(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 602 24 883 T2 2009.01.29

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97) EP 1 440 109 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 602 24 883.3
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/IB02/04316
(96) Europaisches Aktenzeichen: 02 775 110.6
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2003/033568
(86) PCT-Anmeldetag: 18.10.2002
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 24.04.2003
(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 28.07.2004
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 30.01.2008
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 29.01.2009

s Intcle: CO8G 73/02(2006.01)

D21H 21/30(2006.01)

(30) Unionsprioritat:
0125177 19.10.2001 GB

(73) Patentinhaber:
Clariant Finance (BVI) Ltd., Tortola, VG

(74) Vertreter:
derzeit kein Vertreter bestellt

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB,
GR, IE, IT, LI, LU, MC, NL, PT, SE, SK, TR

(72) Erfinder:
FARRAR, John Martin, Rawdon, Leeds, Yorkshire
LS19 6RQ, GB

(54) Bezeichnung: OPTISCHE AUFHELLER, IHRE ZUSAMMENSETZUNGEN, HERSTELLUNG UND VERWENDUNG

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentiibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 602 24 883 T2 2009.01.29

Beschreibung

[0001] Inder Herstellung von Papier ist es Ublich, Retentionsmittel, Entwasserungsmittel und/oder Fixiermittel
zu verwenden, um die Geschwindigkeit der Herstellung oder von anderen Eigenschaften und der Ausbeute
von dem Produkt zu verbessern. Diese Hilfsmittel weisen meistens eine kationische Eigenschaft auf, und falls
es gewlnscht ist, ein optisch aufgehelltes Papier herzustellen, sollte man Vorsicht walten lassen, dass mit der
Verwendung von einem anionischen, optischen Aufheller keine Ausfallung durch die Interaktion von den anio-
nischen und den kationischen Substanzen erfolgt. Um eine derartige unerwiinschte Ausfallung zu vermeiden,
werden die kationischen Wirkstoffe gewdhnlicherweise mit einem ausreichenden Zeitraum nach der Zugabe
von der anionischen Komponente hinzugefligt, entweder innerhalb eines sehr kurzen Zeitraumes unmittelbar
vor der Bogenformung (d. h. ein paar Sekunden vor dem Ubertragen des Faserstoffes auf den Bereich der Pa-
pierblattbildung der Anordnung) oder nach der Blattbildung.

[0002] In der ungepriiften Japanischen Patentanmeldung JP 62-106965 A2 werden optische Aufheller aus
der 4,4'-bis-Triazinylamino-stilben-2,2'-disulfonsaure-Reihe beschrieben, die hergestellt wurden durch die Um-
setzung von 2 molaren Anteilen Cyanurchlorid mit 2 molaren Anteilen Anilin-2,5-disulfonsaure, anschliessen-
der Reaktion mit einem molaren Anteil 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure und zum Schluss Umsetzung mit
2 molaren Anteilen von bestimmten festgelegten Aminosauren (die unter anderem ebenfalls Asparaginsaure
und Glutaminsaure beinhalten), die von der naturlichen L-Form oder der synthetischen D,L-Form stammen
kdnnen; in der Salzform, insbesondere in der Form des Natriumsalzes, werden sie als optische Aufheller von
hoher Wasserl6slichkeit beschrieben. Im Hinblick auf ihre Verwendung fiir das optische Aufhellen von Papier
wird angegeben, dass sie nicht effizient fur die Verwendung als interne Zusatze, d. h. fir die Zugabe zu der
Faserstoff-Aufschlammung vor der Herstellung des Papiers sind.

[0003] In WO-A-99/67 317 werden wassrige Losungen aus polykationischen Polymeren beschrieben, die
quaternare Ammoniumgruppen in Salzform als Heteroatom-Glieder der Ketten oder der Ringe enthalten, wo-
bei ein Anteil von den Gegenionen zu den quaternaren kationischen Gruppen die anionischen Gruppen der
anionischen, optischen Aufheller sind, die mindestens eine anionische Gruppe enthalten, in welchen die kati-
onischen quaternaren Ammoniumgruppen in einem betrachtlichen Uberschuss gegeniiber den anionischen
Gruppen von den anionischen, optischen Aufhellern vorliegen, insbesondere im Bereich von 100/60 bis 100/2.
Die wassrigen Losungen von diesen kombinierten Produkten besitzen eine hohe Stabilitat und stellen multi-
funktionelle Reagenzien bereit, welche die Aktivitat von den optischen Aufhellern und von den kationischen Po-
lymeren (z. B. als eine Retentionshilfe, eine Entwasserungshilfe oder als Fixiermittel in der Paperherstellung)
kombinieren, was in der Produktion von optisch aufgehelltem Papier die Zugabe von optischem Aufheller zu-
sammen mit dem kationischen Polymer ermdglicht, z. B. durch Hinzufligen zu dem Ganzstoff zu irgendeiner
Zeit vor der Blattbildung. (Produktkombinationen dieser Art sind ebenfalls fiir weisse Mineralpigmente in
WO-A-01/46 323 beschrieben). Das eingeschrankte Verhaltnis von Polymer zu optischem Aufheller be-
schrankt jedoch entsprechend die Mdéglichkeit der Verwendung hoher Anteile von dem optischen Aufheller
oder von niedrigen Anteilen des kationischen Polymers, so dass diese Produkte, obwohl sie in einem bestimm-
ten Bereich hoch wirksam sind, nicht ausreichen mégen, die Anforderungen von dem vollstandigen Bereich
der Basispapier- oder Kartonqualitaten zu erfiillen, wie diese in der Papierindustrie auftreten konnen. Falls der
Anteil von den beispielhaften optischen Aufhellern gegeniiber den beispielhaften Polymeren auf ein Verhaltnis
der anionischen Gruppen von den gesamten anionischen optischen Aufhellern zu den kationischen quaterna-
ren Ammoniumgruppen von dem gesamten kationischen Polymer gesteigert wird auf ein Verhaltnis grundsatz-
lich oberhalb von 60/100, insbesondere oberhalb von 80/100, um so eine vorherrschende anionische Eigen-
schaft — wie sie aus dem Gesamtgleichgewicht von den stark anionischen Schwefelgruppen und fakultativ von
jeglichen schwach anionischen Carboxy-Gruppen auf der einen Seite und den kationischen quaternaren Am-
moniumgruppen auf der anderen Seite resultiert — flir das kombinierte Produkt zu ergeben, erhoht sich die Vis-
kositat und die Klebrigkeit von der erhaltenen Zusammensetzung, die mit Wasser verdiinnt wurde, wie es fir
die Verwendung z. B in der Papierherstellung notwendig sein wirde, entsprechend mit zunehmender Anioni-
zitat, um eine zahflissige und klebrige Masse (,kaugummi artig") bis hin zu einer harten Masse zu ergeben,
welche fiir praktische Zwecke nicht verwendbar ist, insbesondere in der Papierherstellung.

[0004] Es ist jetzt Uberraschenderweise gefunden worden, dass mit der nachfolgenden — insgesamt anioni-
schen — Kombination (P,g) von den vorgegebenen optischen Aufhellern und den vorgegebenen besonderen
Polymeren es maoglich ist, flissige und leicht verdiinnbare, konzentrierte wassrige Zusammensetzungen von
hoher Stabilitat herzustellen, in welchen das Verhaltnis von den anionischen Gruppen in den optischen Aufhel-
lern gegenulber den kationischen quaterndren Ammoniumgruppen in dem Polymer 80/100 oder grésser ist, so
dass jeglicher gewtinschter Anteil von optischem Aufheller zu Polymer erhaltlich ist, wie er fiir irgendeine Vor-
raussetzung fur die Herstellung der verschiedensten Qualitaten von optisch aufgehelltem Papier und Karton
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passend sein mag.

[0005] Die Erfindung betrifft die definierten kombinierten Produkte (P,g), ihre wassrigen Zusammensetzun-
gen, ihre Herstellung und ihre Verwendung.

[0006] Die Erfindung stellt folglich einen optischen Aufheller (P,5) der Formel
CooM'
SO,M

M'O0C-—tCH3— CH
Sg E'>-NH SO,M N—H
N =( (1),

- N=
SO,M N>_ NH CH=CH N~ N
N N\ 4
> N _SO,M
H—N S0,M NR

\

CH=¢CH;}—COOM’

aC SO,M
coom’

bereit, wobei

jedes n unabhangig fir 1 oder 2 steht,

die SO,M-Gruppe, die mit der delokalisierten Bindung dargestellt ist, mit den Positionen 4 oder 5 verbunden ist,
jedes M unabhangig firr ein Aquivalent von einem nicht-chromophoren Kation steht,

jedes M' unabhangig fiir Wasserstoff oder M steht,

mindestens ein Anteil von den Kationen M von (P,g) kationische Gruppen von einem polykationischen Poly-
ol/Epichlorhydrin/Amin-Polymer (P,) sind, welches quaterndre Ammoniumgruppen in Salzform als heteroato-
mare Ringglieder oder Kettenglieder enthalt, wobei jegliche anderen Kationen aus Alkalimetall-Kationen, un-
substituiertem Ammonium und Ammonium, das mit C, ;-Alkyl oder/und mit C, ,-Hydroxyalkyl substituiert ist,
stammen,

das polykationische Polymer (P,) ein Polymer ist, welches mindestens zum Teil Uber eine oder mehrere von
seinen quaternaren Ammoniumgruppen quervernetzt ist,

irgendwelche anderen Gegenionen fir die kationischen Gruppen von (P,) nicht-chromophore Anionen von nie-
dermolekularen Sauren sind,

und das Verhaltnis der gesamten anionischen Gruppen in dem Anteil des anionischen optischen Aufhellers von
(PAg) zu der Gesamtmenge der kationischen Ammoniumgruppen in dem polykationischen Polymer-(P,)Anteil
von (PAB) = 80/100 ist.

[0007] Die Erfindung stellt ferner eine fliissige, wassrige optische Aufheller-Zusammensetzung (W) bereit, die
einen optischen Aufheller (P,g) umfasst.

[0008] Der Prozess fir die Herstellung von den optischen Aufhellern (P,g), wie oben definiert, und ihren Zu-
sammensetzungen (W) ist insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass
(B) ein anionischer, optischer Aufheller von der Formel

CooH
O.H
50 HOOC——tCHy) CH

NH SQ,H N—H
= (i,

| N=
SOH =
3 N\ ‘?_NHCH‘CH‘@—NH*L /N

r SOH
H—N_ SO,H NH
CH—¢CH};—COOH

SOH
COOH

wobei

jedes n unabhangig fir 1 oder 2 steht,

und die SO,H-Gruppe, die mit der fliessenden Bindung dargestellt ist, mit den Positionen 4 oder 5 verbunden
ist, als freie Saure oder als Alkalimetall- oder/und Ammoniumsalzform vorliegt, wobei Ammonium unsubstitu-
iert oder mit C, ;-Alkyl oder/und mit C, ,-Hydroxyalkyl substituiert ist,

wahlweise in der Form von einer wassrigen Dispersion oder Lésung ist

hinzugeflgt wird zu einer wassrigen Lésung aus
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(P,) einem polykationischen Polyol/Epichlorhydrin/Amin-Polymer, das quaterndre Ammoniumgruppen in Salz-
form als heteroatomare Kettenglieder oder Ringglieder von dem Polymer enthalt, welches mindestens teilwei-
se Uber eine oder mehrere von diesen quaternaren Ammoniumgruppen quervernetzt ist und in welchen die
Gegenionen zu den kationischen quaternaren Ammoniumgruppen Anionen von Mineralsauren, Anionen aus
niedermolekularen Carbonsauren oder Anionen sind, welche aus einem quaternisierenden Reagenz erhalten
werden,

oder zu einer wassrigen Lésung von (B) in der Form von einem freien Saure- oder Alkalimetallsalz, zu einer
wassrigen Lésung von einer Vorstufe (Pp,) von (P,) hinzugefugt wird, und wenn er zu einer Vorstufe (Py,) von
(P,) hinzugeflugt worden ist, er weiter umgesetzt wird, um (P,) beziehungsweise (P,z) zu bilden,

in einem derartigen Verhaltnis der Aquivalente, dass die Gesamtmenge der anionischen Gruppen in dem ani-
onischen optischen Aufheller (B) zu der Gesamtmenge der kationischen Ammoniumgruppen in dem polykati-
onischen Polymer (P,) =2 80/100 ist und das erhaltene Produkt (P,g) in der Form von einer flissigen, wassrigen
Zusammensetzung (W) vorliegt.

[0009] In Formel (I) und in Formel (ll) ist die Gruppe SO;M oder SO;H, die mit der delokalisierten Bindung
dargestellt ist, vorzugsweise mit der Position 5 verbunden.

[0010] Wo M nicht ein Gegenion — insbesondere ein quaterndres Ammonium-Kation — von (P,) ist, ist es ein
Alkalimetall-Kation (vorzugsweise Lithium, Natrium oder Kalium, insbesondere Natrium) oder Ammonium, wel-
ches entweder unsubstituiert ist oder substituiert mit C, ;-Alkyl oder/und C,_,-Hydroxyalkyl (vorzugsweise Mo-
no-, Di- oder Triethanol- oder Isopropanol-Ammonium); unter diesen Kationen sind die Alkalimetall-Kationen
bevorzugt, insbesondere Natrium.

[0011] Die Radikale der Formel
(]:.OOM'
—NH—CH “‘(‘CH,"};—‘COOM’
(@)

sind Radikale von Asparagin- oder Glutaminsdure, wahlweise in der M-Salzform, und kdnnen das Radikal von
D-, L- oder DL-Asparagin- oder DL-Glutaminsaure sein, wahlweise in der M-Salzform.

[0012] Die optischen Aufheller (B) kénnen in jeder Form eingesetzt werden, die handelsiblich erhaltlich ist,
z. B. als Pulver oder Granulate, welche in Wasser aufgelést werden, bevor sie mit (P,) kombiniert werden oder
sie kdnnen, mit besonderem Vorteil, in der Form einer wassrigen Lésung direkt aus der Herstellung eingesetzt
werden. Gewohnlicherweise werden sie in einer Dreistufen-Reaktionsfolge durch das Umsetzen von Cyanur-
chlorid zuerst mit Aminobenzen-2,4- oder -2,5-disulfonsaure, dann mit 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonséure
und schliesslich mit Asparagin- oder Glutaminsaure, wahlweise in der Salzform, in wassrigem Medium unter
dehydrochlorierenden Bedingungen (z. B. das erste Chlor bei pH 4-7 und bei 5-15°C, das zweite Chlor bei pH
6-9 und bei 10-40°C und das dritte Chlor bei pH-Wert 8-11 und bei 60-100°C, unter Zusatz von Alkalime-
tall-Hydroxid) hergestellt.

[0013] Die quaterndren Ammoniumgruppen in (P,) sind kovalent an mindestens zwei Kohlenstoffatome von
dem Polymer gebunden. Die Polymere (P,) weisen vorteilhafterweise aliphatische Eigenschaften auf. Sie kon-
nen weitere Heteroatome enthalten, insbesondere Sauerstoffatome und/oder nicht-quaternare Aminogruppen.
Die Heteroatome in dem Polymer weisen vorzugsweise eine Distanz von 2 bis 6 Kohlenstoffatomen auf.

[0014] Die Polymere (P,) sind aus Epichlorhydrin abgeleitete polyquaternare Polymere, insbesondere Reak-
tionsprodukte von Epichlorhydrin mit Polyolen und Aminen, vorzugsweise sekundaren und/oder tertiaren Ami-
nen, unter Bedingungen, die mindestens zu einer teilweisen Quervernetzung fuhren.

[0015] Spezifischer sind die von Epichlorhydrin abgeleiteten Polymere (P,) polyquaternare, mindestens teil-
weise quervernetzte Polymere, die Uber eine Zwei- oder Dreistufen-Synthese erhaltlich sind, in welcher in der
ersten Stufe Epichlorhydrin mit einem Polyol umgesetzt wird, um ein endchloriertes Addukt (P;,) zu ergeben
und in dem zweiten Schritt wird das endchlorierte Addukt (P,) mit mindestens einem bifunktionellen sekunda-
ren oder tertidren Amin umgesetzt, um ein quervernetztes Produkt mit quaterndren Ammoniumgruppen in der
Polymerstruktur zu erhalten; falls irgendein endsténdiges Chlor in dem Reaktionsprodukt noch vorhanden ist,
kann es in einer dritten Stufe z. B. mit einem monofunktionellen tertidren Amin umgesetzt werden.

[0016] Als Ausgangsmaterial kdnnen Polyole eingesetzt werden, die vorzugsweise aliphatische Hydroxy-Ver-
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bindungen sind, insbesondere polyfunktionelle Alkohole, vorzugsweise Oligohydroxy-Verbindungen mit vor-
zugsweise zwei bis sechs Kohlenstoffatomen und Polyalkylenglykole mit einem durchschnittlichen Molekular-
gewicht M,, von vorzugsweise < 2.000 und wobei das Alkylen 2-4 Kohlenstoffatome enthalt.

[0017] Geeignete Hydroxy-Verbindungen sind insbesondere oligofunktionale alkoholische Alkohole und/oder
Poly-(C,,-Alkylen)glykole, insbesondere bi- bis hexa-funktionale aliphatische Alkohole mit bis zu sechs, vor-
zugsweise drei bis sechs, Kohlenstoffatomen in dem Kohlenwasserstoff-Radikal, insbesondere von der folgen-
den Formel

X-(OH),, (Iha),

in welcher

X das x1-Valenz-Radikal von einem C, ,-Alkan bedeutet

und x1 fir eine Zahl von 3 bis zu der Zahl der Kohlenstoffatome in X steht,

oder eine Mischung von Oligohydroxyalkanen von Formel (ll1a);

oder eine Mischung von einem oder mehr Oligohydroxyalkanen von Formel (llla) mit einem C,_;-Alkandiol oder
mit Polyalkylenglykolen, insbesondere von der allgemeinen Formel HO-(Alkylen-O),,-H (llIb), wobei

Alkylen fur C,_,-Alkylen steht

und x2 flr eine Zahl von 2 bis 40 steht.

[0018] Die bevorzugten Verbindungen von Formel (llla) sind solche der Formel
H-(CHOH),,-H (Iha’)
wobei x1' gleich 3 bis 6 ist.

[0019] Alkylen in Formel (llIb) ist Ethylen, Propylen und/oder Butylen und die Polyalkylenglykole von Formel
(lllb) kénnen Homo- oder Copolymere sein, vorzugsweise wasserlésliche Produkte (mit einer Loslichkeit in
Wasser von mindestens 10 g/l bei 20°C und pH 7). Als Polyalkylenglykole von der Formel (llib) werden vor-
zugsweise Polyethylenglykole oder Co-Polyalkylenglykole eingesetzt, welche einen vorherrschenden molaren
Anteil an Ethylenoxy-Einheiten enthalten. Insbesondere bevorzugt werden Polyethylenglykole eingesetzt, d. h.
Verbindungen der Formel (lllb), in denen Alkylen nur fir Ethylen steht.

[0020] Durch die Reaktion von den Hydroxygruppen mit dem Epichlorhydrin wird der Epoxy-Ring von dem
Epichlorhydrin gedffnet und es wird ein entsprechendes Addukt gebildet, welches ein 2-Hydroxy-3-chlor-pro-
pyl-1-Radikal enthalt. Diese Reaktion wird vorzugsweise in der Abwesenheit von irgendeinem anderen Lése-
mittel und, insbesondere fir Hydroxy, in der Gegenwart von einem Katalysator durchgefihrt, der z. B. eine Le-
wis-Saure ist, vorzugsweise Bortrifluorid, z. B. in der Form von seinem Etherat oder Essigsaure-Komplex. Die-
se Reaktion ist exotherm und das Epichlorhydrin reagiert mit den zur Verfligung stehenden Hydroxygruppen
und kann, wenn die Reaktion fortschreitet, ebenfalls mit einer Hydroxygruppe von einem 2-Hydro-
xy-3-chlor-propyl-1-Radikal, welches wahrend der Reaktion gebildet wird, reagieren, so dass einige von den
Hydroxygruppen in einem polyfunktionalen, als Ausgangsmaterial dienenden Recktanten [z. B. von der Formel
(Illa)] sogar nicht umgesetzt zuriickbleiben kdnnen. Abhangig von dem molaren Verhaltnis, von der Funktiona-
litat der als Ausgangsverbindung verwendeten Hydroxy-Verbindung und von ihrer Konfiguration — ganz beson-
ders, wenn x1 in der Formel (llla) 4 bis 6 ist — kann der Grad der Umsetzung von den x1 OH-Gruppen mit Epi-
chlorhydrin unterschiedlich sein und kann z. B. im Bereich von 50 bis 95%, meistens 70 bis 90%, von der Ge-
samtzahl der OH-Gruppen liegen, welche urspriinglich in dem als Ausgangsmaterial verwendeten Polyol vor-
handen waren. Das erhaltene Addukt (P;,) ist ein endsténdig chloriertes Produkt.

[0021] Das endstandig chlorierte Addukt (P,,) wird anschliessend mit einem geeigneten Amin umgesetzt, um
ein polyquaternares, quervernetztes Produkt herzustellen, vorzugsweise mit einem vernetzenden Recktanten,
der in der Lage ist, eine als Briicke funktionierende quaternare Ammoniumgruppe bereitzustellen, welche ge-
eigneterweise ein vorzugsweise aliphatisches, tertiares Oligoamin oder sekundares Monoamin ist. Derartige
Amine kénnen zum Beispiel Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit einem priméren oder sekundaren
Amin sein, zum Beispiel mit Mono- oder Di-(C,_,-alkyl)-amin, Mono- oder Di-(C,_-hydroxyalkyl)-amin oder Oli-
goamin mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylen-Briicke, wie beispielsweise Mono- oder Dimethylamin,
Mono- oder Diethylamin, Mono- oder Diisopropylamin, Mono- oder Diethanolamin, Mono- oder Diisopropano-
lamin, Ethylenediamin, Propylendiamin, Butylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpen-
tamin oder N-(2-Aminoethyl)-ethanolamin, oder vorzugsweise stimmen sie mit der folgenden Formel tberein
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R .
K
\ i
N ¥——N R

/ y

Rl'
(v).

in welcher

Y fir C,;-Alkylen steht,

y fir eine Zahl von 0 bis 3 steht,

R' fur C, ;-Alkyl oder C, ,-Hydroxyalkyl steht

und R" die Bedeutung von R' aufweist, falls y gleich 1 bis 3 ist,

oder Wasserstoff bedeutet, falls y gleich 0 ist,

ganz besonders als ein Reaktant, der zu einer Quervernetzung fiihrt, wo die als Ausgangsmaterial verwendete
Oligohydroxy-Verbindung von der Formel (llla) ist.

oder zu der folgenden Formel

RD Rlﬂ
\
N~——(CH,}—N

R' Rm

wobei

R™ fur Wasserstoff oder C, ;-Alkyl steht

und w fiir eine Zahl von 2 bis 6 steht,

die Amine von Formel (V) ganz besonders als Recktanten geeignet sind, wobei die als Ausgangsmaterial ver-
wendete Oligohydroxy-Verbindung von der Formel (11Ib) ist.

[0022] Fir eine fakultative kettenabbrechende, quaternisierende Reaktion kann z. B. ein tertiares Monoamin
der Formel

N(R); (V1)
eingesetzt werden.

[0023] Als Amino-Verbindungen der Formeln (1V), (V) und (VI) kénnen bekannte Amine eingesetzt werden.
Die C, ;-Alkyl-Radikale in R', R" und R™ kénnen Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl sein, wobei die niedermo-
lekularen von diesen bevorzugt werden, ganz besonders Methyl. Die C, ,-Hydroxyalkyl-Radikale sind bevor-
zugt 2-Hydroxyethyl oder -propyl. Unter den C,_;-Alkyl-Radikalen und den C, ,-Hydroxyalkyl-Radikalen werden
die C,,-Alkyl-Radikale bevorzugt, ganz besonders Methyl. Der Index y kann eine jegliche Zahl von 0 bis 3 sein,
vorzugsweise von 0 bis 2, insbesondere 0 oder 1. Reprasentative Amine von der Formel (V) sind Dimethyla-
min, Diethanolamin, Tetramethylethylendiamin, Tetramethylpropylendiamin, N,N-Diethanol-N',N'-di-methyle-
thylendiamin, Pentamethyldiethylentriamin und Hexamethyltriethylentetramin, unter welchen die bifunktionel-
len Amine, insbesondere die niedermolekularen von diesen bevorzugt werden, ganz besonders Dimethylamin
und Tetramethylethylendiamin. In der Formel (V) betragt der Index w vorzugsweise 2 oder 3. Reprasentative
Amine der Formel (V) sind N,N-Dimethylaminopropylamin, N,N-Diethanolaminopropylamin, Tetramethylethy-
lendiamin, Tetramethylpropylendiamin und N,N-Diethanol-N',N'-dimethylethylendiamin. Reprasentative Amine
von der Formel (VI) sind Trimethylamin, Triethylamin und Triethanolamin, unter welchen Trimethylamin und
Triethylamin bevorzugt sind.

[0024] Die polykationischen, polyquaternaren Produkte (P,) oder die optischen Aufheller (P,5) sind Polymere
mindestens insoweit, als entweder die Reaktion von (Pp,) mit dem Amin zu einem Polymer fiihrt oder das als
Ausgangsmaterial verwendete Produkt polymer ist (z. B. ist es ein Polyalkylenglykol) oder beides.

[0025] Das molare Verhaltnis von dem quaternisierenden Amin zu dem Epichlorhydrin-Addukt (Pp,) wird ge-
eigneterweise derart gewahlt, dass ein Produkt mit einer polymeren Eigenschaft hergestellt wird. Das molare
Verhaltnis von dem quaternisierenden Amin und dem Epichlorhydrin-Addukt zu einer Verbindung der Formel
(Illa) wird vorzugsweise derart ausgewahlt, dass fiir jedes Mol-Aquivalent von dem Addukt, das sich auf Chlor
bezieht, 0,5 Mol von dem vernetzenden Amin, vorzugsweise von der Formel (1V), £30%, z. B. £10%, eingesetzt
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wird. Das molare Verhaltnis von dem quaternisierenden Amin und dem Epichlorhydrin-Addukt zu einer Verbin-
dung der Formel (llIb) wird vorzugsweise derart ausgewahlt, dass fiir jedes Mol-Aquivalent von dem Addukt,
das sich auf Chlor bezieht, 1 Mol von dem Amin, vorzugsweise von der Formel (IV), +40%, z. B. +20%, einge-
setzt wird. Das molare Verhaltnis von dem quaternisierenden Amin zu dem Epichlorhydrin-Addukt von einer
Verbindung der Formel (Illb) wird vorzugsweise derart ausgewahlt, dass fir jedes Mol-Aquivalent von dem Ad-
dukt, das sich auf Chlor bezieht, 0,9 Mol von dem Amin der Formel (V), vorzugsweise der Formel (V) +40%,
z. B. £20%, (falls beide R™ Wasserstoff sind) oder 0,5 Mol von dem Amin der Formel (V) £30%, z. B. £10%,
(falls beide R™ anders als Wasserstoff sind) oder 0,7 Mol von dem Amin der Formel (V) £35%, z. B. +15%, (falls
ein R" Wasserstoff ist und das andere R™ anders als Wasserstoff ist) eingesetzt wird.

[0026] Die Umsetzung von dem quaternisierenden Amin mit dem Addukt wird vorzugsweise in einem wass-
rigen Medium durchgeflhrt und vorzugsweise unter Erhitzen, z. B. bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis
100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C. Wahrend der Reaktion, zumindest zu Beginn, ist die Basizitat von dem Amin
fur die quaternisierende Alkylierung von dem Amin mit dem Addukt ausreichend, d. h. mit dem Chlorid, welches
als das alkylierende Reagenz verwendet wird. Der pH-Wert von der Reaktionsmischung liegt vorzugsweise im
Bereich von pH 4 bis 9, zu Beginn ist er vorzugsweise im Bereich von pH 7 bis 9. Wenn die Reaktion fortschrei-
tet, vermindert sich die Alkalinitat von der Mischung und die Konzentration von dem vernetzenden Amin. Falls
in dem Reaktionsprodukt ein Anteil von kovalent gebundenem Chlor vorhanden ist, welcher hoher ist als er-
wunscht, dann kann z. B. ein weiterer Reaktant hinzugefligt werden, der ein monofunktionales, tertidres Amin
ist und/oder, falls der als Ausgangsmaterial verwendete vernetzende Reaktant ein sekundares Amin ist, kann
eine geeignete starke Base, wie beispielsweise ein Alkalimetall-Hydroxid, vorzugsweise Natriumhydroxid, der-
art hinzugefligt werden, dass der pH-Wert vorzugsweise im Bereich von pH 7 bis 9 aufrechtgehalten wird.
Wenn die Reaktion vervollstandigt worden ist oder den gewilinschten Grad erreicht hat, wird die Reaktionsmi-
schung geeigneterweise durch die Zugabe von einer konventionellen Saure, vorzugsweise eine Mineralsaure
(beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure) oder mit einer niedermolekularen, aliphati-
schen Carbonsaure angesauert, z. B. mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (wie beispielsweise Ameisensaure, Essig-
saure, Citronensaure oder Milchsaure), um vorzugsweise einen pH-Wert von unterhalb pH 7 zu erreichen, ins-
besondere im Bereich von pH 4 bis 7, am meisten bevorzugt im Bereich von pH 5 bis 6,5. Der Fortschritt von
der Reaktion kann nachvollzogen werden durch Uberpriifen der Viskositat von der Reaktionsmischung, welche
einen empirischen Eindruck von dem Grad der Quervernetzung, d. h. der Quaternisierung gibt. Eine geeignete
Viskositat liegt z. B im Bereich von 200 bis 3.000 cP.

[0027] In der Herstellung von (P,) — in der Abwesenheit von (B) — wird die Konzentration von den Recktanten
vorzugsweise in einer derartigen Art und Weise ausgewahlt, dass die Konzentration von (P,) in dem sich er-
gebenden wassrigen Produkt im Bereich von 10 bis 75%, vorzugsweise 20 bis 70% nach Gewicht liegt.

[0028] Bevorzugte Polymere (P,) sind:

(P,,) Polymere, welche durch die Reaktion von Epichlorhydrin mit Oligohydroxyalkanen, insbesondere von der
Formel (llla) oder vorzugsweise (llla'), erhalten werden und anschliessender Quaternisierungs-Reaktion mit
Aminen,

und (P,,) Polymere, welche durch die Reaktion von Epichlorhydrin mit einem Polyalkylenglykol, insbesondere
von der Formel (llIb), vorzugsweise einem Polyethylenglykol, erhalten werden und anschliessender Reaktion
mit quaternisierenden Aminen.

[0029] Unter den oben erwahnten sind die (P,,) bevorzugt.

[0030] Fur die Herstellung von (P,g), kann das produzierte Polymer (P,), falls gewtinscht in Vermischung mit
einem weiteren kationischen Polymer, ganz besonders mit einer kationischen Starke, z. B. in dem Ge-
wichts-Verhaltnis von dem letzteren zu (P,) bis zu 20%, zweckdienlicherweise in der Form von einer wéssrigen
Lésung, mit einer wassrigen Lésung von (B) kombiniert werden. Vorzugsweise ist jedoch — fiur die Herstellung
von (P,g)-(P,) nicht mit irgendwelchen anderen kationischen Polymeren kombiniert. Gemass einem Merkmal
von diesem Prozess, wird die wassrige Ldsung von (B) zu der wassrigen Lésung (P,) hinzugefugt, vorzugs-
weise schrittweise and unter Erhitzen, z. B. bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis zum Kochen, vorzugs-
weise 40 bis 90°C. Gemass einem bevorzugten Merkmal von dem Prozess fir die Herstellung von (P,g), wird
die Lésung (B) zu (Pg,) vor der Polymerisation hinzugefligt und/oder bevor die Quervernetzung von (P,) abge-
schlossen ist. Fir die Herstellung von einer Zusammensetzung (P,g) aus (P,,) oder (P,,) ist bevorzugt, dass
mindestens ein Anteil von dem optischen Aufheller (B) hinzugefiigt wird, bevor die Quervernetzungs-Reaktion
abgeschlossen worden ist, und dass der verbleibende Anteil von der Losung (B) wahrend der Quervernet-
zungsreaktion derart hinzugefligt wird, dass damit eine wassrige Zusammensetzung erhalten wird, in welcher
mindestens ein Teil von den Anionen des optischen Aufhellers die Gegenionen fir mindestens einen Anteil von
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den Kationen von (P,,) oder (P,,) darstellen und (B) ebenfalls durch (P,,) oder (P,,) mitgerissen wird (oder da-
mit verschlungen ist). Der pH-Wert wird geeigneterweise in einer solchen Art und Weise ausgewahlt, dass die
Salzbildung von (P,) mit (B) favorisiert ist, zweckdienlicherweise in dem schwach sauren bis ausgesprochen
alkalischen Bereich, vorzugsweise bei einem pH-Wert im Bereich von 5 bis 10, insbesondere 5,5 bis 9. Das
Verhaltnis von (B) zu (P,) oder zu seinem Vorlaufer (P,,) wird auf eine derartige Art und Weise ausgewahlt,
dass das erhaltene Produkt (P,;) eine anionische Eigenschaft besitzt, was bedeutet, dass die allumfassende
anionische Ladung oder der pK-Wert, verursacht durch die anionischen Gruppen, die in (B) vorhanden sind (d.
h. Schwefel- und Carboxy-Gruppen) sich gegenlber der gesamten kationischen Ladung oder dem pK-Wert,
verursacht durch die quaterndren Ammoniumgruppen von (P,), durchsetzt. Vorzugsweise ist die Anzahl der
Kationen, insbesondere von den quaternéren Kationen, in (P,), beziehungsweise in (P,g) gleich oder geringer-
wertig als die Anzahl der Anionen, welche mit (B) eingefuhrt werden. Das Verhaltnis der gesamten anionischen
Gruppen, welche mit (B) eingeflihrt werden, zu den gesamten quaterndren Ammoniumgruppen in (P,) oder be-
ziehungsweise in (P,g) ist z. B. im Bereich von 80/100 bis 1.000/100, vorzugsweise 100/100 bis 600/100, ins-
besondere > 100/100, insbesondere im Bereich von 102/100 bis 250/100, vorzugsweise 105/100 bis 180/100.
Das Gewichtsverhaltnis von (B) zu (P,) wird entsprechend in einer geeigneten Weise ausgewahlt; das Ge-
wichtsverhaltnis von (B) zu einem geeigneten Vorlaufer von (P,) wird entsprechend ausgewahlt. Die Anionizitat
von (P,g), d. h. die umfassende Anionenstarke der gesamten Schwefel- und Carboxy-Gruppen, die vorhanden
sind, herrscht gegeniiber der umfassenden Kationenstarke von den quaternaren Ammoniumgruppen, die vor-
handen sind, vor. Die Anzahl der anionischen Gruppen von (B), welche nicht mit (P,) verbunden sind, ausge-
drickt in Millidquivalenten pro Gramm (P,g), ist vorzugsweise gleich oder grésser, vorzugsweise um mindes-
tens 0,1 meq/g, zu derjenigen von den kationischen Gruppen von (P,), die nicht mit (B) verbunden sind. Der
Unterschied liegt z. B. im Bereich von 0 bis 1,2 meqg/g, vorzugsweise 0 bis 1 meq/g, insbesondere 0 bis 0,85
meq/g. Die Anionizitat kann, z. B. mit Hilfe von einem ,Ladungs-Analysator", der mit einer photoelektrischen
Zelle ausgerustet ist, durch Titration von einer 0,1 Gewichts-% (P,g)-LOsung mit einer Polyvinyl-Kaliumsulfat-
I6sung (z. B. 0,00052 N) unter Verwendung von Toluidin-Blau als Indikator (von blau = kationisch nach pink =
anionisch) bei pH 4,7 und 9 (eingestellt mit Hilfe von Salzsaure oder Kaliumhydroxidlésung) untersucht wer-
den.

[0031] Die Geschwindigkeit der Zugabe und die Konzentration von den Komponenten wird zweckdienlicher-
weise in einer solchen Art und Weise ausgewahlt, das eine deutliche Zunahme in der Viskositat von der erhal-
tenen Losung eintritt und die Losung des kombinierten Produktes (P,5) immer noch leicht gertihrt werden kann,
z. B. von einer Viskositat unterhalb von 5.000 cP, vorzugsweise im Bereich von 200 bis 4.000 cP, insbesondere
400 bis 2.000 cP. Eine geeignete Konzentration fur die Lésung von (B) liegt im Bereich von 5 bis 70, vorzugs-
weise von 10 bis 50 Gewichts-%. Eine geeignete Konzentration fiir die Lésung von (P,) liegt im Bereich von
10 bis 80, vorzugsweise von 20 bis 70 Gewichts-%. Eine geeignete Konzentration fir die hergestellte Lésung
oder Dispersion von (P,g) liegt im Bereich von 10 bis 90, vorzugsweise von 20 bis 80 Gewichts-%. Eine insbe-
sonders bevorzugte Viskositat fir diese Konzentrationen liegt im Bereich von 500 bis 2.000 cP. Die erhaltene
wassrige Zusammensetzung (W) von (P,g) ist eine wéassrige Losung, d. h. eine wirkliche oder mindestens kol-
loidale Lésung oder eine Dispersion. Der (P,5)-Gehalt in (W) kann breitgefachert variieren, abhangig insbeson-
dere von der beabsichtigten Verwendung und der Transportform. In den konzentrierten Zusammensetzungen
(W) ist der (P,g)-Gehalt z. B. im Bereich von 5 bis 70%, vorzugsweise von 8 bis 50%, insbesondere von 10 bis
40% nach Gewicht. Sie kann direkt wie sie produziert wurde, verwendet werden, oder — falls gewlinscht — in
dem Salzgehalt und/oder der Konzentration modifiziert werden (eine Lésung z. B. durch Membranfiltration)
und/oder sie kann mit jeder weiteren gewlinschten Komponente, ganz besonders mindestens ein Formulie-
rungs-Zusatz (F), kombiniert werden. Geeignete Formulierungs-Zusatze sind im Allgemeinen solche, die an
sich konventionell sind, insbesondere

(F,) ein antimikrobischer Zusatz,

(F,) eine Saure, Base oder/und Puffersalz fir die pH-Wert-Einstellung,

(F5) ein Hydrotrog

und/oder (F,) ein Anti-Schaummittel.

[0032] Die Zusatze (F,) sind insbesondere Zusatze zum Bekdmpfen der schadlichen Wirkung von Mikroorga-
nismen, z. B. ein Wirkstoff, der das Wachstum von stérenden Mikroorganismen stoppt oder ein Mikrobizid (vor-
zugsweise ein Fungizid), z. B in einer Konzentration von 0,001 bis 0,1% nach Gewicht, bezogen auf die flls-
sige Zusammensetzung.

[0033] Als (F,) sind jegliche Sduren, Basen oder Puffer geeignet, welche in Aufhellern oder in der Papierin-
dustrie konventionell sind (z. B. Alkalimetall-Hydroxide, Mineralsduren oder organische aliphatische Sauren
und Phosphat-Puffer, z. B. Lithium-, Natrium- oder Kalium-Hydroxid, Schwefel-, Phosphor-, Essig-, Zitronen-
oder Oxal-Saure und/oder Mono- oder Di-Natriumphosphat) so wie diejenigen, die fir das Einstellen des
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pH-Werts auf den gewtlinschten Wert geeignet sind, welcher fir (W), insbesondere fliir konzentriertes (W), Z.
B. im Bereich von pH 4 bis 7 liegt, vorzugsweise pH 4,5 bis 6,5, insbesondere pH 5 bis 6.

[0034] Ein Hydrotrog (F,) kann, falls gewlinscht, eingesetzt werden, z. B. Harnstoff oder ein Oligoethylengly-
kol, z. B. in einer Konzentration von 1 bis 20 Gewichts-% von (P,g). Vorzugsweise wird kein (F,) in (W) einge-
setzt.

[0035] Geeignete Anti-Schaummittel als (F,) sind ebenfalls konventionelle Mittel, z. B. Paraffin oder auf Sili-
kon basierende Anti-Schaummittel. Sie kdnnen in sehr geringen Konzentrationen eingesetzt werden, z. B. im
Bereich von 0,001 bis 0,1 Gewichts-%, bezogen auf die flissige Zusammensetzung.

[0036] Die Viskositat von (W) liegt vorteilhafterweise unterhalb von 5.000 cP, wobei sie flr die konzentrierten
Zusammensetzungen (W) vorzugsweise im Bereich von 200 bis 4.000 cP liegt, insbesondere 400 bis 2.000 cP.

[0037] Die derart hergestellten Zusammensetzungen (W) vereinigen die Eigenschaften der Komponente (B)
als optischer Aufheller und von der Komponente (P,) als ein interner oder externer funktioneller Zusatz in der
Papierherstellung, zum Beispiel als Flockungsmittel, Entwasserungshilfe, Retentions-Hilfsmittel oder/und Fi-
xiermittel, und sie sind kompatibel mit den Komponenten der Leimungsmittel- oder Beschichtungs-Zusammen-
setzungen, insbesondere mit Bindemitteln, weissen Pigmenten und Fullstoffen. Die Zusammensetzungen (W)
von dem optischen Aufheller (P,g) der Erfindung stellen insbesondere die Mdglichkeit bereit, den anionischen
optischen Aufheller zu jedem Zeitpunkt vor, wahrend oder nach der Bildung von den Papierbahnen oder -b6-
gen hinzuzuflgen. Dies bedeutet z. B., dass die multifunktionale Zusammensetzung von der Erfindung eben-
falls in die wassrige Ganzstofflésung hinzugefiigt werden kann, ohne dass es notwendig ist, unmittelbar da-
nach den Papierbogen herzustellen, oder sie kann zusammen mit oder in den Leimungs-Zusammensetzungen
eingesetzt werden — ebenfalls in Leimungs-Zusammensetzungen, welche einen anorganischen Fullstoff ent-
halten — da sie an sich bestimmungsgemass fur die Herstellung von Papier eingesetzt wird, das in dem Ganz-
stoff geleimt wird, oder nach der Bildung der Bogen oder Bahnen, durch die Anwendung von einer Lei-
mungs-Zusammensetzung in der Leimungs-Presse, oder sie kann mit einer Beschichtungs-Zusammenset-
zung kombiniert werden, insbesondere mit einer, die ein anorganisches weisses Pigment enthalt. Die Bezeich-
nung ,Papier", wie sie hierin verwendet wird, umfasst jedes Produkt, welches in der papiererzeugenden Indus-
trie erhaltlich ist, wobei nicht nur Papier als solches eingeschlossen ist, sondern ebenfalls schwerere Papier-
qualitaten, insbesondere Kartonage (Karton, Pappe, Kartonagenpappe) und gegossene Papierformen.

[0038] Aufgrund der Mdglichkeit, das Verhaltnis von (B) zu (P,) in einem sehr grossen Bereich zu verandern,
offerieren die Zusammensetzungen von dem optischen Aufheller (P,;) oder beziehungsweise (W) von der Er-
findung die Méglichkeit den Anteil von (B) gegentber (P,) auf sehr grosse Verhaltnisse zu steigern, wie es er-
wiinscht sein kann fiir das Erreichen von dementsprechend hohen Weissgraden und ebenfalls hohen Weiss-
maxima.

[0039] Gemass einem besonderen Merkmal von der Erfindung ist es ebenfalls mdglich, die Produkte (P ,5) mit
unterschiedlicher Anionizitat zu mischen, um sie einer erwlinschten Vorgabe der Anionizitat anzupassen, z. B.
durch die Vermischung eines héher anionischen optischen Aufhellers (P,g,) mit einem niedriger anionischen
optischen Aufheller (P,g,) in dem benétigten Verhaltnis. Flr diesen Zweck kann (P,g,) z. B ein optischer Auf-
heller (P,g) sein, in welchem das Verhéltnis der gesamten anionischen Gruppen von seinem (B)-Anteil zu den
gesamten quaternaren Ammoniumgruppen von seinem (P,)-Anteil > 150/100 ist, insbesondere im Bereich von
180/100 bis 600/100, vorzugsweise 200/100 bis 400/100, und (P,g,) kann z. B. ein optischer Aufheller (P,g)
sein, in welchem das Verhaltnis der gesamten anionischen Gruppen von seinem (B)-Anteil zu den gesamten
quaternaren Ammoniumgruppen von seinem (P,)-Anteil < 150/100 ist, insbesondere im Bereich von 80/100
bis 105/100, vorzugsweise 180/100 bis 120/100, z. B. 100/100 bis 105/100, wobei das Polymer (P,) in (P,z,)
und in (P,g,) dasselbe sein kann und der optische Aufheller (B) in (P,g,) und in (P,g,) ebenfalls derselbe sein
kann. Wo es erwlinscht ist, eine ein bisschen héhere oder niedrigere Anionizitat zu verwenden, als diejenige,
welche mit einem bestimmten (P,z) in der bevorzugten Anionizitat Gbereinstimmt, z. B bei einem optischen Auf-
heller (P,g;), der ein optischer Aufheller (P,g) ist, in welchem das Verhéltnis der gesamten anionischen Grup-
pen von seinem (B)-Anteil zu den gesamten quaterndren Ammoniumgruppen von seinem (P,)-Anteil im Be-
reich von 105/100 bis 180/100 liegt, kann dieser mit einer entsprechend regulierenden Menge von (P,g,) oder
beziehungsweise (P,g,) gemischt werden, wobei das Polymer (P,) in (P,g;) und in dem vermischten (P,g,) oder
(P,g,) dasselbe sein kann und der optische Aufheller (B) in (P,g;) und in den vermischten (P,g5,) oder (P,g,)
ebenfalls derselbe sein kann. Flr diesen Zweck werden bevorzugt die Paare von den Produkten (P,g,) und
(PAg,) oder von den Produkten (P,g;) und entweder (P,g,) oder (P,g,) in der Form von den wéassrigen Zusam-
mensetzungen (W) eingesetzt, d. h. (W,) und (W,) oder (W,) und (W,) oder (W,) von derselben Konzentration,
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bezogen auf (B).

[0040] Gemass einem Aspekt der Erfindung sind die Zusammensetzungen (W) des optischen Aufhellers (P,g)
fur die Herstellung von optisch aufgehelltem Papier geeignet, wobei sie zu dem Ganzstoff vor der Bildung von
der Papierbahn oder dem Papierbogen oder der Papierform hinzugefiigt werden.

[0041] Die (P,5)-Zusammensetzungen der Erfindung, welche zweckdienlicherweise in der Form von wassri-
gen Zusammensetzungen sind, wie sie durch die oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, sind leicht
mit Wasser in jedem Anteil verdiinnbar. Sie dienen gleichzeitig als Hilfen in der Herstellung von Papier, insbe-
sondere als Fixiermittel, zum Reduzieren der Menge von den Abwasser-Verbindungen, z. B. der Trlibung, in
den Abwassern (Kreislaufwasser) aus der Papierherstellung und als optische Aufheller fir die Herstellung von
optisch aufgehelltem Papier. Die (P,g)-Zusammensetzungen von der Erfindung sind jedoch ebenfalls vertrag-
lich mit anderen kationischen Zusatzen oder Komponenten, die in dem Ganzstoff vorhanden oder zugesetzt
sein konnten, z. B. Retentions-Hilfsmittel und/oder kationische Tenside, und ebenfalls anderen anionischen Zu-
satzen.

[0042] Ein besonderes Merkmal der Erfindung ist folglich ebenfalls durch den Prozess fiir die Herstellung von
optisch aufgehelltem Papier reprasentiert, wobei eine wassrige (P,z)-Lésung oder Dispersion (W), wie zuvor
definiert, als ein funktionaler interner oder externer Zusatz eingesetzt wird, wahlweise in der Gegenwart von
anderen kationischen Zusatzen.

[0043] Die Erfindung stellt dementsprechend ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier, insbeson-
dere einer Papierbahn oder eines Papierblattes, aus einem wassrigen Ganzstoff bereit, wobei (P,5) oder be-
ziehungsweise (W) als ein multifunktionales Hilfsmittel eingesetzt wird, ganz besonders als ein optisches Auf-
hellungsmittel und als ein Fixiermittel. Als ein wassriger Ganzstoff wird jeglicher Ganzstoff vorgesehen, insbe-
sondere cellulosehaltiger Ganzstoff, wie er fir die Papiererzeugung eingesetzt wird und wobei die Faser-
stoff-Suspension von irgendeiner Quelle erhalten werden kann, die konventionell fiir die Papiererzeugung ein-
gesetzt wird, z. B. Frischfaser (chemischer oder mechanischer Faserstoff), maschineller Fertigungsausschuss
(insbesondere beschichteter Fertigungsausschuss) und Recycling-Papier (insbesondere entfarbtes und wahl-
weise gebleichtes Recycling-Papier). Der wassrige Papierfaserstoff oder der Ganzstoff kbnnen ebenfalls wei-
tere Zusatze enthalten, wie sie fir eine bestimmte Qualitédt erwlinscht sind, beispielsweise Leimungsmittel,
Flllstoffe, Flockungsmittel, Entwasserungs- und/oder Retentionshilfen, welche vorzugsweise in jeglicher ge-
winschten Reihenfolge vor, gleichzeitig mit oder nach der Zugabe von (P,;) hinzugefligt werden. Die Konzen-
tration des Ganzstoffs kann innerhalb jedes konventionellen Bereiches variieren, wie er fir den eingesetzten
Faserstoff, die Maschine, den Prozess und die gewiinschte Papierqualitéat geeignet ist, z. B. im Bereich von
0,4 bis 10%, vorzugsweise 0,8 bis 6%, nach Gewicht von dem Trockenhalbstoff. Gemass einem besonderen
Merkmal von der Erfindung wird ein Halbstoff aus beschichtetem Fertigungsausschuss und/oder gebleichtem,
entfarbten Recycling-Papier wahlweise mit anderem Halbstoff vermischt.

[0044] Die optischen Aufheller (P,g) werden vorzugsweise in einer Konzentration im Bereich von 0,05 bis 0,5
Gewichts-%, insbesondere von 0,1 bis 0,4 Gewichts-%, bezogen auf den Trockenhalbstoff, eingesetzt. Der
pH-Wert kann in dem schwach basischen bis deutlich sauren Bereich liegen, vorzugsweise im Bereich von pH
4 bis pH 8, insbesondere von pH 5 bis pH 7. Das Papier kann unter der Verwendung von jeglichen konventio-
nellen Papiererzeugungsmaschinen hergestellt werden und in einer Art und Weise, die an sich konventionell
ist. Das resultierende Rickwasser weist einen reduzierten Gehalt an Kontaminationen auf, insbesondere ist
es von verminderter Tribheit, und infolgedessen sind die entsprechenden BOD- und/oder COD-Werte eben-
falls vermindert.

[0045] Gemass einem weiteren Aspekt der Erfindung sind die Zusammensetzungen (P,g) geeignet fur die
Herstellung von optisch aufgehelltem, geleimtem und/oder beschichtetem Papier, wobei sie zu Leimungs-
oder/und Beschichtungs-Zusammensetzungen hinzugefligt werden, welche auf das Papiersubstrat nach der
Bildung von der Papierbahn oder dem Papierbogen oder anderen Formen angewendet werden.

[0046] Die Leimungs-Zusammensetzungen kdnnen konventionelle Bestandteile enthalten, insbesondere Bin-
demittel und wahlweise Co-Bindemittel, Fullstoffe, Pigmente, Dispersionsmittel und/oder weitere Hilfsmittel,
die an sich konventionell sind.

[0047] Jegliche Bindemittel und Co-Bindemittel, welche konventionell in Leimungs-Zusammensetzungen

sind, kdnnen eingesetzt werden, z. B. wahlweise modifizierte natirliche Produkte, z. B. Starke (z. B. Starken
oder Starken-Derivate, insbesondere neutrale Starken, kationische Starken oder anionische Starken), Casein,
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Sojabohnenprotein oder modifizierte Cellulose (Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulo-
se) oder synthetische Gitter, z. B. Styrol/Butadien-Polymere, Acryl-Polymere, Vinylacetat-Polymere, Polyvinyl-
alkohol, Polyvinylpyrrolidon und wahlweise Polyurethane. Sie kénnen in Konzentrationen eingesetzt werden,
die an sich in Leimungs-Zusammensetzungen konventionell sind, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20%, ins-
besondere von 2 bis 12% nach Gewicht von der wassrigen Leimungs-Zusammensetzung.

[0048] Falls gewilinscht, kdbnnen die Leimungs-Zusammensetzungen anorganische Flillstoffe oder Pigmente
enthalten. Als Fiillstoffe oder Pigmente kdnnen hier die konventionellen eingesetzt werden. Vorzugsweise ent-
halten sie jedoch keine Fllstoffe und insbesondere ebenfalls nicht Pigmente.

[0049] Die optischen Aufheller (P,g) werden vorzugsweise in einer Konzentration im Bereich von 0,02 bis 0,5
Gewichts-%, insbesondere von 0,05 bis 0,2 Gewichts-%, bezogen auf das trockene Papier, eingesetzt. Der
pH-Wert kann in dem schwach basischen bis deutlich sauren Bereich liegen, vorzugsweise im Bereich von pH
4 bis pH 8, insbesondere von pH 5 bis pH 7. Die Papierbahn oder das Papierblatt oder eine andere Form kann
unter der Verwendung irgendwelcher konventioneller Papierherstellungsmaschinen hergestellt werden.

[0050] Die Beschichtungs-Zusammensetzungen kénnen konventionelle Bestandteile enthalten, insbesonde-
re anorganische Pigmente, Bindemittel (z. B. von solchen, die oben erwahnt wurden), Dispersionsmittel (z. B.
Polyacrylate oder Polyphosphate) und wahlweise weitere Hilfsmittel, die an sich konventionell sind.

[0051] Die anorganischen Pigmente umfassen im Allgemeinen bekannte anorganische Substanzen, wie sie
gewohnlicherweise als Weisspigmente oder Flillstoffe (oder Beladungsmittel) eingesetzt werden und welche
konventionell insbesondere in der nicht-farbigen Form in der Papierherstellung eingesetzt werden.

[0052] Die anorganischen Pigmente oder Fillstoffe kdnnen irgendwelche derartigen Substanzen sein, die na-
turlich vorkommen und wahlweise materialmassig modifiziert sind, oder synthetisch hergestellt und wie sie vor-
zugsweise insbesondere in Papierbeschichtungen oder als Flillstoffe oder Beladungsmittel in dem Papierblatt
eingesetzt werden, wie sie beispielweise in der Leimung oder ebenfalls in die Papier-Halbstoffsuspension hin-
zugefligt werden. Sie kdnnen Mineralsubstanzen und synthetisch hergestellte anorganische Substanzen be-
inhalten, beispielsweise Kieselerde, Aluminiumoxid, Titandioxid, Zinkoxid und Zinksulfid, und anorganische
Salze, z. B. Silikate, Aluminate, Titanate, Sulfate und Carbonate, von Metallionen mit niedrigen Valenzen,
hauptsachlich von Alkalimetall-lonen, Alkalierdmetall-lonen oder Erdmetall-lonen, ganz besonders von Natri-
um, Kalium, Magnesium, Calcium, Barium und/oder Aluminium. Die Folgenden mégen als Beispiele erwahnt
werden: Titandioxide (Rutil-Typ, Anatas-Typ), Kalium-Titanate, Zinkoxid, Zinksulfid, Lithopon, Calciumsulfate
(Gips oder Anhydrit), verschiedene Formen von Kieselerde (z. B. amorphe Kieselerde wie Diatomit), Alumini-
umoxid-Trihydrat, Natrium-Silicoaluminat, Talkum (MgO-4SiO,-H,0), Bariumsulfat (Bargt, Blanc fixe), Calci-
um-Sulfoaluminat (Satinweiss), Chrysolith, Porzellanerde in verschiedenen Weissgraden (hauptsachlich ent-
haltend Al,O,-SiO,-H,0 und fakultativ weitere Metalloxide wie beispielsweise Eisenoxid, Titandioxid, Magnesi-
umoxid, Calciumoxid, Natriumoxid und/oder Kaliumoxid) und Calciumcarbonat in verschiedenen Formen (die
mineralisch natlrliche Form oder synthetisch ausgefallte und/oder kristallisierte Formen). Sie kénnen in den
Formen eingesetzt werden, welche handelstiblich erhaltlich sind, insbesondere in den verschiedenen Weiss-
graden, z. B. einer Weisse > 80, meistens > 82 (gemessen gemass den ISO-Verfahren), aber ebenfalls kénnen
weniger weisse Produkte verwendet werden, z. B. von einer Weisse < 82, oder sogar < 80, z. B. im Bereich
von 70 bis 80 (z. B. CIE-Weisse, wie sie spektrofotometrisch gemessen werden kann).

[0053] Die Partikelgrosse von dem Pigment oder dem Flillstoff kann sich in den gewoéhnlichen Abgrenzungen
bewegen, z. B. im Bereich von 0,1 bis 40 um, wie sie durch konventionelle Verfahren erhaltlich sind, z. B. durch
Reiben und/oder Mahlen und/oder — falls erforderlich — durch Sieben und Korngréssentrennung, oder durch
entsprechende Ausfallung und/oder Verfahren der (Mikro-)Kristallisation. Die handelsublich erhaltlichen Pro-
dukte enthalten im Allgemeinen hauptsachlich einen gewissen Anteil an Partikeln, die kleiner als 0,1 pm
(Staub) sind und/oder einige Kérnchen, die grésser als 40 um sind; vorzugsweise betragen diese grosserfor-
matigen Komponenten < 20 Gewichts-%, insbesondere < 10 Gewichts-%. Vorzugsweise liegt die durchschnitt-
liche Partikelgrosse von derartigen anorganischen Pigmenten innerhalb des Bereiches von 0,1 bis 20 pm, ins-
besondere 0,2 bis 10 ym, am meisten bevorzugt von 0,2 bis 5 ym, vorzugsweise sind mindestens 75%, insbe-
sondere = 80% von den Partikeln innerhalb dieser Bereiche. Bevorzugte anorganische Pigmente und Fllstoffe
weisen z. B. eine spezifische Oberflache im Bereich von 5 bis 24 m?/g, vorzugsweise von 7 bis 18 m?/g auf.
Unter den erwahnten Pigmenten und Fllstoffen sind solche bevorzugt, die Carbonate umfassen, insbesonde-
re Calciumcarbonate.

[0054] Die anorganischen Pigmente und Fillstoffe kénnen in handelsiblich erhaltlichen Formen, welche
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ebenfalls ein konventionelles Dispergiermittel oder Benetzungsmittel auf ihrer Oberflache umfassen koénnen,
z. B. Polyphosphate, in einer angemessenen niedrigen Konzentration eingesetzt werden, wie gewdhnlich z. B.
< 0,5 Gewichts-%. Vorzugsweise < 0,3 Gewichts-%. Fir den Zweck der Erfindung ist die Anwesenheit von ei-
nem Netzmittel nicht unbedingt notwendig und das Pigment kann ebenfalls von einem Dispergiermittel oder
einem Benetzungsmittel ausgenommen sein. Wie oben schon erwahnt, kann das Pigment in den Formen, in
denen es handelstblich erhaltlich ist, eingesetzt werden, insbesondere kann es in trockenen Formen oder in
der Form von einer konzentrierten wassrigen Aufschlammung eingesetzt werden, z. B. mit einem Feststoffge-
halt im Bereich von 40 bis 70 Gewichts-%.

[0055] Fur die Herstellung von einer Beschichtungs-Zusammensetzung kann die Komposition (W) des opti-
schen Aufhellers (P,g) mit konventionellen Komponenten von Beschichtungs-Zusammensetzungen gemischt
werden, wobei optische Aufheller ausgenommen sind, insbesondere Pigmente, Dispergiermittel, Klebstoffen
und Wasser und wahlweise weitere Hilfsmittel wie zum Beispiel Anti-Schaummittel oder Entschaumer, Fliess-
hilfen, Schmierstoffe und fakultativ Oberflachenveredlungsmittel oder -Hilfsstoffe.

[0056] Falls gewlinscht, kann ein Weisspigment oder ein Fullstoff, das/der mit (P,g) vorbehandelt wurde, in
der Form einer wassrigen Aufschlammung oder sogar in einer trockenen Form hergestellt werden. Fiir diesen
Zweck kann das anorganische Weisspigment oder der Fllstoff z. B. mit (P,g) oder beziehungsweise (W) in
einem wassrigen Medium gemischt werden oder eine Lésung oder eine Dispersion (W) von (P,g) kann auf ein
trockenes anorganisches Weisspigment oder Fllstoff-Pulver unter Mischen aufgespriiht werden. Die herge-
stellte wassrige Suspension kann, falls gewunscht, filtriert und getrocknet werden zu einem (P,5)-enthaltenden
Weisspigment oder Flillstoff in trockener, partikularer Form mit der entsprechenden Partikelgrosse. Falls ge-
winscht, kann es zu grosseren Agglomerat-Partikeln zusammengeballt werden, z. B. durch Kompaktieren z.
B. zu Granulaten, Kligelchen oder Tabletten. Dieser Prozess wird vorzugsweise grundsatzlich in der Abwesen-
heit von weiteren funktionellen Zusatzen durchgefiihrt, die in einer stérenden Art und Weise die Reaktion be-
eintrachtigen wirden, insbesondere in der Abwesenheit von anderen funktionellen Zusatzen und Komponen-
ten der Papierherstellung (beispielsweise Harze, Fasern und/oder Papierleimungs-Komponenten). Das Ge-
wichtsverhéltnis von (P,;) zu dem anorganischen Pigment oder Fiillstoff — bezogen auf die entsprechenden
Trockenformen — kann weitrdumig variieren, abhangig von der gewiinschten Verwendung und der Wirkung,
kann es sich z. B. in dem Anwendungsbereich von 0,01:100 bis 10:100, vorzugsweise von 0,2:100 bis 5:100,
insbesondere von 0,3:100 bis 4:100 bewegen. Fir kompaktierte Trockenformen liegt dieses Gewichtsverhalt-
nis vorzugsweise im Bereich von 0,01:100 bis 3:100, insbesondere von 0,2:100 bis 2:100.

[0057] Die optische Aufheller-Zusammensetzung (P,;) kann in der Form einer wassrigen Losung oder einer
Dispersion (W), z. B. mit einer Konzentration im Bereich von 0,1 bis 700 g/l, auf das anorganische Pigment
durch jedes geeignete Verfahren aufgebracht werden. Falls das anorganische Pigment in der Form einer wass-
rigen Aufschldmmung verwendet wird, ist die (P,5)-Komposition (W) vorzugsweise eine konzentrierte Lésung
oder Dispersion — z. B. mit einer Konzentration im Bereich von 20 g/l bis 700 g/I, vorzugsweise im Bereich von
50 g/l bis 600 g/l — und kann mitihm in dem gewilinschten Anteil gemischt werden, z. B. durch einfaches Riihren
und wahlweise unter Erhitzen oder Kiihlen, z. B. bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 60°C, vorzugsweise
von 10 bis 40°C, insbesondere unter leichtem Erhitzen, z. B. in dem Temperaturbereich von 25 bis 40°C oder
bei Umgebungstemperaturbedingungen ohne jegliches Erhitzen oder Kiihlen. Falls das anorganische Pigment
in trockener Form vorliegt, kann eine sprihbare, vorzugsweise verdiinntere wassrige Lésung oder Dispersion
von (P,g) — z. B. mit einer Konzentration in dem Bereich von 0,1 bis 40 g/l, vorzugsweise in dem Bereich von
0,5 bis 20 g/l — wahl-weise unter Erhitzen oder Kiihlen aufgebracht werden, z. B. bei einer Temperatur im Be-
reich von 5 bis 60°C, vorzugsweise von 10 bis 40°C, insbesondere unter leichtem Erhitzen, z. B. in dem Tem-
peraturbereich von 25 bis 40°C oder bei Umgebungstemperaturbedingungen ohne jegliches Erhitzen oder
Kuhlen. Der pH-Wert von der wassrigen Zusammensetzung (W) von (P,g) kann weitrdumig variieren, z. B. von
dem schwach sauren bis zu dem schwach basischen Bereich, insbesondere von pH 5 bis pH 8, vorzugsweise
von pH 5,5 bis pH 7,5.

[0058] Die derart modifizierten Weisspigmente oder Fullstoffe, welche die Produkte von der Anwendung von
(P,g) oder beziehungsweise (W) auf das anorganische Weisspigment oder den Flllstoff sind, vereinen die phy-
sikalischen Eigenschaften von dem anorganischen Weisspigment oder dem Fllstoff mit den chemischen Ei-
genschaften von (P,g), d. h. sie kdnnen als Pigmente oder als Fiillstoffe in verschiedenen Arbeitsgangen von
der Papierherstellung verwendet werden und stellen, aufgrund der Méglichkeit der Steigerung des Anteils von
(B) gegenuber (P,) in (P,g) auf einen hohen Grad, die Mdglichkeit bereit, sehr hohe Weissgrade und ebenfalls
sehr hohe Weissmaxima zu erreichen, ferner fordern sie die Entwasserung, die Retention und die Fixierung
und die kompaktierten Formen sind leicht in Wasser auflésbar, um eine regulare Suspension zu ergeben, die
fur die Herstellung von Aufheller und Fllstoff oder Weisspigment enthaltenden Beschichtungsmassen, Lei-
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mungsflissigkeiten oder Papier-Halbstoffsuspensionen verwendet werden kann. Diese mit Aufheller behan-
delten Weisspigmente sind ebenfalls leicht mit anderen kationischen Produkten kompatibel, die in der Papier-
herstellung verwendet werden kdnnten, wie beispielsweise Entwasserungshilfen, Retentionshilfen und Fixier-
mittel, z. B. mit kationischen Starken.

[0059] Die Erfindung stellt dementsprechend ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier, insbeson-
dere von einer Papierbahn oder einem Papierblatt, aus einem wéassrigen Ganzstoff bereit, wobei ein mit (P,g)
behandeltes Weisspigment oder Fillstoff als ein Weisspigment oder als Fllstoff eingesetzt wird.

[0060] Durch die Verwendung von (P,;) oder beziehungsweise (W) kann dabei ebenfalls eine Verbesserung
der Wirksamkeit von anderen Nasspartie-Zusatzen erreicht werden, ganz besonders bei kationischen, wie bei-
spielsweise Flockungsmitteln, Retentionshilfen oder Entwasserungshilfen, und dabei kann ein Papier von op-
timaler Qualitat erhalten werden, wahrend das Auftreten von Papierbriichen, verursacht durch stérende anio-
nische Verunreinigungen, entsprechend vermindert wird und die Wirksamkeit von dem optischen Aufheller (B)
optimal ist und es wird ein Papier mit sehr regelmassiger Weisse in hoher Ausbeute erhaltlich. Das derart her-
gestellte Papier ist als grafisches Papier geeignet und kann insbesondere als ein Tragermaterial flr den Tin-
tenstrahldruck eingesetzt werden.

[0061] In den nachfolgenden Beispielen sind die Anteile und Prozentsatze pro Gewicht angegeben, falls
nichts anderweitiges angegeben wurde, Anteile pro Gewicht entsprechen Anteilen pro Volumen wie Gramm zu
Milliliter, die Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben; in den Anwendungsbeispielen D und E bedeutet
°SR Grad Schopper-Riegler und die p% und Leimungs-Prozentsatze beziehen sich auf das Gewicht von der
als Ausgangsmaterial verwendeten Halbstoffsuspension.

Beispiel 1

[0062] In einem geschlossenen Reaktionsgefass, welches mit einem Uberkopf-Rihrer, einem Kiihler, einem
Tropftrichter und einem kalibrierten Thermometer ausgeristet ist, werden 70,2 Anteile Sorbitol mit 35,5 Antei-
len Glycerol gemischt und auf 90°C erhitzt, um eine Lésung zu bilden. Die Lésung wird auf 80°C abgekuihlt und
0,5 Anteile von einem Bortrifluorid-Essigsaure-Komplex (M,, 187,91) werden hinzugefiigt und das Rihren wird
fortgesetzt, bis der Katalysator vollstéandig Uberall in der Reaktionsmischung dispergiert ist. Es werden 10 An-
teile Epichlorhydrin bei 80°C derart hinzugefligt, dass eine exotherme Reaktion stattfindet. Ferner werden
202,1 Anteile Epichlorhydrin anschliessend uber 1 Stunde bei 80-85°C unter Kuhlen hinzugefugt. Die Reakti-
onsmischung wird dann auf 30°C abgekuhlt, die Luft in dem Reaktionsgefass wird evakuiert, 86,8 Anteile von
einer wassrigen 60%igen Dimethylamin-Lésung eingezogen und die Reaktionsmischung langsam auf 90°C er-
hitzt und fiir eine Stunde bei 80-90°C gehalten. Das Vakuum wird danach herausgelassen und die Reaktions-
mischung auf 60°C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur werden 971,0 Anteile von einer wassrigen 18%igen Lo-
sung von dem Natriumsalz des optischen Aufhellers der Formel
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(hergestellt unter der Verwendung von L-Asparaginsaure) und 90,4 Anteilen Natriumhydroxid, in der Form von
einer 30%igen wassrigen Losung, bei 65-70°C hinzugefiigt. Die Mischung wird bei 65-70°C gehalten und sie
verdickt sich langsam, wahrend sie polymerisiert. Wenn die Reaktionsmischung die Viskositat von 1.000 cP
erreicht, wird die Reaktion durch die Zugabe von 20 Anteilen Ameisensaure gestoppt, um einen pH-Wert von
5,5 zu ergeben.

Beispiel 2

[0063] Die in Beispiel 1 beschriebene Prozedur wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass anstelle von den
971,0 Anteilen der optischen Aufhellerlésung 1294,8 Anteile eingesetzt werden.
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Beispiel 3

[0064] Die in Beispiel 1 beschriebene Prozedur wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass anstelle von den
971,0 Anteilen der optischen Aufhellerlésung 1553,6 Anteile eingesetzt werden.

Beispiel 4

[0065] Die in Beispiel 1 beschriebene Prozedur wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass anstelle von den
971,0 Anteilen der optischen Aufhellerldsung 1942,0 Anteile eingesetzt werden.

Beispiele 5-8

[0066] Die Verfahren, die in jedem der Beispiele 1-4 beschrieben sind, werden wiederholt, mit dem Unter-
schied, dass anstelle des optischen Aufhellers der Formel (1), welcher mit L-Asparaginsaure hergestellt wurde,
der optische Aufheller der Formel (1) eingesetzt wird, welcher mit der racemischen Asparaginsaure hergestellt
wurde.

Beispiel 9
[0067] Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass anstelle von den

971,0 Anteilen der 18%igen Lésung von dem Natriumsalz des optischen Aufhellers der Formel (1) darin 989,0
Anteile einer 18%igen Lésung von dem Natriumsalz des optischen Aufhellers der Formel

HO,S SOH [CHrCH,
HOOC—CH  COOH

HN HO,S NH
- : -
N>\_N/>—NH CH=CH NH—-(\N N 2

\
HOOG CH—COOH
/ HO 5
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(hergestellt unter Verwendung von L-Glutaminsaure) eingesetzt werden.
Beispiele 10-12

[0068] Das Verfahren, welches in den Beispielen 2—4 beschrieben wurde, wird wiederholt, mit dem Unter-
schied, dass anstelle der angegebenen Menge der 18%igen Lésung des optischen Aufhellers von Formel (1)
die aquivalente Menge der 18%igen Losung des optischen Aufhellers der Formel (2) darin eingesetzt wird.

Anwendungsbeispiel A

[0069] Die Leimungslésungen werden durch Zugabe einer vorgegebenen Menge von dem Produkt aus Bei-
spiel 1 (0, 1,25, 2,5, 5, 7,5 und 10 mmol/kg, bezogen auf den optischen Aufheller) zu einer geriihrten wassrigen
Lésung von einer typischen Leimpresse-Starke (typischerweise eine kationische Starke beispielsweise CA-
TO-SIZE 470 von National Starch, oder eine anionische Starke, wie Perfectamyl von Tunnel Avebe) bei 60°C
hergestellt. Die Losung wird mit Wasser auf eine Konzentration des Starkegehaltes von 10% verdlnnt. Die L6-
sung fur die Leimung wird zwischen die sich bewegenden Walzen von einer Labor-Leimpresse gegossen und
so auf ein handelslbliches 75 g/m? neutral geleimtes (mit konventionellem Alkylketen-Dimer), gebleichtes Roh-
papierblatt fir eine Aufnahme von 30 Gewichts-%, bezogen auf das Trockengewicht von dem Tragermaterial,
aufgetragen. Das behandelte Papier wird fiir 5 Minuten bei 70°C in einem Flachbett-Trockner getrocknet. Dem
getrockneten Papier wird ermdglicht zu konditionieren, dann wird es fiir die CIE-Weisse auf einem kalibrierten
Datacolor ELREPHO 2000 Spektralfotometer gemessen. Die gemessenen Werte zeigen eine uUberraschend
hohen Weissgrad und Gehalt fur die Blatter, welche mit dem Produkt von Beispiel 1 behandelt wurden.

Anwendungsbeispiel B

[0070] Eine Beschichtungs-Zusammensetzung, die 3.000 Anteile Kreide (feines, weisses, hochreines Calci-
umcarbonat mit einer Dichte von 2,7 nach ISO 787/10, handelsiblich erhaltlich unter der Handelsbezeichnung
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HYDROCARS OG von Pliss-Stauffer AG, Oftringen, Schweiz), 1932 Anteile Wasser, 18 Anteile anionisches
Dispersionsmittel (Natrium-Polyacrylat) und 600 Anteile Latex (ein Copolymer von n-Butylacrylat und Styrolla-
tex von pH 7,5-8,5, handelstblich erhaltlich unter der Handelsbezeichnung ACRONAL S320D) enthalt, wird
hergestellt. Eine vorgegebene Menge von dem Produkt aus Beispiel 1 (0, 0,313, 0,625, 0,938, 1,25 und 1,875
mmol/kg, bezogen auf den optischen Aufheller) wird unter Rihren zu der Beschichtungs-Zusammensetzung
hinzugefligt und der Feststoffgehalt durch die Zugabe von Wasser auf 55% eingestellt. Die derart hergestellte
Beschichtungs-Zusammensetzung wir dann auf ein handelsibliches 75 g/m? neutral geleimtes (mit konventi-
onellem Alkylketen-Dimer), gebleichtes Rohpapierblatt unter der Verwendung eines automatischen drahtgewi-
ckelten Stab-Applikators mit einer Standard-Geschwindigkeitseinstellung und einer Standardbeladung auf
dem Stab. Das beschichtete Papier wird fir 5 Minuten bei 70°C in einem Heissluftstrom getrocknet. Dem ge-
trockneten Papier wird ermoglicht zu konditionieren, dann wird es fiir die CIE-Weisse auf einem kalibrierten
Datacolor ELREPHO 2000 Spektralfotometer gemessen. Die gemessenen Werte zeigen eine tberraschend
hohen Weissgrad und Gehalt fur die Blatter, welche mit dem Produkt von Beispiel 1 behandelt wurden.

Anwendungsbeispiel C

[0071] Das Verfahren, das in dem Anwendungsbeispiel B beschrieben wurde, wird wiederholt, mit dem Un-
terschied, dass anstelle von 3.000 Anteilen der Kreide HYDROCARS OG 3.000 Anteile der Kreide HYDRO-
CARS 90 (von Omya, UK) darin verwendet wurden und dass 150 Anteile von der anionischen Starke (Perfec-
tamyl A4692, von Tunnel Avebe) zusatzlich hinzugefigt werden.

Anwendungsbeispiel D

[0072] 200 g einer Halbstoff-Suspension (2,5%ige wassrige Suspension von einer 50%igen Mischung aus
Nadelholz- und Laubholz-Zellstoff, die auf einen Mahlgrad von etwa 20° SR gemahlen sind) werden in einem
Becherglas abgemessen und gerihrt. Die Suspension wird fur eine Minute gerthrt und p% von dem Produkt
von Beispiel 1 werden hinzugefugt (p=0,0.1,0.2,0.4,0.8, 1, 1.4, 1.8 und 2; p = 0 reprasentiert die Blindprobe).
Nach dem Hinzufligen wird die Mischung flr weitere 0,5 Minuten gerihrt und danach 1,7% (3,4 g) von Neu-
tralleim hinzugefiigt (Ublicherweise eine Dispersion von 2,5 g Aquapel 360X in Wasser — Aquapel 360X ist eine
Alkylketen-Dimer-Leimsuspension von Hercules Ltd.). Nach der Zugabe des Leims kann ein Retentionshilfs-
mittel hinzugefuigt werden — typischerweise Cartaretin PC. Die Mischung wird dann auf einen Liter verdiinnt
und das Papierblatt auf einem Labor-Blattbilder geformt (grundsatzlich ist dies ein Zylinder mit einem Drahtnetz
am Boden —der Zylinder ist teilweise mit Wasser geflillt, die Halbstoffsuspension wird hinzugefligt, danach wird
Luft hindurch geblasen, um sicherzustellen, dass der Halbstoff gleichmassig verteilt ist, dann wird ein Vakuum
angelegt und die Halbstoff-Aufschiammung wird durch den Draht gezogen, um ein Papierblatt zurlickzulassen,
dieses Blatt wird von dem Draht entfernt und gepresst und getrocknet). Die Weisse von dem Blatt wird unter
Verwendung eines Datacolor ELREPHO 2000 Spektralfotometers gemessen. Die gemessenen Werte zeigen
eine Uberraschend hohen Weissgrad und Gehalt fiir die Blatter, welche mit dem Produkt von Beispiel 1 behan-
delt wurden.

Anwendungsbeispiel E

[0073] 200 g einer Halbstoff-Suspension (2,5%ige wassrige Suspension von einer 50%igen Mischung aus
Nadelholz- und Laubholz-Zellstoff, die auf einen Mahlgrad von etwa 20° SR gemahlen sind) werden in einem
Becherglas abgemessen und gerihrt. Die Suspension wird fur eine Minute gerthrt und p% von dem Produkt
von Beispiel 1 werden hinzugefiigt (p =0, 0.1,0.2,0.4,0.8, 1, 1.4, 1.8 und 2; p = 0 reprasentiert die Blindprobe).
Nach der Zugabe wird die Mischung fiir weitere 5 Minuten gerihrt und danach 2% einer Harz-Leimlésung hin-
zugeflgt (typischerweise ,T size 22/30" von Hercules), die Mischung wird flr weitere 2 Minuten geriihrt und
dann werden 3 ml einer Alaunlosung (50 g Alaun in 1 Liter Wasser) hinzugefligt und die Mischung fir weitere
2 Minuten gerlhrt. Die Mischung wird danach auf einen Liter verdiinnt und das Papierblatt auf einem La-
bor-Blattbilder geformt. Die Weisse von dem Blatt wird unter Verwendung eines Datacolor ELREPHO 2000
Spektralfotometers gemessen. Die gemessenen Werte zeigen einen tberraschend hohen Weissgrad und Ge-
halt fir die Blatter, welche mit dem Produkt von Beispiel 1 behandelt wurden.

[0074] Wie das Produkt in Beispiel 1 werden die Produkte von jedem der Beispiele 2 bis 12 sinngemass in
den obigen Anwendungsbeispielen A, B, C, D und E eingesetzt.

Patentanspriiche

1. Optischer Aufheller (P,g) der Formel
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e e
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SO,M

SOM

/CH —{CH).—CcoaMm’
COOM'

wobei

jedes n unabhangig 1 oder 2 bedeutet,

die SO;M-Gruppe, die mit der delokalisierten Bindung dargestellt ist, mit der Position 4 oder 5 verbunden ist,
jedes M unabhangig ein Aquivalent von einem nicht-chromophoren Kation bedeutet,

und jedes M' unabhangig Wasserstoff oder M bedeutet,

mindestens ein Anteil der Kationen M von (P,g) kationische Gruppen von einem polykationischen Polyol/Epi-
chlorhydrin/Amin-Polymer (P,) sind,

welches quaternare Ammoniumgruppen in Salzform als heteroatomare Ringglieder oder Kettenglieder enthalt,
wobei jegliche andere Kationen sind, die aus Alkalimetall-Kationen, unsubstituiertem Ammonium und Ammo-
nium, das mit C,_;-Alkyl oder/und mit C, ,-Hydroxyalkyl substituiert ist, stammen,

das polykationische Polymer (P,) ein Polymer ist, welches mindestens anteilig Uber eine oder mehrere von sei-
nen quaterndaren Ammoniumgruppen quervernetzt ist,

jegliche andere Gegenionen fir die kationischen Gruppen von (P,) nicht-chromophore Anionen von niedermo-
lekularen Sauren sind,

und das Verhaltnis der gesamten anionischen Gruppen in dem anionischen Anteil des optischen Aufhellers
(Pag) zu der Gesamtmenge der kationischen Ammoniumgruppen in dem polykationischen Polymer-(P,)-Anteil
von (P,g) = 80/100 ist.

2. Flussige, wassrige optische Aufheller-Zusammensetzung (W), umfassend einen optischen Aufheller
(P4g) Nnach Anspruch 1.

3. Flussige, wassrige Zusammensetzung (W) nach Anspruch 2, die ferner mindestens einen Formulie-
rungszusatz (F) enthalt.

4. Optischer Aufheller (P,g) nach Anspruch 1 oder eine wassrige Zusammensetzung (W) nach Anspruch 2
oder 3, wobei das Verhaltnis der gesamten anionischen Gruppen in dem anionischen Anteil des optischen Auf-
hellers (P,g) zu der Gesamtmenge der kationischen Ammoniumgruppen in dem polykationischen Poly-
mer-(P,)-Anteil von (P,g) im Bereich von 100/100 bis 600/100 liegt.

5. Verfahren fur die Herstellung von (P,;) nach Anspruch 1 in der Form einer wassrigen Zusammensetzung
(W) nach Anspruch 2, wobei eine wassrige Lésung von
(B) einem anionischen optischen Aufheller der Formel

COOH
SO,H /
HOOC—CHy;-CH

NH SOH N—H

wobei

jedes n unabhangig 1 oder 2 bedeutet,

und die SO,H-Gruppe, die mit der delokalisierten Bindung dargestellt ist,

mit der Position 4 oder 5 verbunden ist, als freie Saure oder als Alkalimetall- oder/und Ammoniumsalzform,
wobei Ammonium unsubstituiert oder mit C, ;-Alkyl oder/und mit C, ,-Hydroxyalkyl substituiert ist,
hinzugefligt wird zu einer wassrigen Losung aus

16/17



DE 602 24 883 T2 2009.01.29

(P,) einem polykationischen Polyol/Epichlorhydrin/Amin-Polymer, das quaterndre Ammoniumgruppen in Salz-
form als heteroatomare Kettenglieder oder Ringglieder von dem Polymer enthalt, welches mindestens teilwei-
se uber eine oder mehrere von diesen quaternaren Ammoniumgruppen quervernetzt ist und in welchem die
Gegenionen zu den kationischen quaternaren Ammoniumgruppen Anionen von Mineralsduren, Anionen von
niedermolekularen Carbonsauren oder Anionen sind, welche aus einem quaternisierenden Reagenz erhalten
werden,

oder eine wassrige Losung (B) in der Form von der freien Saure oder dem Alkalimetallsalz hinzugefligt wird zu
einer Vorstufe (P,,) von (P,) vor der Vervollstandigung der Polymerisation und/oder der Quervernetzung, und
die Polymerisations- und/oder die Quervernetzungs-Reaktion in der Gegenwart von (B) vervollstandigt wird,
um eine Lésung oder eine Dispersion von einem Produkt (P,5) zu ergeben, welches ein Polymer (P,g,) ist, das
(B) mindestens teilweise in Form eines eingebundenen oder umschlungenen Salzes enthalt.

in einem derartigen Verhaltnis der Aquivalente, dass die Gesamtmenge der anionischen Gruppen in dem ani-
onischen optischen Aufheller (B) zu der Gesamtmenge der kationischen Ammoniumgruppen in dem polykati-
onischen Polymer (P,) =2 80/100 ist und das erhaltene Produkt (P,g) in der Form von einer flissigen, wassrigen
Zusammensetzung (W) ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei ein oder mehr Formulierungszusatze (F) nach Anspruch 3 nach der
Vervollstandigung der Herstellung von (P,g) hinzugefligt werden.

7. Verwendung von (P,z) oder (W) nach einem der Anspriiche 1 bis 4 zur optischen Aufhellung von Trager-
materialien mit anionischen optischen Aufhellern.

8. Verwendung nach Anspruch 7 fur die optische Aufhellung von Papier oder Karton.

9. Aufheller-enthaltendes Weisspigment oder Fiillstoff, umfassend einen optischen Aufheller (P,g) nach
Anspruch 1 oder 4 in der Form von einer wassrigen Aufschlammung oder in Trockenform.

10. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8 zum optischen Aufhellen von Papier durch Anwendung von (P,g)
oder (W) in einem Flillstoff oder Weisspigment, der/das eine Leimungs- oder Beschichtungs-Zusammenset-
zung enthalt, in welcher (P,;) und der Flllstoff oder das Weisspigment wahlweise in der Form nach Anspruch
9 ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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