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DESCRIPCION

Blanqueadores 6pticos, su composicién, produccién y uso.

En la produccién de papel es usual emplear agentes de retencidn, agentes de deshidratacién y/o fijadores con el
fin de mejorar la velocidad de produccién u otras propiedades y el rendimiento del producto. Estos adyuvantes en
su mayoria son de cardcter catioénico, y si se desea producir un papel con blanqueo 6ptico, se debe tener cuidado
que, con el uso de un blanqueador Sptico aniénico, no exista una precipitacion por interaccién de las sustancias
anidnicas y cationicas. Con el fin de evitar esta indeseable precipitacion, los agentes catidnicos suelen afiadirse en un
tiempo suficiente, después de la adicién del componente anidnico, ya sea dentro de un rango de tiempo muy corto
inmediatamente antes de la formacion de la hoja (i.e. unos pocos segundos antes de conducir la pulpa a la parte de la
formacién de la hoja de papel del ensamble) o después de la formacién de la hoja.

En Japanese Kokai JP 62-106965 A2, se describen los blanqueadores 6pticos de la serie 4,4’ -bis-triazinilaminoes-
tilbeno-4cido 2,2’-disulfénico producidos por la reaccién de 2 proporciones molares de cloruro cianurénico con 2
proporciones molares de anilina- 4cido 2,5-disulfénico, luego con una proporcién molar de 4,4’-diaminoestilbeno-
dcido 2,2’-disulfénico y finalmente con 2 proporciones molares de ciertos aminodcidos definidos (incluyendo entre
otros también el dcido aspdrtico y el dcido glutdmico) que pueden ser la forma-L natural o la forma-D, L sintética; que
se describen en forma de sal, en particular, en forma de sal sddica, como blanqueadores 6pticos de alta solubilidad en
agua. En consideracién a su uso para el blanqueo 6ptico de papel, se indica que no son eficientes para utilizar como
aditivos internos, i.e. para adicionar en la suspension de pulpa antes de hacer el papel.

En WO-A-99/67317, se describen las soluciones acuosas de polimeros policationicos que contienen grupos de
amonio cuaternario en forma de sal como miembros de anillo heteroatdmico o miembros de cadena del polimero, en
donde una parte de los contra-iones en los grupos catiénicos cuaternarios son los grupos aniénicos de blanqueadores
dpticos anidnicos, que contienen al menos un grupo aniénico, en el cual los grupos de amonio cuaternario catiénicos
estan en exceso sustancial sobre los grupos aniénicos de los blanqueadores 6pticos anidnicos, en particular en el rango
de 100/60 a 100/2. Las soluciones acuosas de estos productos combinados son de alta estabilidad y proporcionan
agentes multi-funcionales que combinan la actividad de los blanqueadores 6pticos y de los polimeros catiénicos (por
ejemplo como asistente de retencidn, asistente o fijador de drenaje en la produccién de papel), que en la produccién de
papel con blanqueo 6ptico permiten la adicién de un blanqueador 6ptico junto con el polimero catiénico, por ejemplo
mediante la adicién de éste en la pulpa para papel adicionada en cualquier momento antes de la formacién de la hoja.
(Las combinaciones de productos de esta clase, también se describen en WO-A-O1/46323 para pigmentos minerales de
color blanco). La limitada relacién del polimero con el blanqueador 6ptico hace, sin embargo, limitar por consiguiente
la posibilidad de utilizar altas proporciones de blanqueador éptico o bajas proporciones del polimero catiénico, de
manera que, estos productos aunque altamente efectivos en cierto rango, pueden no ser suficientes para colmar los
requisitos del rango completo de la base de papel o calidades de cartén como puede ocurrir en la industria del papel.
Si la proporcién de los blanqueadores 6pticos ilustrados con los polimeros ilustrados, se incrementa a una relacién
de grupos aniénicos de los blanqueadores Opticos anidnicos totales con los grupos de amonio cuaternario catiénicos
del polimero catiénico total en una relacién considerablemente por encima de 60/100, especialmente por encima
de 80/100, con el fin de dar un carécter aniénico predominante - como resultado del equilibrio total de los grupos
sulfo fuertemente aniénicos y opcionalmente cualquiera de los grupos carboxi débilmente ani6nicos por un lado y
los grupos de amonio cuaternario catiénicos del otro lado - con el producto combinado, la viscosidad y pegajosidad
de la composicién obtenida diluida con agua, como seria necesario para su uso por ejemplo en la fabricacién del
papel, incrementa por consiguiente con el aumento de la anionicidad para dar una masa viscosa y pegajosa (“como-
goma de mascar”) hasta una masa dura, que no tiene uso para propésitos practicos, en particular en la fabricacién
del papel.

Ahora ha sido sorprendente encontrar que, con la siguiente combinacién (P,g) - aniénica completa - de los blan-
queadores Opticos particulares definidos y los polimeros particulares definidos, es posible producir el fluido y las
composiciones acuosas concentradas ficilmente diluibles, de alta estabilidad, en las cuales la relacién de grupos ani6-
nicos en los blanqueadores Opticos con los grupos de amonio cuaternario catiénicos en el polimero es 80/100 o mads,
de manera que cualquier gran proporcion deseada de blanqueador éptico para que el polimero sea disponible como
que pueda satisfacer cualquier requisito para la produccién de los mds diversos papeles blanqueados épticamente y
calidades de cartén.

La invencion se relaciona con los definidos productos combinados (P,g), Sus composiciones acuosas, su produccién
y Su uso.
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La invencién de tal manera proporciona un blanqueador 6ptico (P,p) de férmula

som CooM'
} M-ooc—fcu—)—cu
SO,M N—
SOM (1)
’ ,)—NH CH=CH NH—<\
SO,M
H—N H
CH—(CH-)'—COOM'
/ n SOM
CooMm' :

en donde

cada n independientemente significa 1 o0 2,

el grupo SO;M ensefiado con el enlace flotante se une en la posicién 4 o 5,

cada M independientemente significa un equivalente de un catién no-croméforo,

cada M’ independientemente significa un hidrégeno o M,

al menos una parte de los cationes M de (P,p) son grupos catiénicos de un polimero policatiénico poliol/epiclorohi-
drina/amina (P,), que contiene los grupos de amonio cuaternario en la forma de sal como miembros de anillo hete-
roatémico o miembros de cadena, cualesquiera otros cationes que se seleccionan de los cationes de metal alcalino,

amonio no sustituido y amonio sustituido con alquilo C;_; o/y con un hidroxialquilo C,_;,

el polimero policatiénico (P,) es un polimero que al menos en parte reticulado sobre uno o mds de sus grupos de
amonio cuaternario,

cualesquiera otros contraiones con los grupos catiénicos de (P,) que sean aniones no-croméforos de dcidos mole-
culares bajos, y la relacion de los grupos anidnicos totales en la porcion del blanqueador 6ptico anidnico de (P,g) con
el total de los grupos de amonio catidnico en la porcién del polimero policatidénico (P,) de (P,g) es > 80/100.

La invencién ademds proporciona una composicién liquida acuosa de blanqueador éptico (W) que comprende un
blanqueador 6ptico (Pap).

El proceso para la produccién de los blanqueadores 6pticos (P,g) como se define anteriormente y sus composicio-
nes (W) en particular se caracteriza en que

(B) un blanqueador 6ptico aniénico de la férmula

COOH
SO,H

s HOOC——('CH-)-—CH
SO,H N H
SOH (i),
. ,}—NH«QCH =CH NH—<\
H—

SO,H
/cu —(cn,—);——cooﬂ C

COOH SO
en donde
cada n independientemente significa 1 o 2,
y el grupo SO;H ensefiado con el enlace flotante se une en la posicién 4 o 5,
en forma de sal libre dcido o metal alcalino o/y amonio, en donde el amonio es

no sustituido o sustituido con un alquilo C,_; o/y con un hidroxialquilo C,_;, opcionalmente en la forma de una
dispersién o solucién acuosa,
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se adiciona a una solucion acuosa de

(Pa) un polimero policatiénico poliol/epiclorohidrina/amina que contiene los grupos de amonio cuaternario en
forma de sal como miembros del anillo heteroatémico o miembros de cadena del polimero, el cual al menos en parte
reticulado sobre uno o mas de estos grupos de amonio cuaternario y en los cuales los contra-iones de los grupos de
amonio cuaternario catiénicos son aniones de dcidos minerales, aniones de dcidos carboxilicos de bajo peso molecular
o aniones derivados de un agente de cuaternizacion,

o una solucién acuosa de (B) en la forma de la sal libre de acido o de metal alcalino, se adiciona a una solucién
acuosa de un precursor (Ppy) de (P,), y si este ha sido adicionado a un precursor (Ppy) de (P,), ademds se hace
reaccionar para formar (P,) o respectivamente (P,3), en esta relacién equivalente de los grupos anidnicos totales en el
blanqueador éptico aniénico (B) con el total de los grupos de amonio catiénico en el polimero policatidnico (P,) es >
80/100, y el producto obtenido (P,g) es en la forma de una composicién liquida acuosa (W).

En la férmula (I) y en la férmula (II) el grupo SO;M o SO;H ensefiado con el enlace flotante preferiblemente se
une en la posicién 5.

Cuando M no es un contraidn - en particular un catién de amonio cuaternario - de (P,), este es un catién de metal
alcalino (preferiblemente litio, sodio o potasio, mds preferiblemente sodio) o amonio el cual es tanto no sustituido
como sustituido con un alquilo C,_; y/o hidroxialquilo C,_; (preferiblemente mono-, di- o tri-etanol- o -isopropanol-
amonio); entre estos cationes se prefieren, los cationes de metal alcalino, especialmente el sodio.

Los radicales de la férmula

(lIOOM'
—NH—CH—('CHz—)n—'COOM' (a)

son radicales de dcido aspartico o glutdmico, opcionalmente en forma de sal-M, y pueden ser el radical del 4cido D-,
L- o DL-aspartico o - glutdmico, opcionalmente en la forma de sal-M.

Los blanqueadores 6pticos (B) se pueden emplear en cualquier forma como disponibles comercialmente, por ejem-
plo como polvos o granulos, que se pueden disolver en agua antes de la combinacién con (P,) o, con particular ven-
taja, se pueden emplear en la forma de una solucién acuosa directamente a partir de la produccién. Generalmente, se
producen en una secuencia de reaccion de tres-etapas, mediante la reaccion, primero de cloruro cianurénico con ami-
nobenceno-2,4- o -acido 2,5-disulfénico, luego con 4,4’-diaminoestilbeno—acido 2,2’- disulfénico y finalmente con
dcido aspdrtico o glutdmico, opcionalmente en forma de sal, en medio acuoso, bajo condiciones de deshidrocloracién
(por ejemplo el primer cloro a pH 4-7 y a 5-15°C, el segundo cloro a pH 6-9 y a 10-40°C, y el tercer cloro a pH 8-11
y a 60-100°C, con adicién de hidréxido de metal alcalino).

Los grupos de amonio cuaternario en (P, ) se unen covalentemente a al menos dos dtomos de carbono del polimero.
Los polimeros (P,) son ventajosamente de cardcter alifatico. Pueden contener adicionalmente heterodtomos, en parti-
cular dtomos de oxigeno y/o grupos amino no-cuaternarios. Los heterodtomos en el polimero preferiblemente estan a
una distancia de 2 a 6 d4tomos de carbono de los demas.

Los polimeros (P,) son polimeros policuaternarios derivados de la epiclorohidrina, en particular productos de
reaccion de epiclorohidrina con polioles y aminas, preferiblemente aminas secundarias y/o terciarias, bajo condiciones
de conduccién a al menos reticulacién parcial.

Mas particularmente, los polimeros derivados de la epiclorohidrina (P,) son policuaternarios, al menos los poli-
meros reticulados parcialmente obtenibles por una sintesis de dos- o tres-etapas, en las cuales, en la primer etapa la
epiclorohidrina se hace reaccionar con un poliol para dar un aducto cloroterminado (Pp,), y en la segunda etapa el
aducto cloroterminado (Pp,) se hace reaccionar con al menos una amina bifuncional secundaria o terciaria con el fin
de obtener un producto reticulado con grupos de amonio cuaternario en la estructura del polimero; si cualquier cloro
terminal esta aun presente en el producto de reaccidn, este se puede hacer reaccionar en una tercer etapa por ejemplo
con una amina monofuncional terciaria.

Como polioles iniciales, se pueden emplear preferiblemente compuestos hidroxi alifaticos, en particular alcoholes
poli-funcional, preferiblemente compuestos oligohidroxi con preferiblemente dos a seis 4tomos de carbono y glicoles
polialquileno de peso molecular M,, promedio preferiblemente < 2000 y en donde el alquileno contiene de 2-4 dtomos
de carbono.

Los compuestos hidroxi apropiados son en particular alcoholes alifdticos oligofuncionales y/o poli--(alquileno

C,_,) glicoles, especialmente alcoholes alifaticos bi- a hexa-funcionales con hasta seis, preferiblemente tres a seis,
atomos de carbono en el radical hidrocarburo, en particular de la siguiente férmula

X — (OH)xl (ITa),

4
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en la cual

X significa el radical valente-x1 de un alcano Cs_

y

xI significa un ndmero de 3 al nimero de dtomos de carbono en X,

o una mezcla de oligohidroxialcanos de féormula (I11a),

o una mezcla de uno o mas oligohidroxialcanos de férmula (IIla), con un alcanodiol C,_;,
o polialquilenglicoles, en particular de la férmula media

HO - (Alquileno — O),, - H (IIIb),

en donde

Alquileno significa un alquileno C,_,4

y

x2 significa un nimero de 2 a 40.

Los compuestos preferidos de la féormula (Illa) son aquellos de la férmula

H - (CHOH),, - H (Ila")

conx 1’ queesde3ab.

El alquileno en la férmula (IIIb) es etileno, propileno y/o butileno y los polialquilenglicoles de férmula (IIIb)
pueden ser homo- o copolimeros, preferiblemente productos solubles en agua (con una solubilidad en agua de al
menos 10 g/l a 20°C y pH 7). Como polialquilenglicoles de férmula (IIIb) se han empleado preferiblemente polieti-
lenglicoles o copolialquilenglicoles que contienen una proporcién molar predominante de unidades de etilenoxi. Mds
preferiblemente se han empleado polietilenglicoles, i.e. los compuestos de férmula (IIIb) en la cual Alquileno significa
solamente etileno.

Por la reaccién de los grupos hidroxi con la epiclorohidrina el anillo epoxi de la epiclorohidrina se abre y un aducto
correspondiente formado es el que contiene un radical 2-hidroxi-3-cloropropil-1. Esta reaccion preferiblemente se lleva
a cabo en la ausencia de cualquier otro solvente y, especialmente por un hidroxi, en la presencia de un catalizador, el
cual es por ejemplo un dcido de Lewis, preferiblemente trifluoruro de boro por ejemplo en la forma de su complejo
etearato o dcido acético. Esta reaccién es exotérmica y la epiclorohidrina reacciona con los grupos hidroxi disponibles
y, como la reaccién prosigue, también puede reaccionar con un grupo hidroxi de un radical 2-hidroxi-3-cloropropil-
1 formado durante la reaccién, de manera que alguno de los grupos hidroxi en un reactivo inicial polifuncional [por
ejemplo de férmula (IIla)] atin puede permanecer sin-reaccionar. Dependiendo de la relacién molar, en la funcionalidad
del compuesto hidroxi inicial y en su configuracién - especialmente si x1 en la férmula (Illa) es 4 a 6 - el grado de
reaccion de los grupos OH x1 con epiclorohidrina puede variar, y puede por ejemplo estar en el rango de 50 a 95%, en
su mayoria 70 a 90%, del nimero total de grupos OH originalmente presente en el poliol inicial. El aducto obtenido
(Ppa) es un producto terminado de cloro.

El aducto cloroterminado (Pp, ) luego se hace reaccionar con una amina apropiada para producir un producto reticu-
lado policuaternario, preferiblemente con un reactivo de reticulacién que es capaz de proporcionar un grupo de amonio
cuaternario de enlace, el cual convenientemente es preferiblemente una oligoamina terciaria alifitica 0o monoamina se-
cundaria. Tales aminas pueden por ejemplo ser productos de reacciéon de la epiclorohidrina con una amina primaria o
secundaria, por ejemplo con mono- o di-(alquilo C,_,)-aminas, mono- o di-(hidroxialquilo C, ,)-aminas u oligoami-
nas con 2 a 4 4tomos de carbono en el enlace alquileno, tal como mono o dimetilamina, mono- o dietilamina, mono-
o diisopropilamina, mono- o dietanotamina, mono- o diisopropanolamina, etilendiamina, propilendiamina, butileno-
diamina, dietilenetriamina, trietilentetramina, tetraetilenopentamina o N-(2-aminoetil)-etanolamina, o preferiblemente
corresponden a la siguiente férmula

R' .
\ B H

R”

R (Iv).
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en la cual
Y significa un alquileno C,_s,
y significa un nimero de 0 a 3,
R’ significa un alquilo C,_; o un hidroxialquilo C, 3
y
R” tiene un significado de R’, siyes 1 a 3,
o significa un hidrégeno, siy es 0,

especialmente como un reactivo que conduce a una reticulacién, donde el compuesto de oligohidroxi inicial es de
formula (IITa).

o a la siguiente férmula

R' R"

N——(CH,)-—N (V).

7

en donde

R’ significa un hidrégeno o alquilo C,_3

y

w significa un nimero de 2 a 6, las aminas de férmula (V) que son especialmente apropiados como reactivos,
donde el compuesto oligohidroxi inicial es de la férmula (IIIb).

Para una opcional cadena de terminacidn, la reaccién de cuaternizacién, se puede por ejemplo, emplear una mo-
noamina terciaria preferiblemente de férmula.

N(R); (VD).

Como compuestos amino de las férmulas (IV), (V) y (VI), se pueden emplear aminas conocidas. Los radicales
alquilo C,_; en R’, R” y R™ pueden ser metil, etil, propil o isopropil, los de bajo peso molecular, que se prefieren
especialmente el metil. Los radicales hidroxialquilo C,_; son preferiblemente 2-hidroxietil o -propil. Entre los radi-
cales alquilo C,_; y los radicales hidroxialquilo C,_; se prefieren los radicales alquilo C,_;, especialmente el metil.
El indice y puede ser cualquier nimero de 0 a 3 preferiblemente de 0 a 2, mds preferiblemente de 0 o 1. Las aminas
de formula (IV) representativas son dimetilamina, dietanolamina, tetrametiletilenodiamina, tetrametilpropilenodiami-
na, N,N-dietanol-N’,N’-dimetiletilenodiamina, pentametildietilenotriamina y hexametiltrietilenotetramina, entre las
cuales las aminas difuncionales, en particular las de mds bajo peso molecular, se prefieren especialmente la dimetila-
mina y tetrametiletilenodiamina. En la férmula (V) el indice w preferiblemente es 2 o 3. Las aminas de férmula (V)
representativas son N,N-dimetilaminopropilamina, N,N-di-etanolaminopropilamina, tetrametiletilenodiamina, tetra-
metilpropilenodiamina y N,N-dietanol-N’,N’-dimetiletilenodiamina. Las aminas de férmula (VI) representativas son
trimetilamina, trietilamina y trietanolamina, entre las cuales se prefieren la trimetilamina y la trietilamina.

Los productos policuaternarios policationicos (P,) o los blanqueadores 6pticos (PAg) son polimeros al menos a tal
grado como, la reaccion de (Pps) con la amina conduce a un polimero o el producto inicial es polimérico (por ejemplo
es un polialquilenglicol) o ambos.

La relacién molar de la amina de cuaternizacion con el aducto de epiclorohidrina (Pp,) se selecciona conveniente-
mente de manera que un producto de caracter polimérico se produce. La relacién molar de la amina de cuaternizacién
con el aducto de epiclorohidrina con un compuesto de férmula (Illa) preferiblemente se selecciona de manera que
para cada equivalente-molar del aducto referido con el cloro se emplean 0.5 moles de amina de reticulacion, preferi-
blemente de férmula (IV), + 30%, por ejemplo + 10%. La relacién molar de la amina de cuaternizacién con el aducto
de epiclorohidrina de un compuesto de férmula (IIlb) preferiblemente se selecciona de manera que para cada equiva-
lente-molar de aducto refiriéndose al cloro se emplea 1 mol de amina de férmula (IV) + 40%, por ejemplo + 20%.
La relacién molar de la amina de cuaternizacién con el aducto de epiclorohidrina de un compuesto de férmula (ITIb)
preferiblemente se selecciona de manera que para cada equivalente-molar del aducto refiriéndose al cloro se emplean
0.9 moles de la amina de férmula (V) + 40%, por ejemplo + 20% (si ambos R’ son hidrégeno) o 0.5 moles de la

6
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amina de férmula (V) = 30%, por ejemplo + 10% (si ambas R’ son diferentes de hidrégeno) o 0.7 moles de la amina
de férmula (V) + 35%, por ejemplo + 15% (si un R™ es un hidrégeno y el otro es diferente de hidrégeno).

La reaccién de la amina de cuaternizacion con el aducto se lleva a cabo preferiblemente en medio acuoso y preferi-
blemente con calentamiento, por ejemplo a una temperatura en el rango de 50 a 100°C, preferiblemente de 60 a 90°C.
Durante la reaccion, al menos en el inicio, la alcalinidad de la amina es suficiente para la alquilacién de la cuaterni-
zacion de la amina con el aducto, i.e. con el cloruro utilizado como un agente de alquilacién. El pH de la mezcla de
reaccion preferiblemente estd en el rango de 4 a 9, estando en el inicio preferiblemente en el rango de 7 a 9. Como la
reaccion prosigue, la alcalinidad de la mezcla y la concentracion de la amina de reticulacion disminuyen. Si en el pro-
ducto de reaccion hay presente una proporcién de cloro ligado covalentemente, el cual es mayor que el deseado, puede
por ejemplo ser afiadido otro reactivo, el cual es una amina terciaria monofuncional y/o, si el reactivo de reticulacién
inicial es una monoamina secundaria, se puede adicionar una base fuerte apropiada, tal como un hidréxido de metal
alcalino, preferiblemente hidréxido de sodio, de manera que el pH se mantiene preferiblemente en el rango de 7 a 9.
Cuando la reaccién se ha completado o ha alcanzado el grado deseado, la mezcla de reaccién se acidifica convenien-
temente por la adicién de un 4cido convencional, preferiblemente un dcido mineral (tal como 4cido clorhidrico, 4cido
sulfurico o dcido fosférico) o un 4cido carboxilico alifatico de bajo peso molecular por ejemplo con 1 a 6 dtomos de
carbono (tal como dcido férmico, dcido acético, dcido citrico o 4cido lactico), preferiblemente para alcanzar un pH
inferior de 7, mas preferiblemente en el rango de 4 a 7, mds preferiblemente en el rango de 5 a 6.5. El progreso de
la reaccién se puede seguir, comprobando la viscosidad de la mezcla de reaccidn, la cual da una impresién empirica
del grado de reticulacion, i.e. cuaternizacion. Una viscosidad apropiada es por ejemplo en el rango de 200 a 3000 cP.

En la produccién de (P,) - en la ausencia de (B) - la concentracion de los reactivos preferiblemente se seleccionan
de tal manera la concentracién de (P,) en el producto acuoso resultante estd en el rango de 10 a 75%, preferiblemente
de 20 a 70% en peso.

Los polimeros preferidos (P,) son:

Los polimeros (P,;) obtenidos por reaccion de la epiclorohidrina con oligohidroxialcanos, en particular de formula
(IITa) o preferiblemente (IIIa’), y otra reaccién de cuaternizacién con aminas,

y los polimeros (P,,) obtenidos por reaccidn de la epiclorohidrina con un poliaquilenglicol, en particular de férmula
(ITIb), preferiblemente un polietilenoglicol, y otra reaccién con aminas de cuaternizacion.

Entre las mencionadas se prefieren (P, ).

Para la produccién de (P,3), el polimero producido (P,), si se desea, en mezcla con otro polimero catiénico, en
especial con un almiddn catidnico, por ejemplo en la relacion de peso de los ultimos con (P,) de hasta el 20%, conve-
nientemente en la forma de una solucién acuosa, se puede combinar con una solucién acuosa de (B). Preferiblemente
sin embargo - para la produccién de (P,g) - (Po) no se combina con ninguno de los otros polimeros catiénicos. De
acuerdo con un aspecto de este proceso, la solucién acuosa de (B) se adiciona a la solucién acuosa de (P, ), preferible-
mente etapa por etapa y con calentamiento, por ejemplo a temperaturas en el rango de 40°C a ebullicion, preferible-
mente de 40 a 90°C. De acuerdo con un aspecto preferido del proceso para la produccién de (P,g), la solucién de (B)
se adiciona a (Pp,) antes de que se haya completado la polimerizacién y/o la reticulacién de (P,). Para la produccién
de una composicién (P,p) a partir de (P,;) o (P,,) se prefiere adicionar al menos una parte del blanqueador éptico
(B) antes de que la reaccién de reticulacion se ha completado y adicionar cualquier porcién remanente de la solucién
de (B) durante la reaccién de reticulacidn, de manera que haya obtenido una composicién acuosa en la cual al menos
una parte de los aniones del blanqueador 6ptico son los contra-iones para al menos una parte de los cationes de (P,;)
0 (P4,) y (B) también se haya ocluido por (o intrincado con) (P,;) o (Pa,). El pH se selecciona convenientemente de
tal manera que la formacién de la sal de (P,) con (B) se favorece, convenientemente en el rango 4cido débilmente a
claramente alcalino, preferiblemente a un pH en el rango de 5 a 10, mas preferiblemente 5.5 a 9. La relacion de (B)
con (P,) o con su precursor (Pp,) se selecciona de tal manera que el producto obtenido (P,5) es de caracter aniénico,
que significa que la carga ani6énica completa o pK debido a los grupos aniénicos presentes en (B) (i.e. grupos sulfo y
carboxi) prevalece sobre la completa carga catidnica o pK debido a los grupos de amonio cuaternario de (PA). Prefe-
riblemente el nimero de cationes, en particular de cationes cuaternarios, en (P,) o respectivamente en (P,g) es igual
o inferior al nimero de aniones introducidos con (B). La relacién de los grupos anidnicos totales introducidos con (B)
con el total de grupos de amonio cuaternario en (P,) o respectivamente (P,3) es por ejemplo en el rango de 80/100 a
1000/100, preferiblemente 100/100 a 600/100, mas preferiblemente > 100/100, en particular en el rango de 102/100
a 250/100, preferiblemente 105/100 a 180/100. La relacién de peso de (B) con (P,) se selecciona por consiguiente de
una manera apropiada; la relacién de peso de (B) con un precursor apropiado de (P,) se selecciona por consiguiente.
La anionicidad de (P,g), i.e. la fuerza anidénica completa del total de los grupos sulfo y carboxi presentes, prevalece
sobre la fuerza catidnica total de los grupos de amonio cuaternarios presentes. El nimero de grupos aniénicos de
(B) no ocupados con (P,), expresados en miliequivalentes por gramo de (P,z), es preferiblemente igual a o superior,
preferiblemente por al menos 0.1 meq/g, a uno de los grupos catiénicos de (P,) no ocupados con (B). La diferencia
es por ejemplo en el rango de 0 a 1.2 meq/g, preferiblemente 0 a 1 meq/g, mas preferiblemente 0 a 0.85 meq/g. La
anionicidad se puede evaluar por ejemplo por medio de un “Analizador de Carga” adaptado con una célula fotoeléc-
trica, por titulacién de una -solucién (PAB) 0.1% en peso- con una solucién sulfato de polivinil potasio (por ejemplo
0.00052 N), utilizando Azul de Toluidina como un indicador (de azul = catiénico a rosado = aniénico), apH 4,7y 9
(se ajusta por medio de solucién de 4cido clorhidrico o hidréxido de potasio).
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La velocidad de adicién y la concentracion de los componentes se seleccionan convenientemente de tal manera
que tiene lugar un incremento aparente de la viscosidad de la solucién obtenida y la solucién de producto combinado
(Pap) es adn facilmente agitable, por ejemplo de una viscosidad debajo de 5000 cP, preferiblemente en el rango de 200
a 4000 cP, mas preferiblemente 400 a 2000 cP. Una concentracién apropiada para la solucién de (B) estd en el rango de
5a 70, preferiblemente 10 a 50% en peso. Una concentracién apropiada para la solucién de (P,) estd en el rango de 10
a 80, preferiblemente de 20 a 70% en peso. Una concentracion apropiada para la solucién producida o dispersion de
(Pag) es en el rango de 10 a 90, preferiblemente de 20 a 80% en peso. Una viscosidad preferida particularmente para
estas concentraciones esta en el rango de 500 a 2000 cP. La composicién acuosa obtenida (W) de (P,g) es una solucién
acuosa, i.e. una solucioén verdadera o al menos coloidal, o una dispersion. El contenido de (P,g) en (W) puede variar
ampliamente, dependiendo en particular del uso pretendido y forma de transporte. En composiciones concentradas
(W) el contenido de (P,3) estd por ejemplo en el rango de 5 a 70%, preferiblemente de 8 a 50%, mas preferiblemente
de 10 a 40% en peso. Puede ser utilizado directamente como se produce, o - si se desea - esto se puede modificar en
concentracion y/o contenido de sal (una solucién por ejemplo por filtracién de membrana) y/o se puede combinar con
cualquier otro componente deseado, especialmente al menos un aditivo de formulacién (F). Los aditivos apropiados
de formulacién son en general aquellos convencionales per se, en particular

(F,) un aditivo antimicrobiano,

(F>) un 4cido, base o/y solucién reguladora salina para ajustar el pH,
(F5) un hidrétropo

y/o (F;) un antiespumante.

Los aditivos (F;) son en particular aditivos para combinar el efecto dafiino de los microorganismos, por ejemplo un
agente que detiene el crecimiento de micro-organismos perturbadores o un microbicida (preferiblemente un fungicida),
por ejemplo en una concentracién de 0.001 a 0.1% en peso refiriéndose a la composicién liquida.

Como (F,) son apropiados cualquier dcido, base o soluciones reguladoras convencionales en el blanqueador o
la industria del papel (por ejemplo hidréxidos de metal alcalino, dcidos minerales o 4cidos orgdnicos alifaticos y
soluciones reguladoras de fosfato, por ejemplo litio, sodio o hidréxido de potasio, 4cido sulftrico, fosférico, acético,
citrico o oxdlico, y/o fosfato mono- o di sédico) como son apropiados para ajustar el pH en el valor deseado, el
cual para (W), especialmente (W) concentrada, es por ejemplo en el rango de 4 a 7, preferiblemente 4.5 a 6.5, mas
preferiblemente 5 a 6.

Un hidrétropo (F;) se puede emplear si se desea, por ejemplo urea o un oligoetilenglicol, por ejemplo en una
concentracion de 1 a 20% en peso de (PAB). Preferiblemente ningtin (F;) se emplea en (W).

Los antiespumantes apropiados como (F,) también son aquellos convencionales, por ejemplo antiespumantes ba-
sados en parafina o silicona. Se pueden emplear en muy bajas concentraciones, por ejemplo en el rango de 0.001 a
0.1% en peso refiriéndose a la composicién liquida.

La viscosidad de (W) es ventajosamente inferior de 5000 cP, para las composiciones concentradas (W) es preferi-
blemente en el rango de 200 a 4000 cP, mas preferiblemente de 400 a 2000 cP.

Las composiciones (W) asi producidas, combinan las propiedades del componente (B) como un blanqueador 6ptico
y del componente (P,) como un aditivo funcional interno o externo en la fabricacion del papel, por ejemplo como
un flocularte, asistente de desagiie, adyuvante o/y fijador de retencién, y son compatibles con los componentes de
las composiciones de tamafio o de revestimiento, en particular con aglutinantes, pigmentos blancos y rellenos. Las
composiciones (W) del blanqueador 6ptico (P,3) de la invencion proporcionan en particular la posibilidad de adicionar
el blanqueador 6ptico aniénico a cualquier tiempo antes de, durante o después de la formacién del tejido o la hoja de
papel. Esto significa por ejemplo que la composicién multi-funcional de la invencién se puede adicionar también en
la reserva acuosa, sin que sea necesario hacer inmediatamente la hoja de papel, o se pueden emplear junto con o en
composiciones de tamafo - también composiciones de tamafo, que contienen un relleno inorganico -, per se como
convencionalmente se emplean para producir el tamafio del papel en la reserva o, después de la formacién de la hoja o
del tejido, mediante la aplicacién de una composicién de tamafio en la prensa de tamafio, o se puede combinar en una
composicién de revestimiento, en particular que contiene un pigmento blanco inorgénico. El término “papel” como se
utiliza aqui comprende cualquier producto obtenible en la fabricacién de la industria del papel incluyendo no solo el
papel como tal, sino también calidades de papel, mds pesado, en particular cartén (papel cartdn, cartén carta, cartén
cuero), y formas de papel de alto brillo.

Debido a la posibilidad de variar la relacién de (B) con (P,) en un rango muy amplio, las composiciones del
blanqueador 6ptico (P,p) o respectivamente (W) de la invencién, ofrecen la posibilidad de incrementar la proporcién
de (B) con (P,) en relaciones muy altas, como se necesite para lograr respectivamente altos grados de blancura y
también una blancura médxima alta.

De acuerdo con un aspecto particular de la invencién, también es posible mezclar los productos (P,g) de diferentes
anionicidades, con el fin de igualar una cierta deseada anionicidad blanco, mezclando por ejemplo un blanqueador
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optico anidénico superior (P,p;) con un blanqueador éptico aniénico inferior (P,p,) en la relacidn requerida. Para este
proposito (Pag;) puede por ejemplo ser un blanqueador 6ptico (P,g) en el cual la relacidn de grupos anidnicos totales
de su (B) con el total de los grupos de amonio cuaternario de su (P,) es > 150/100, en particular en el rango de 180/100
a 600/100, preferiblemente 200/100 a 400/100, y (P4g,) puede por ejemplo ser un blanqueador 6ptico (Pag) en el cual
la relacién de los grupos anidnicos totales de su (B) con el total de los grupos de amonio cuaternario de su (P,) es
<150/100, en particular en el rango de 80/100 a 150/100, preferiblemente 100/100 a 120/100, por ejemplo 100/100 a
105/100, el polimero (P,) en (Pag;) y en (Pag,) que es igual y el blanqueador 6ptico (B) en (Pag;) y en (Paga) que es
igual. Cuando se desea utilizar una anionicidad un poco superior o inferior que corresponda a una cierta (P,z) en la
anionicidad preferida, por ejemplo con un blanqueador 6ptico (P,g;) €l cual es un blanqueador 6ptico (P,g) en el cual
la relacién de los grupos anidnicos totales de su (B) con el total de los grupos de amonio cuaternario de su (P,) es en
el rango de 105/100 a 180/100, este puede ser mezclado con una cantidad adecuada correspondiente de (Pag;) 0 (Pag»)
respectivamente, el polimero (P,) en (Pag;) ¥ en (Pagp;) 0 (Pap,) mezclados que es igual y el blanqueador 6ptico (B)
en (Pap3) y en (Pag;) 0 (Papy) mezclados que es igual. Para este propdsito los pares de los productos (Pag;) Yy (Pag2) 0
de los productos (Pap3) y tanto (Psp;) como (P,p,) se emplean preferiblemente en la forma de composiciones acuosas
(W), i.e. (W) y (Wy) o (W3)y (W,) o (W,) de igual concentracion refiriéndose a (B).

De acuerdo con un aspecto de la invencion, las composiciones (W) del blanqueador 6ptico (P,g) son apropiadas
para la produccién de papel con blanqueo 6ptico, adiciondndolas en la reserva antes de formacién del tejido u hoja o
forma de papel.

Las (P,p)-composiciones de la invencion, convenientemente en la forma de composicién acuosa como se produce
por el método descrito anteriormente, se diluyen facilmente con agua en cualquier proporcién. Ellos sirven simul-
tdneamente como asistente en la produccion de papel, en particular como fijadores, para reducir la cantidad de los
componentes del agua estancada, por ejemplo turbidez, en aguas estancadas (aguas blancas) a partir de la produccién
de papel, y como blanqueadores 6pticos para producir papel con blanqueo éptico. La composicion (P,p) de la inven-
cidén es, sin embargo, también compatible con otros aditivos catiénicos o componentes que podrian estar presentes
o adicionarse en la reserva por ejemplo ayudantes de retencidn y/o agentes tensoactivos catidénicos, y también otros
aditivos anidnicos.

Un aspecto particular de la invencién se representa, de tal manera también por el proceso para la produccién de
papel con blanqueo 6ptico en donde una (P,p)-solucién acuosa o dispersién (W) como se define anteriormente se
emplea como un aditivo funcional interno o externo, opcionalmente en la presencia de otros aditivos catiénicos.

De tal manera, la invencién también proporciona un método para producir papel, en particular un tejido u hoja de
papel, a partir de la reserva acuosa, en donde (P,p) o respectivamente (W) se emplea como un adyuvante multifun-
cional, especialmente como un agente de blanqueo 6ptico y como un fijador. Como una reserva acuosa se pretende
cualquier reserva, en particular reserva celulésica, como se emplea para la fabricacién del papel y en donde la sus-
pension de pulpa se puede derivar de cualquier origen como convencionalmente se emplea para la fabricacioén del
papel, por ejemplo fibra virgen (pulpa quimica o mecénica), pelado de maquina (en particular pelado de revestimien-
to) y el papel reivindicado (especialmente papel reivindicado destintado y opcionalmente con blanqueo). La pulpa
de papel o reserva acuosa también pueden contener otras adiciones como se puede desear para una cierta calidad, tal
como productos para encolar, rellenos, agentes aglutinantes, auxiliares de drenaje y/o retencién, que preferiblemente
se adicionan en cualquier secuencia deseada antes de, simultdneamente con o después de la adicién de (P,3). La con-
centracién de la reserva puede variar en cualquier rango convencional, seglin sea apropiado para la pulpa empleada,
méquina, proceso y calidad del papel deseada, por ejemplo en el rango de 0.4 a 10%, preferiblemente 0.8 a 6%, en
peso de pulpa seca. De acuerdo con un aspecto particular de la invencién se emplea una pulpa a partir de pelado de
revestimiento y/o papel reivindicado con blanqueo, destintado opcionalmente mezclado con otra pulpa.

Los blanqueadores 6pticos (Pap) se emplean preferiblemente en una concentracién en el rango de 0.05 a 0.5%
en peso, mas preferiblemente de 0. 1 a 0.4% en peso refiriéndose a la pulpa seca. El pH puede estar en el rango
débilmente basico a claramente dcido, preferiblemente en el rango de pH 4 a pH 8, mas preferiblemente de pH 5 a
pH 7. El papel se puede producir utilizando cualquier maquina convencional para la fabricacion del papel y de una
manera convencional per se. El agua estancada resultante tiene un contenido de contaminantes reducido, en particular
de turbidez reducida, y por consiguiente los valores de BOD y/o COD respectivos también se reducen.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién las composiciones (Psp) son apropiados para la produccién de papel
tamafio o/y revestido con blanqueo dptico, adiciondndolas en las composiciones de tamafio o/y revestimiento que se
aplican al sustrato del papel después de formacidn del tejido u hoja de papel u otra forma.

Las composiciones de tamafio pueden contener componentes convencionales, en particular aglutinantes y opcio-
nalmente co-aglutinantes, rellenos, pigmentos, dispersantes y/o otros adyuvantes convencionales per se.

Cualquiera de los aglutinantes y co-aglutinantes, convencionales en las composiciones de tamafio se pueden em-
plear, por ejemplo opcionalmente productos naturales modificados, por ejemplo almidones (por ejemplo almidones o
almidon derivados, en particular almidones neutros, almidones catiénicos o almidones anidnicos), caseina, proteina
de grano soja o celulosa modificada (carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroximetilcelulosa), o latex sintéticos, por
ejemplo polimeros de estireno/butadieno, polimeros acrilicos, polimeros de vinilacetato, polivinilalcohol, polivinil-
pirrolidona y opcionalmente poliuretanos. Se pueden emplear en concentraciones convencionales per se en composi-

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2297 005 T3

ciones de tamaifio, preferiblemente en el rango de 1 a 20%, mas preferiblemente 2 a 12% en peso de la composicién
de tamafio acuosa.

Si se desea las composiciones de tamafio pueden contener rellenos o pigmentos inorgdnicos. Como rellenos o
pigmentos, se pueden emplear aquellos convencionales. Preferiblemente, sin embargo, no contienen ningtin relleno y,
mads preferiblemente, también sin pigmentos.

Los blanqueadores 6pticos (P,g) se emplean preferiblemente en una concentracién en el rango de 0.02 a 0.5% en
peso, mds preferiblemente 0.05 a 0.2% en peso refiriéndose al papel seco. El pH puede estar en el rango débilmente
basico a claramente 4cido, preferiblemente en el rango de pH 4 a pH 8, mas preferiblemente de pH 5 a pH 7. El tejido
u hoja de papel u otra forma se pueden producir utilizando cualquier maquina convencional de fabricacién del papel.

Las composiciones de revestimiento pueden contener componentes convencionales, en particular pigmentos inor-
gdnicos, aglutinantes (por ejemplo seleccionados a partir de aquellos mencionados anteriormente), dispersantes (por
ejemplo poliacrilatos o polifosfatos) y opcionalmente otros adyuvantes convencionales per se.

Los pigmentos inorgdnicos comprenden en general sustancias inorgdnicas conocidas, que generalmente se em-
plean, como pigmentos blancos o rellenos (o agentes de carga), y los cuales mds particularmente se emplean conven-
cionalmente en la fabricacion del papel en forma no-coloreada.

Los pigmentos inorgdnicos o rellenos pueden estar cualquiera de esas sustancias, de origen natural y opcional-
mente modificados fisicamente, o producidos sintéticamente, y de preferencia como se emplean, en particular, en los
revestimientos de papel o como rellenos o agentes de carga en la hoja de papel, como se adicionan, por ejemplo en
el tamafio o también en la suspension de pulpa de papel. Pueden incluir sustancias minerales y sustancias inorgdnicas
producidas sintéticamente, tal como silica, alimina, diéxido de titanio, 6xido de zinc y sulfuro, y sales inorgénicas,
por ejemplo silicatos, aluminatos, titanatos, sulfatos y carbonatos, de iones metélicos de baja valencia, sobre todo de
iones de metal alcalino, iones metélicos alcalinotérreos o iones metélicos de tierras raras, especialmente de sodio,
potasio, magnesio, calcio, bario y/o aluminio. Los siguientes se pueden mencionar como ejemplos: diéxido de titanios
(rutilo, anatasa), titanatos de potasio, 6xido de zinc, sulfuro de zinc, litopdn, sulfatos de calcio (yeso o anhidrita),
formas diversas de silica (por ejemplo silica amorfa tal como diatomita), trihidrato de aliimina, silico-aluminato de
sodio, talco (Mg0-4Si0,-H,0), sulfato de bario (barito, blanco de bario), sulfoaluminato de calcio (blanco satinado),
crisotilo, caolin en diversos grados de blancura (sobre todo que comprende Al,O;-SiO,-H,O y opcionalmente otros
oxidos metdlicos tal como 6xido de hierro, didéxido de titanio, 6xido de magnesio, 6xido de calcio, 6xido de sodio
y/o 6xido de potasio) y carbonato de calcio en diversas formas (forma de mineral natural o precipitado sintético y/o
formas cristalizados). Se pueden emplear en la formas disponibles comercialmente, en particular de diversos grados de
blancura, por ejemplo de una blancura > 80, en su mayoria > 82 (medida de acuerdo con métodos ISO), pero también
productos menos blancos, se pueden utilizar, por ejemplo de una blancura < 82, o incluso < 80, por ejemplo en el
rango de 70 a 80 (por ejemplo blancura-CIE, la cual se mide por espectrofotometria).

El tamafio de particula del pigmento o el relleno pueden variar en campos habituales, por ejemplo en el rango
de 0.1 a 40 um, segtn se obtengan por métodos convencionales, por ejemplo por pulverizacién y/o molienda y/o -
si se requiere - tamizado y cribado, o mediante métodos apropiados de precipitacién y/o (micro)cristalizacién. Los
productos disponibles comercialmente en su mayoria contienen, en general una cierta proporcién de la particulas
mas pequefias de 0.1 um (polvo) y/o algunos granulos mds grandes de 40 um; preferiblemente estos componentes de
tamafio mds grande son < 20% en peso, mds preferiblemente < 10% en peso. Preferiblemente el tamafio de particula
promedio de tales pigmentos inorgdnicos se encuentra dentro del rango de 0.1 a 20 ym, mds preferiblemente 0.2 a
10 ym, mds preferiblemente 0.2 a 5 um, preferiblemente al menos 75%, mds preferiblemente > 80% de las particulas
estan dentro de estos rangos. Los pigmentos inorgdnicos y rellenos preferidos tienen por ejemplo un area superficial
preferida en el rango de 5 a 24 m?/g, preferiblemente 7 a 18 m?/g. Entre los pigmentos y rellenos mencionados se
prefieren aquellos que comprenden carbonatos, en particular carbonatos de calcio.

Los pigmentos inorgdnicos y rellenos se pueden emplear en formas disponibles comercialmente, que también
pueden comprender un dispersante convencional o agente de humectacion, en su superficie, por ejemplo polifosfatos,
en una concentracion baja apropiada segin se usa, por ejemplo < 0.5% en peso, preferiblemente < 0.3% en peso. Para
los propdsitos de la invencidn la presencia de este tipo de agente tensoactivo no es esencial y el pigmento también
puede ser exento de un agente dispersante o de humectacién. Como se menciond anteriormente, el pigmento se puede
emplear en la formas disponibles comercialmente, en particular, se puede emplear en forma seca o en la forma de una
suspension acuosa concentrada, por ejemplo con un contenido de sélidos en el rango de 40 a 70% en peso.

Para la produccién de una composicion de revestimiento la composicion (W) del blanqueador 6ptico (P,g) se puede
mezclar con un composicién convencional de componentes de revestimiento exentos de blanqueadores épticos, en par-
ticular pigmentos, dispersantes, adhesivos y agua y opcionalmente otros adyuvantes tal como agentes antiespumantes
o antiespumantes, modificadores de flujo, lubricantes y opcionalmente agentes o adyuvantes de acabado superficial.

Si se desea, un pigmento blanco o relleno pretratado con (P,g) se puede producir en la forma de una suspensién
acuosa o incluso en forma seca. Para este propésito el pigmento blanco o relleno inorganico, se puede mezclar por
ejemplo con (P,g) o respectivamente (W) en medio acuoso o una solucién o dispersion (W) de (P,g) se puede rociar
sobre un polvo seco de pigmento blanco o relleno inorgdnico con mezclado. La suspensién acuosa producida se
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puede, si se desea, filtrar y secar con un pigmento blanco o relleno que contiene (P,p) en seco, forma las particulas
del tamafio de particula correspondiente. Si se desea, se puede aglomerar a unas particulas aglomeradas mds grandes,
por ejemplo por compactacién, por ejemplo a granulos, pellets o tabletas. Este proceso preferiblemente se lleva a cabo
considerablemente en la ausencia de otros aditivos funcionales, que podrian interferir de un perturbante con la reaccion,
en particular en la ausencia de otros aditivos y componentes funcionales de la fabricacién del papel (tal como resinas,
fibras y/o componente de tamafio del papel). La relacion de peso de (P,g) con el pigmento o relleno inorgénico -
refiriéndose a las formas secas respectivas - puede fluctuar ampliamente, dependiendo del uso y efecto deseado; puede
por ejemplo variar en el propésito de 0.01:100 a 10:100, preferiblemente 0.2:100 a 5:100, mas preferiblemente de
0.3:100 a 4:100. Para formas secas compactas esta relaciéon de peso es preferiblemente en el rango de 0.01:100 a
3:100, mas preferiblemente de 0.2:100 a 2:100.

La composicién del blanqueador 6ptico (P,g) se puede aplicar en la forma de una solucién acuosa o dispersién
(W) por ejemplo en una concentracion en el rango de 0.1 a 700 g/1, con el pigmento inorgdnico por cualquier método
apropiado. Si el pigmento inorgdnico se utiliza en la forma de una suspensién acuosa, la composicién (W)-(P,g)
preferiblemente es una solucién o dispersidon concentrada - por ejemplo de una concentracion en el rango de 20 g/l a
700 g/1, preferiblemente en el rango de 50 g/l a 600 g/l - y se puede mezclar con esta, en la proporcién deseada por
ejemplo por agitacién simple y opcionalmente con calentamiento o enfriamiento, por ejemplo a una temperatura en el
rango de 5 a 60°C, preferiblemente 10 a 40°C, mds preferiblemente con ligero calentamiento por ejemplo en el rango
de temperatura de 25 a 40°C o a condiciones ambientales desprovisto de cualquier calentamiento o enfriamiento. Si el
pigmento inorganico es en la forma seca, una solucion acuosa o dispersion de (P,p) - pulverizable, preferiblemente mas
diluida por ejemplo de una concentracion en el rango de 0.1 a 40 g/1, preferiblemente de 0.5 a 20 g/1 - se puede aplicar,
por ejemplo mediante rociado y combinado, opcionalmente con calentamiento o enfriamiento, por ejemplo a una
temperatura en el rango de 5 a 60°C, preferiblemente de 10 a 40°C, mads preferiblemente con ligero calentamiento por
ejemplo en el rango de temperatura de 25 a 40°C, o a condiciones ambientales desprovisto de cualquier calentamiento
o enfriamiento. El pH de la composicién acuosa (W) de (P,p) puede fluctuar ampliamente, por ejemplo desde un rango
débilmente 4cido a débilmente basico, en particular de pH 5 a pH 8, preferiblemente de pH 5.5 a pH 7.5.

Los pigmentos blancos o rellenos modificados asi, los cuales son los productos de la aplicacién de (P,g) o respec-
tivamente (W) con el pigmento blanco o relleno inorgénico, combinan las propiedades fisicas del pigmento blanco o
relleno inorgénico con las propiedades quimicas de (P4p); i.e. se pueden utilizar como pigmentos o rellenos en diversas
etapas de la produccién de papel y, debido a la posibilidad de incrementar la proporcion de (B) con (P,) en (Pap) a un
alto grado, ofrecen la posibilidad de lograr grados de blancura muy altos y también una blancura méxima muy alta,
adicionalmente, favorecen el drenaje, retencidn y fijacién, y las formas compactas facilmente se dispersan en agua
para dar una suspension regular, que se puede utilizar para producir un blanqueador y relleno o masas de revestimiento
que contienen pigmento-blanco, licores de tamafio o suspensiones de pulpa de papel. Estos pigmentos blancos tratados
con blanqueador, también son facilmente compatibles con otros productos catidénicos que podrian ser utilizados en la
produccion de papel, tales como auxiliares de drenaje, ayudantes de retencién y fijadores, por ejemplo con almidones
catiénicos.

La invencién de tal manera proporciona también un método para producir papel, en particular un tejido u hoja de
papel, a partir de una reserva acuosa, en donde se emplea un pigmento blanco o relleno tratado con (P,z), como un
pigmento blanco o relleno.

Mediante el uso de (P,p) o (W) respectivamente, también se puede haber logrado una mejora de la eficiencia de
otros aditivos de acabado hiimedo, en especial catiénicos, tal como floculantes, ayudantes de retencion o auxiliares de
drenaje, y se puede obtener papel de 6ptima calidad, pese a la presencia de quebramientos del papel debido a que los
contaminantes aniénicos alterantes, se reducen respectivamente, y la eficiencia del blanqueador 6ptico (B) es Optima y
se obtiene papel de blancura muy regular de alto rendimiento. El papel asi producido, es apropiado como papel grafico
y en particular se puede emplear como un sustrato para impresion por chorro de tinta.

En los siguientes Ejemplos las partes y porcentajes son en peso, sino se indica de otra manera; las partes en peso
se refieren a las partes en volumen como gramos por mililitros; las temperaturas se indican en grados Celsius; en la
Aplicacion de los Ejemplos D y E °SR significa grados Schopper-Riegler y el%p y porcentajes de tamafio se refieren
al peso de la suspension de pulpa acuosa inicial.

Ejemplo 1

En un recipiente cerrado, el cual se adapta con un agitador elevado, un condensador, un embudo de goteo y un
termometro calibrado, 70.2 partes de sorbitol se mezclan con 35.5 partes de glicerol y se calienta a 90°C para formar
una solucién. La solucién se enfria a 80°C y se adicionan 0.5 partes del complejo trifluoruro de boro dcido acético (M,
187.91) y la agitacién se mantiene, hasta que el catalizador se dispersa completamente por toda la mezcla de reaccién.
10 partes de epiclorohidrina se adicionan a 80°C, de manera que resulta una reaccién exotérmica. Adicionalmente
202.1 partes de epiclorohidrina, luego se adicionan durante 1 hora a 80-85°C, con enfriamiento. La mezcla de reaccién
luego se enfria a 30°C, el aire en el recipiente se evacua, 86.8 partes de una solucién acuosa de dimetilamina al 60% se
extraen y la mezcla de reaccion se calienta lentamente a 90°C y se mantiene por una hora a 80-90°C. El vacio entonces
se libera y la mezcla de reaccidn se enfria a 60°C. A esta temperatura 971.0 partes de una solucién acuosa al 18% de
la sal s6dica del blanqueador 6ptico de la férmula
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CHi—COOH

SOH

HO’S_Q— ) HOOC—CH
,)—NHQ-CH CH@-NH—(\ (1)

cu—coou
HO,S SO,H
HOOC — cu

(producido utilizando 4cido L-aspértico) y 90.4 partes de hidréxido de sodio, en la forma de una solucién acuosa al
30%, se adicionan a 65-70°C. La mezcla se mantiene a 65-70°C y lentamente se espesa, ya que se polimeriza. Cuando
la mezcla de reaccién alcanza la viscosidad de 1000 cP la reaccion se detiene, por la adicién de 20 partes de dcido
férmico para dar un pH de 5.5.

Ejemplo 2

El procedimiento descrito en el Ejemplo 1 se repite, con la diferencia que en lugar de 971.0 partes de la solucién
del blanqueador 6ptico, se han empleado 1294.8 partes de este.

Ejemplo 3

El procedimiento descrito en el Ejemplo I se repite, con la diferencia que en lugar de 971.0 partes de la solucién
del blanqueador 6ptico se han empleado 1553.6 partes de este.

Ejemplo 4

El procedimiento descrito en el Ejemplo I se repite, con la diferencia que en lugar de 971.0 partes de la solucién
del blanqueador 6ptico se han empleado 1942.0 partes de este.

Ejemplos 5-8

Los procedimientos descritos en cada uno de los Ejemplos 1-4 se repiten, con la diferencia que en lugar del
blanqueador 6ptico de férmula (I) producido con 4cido L-aspartico se emplea el blanqueador 6ptico de férmula (1)
producido con 4cido aspdrtico racémico.
Ejemplo 9

El procedimiento descrito en el Ejemplo 1 se repite, con la diferencia que en lugar de las 971.0 partes de la solucién

al 18% de la sal sddica del blanqueador 6ptico de férmula (1) se han empleado 989.0 partes de una solucién al 18%
de la sal sddica del blanqueador 6ptico de férmula

HO,S SO,H SCHTCH,
HOOC— CH COOH
NH CH=CH NH
’>— < 2 Z > _<\ (2)
HOOG /cu COOH Ho.S .
CH;CH, 3 0.4

(producido utilizando el dcido L-glutdmico).
Ejemplos 10-12
El procedimiento descrito en los Ejemplos 2-4 se repite, con la diferencia que en lugar de la cantidad indicada de

la solucién al 18% del blanqueador 6ptico de férmula (1) se emplea la cantidad equivalente de la solucién al 18% del
blanqueador 6ptico de férmula (2).
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Aplicacién del Ejemplo A

Las soluciones de agarre se preparan, adicionando una cantidad predeterminada del producto del Ejemplo 1 (0,
1.25, 25,5, 7.5 y 10 mmol/kg refiriéndose al blanqueador 6ptico) a una solucién acuosa mezclada de un almidén
prensado de tamafio tipico (usualmente un almidoén catiénico, tal como CATO-SIZE 470 de National Starch, o un
almidén anidnico, tal como Perfectamyl de Tunnel Avebe) a 60°C. La solucién se diluye con agua hasta una con-
centracion del contenido de almidén del 10%. La solucién de tamafio se vierte entre los rodillos en movimiento de
una prensa de laboratorio de tamafio y se aplica a un tamafio-neutro comercial de 75 g/m? (con el dimero de alquil
ceteno convencional), hoja base de papel blanqueado, hasta una absorcién del 30% en peso refiriéndose al sustrato
en peso seco. El papel tratado se seca por 5 minutos a 70°C en un secador de lecho horizontal. El papel seco se deja
acondicionar, luego se mide para la blancura CIE en un espectrofotémetro Datacolor ELREPHO 2000 calibrado. Los
valores de medicién mostraron un asombroso grado alto de blancura y un rendimiento para las hojas tratadas con el
producto del Ejemplo 1.

Aplicacién del Ejemplo B

Una composicion de revestimiento se prepara incluyendo 3000 partes de yeso (carbonato de calcio, fino, blanco,
de alta pureza con una densidad por ISO 787/10 de 2.7, disponibles comercialmente bajo la marca comerial HYDRO-
CARB OG de Pliiss-Stauffer AG, Oftringen, Switzerland), 1932 partes de agua, 18 partes de agente de dispersion
anidénico (poliacrilato de sodio), y 600 partes de latex (un copolimero de n-butil acrilato y latex de estireno de pH 7.5-
8.5, comercialmente disponible bajo la marca comerial ACRONAL S320D). Una cantidad predeterminada del pro-
ducto del Ejemplo 1 (0, 0.313, 0.625, 0.938, 1.25 y 1.875 mmol/kg refiriéndose al blanqueador 6ptico) se adiciona con
agitacion a la composicién de revestimiento, y el contenido de sélidos se ajusta a 55% mediante la adicién de agua.
La composicion de revestimiento asf preparada, luego se aplica a un tamafio-neutro comercial 75 g/m? (con dimero de
alquil ceteno convencional), la hoja base de papel blanqueado, utilizando un aplicador en barra de alambre blindado
automatico con una configuracion de velocidad estdndar y una carga estdndar en la barra. El papel revestido se seca por
5 minutos a 70°C en un flujo de aire caliente. El papel seco se deja acondicionar, luego se mide para la blancura CIE
en un espectrofotémetro Datacolor ELREPHO 2000 calibrado. Los valores medidos mostraron un asombroso grado
alto de blancura y un rendimiento para las hojas tratadas con el producto del Ejemplo 1.

Aplicacién del Ejemplo C

El procedimiento descrito en la Aplicacién del Ejemplo B se repite, con la diferencia que en lugar de 3000 partes
del yeso HYDROCARB OG se han empleado 3000 partes del yeso HYDROCARB 90 (de Omya UK), y se adicionan
150 partes de almidén anidnico (Perfectamyl A4692, de Tunnel Avebe).

Aplicacién del Ejemplo D

200 g de una suspension de pulpa (2.5% de suspension acuosa de una mezcla al 50% de pulpas blanqueadas de
madera suave y madera dura batida a una libertad de aproximadamente 20°SR) se mide en un vaso de precipitados y
se agita. La suspension se agita por un minuto y se adiciona%p del producto del Ejemplo 1 (p =0, 0.1, 0.2,0.4, 0.8, 1,
1.4, 1.8 y 2; p = 0 representando el blanco). Después de la adicién de la mezcla, se agita por otros 0.5 minutos y luego
se adiciona 1.7% (3.4 g) de tamafio neutro (usualmente una dispersién de 2.5 g de Aquapel 360X en agua - Aquapel
360X es un dimero de alquilceteno suspension de tamafio de Hercules Ltd.). Después de la adicién del tamafio un
auxiliar de retencidn se puede adicionar - usualmente Cartaretin PC. La mezcla luego se diluye a un litro y la hoja de
papel se forma en un formador de laboratorio de hoja (bdsicamente, este es un cilindro con una gasa aldmbrica en el
fondo - el cilindro se llena en parte con agua, la suspensién de pulpa se adiciona, luego el aire se sopla completamente
para asegurar, que la pulpa este bien dispersa, luego se aplica un vacio y la suspensién de la pulpa se desliza a través
del alambre para que salga una hoja de papel, esta hoja se retira del alambre y se comprime y seca). La blancura
de la hoja se mide utilizando un espectrofotémetro Datacolor ELREPHO 2000. Los valores medidos mostraron un
asombroso grado alto de blancura y un rendimiento para las hojas tratadas con el producto del Ejemplo 1.

Aplicacién del Ejemplo E

200 g de una suspensién de pulpa (2.5% de la suspension acuosa de una mezcla al 50% de pulpas blanqueadas de
madera suave y madera dura batida a una libertad de aproximadamente 20°SR) se mide en un vaso de precipitados
y se agita. La suspensién se agita por un minuto y se adiciona%p del producto del Ejemplo 1 (p =0, 0.1, 0.2, 0.4,
0.8, 1, 1.4, 1.8 y 2; p = 0 representando el blanco). Después de la adicion de la mezcla se agita por otros 5 minutos y
luego se adiciona el 2% de solucién de tamafio de resina (usualmente *“ tamafio T 22/30” de Hercules), la mezcla se
agita por otros 2 minutos y luego se adicionan 3 ml de solucién de alumbre (50 g de alumbre en 1 litro de agua) y la
mezcla se agita por otros 2 minutos. La mezcla luego se diluye a un litro y se forma la hoja de papel en un formador de
hoja de laboratorio. La blancura de la hoja se mide utilizando un espectrofotémetro Datacolor ELREPHO 2000. Los
valores medidos muestran un asombroso grado alto de blancura y rendimiento para las hojas tratadas con el producto
del Ejemplo 1.

De manera andloga como el producto del Ejemplo I, los productos de los Ejemplos 2 a 12 se emplean en la
mencionada Aplicacion de los Ejemplos A, B, C, Dy E.
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REIVINDICACIONES

1. Un blanqueador 6ptico (P,g) de férmula

coom'
soM
M'ooc—(cu;),.-C{i
NH SOM N—H
SOM >=N>_ i N=( (n),
N, /N CH=CH NH~, N
>—N N SO,M
H—N SOM NH
CH—¢CH;),—COOM'
/ Hy SOM
coom'

en donde

cada n independientemente significa 1 o 2,

el grupo SO;M ensefiado con el enlace flotante se une en la posicién 4 o 5,

cada M independientemente significa un equivalente de un catién no-croméforo

y cada M’ independientemente significa un hidrégeno o M,

al menos una parte de los cationes M de (P,g) son grupos catiénicos de un polimero policatiénico poliol/epicloro-
hidrina/amina (P,), el cual contiene grupos de amonio cuaternario en forma de sal como miembros de anillo hete-
roatémico o miembros de cadena, cualesquiera otros que sean cationes seleccionados de cationes de metal alcalino,

amonio no sustituido y amonio sustituido con un alquilo C,_; o/y hidroxialquilo C,_3,

el polimero policatiénico (P,) es un polimero que es al menos en parte reticulado sobre uno o mas de sus grupos
de amonio cuaternario,

cualesquiera otros contraiones con los grupos catiénicos de (P,) que son no-croméforo aniones de dcidos de peso
molecular bajo,

y la relacién de los grupos aniénicos totales en la porcion del blanqueador 6ptico aniénico de (P,3) con el total de
grupos de amonio catidénico en la porcién polimero policatidnico (PA) de (PAB) es > 80/100.

2. Una composicién liquida acuosa del blanqueador 6ptico (W) que comprende un blanqueador 6ptico (P,g) de
acuerdo con la Reivindicacion 1.

3. Una composicién liquida acuosa (W) de acuerdo con la Reivindicacién 2, que ademds contiene al menos un
aditivo de formulacion (F).

4. Un blanqueador 6ptico (P,p) de acuerdo con la Reivindicacién 1 o una composicién acuosa (W) de acuerdo
con la Reivindicacién 2 o 3, en donde la relacién de los grupos aniénicos totales en la porcion del blanqueador éptico
anidénico de (P,p) con el total de los grupos de amonio catiénico en la porcién del polimero policatiénico (P,) de (Pag)
estd en el rango de 100/100 a 600/100.

5. Proceso para la produccion de (P,g) de acuerdo con la Reivindicacién 1 en la forma de una composicién acuosa
(W) de acuerdo con la Reivindicacion 2, en donde una solucién acuosa de
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(B) un blanqueador 6ptico aniénico de la férmula

Co0H
SOH Hooc—-(cu;),,—cg
NH SO,H N—H
—N - N={ (),
SOH N )M CH=CH NH-{ N
N N— SOH
H—N SO,H NH
3— COOH
CH—CHY, SO
COOH

en donde
cada n independientemente significa 1 o0 2,

y el grupo SO;H ensefiado con el enlace flotante se une en la posicién 4 o 5, en la forma de sal libre de 4cido o
metal alcalino o/y amonio, en donde el amonio es no sustituido o sustituido con un alquilo C;_; y/o hidroxialquilo
C,_3, se adiciona a una solucién acuosa de

(PA) un polimero policatiénico poliol/epiclorohidrina/amina que contiene grupos de amonio cuaternario en forma
de sal como miembros de cadena o miembros de anillo heteroatémico del polimero, el cual es al menos en parte
reticulado sobre uno o mas de estos grupos de amonio cuaternario y en los cuales los contra-iones con los grupos de
amonio cuaternario catiénicos son aniones de dcidos minerales, aniones de dcidos carboxilicos de bajo peso molecular
o aniones derivados a partir de un agente de cuaternizacién, o una solucién acuosa de (B) en la forma de la sal libre del
metal 4cido o alcalino, se adiciona a un precursor (P, ) de (P,) antes de finalizar la polimerizacién y/o reticulacién, y
la reaccién de polimerizacién y/o reticulacién se completa en la presencia de (B), para dar una solucién o dispersién de
un producto (P,p) que es un polimero (P,p) que contiene (B) al menos en parte en forma de sal ocluida o intrincada.
En tal relacién de equivalentes que los grupos anidnicos totales en el blanqueador dptico anidnico (B) con el total de
los grupos de amonio catiénico en el polimero policatiénico (P,) es > 80/100, y el producto obtenido (P4p) estd en la
forma de una composicion liquida acuosa (W).

6. Proceso de acuerdo con la Reivindicacidn 5, en donde uno o mas aditivos de formulacién (F) de acuerdo con la
Reivindicacién 3 se adicionan después de completar la produccion de (Pyp).

7. Uso de (Pap) o (W) de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 4, para el blanqueo de sustratos
blanqueados 6pticamente con blanqueadores Opticos anidnicos.

8. Uso de acuerdo con la Reivindicacién 7, para el blanqueo 6ptico de papel o cartén.

9. Pigmento blanco o relleno que contiene un blanqueador, que comprende un blanqueador éptico (PAB) de acuerdo
con la Reivindicacién 1 o 4, en la forma de una suspension acuosa o en una forma seca.

10. Uso de acuerdo con la Reivindicacién 7 o 8 para el blanqueo 6ptico de papel mediante la aplicacién de (P,g)

0 (W) en un relleno o pigmento blanco que contiene la composicién de tamafio o revestimiento, en el cual (Pag) y el
relleno o pigmento blanco opcionalmente estdn en la forma de acuerdo con la Reivindicacion 9.
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