EP 0 531 685 A1

0 European Patent Office

Office européen des brevets

@ Verb&ffentlichungsnummer: 0 531 685 A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 92112697.5 @& Int. 15 D21H 17/67, D21H 19/38

@ Anmeldetag: 24.07.92

Prioritat: 28.08.91 DE 4128570 @ Erfinder: Delfosse, Pierre, Dr.
153 Bellevue Avenue

Verb6ffentlichungstag der Anmeldung:
Rutland, Vermont 05701(US)

17.03.93 Patentblatt 93/11

Benannte Vertragsstaaten:
AT DEES FR GB IT SE Vertreter: Reinhard, Horst, Dr. et al

Patentanwilte REINHARD . SKUHRA . WEISE
Friedrichstrasse 31
CH-4665 Oftringen(CH) W-8000 Miinchen 40 (DE)

@) Anmelder: Pliiss-Staufer AG

@ Carbonat-haltige mineralische Fiillstoffe und Pigmente.

@ Es werden carbonat-haltige mineralische Flillstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien beschrieben, die
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie

a) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,

b) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4,

c) ein Verhiltnis

R= % der Partikel < 1 uym = 8 bis 19
% der Partikel < 0,2um

und
d) einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 - 1,5 um aufweisen.
Diese Materialien kdnnen in der Papierindustrie sowohl als Papierfillistoff als auch als Beschichtungspigment
verwendet werden.
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Die vorliegende Erfindung betrifft carbonat-haltige mineralische Flllstoffe, Pigmente oder dhnliche
Materialien.

Nach dem Stande der Technik werden in der Papierindustrie verschiedene Produkte fiir den Papierfiill-
stoff, insbesondere den Flllstoff flir die Papiermasse einerseits und das Beschichtungspigment, insbeson-
dere das Streichpigment andererseits verwendet. Der Grund hierflir liegt in den unterschiedlichen Zielrich-
tungen der jeweiligen Verwendungsarten.

Mineralische Fillstoffe werden bei der Papierherstellung in groBem Umfang benutzt. Ihre Funktion
besteht im wesentlichen darin, die Opazitit des Papiers und eventuell auch seinen WeiBgrad zu erhdhen.
Relativ billige mineralische Fullstoffe sind Kaolin-tone, gemahlenes oder prézipitiertes Calciumcarbonat,
Calciumsulfate, etc. Diese sind billiger als Zellulosefasern und verringern die Rohmaterialkosten des
Papiers.

Andere Fiillstoffe, wie z.B. Titan-dioxid sind teurer und werden verwendet, um die Opazitdt des Papiers
zu erhdhen.

Neben den optischen Eigenschaften beeinflussen die mineralischen Fllistoffe viele andere Aspekte des
Papiers, wie z.B. Gewicht, Volumen, Porositdt, mechanische Eigenschaften, insbesondere Berstfestigkeit,
Glatte der Oberfldche und Druckeigenschaften.

Je nach Papiertyp und den gewlinschten Eigenschaften variiert die Gesamtmenge an mineralischen
Fullistoffen im allgemeinen zwischen 5 und 25 Gew.%.

In den letzten zehn Jahren ist eine starke und stetige Entwicklung hin zu alkalisch-hergestellten und
neutral-hergestellten Papieren zu beobachten, im Gegensatz zu sauer-hergestellten Papieren, wobei Harz
und Aluminiumsulfat bei pH-Werten von 4 - 5 verwendet werden. Einer der Vorteile der alkalischen
Herstellung im pH-Bereich von 7 - 8 ist die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Papiers
und demgemiB die theoretische Mdglichkeit, hthere Flillgewichte zu verwenden.

Ein weiterer Vorteil der alkalischen Herstellung ist die M&glichkeit, Calciumcarbonate als Filistoffe zu
verwenden, was unter Ublichen Bedingungen bei pH-Werten unter 7 unmdglich ist. Aus "Papermakers
Conference (1991)", Seiten 321 - 330 sind "PCC fillers for groundwood papers™ bekannt, die auch bei pH-
Werten von 5,0 bis 7,0 verwendet werden k&nnen.

Kaolin-tone waren die am meisten verwendeten Fiillstoffe in sauren Papieren, wihrend Calciumcarbona-
te in alkalischen Papieren hauptsidchlich wegen des im Vergleich zu Tonen héheren WeiBgrades bevorzugt
werden.

Die idealen Erfordernisse, die an einen Papierfiilistoff gestellt werden, sind die folgenden:

- WeiBgrad 95+ Elrepho Tappi Filter

- Kosten: billiger als Fasern

- hohe Opazitit

- geringer EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften

- Mdglichkeit, hohe Fiiligrade, d.h. Uber 25 % zu erreichen

- kein Abrieb auf dem Sieb der Papiermaschine

- gute Entwidsserung

- Herstellbarkeit in groBen Mengen.

Derzeit gibt es keinen mineralischen Fllstoff, der gleichzeitig die vorstehenden Erfordernisse erflllt.

- Kaolin-tone oder sogenannte Fullstoff-tone sind billig, doch ihr WeiBgrad ist niedrig und bewegt sich
im Bereich von 82 - 85. Dieser Wert ist nicht geeignet flr feine, holzfreie, unbeschichtete Papiere, wie
Repropapiere.

- Calciumsulfat wird in geringen Mengen als Papierfilistoff verwendet, weil es eine zu hohe Wasserlos-
lichkeit besitzt und zu schlechter Opazitat flihrt.

- Calciumcarbonate sind die besten Papierfilllstoffe, weil ihr WeiBgrad im Bereich von 93 - 96 TAPPI-
WeiBgrad liegt. Zwei wesentliche Calciumcarbonate k&nnen unterschieden werden:

1. Natlirliche, gemahlene Calciumcarbonate, wie gemahlene Calcit-Kalksteine, gemahlene weife
Marmore oder eventuell sedimentdre Kreiden, welch letztere niedrigen WeiBgrad aufweisen.

2. Prézipitierte Calciumcarbonate, im allgemeinen erhalten aus der Carbonisierung von Calciumhydro-
xid. Der Hauptvorteil der prézipitierten Calciumcarbonate (im folgenden als PCC bezeichnet) ist ihr
relativ hoher Streuungskoeffizient und eine gute Opazitdt. Dies beruht auf der Partikelform der
Kristallkonglomerate, die normalerweise eine Mischung von Aragonit und Calcit-Scalenoeder ist. Diese
Konglomerate haben die Gestalt sogenannter Rosetten und sind verantwortlich flir die gute Lichtstreu-
ung.

Allerdings hat diese an sich vorteilhafte Partikelform einen negativen EinfluB auf einige andere Faktoren,
wie:

- Wasserretention, die die Entwisserung des nassen Papiers auf dem Sieb herabdrlickt
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- hoher Energiebedarf flr das Trocknen des Papiers

- lose Bindung zwischen Fasern, was die mechanischen Eigenschaften verschlechtert
- zu hohes Volumen, wodurch Delamination des Papiers wdhrend des Druckens droht
- Riuckstande an Kalk, die mit den Herstellungsagentien reagieren

- zu hohe Porositat.

Der Hauptnachteil der prézipitierten Calciumcarbonate als Papierfiilistoffe liegt ohne Zweifel in der
Begrenzung des Fliligrades, welcher kaum Uber einen Bereich von 15 - 20 % hinausreicht.

In Anbetracht der Tatsache, das der Preis der Papiermasse (Zellulose-Fasern) normalerweise das Drei-
bis Vierfache der Kosten von Calciumcarbonaten (natlirlichen gemahlenen Calciumcarbonaten oder PCC)
betrégt, ist es klar, daB der Fullstoffgrad von Uberragender Bedeutung fiir die Gesamtkosten des Papiers ist.
Jede auch noch so kleine Erhdhung der Fillstoffmenge im Papier bedeutet eine enorme Einsparung bei der
Papierherstellung.

Es ist deshalb von auBerordentlichem Interesse, einen Flllstoff zur Verfiigung zu haben, der die Vorteile
von hohem WeiBgrad, hoher Opazitdt und hohem Flllgrad verbindet.

Auf der anderen Seite ist aber zu berlicksichtigen, daB die flr einen Papierfillstoff wiinschenswerten
Eigenschaften wie hoher Streuungskoeffizient (Opazitdt) nachteilig sind, wenn ein solcher Filler als
Beschichtungspigment, insbesondere Streichpigment, verwendet wird.

Das Beschichten (Streichen) von Papieren erfordert Pigmente mit optischen und rheologischen Eigen-
schaften, die in sehr genau definierten Grenzen liegen. NaBhergestellte Kaolin-tone und naBvermahlene
natlrliche Calciumcarbonate sind die am meisten verwendeten Pigmente, wegen ihren hierfiir geeigneten
Eigenschaften, ihrem relativ niedrigem Preis und ihrer Verfligbarkeit in groBen Mengen.

Andere Pigmente kdnnen beim Papierbeschichten fiir spezielle gewlinschte Eigenschaften verwendet
werden, werden jedoch in geringeren Mengen eingesetzt, insbesondere wegen ihres hohen Preises
und/oder ihren limitierten technischen Eigenschaften. Derartige Pigmente, wie Titandioxid, kalzinierte Tone ,
Plastikkligelchen, etc. werden wegen ihres WeiBgrads und ihrer Opazitdt verwendet, sind aber sehr teuer.

Die wesentlichen Grundeigenschaften, die ein Pigment zur Papierbeschichtung erflllen muB, sind die
folgenden:

- hoher WeiBgrad, vorzugsweise Uber 90 Tappi

- feine KorngrdBenverteilung, mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 0,5 bis 2 Mikron
- Abwesenheit grober Partikel von Uber 7 bis 8 Mikron oder auch geringerer GroBe

- niedriger Bindemittelbedarf

- Mdglichkeit, Beschichtungsmassen mit hohem Feststoffgehalt und niedriger Viskositdt herzustellen
- relativ niedriger Preis.

NaBvermahlene natlrliche Calciumcarbonate werden viel verwendet und werden im allgemeinen den
Kaolinen vorgezogen, weil sie einen besseren Weiigrad (93 - 95) im Vergleich zu dem Weiigrad der
Kaoline (85 - 90) aufweisen.

Der Papierfachmann wird ein Pigment wihlen, welches - bei gegebenem Preis - zu einer Beschichtung
fUhren wird, die folgende Eigenschaften aufweist:

- besserer WeiBgrad

- besserer Glanz

- bessere Opazitit

- gutes Funktionieren und hohe Geschwindigkeit der Papiermaschine.

Prazipitierte Calciumcarbonate weisen viele Eigenschaften auf, die sie als Beschichtungspigment
brauchbar machen. Sie haben einen hohen WeiBgrad, k6nnen in den unterschiedlichsten PartikelgréBen
hergestellt werden und sind in groBer Menge zu glinstigen Preisen verfligbar.

Allerdings haben prézipitierte Calciumcarbonate durchaus auch ernstzunehmende Nachteile, welche
ihre Anwendung in Papierbeschichtungen, insbesondere als Streichpigmente, limitieren. Die wichtigsten
Nachteile sind:

- schlechte Rheologie der Streichfarben, was zu schlechtem Funktionieren der Streichanlage flihrt
- hoher Bindemittelbedarf, was die optischen Eigenschaften des beschichteten Papiers negativ beein-
fluBt.

Von gr&Bter Wichtigkeit ist die Herstellung von Streichfarben bei hohem Feststoffgehalt und relativ
niedriger Viskositét, speziell ohne Dilatanz oder exzessive Thixotropie.

Die Glatte, der Glanz und die Druckeigenschaften des beschichteten Papiers werden alle von der
Fahigkeit beeinfluBt, das Papier bei hohen Feststoffgehalten, vorzugsweise Uber 70 %, zu beschichten. Dies
kann allein mit Beschichtungspigmenten erreicht werden, die exzeptionelle rheologische Eigenschaften
haben, die so newtonsch wie mdglich sind.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 531 685 A1

Typischerweise werden Beschichtungspigment-Slurries mit einem Feststoffgehalt von 72, vorzugsweise
76 % hergestellt. Durch die Zugabe von Stirke und Latex kann der endgliltigen Streichfarbe zusitzliches
Wasser beigefligt werden.

Derart hohe Feststoffkonzentrationen k&nnen mit konventionellen prézipitierten Calciumcarbonaten
(PCC) unmdglich erreicht werden. Die Feststoffkonzentration von PCC-Slurries liegen normalerweise zwi-
schen 50 und 60 %, was ihre Verwendung in High-solids-coating-Prozessen ausschlieft.

Wegen ihrer anderen Vorteile wie hohem Weigrad (95 % +), hohen opazifizierenden Eigenschaften
werden PCC-Slurries bisweilen in Beschichtungszusammensetzungen verwendet und werden als trockene
Pigmente anstelle von Slurries zugegeben.

Jedoch auch auf diese Weise ist ihre Anwendung sehr eingeschrinkt. Die auftretenden Hauptprobleme
sind wieder:

- Dilatanz der Streichfarbe, was ein Zurlickfahren der Geschwindigkeit der Streichanlage erfordert
- hoher Bindemittelbedarf (Starke, Latices), was die Kosten erh6ht und den Glanz und die Druckeigen-
schaften des beschichteten Papiers negativ beeinfluBit.

Aus diesen Grlinden Ubersteigt die verwendete Menge an PCC in Beschichtungszusammensetzungen
kaum 50 Gew.% des Beschichtungspigments.

Die Verwendung von Calciumcarbonaten, und zwar von natlrlichen oder prizipitierten Calciumcarbona-
ten als Papierfllistoffe und als Beschichtungspigmente ist bereits aus den folgenden Druckschriften
bekannt:

U.S.-Patent 3,940,550
U.S.-Patent 4,279,661
U.S.-Patent 4,284,546
U.S.-Patent 4,767,464.

Die in diesen Patenten beschriebenen Produkte haben zwar Merkmale, die entweder flr Papierfiilistoffe
einerseits oder flr Papierbeschichtungen andererseits geeignet sind, jedoch nicht solche Merkmale, die sie
fur beide Verwendungsarten geeignet machen.

M. D. Strutz, P.A. Duncan und J. C. Pflieger haben in "The Advantages of Blending Ultrafine Ground
Limestone and Scalenohedral Precipitated Calcium Carbonate as Filler for Alkaline Papers" (Papermakers
Conference-Atlanta, August 1988) einen Versuch beschrieben, die Vorteile beider Produkte zu kombinieren.

Robert A. Gill hat "the behavior of on-site synthesized precipitated calcium carbonates and other
calcium carbonate fillers on paper properties” in Nordic Pulp and Paper Research Journal Nr. 2, 1989
beschrieben.

Kirzlich haben Joseph Ishley and Edward J. Osterhuber ein neues prizipitiertes Calciumcarbonatpig-
ment flr beschichtete Hochglanzpapiere beschrieben (Coating Conference-Boston, Mai 1990).

Aus "Papermakers Conference (1991)", Seiten 293 bis 298 sind bereits prizipitierte Calciumcarbonate
bekannt, die in ihrer Morphologie dem Titandioxid dhneln, d.h. nicht skalenoedrisch, sondern rhomboedrisch
sind.

All diese Patente und Publikationen beschreiben entweder Papierflilistoffe oder Beschichtungspigmente,
die je nur fiir einen Teil der Papierindustrie verwendbar sind. Nicht bekannt ist ein universell anwendbares
Calciumcarbonat (sei es natlirlich oder prazipitiert), das sowohl die Erfordernisse flir unbeschichtete als
auch flr beschichtete Papiere erfiillt und das in der modernen Papierindustrie, d.h. bei Papiermaschinen
und Papierbeschichtungsmaschinen mit hoher Geschwindigkeit, eingesetzt werden k&nnte.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, carbonat-haltige mineralische Flllstoffe, Pigmen-
te oder dhnliche Materialien bereitzustellen, die sowohl als Papierflillstoff, insbesondere Flistoff flir die
Papiermasse als auch als Beschichtungspigment, insbesondere Streichpigment, vorteilhaft eingesetzt wer-
den k&nnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, daB die carbonat-haltigen mineralischen Fillstof-
fe, Pigmente oder dhnlichen Materialien

a.) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform
b.) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4
c.) ein Verhiltnis

R = % der Partikel < 1 um von 8 - 19
% der Partikel < 0,2 um

und
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d.) einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 - 1,5 um
aufweisen.

Vorzugsweise hat der Steilheitsfaktor einen Wert von 1,2 bis 1,4.

Vorzugsweise liegt der R-Wert bei 13.

Vorzugsweise weisen 80 % der Partikel ein Ldnge/Breite-Verhiltnis von unter 4 auf.

Vorzugsweise hat die spezifische Oberfliche nach BET einen Wert von 6 m?/g bis 13 m?/g, vorzugswei-
se von 12 m?/g.

Vorzugsweise hat der obere Schnitt einen Wert von 4 bis 7 wm, insbesondere von 4 um.

Vorzugsweise betrdgt der mittlere statistische Teilchendurchmesser 0,5 bis 0,9 um, noch besser 0,6 bis
0,8 um und optimal 0,7 um.

Vorzugsweise ist der WeiBgrad nach Tappi > 95.

Vorzugsweise liegt der obere Schnitt zwischen 4 und 7um, bevorzugt bei 4 um.

Vorzugsweise sind 70 oder 95 % der Partikel unter 1 um.

Vorzugsweise sind 1 bis 7 % der Partikel unter 0,2 um.

Als besonders giinstig hat sich eine Kombination folgender Merkmale erwiesen:

a.) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,

b.) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4,

c.) ein Verhilinis R = 8 bis 19,

d.) 80 Gew.% der Partikel haben ein Ldnge/Breite-Verhiltnis von unter 4,
e.) ein WeiBgrad von wenigstens 95 Tappi,

f.) eine spezifische Oberfliche von 6 bis 15 m?/g,

g.) ein oberer Schnitt von unter 7 um und

h.) einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 1,5 um.

Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung ergeben sich aus der Beschreibung, den Ausfiih-
rungsbeispielen sowie den Ansprlichen.

Die in der vorstehend offenbarten L&sung der gestellten Aufgabe enthaltenen Fachausdriicke werden im
folgenden unter Verwendung von der Fachwelt bekannten Begriffen und der Fachwelt ohne weiteres
zugénglichen Literaturstellen definiert:

Alle in der vorliegenden Patentanmeldung genannten Feinheitsmerkmale der erfindungsgemiB hergestellten
Produkte wurden durch Sedimentationsanalyse im Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5000 der Firma
Micromeritics U.S.A., bestimmt. Dieses Gerét ist dem Durchschnittsfachmann bekannt und wird weltweit zur
Bestimmung der Feinheit von Fillstoffen und Pigmenten verwendet. Die Messung erfolgte in einer 0,1
Gew.%igen, wiBrigen NasP>07-Lésung. Die Dispergierung der Proben wurde mittels Schnellriihrer und
Ultraschall vorgenommen.

Die gemessene Teilchenverteilung wird auf einem X-Y-Schreiber als Durchgangs-Summenkurve darge-
stellt (siehe z.B. Belger, P., Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker, XVIl. FATIPEC-
KongreB, Lugano, 23. bis 28. September 1984), wobei auf der X-Achse der Teilchendurchmesser eines
entsprechenden sphirischen Durchmessers und auf der Y-Achse der Anteil der Teilchen in Gew.%
aufgetragen wird.

Die nachfolgend definierten Feinheitsmerkmale wurden aus den mit dem vorstehend beschriebenen
Verfahren erhaltenen Kurven abgelesen bzw. errechnet.

1. Der obere Schnitt ist der Durchmesser der grobsten Teilchen in wm der erfindungsgemiBen Produkte
bzw. der Vergleichsprodukte, jeweils abgelesen aus der wie vorstehend beschrieben erhaltenen Kornver-
teilungskurve.

2. Der mittlere Teilchendurchmesser der erfindungsgeméBen Produkte bzw. der Vergleichsprodukte ist
der Teilchendurchmesser in um, abgelesen auf der X-Achse bei einem Wert auf der Y-Achse von 50
Gew.% der Teilchen.

Zu den zwei vorstehenden Definitionen siehe auch Belger, P. Schweizerische Vereinigung der Lack-
und Farben-Chemiker, XVII. FATIPEC-Kongress, Lugano, 23. bis 28. September 1984).

3. Der Steilheitsfaktor errechnet sich nach der Formel

Teilchendurchmesser in um bei 50 Gew.%,

Teilchendurchmesser in pm bei 20 Gew.%

wobei die Teilchendurchmesser in Um jeweils wie vorstehend beschrieben abzulesen sind.
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4. Die Messung der WeiBe (ISO-Brightness R 457) erfolgt unter Lichtart D 65/10° mittels Zweistrahl-
Spekiralphotometer bei diffuser Beleuchtung.

5. Die Messung der spezifischen Oberflache erfolgte nach BET entsprechend DIN 66132. Die bis zur
Gewichtskonstanz bei 105° C vorgetrocknete Probe wurde im Thermostaten bei 250° C unter Stickstoff-
splilung wahrend 1 Stunde ausgeheizt. Die Messung erfolgte mit Stickstoff (N2) als MeBgas unter
Kiihlung mit fllissigem Stickstoff.

Das erfindungsgeméBe Produkt wurde nicht nur deshalb konzipiert, um bessere chemische und
physikalische Eigenschaften von Papierfllistoffen und Beschichtungspigmenten zu erhalten, sondern auch
um den moderner werdenden, mit sehr hoher Geschwindigkeit laufenden Papiermaschinen gerecht werden
zu kdnnen.

Die erfindungsgemiBen Produkte k&nnen in an sich bekannter Weise derart aufbereitet werden, daf die
erfindungsgemipB erforderlichen Parameter erreicht werden. Dies kann z.B. durch trockenes Vermahlen und
anschlieBendes Klassieren nach TeilchengréBe mittels Windsichtung erfolgen. Im Rahmen der Erfindung ist
es aber auch mdglich, naBvermahlene oder prizipitierte Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente
oder dhnliche Materialien mit den erfindungsgeméBen Eigenschaften herzustellen.

Das erfindungsgemdBe Calciumcarbonat kann entweder natlirliches gemahlenes Calciumcarbonat oder
prézipitiertes Calciumcarbonat sein, wobei stets die erfindungsgeméBe Kombination von chemischen bzw.
physikalischen Merkmalen einzuhalten ist.

Gerade die Kombination der beanspruchten Merkmale ist es, die zu den unerwartet guten Eigenschaf-
ten des erfindungsgemaBen Produktes fiihrt. Im folgenden werden die einzelnen Merkmale ndher beschrie-
ben:

1. Partikelgestalt: Obwohl die skalenoedrische Rosettenform von PCC durchaus vorteilhaft flr die
ErhShung der Opazitdt sein mag, wurde erfindungsgemapB gefunden, daB die Opazitdt von Papier auch
durch andere MaBnahmen als durch Erhdhung des Streuungskoeffizienten der einzelnen Partikel erreicht
werden kann. Es hat sich gezeigt, daB rhombische oder im wesentlichen rundgeformte Partikel flir eine
ganze Anzahl von Eigenschaften glinstig sind:

1) Sie erlauben die Herstellung von wéBrigen Slurries hoher Feststoffkonzentration bei niedriger

Viskositdt, z.B. 76 % Feststoffgehalt bei 150 cp Brookfield 100 rpm, unter Verwendung von Natrium-

polyacrylaten als Dispergierhilfsmittel.

2) Sie erlauben die Herstellung von Streichfarben mit hoher Pigmentkonzentration (z.B. 70 %) mit

guten rheologischen Eigenschaften (keine Dilatanz).

3) Sie beeinflussen glinstig den Glanz des beschichteten Papiers.

4) Sie erlauben hohe Filligrade (unbeschichtete Papiere).
Aus den vorstehenden Grlinden wird die rhomboedrische massive Partikelform vorgezogen, und zwar mit
dem niedristm&glichen L3nge/Breite-Verhilinis. Es wurde erfindungsgemiB gefunden, daB vorzugsweise
80 Gew.% der Partikel ein LAnge/Breite-Verhiltnis von unter 4 haben miissen.

Dies kann ohne weiteres mit natlirlichen gemahlenen Calciumcarbonaten erreicht werden. Wenn
prazipitierte Calciumcarbonate eingesetzt werden sollen, missen die Bedingungen der Fillung so
gewdhlt werden, daB Scalenoeder vermieden und calcitische rhombische Kristalle geférdert werden. Eine
andere Mdglichkeit zur Herstellung von PCC, das frei von Kristall-Cluster ist, ist die MaBnahme, den
PCC-Slurry hohen Scherkréften zu unterwerfen, um die Kristallkonglomerate zu zerkleinern. Hierfir sind
die gleichen Vorrichtungen geeignet, wie sie zur Delaminierung von Kaolin-tonen verwendet werden. Mit
derartigen Partikelformen kann Papier bis zu Fillgraden von 25 - 35 % geflllt werden.

2. WeiBgrad: In der Papierindustrie werden Flllstoffe und Pigmente mit je hohem WeiBgrad bevorzugt.
Calciumcarbonate erflillen diese Bedingung. Der WeiBgrad sollte wenigstens 95 (Tappi Filter) sein. Dies
kann relativ leicht mit PCC erreicht werden. Natlirliche gemahlene Carbonate erfordern dagegen im
allgemeinen eine Behandlung durch chemische Flotation, um den WeiBgrad bis zu diesem Grad zu
verbessern. Die Flotation hat auBerdem den Vorteil, Verunreinigungen wie Quarz, Pyrite, Chlorite, efc.,
die normalerweise den Kalkstein oder den Marmor begleiten und die sich nachteilig auf die Abrasion der
Papiermaschinen auswirken, zu eliminieren.

3. Mittlerer statistischer Teilchendurchmesser: Es wurde gefunden, daB der mittlere statistische
Teilchendurchmesser und die KorngrdBenverteilung von besonderer Wichtigkeit flr die Eigenschaften
von Papierflllstoffen und Beschichtungspigmenten sind. Ein zu groBer mittlerer statistischer Teilchen-
durchmesser, wie er z.B. in einigen der vorerwdhnten Patente beschrieben ist, fiihrt zu einer schlechten
Opazitdt. Ist dagegen die PartikelgroBe zu fein, werden die Bindungen zwischen den Fasern gelockert
und demgemif die mechanischen Eigenschaften verschlechtert.

ErfindungsgemiB wurde gefunden, daB die ideale KorngréBe fiir Calciumcarbonate als Beschich-
fungspigmente im Bereich von 0,4 bis 1,5 um (mittlerer statistischer Teilchendurchmesser) liegt. Mit
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derartigen Korngr&Ben kdnnen beschichtete Hochglanzpapiere hergestellt werden.

4. Oberer Schnitt: Unter "oberer Schnitt” versteht man die Gr&B8e (in Mikron) der grébsten Partikel des
Produkts. So bedeutet z.B. ein oberer Schnitt von 10 um, daB 100 % der Partikel unter 10 Mikron sind.
Der obere Schnitt ist insbesondere wichtig flir die Abrasion des Flillstoffs. Das Problem der Abrasion der
Siebe der Papiermaschinen wird besonders kritisch, wenn der Fliligrad des Papiers und die Geschwin-
digkeit der Papiermaschine erh&ht werden.

Es wurde gefunden, daB durch Erniedrigung des oberen Schnitts die Abrasion des Flllstoffs deutlich
gesenkt werden kann. Unerwarteterweise wurde gefunden, daB zur Erzielung von Flillgraden von 25 - 30
% das Produkt einen Einlehner-Abrasions-Wert von unter 3 haben muB. Dieser Wert gibt den Gewichts-
verlust des Siebes bei Einwirkung einer Einlehner-Schleifscheibe mit 174.000 Umdrehungen an.

Tabelle 1 zeigt den Abrasionswert verschiedener Calciumcarbonat-Flillstoffe in Relation zum oberen
Schnitt.

Tabelle |
oberer Schnitt in um Einlehner-Wert Maximaler Fillgrad
CaCOs3Nr.1 15 um 10 12 %
CaCO3Nr.2 10 um 7 15 %
CaCO3Nr.3 8 um 5 20 %
CaCO3z gemiB der Erfindung 4 um 25 <30 %

Der maximale Fillgrad in Tabelle | ist die Grenze, oberhalb welcher die Siebabrasion nicht mehr
akzeptabel ist.

ErfindungsgemiB muB der obere Schnitt des Filistoffs bzw. Pigments 7 Mikron oder weniger sein.

Wenn man auf die Abrasion abstellt, ist der obere Schnitt eine kritischere GroBe als der mittlere
statistische Teilchendurchmesser.

Ein oberer Schnitt von 7 Mikron oder darunter (vorzugsweise 5 Mikron) gibt bei geeigneter
Entwésserung eine vernachldssigbare Abrasion des Maschinensiebs bei sehr hohen Filigraden im
Bereich von 25 - 30 % oder mehr.

Ein niedrigerer oberer Schnitt (unter 5 Mikron) ist deshalb besonders wirtschaftlich.

Ein oberer Schnitt von 7 um oder darunter ist weiterhin erforderlich, um eine perfekte Glitte und
einen guten Glanz des beschichteten Papiers zu erreichen.

Technisch wird der erforderliche obere Schnitt dadurch eingestellt, daB die Fullstoff- bzw. Pigment-

Slurries einer entsprechenden Vermahlung oder einer Zentrifugierung unterworfen werden.
5. Spezifische Oberfliche: Die spezifische Oberfliche nach BET in m?/(g ist ein MaB flir die Porositit
des Produkis. Dieses Merkmal ist unerwartet wichtig fir die Erzielung maximaler Flligrade und die
besten rheologischen Eigenschaften. Es wurde gefunden, daB eine spezifische Oberfldche von Uber 19
m?/g die M&glichkeit reduziert, den Flllgrad zu erhthen. AuBerdem wird dabei der Glanz des beschich-
teten Papiers reduziert. Dies kann dadurch erkldrt werden, daB je h&her die spezifische Oberfldche ist,
desto mehr Bindemittelbedarf ist erforderlich.

Auf der anderen Seite hat aber eine spezifische Oberfliche von unter 8 m?/g unerwartete Nachteile,
und zwar aus verschiedenen Grlinden. Bei der Verwendung als Fillstoff wiirden die mechanischen
Eigenschaften verschlechtert und bei der Verwendung als Beschichtungspigment wiirde eine niedrige
spezifische Oberfliche von unter 6 m?/g einem zu groben mittleren statistischen Teilchendurchmesser
entsprechen.

6. KorngroBenverteilung und Verhdltnis R: Die KorngréBenverteilungen der erfindungsgemapBen
Produkte werden durch die vorstehend beschriebene Methode "Sedigraph 5000" bestimmt. Diese
Vorrichtung ist dem Durchschnittsfachmann in aller Welt zu diesem Zweck bekannt.

Eine typische Kornverteilungskurve ist in Fig. 1 gezeigt.

Wie vorstehend beschrieben ist die Partikelform der erfindungsgemiBen Produkte rhombisch oder
im wesentlichen rund. Diese Partikelform ist vorteilhaft im Hinblick auf eine gute Entwasserung auf der
Papiermaschine, jedoch nicht geeignet fiir einen hohen Streuungskoeffizient und eine gute Opazitit.

Es sind deshalb weitere Merkmale der Erfindung einzuhalten, um eine gute Opazitit zu erreichen. Es
wurde unerwarteterweise gefunden, daB die Opazitdt eines Papiers bei gegebenem Fiiligrad dadurch
erhdht werden kann, daB der mittlere statistische Teilchendurchmesser unter 1,5 Mikron reduziert wird,
ohne jedoch dabei den Gehalt an Partikeln unter 0,2 Mikron zu erh&hen.
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Man hitte an sich erwarten sollen, daB durch Reduzierung der PartikelgrOBe (oder des mittleren
statistischen Teilchendurchmessers) die spezifische Oberfliche des Fllistoffs erhdht und damit theore-
tisch auch der Streuungseffekt und deshalb wiederum die Opazitdt erhdht wiirde. Durchgefiihrte
Versuche =zeigten jedoch ein enttduschendes Ergebnis. Eine sehr groBe Reduktion des mittleren
statistischen Teilchendurchmessers erbringt nur eine sehr geringfiigige Erhéhung der Opazititseigen-
schaften.

Eine Erkldarung flr dieses Ph&nomen kann darin gesehen werden, daB durch Erniedrigung des
mittleren statistischen Teilchendurchmessers unter 1,5 Mikron gleichzeitig ein relativ hoher Anteil von
ultrafeinen Partikeln unter 0,25 Mikron erzeugt wird. Diese ulfrafeinen Partikel sind kleiner als die
Wellenldnge des Lichts und tragen deshalb zur Opazitét nichts bei. Je nach Mahl- bzw. Prazipitierungs-
bedingungen kann der Anteil an "unnitzen" Partikeln unter 0,25 Mikron 28 Gew.% bei einem mittleren
statistischen Durchmesser von 0,7 Mikron sein.

ErfindungsgemiB ist deshalb ein Filistoff bzw. Pigment, insbesondere Calciumcarbonat, zu verwen-
den, der bzw. das eine KorngrdBenverteilung aufweist, die so eng wie mdglich ist, und zwar bei einem
mittleren statistischen Teilchendurchmesser von kleiner als 1,5 Mikron.

Gleichzeitig wurde gefunden, daB ein UberschuB an Partikeln kleiner 0,2 Mikron auch ungiinstig ist
fir den Glanz des beschichteten Papiers, was eventuell mit der h&heren spezifischen Oberfliche und
demgemiB dem h&heren Bindemittelbedarf zusammenhingt.

Eine Mdglichkeit der Berechnung, wie viele Partikel unter 0,2 Mikron im Rahmen der Erfindung
zuldssig sind, ergibt sich aus dem Verhiltnis R.

R = § Partikel unter 1 Mikron
' % Partikel unter 0,2 Mikron

Unter unkontrollierten Mahl- oder Prazipitier-Bedingungen kann dieses Verhdltnis sogar einen so niedri-
gen Wert wie z.B. 2,6 erreichen

z.B. R=73 % <1 uym = 2,6.
28 % < 0,2 pm

ErfindungsgemaB muB der Wert R=8 oder grbBer als 8 sein.
Tabelle Il zeigt Vergleichsbeispiele bezliglich Opazitdt (Streuungskoeffizient) von Calciumcarbonaten
nach dem Stand der Technik im Vergleich zum erfindungsgemaBen Produkt.
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7. Kornverteilung und Steilheitsfaktor: Ein weiteres essentielles Merkmal der vorliegenden Erfindung
ist der Steilheitsfaktor (vgl. Fig. 1). Flir einen gegebenen durchschnittlichen Durchmesser (Mikron bei 50
%) kann die Kornverteilung weit oder eng sein. Mit einer weiten Kornverteilung oder einem niedrigen
Steilheitsfaktor wird das Produkt den gesamten PartikelgréBenbereich von sehr groben Teilchen bis zu
sehr feinen Teilchen enthalten. Mit einer engen KorngréBenverteilung und einem grofen Steilheitsfaktor
ist der PartikelgréBenbereich entsprechend klein. An der Grenze werden alle Partikel den durchschnittli-
chen Durchmesser haben.
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Der Steilheitsfaktor wird ausgedriickt durch das Verhiltnis

Partikeldurchmesser in pm bei 50 Gew.$%

Partikeldurchmesser in pm bei 20 Gew.%

Dieser Steilheitsfaktor ist bereits bekannt aus dem US-Patent 4,767,464. Dieses Patent beschreibt ein
Calciumcarbonat mit einem Steilheitsfaktor von 1,2 - 2,1 und einer Fraktion von 30 bis 98 Gew.% von
Partikeln im Partikeldurchmesserbereich von 0,5 bis 1,8 um. Dieses Patent beschreibt nicht die
spezifische Oberfldche, das Verhiltnis R (siehe oben) und die Partikelgestalt sowie das Linge/Breite-
Verhilinis der Partikel, die flir die vorliegende Erfindung eine essentielle Rolle spielen.

ErfindungsgemiB wurde gefunden, daB die besten Resultate hinsichtlich der Opazitdt beim Papier-
fullstoff und hinsichtlich Glanz beim Beschichtungspigment erreicht werden, wenn der Steilheitsfaktor
unter 1,4 liegt.

Ein typisches erfindungsgemiBes Produkt hat 50 % der Partikel unter 0,7 um und 20 % der Partikel
unter 0,5 um.

Ein anderes typisches erfindungsgemiBes Produkt hat 50 % der Partikel unter 0,5 um und 20 % der
Partike!l unter 0,4 um.

Die Kombination der vorstehenden Merkmale gemiB dem Anspruch 1 und auch vorzugsweise
gemiB den Unteranspriichen flihrte zu unerwartet glinstigen Eigenschaften von carbonat-haltigen Pro-
dukten, insbesondere Calciumcarbonat (natlirliches oder prdzipitiertes Calciumcarbonat) bei der Verwen-
dung sowohl als Papierflillstoff als auch als Beschichtungspigment.

Die folgenden Tabellen Il und llla zeigen ein erfindungsgemdBes Produkt im Vergleich zu drei
Produkten nach dem Stand der Technik hinsichtlich maximalem Filigrad und hinsichtlich Opazitit, wobei
andere physikalische MeBwerte wie ReiBfestigkeit etc. durch den hdheren Flligrad nicht wesentlich
beeinfluft werden.

Fir die Blattbildungsversuche wurden folgende Bedingungen gewahlt:

Stoffzusammensetzung Sulfatzellstoff holzfrei, 20 Gew. % Kiefer, 80 Gew.% Birke, Mahlgrad 23° SR.

Retentionsmittel 0.06 Gew.% auf trockenes Papier kationisches Polyacrylamid.

Blattbildner Rapid-K&then-Verfahren.

10
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Tabelle llla
CaCOs Papierglanz
CaCOs Nr. 1 25 %
CaCOs Nr. 2 33 %
CaCOs Nr. 3 36 %
CaCOs gem3p Erfindung (Fig. 1) 55 %
CaCOs Nr. 5 48 %

Bei der Tabelle llla wurde ein Basispapier fiir die Streichversuche verwendet mit einer Stoffzusammen-
setzung Sulfatzellstoff holzfrei, 20 Gew.% Kiefer, 80 Gew.% Birke, Mahigrad 23° SR und 20 % CaCOs
Nr.3.

Hierbei wurde die Streichfarbenzusammensetzung
100 Teile Calciumcarbonat
10,5 Teile Styrolacrylat-Latex
0,5 Teile Carboxymethylzellulose
Feststoffgehalt 67 % (eingestellt mit Wasser)
pH 9 (eingestellt mit 5%-iger Natronlauge)
und die Streichbedingung
Laborstreichanlage (Bladecoater)

Auftragsmenge 12g pro m?

Gestrichene Seite: Sieboberseite

Papierfeuchte nach Streichen: 5,5 %

verwendet mit folgender Satinagebedingung:

Kleine Wefers-2 Walzenlaborkalander

4 Durchginge, bei 70 Dekan Newton pro cm, Walzentemperatur 80° C.

Die Glanzmessung wurde gemifB Tappi Standard Norm T 480 OM-90 Winkel 75 ° ausgefiihrt.

Bei dem vermessenen Calciumcarbonat handelt es sich je um natlirliches gemahlenes Calciumcarbo-
nat.

Die erfindungsgemiBe Md&glichkeit, den Fillgrad auf Uber 25 % zu erh8hen, ist eine Konsequenz der
Kombination der Merkmale gem&B den Patentansprilichen.

Ein erfindungsgemiBes Calciumcarbonat zeigte als Beschichtungspigment unerwartet gute Eigenschaf-
ten hinsichtlich Rheologie bei hohem Feststoffgehalt und hinsichtlich Glanz beim beschichteten Papier.

Eine derart gute Rheologie hitte von rhombischen Partikeln erwartet werden k&nnen, nicht jedoch von
der erfindungsgemépBen Kontrolle der KorngréBenverteilung durch das Verhiltnis R und den Steilheitsfaktor.
Noch weniger zu erwarten war die Verbesserung des Glanzes des beschichteten Papiers. Die folgende
Tabelle IV zeigt einige Vergleichswerte

Tabelle IV
Oberer Schnitt zwischen 4 und 7 um
% unter 1 um zwischen 70 % und 95 %

% unter 0,7 um zwischen 50 % und 80 %
% unter 0,5 um zwischen 20 % und 60 %
% unter 0,2 um zwischen 1 % und 7 %

wobei vorzugsweise
Rz8
Steilheit £ 1,4 und
mittlerer Teilchendurchmesser: 0,4 - 1,5 um
ist.

Auch hier sind die guten Eigenschaften wieder eine Folge der Kombination der erfindungsgemiBen
Merkmale. Die Tabelle IV enthilt typische Calciumcarbonate gemaB der Erfindung.

Nach dem derzeitigen Stand der Technik in der Papierindustrie werden prdzipitierte Calciumcarbonate
(als wapBrige Aufschldmmung) als Papierflilistoff verwendet, insbesondere um die Opazitdt zu verbessern
und andererseits werden natiirliche gemahlene Calciumcarbonate als Beschichtungspigmente verwendet,

12
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um deren gute Rheologie auszunutzen.

Erst durch die vorliegende Erfindung ist es Uberhaupt mdglich geworden, mit einem einzigen Produkt
auszukommen, das wie gesagt gleichermaBen als Papierfiillstoff und als Beschichtungspigment verwendet
werden kann. Als weiterer Vorteil ergibt sich die hiermit verbundene Vereinfachung der Handhabung, der
Vorratstanks flir die Slurries und die Ausristung.

Patentanspriiche

1. Carbonat-haltige mineralische Fulistoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie
a) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,
b) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4,
c) ein Verhiltnis

R= % der Partikel < 1 uyum = 8 bis 19
% der Partikel < 0,2um

und
d) einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 - 1,5 um aufweisen.

2. Carbonat-haltige mineralische Flillstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Steilheitsfaktor 1,2 bis 1,4 betrigt.

3. Carbonat-haltige mineralische Flillstoffe, Pigmente oder hnliche Materialien nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB R zwischen 8 und 14, vorzugsweise bei 13 liegt.

4. Carbonat-haltige mineralische Flillstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB 80 Gew.% der Partikel ein LAnge/Breite-Verhiltnis von unter 4 aufweisen.

5. Carbonat-haltige mineralische Flillstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie
a) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,
b) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4,
c) ein Verhiltnis

R= % der Partikel < 1 um _ g pig 19
% der Partikel < 0,2pm

und
d) eine spezifische Oberfliche von 6 bis 19 m?/g aufweisen.

6. Carbonat-haltige mineralische Flillstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie
a) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,
b) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4,

13
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c) ein Verhiltnis

R= 3 der Partikel < 1 um = 8 bis 19
% der Partikel < O, 2pm

von gréBer 8,
d) eine spezifische Oberfliche von 6 bis 15 m?/g und
e) einen oberen Schnitt von unter 7 um

aufweisen.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie
a) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,
b) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4, ¢) ein Verhiltnis

R= % der Partikel < 1 uym = 8 bis 19
% der Partikel < 0,2pm

d) eine spezifische Oberfliche von 6 bis 15 m?/g,

e) einen oberen Schnitt von unter 7 um und

f) daB sie einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 - 1,5 um
aufweisen.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB die spezifische Oberfldche nach BET 6 bis 13 m?/g, vorzugsweise 12 m?/g betrigt.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

daB der obere Schnitt 4 bis 7, vorzugsweise 4 um betragt.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

daB der mittlere statistische Teilchendurchmesser 0,5 - 0,9 um, vorzugsweise 0,6 - 0,8 um oder
optimal 0,7 um betrigt.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

daB der WeiBigrad > 95 Tappi ist.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Ansprliche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

daB der obere Schnitt bei 6 um liegt.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-

ren der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

14
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daB 70 % der Partikel < 1 um sind.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

daB 95 % der Partikel < 1 um sind.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

daB < 5 % der Partikel < 0,2 um sind.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet,

daB < 7 % der Partikel < 0,2 um sind.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 16,
gekennzeichnet durch

a) eine rhomboedrische oder im wesentlichen runde Partikelform,

b) einen Steilheitsfaktor von 1,1 bis 1,4,

c) ein Verhiltnis

R= % der Partikel < 1 um = 8 bis 19
¥ der Partikel < 0,2um

d) eine spezifische Oberfliche von 6 bis 15 m?g,

e) einen oberen Schnitt von unter 7um,

f) einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 1,5 um,

g) 80 Gew.% der Teilchen mit einem L3nge/Breite-Verhilinis von unter 4 und
h) einen WeiBgrad von wenigstens 95 Tappi.

Carbonat-haltige mineralische Fullstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 17,

dadurch gekennzeichnet,

daf natiirliches und/oder prizipitiertes Calciumcarbonat verwendet wird.

Carbonat-haltige mineralische Fillstoffe, Pigmente oder dhnliche Materialien nach einem der Anspriiche
1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB 80 % der Partikeln < 1 um sind.

Verwendung der carbonat-haltigen mineralischen Fllstoffe, Pigmente oder dhnlichen Materialien ge-

maB einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche in der Papierindustrie sowohl als Papierfill-
stoff als auch als Beschichtungspigment.

15
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