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RESUMO
“BRANQUEADORES OPTICOS, SUA FORMULAGCAO, SUA PRODUGAO E SUA
UTILIZACAO”
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Branqueadores o6pticos (Pas) de férmula (I) em que cada n
significa independentemente 1 ou 2, o grupo S0sM mostrado
com a ligacdo mével estd ligado a posicdo 4 ou 5, cada M
significa independentemente um equivalente de um catido néo
cromdforo, cada M’ significa independentemente hidrogénio
ou M, pelo menos uma parte dos catides M de (Pzg) séo
grupos catidénicos de um polimero poliol policatidnico/epi-
cloridrina/amina (Ps), o qual contém grupos de amdnio
quaternario na forma de sal como membros hetercatdmicos do
anel ou da cadeia, sendo quaisquer outros catides
seleccionados de catides de metal alcalino, amdbénio néo
substituido e aménio substituido com alguilo-Ci;-3 ou/e
hidroxialquilo-Cy-5, © polimero policatiénico (Pn) é um
polimerc que esta pelo menos em parte reticulado ao longo
de um ou mais dos seus grupos de ambdnio guaterndrio, sendo
quaisquer outros contraides dos grupos catiénicos de (Pa)
anides ndo croméforos de acidos de baixo peso molecular, e
a proporcdo dos grupos anidnicos totais na parte anidnica
do branqueador Optico de (Pxs) em relacdo ao total de

grupos catidnicos de amdénio na parte de polimero

policatiénica (Pn) de (Px) & =z 80/100, e as suas



composigdes aquosas (W), sua produgdo e sua utilizacéo,
também associados a pigmentos brancos ou enchimentos, em

particular para a producdo de papel opticamente brangueado.



DESCRICAO
“BRANQUEADORES OPTICOS, SUA FORMULACAO, SUA PRODUGAO E SUA
UTILIZACAO”

Na produgdo de papel € habitual utilizar agentes de
retencdo, agentes de desidratacdo e/ou fixadores para
melhorar a velocidade de produc¢do ou outras propriedades e
o rendimento do produto. Estes adjuvantes sédo sobretudo de
caracter catidénico, e se se pretender produzir um papel
opticamente branqueado, deverd ter-se cuidado gue com a
utilizacdo de um branqueador Optico anidénico ndo ocorra uma
precipitacdc por interaccdo das substdncias anidnicas e
catiénicas. Para evitar uma tal precipitacdo indesejada, o0s
agentes catidnicos sdo geralmente adicionados num periodo
de tempo suficiente depois da adicdo do componente
aniénico, quer num intervalo de tempo muito pequeno
imediatamente antes da formacdo da folha (isto é alguns
segundos antes de transportar a pasta de papel para a parte
da montagem em que ¢é produzida a folha de papel) quer

depois da formacdo da folha.

Na Patente Japonesa Kokai JP 62-106965 AZ sdo descritos
brangueadores o6pticos da série do 4cido 4,47 -bis-
triagzinilaminocestilbeno-2,2’-dissulfénico produzidos pela
reaccdo de 2 proporgdes molares de cloreto ciantrico com 2
proporcfes molares de acido anilina-2,5-dissulfdénico, em
seguida com uma proporcdo molar de acido 4,4" -
diaminoestilbeno-2,2"-dissulfénico e finalmente com 2
proporcdes molares de determinados aminocdcidos definidos
(incluindo, entre outros, o 4&cido aspéartico e o é4cido
glutadmico) os quais podem ser a forma L natural ou a forma

D,L sintética; eles sdo descritos na forma de sal, em



particular na forma de sal de sdédio, como brangqueadores
Opticos de solubilidade elevada em agua. No que se refere a
sua utilizacdo para o branqueamento Ooptico de papel, ¢é
afirmado que eles ndo sdo eficientes para serem utilizados
como aditivos internos, isto é para serem adicionados a

pasta de papel antes de se produzir o papel.

Na WO-A-99/67317 s&do descritas solugbes aquosas de
polimeros  policatidnicos contendo  grupos de amdnio
quaternario na forma de sal como membros heterocatémico da
cadeia ou do anel do polimero, em gue uma parte dos
contraifes para o0s grupos catidnicos quaternarios sdo
grupos anidénicos de branqueadores ¢épticos anidnicos,
contendo pelo menos um grupo anidénico, nos quais 0s grupos
catidnicos de aménio quaternario estdo num excesso
substancial emn relacédo aos grupos anidénicos dos
branqueadores ¢épticos anidnicos, em particular na gama de
100/60 até 100/2. As solugdes aquosas destes produtos
combinados sdo de estabilidade elevada e proporcionam
agentes multifuncionais gque combinam a actividade dos
branqueadores oOpticos e dos polimeros catidnicos (por
exemplo como auxiliar de retencdo, auxiliar de drenagem ou
fixador na producdo de papel), os quais na producdo de
papel opticamente branqueado permitem a adigdo de
branqueador Oéptico em conjunto com o polimero catidnico,
por exemplo adicionando-os a pasta de papel em gqualguer
altura antes da formacdo da folha. (Combinac¢®es de produto
deste tipo s&o também descritas na WO-A-01/46323 para
pigmentcs minerais brancos.) No entanto a proporg¢édo
limitada de polimero em relacdc ao brangueador &ptico
restringe em conformidade a ©possibilidade de wutilizar
proporcBes elevadas branqueador 6ptico ou proporcdes baixas

de polimero catidénico pelo que estes produtos, embora



extremamente eficazes numa determinada gama, podem néo
satisfazer em pleno os requisitos da gama completa de tipos
de papel ou cartdo base como podem ocorrer na indastria do
papel. Se a proporcdo dos branqueadores 6pticos
exemplificados em relagdo aos polimeros exemplificados for
aumentada para uma proporcdoc de grupos anidénicos dos
brangueadores o6pticos anidénicos totais em relacdo aos
grupos catidnicos de amdédnio quaterndrio do polimero
catidénico total para uma proporc¢do consideravelmente
superior a 60/100, especialmente superior a 80/100, de modo
a conferir um carécter anidnico prevalecente - como
resultante do equilibrio total dos grupos sulfo fortemente
aniénicos e opcionalmente quaisquer grupos carboxilo
fracamente anidénicos por um lado e os grupos catidnicos de
aménio guaternario por outro lado - ao produto combinado, a
viscosidade e adesividade da composicdo obtida diluida com
agua, como seria necessario para ser wutilizada, por
exemplo, na producdo de papel, aumenta em conformidade com
o0 aumento do caracter anidnico para dar uma massa viscosa e
pegajosa (“tipo pastilha elédstica”) até uma massa dura, a
qual & inutilizavel para efeitos praticos, em particular na

producdo de papel.

Foi agora constatado surpreendentemente que com a
combinacdo abaixo (Pxr) - globalmente anidénica - dos
branqueadores 6pticos particulares definidos e dos
polimercs particulares definidos é possivel produzir
composicdes aquosas concentradas fluidas e féceis de diluir
de estabilidade elevada, nas quals a proporcdo de grupos
aniénicos nos branqueadores oépticos em relacdo aos grupos
catiénicos de aménio quaternario no polimero & de 80/100 ou
mais, pelo que se torna acessivel qualquer proporcdo

elevada desejada de branqueador ©éptico em relacdo ao



polimero de modo a satisfazer qualquer requisito de
producdc dos mais variados tipos de papel e cartéo

opticamente branqueados.
A invencdo relaciona-se com ©0s produtos combinados
definidos (Paz), com as suas composicdes aquosas, sua

producdo e sua utilizacédo.

A invencdo proporciocna assim um brangueador éptico (Ppe) de

férmula
COOM'
SO,M
MOOC—tCHzH- CH
NH SO,M _<N—H
=N N= ().
SO.M
) Ny ) NH CH=CH NH— N
N N S0,M
H=N SO,M NH
CH—{CH7—COOM
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em que

cada n significa independentemente 1 ou 2,

0 grupo SOsM mostrado com a ligagdo mdvel estd ligado a
posicdo 4 ou 5,

cada M significa independentemente um equivalente de um
catido ndo cromdforo,

cada M’ significa independentemente hidrogénic ocu M,

pelo menos uma parte dos catides M de (Pxp) sS40 grupos
catidnicos de um polimero de poliol
policatidénico/epicloridrina/amina (Pa), © qual contém
grupos de amdnio quaterndrio na forma de sal como membros
heteroatémicos do anel ou da cadeia, sendo gquaisquer outros
catides seleccionados de catides de metal alcalino, amdénio
ndo substituido e aménio substituido com alquilo-Cij_3 ou/e

com hidroxialguilo-Cs-3,



0 polimero policatidnico (Px) € um polimero o qual esté
pelo menos em parte reticulado ao longo de um cu mais dos
seus grupos de aménio quaternario,

sendo quaisquer outros contraides para o0s grupos catidénicos
de (Pp) anides né&o crombéforos de é&cidos de baixo peso
molecular,

e a proporcdo dos grupos anidnicos totais na parte anidnica
do branqueador Optico de (Pxs) em relacdo ao total de

grupos catidénicos de aménio na parte de polimero catidnico

(Pn) de (Pas) & = 80/100.

A invencdo proporciona ainda uma composicdo liquida aquosa
de branqueador Optico (W) compreendendo um branqueador

bptico (Pg) .

O processo de producdo dos brangueadores oépticos (Pa) como
definidos acima e das suas composi¢des (W) é em particular
caracterizado por se adicionar

(B) um branqueador éptico anidnico da férmula

COOH
SO.H /

’ HOOC—¢CHi-CH
NH SOH N—H
= (),
/N

SOH =N N
3 -
N, )—NH CH=CH NH—
N N SOH
H=N, SOH NH
CH—CH—COOH

COOH SO,
em que
cada n significa independentemente 1 ou 2,
e 0 grupo SOsH mostrado com a ligagdo mével estd ligado a
posicdo 4 ou 5,
na forma de &cido livre ou de sal de metal alcalino ou/e

aménio, em que o aménic esta



ndo substituido ou substituido com alquilo-Ci-3 ou/e com
hidroxialquilo-C,-3, opcionalmente na forma de uma dispersdo
ou solucdo aquosa,

a uma scluc¢do aquosa de

(Px) um polimero poliol policatiénico/epicloridrina/amina
contendo grupos de aménio quaterndrio na forma de sal como
membros hetercatdémicos da cadeia ou do anel do polimero, o
qual estd pelo menos em parte reticulado ao longo de um ou
mais destes grupos de ambnio quaterndrio e nos quais os
contraides para o0s grupos catidénicos de amdbnio quaternirio
s&o anibes de dcidos minerais, anides de dcidos
carboxilicos de baixo peso molecular ou anides provenientes
de um agente de quaternizacéo,

ou adiciona-se uma solugdo aquosa de (B) na forma de &cido
livre ou sal de metal alcalino, a uma solucdo aquosa de um
precursor (Ppy) de (Pa), e se tiver sido adicionado a um
precursor (Ppy) de (Pn), € ainda feito reagir para formar
(Pz) ou respectivamente (Pas), em proporgdes equivalentes
tais que os grupos anidénicos totais no branqueador 6ptico
anidénico (B) em relacdo ao total de grupos catidnicos de
aménic no polimero policatidnico (Py) é 2> 80/100, e o
produto obtido (Pzp) estd na forma de uma composicao

liguida aquosa (W).

Na férmula (I) e na férmula (II) o grupo SOsM ou SOsH
mostrado com a ligacdo mbével estd preferencialmente ligado

a posicdo b.

Quando M ndoc é um contraido - em particular um catido de
aménio quaternario - de (Pp) ele é um catido de metal
alcalino (preferencialmente litio, sdédio ou potdssio, mais
preferencialmente s6dio) ou aménio o qual estd néao

substituido ou substituido com alquilo-Ci_3 ou/e



hidroxialquilo-Cy-5 (preferencialmente mono-, di- ou tri-
etanol- ou -isopropanol-aménic); entre estes catides séio
preferidos os catides de metal alcalino, especialmente

sédio.

Os radicais da férmula
COOM'
——NH—éH-ﬁCH;ﬁ—COOM' (@)
sdo radicais de Aacido aspartico ou glutdmico, opcionalmente
na forma de sal de M, e pode ser o radical do acido D-, L-
ou DL-aspartico ou -glutémico, opcionalmente na forma de

sal de M.

Os Dbranqueadores Opticos (B) podem ser utilizados em
qualquer forma como comercialmente disponivel, por exemplo
como p6s ou granulados, o0s quais podem ser dissolvidos em
dgua antes da combinacdo com (Px) ou, com vantagem
particular, eles podem ser utilizados na forma de uma
solugdo aquosa directamente da producgdo. Geralmente eles
sdo produzidos numa sequéncia reaccional de trés etapas
fazendo reagir em primeiro lugar cloreto ciantrico com
acido aminobenzeno-2,4- ou -2,b5-dissulfdénico, em seguida
com acido 4,4’ -diaminoestilbeno-2,2" -dissulfénico e
finalmente com &cido aspdrtico ou glutdmico, opcionalmente
na forma de sal, em meio aquoso sob condicbes de
desidrocloracdo (por exemplo o primeiro cloro a pH 4-7 e a
5-15°C, o segundo cloro a pH 6-9 e a 10-40°C, e o terceiro
cloro a pH 8-11 e a 60-100°C, com a adicdo de hidrdéxido de

metal alcalino).

Os grupos de ambébnio quaternario em (Pz) estéo
covalentemente ligados a pelo menos dois atomos de carbono

do polimero. O0Os polimeros (P,) sdo vantajosamente de



carécter alifédtico. Eles podem conter ainda heterocatomos,
em particular &tomos de oxigénio e/ou grupos amino n&o
quaternarios. Os heterodtomos no polimero estdo
preferencialmente a uma distdncia de 2 até 6 atomos de

carbono uns dos outros.

Os polimeros (Pp) sdo polimeros poliguaterndrios derivados
de epicloridrina, em particular produtos reaccicnais de
epicloridrina com ©polidis e aminas, preferencialmente
aminas secundarias e/ou tercidrias, em condigdes que levam

a pelo menos reticulacé&o parcial.

Mais particularmente, 0s polimeros derivados de
epicloridrina (Pa) sdo poliquaternérios, peloc menos
polimeros parcialmente reticulados obteniveis por uma
sintese de duas ou trés etapas, na qual na primeira etapa a
epicloridrina é feita reagir com um poliol para dar um
produto de adigdo terminado com clorc (Pr), e na segunda
etapa o produto de adicido terminado com cloro (Pry) & feito
reagir com uma amina secundadria ou tercidria pelo menos
bifuncional para se obter um produto reticulado com grupos
de aménio quaterndrio na estrutura de polimero; se ainda
estiver presente qualquer cloro terminal no produto
reaccional, este pode ser feito reagir numa terceira etapa

por exemplo com uma amina tercidria monofunciocnal.

Como polidis de partida pode utilizar-se preferencialmente
compostos alifdticos de hidroxilo, em particular 4&lcoois
polifuncionais, preferencialmente compostos de oligo-
hidroxilo com preferencialmente dois até seis Aatomos de
carbono e polialguileno glicdis de peso molecular médio M,
preferencialmente £ 2000 e em que o0 alquileno contém 2-4

&tomos de carbono.



Os compostos de hidroxilo adequados s&o em particular
dlcoois alifaticos oligofuncionais e/ou poli-(alguileno-
Cy-q) glicdis, especialmente 4alcoois alifaticos bi- até
hexafuncionais com até seis, preferencialmente trés até
seis, atomos de carbonoc no radical hidrocarboneto, em

particular da férmula seguinte

X- (OH) x1 (IIIa),
na qual
X significa o radical xl-valente de um alcano-Csg
e
%l significa um numero desde 3 até ao numero de &tomos de

carbono em X,

ou uma mistura de oligo-hidroxialcanos de férmula (IIIa),
ou uma mistura de um ou mais oligo-hidroxialcanos de
férmula (IIIa), com um alcanodiol-Co-g,

ou polialguilenoglicdis, em particular da férmula média

HO- (Alquileno-0)4,-H (I1Ib),
em que
Alquileno significa alquileno-Cyy4
e

x2 significa um ntmero desde 2 até 40.

0Os compostos preferidos de férmula (IIIa) sédo aqueles de

férmula

H- (CHOH) 5, -H (I1Ia’)

com x 1’ a ser 3 até 6.

0 alquileno na férmula (IIIb) € etileno, propileno e/ou

butileno e os polialquilenoglicdis de férmula (IITIb) podem
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ser homo- ou copolimeros, preferencialmente produtos
soluveis em &agua (com uma solubilidade em &agua de pelo
menos 10 g/L a 20°C e pH 7). Como polialguilenoglicdis de
férmula (ITIDb) sdo preferencialmente utilizados
polietilenoglicdéis ou copeolialquilenoglicdis contendo uma
proporcdo molar predominante de unidade de etilenoxilo.
Mais preferencialmente sdo utilizados polietilenoglicédis,
isto &, compostos de férmula (IIIb) nos gquais Algquileno

significa apenas etileno.

Pela reaccdo dos grupos hidroxilo com a epicloridrina,
abre-se 0 anel de epdxido da epicloridrina e forma-se um
produto de adicdo correspondente o gual contém um radical
2-hidroxi-3-cloropropil-1. Esta reacg¢do é preferencialmente
realizada na auséncia de qualquer outro solvente e,
especialmente para o hidroxilo, na ©presenca de um
catalisador, o qual é por exemplo um acido de Lewis,
preferencialmente trifluoreto de boro, por exemplo, na
forma do seu eterato ou complexo com acido acético. Esta
reaccdo é exotérmica e a epicloridrina reage com 0S grupos
hidroxilo disponiveis e, & medida que a reaccdo evolui,
também pode reagir com um grupo hidroxilo de um radical 2-
hidroxi-3-cloropropil-1 produzido durante a reacc¢do, pelo
que podem ainda permanecer por reagir alguns dos grupos
hidroxilo num reagente de partida polifuncional [por
exemplo de férmula (IIIa)]. Dependendo da proporcdo molar,
da funcionalidade do composto de hidroxilc de partida e da
sua configuracédo - especialmente se x1 na férmula (IIIa)
for 4 até 6 - o grau de reaccdo dos grupos OH x1 com
epicloridrina pode variar, e pode por exemplo situar-se na
gama de 50 até 95 %, principalmente 70 até 90 %, do numero

total de grupos OH originariamente presentes no poliol de
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partida. O produto de adigdo obtido (Prp) ¢é um produto

terminado com cloro.

O produto de adicdo terminado com cloro (Ppi) € depois
feito reagir com uma amina adequada para produzir um
produto poliquaternario reticulado, preferencialmente com
um reagente de reticulacdo que seja capaz de proporcionar
um grupo de amdénio quaterndrio em ponte, o qual
adequadamente é de um modo preferido wuma oligoamina
tercidria alifatica ou uma monoamina secunddria. Estas
aminas podem ser, por exemplo, produtos da reaccdo da
epicloridrina com uma amina primadria ou secundaria, por
exemplo com mono- ou di-(algquil-C;-4)-aminas, mono- ou di-
(hidroxialgquil-C,.,)-aminas ou oligoaminas com 2 até 4
atomos de carbono na ponte de alquileno, tal como mono- ou
dimetilamina, mono- ou dietilamina, mono- ou
diisopropilamina, mono- ou dietanolamina, mono- ou
diisopropanclamina, etilenodiamina, propilenodiamina,
butilenodiamina, dietilenotriamina, trietilenotetramina,
tetraetilenopentamina ou N-(2-aminoetil)-etanolamina, ou

preferencialmente elas correspondem & férmula seguinte

R’ R'
\ |
N—Y—N R (v,
/ y
o

na qual

Y significa alquileno-C;-s,

y significa um nimero desde 0 até 3,

R’ significa alquilo-C;_3 ou hidroxialquilo-C;_;
e

R” tem um significado de R’, se y for 1 até 3,

ou significa hidrogénio, se y for 0,
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especialmente como um reagente que origina uma reticulacgéo,
quando o composto de oligo-hidroxilo de partida ¢é de
férmula (IIIa).

ou a férmula seguinte

R R
N———@mu——N\ (v,

R R™
em que
R7"" significa hidrogénio ou alquilo-C;;
e
w significa um ntmero desde 2 até 6, sendo as aminas de
férmula (V) especialmente adequadas como reagentes, gquando
o composto de oligo-hidroxilo de partida é de férmula

(IIIb) .

Para uma reaccdo de quaternizacdo, finalizadora de cadeia
opcional pode wutilizar-se, por exemplo, uma monoamina

terciaria preferencialmente de férmula.

N(R' )3 (VI).
Como compostos amino de foérmulas (IV), (V) e (VI) pode
utilizar-se aminas conhecidas. Os radicais alquilo-C;-3 em
R’, R” e R’’’ podem ser metilo, etilo, propilo ou
isopropilo, sendo preferidos os de mais baixo peso
molecular, especialmente o metilo. Os radicais de
hidroxialgquilo-Cs.3 sdo preferencialmente 2-hidroxietilo ou
-propilo. Entre os radicais alguilo-Ci-3 e o0s radicais
hidroxialquilo-C;-5 s&o preferidos os radicais algquilo-Ci-s,
especialmente o metilo. O indice y pode ser qualquer numero
desde 0 até 3 preferencialmente 0 atée 2, mais
preferencialmente 0 ou 1. As aminas representativas de

férmula (IV) séo dimetilamina, dietanolamina,
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tetrametiletilenodiamina, tetrametilpropilenodiamina, N,N-
dietanol-N’,N’-dimetiletilenodiamina,

pentametildietilenotriamina e hexametiltrietilenotetramina,
entre as quais sdo preferidas as aminas difuncionais, em
particular as de Dbaixo peso molecular, especialmente

dimetilamina e tetrametiletilenodiamina. Na férmula (V) o

indice w é preferencialmente 2 ou 3. As aminas
representativas de férmula (V) sdo N, N-
dimetilaminopropilamina, N, N-di-etanolaminopropilamina,

tetrametiletilenodiamina, tetrametilpropilenodiamina e N,N-

dietanol-N’,N’-dimetiletilenodiamina. As aminas
representativas de férmula (VI) sdo trimetilamina,
trietilamina e trietanolamina, entre  as guais sdo

preferidas a trimetilamina e a trietilamina.

Os produtos poligquaterndrios policatidénicos (Py) ou os
branqueadores oOpticos (Pa) sdo polimeros pelo menos na
medida em que a reacg¢do de (Ppa) com a amina origina um
polimerc ou o produto de partida é polimérico (por exemplo

& um polialquileno glicol) ou ambos.

A proporgdo molar da amina de quaternizacdo em relacgdo ao
produto de adicdo de epicloridrina (Pp) €& adegquadamente
escolhida de modo a ser produzido um produto polimérico. A
propor¢do molar de amina de quaternizag¢do em relagdo ao
produto de adicdo de epicloridrina para um composto de
férmula (IITIa) é preferencialmente escolhida de modo a que
para cada equivalente molar de produto de adig¢do reportado

ao cloro s&do utilizadas 0,5 moles de amina de reticulacéo,

preferencialmente de férmula (IV), £ 30%, por exemplo = 10
%. A proporcdo molar de amina de quaternizac&o em relacéo
ao produto de adigdo de epicloridrina de um composto de

férmula (IIIb) é preferencialmente escolhida de modo a que
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para cada equivalente molar de produto de adicdo reportado

ao cloro seja utilizada 1 mole de amina de férmula (IV) =%

Q

40 %, por exemplo * 20 %. A propor¢do molar de amina de
quaternizacdo em relacdo ao produto de adicdo de
epicloridrina de um composto de férmula (IIIb) ¢é
preferencialmente escolhida de modc a que para cada
equivalente molar de produto de adigdo reportado ao cloro

sejam utilizadas 0,% moles de amina de férmula (V) £ 40 %,

Q

por exemplo * 20 % (se ambos os R’’’ forem hidrogénio) ou

0,5 mole de amina de férmula (V) = 30 %, por exemplc = 10 %

(se ambos os R’’’ forem diferentes de hidrogénio) ou 0,7

o)

moles de amina de férmula (V) + 35 %, por exemplo = 15 %
(se um R’’’ for hidrogénio e o outro for diferente de

hidrogénio).

A reaccdo da amina de quaternizacdo com o produto de adigdao
é realizada preferencialmente em meio aquoso e
preferencialmente sob aquecimento, por exemplo a uma
temperatura na gama de 50 até 100°C, preferencialmente 60
até 90°C. Durante a reaccdo, pelo menos no inicio, a
basicidade da amina ¢é suficiente para a alguilacédo de
quaternizacdo da amina com ¢ produto de adicdo, isto é com
o cloreto utilizado como um agente de alguilacdo. O pH da
mistura reaccional situa-se preferencialmente na gama de 4
até 9, estando no inicio preferencialmente na gama de 7 até
9. & medida que a reaccdo evolui, a alcalinidade da mistura
e a concentracdo da amina de reticulacdo diminui. Se no
produto reaccional estiver presente uma proporgdo de cloro
covalentemente 1ligado que ¢é superior a desejada, pode
adicionar-se por exemplo um outro reagente que seja uma
amina tercidria monofuncional e/ou, se o reagente de

reticulacédo de partida for uma moncamina secundaria, pode
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adicionar-se uma base forte adequada, tal como um hidrdéxido
de metal alcalino, preferencialmente hidréxido de sdédio, de
modo a que ¢ pH seja preferencialmente mantido na gama de 7
até 9. Quando a reaccdo estiver concluida ou tiver sido
atingido o grau de conversdo desejado, a mistura reaccional
¢ adequadamente acidificada pela adicdo de um 4cido
convencional, preferencialmente um &cido mineral (tal como
dcido cloridrico, acido sulfuarico ou acido fosférico) ou um
dcido carboxilico alif4tico de baixo peso molecular, por
exemplo, com 1 até 6 4tomos de carbono (tal como acido
férmico, 4cido acético, 4acido citrico ou &cido léactico),
para atingir preferencialmente um pH inferior a 7, mais
preferencialmente na gama de 4 até 7, muito
preferencialmente na gama de 5 até 6,5. O progresso da
reaccdo pode ser seguido verificando a viscosidade da
mistura reaccional, a qual fornece uma indicac¢do empirica
do grau de reticulacdo, 1isto & da quaternizacdo. Uma
viscosidade adequada situa-se, por exemplo, na gama de 200

até 3000 cP.

Na producdo de (Pp) - na auséncia de (B) - a concentracédo
dos reagentes é preferencialmente escolhida de modo a que a
concentragdo de (Pa) no produto aquoso resultante esteja na

js)

gama de 10 até 75 %, preferencialmente 20 até 70 % em peso.

0Os polimeros (P,) preferidos sé&o:

polimeros (Px;) obtidos pela reacgdo de epicloridrina com
oligo-hidroxialcanos, em particular de férmula (IIIa) ou
preferencialmente (IIIza’), e outra reaccdo de quaternizacao
com aminas, e

polimerocs (Pny) obtidos pela reaccdo de epicloridrina com

um polialquilenoglicol, em particular de férmula (IIIb),
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preferencialmente um polietilencoglicol, e outra reac¢do com

aminas de quaternizacéo.

Entre os anteriores sido preferidos os (Pa1).

Para a producdc de (Pxz), © polimero (P,) produzido, se
desejado em combinacdo com outro polimero catidnico,
especialmente com um amido catidénico, por exemplo na
proporcé&o em peso do Ultimo em relacdo ac (Pn) de até 20 %,
apropriadamente na forma de uma solu¢do aquosa, pode ser
combinado com wuma solucdc aquosa de (B). No entanto,
preferencialmente - para a producdo de (Pzp) - (Pn) ndo é
combinado com quaisquer outros polimeros catidnicos. De
acordo com uma particularidade deste processo, a solucédo
aquosa de (B) é adicionada a uma solucdo aquosa de (Pa),
preferencialmente passo a passo e com aquecimento, por
exemplo a temperaturas na gama de 40°C até ao ponto de
ebulicdo, preferencialmente 40 até 90°C. De acordo com uma
particularidade preferida do processo de producdo de (Pap),
a solucdo de (B) & adiciocnada ao (Ppa) antes de se ter
concluido a polimerizacdo e/ou reticulacdo de (P.). Para a
preparacdo de uma composigdo (Pas) de (Px1) ou (Pm) é
preferido adicionar pelo menos uma parte do branqueador
Optico (B) antes da reaccdo de reticulacdo ter terminado e
adicionar qualquer porgdo remanescente da solugdo de (B)
durante a reaccéo de reticulacdo, para que seja obtida uma
composigdo aquosa na qual pelo menos uma parte dos anides
do brangueador éptico sédo os contraides para pelo menos uma
parte dos catides de (Pum) ou (Px) e (B) estejam também
oclusos (ou retidos por) (Pz1) ou (Pxp). O pH & escolhido
adequadamente de modo a que seja favorecida a formacdo do
sal de (Pp) <com (B), apropriadamente na gama de pH

ligeiramente acido até claramente alcalino,
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preferencialmente a um pH na gama de 5 até 10, mais
preferencialmente 5,5 até 9. A proporcdo de (B) em relacdo
a (Pz) ou ao seu precursor (Ppx) é escolhida de modo a que o
produto obtido (Ppp) seja de caracter aniénico, o que
significa que a carga anidénico global ou o pK devido aos
grupos aniodonicos presentes em (B) (isto &, grupos sulfc e
carboxilo) predomina sobre a carga catidnico total ou pK
devido aos grupos de amdénio quaternario de (Pa) .
Preferencialmente o nUmero de catides, em particular de
quaternarios catides, em (Pn) ou respectivamente em (Pu) &
igual ou inferior ao numero de anides introduzidos com (B).
A proporcdo do total de grupos anidnicos introduzidos com
(B) em relacdo ao total de grupos de amdénio quaternario em
(Pz) ou respectivamente (Pzp) situa-se, por exemplo, na gama
de 80/100 até 1000/100, preferencialmente 100/100 até
600/100, mais preferencialmente > 100/100, em particular na
gama de 102/100 até 250/100, preferencialmente 105/100 até
180/100. A proporcdo em peso de (B) em relacdo a (Py) ¢é
escolhida conforme as circunstéancias de um modo adequado; a
proporcdo em peso de (B) em relacdo a um precursor adequado
de (Pp) é escolhida de modo adequado. O caracter anidnico
de (Par), 1sto é a forga anidnico total de todos os grupos
sulfo e carboxilo presentes, predomina sobre a forcga
catidénico total dos grupos de ambénio quaterndrio presentes.
O nuUmero de grupos anidénicos de (B) ndo envolvidos com
(Pa), exprimido em miliequivalentes por grama de (Pu), €
preferencialmente igual ou superior, preferencialmente por
pelo menos 0,1 meq/g, ao dos grupos catidénicos de (Pn) ndo
envolvidos com (B). A diferenca situa-se por exemplo na
gama de 0 até 1,2 meqg/g, preferencialmente 0 até 1 meg/qg,
mais preferencialmente 0 até 0,85 meq/g. O caracter
aniénicc pode ser avaliado, por exemplo, por meio de um

“Analisador de Carga” munido com uma célula fotoeléctrica,
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por titulacgdo de uma solucdo a 0,1% em peso de (Pxs) com
uma solucdo de sulfato de potassic de polivinilo (por
exemplo 0,00052 N), utilizando Azul de Toluidina como um
indicador (de azul = catiénico para cor-de-rosa =
aniénico), a pH 4, 7 e 9 (ajustado por meio de solucdo de

acido cloridrico ou hidréxido de potéassio).

A velocidade de adigdo e a concentracdo dos componentes é
apropriadamente escolhida de modo a que ocorra um aumento
nitido da viscosidade da solucdo obtida e a solucdo de
produto combinado (Pas) continue a ser facil de agitar, por
exemplo de uma viscosidade  inferior a 5000 cP,
preferencialmente na gama de 200 até 4000 cP, mais
preferencialmente 400 até 2000 c¢P. Uma concentracéo
adequada para a solucdo de (B) & na gama de 5 até 70,
preferencialmente 10 até 50 % em peso. Uma concentracdo
adequada para a solucdo de (P,) é na gama de 10 até 80,
preferencialmente 20 até 70 % em peso. Uma concentracgdo
adequada para a solucdo ou dispersdo produzida de (Pm) €
na gama de 10 até 90, preferencialmente 20 até 80 % em
peso. Uma viscosidade particularmente preferida para estas
concentragdes & na gama de 500 até 2000 ¢P. A composigdo
aquosa obtida (W) de (Paxs) € uma solugdo aquosa, isto é uma
solucdo verdadeira ou pelo menos coloidal, ou uma
dispersdo. O teor de (Ppxp) em (W) pode wvariar muito,
dependendo em particular na utilizacdc pretendida e forma
de transporte. Em composig¢®es concentradas (W) o teor de
(Pzp) situa-se por exemplo na gama de 5 até 70 %,
preferencialmente § até 50 %, mais preferencialmente 10 até
40 % em peso. Ela pode ser utilizada directamente como
produzida, ou - se desejado - ela pode ser modificada no

teor de sal e/ou concentracdo (uma solucdo por exemplo por

filtracdo em membrana) e/ou ela pode ser combinada com
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quaisguer outros componentes desejados, especialmente pelo
menos um aditivo de formulacdo (F). Os aditivos de
formulacdo adequados sdo em general aqueles convencionais

per se, em particular

(F1) um aditivo antimicrobiano,
(F;) um acido, base ou/e sal tampdo para acerto do pH,
(F3) um hidroétropo

e/ou (F;) um antiespumante.

Os aditivos (F;) s&o em particular aditivos para combater o
efeito nocivo de microrganismos, por exemplo um agente que
pare o crescimento de microrganismos perturbadores ou um
microbicida (preferencialmente um fungicida), por exemplo
numa concentracdo de 0,001 até 0,1 % em peso reportandc a

composicdo liguida.

Como (F;) sdo adeguados quaisquer acidos, bases ou tampdes
convencionais em branqueadores ou na indGstria do papel
(por exemplo hidréxidos de metal alcalino, &cidos minerais
ou acidos alifaticos organicos e tampdes de fosfato, por
exemplo hidréxido de 1litio, sdédio ou potéassio, 4&cido
sulfurico, fosférico, acético, citrico ou oxdlico, e/ou
fosfato mono- ou disséddico) como sdo adequados para acertar
o pH ao valore desejado, o qual para (W), especialmente (W)
concentrade, & por exemplo na gama de 4 até 7,
preferencialmente 4,5 até 6,5, mais preferencialmente 5 até

6.

Pode wutilizar-se um hidrétropo (F;) se desejado, por
exemplo ureia ou um oligoetileno glicol, por exemplo numa
concentracao de 1 até 20 % em peso de (Pag) .

Preferencialmente ndo é utilizado (F3) em (W).
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Os antiespumantes adequados como (Fs) sdo também os
convencionais, por exemplo parafina ou antiespumantes a
base de silicone. Eles podem ser utilizados em
concentrac6es muito baixas, por exemplc na gama de 0,001

até 0,1 % em peso reportando a composicdo liguida.

A viscosidade de (W) é vantajosamente inferior a 5000 cP,
para as composigdes concentradas de (W) ela situa-se
preferencialmente na gama de 200 até 4000 cP, mais

preferencialmente 400 até 2000 cP.

As composicdes (W) assim produzidas combinam as
propriedades do componente (B) como um branqueador oéptico e
do componente (P,) como um aditivo funcional interno ou
externo na producdo de papel, por exemplo como um
floculante, auxiliar de drenagem, adjuvante de retencdo
ou/e fixador, e s&do compativeis com componentes de colagem
ou composicgdes de revestimento, em particular com
aglutinantes, pigmentos brancos e enchimentos. As
composigdes (W) de branqueador oOptico (Pz) da invencgdo
proporcionam, em particular, a possibilidade de adicionar o
branqueador o¢ptico anidénicc em qualquer altura antes,
durante ou apés formagdo da rede ou folha de papel. Isto
significa, por exemplo, que a composic¢do multifuncional da
invencdo também pode ser adicionada na pasta de papel
aguosa, sem gue seja necessario produzir imediatamente a
folha de papel, ou ela pcde ser utilizada com ou em
composicdes de colagem - também com composicdes de colagem
contendo um enchimento inorgénico -, como convencionalmente
utilizado per se para produzir papel tratado com cola na
pasta ou, apbds formacdo da folha ou rede, por aplicacido de
uma composicdo de colagem na prensa de colagem, ou ela pode

ser combinada numa composicdo de revestimento, em
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particular contendo um pigmento inorgédnico branco. O termo
“papel” como aqui utilizado compreende gqualguer produto
obtenivel na indGstria de producdo de papel incluindo néo
s6 papel como tal mas também tipos de papel mais pesado, em
particular cartdo (cartolina, cartdo, cartdo canelado), e

formas de papel couché.

Devido & possibilidade de wvariar a proporcdo de (B) em
relacdo a (Px) numa gama muito lata, as composices de
branqueador oéptico (Pxz) ou respectivamente (W) da invencao
oferecem a possibilidade de aumentar a proporcédo de (B) em
relacdo a (Pz) para proporgles muito elevadas, como pode
ser desejado para atingir graus de brancura
correspondentemente elevados e também méximos de Dbrancura

elevados.

De acordo com uma caracteristica particular da invencédo
também & possivel misturar produtos (P.z) de caracteres
aniénicos diferentes, para se cbter um determinado caracter
anidénico pretendido, misturando por exemplo um branqueador
Optico aniénico superior (Pae) com um brangqueador o6ptico
anidénico inferior (Pzgz) na proporgdo desejada. Para este
fim (Pap-) pode ser por exemplo um branqueador o6ptico (Pag)
no qual a proporcdo de grupcos anidénicos totais do seu (B)
em relacdo aos grupos totais de amdénio quaterndrio do seu
(P.) é > 150/100, em particular na gama de 180/100 até
600/100, preferencialmente 200/100 até 400/100, e (Paz)
pode ser por exemplo um branqueador dptico (Px) no qual a
proporcdo de grupos anidnicos totais do seu (B) em relacao
aos grupos totais de amdénio quaterndrioc do seu (Pn) & >
150/100, em particular na gama de 80/100 até 150/100,
preferencialmente 100/100 até 120/100, por exemplo 100/100

até 105/100, sendo o polimero (Py) em (Papi) e em (Ppyp) ©
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mesmo e sendo o brangueador optico (B) em (Pas1) e em (Pagp)
0 mesmo. Quando se pretender utilizar um caracter anidnico
algo superior ou inferior do que o correspondente a um
determinado (Pap) em termos caracter anidénico preferido,
por exemplo para um brangueador &optico (Pas) © gqual é um
branqueador o6ptico (Pa) no qual a proporcdo de Jgrupos
aniénicos totais do seu (B) em relacdo aos grupos de amédnio
quaternario totais do seu (Pp) situa-se na gama de 105/100
até 180/100, este pode ser misturado com uma guantidade
reguladora correspondente de (Pap1) ou (Pag2)
respectivamente, sendo o polimero (Pp) em (Pagz) e no  (Pag1)
ou (Papy) misturado o mesmo e sendo o branqueador optico (B)
em (Paps) e no (Pam) ou (Pazp) misturado o mesmo. Para este
efeito os pares de produtos (Pas1) e (Papz) ou de produtos
(Par3) € (Pap1) ou (Ppg:) sédo preferencialmente utilizados na
forma de composic¢des aquosas (W), isto é (Wi) e (W;) ou (Wy)
e (Wp) ou (Wy) da mesma concentracdo no que se refere a

(B) .

De acordo com um aspecto da invencdo as composicdes (W) de
branqueador o6ptico (Ps) sdo adequadas para a producdo de
papel opticamente branqueado adicionando-as na pasta antes

da formacdo da rede ou folha ou forma de papel.

As composigbes de (Pap) da invencdo, apropriadamente na
forma de composigdo aquosa como produzida pelo método
descrito acima, sdo faceis de diluir com agua em qualquer
proporcéo. Elas servem simultaneamente como auxiliares na
producdc de papel, em particular como fixadores, para
reduzir a quantidade de componentes das &guas residuais,
por exemplo turvacdo, em Aaguas residuais (papéis brancos)
da producdo de papel, e como brangueadores Opticos para

produzir papel opticamente branqueado. No entanto, a
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composicdo de (Pax3) da invencdo também é compativel com
outros aditivos catiénicos ou componentes que possam estar
presentes ou ser adicionados & pasta de papel, por exemplo
auxiliares de retencdo e/ou tensicactivos catidnicos, e

também outros aditivos anidnicos.

Uma caracteristica particular da invencdo ¢é deste modo
também representada pelo processo de producdo de papel
opticamente branqueado em que ¢ utilizada uma solucdo ou
dispersdo aquosa (W) de (Pap) como definida acima como um
aditivo funcional interno ou externo, opcionalmente na

presenca de outros aditivos catiénicos.

A invencdo também proporciona assim um método de producdo
de papel, em particular uma rede ou folha de papel, a
partir da pasta aquosa, em que (Pas) ou respectivamente (W)
é utilizado como um adjuvante multifuncional, especialmente
como um agente de branqueamento éptico e como um fixador.
Como uma pasta aquosa pretende-se qualgquer pasta, em
particular pasta celuldsica, como utilizada para a producgéo
de papel e em que a suspensdo de pasta pode provir de
qualquer origem como convencionalmente utilizada na
producdc de papel, por exemplo fibra virgem (pasta quimica
ou mecadnica), desperdicios fabris (em particular
desperdicios revestidos) e papel reciclado (especialmente
papel reciclado destintado e opcionalmente branqueado). A
polpa ou pasta de papel aguosa também pode conter outros
aditivos como pode ser desejado para uma determinada
qualidade, tais como agentes de colagem, enchimentos,
floculantes, auxiliares de drenagem e/ou retencdo, 0S quais
sdo preferencialmente adicionados por qualquer sequéncia
desejada antes, simultaneamente ou apdés a adicdc de (Pur).

A concentracdo da pasta pode variar em qualquer gama
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convencional conforme adequado para a pasta, magquina,
processo utilizados e qualidade desejada para o papel, por
exemplo na gama de 0,4 até 10 %, preferencialmente 0,8 até
6 3%, em peso de pasta seca. De acordo com uma
caracteristica particular da invenc¢do utiliza-se uma pasta
de desperdicio revestido e/ou papel reciclado destintado,

branqueado opcionalmente misturado com outra pasta.

0Os branqueadores opticos (Par) sdo preferencialmente
utilizados numa concentrag¢do na gama de 0,05 até 0,5 % em
peso, mais preferencialmente 0,1 até 0,4 % em peso em
relacdo a pasta seca. O pH pode situar-se no fracamente
bédsico até claramente Acido, preferencialmente na gama de
pH 4 até pH 8, mais preferencialmente pH 5 até pH 7. 0
papel pode ser produzido utilizando quaisquer maguinas de
papel convencionais e de um modo convencional per se. As
aguas residuals resultantes tem um teor reduzido de
contaminantes, em particular de turvagdo reduzida, e
conseguentemente os respectivos valores de BOD e/ou COD sé&o

também reduzidos.

De acordo com um outro aspecto da invengdo as composicgdes
(Pxz) sdo adequadas para a producdo de papel colado ou/e
revestido opticamente branqueado adicionando-as em
composicdes de colagem ou/e revestimento as quais sé&o
aplicadas ao substrato de papel apds formacdo da rede ou

folha ou outra forma de papel.

As composicBes de colagem podem conter componentes
convencionais, em particular aglutinantes e opcionalmente
co-aglutinantes, enchimentos, pigmentos, dispersantes e/ou

outros adjuvantes convencionails per se.
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Pode utilizar-se quaisquer aglutinantes e co-aglutinantes,
convencionais em composicdes de colagem, por exemplo
produtos naturais opcionalmente modificados, por exemplo
amidos (por exemplo amidos ou derivados de amido, em
particular amidos neutros, amidos catidénicos ou amidos
aniénicos), caseina, proteina de soja ou celulose
modificada (carboximetilcelulose, metilcelulose,
hidroxietilcelulose), ou latexes sintéticos, por exemplo
polimercs de estireno/butadieno, polimeros acrilicos,
polimerocs de acetato de vinilo, poli(dlcool wvinilico),
polivinilpirrolidona e opcionalmente poliuretancos. Eles
podem ser utilizados em concentrag¢des convencionals per se
em composicdes de colagem, preferencialmente na gama de 1
°

até 20 %, mais preferencialmente 2 até 12 % em peso da

composicdc de colagem aquosa.

Se desejado as composicbes de colagem podem conter
enchimentos inorgénicos ou pigmentos. Como enchimentos ou
pigmentos pode utilizar-se as convencionais. No entanto,
preferencialmente, elas ndo contém quaisquer enchimentos e,

mais preferencialmente, também ndo contém pigmentos.

Os branqueadores opticos (Par) sdo preferencialmente
utilizados numa concentracdo na gama de 0,02 até 0,5 % em
peso, mais preferencialmente 0,05 até 0,2 % em peso enm
relacdo ao papel seco. O pH pode estar na gama de
ligeiramente basico até claramente acido, preferencialmente
na gama de pH 4 até pH 8, mais preferencialmente pH 5 até
pH 7. A rede ou folha ou outra forma de papel pode ser

produzida utilizando quaisquer méguinas de produgdo de

papel convencionais.
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As composigdes de revestimento podem conter componentes
convencionais, em particular pigmentos inorgénicos,
aglutinantes (por exemplo seleccionados dos mencionados
acima), dispersantes (por exemplo poliacrilatos ou
polifosfatos) e opcionalmente outros adjuvantes

convencionais per se.

Os pigmentos inorgdnicos compreendem em geral substéancias
inorgénicas conhecidas como geralmente utilizadas como
pigmentos brancos ou enchimentes (ou cargas) e as quais, de
modo mais particular, s&o convencionalmente utilizadas na

forma n&o corada na produg¢do de papel.

Os pigmentos ou enchimentos inorgénicos podem ser gquaisgquer
substancias, naturais e opcionalmente modificadas
fisicamente, ou produzidas sinteticamente, e
preferencialmente como utilizadas em particular em
revestimentos de papel ou como enchimentos ou cargas na
folha de papel, como adicionado por exemplo na cola ou
também na suspensdo de pasta de papel. Eles podem incluir
substancias minerais e substéncias inorgénicas produzidas
sinteticamente, tais como silica, alumina, didéxido de
tité&nio, 6xido e sulfureto de =zinco, e sais inorgénicos,
por exemplo silicatos, aluminatos, titanatos, sulfatos e
carbonatos, de ides de metal de wvaléncia baixa,
principalmente i8es de metais alcalinos, 18es de metais
alcalino-terrosos ou 1des de terras raras, especialmente de
sédio, potassio, magnésio, calcio, bario e/ou aluminio. Os
seguintes podem ser mencionados como exemplos: didéxidos de
titénio (rtGtilo, anatésio), titanatos de potédssio, oéxido de
zinco, sulfureto de =zinco, litopona, sulfatos de célcio
(gesso ou anidrite), véarias formas de silica (por exemplo

silica amorfa tal como diatomite), tri-hidrato de alumina,
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silico-aluminato de sdédio, talco (Mg0+4Si0,+H,0), sulfato
de Dbario (barite, branco fixo), sulfoaluminato de célcio
(branco argenta), crisétilo, argila da china com vAarios
graus de brancura (compreendendo principalmente
Al1,05+510,*H;0 e opcionalmente outros 06xidos de metal tais
como ¢6xido de ferro, didxido de titadnio, 6xido de magnésio,
6xido de célcio, o6xido de sédio e/ou 6xido de potéassio) e
carbonato de calcio em varias formas (forma mineral natural
ou formas precipitada sintética e/ou cristalizada). Eles
podem ser utilizados nas formas como comercialmente
disponiveis, em particular de varios graus de brancura, por
exemplo de uma brancura > 80, principalmente > 82 (medida

segundo métodos IS0O), mas também se podem utilizar produtos
menos brancos, por exemplo de uma brancura < 82, ou até
mesmo < 80, por exemplo na gama de 70 até 80 (por exemplo

brancura CIE, como pode ser medida

espectrocfotometricamente) .

O tamanho de particula do pigmento ou enchimento pode
variar dentro de Aambitos habituais, por exemplo na gama de
0,1 até 40 um, como obteniveis por métodos convencionais,
por exemplo por trituracdo e/ou moagem e/ou - se necessario
- crivagem e peneirag¢do, ou por métodos de precipitagédo
e/ou (micro)cristalizacao adequados. Os produtos
comercialmente disponiveis contém principalmente, em geral,
um determinada porcdo de particulas mais pequenas do que
0,1 um (pd) e/ou alguns granulos maiores do que 40 um;

preferencialmente estes componentes de tamanho maior s&o £

20 % em peso, mais preferencialmente < 10 % em peso.
Preferencialmente o tamanho médio de particula de tais
pigmentos inorgdnicos situa-se na gama de 0,1 até 20 um,

mais preferencialmente 0,2 até 10 um, muito
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preferencialmente 0,2 até 5 um, encontrando-se dentro

destas gamas preferencialmente pelo menos 75%, mais

C

preferencialmente 2> 80 % das particulas. Os pigmentos
inorgénicos e enchimentos preferidos tém, por exemplo, uma
drea superficial especifica na gama de 5 até 24 m’/g,
preferencialmente 7 até 18 m?/g. Entre os pigmentos e
enchimentos mencionados sdo preferidos aqueles
compreendendo carbonatos, em particular carbonatos de

célcio.

0Os pigmentos e enchimentos inorgénicos podem ser utilizados
em formas comercialmente disponiveis, as quais também podem
compreender um dispersante ou humectante convencional, na
sua superficie, por exemplo polifosfatos, numa concentracao
baixa adequada como habitual, por exemplo < 0,5 % em peso,
preferencialmente < 0,3 % em peso. Para a finalidade da
invencdo a presenca de um tal tensiocactivo ndo é essencial
e o pigmento também pode estar isento de um dispersante ou
humectante. Como mencionado acima, o pigmento pode ser
utilizado nas formas como comercialmente disponiveis, em
particular ele pode ser utilizado na forma seca ou na forma
de uma pasta aquosa concentrada, por exemplo com um teor de

s6lidos na gama de 40 até 70 % em peso.

Para a producdo de uma composicdo de revestimento, a
composicdo (W) de Dbranqueador o6ptico (Px) pode ser
misturada com componentes de composicdes de revestimento
convencionais isentos de  branqueadores bpticos, em
particular pigmentos, dispersantes, adesivos e 4&gua e
opcionalmente outros adjuvantes tais como antiespumantes ou
eliminadores de espuma, modificadores de fluxo,
lubrificantes e opcionalmente agentes de acabamento de

superficies ou adjuvantes.
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Se desejado pode produzir-se um pigmento ou enchimento
branco pré-tratado com (Ppz) na forma de uma pasta aquosa
ou até mesmo na forma seca. Para este efeito o pigmento ou
enchimento inorganico branco pode ser, por exemplo,
misturado com (Pzz) ou respectivamente (W) em meio aquoso
ou pode pulverizar-se uma solucdo ou dispersdo (W) de (Pag)
sobre um pdé do pigmento ou enchimento inorgénico branco
seco sob agitacdo. A suspensdo aquosa produzida pode, se
desejado, ser filtrada e seca até um pigmento ou enchimento
branco contendo (Pag) na forma de particulas, secas de um
tamanho de particula correspondente. Se desejado, ele pode
ser aglomerado em particulas de aglomerado maiores, por
exemplo por compactacdo, por exemplo em granulos, pastilhas
ou comprimidos. Este processo é de um modo preferido
realizado essencialmente na auséncia de outros aditivos
funcionais que interfeririam de um modo perturbador com a
reaccdo, em particular na auséncia de outros aditivos e
componentes funcionais na producdo de papel (tais como
resinas, fibras e/ou componentes de colagem de papel). A
proporcédo em peso de (Pxp) em relacdo ao pigmento ou
enchimento inorgadnico - reportando as respectivas formas
secas - pode wvariar muito, dependendo da utilizacdo e
efeito desejados; ela pode variar, por exemplo, no ambito
de 0,01:100 até 10:100, preferencialmente 0,2:100 até
5:100, mais preferencialmente 0,3:100 até 4:100. Para
formas secas compactadas, esta proporcdo em peso situa-se
preferencialmente na gama de 0,01:100 até 3:100, mais

preferencialmente 0,2:100 até 2:100.

A composicdo de branqueador o6ptico (Pxp) pode ser aplicada
na forma de uma solucdo ou dispersdo aguosa (W) por exemplo
de uma concentracdo na gama de 0,1 até 700 g/L, ac pigmento

inorgénico por qualquer método adequado. Se o pigmento
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inorgénico for utilizado na forma de uma pasta aquosa, a
composicdo (W) de (Pp) & preferencialmente uma solucdo ou
dispersdo concentrada - por exemplo de uma concentracdo na
gama de 20 g/L até 700 g/L, preferencialmente na gama de 50
g/L até 600 g/L - e pode ser misturado com © mesmo na
proporcdo desejada por exemplo por agitacido simples e
opcionalmente com aguecimento ou arrefecimento, por exemplo
a uma temperatura na gama de 5 até 60°C, preferencialmente
10 até 40°C, mais preferencialmente com aquecimento ligeiro
por exemplo na gama de temperaturas de 25 até 40°C ou as
condicdes ambientais sem qualquer aquecimento ou
arrefecimento. Se o pigmento inocrgdnico estiver na forma
seca pode aplicar-se uma solucdo ou dispersdo pulverizavel,
preferencialmente mais diluida de (Pzp) - por exemplo de
uma concentracéo na gama de 0,1 até 40 g/L,
preferencialmente 0,5 até 20 g/L - por exemplo por
pulverizacdo e mistura, opciconalmente com agquecimento ou
arrefecimento, por exemplo a uma temperatura na gama de 5
até 60°C, preferencialmente 10 até a0°c, mais
preferencialmente com aqguecimento suave, por exemplo na
gama de temperatura de 25 até 40°C, ou as condicdes
ambientais sem qualquer aquecimento ou arrefecimento. O pH
da composicdo aquosa (W) de (Pas) pode wvariar muito, por
exemplo na gama desde ligeiramente &acido até ligeiramente
basico, em particular desde pH 5 até pH 8,

preferencialmente pH 5,5 até pH 7,5.

Os pigmentos ou enchimentos brancos assim modificados, os
quais sdoc os produtos da aplicacidc de (Par) ou
respectivamente (W) ao pigmento ou enchimento inorgénico
branco, combinam as propriedades fisicas do pigmentoc ou
enchimento inorgénico branco com as propriedades quimicas

de (Paz); 1isto é eles podem ser utilizados como pigmentos
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ou enchimentos em varias fases da producdo de papel e,
devido a possibilidade de aumentar a proporcdo de (B) em
relacdo a (Pa) em (Pzm) até wuma valor elevado, eles
proporcionam a possibilidade de se alcancar graus de
brancura muito elevados e também méximos de brancura muito
elevados, além disso eles favorecem a drenagem, retencdo e
fixacédo, e as formas compactadas sd0 facilmente
dispersaveis em A&gua para dar uma suspensdo regular que
pode ser utilizada para produzir massas de revestimento,
aguas de colagem ou pastas de papel contendo branqueador e
enchimento ou pigmento branco. Estes pigmentos brancos
tratados com branqueador também sdo prontamente compativeis
com outros produtos catidénicos que possam ser utilizados na
producdc de papel, tais como auxiliares de drenagem,
auxiliares de retencdo e fixadores, por exemplo com amidos

catidénicos.

A invencdo também proporciona desse modo um método de
producdc de papel, em particular uma rede ou folha de
papel, a partir de pastas aquosas, em que é utilizado um
pigmento ou enchimento branco tratado com (Paz) comc um

pigmento ou enchimento branco.

Através da wutilizac&o de (Pxg) ou respectivamente (W)
também pode ser conseguido um melhoramento na eficiéncia de
outros aditivos de zona htimida, especialmente 0s
catidnicos, tais como floculantes, auxiliares de retencédo
ou auxiliares de drenagem, e pode obter-se um papel de
qualidade Optima ao mesmo tempo gue é correspondentemente
reduzida a ocorréncia de quebras de papel devido a
contaminantes aniénicos perturbadores, e a eficiéncia do
branqueador ¢éptico (B) é optima e é obtido um papel de

brancura muito regular com rendimentc elevado. O papel
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produzido deste modo é adequado como papel grafico e pode,
em particular, ser wutilizado como um substrato para

impressoras de jacto de tinta.

Nos Exemplos seguintes as partes e percentagens sdo em

peso, se nada for indicado em contrario; as partes em peso

referem-se a partes por volume como grama por mililitros;

as temperaturas s&do indicadas em graus Celsius; nos

Exemplos de Aplicacdo D e E °SR significa graus Schopper-
°

Riegler e a %3 de p e as percentagens de cola referem-se ao

peso da suspensdo de pasta aquosa de partida.

Exemplo 1

Num recipiente fechado o gual estd munido com um agitador
suspenso, um condensador, um funil de carga e um termbémetro
calibrado, mistura-se 70,2 partes de sorbitol com 35,5
partes de glicerol e aquece-se até 90°C para formar uma
solucdo. Arrefece-se a solucdo até 80°C e adiciona-se 0,5
partes de complexo de trifluoreto de boro e &cido acético
(Mp 187,81) e prossegue-se a agitacdo até o catalisador
estar completamente dispersadc na mistura reaccional.
Adiciona-se 10 partes de epicloridrina a 80°C, de modo a
originar uma exotérmica. Adiciona-se em seguida mais 202,1
partes de epicloridrina ao longo de 1 hora a 80-85°C, sob
arrefecimento. Arrefece-se entdo a mistura reaccional até
30°C, retira-se o ar do recipiente, adiciona-se 86,8 partes
de uma solucdo aquosa de dimetilamina a 60 % e aguece-se
lentamente a mistura reacciocnal até 90°C e mantém-se
durante uma hora a 80-90°C. Retira-se entdo o vacuo e
arrefece-se a mistura reaccional até 60°C. A esta
temperatura adiciona-se 971,0 partes de uma solucdo agquosa

a 18 %2 do sal de s6dio do branqueador ¢éptico de férmula
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CH;—COOH
HO,S SO,H /
HooC—CH
,)—NHQCH CHONH—(\ ()
CH—COOH
HO,S SO,H
HoOC—CH,

(produzido utilizando acido L-aspartico) e 90,4 partes de
hidréxido de sdédio, na forma de uma soluc¢do aquosa a 30 %,
a 65-70°C. Mantém-se a mistura a 65-70°C, a qual foi
espessando lentamente a medida que polimeriza. Quando a
mistura reaccional atinge a viscosidade de 1000 cP para-se
a reacgdo pela adicdo de 20 partes de acido fdérmico para

dar um pH de 5,5.

Exemelo 2

Repete-se o procedimento descrito no Exemplo 1, com a
diferenca de que em vez de 971,0 partes da solugdc de

brangueador 6ptico s&o utilizadas 1294,8 partes desta.

Exemplo 3

Repete-se o procedimento descrito no Exemplo I, com a
diferenca de que em vez de 971,0 partes da solucdc de

branqueador oéptico s&o utilizadas 1553,6 partes desta.

Exemelo 4

Repete-se o procedimento descrito no Exemplo I, com a
diferenca de que em vez de 971,0 partes da solugdo de

branqueador ¢ptico s&o utilizadas 1942,0 partes desta.

Exemplos 5-8

Repete-se o0s procedimentos descritos em cada um dos

Exemplos 1-4, com a diferenca de que em vez do branqueador
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optico de férmula (I) produzido com &cido L-aspartico é
utilizado o branqueador ¢éptico de férmula (1) produzido com

dcido aspartico racémico.

Exemplo 9

Repete-se o procedimento descrito no Exemplo 1, com a
diferenca de que em vez das 971,0 partes da solugdo a 18 %
do sal de sédio do branqueador optico de férmula (1) séo
utilizadas 989,0 partes de uma solucdo a 18 do sal de sdédio

do brangueador Optico de fdérmula

HO,S SOH [CHrCH,
HOOC— CH COOH
NH—<: ;}——CH =CH —<3 :>—NH
/>_— _<\ (2)
HOOC — CH—COOH
N HO,S SOH
CH;~CH,

(produzido utilizando &cido L-glutémico).

Exemplos 10-12

Repete-se o procedimento descrito no Exemplos 2-4, com a
diferenca de que em vez da quantidade indicada da solucgdo a
18 % do branqueador ¢éptico de férmula (1) é utilizada a
quantidade equivalente da solucdo a 18 % do branqueador

Optico de férmula (2).

Exemplo de Aplicagdo A

Prepara-se solucdes de colagem adicionando uma gquantidade
predeterminada do produto do Exemplo 1 (0, 1,25, 2,5, 5,
7,5 e 10 mmol/kg em relacdo ao branqueador oéptico) a uma

solucdo aquosa, mantida sob agitacdo, de um amido de
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colagem em prensa tipico (tipicamente um amido catidnico,
tal como CATO-SIZE 470 de National Starch, ou um amido

aniénico, tal como Perfectamyl de Tunnel Avebe) a 60°C.

o]

o\

Dilui-se a solucdo com agua até um teor de amido de 10
Verte-se a solugdo de colagem entre os cilindros rotativos
de uma prensa de colagem de laboratério e aplica-se a uma
folha de base de papel branqueado, de colagem neutra (com
dimero de alquilceteno convencional) de 75 g/m° comercial,
até uma captacédo de 30 % em peso em relacdo ao peso seco do
substrato. Seca-se o papel tratado durante 5 minutos a 70°C
num secador de leito ©plano. Deixa-se o papel seco
condiciocnar, e mede-se em seguida quanto a brancura CIE num
espectrofotémetro calibrado Datacolor ELREPHO 2000. Os
valores medidos mostram um grau de brancura e rendimento

surpreendentemente elevados para as folhas tratadas com o

produto do Exemplo 1.

Exemplo de Aplicagdo B

Prepara-se uma composicdo de revestimento contendo 3000
partes de gesso (carbonato de cédlcio branco, fino de pureza
elevada com wuma densidade pela ISO 787/10 de 2,7,
comercialmente disponivel sob a designacgdo comercial
HYDROCARB OG de Pliiss-Stauffer AG, Oftringen, S3Suicga), 1932
partes de A4gua, 18 partes de agente dispersante anidnico
(poliacrilato de sédic), e 600 partes de 1latex (um
copolimero de acrilato de n-butilo e latex de estireno de
pH 7,5-8,5, comercialmente disponivel sob a designacgao
comercial ACRONAL S320D). Adiciona-se uma gquantidade
predeterminada do produto do Exemplo 1 (0, 0,313, 0,625,
0,938, 1,25 e 1,875 mmol/kg em relacdo ao branqueador
bptico) sob agitacdo & composicdo de revestimento, e
ajusta-se o teor de sb6lidos até 55 % pela adicido de agua.

Aplica-se em seguida a composicdo de revestimento preparada
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deste modo a uma folha de base de papel branqueado, de
colagem neutra (com dimero de alquilceteno convencional) de
75 g/m’ comercial, utilizando um aplicador automético de
barra com envolvimento espiral de fio metdlico com um
ajuste de velocidade padrido e uma carga padrdo na barra.
Seca-se o papel revestido durante 5 minutos a 70°C num
fluxo de ar quente. Deixa-se 0o papel seco condicionar e
mede-se em seguida quanto a brancura CIE num
espectrofotémetro calibrado Datacolor ELREPHO 2000. Os
valores medidos mostram um grau de brancura e rendimento
surpreendentemente elevados para as folhas tratadas com o

produto do Exemplo I.

Exemplo de Aplicagdo C

Repete-se o procedimento descrito no Exemplo de Aplicacédo
B, com a diferenca de que em vez de 3000 partes do gesso
HYDROCARB OG sé&do utilizadas 3000 partes do gesso HYDROCARB
90 (de Omya UK), e de se adicionarem ainda 150 partes de

amido anidénico (Perfectamyl A4692, de Tunnel Avebe).

Exemplo de Aplicagdo D

Pesa-se 200 g de uma suspensdo de pasta de papel (suspensao
aquosa a 2,5 % de uma mistura a 50 % de pastas de madeira
mole e madeira dura branqueada batida até um coeficiente de
fluidez de cerca de 20°SR) para um copo e agita-se. Agita-
se a suspensdo durante um minuto e adiciona-se uma % p do
produto do Exemplo 1 (p = 0, 0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1, 1,4,
1,8 e 2; p = 0 representa o branco). Apds a adicdo agita-se
a mistura durante mais 0,5 minutos e adiciona-se em seguida
1,7 % (3,4 g) de cocla neutra (tipicamente uma dispersédo de
2,5 g de Aguapel 360X em agua - Agquapel 360X é uma
suspensédo de colagem de dimero de alquilceteno da Hercules

Ltd.). Apds a adicdo da cola pode adicionar-se um auxiliar
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de retencdo - tipicamente Cartaretin PC. Dilui-se entdo a
mistura até um 1litro e produz-se a folha de papel num
equipamento laboratorial de producdo de folha de papel
(este é basicamente um cilindro com uma tela metalica no
fundo - o <c¢ilindro estd parcialmente cheio com agua,
adiciona-se a suspensido de pasta de papel, borbulha-se em
seguida ar através da mesma para garantir que a pasta esté
bem dispersada, aplica-se entdo vacuo e empurra-se a pasta
de papel através da tela para originar uma folha de papel,
retira-se esta folha da tela e prensa-se e seca-se). Mede-
se a brancura da folha utilizando um espectrofotémetro
Datacolor ELREPHO 2000. Os wvalores medidos mostram um grau
de brancura e rendimento surpreendentemente elevados para

as folhas tratadas com o produto do Exemplo 1.

Exemplo de Aplicacgédo E

Pesa-se 200 g de uma suspensdo de pasta de papel (suspensao
aquosa a 2,5 % de uma mistura a 50 % de pastas de madeira
mole e madeira dura branqueada batidas até um coeficiente
de fluidez de cerca de 20°SR) para um copo e agita-se.
Agita-se a suspensdo durante um minuto e adiciona-se uma 3
p do produto do Exemplo 1 (p = 0, 0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1,
1,4, 1,8 e 2; p = 0 representa o branco). Apds a adicéo,
agita-se a mistura durante mais 5 minutos e adiciona-se em
seguida 2 % de solugdo de colagem de resina (tipicamente
“cola T 22/30” da Hercules), agita-se a mistura durante
mais 2 minutos e adiciona-se em seguida 3 mL de solucgdo de
altmen (50 g de altmen em 1 litro de 4&gua) e agita-se a
mistura durante mais 2 minutos. Dilui-se entdo a mistura
até um litro e ©prepara-se uma folha de ©papel num
equipamento laboratorial de produ¢&o de folhas. Mede-se a

brancura da folha utilizando um espectrofotémetro Datacolor

ELREPHO 2000. Os wvalores medidos mostram um grau de
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brancura e rendimento surpreendentemente elevados para as

folhas tratadas com o produto do Exemplo 1.

De modo andlogo ao produto do Exemplo I, utiliza-se os

produtos de cada um dos Exemplos 2 até 12 nos Exemplos de

Aplicacido A, B, C, D e E anteriores.

Lisboa, 22 de Fevereiro de 2008



REIVINDICAGOES

Brangueador Optico (Px3) de foérmula
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em que
cada n significa independentemente 1 ou 2,

0 grupo SOsM mostrado com a ligag¢do mdvel estd ligado
a posicdo 4 ou b5,

cada M significa independentemente um equivalente de
um catido ndo cromdforo

e cada M" significa independentemente hidrogénio ou M,
pelo menos uma parte dos catides M de (Ppr) 3540 grupos
catidnicos de um polimero de poliol
policatidénico/epicloridrina/amina (Ps), o gual contém
grupos de aménio guaterndrio na forma de sal como
membros heteroatémicos do anel ou da cadeia, sendo
quaisquer outros catides seleccionados de catides de
metal alcalino, amdénio ndo substituido e amdbdnio
substituido com alguilo-Ci;-3 ou/e hidroxialguilo-Cs-s,

0 polimero policatidénico (Pm) € um polimero o qual
estd pelo menos em parte reticulado ao longo de um ou
mais dos seus grupos de amdénio quaternério,

sendo quaisquer outros contraifes para 0S Jgrupos
catidénicos de (Pn) anides ndo cromdforos de acidos de
baixo peso molecular,

e a proporcdo dos grupos anidnicos totais na parte

anidénica do branqueador o¢ptico de (Px) em relacdo ao



total de grupos catidnicos de amdnio na parte de

polimero catidénico (PA) de (Px) € > 80/100.

Composicdo ligquida aqucsa de branqueador Ooptico (W)
compreendendo um branqueador oOptico (Pxp) de acordo

com a reivindicacgdo 1.

Composicdo ligquida aquosa (W) de acordo com a
reivindicac¢do 2, contendo ainda pelo menos um aditivo

de formulacdo (F).

Branqueador optico (Pxs) de acordo com a reivindicacéo
1 ou composicdo aquosa (W) segundo a reivindicacdo 2
ou 3, em que a proporcédo dos grupos anidnicos totais
na parte anidénica do brangueador &ptico de (Pa) enm
relacdo ao total de grupos catidénicos de aménio na
parte de polimero catidbnico (PA) de (Pxs) situa-se na

gama de 100/100 até 600/100.

Prccesso de producdo de (Pp) de acordo com a
reivindicagdo 1 na forma de uma composicdo aquosa (W)
segundc a reivindicacdo 2, em gque uma solucdo aquosa
de

(B) um branqueador o6ptico anidénico da fdérmula

CO0H
SO,H
? HOOC—+CH;);-CH
NH SO,H N—H
— — II »
sSg =N ) N=( (1)
N, )M CH=CH NH-, N
>_N N SOH
H=N SOH NH
CH—{CH;)— COOH
ARG SOH

COOH



em que
cada n significa independentemente 1 ou 2,

e o grupo SO0sH mostrado com a ligacdo mdvel esté
ligado a posicdo 4 ou 5, na forma de Aacido livre ou
sal de metal alcalino ou/e amdnio, em que o amdnio
esta ndo substituido ou substituido com alquilo-C;_3
ou/e hidroxialquilo-C;-s,

¢ adicionado a uma solucdo aquosa de

(Pa) um polimero de poliol
policatiénico/epicloridrina/amina contendo grupos de
aménio quaterndrio na forma de sal como membros
heterocatémicos da cadeia ou do anel do polimero, o
qual estd pelo menos em parte reticulado ao longo de
um ou mais destes grupos de ambénio quaternidrio e no
qual os contraides para os grupos catidénicos de amdnio
quaternirio sdo anides de &cidos minerais, anides de
dcidos carboxilicos de baixo peso molecular ou anides
provenientes de um agente de quaternizagdo, ou uma
solucdoc aquosa de (B) na forma de acido livre ou sal
de metal alcalino, ¢é adicionada a um precursor (Pea)
de (P.) antes de completar a polimerizacdo e/ou
reticulacdo, e a reaccdo de polimerizacdo e/ou
reticulacdo é concluida na presenga de (B), para dar
uma solucdo ou dispersdo de um produto (Pzp) o qual é
um polimero (Pxp’) que contém (B), pelo menos en
parte, na forma de sal ocluso ou enredado.

em proporgdes equivalentes tais que 08 grupos
anidénicos totais no branqueador 6ptico anidnico (B) em
relacdo ao total de grupos catidnicos de ambénioc no
polimero policatidénico (Pa) seja > 80/100, e o produto
obtido (Pz) esteja na forma de uma composicdo liquida

aquosa (W) .



6. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, em que se
adiciona um ou mais aditivos de formulacdo (F) de
acordo com a reivindicacdo 3 depois de terminar a

producdo de (Ppg) .

7. Utilizacdo de (Pzr) ou (W) de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes 1 até 4, para branquear opticamente
substratos que podem ser brangqueados com brangqueadores

6pticos anidnicos.

8. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 7, para o

branqueamento éptico de papel ou cartéo.

9. Pigmento ou enchimento branco contendo branqueador
compreendendo um branqueador oéptico (Px) de acordo
com a reivindicacdo 1 ou 4, na forma de uma pasta

aquosa ou na forma seca.

10. Utilizacdo de acordo com a reivindicac&o 7 ou 8 para
branquear opticamente papel por aplicacdo de (Pz) ou
(W) numa composicdo de cola ou revestimento contendo
enchimento ou pigmento branco, na qual (Pxp) e o©
enchimento ou pigmento branco estdo opcionalmente na

forma de acordo com a reivindicacdo 9.

Lisboa, 22 de Fevereiro de 2008
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