukuivaajassa. Neli6-
massa pidettiin arvossa, joka oli noin 80 grammaa neliémetrille, ja paperiarkin for-
maatio pidettiin arvossa noin 100, sellaisena kuin tdmid oli mé&éritetty OpTest-
laitteella, joka on OpTest Instrument Inc. -yhtién valmistama laite.

Osa 1c. Miiritykset ja tulokset Kkiisin tehdyisti koearkeista

Kisin tehtyjen koearkkien optiset ja fysikaaliset ominaisuudet médritettiin paperin-
tutkimuslaboratoriossa kiyttden normaaleja TAPPI:n tutkimusmenetelmii.

Vaaleus, joka saatiin kisin tehdyille koearkeille A1, jotka oli tehty osan 1a mukai-
sesti valmistettua uutta komposiittipigmenttimateriaalia kdyttien (arvo 84,75 ISO-
yksikk6d), ylitti vaalenden, joka saatiin kisin tehdylle koearkille A2, joka oli tehty
titaanidioksidia kiyttien (arvo 83,6 ISO-yksikkoa).

Kisin tehtyjen koearkkien A1l opasiteetin (arvo 89,52) havaittiin olevan suurempi
kuin kisin tehtyjen vertailukoearkkien A2 opasiteetti (arvo 88,6).

Kisin tehtyjen koearkkien Al lavistyskertoimen (arvo 35,5) havaittiin olevan suu-
rempi kuin késin tehtyjen vertailukoearkkien A2 lavistyskerroin (arvo 28,1).

Kisin tehtyjen koearkkien Al Gurley-huokoisuuden (arvo 82,2) havaittiin olevan
suurempi kuin késin tehtyjen vertailukoearkkien A2 Gurley-huokoisuus (arvo 13,4).

Kisin tehtyjen koearkkien Al, jotka sisdltdvit osan la mukaisesti valmistettua kom-
posiittipigmenttimateriaalia, pigmenttivalonsironta oli suurempi kuin titaanidioksi-
din valonsironta kisin tehdyissi vertailukoearkeissa A2. Laskennallinen teoreettinen
valonsironta Sto; titaanidioksidille, joka sisdltyy uuden komposiittipigmenttimate-
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riaaliin sisdén sulkeutuneena ainesosana, voidaan madrittdd likimadrdisesti kdyttien
yhtélsd, joka on:

STiOZ =(S-0,9 SCaC03)/ 0,1 Yhtils (1)

Jossa S on komposiittipigmentille méaéritetty valonsirontakerroin ja Sc8c03 on saoste-
tun kalsiumkarbonaatin teoreettinen valonsirontakerroin. Kun kalsiumkarbonaatin
valonsirontakertoimen Scsco, oletetaan olevan noin 2300 cm’.g? (mkg™), (tyypil-
linen arvo, joka on saatavilla julkaisusta ammattikirjallisuudesta), voimme laskea,
ettd titaanidioksidin osalle tuleva valonsironta on noin 13 120 cm®.g” (méiritettyna
TiO;:lle, joka on jakautunut hyvin paperin tiyteaineena alle 1-prosenttisilla tiyte-
ainepitoisuuksilla). Timi lihestyy erittdin hienojakoisessa ja agglomeroitumatto-
massa tilassa olevan titaanidioksidin maksimaalista valonsirontaa tyypillisessd pa-
perimassalietteessd, joka kisittdd suurimmaksi osaksi jauhatettuja puuhiokkeettomia
kuituja. Tdstd syystd uusi komposiittipigmenttimateriaali paransi ainesosanaan ole-
van titaanidioksidin optisia ja fysikaalisia ominaisuuksia.

Esimerkki 2
Osa 2a. Tdyteaineen valmistus

Paperimassalietteen sisidltimiid massaa jauhatettiin niin, ettd sen CSF (kanadalainen
standardi-freeness) -arvoksi saatiin noin 300. Tulokseksi saadut kuidut koostuivat
noin 20 painoprosentista nollakuitua ja 80 painoprosentista pidempid kuituja. Liete
laimennettiin 5-painoprosenttiseen kiintoainespitoisuuteen. Reaktoriastiaan, joka oli
samanlainen kuin mité oli kiytetty esimerkin 1 osassa la, lisdsimme 8000 ml tulok-
seksi saatua paperimassalietetti. Lisittiin 40 g TiO,:ta (DuPont, rutiilia) ja 76 ml
vettd. Tulokseksi saatua suspensiota sekoitettiin 2 minuuttia sekoitusnopeudella
700 kierrosta minuutissa. Liséttiin 1852 ml samaa kalkkilietettd kuin miti oli kdytet-
ty osassa la. Reaktoriastian sisdllén ldmpétila nostettiin 45 °C:een jatkaen samalla
siséllén sekoitusta nopeudella 700 kierrosta minuutissa. Komposiittipigmenttimate-
riaali muodostettiin saostamalla kalsiumkarbonaattikiteitd reaktoriastian sisaltiméiin
suspensioon tdtd samalla sekoittaen menetellen samalla tavalla kuin esimerkin 1
osassa la (Jlukuunottamatta sité, etti tdssd tapauksessa hiilidioksidin johtamisnopeus
oli 6 litraa minuutissa).

Valmistetun komposiittipigmenttimateriaalin néytteistdi tehdyt mikroskooppikuvat
osoittivat, samoin kuin esimerkissé 1, ettd TiO,-partikkelit olivat dispergoituneet ja
sulkeutuneet kuitujen ja kalsiumkarbonaattikiteiden muodostamaan sitoutuneeseen
matriksiin, joka muodostaa uuden komposiittipigmenttimateriaalin.
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Osa 2b. Kiisin tehtyjen koearkkien valmistus

Kolmen tyyppisid kisin tehtyjd koearkkeja valmistettiin samalla tavoin kuin esi-
merkin 1 osassa 1b. Tdss4 tapauksessa lisittiin useita eri konsentraatioita lisdainetta,
jonka oli méird toimia tiyteaineena paperimassalietekoostumuksessa, ja mééritettiin
tuhkapainoprosentteina 500 °C:ssa. Naméd kolme lisdainetyyppid, joita kaytettiin
erikseen kidsin tehtyjen koearkkien valmistamiseen tarkoitettujen koostumusten
muodostamiseen, olivat (i) komposiittipigmenttimateriaali, sellaisena kuin timéa oli
valmistettu osassa 2a, kisin tehtyjen koearkkien "B1" muodostamiseksi; (i1) rutiili-
TiO, (sitd tyyppid, jota kiytettiin osassa 2a) késin tehtyjen vertailukoearkkien "B2"
muodostamiseksi; ja (iii1) skalenohedraalinen saostettu kalsiumkarbonaatti késin teh-
tyjen vertailukoearkkien "B3" muodostamiseksi.

Osa 2c. Midritykset ja tulokset

Osan 2b mukaisella tavalla valmistettujen kisin tehtyjen koearkkien ISO-vaaleus ja
opasiteetti madritettiin TAPPL:n standardimenetelmien mukaisesti. Néistd tuloksista
laadittiin kuvaaja, joka esittdd valonsirontakertoimia lisdaineen mineraalikonsent-
raation (médritettyni tuhkana 500 °C:ssa) funktiona. Tulokset esitetdin kuviossa 1
(ISO-vaaleus), kuviossa 2 (opasiteetti) ja kuviossa 3 (valonsirontakerroin). Kayrét,
jotka on varustettu tunnuksilla B1, B2 ja B3 kussakin kuvioista 1 - 3, mainitussa jér-
jestyksessd ilmoitettuna, edustavat tuloksia késin tehdyille koearkeille B1, B2 ja B3.

Kayttamailla edella olevaa yhtdlod 1 olemme laskeneet TiO,:n ndenndisen myota-
vaikutuksen valonsirontakertoimeen uudessa komposiittipigmenttimateriaalissa (k-
sin tehdyssa koearkissa B1) olevan noin 10 435 cm®.g™.

Seuraavaksi médritimme kunkin lisdaineen retention yhdelld suorituskerralla kisin
tehtyjd koearkkeja B1 ja B2 valmistettaessa. TAPPI:n menetelmien mukaisesti voi-
daan retentio kummassakin tapauksessa saada polttamalla kisin tehty koearkkinayte
(HS) ja my0s paperimassalietekoostumusnéyte (FC), joka edustaa kisin tehdyn koe-
arkin valmistukseen kiaytettyd matertaalia, 500 °C:ssa, ja mddrittamilla HS:n si-
sdltimistd mineraalista perdisin olevan tuhkan osuus FC:n sisidltiméstd mineraalista
perdisin olevan tuhkan osuudella jaettuna (x 100 prosenttiméirin laskemiseksi). Ka-
sin tehtyjen koearkkien B1 ja B2 tulokset esitetdédn seuraavassa taulukossa 1.
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Taulukko 1. Retentio 10-prosenttisessa lisiiaine- tai tiiyteainepitoisuudessa

Lisdaine Kisin tehty koearkki Retentio
(%)
Komposiittipigmentti- B1 80
materiaali (osan 2a tuote)
Titaanidioksidi B2 33
(Tutiili)

Kuten taulukosta 1 voidaan nihd4, voidaan TiO,:n yhden kisittelykerran retentiota

paperiarkkien valmistuksessa parantaa huomattavasti sisillyttimalld TiO,:ta kompo-
siittimateriaaliin, joka on esilld olevan keksinnén suoritusmuoto.

Lopuksi sen tarkistamiseksi, ettd osan 2a tuote koostuu odotetulla tavalla TiO,:sta ja
kalsiumkarbonaatista (mineraalipitoisuutena tai epdorgaanisen ainesten pitoisuutena
- jotka esiintyvit yhdessd orgaanisten kuitujen kanssa), poltettiin useita kisin tehtyja
koearkkeja B1 tuhkaksi 900 °C:ssa. Liasna oleva CaCO; muuttuu tdmén jatkopolton
vaikutuksesta CaO:ksi ja painohévid osoittaa ldsnd olevan CaCQOs;:n médrdn. Suori-
timme tdyteaineettomien kuitujen mineraalipitoisuuden tutkimiseksi samat toimen-
piteet myds késin tehdyilld koearkeilla, jotka oli valmistettu kuiduista, jotka etvit si-
siltaneet lainkaan mineraalilisdainetta. Rontgensiddefluoresenssianalyysid kayttden
osoitimme, ettd lisitty komposiittipigmenttimateriaali, joka on késin tehtyjen koe-
arkkien Bl valmistamiseen kéytetty osan 2a mukainen tuote, sisdlsi mineraali-
ainesosina 9 paino-% TiO,:ta ja 91 paino-% CaCOs:a, mikd on koevirheiden ra-
joissa odotettua.

Esimerkki 3

Komposiittipigmenttimateriaali M1, joka on timén keksinnon suoritusmuotona, val-
mistettiin samalla tavalla kuin mitd osassa la on kuvattu lukuunottamatta siti, ettd
hiilidioksidin sydtténopeus oli esimerkissd 1 kiytettyyn sy6ttonopeuteen verrattuna
kaksinkertainen. Valmistettiin my&s toinen komposiittipigmenttimateriaali M2, joka
on timin keksinndn suoritusmuotona, samalla tavoin kuin M1 lukuun ottamatta siti,
ettdi M1:n aikaansaamiseksi kdytettyd paperimassaa (tdtd oli késitelty kuten osassa
2a 20-prosenttisen nollakuitupitoisuuden aikaansaamiseksi) jauhatettiin edelleen sii-
hen asti, ettd nollakuitupitoisuudeksi saatiin 53 paino-%. M1:td ja M2:ta kdyttden
valmistettiin kidsin tehtyjd koearkkeja ja optiset ominaisuudet (vaaleus ja opasiteetﬁj
madéritettiin kuten osassa 2a.
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Laskettiin valonsirontakerroin lisdainekonsentraation (méiritetty tuhkan paino-
prosenttina 500 °C:ssa) funktiona ja laadittiin kuvaajat M1:std ja M2:sta valmis-
tetuille kdsin tehdyille koearkeille, mainitussa jarjestyksessd ilmoitettuna. Saadut
kdyrat esitetddn kuviossa 4, jossa symbolit M1 ja M2 merkitsevit komposiitti-
pigmenttimateriaaleista M1 ja M2 valmistettuja kisin tehtyjd koearkkeja, mainitussa
jérjestyksessd ilmoitettuna.

Kuten kuviosta 4 havaitaan, on saatu valonsirontakerroin suurempi kiytettdessd
komposiittipigmenttimateriaalissa (M2) suurempaa osuutta nollakuitua olevia kui-
tuja.

Esimerkki 4 -

Komposiittipigmenttimateriaalia valmistettiin lehtipuukuiduista, TiO,:sta ja saoste-
tusta kalsiumkarbonaatista menetellen yleisesti samalla tavalla kuin miti on kuvattu
esimerkissi 1 kdyttien seuraavia prosessiolosuhteita:

(a) karbonointireaktion lampétila 45 °C

(b) sekoittimen nopeus ennen karbonointireaktiota ja timén aikana 700 kierrosta
minuutissa

(c) tavoitteeksi asetettu tuotesuspension tilavuus 10 litraa

(d) tavoitteeksi asetettu tuotesuspension kiintoaineskonsentraatio (kuivapaino)
8,0 %

(e) syobtteen kiintoaineskonsentraatio (kuivapaino) 5,0 %

(f) kaytettyjen kuitujen jauhatusaste 300 CSF

(g) TiO:n paino 40 grammaa

(h) kalkkilietteen tilavuus 1852 ml

(1) tavoitteeksi asetettu tuotteen kalsiumkarbonaattipitoisuus 50 paino-%
(j) CO,:n syéttonopeus 6,0 Imin™.

Otettiin mikroskooppikuvia uudesta komposiittipigmenttimateriaalista, joka on ti-
min keksinnén suoritusmuotona. Nami osoittivat, ettd kuitupinnoille muodostui
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tyydyttdvdd karkearakenteista saostumaa ja ettd TiO,-partikkelit olivat dispergoitu-
neina kuitw/CaCQO;-matriksiin.

Valmistettiin késin tehtyji paperikoearkkeja ja ne tutkittiin menetellen esimerkin 1
osien 1b ja 1c mukaisella tavalla. Seuraavassa taulukossa 2 olevat tulokset saatiin
komposiittipigmentin valonsironnalle arkeissa arkkien komposiittipigmenttimate-
riaalitdyttoasteen funktiona.

Taulukko 2
Valonsirontakerroin Mineraalituhkapitoisuus (500 °C)
(cm2 . g'l) (paino-%)
3000 6
2920 11

Esimerkki 5

Valmistettiin komposiittipigmenttimateriaali ja se tutkittiin kuten esimerkissi 4 lu-
kuunottamatta sitd, ettd tissd tapauksessa reaktioldampétila oli alemmassa 27 °C:n
arvossa.

Otetut mikroskooppikuvat osoittivat, ettd komposiittipigmenttimateriaaliin muodos-
tunut saostuma oli hienojakoisempaa ja vidhemmén tyydyttivad kuin mité saatiin esi-
merkissd 4. Komposiittipigmentin valonsirontakerroin kisin tehdyissd koearkeissa
oli seuraavassa taulukossa 3 esitetyn mukainen.

Taulukko 3
Valonsirontakerroin Mineraalituhkapitoisuus (500 °C)
(em’.g") (paino-%)
2040 6,8
2020 11,5

Saadut valonsirontakertoimen arvot, jotka esitetddn taulukossa 3, ovat yleensé hei-
kompia kuin korkeampaa ldmpétilaa kdyttden aikaansaadun tuotteen vastaavat arvot,
sellaisena kuin ne on esitetty taulukossa 2 (esimerkki 4).
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Esimerkki 6

Esimerkissd 4 kuvatut toimenpidesarjat toistettiin lukuunottamatta sitd, ettd tdssé ta-
pauksessa TiO,:ta ei dispergoitu paperimassalietteeseen sekoittamalla ennen kalkin
lisadmistd. Saadussa tuotteessa esiintyy merkkejd TiO,-partikkelien flokkulaatiosta

ja paperiarkeille saadut valonsironta-arvot olivat huonompia esimerkissé 4 saatuihin
arvoihin verrattuna.

Esimerkki 7

Esimerkissd 4 kuvatut toimenpidesarjat toistettiin lukuunottamatta sitd, ettd tdssi ta-
pauksessa syétteen kiintoainekonsentraatio pienennettiin 2,5 kuivapainoprosentiksi.
My®6s hiilidioksidin lisiysnopeutta pienennettiin kompensaation aikaansaamiseksi
lasnd olevan pienennetyn kalkkimédrin suhteen. Saadut tulokset olivat samanlaiset
kuin miti saatiin esimerkissa 4.

Esimerkki 8

Komposiittipigmenttimateriaalia valmistettiin lehtipuumassakuiduista, TiO,:sta ja
saostetusta kalsiumkarbonaatista menetellen yleisesti samalla tavalla kuin mitd on
kuvattu esimerkissd 1 kdyttden seuraavia prosessiolosuhteita:

(a) tavoitteeksi asetettu kuitujen ja kalsiumkarbonaatin painosuhde tuotteessa 75 :
25

(b) karbonointireaktion ldmpétila 45 °C

(c) sekoittimen nopeus reaktion aikana 700 kierrosta minuutissa

(d) tavoitteeksi asetettu tuotesuspension tilavuus 1 litra

(e) tavoitteeksi asétettu tuotteen kiintoaineskonsentraatio (kuivapaino) 3,2 %
(f) kdytettyjen kuitujen jauhatusaste 300 CSF

(g) kalkkilietteen tilavuus 370 ml

(h) T10,:n paino 8 grammaa

(1) syotteen kiintoaineskonsentraatio (kuivapaino) 2,5 %.

Valmistettiin paperiarkkeja ja ne tutkittiin menetellen osien 1b ja lc mukaisesti.
Arkkien sisédltimin komposiittipigmenttimateriaalin valonsirontakerroin lisdtyn pig-
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menttimateriaalin funktiona oli seuraavassa taulukossa 4 esitettyjen tulosten mukai-

nen.
Taulukko 4
Valonsirontakerroin | Mineraalituhkapitoisuus (500 °C)
(cm®.g™) (paino-%)
2400 3,5
2350 7,0
2350 9,0

5 Esimerkki 9

Toistettiin esimerkin 8 mukaiset toimenpidesarjat lukuunottamatta sitd, ettd tassé ta-
pauksessa tavoitteeksi asetettu tuotteen kuitujen ja kalsiumkarbonaatin suhde oli
25:75 ja TiOy:n paino oli 30 grammaa (saman TiO,:n ja CaCOs:n suhteen aikaan-
saamiseksi kuin mitd esimerkissd 8). Kalkkilietteen tilavuus oli 1389 ml. Val-

10 mistettiin paperiarkkeja ja ne tutkittiin menetellen osien 1b ja 1c mukaisesti ja ark-
kien sisdltimin pigmenttimateriaalin valonsirontakertoimen havaittiin olevan seu-
raavassa taulukossa 5 esitettyjen tulosten mukainen.

Taulukko 5
Valonsirontakerroin | Mineraalituhkapitoisuus (500 °C)
(cm’.g") (paino-%)

3350 4,5

.8 3280 7,6
2 3240 10,5

.. 3010 22,5
" 15  Taulukossa 5 esitetyt tulokset, jotka koskevat suuren CaCOj;-pitoisuuden kayttod
komposiittipigmenttimateriaalissa, ovat ylivoimaisia verrattuna taulukossa 4 esitet-

tyihin tuloksiin, jotka on saatu kiyttdmalld pientd CaCO;-pitoisuutta.
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Esimerkit 10 - 19

Esimerkeissd 10 - 19 kéytettiin seuraavaa yleistd menettelyd timén keksinnon suo-
ritusmuotona olevien komposiittipigmenttimateriaalindytteiden valmistamiseen.

Punnittu mééréd paperimassakuitua, joka oli hienonnettu arvoon 50 CSF, liséttiin 10 1
vetoiseen reaktoriin ja laimennettiin noin 8 l:lla vettad 0,5-painoprosenttisen kuitu-
konsistenssin (kuivien kiintoaineiden konsentraatio) aikaansaamiseksi. Paperimassa-
suspensiota sekoitettiin jatkuvasti sekoitusenergialla, jonka suuruus oli noin
5 kWm>, ja tarvittava TiO,:n painomiiri liséttiin lietteeni; sekoitusta TiO,:n dis-
pergoimiseksi kuitususpensioon jatkettiin. Témén jilkeen reaktoriin annosteltiin
sammutetun kalkin lietettd vaadittavan kalsiumkarbonaatti:TiO,-suhteen aikaan-
saamiseksi karbonoinnin jilkeen. Reaktorin ldmpétila nostettiin karbonointireaktios-
sa vaadittavaan lampétilaan ja stabiloitiin tdmén jélkeen. Tdmén jilkeen lisdttiin
hiilidioksidikaasua virtausnopeudella, jonka ol laskettu muuttavan kaiken sammu-
tetun kalkin kalsiumkarbonaatiksi 15 minuutissa. Saostusreaktion limpdtilaa saddet-
tiin termostaattisesti ja pH:ta seurattiin. Seuraavassa taulukossa 6 esitetdin yhteen-
vetona muut ndissi esimerkeissd kéytetyt valitut olosuhteet.

Taulukko 6
Esi- Kuitujen kiinto- TiO,-kiinto- Tavoitteena oleva tuo- | Reaktio-
merkki | ainekonsentraatio | ainekonsentraatio tekoostumus lampotila
nro (paino-%) (paino-%) kuitw/Ti0,/CaCO; O
10 0,5 0,05 50/5/45 20
11 0,5 0,05 50/5/45 35
12 0,5 0,05 50/5/45 50
13 0,5 0,05 50/5/45 35
14 0,1 0,5 10/50/40 35
15 0,25 0,825 50/16,5/33,5 35
16 0,25 0,05 50/10/40 35
17 0,25 0,025 50/5/45 35
18 0,2 0,025 45/5/50 35
19 0,3 0,5 55/5/40 35
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Saadun komposiittipigmenttimateriaalin koostumukset tuotteessa varmistettiin kayt-
timalld (a) EDTA-titrausta kalsiumkarbonaatin toteamiseksi; ja (b) tuhkaksi polttoa
500 °C - 600 °C:ssa ja timén jilkeen >900 °C:ssa, minkd avulla kyettiin maaritta-
médn (a) mineraalipitoisuus ja tdmén jilkeen (b) CaCO;-pitoisuus (CaO:ksi muun-
tunut méidrd). Kussakin esimerkeisti 10 - 19 saatuja komposiittipigmenttituotteita
kéytettiin ja niitd tutkittiin paperiarkeiksi valmistettuina menetellen esimerkin 1 osi-
en la ja 1b mukaisesti. Samalla tavalla valmistettiin myds vertailuarkit kiyttden pig-
menttind TiO;:ta (sellaisena kuin sitd on kidytetty komposiittipigmenttimateriaalin
tuotannossa) ja saostettua kalsiumkarbonaattia (pcc), vastaavassa jarjestyksessé il-
moitettuna. Kiytettiin vaihtelevia méiria kaupallisesti saatavilla olevaa retentio-
apukemikaalia TRP954 (Calgon Corporation). TRP954 on yleiskiyttéinen kationi-
seen kopolymeeriin perustuva retentioapuaine. Tt kiytettiin joko pieneni annok-
sena (0,005 paino-%) tai suurena annoksena (0,05 paino-%).

Tulokset esitetdan graafisesti kuvioissa 5, 6 ja 7. Kunkin kidyrin yksittdiset pisteet
kuvioissa 5, 6 ja 7 edustavat yksittdisid ndytteitd kussakin arkissa kaytetyilld tietyilla
tiyteainemiirilli. Kuviossa Sc (ja kuviossa 6¢ ja 7c) ovat pisteiden edustamat yk-
sittdiset niytteet esimerkeistd 10 - 19 perdisin olevia tuotteita, joita oli lisétty kayt-
tden useita erilaisia tiyteainetasoja.

Niiden kolmen pigmentin, siis:

(a) pelkdn TiO,:n (tekniikan tason mukainen materiaali);

(b) pelkin pcc:n (tekniikan tason mukainen materiaali); ja

(c) komposiitti-TiOy/kuitu/pcc-pigmentin (tdmén keksinnén suoritusmuoto);

retentio yhdelld kisittelykerralla samalla tavalla valmistetuissa TAPPI-standardi-
paperiarkeissa médritettiin osassa 2c kuvatulla tavalla ja tulokset esitetddn kuvioissa
5a - 5c (TiO;:ta, ﬁcc:téi ja komposiittipigmenttid vastaavat tulokset, mainitussa jar-
jestyksessd ilmoitettuna). Kuvioiden 5a ja 5b kédyrdt A ja B edustavat, mainitussa
jarjestyksessi ilmoitettuna, suuren ja pienen TRP954-annoksen kiytt6d pigmentin
kanssa. TRP954:n annos, jota kidytettiin uuden komposiittipigmenttimateriaalin
kanssa (kuvio 5¢), oli pelkistddn pieni (0,005 paino-%).

Kuten kuvioista 5a - 5¢ nihdédin, on uuden komposiittipigmenttimateriaalin (kuvio
5¢) retentio ylivoimaista verrattuna retentioon, joka on saatu kiyttden samaa pientd
TRP954-annosta (0,005 %) TiO,:n kanssa (kdyrd A, kuvio 5a) sekd pcc:n kanssa
(kdyrd A, kuvio 5b), vastaavassa jarjestyksessd ilmoitettuna. TiO,:n ja pcc:n reten-
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tiota voidaan nostaa lisddmilla TRP954-retentioapuaineen pitoisuutta kuvioiden 5a
ja 5b kédyrien B kuvaamalla tavalla. Tdlld on kuitenkin haitallisia vaikutuksia arkin
formaatioon, sellaisena kuin titd on kuvattu kuvioissa 6a ja 6b, ja lavistyslujuuteen,
sellaisena kuin titid on kuvattu kuvioissa 7a ja 7b. Retentioapuaineen annoksen suu-
rentaminen saa siten aikaan formaation ja lavistyskertoimen laskun tasoltaan niin
pieniksi, ettei titd voida hyviksyd, kuten kuvioiden 6a, 6b, 7a ja 7b kidyrien B perus-
teella havaitaan (verrattuna kussakin tapauksessa kdyrdédn A pienen TRP954-pitoi-
suuden kyseessd ollessa). Jyrkkdnd vastakohtana, kuten kuvioissa 6¢ ja 7¢ on ku-
vattu, pysyvit uudella kompostittipigmenttimateriaalilla saatu formaatio ja lévistys-
kerroin (pientd TRP954-annosta kiyttden) korkeana verrattuna TiO;:ta ja pcc:td vas-
taaviin tasoihin kuvioiden 6a, 6b, 7a ja 7b kayrissd B. Tami osoittaa yllittden, ettd
hyvin retention, formaation ja livistyslujuuden hyddyllinen yhdistelmé saadaan ai-
kaan kiyttdméilla paperiarkkien valmistuksessa komposiittipigmenttejd, jotka ovat
tamén keksinnén suoritusmuoto.

Maédritettiin esimerkkien 10 - 19 mukaisia tuotteita kédyttden valmistettujen paperi-
arkkien optiset ominaisuudet (menetellen osassa 1c kuvatulla tavalla), mukaan lu-
kien arkista maidritetty uuden komposiittipigmentin valonsirontakerroin ja myos
komposiittipigmentin sisdltimidn TiO;:n efektiivinen valonsironta arkin eri tayte-
ainetasoilla. Seuraavassa taulukossa 7 esitetdsin useita erilaisia kuvaavia tuloksia.
Vertailutarkoituksia varten valmistettiin samalla tavalla arkkeja kayttden seka rutiili-
ettd anataasimuotoisen TiO,:n kaupallisestt saatavilla olevia ndytteitd ja myos nama
esitetdén taulukossa 7.
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Taulukko 7
Esimerkki nro Arkin sisdltimin kompostittipig- Lasni olevan TiO,-komponentin
mentin valonsirontakerroin (cm?.g™") | valonsirontakerroin (cm®.g™) alla
alla olevalla tdyteainetasolla olevalla tayteainetasolla
0,5 paino- | 1,0 paino- | 1,5 paino- | 0,5 paino- | 1,0 paino- | 1,5 paino-
% % % % % %
10 1903 1785 1679 13750 11410 9297
12 1909 1832 1883 12723 11383 12270
14 4112 4192 4051 6195 6355 6075
15 2367 2305 2225 - 8222 7882 7435
Rutiili-TiO, 8900 | 8600 8500
(vertailu-
esimerkki)
Anataasi-TiO, 5900 5600 5500
(vertailu-
esimerkki)

Kuten taulukosta 7 kiy ilmi, voidaan paperiarkissa lasni olevan TiO,:n mydtavaiku-
tusta valonsirontakertoimeen parantaa lisddméilla TiOs:ta esilli olevan keksinnon
suoritusmuotona olevaan komposiittipigmenttimateriaaliin. Esimerkeissd 14 ja 15,
joissa TiO,-pitoisuus on suhteellisen suuri (varsinkin esimerkissd 14), on TiOz:n
osuus valonsironnassa pienempi kuin esimerkkien 10 ja 12 kyseessi ollessa. TiOz:n
osuus valonsironnassa on kuitenkin sekd esimerkissd 14 ettd 15 parempaa luokkaa
kuin se osuus, joka pelkilld anataasilla on pigmenttind kdytettynd ja, joka tapauk-
sessa jopa niissdkin tapauksissa, joissa valonsironta laskee rutiilia vastaavan valon-
sironnan alapuolelle, esimerkissa 14 ja pienessd méarin esimerkissa 15, on retention,
formaation ja lavistyslujuuden yhdistelma ylivoimainen rutiili-TiO,:een verrattuna,
kuten aikaisemmin osoitettiin kuvioiden 5 - 7 suhteen olevan asianlaita.

Esimerkki 20

Menetellen osassa la kuvatulla tavalla voidaan valmistaa komposiittipigmentti-
materiaalia, jossa hienojakoisena partikkelimuotoisena materiaalina kéytetdén heh-
kutettua savimineraalia, kdyttimilld TiO,:n tilalla hehkutettua savimineraalia. Saa-
daan komposiittipigmenttituotetta, joka sisdltdd dispergoitunutta hehkutettua savi-
mineraalia, jonka retentio paperiarkin valmistuksessa on aikaisempaa parempi.




ooooo

10

38
Esimerkki 21

Menetellen osassa la kuvatulla tavalla voidaan valmistaa komposiittipigmentti-
materiaalia, jossa hienojakoisena partikkelimuotoisena materiaalina kiytetdén hie-
nojakoista silikaa, kdyttdmilld TiO,:n tilalla hienojakoista silikaa. Saadaan kompo-
siittipigmenttituotetta, joka sisiltdd dispergoitunutta hienojakoista silikaa, jonka re-
tentio paperiarkin valmistuksessa on aikaisempaa parempi.

Esimerkki 22

Menetellen osassa la kuvatulla tavalla voidaan valmistaa komposiittipigmentti-
materiaalia, jossa hienojakoisena partikkelimuotoisena materiaalina kiytetidin
hienojakoista natriumalumiinisilikaattia, kdyttimalli TiO;n tilalla hienojakoista
natriumalumiinisilikaattia. Saadaan komposiittipigmenttituotetta, joka sisiltdd dis-
pergoitunutta hienojakoista natriumalumiinisilikaattia, jonka retentio paperiarkin
valmistuksessa on aikaisempaa parempi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia siséltdvin kompo-
suttlplgmenttlmatenaalm valmlstalmsekm ja kayttamiseksi, joka menetelmi kisittdi
vaiheet, jotka ovat:

(a) valmistetaan vesipitoiseen mediumiin kuituja késittavi vesipitoinen suspensio;

(b) kisitelldan vesipitoista suspensiota hienojakoisen partikkelimuotoisen materiaa-
lin dispergoiduilla partikkeleilla, jotka on myds valmistettu vesipitoiseen suspen-
sioon, saostamalla kemiallisesti vesipitoisessa mediumissa suoritettavalla saostus-
reaktiolla liukenemattoman valkoisen pigmenttiyhdisteen kiteitd, minkid avulla saa-
daan aikaan komposiittimateriaalia, joka kasittii komposiittimatriksin, joka sisaltdd
kuituja ja valkoisen pigmenttiyhdisteen saostuneita kiteitd sekd hienojakoisen partik-
kelimuotoisen materiaalin partikkeleita matriksiin dispergoituneina ja sitoutuneina;
ja (c) lisatdan komposiittipigmenttimateriaali koostumukseen, joka on tarkoitettu
kuitupitoisen arkkimateriaalin valmistukseen tai pdillystykseen, tunnettu siitd, ettd
hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali ja kuidut saadaan erillisistd raaka-
aineista ja ne yhdistetdén toisiinsa komposiittipigmenttimateriaalin valmistamistar-
koituksessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti se ennen vai-
hetta (b) siséltdd esisaostusvaiheen, jossa liukenematon valkoinen pigmenttiyhdiste
valmistetaan vesipitoisessa mediumissa mutta lasnd ei ole hienojakoista partikkeli-
muotoista materiaalia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnet-
tu siitd, ettd vihintd4n osa hienojakoisesta partikkelimuotoisesta materiaalista on
uutta materiaalia, jota ei ole aikaisemmin kéytetty teollisessa toiminnossa.

4. Patenttivaatimuksen 1, patenttivaatimuksen 2 tai patenttivaatimuksen 3 mukai-
nen menetelmi, tunnettu siitd, ettd tima sisdltdd vaiheen (c), jossa kuitupitoinen
arkkimateriaali valmistetaan tai piéillystetdsn kdyttden vaiheessa (b) valmistettua
koostumusta.

5. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, tunnettu
siitéd, ettd hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali on valittu TiO,:sta, hehku-
tetusta kaoliinia sisdltiviisti materiaalista, silikasta, natriumsilikaatista, alumiini-
silikaatista, natriumalumiinisilikaatista, talkista ja muovipigmenttimateriaalista.
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6. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd valkoinen pigmenttiyhdiste kisittdd kalsiumkarbonaatin.

7.  Minkai tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmé, tunnettu
siitd, ettd vaiheeseen (a) sisiltyvit kuidut kisittavit neitseellisestd selluloosamassas-
ta perdisin olevia uusia kuituja ja/tai hylysta tai kerdyspaperista perdisin olevia kui-
tuja.

8.  Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd vaiheeseen (a)
sisdltyvit kuidut kisittédvit kuituja, joita on jauhatettu huomattavan fibrilloitumisen
tuottamiseksi, ja kuitujen freeness-arvo on 300 CSF tai titd pienempi.

9.  Patenttivaatimuksen 8 mukainen menételméi, tunnettu siitd, ettd vaiheeseen (a)
sisaltyvit kuidut kasittavat kuituja, joille on suoritettu kokoluokituskisittely nolla-
kuitujakeen erottamiseksi tdimén kayttdmiseksi menetelmén vaiheessa (a).

10. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd vaiheeseen (a) sisiltyvistd kuiduista vdhintddn yksi painoprosentti on
nollakuitua, joka TAPPL:n standardissa T261 cm-90 maéiritellylld tavalla ldpiisee
pyoredn reidn, jonka halkaisija on 76 pm.

11. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmé, tunnettu
siitd, ettd saostusreaktio suoritetaan panosreaktorissa, ja siitd, ettd sen vesipitoisen
suspension, jossa saostusreaktio suoritetaan, sisdltdmaét kiintoaineet, jotka ovat mui-
ta kuin niiti kiintoaineita, joiden on maérd kulua reagenssina valkoisen pigmentti-
yhdisteen muodostamiseksi saostusreaktion avulla, muodostavat 0,1 - 20 paino-%
suspensiosta.

12. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 10 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd menetelmdd kiytetddn jatkuvatoimisena tai puolijatkuvatoimisena menetel-
mind, ja siitd, ettd vaiheeseen (a) sisdltyvdn vesipitoisen suspension kiintoaine-
pitoisuus, jotka kiintoaineet ovat muita kuin menetelmissi kuluvia kiintoaineita, on
alueella 20 - 50 paino-%.

13. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd vesipitoista suspensiota sekoitetaan mekaanisesti ennen saostusreaktiota ja
tdmén aikana.

14. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd siind vesipitoisessa mediumissa, josta vaiheessa (a) kiytettivi vesipitoinen
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medium valmistetaan, suoritetaan vihintadn yksi esisaostusreaktio ennen kuin tdssa
on lasnd hienojakoista partikkelimuotoista materiaalia.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd hienojakoi-
nen partikkelimuotoinen materiaali lisdtd4n vesipitoiseen suspensioon useina annok=
sina ja kunkin tallaisen lisdyksen jidlkeen seuraa saostusreaktiovaihe.

16. Komposiittimateriaali, joka on tarkoitettu kiytettiviksi pigmenttimateriaalina
paperin valmistuksessa tai paperin péillystyksessi, joka komposiittimateriaali késit-
tid komposiittimatriksin, joka sisdltdd kuituja ja liukenemattoman valkoisen pig-
menttiyhdisteen saostettuja kiteitd sekd hienojakoisen partikkelimuotoisen mate-
riaalin partikkeleita, jotka ovat jotakin muuta kuin kyseisid saostettuja kiteitd, mat-
riksiin dispergoituneina ja sitoutuneina, ja komposiittimateriaali on tuote, joka on
saatu kisittelemilld vesipitoista suspensiota, joka sisdltid hienojakoisen partik-
kelimuotoisen materiaalin dispergoituja partikkeleita sekid myos kuituja, saostamalla
suspensiossa kemiallisesti valkoista pigmenttiyhdistetts.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen komposiittimateriaali, tunnettu siiti, ettd
kuidut kisittdvit vihintiddn osaksi paperimassasta saatuja uusia selluloosakuituja, ja
kuidut muodostavat kuivapainon perusteella vihintdin 10 painoprosenttia kompo-
siittimateriaalista, ja siitd, ettd hienojakoinen partikkelimuotoinen materiaali kasittad
TiO,:ta.
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