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lern und bestimmten Polyathylenglykolen werden wassrige
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wenn die Papierstreichmassen einen synthetischen Latex
enthalten und diese Papierstreichmassen zur Herstellung
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Case 150-4982

Wissrige Aufhellerpriparate und deren Verwendung im Papierstrich

Aus der DE-PS 1 206 296 ist es bekannt, fliissige wdssrige Aufhellerprépara-
te herzustellen, die neben einem optischen Aufheller cer Diaminostilbendi-
sulfonsiurereihe einen Loslichkeitsvermittler enthalten, welcher u.a. ein
nicht zu hochmolekularer" Polyglykoldther sein kann; im Bexsp1e] 5 dieses
Patentes wird Polydathylenglykol 400 eingesetzt. Diese Prdparate, die auch
in der Papierstreichmasse verwendet werden kinnen sind zwar stabil bewirken

aber keine besondere Erhthung des Weissgrades in Papierstrich der einen
Syntheselatex als Binder enthdlt.

In der britischen Patentschrift 1 391 593 sind wdssrige Papierstreichmas-
sen heschrieben, die neben einem wasserldoslichen optischen Aufheller der
Diaminostilbendisulfonsdurereihe ein Polydthylengliykol, insbesondere ein
Polydthylengiykol 4000, und bestimmte methylierte Polymethylolmelamin/Harn-
stoff-Harze neben einem synthetischen Latex und einem dispergierten Weiss-
pigment enthalten. In den deutschen Patentschriften 21 45 384 und 24 30 624
sind wdssrige Papierstreichmassen beschrieben, die neben einem wasserlos-
lichen optischen Aufheller der Diaminostilbendisulfonsdurereihe, Weisspig-
ment und Binder, ein Polydthylenglykol 5000-6000 enthalten und mit diesen
“Streichmassen wird das Papier beschichtet; auf diese Weise kGnnen hohe
Weisseffekte im Papierstrich erzielt werden. Die in diesen drei Patenten

- beschriebenen Zusdtze, namentlich insbesondere der Aufheller und das Po-

lydthylengiykol, werden aber einzeln in die Papierstreichmassen gegeben.

Es wurde nun gefunden, dass unter Verwendung von bestimmten optischen Auf-
hellern der Diaminostilbendisulfonsdurereihe und von bestimmten Polydthy-
lenglykolen als alleiniger Zusatz und ohne andere Zusdtze ausser gegebenen-
falls einer Base zur pH-Einstellung, wdssrige Aufhellerprédparate herge-
stellt werden konnen, die sich durch eine Uberraschend gute Stabilitdt aus-
. zeichnen und mit denen Papierstrich, insbesondere Papierstrich der einen
synthetischen Latex enthdlt, liberraschend gut optisch aufgehellt werden
kann, wobei durch den Einsatz der flussigen Aufhellerprédparate die Formu-

lierung und Zubereitung der Papierstreichmassen besonders einfach und
rationell erfolgen kann.
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Die Erfindung betrifft also die entsprechenden Aufhellerpridparate und deren
Einsatz zur optischen Aufhellung von Papierstrich bzw. zur Herstellung von
beschichtetem Papier, wobei mindestens der Strich optisch aufgehellt fst,

Ein erster: Gegenstand der Erfindung sind also wassrige Aufhellerpriparate
aus

(a) mindestens einem optischen Aufheller der Formel

(1),

3 R

1
I
o
o
\
b
o
~N

worin Ry Wasserstoff oder -S03M,
Ry Wasserstoff oder -SO3M, o
R3 Wasserstoff, Cp_g-Hydroxyalkyl, Cj_g-Alkyl, ~CHy-CHy -CN
oder -CHp-CHy-CONHp,
Rq Wasserstoff. Cy_g-Alkyl, Cp_3-Hydroxyalkyl, Hydroxy-
dthoxyathyl, Di(Cy_3-alkyl)amino-Cp_g-alkyl oder Benzyl
oder R3 zusammen mit R4 und dem benachbarten Stickstoffatom einen Morpholi«
no-, Pyrrolidino-, Piperidino- oder N-Methylpiperazinoring
und M Wasserstoff oder ein farbloses Kation
bedeuten, wobei hochstens eines von Ry und Rgq Wasserstoff bedeutet,

(b) Polydthylenglykol mit einer durchschnittlichen Molekularmasse im
Bereich von 1000 bis 3000

und

(c) Wasser,

worin pro 100 Gewichtsteile der Komponente (a) 10 bis 500 Gewichtsteile
der Komponente (b) vorhanden sind und (c) mindestens 20 Gew.% des wassrigen
Préparates ausmacht.
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Die Verbindungen der Formel (I) sind als solche und auch als optische Auf-
heller bekannt. Unter den Verbindungen der Formel (1) sind diejenigen
bevorzugt, worin R3 Wasserstoff, B-Hydroxydthyl, B-Hydroxypropyl, Methyl,
Aethyl, B-Cyandthyl oder B-Carbamoyldthyl bedeutet und Rg B-Hydroxydthyl,
B-Hydroxypropyl oder B(B'-Hydroxy-&thoxy)-dthyl bedeutet oder R3 und R4
zusammen mit dem benachbarten Stickstoffatom einen Morpholinorest bedeutet.

In einem besonderem Aspekt der Erfindung werden in der Komponente (a) zwei
Untergruppen unterschieden:

(a1) Verbindungen der Formel (I), worin Rz -SO3M bedeutet; worunter dieje-
nigen bevorzugt sind, worin R} Wasserstoff bedeutet.

(a) Verbindungen der Formel (I), worin R1 und Ry beide Wasserstoff bedeu-
ten.

Wird als Komponente (a) ein einheitlicher optischer Aufheller eingesetzt,
dann ist dieser vorzugsweise wie unter (ay) definiert, insbesondere ein
solcher, worin Ry Wasserstoff bedeutet; ist die Komponente {a) ein Aufhel-
lergemisch, dann handelt es sich vorzugsweise um ein Gemisch der Komponen-
ten (a;) und (a), wobei (a3) auch noch ein Gemisch von Aufhellern, worin
R} Wasserstoff und worin Ry Sulfo bedeutet, sein kann.

Das Gewichtsverh@ltnis (aj)/(ap) kann stark variieren und ist insbesondere

auch von den in der Streichmasse verwendeten Bindern abhadngig, im wesen-
tlichen wie weiter unten beschrieben.

Das Symbol M steht vorzugsweise fir ein farbloses Kation, vornehmlich Alka-
limetall (insbesondere Lithium, Kalium oder vorzugsweise Natrium) oder ein
Ammoniumkation, welches unsubstituiert oder durch niedrige Alkyl- oder
Alkanolreste substituiert sein kann, insbesondere durch Methyl, Aethyl,
B-Hydroxydthyl und/oder B-Hydroxypropyl; bevorzugte Kationen M sind Kalium,
Natrium, unsubstituiertes Ammonium und Mono-, Di- oder Tridthanolammonium.
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Die als Komponente (a) eingesetzten optischen Aufheller der Formel (I)
kdnnen bis zu 12 Gew.% Salz aus der Herstellung enthalten, sind aber vor-
zugsweise soweit wie mdglich salzfrei (gemeint sind hier im wesentlichen
die anorganischen Salze - vor allem Alkalimetalisalze - und gegebenenfalls
Aminsalze, die als Nebenprodukte bei der Herstellung und Isolierung der
optischen Aufheller auftreten kGnnen); die Verbindungen der Formel (I),
worin R} Wasserstoff bedeutet, fallen nach der Herstellung in wassrigem
Medium durch Aussalzen in Form von Alkalimetallsalzen aus und sind nach
Filtration und Nachwaschen geniigend rein, um erfindungsgemdass eingesetzt zu
werden; werden Aminsalze hergestellt, so kann die Verbindung ausgesduert
werden und die ausgefdllte Saure kann nach dem Filtrieren und gegebenen-
falls Nachwaschen mit Wasser, mit dem entsprechenden Amin oder mit Ammonf{ak
umgesefzt werden, wodurch ein sehr reines Produkt erhalten wird. Die Ver-
bindungen der Formel (I), worin Ry und Ry je eine Sulfogruppe bedeuten,
werden vorzugsweise in Form von S3ure oder von Alkalimetallsalz in wissri-
ger Losung dialysiert, wonach die Sdure gewlinschtenfalls mit einer entspre-
chenden Base neutralisiert werden kann; auf diese Weise konnen sehr reine
Produkte erhalten werden. Vorzugsweise enthalten die Komponenten (a) nichy
mehr als 5 Gew.% anorganische Salze aus der Herstellung. |

Das als Komponente (b) eingesetzte Polydthylenglykol weist vorteilhaft eine
durchschnittliche Molekularmasse im Bereich von 1000-2500, vorzugsweise im
Bereich von 1500-2500, insbesondere im Bereich von 1500-2200 auf. Die Poly-
athylenglykole (b) kbnnen als handelsiibliche technische Produkte eingesetzt
werden. Die Molekularmasse eines solchen Polyathylenglykols schwankt im
allgemeinen in einem relativ engen Bereich, insbesondere im Bereich von 5%
bis ¥10% der massgeblichen Molekularmasse, vornehmlich von 5% fiir Poly-
athylenglykol 1000 bis #10% fiir Polyathylenglykol 3000.

Das Gewichtsverhdltnis der Komponente (b) zur Komponente (a) liegt vortei}n
haft im Bereich von 0,2:1 bis 5,0:1; bevorzugt ist mindestens ein Teil der
Komponente (a) eine Komponente (a]) und das Gewichtverhdltnis der Kompo-
nente (b) zur Komponente (a]) Tiegt vorteilhaft im Bereich von 1,5:1 bis
5.0:1; vorzugszweise 2,5:1 bis 5,0:1; insbesondere 3,0:1 bis 4,0:1. Ist
die Komponente (a) ein Gemisch von (a1) und (az), dann wird vorzugsweise
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das Gewichtsverhaltnis der Komponente (b) nur auf die Komponente (a1) be-
"zogen, wihrend die Komponente (a,) dabei unberlicksichtigt bleibt.

Der Wassergehalt des Pridparates betr@dgt zweckmdssig mindestens so viel,
dass das Prédparat noch rihrbar ist und vorzugsweise gut giessbar ist; bei
konzentrierten Pr3paraten betrigt die Konzentration der Komponente (a) vor-
teilhaft 5-30, vorzugsweise 7-25 Gew.¥% des Préaparates, der Wassergehalt

“ wird dabei vorteilhaft so gewahlt, dass der Trockenstoffgehalt des Pr3para-
tes im Bereich von 10-80 Gew.%, vorzugsweise 25-60 Gew.% liegt; wird als
Komponente (a) ausschliesslich (aj) eingesetzt, dann liegt bei konzentrier-
ten Praparaten der Trockenstoffgehalt des Praparates vorteilhaft im Bereich
- von 35-60 Gew.%.

- Die erfindungsgemassen wassrigen Praparate haben vorzugsweise einen neutra-
*" 1en bis deutlich atkalischen pH-Wert, insbesondere im Bereich von pH 7 bis
pH 10; dieser kann erforderlichenfalls, durch Zugabe von Basen, insbesonde-

" re M-entsprechenden Basen (z.B. Alkalimetallhydroxyden oder -carbonaten,
Ammoniak oder Aminen) eingestellt werden.

Die erfindungsgemdssen Aufhellerpraparate sind sehr lagerbestandig und
k8nnen direkt verarbeitet werden, d.h. mit Wasser verdinnt und/oder direkt
in die Streichmassenprdparationen zudosiert werden, und ein weiterer Gegen-

stand der Erfindung ist der Einsatz der erfindungsgemdssen Prdparate in Pa-

pierstreichmassen zur Herstellung von aufhellerhaltigen Papierstreichmassen
'bzw. zur Herstellung von optisch aufgehelltem, beschichtetem Papier, ins-

"ubesondere ein Verfahren zur Herstellung von beschichtetem, mindestens im

" Strich aufgehelltem Papier, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man auf

das Papier, nach der Blattbildung eine mit einem erfindungsgemdssen Prd-

'parat versetzte Streichmasse aufbringt und durch thermische Behandlung
fixiert.

Die Streichmassen sind im wesentlichen wassrige Priparationen, die minde-
stens einen Binder und gegebenenfalls ein Weisspigment, insbesondere ein
mattierendes Weisspigment enthalten und zusitzlich weitere iibliche Zusitze
(Qispergiérmitte], Eisenionenbinder, Entschdumer usw.) enthalten kdnnen; zu

diesen wird bei der Formulierung das erfindungsgemdsse Prdparat, das gege-
benenfalls vorverdinnt sein kann, zudosiert.
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Die Bindemittel konnen im allgemeinen beliebige Bindemittel sein, wie sie.
in der Papiertechnik zur Herstellung von Streichmassen verwendet werden und
kdnnen aus einem einheitlichen Binder (dj) oder auch aus einem Gemisch von
(d1) primdren und (dp) sekunddren Bindern bestehen. Der alleinige oder prie
mare Binder (dy) ist vorzugsweise ein synthetischer Latex. Die syntheti-
schen Latices (Kunstharze), die in den Streichmassen als alleinige oder
primdre Bindemittel eingesetzt werden, sind im allgemeinen bekannt und in
der Fachliteratur zahlreich beschrieben. Es handelt sich im wesentlichen um
Polymerisate und Copolymerisate @athylenisch ungesattigter Verbindungen,
vornehmlich um die folgenden: Butadienstyrolcopolymerisate, die gegebenen=
falls zusatzlich ein carboxyliertes Comonomeres enthalten, Polyacrylate,
Copolymerisate aus Alkylacrylat und Vinylacetat, die gegebenenfalls ein
carboxygruppenhaltiges Comonomeres enthalten, wie z.B. Acrylsaure, Itakon-
saure oder Maleins3ure und Polyvinylacetate, die ein carboxygruppenhaltiges
Comonomeres enthalten. Auch die sekundaren Bindemittel (dp), die gegebenen;
falls zusammen mit den primdren Bindemitteln (dy) verwendet werden kdnnen,
sind im allgemeinen bekannt und in der Fachliteratur ausfihrlich beschrie-
ben, als wichtigste Vertreter konnen die folgender erwdhnt werden: Starke
oder Casein (die gegebenenfalls auch teilweise oxydiert und/oder hydroly-
siert sein kdnnen), modifizierte Cellulose z.B. Carboxymethylcellulose und
Cellulosemethylather, Polyvinylalkohol und niedrigermolekulare, carboxy-
gruppenhaltige Polymere (insbesondere auch Polycarbonsa@uren, z.B. Copolymen
risate aus Acrylsdure-Cj_g-alkylester und Acrylsdure, die zusdtzlich als
Dispergiermittel und als Eisenionenbinder dienen kGnnen), unter diesen sind
vor allem das Casein und die carboxygruppenhaitigen Polymeren sowie Polywi~
nylalkohol bevorzugt. Gegenbenenfalls werden neben den synthetischen Lati«
ces, zusatzlich zu den Polycarboxyverbindungen und/oder anstelle von sol-
chen, iibliche Dispergiermittel verwendet, um die Latices in Wasser zu disy
pergieren, im wesentlichen nicht-ionogene Emulgatoren. Im allgemeinen wer-
den die syﬁthetischen Bindemittel bereits als Dispersionen gehandelt, die
gegebenenfalls Dispergiermittel (z.B. aus der Dispersionspolymerisation)
enthalten.

Obzwar es auch mdglich ist, pigmentfreie Streichmassen herzustellen, ist es
im allgemeinen bevorzugt, weisspigmenthaltige Streichmassen herzustellen
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und zu applizieren, da die mit solchen pigmentierten Streichmassen
. beschichteten Papiere das ideale Weissubstrat fiir einen guten und klaren
Druck darstellen. Solche Weisspigmente sind im wesentlichen mattierende
. Weisspigmente und sind im allgemeinen anorganische bzw. mineralische Sub-
stanzen, hauptsdchlich Calciumcarbonat, Calciumsulfat (Satinweiss), Alumi-
niumsilikate und Aluminiumhydroxide, Aluminiummagnesiumsilikate (China-

; clay), Titandioxid oder Bariumsulfat (Blancfix) und auch Mischungen solcher
. Pigmente.

~ Die Weisspigmente und die weiteren gegebenenfalls geeigneten Zusdtze
(Dispergiermittel, Eisenionenbinder, Entschdumer usw.) sind allgemein in

der Papiertechnik bekannt und in der Fachliteratur zahlreich beschrieben.

Im allgemeinen eignen sich beliebige, wassrige Streichmassen, die ein Bin-
'demittel, insbesondere einen synthetischen Latex, enthalten und weitere

tbliche Zusdtze enthalten konnen, insbesondere ein Weisspigment und gegebe-
‘ nenfalls weitere Hilfsmittel, wie oben erwdhnt. Ein besonderer Gegenstand
der Erfindung sind die wissrigen Papierstreichmassen, die durch einen
Gehalt an -

(X) einem erfindungsgemassen wassrigen Aufhellerpriparat,
(D) einem Bindemittel,

(E) Wasser

~und

'__(F) einem Weisspigment

"gekennzeichnet sind.

Die Komponente (D) umfasst den gesamten Bindergehalt, d.h. den primdren
_Binder (dy) und, soweit vorhanden, auch den sekund@ren Binder (d2), sowie

'” das entsprechende Wasser, das im Latex enthalten ist (diese Latices werden

~ Uiblicherweise in wasserhaltiger Form gehandelt, meistens etwa 40-70%ig).
"Die Komponente (E) stellt das zusdtzliche Wasser dar, das fir die gewinsch-

te Streichmasse erforderlich ist. Die Komponente (F) ist im allgemeinen ein
' beliebiges Weisspigment, wie es Gblicherweise in Streichmassen, insbesonde-
re zum Mattieren des Papierstriches, verwendet wird und wie oben beschrie-
ben.
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Die relativen Gewichtsverhdltnisse der Komponenten (D), (E) und (F) ent-
sprechen im allgemeinen den lUblichen Streichmassenzusammensetzungen und
dazu kGnnen die Streichmassen gegebenenfalls noch weitere libliche Zusitze
enthalten, wie Entsch3umer, Puffersalze, Basen, Fliessmittel usw. (siehe
z.B. J.P. Casey, "Pulp and Paper"; Chemistry and Chemical Technology, 2nd
Ed., Vol IIl, p. 1646-1650):vorzugsweise werden pro 100 Gewichtsteile Weisg»
pigment 5-20 Gewichtsteile synthetischer Latex (dj) (berechnet als 50%iges
wassriges Prdparat) und soviel Wasser (E), wie es der gewlinschten Verdiin-
nung entspricht, zugegeben, und vom optischen Aufheller (a) bzw. vom Pripaw=
rat (X) wird vorteilhaft soviel zugegeben, wie es fir den gewtinschten
Weisseffekt erforderlich ist; je nach Art des Aufhellers und Konzentration
und Zusammensetzung des entsprechenden Aufhellerprdparates kann der opti~
male Weissgradbereich variieren und fir eine gegebene Streichpaste durch
einige Vorversuche bestimmt werden; die optimale Aufhellerkonzentration
liegt im allgemeinen vorteilhaft im Bereich von 0,005 bis 8,0, vorzugswefise
- besonders wenn als Komponente (a) die Komponente (aj) ohne (ap) einge-
setzt wird - 0,05 bis 4,0 Gewichtsteilen der obendefinierten Komponente (a),
bezogen auf 100 Gewichtsteile Weisspigment (als Bezugsbasis).

Fiir den Einsatz von Aufhellern (aj) ohne Beimischung von (ap) wird der
Gehalt an sekunddrem Binder (dg) vorteilhaft mdglichst niedrig gewdhlt,
vorzugsweise wird dann pro 100 Gewichtsteile Weisspigment nicht mehr als
Gewichtsteil (dp) eingesetzt.

Wird als Bindemittel (D) ein synthetischer Latex (dj) ohne Beimischung von
(d2) verwendet, dann wird vorzugsweise als Komponente (X) ein erfindungsge»
masses Prdparat eingesetzt, das als Komponente (a) die Komponente (aj) ahne
(ap) enth3dlt, wie oben definiert und insbesondere bevorzugt. Wird als Bine
demittel (D) ein Gemisch aus einem synthetischen Latex (dj) und einem
sekunddren Binder oder Bindergemisch (d») verwendet, dann wird als Prédparat
(X) vorteilhaft ein solches eingesetzt, das die Komponente (aj) im Gemisch
mit der Komponente (ap), wie oben definiert, enthdalt; dabei kann entweder
so verfahren werden, dass die Komponenten (a3) und (ap) beide im erfin-
dungsgemassen Pr@dparat vorhanden sind, oder so, dass die Komponente (a1)
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in Form von einem erfindungsgemadssen Pr3parat zugegeben wird und die Kompo-
nente (a) als solche oder auch als wissrige L3sung entweder dem erfin-
dungsgem3ssen Praparat, das die Komponente (aj) enthdlt, vor der Zudosie-
rung in die Streichmasse beigemischt wird, oder separat in die Streichmasse
ggéqsiert wird; vorzugsweise werden die Komponenten (a1) und (ap) zusammen
aiéiéin erfindungsgemdsses Prdparat formuliert und das ganze der Streich-
m$§5e bei der Herstellung derselben zudosiert. Wird ein Gemisch von (aj)
uﬁd {a) eingesetzt, wenn die Komponente (D) ein Gemisch aus einem synthe-
thEhen Latex (dj) und einem sekunddren Binder (dp) ist, dann kann je nach
Zusammensetzung des Bindemittels (D) die optimale Zusammensetzung des Gemi-
sches (a1)/(ay) stark variieren; das Gewichtsverhdltnis (aj)/(ap) liegt
dabei z.B. im Bereich von 1:0,05 bis 1:20, vornehmiich im Bereich von 1:0,1
bis 1:10; vorteilhaft liegt dabei das Gewichtsverhdltnis (a1)/(ap) im
Bereich von 1/0,5 bis 1/10, insbesondere im Bereich von 1/1 bis 1/5.

.Dér pH-Wert der wassrigen Streichmassen ist vorzugsweise alkalisch und kann
mit Ublichen Basen (z.B. mit Alkalimetallhydroxyden oder -carbonaten oder
vorzugsweise mit Ammoniak) auf Werte, die vorteilhaft zwischen 7,5 und 9,
vorzugsweise zwischen 8 und 8,5 liegen, eingestellt werden. |

Als Substrate flir die Streichmassen eignen sich beliebige Papiersorten, wie
sie UGblicherweise zum Beschichten verwendet werden konnen, und zwar von
feinem Dinndruckpapier bis zu Karton und schwerer Pappe, wie sie im allge-
meinen aus den verschiedensten Cellulosefasermaterialien hergestellt wer-
dgn, z.B. Holzfasern, Holzschliff, 1-Jahrespflanzenfasern, Hadern (Leinen,
.Hanf, Baumwolle, Jute usw.) oder aufgearbeitetem Altpapier. Das zu bestrei-
chende Papier kann ungeleimt oder geleimt sein. Gelegentlich kdnnen auch
synthetische Papiere als Substrat verwendet werden.

bié neuen Streichmassen konnen auf an sich bekannte Weise mit Ublichen
Streichgerdten auf das Papier nach der Blattbildung aufgebracht werden
(z.B. mit einem Rakel, mit Biirsten, mit einem Messer oder auch mit einem
Luftmesser). Die Beschichtung kann sowohl diskontinuierlich als auch kon-
tinuierlich erfolgen, %nsbesondere éuch bei der kontinuierlichen Herstel-
lung von Papier mit Hochgeschwindigkeit. Die Fixierung der aufheller-
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haltigen Streichmasse erfolgt durch Erwdrmen, zweckmdssig wie iiblich beim
Trocknen (z.B. bei 50-120°C, vorzugsweise 65-95°C).

Unter Verwendung der erfindungsgemassen Komponenten kdnnen optisch aufge~
hellte und beschichtete Papiere mit optimalem Weissgrad und hoher Weissause
giebigkeit erhalten werden, wobei insbesondere auch unter kontinuierlichen .
Streichbedingungen und bei hohen Geschwindigkeiten sehr homogene Beschigh~
tungen erhalten werden kdnnen. Gewtinschtenfalls kann das erfindungsgemdss
beschichtete Papier noch einer speziellen Glanznachbehandlung unterworfen
werden. Die erhaltenen beschichteten Papiere eignen sich hervorragend fiir
einen guten, kontourenreinen und klaren Druck.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Pro-
zente Gewichtsprozente; die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben,
Die in den Beispielen verwendete Aufhe11érnumerierung entspricht derjenigen
der Tabelle 1.

Beispiel 1

Es werden die Aufhellerprdparate 1 bis 24 wie folgt hergestellt:

In einem Becherglas werden

10 Teile eines Aufhellers der untenstehenden Formel (II)

35 Teile Polydthylenglykol 2000

55 Teile Wasser

mit einem Magnetriihrer vermischt. Beim Erwdrmen auf 60-80°C wird eine gelbe
liche, klare, blau-fluoreszierende LGsung erhalten, die beim AbktUhlen auf
Raumtemperatur stabil bleibt. Der pH-Wert des Praparates ist mit der M-ant-
sprechenden Base (NaOH, KOH, Ammoniak oder Amin) auf 9,0 eingestelit.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Pr3parate 1-24 angefihrt, die durch den
eingesetzten optischen Aufheller der Formel

bzw. durch die Bedeutung der Symbole Rg, Rg und M gekennzeichnet sind:
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Tabelle 1
Praparat-Nr. Rg Re M
(=Aufheller-Nr.)
(1) _
~HN-(Q)~s0 M N(CL,H), Na/H ;NCHLCH, OH
(2) - -
HN"@ N(G'lz(}lzm) 2 H3m120'12(]{
(3) -HN-Q I HN (CH,CH,0H)
e : e 0o 3
. SO3M 21
(4) -x-m-@{ : ~HNCH,CH, 0 Na/NH,
(5) —N-E) S03"
-N(G-izc.'r!z(}l)z Na/ﬂ3m{2q.12cg
(6) IN={0 S0 3M ..NCO Na
(7 ~HN-)~50.M ~HNCH, G $H Na/K
cH
SO.M _N/caz 2N Na
(8) N~©O) 3 ~
CH, CHOHCH,,
P
Na
9) -x-m-@-so3M N
CH, CH 0
CH_,CH.,CONH
— G, 00,
ao) ~HN-(@~50,M N Na
G CH,0H
(11) ~HN-(Q)-50_M ~HNCH, CH, OCH, CGHL, OHf | Na
SO.M
3 _™
(12) -HN-@{ N__ 3 K
a0
(13) -0 ~HNCH, G0 H NCH, G, CH
- ’ m
e
(14) -0 _N\aizaaz N,
CHL,CH 0
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Prédparat-Nr, Rg Rg M
(=Aufheller-Nr.)
(15) SO3M -N(%MB)Z Na/K
(16) -IN~O-S0M | -HNCH,CHORCH, X
SOM ,
1n NSy ~N(CH,CHOHCH, ), Na/HjNCH, 3, OB
S0
(18) -m%\ -N(CH,CH,0H) Na
s0,M
S0
> o,
() _N\mz'@ -
soM
SO
3M I\
(20) ~vm>§§ -N \_/o Na
SoM
oM
(1) or-m>§)-so;4 -N(CH, ), Na
S0M
(22) »m&éK -N(CHZCH3)2 Na
soM
S0 /ulzmzcn
(23) —N\ Na
S0_M G, CH,OCH, CH 0
: H,~CH.~CN
(24) -HEN-(©) -N/c 2 "2 HN (CH,~CELCH)
\CHZ-CHOH-CH3
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Beispiel 2

In einem Becherglas werden

12 Teile des Monoathanolammoniumsalzes des Aufhellers (1)
36 Teile Polyathylenglykol 3000 und

52 Teile Wasser

bei 60-80°C unter Rihren geldst. Anschliessend werden

25 Teile einer wassrigen 30%igen LOsung des Monodthanolammoniumsalzes des
Aufhellers (2) dazugegeben.

Beim Abkuhlen auf Raumtemperatur erhalt man eine braunliche, klare, blau-
fluoreszierende LGsung. Der pH-Wert ist mit Monodthanolamin auf 9,0 einge-
stellt.

In der folgenden Tabelle 2 sind weitere Aufhellerprédparate angefiihrt, die
wie im Beispiel 2 beschrieben hergestellt werden; -in den Kolonnen 2 und 3
sind die daflir verwendeten Aufheller und in den Kolonnen 4 und 5 die einge-
setzten Mengen davon angegeben.

Tabelle 2
Beispiel Aufheller Nr. Gew.Teile
Nr. (a1) (a2) (a1) (ap)

2a 4 3 12 5
2b 6 13 12 2
2c 7 14 12 10
2d 8 24 12 8
2e 9 3 12 5
2f 15 14 12 2 .
29 18 13 12 1
2h 19 -2 12 7
21 20 24 12 9
2k 23 3 12 4
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Beispiel 3

10 Teile des Natriumsalzes des Aufhellers (10)
30 Teile Polydthylenglykol 1500 und
60 Teile Wasser

werden wie im Beispiel 2 geldst. Anschliessend werden

300 Teile einer 30%igen, wassrigen LOsung des Tridthanolammoniumsalzes des
Aufhellers (3)

dazugegeben, wobei eine klare, brdunliche L&sung erhalten wird (pH = 9,0

mit NaOH).

In der folgenden Tabelle 3 sind weitere Aufhellerprédparate angefiihrt, die
wie im Beispiel 3 beschrieben, aber unter Verwendung der in der Tabelle 3
angefiihrten optischen Aufheller (a;) und (ap), hergestellt werden; in den
Kolonnen 4 und 5 sind die eingesetzten Mengen der jeweiligen optischen
Aufheller angefiihrt. ) ’

Tabelle 3
Beispiel Aufheller Nr. Gew.Teile
Nr. (a1) (a2) (a1) (22)
3a 1 3 10 20
3b 5 2 10 50
3c 9 24 10 10
3d 11 14 10 5
3e 12 13 10 70
3f 16 3 10 2
3g 22 2 10 10

Beispiel 4

15 Teile des Aufhellers (8)
40 Teile Polydthylengiykol 2000
55 Teile Wasser
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werden wie im Beispiel 2 geldst, anschliessend werden
100 Teile einer 20%igen, wassrigen LOsung des Aufhellers (24) dazugegeben.

Es wird eine klare, brdunliche, stark fluoreszierende LOsung erhalten (pH =
9,0 mit NaOH).

In der folgenden Tabelle 4 sind weitere Aufhellerpréparate angefiihrt, die
wie im Beispiel 4 beschrieben, aber unter Einsatz der in der Tabelle 4

angefiihrten Aufheller (ay) und (&) in den dort angegebenen Mengen,
hergestelit werden.

Tabelle 4
Beispiel Aufheller Nr. Gew.Teile
Nr. (a1) (ap) (a1) (a2)
4a 9 24 15 85
4b 4 2 " 15 10
4c 6 3 15 - 150
4d 10 13 15 30
4e 8 14 15 75
af 15 2 15 45
4g 18 24 15 20
4h 12 13 15 - 50
4 19 3 15 15
4k 23 2 15 7

Beispiel A

Eine wassrige Streichmasse, hergestellt aus

100 Teilen Kaolin (China Clay SPS)
0,4 Teilen Polysalz F [Natriumsalz einer Polyacrylsdure (BASF)]
10 Teilen Dow Latex 620 (50%¥ige Dispersion eines Butadien-Styrol-Copoly-
merisats, der Firma Dow Chemical)
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mit einem Feststoffgehalt von 60%, wird mit Ammoniak auf pH = 8,5
gestelit. Anschliessend werden in verschiedene Proben Mengen von 1% bis 8%

(bezogen auf den Kaolinanteil) des Aufhellerpridparates Nr. (23) einge-
arbeitet.

Die so erhaltenen, verschiedene Anteile an Aufhellerformulierung aufwei-
senden Streichmassen werden nun mittels eines Rollrakels auf die Filzseite
von Streichrohpapier in einer Auftragsmenge von ZOg/m2 aufgerakelt und
anschliessend mit einem Warmlufttrockner bei 90-95°C wahrend 1 Minute
getrocknet.

Man erhdlt auf diese Weise Papiere, die gegeniiber dem Vergleichspapier, das
mit einer Streichmasse beschichtet ist, die keine Anteile der Aufheller-
formulierung enthdlt, deutlich hGhere Weissgrade aufweisen.

In der Streichmasse kdnnen auch andere Mengen des Butadien-Styrol-Copolyme-
risats eingesetzt werden, z.B. um 20% hShere oder tiefere, je nach den
Anforderungen, die an die physikalischen Eigenschaften der Beschichtung
gestellt werden. Man erhdlt dabei auch eine deutliche Steigerung des Weiss-
grades gegeniiber der Blindprobe.

Analog wie im Beispiel A beschrieben werden die Aufhellerprdparate (1) bis
(22) oder (24) eingesetzt, wodurch auch hohe Weissgrade erreicht werden.

Beispiel B

Wiederholt man Beispiel A, setzt jedoch anstelle des Butadien-Styrol-Copo-
lymerisates Acronal S 320 D (eine 50%ige wdssrige Dispersion eines Misch-

polymerisates von Acrylsdureester und Styrol, der Firma BASF) ein, erhdlt

man auch Papier mit hohem Weissgrad.

Beispiel C

Man verfdhrt wie im Beipsiel A, verwendet aber die folgenden Streichmassen:
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Beispiel Cl
In eine wassrige Streichmasse folgender Zusammensetzung:

100 Teile Kaolin (China Clay SPS)
0,3 Teile Polysalz F (BASF)
0,1 Teile Natriumhydroxyd
8 Teile Starke
24 Teile Acronal S 320 D (BASF)
die einen Feststoffgehalt von 60% aufweist, werden 1-8 Teile des Aufheller-
prdparates des Beispiels 2 eingearbeitet.

Die damit beschichteten Papiere weisen einen hohen Aufhellgrad auf.

Auf analoge Weise werden anstelle des Prdparates von Beispiel 2 die Prépa-
rate der Beispiele 2a bis 2k eingesetzt.

Beispiel (2
Zusammensetzung der wassrigen Streichmasse:

90 Teile Kaolin (China Clay SPS)
10 Teile Calciumcarbonat
0,3 Teile Polysalz F (BASF)
0,25 Teile Natriumhydroxid
5 Teile Casein (geldst mit Natriumhydroxid/Ammoniak)
20 Teile Acronal S 320 D (BASF)
1-8 Teile Aufhellerpraparat des Beispiels 3
Feststoffgehalt 55%.

Die mit dieser Streichmasse beschichteten Papiere weisen einen hohen Weiss-
grad auf.

Auf analoge Weise werden anstelle des Aufhellerprédparates vom Beispiel 3
die Aufhellerpriaparate der Beispiele 3a bis 3g eingesetzt.
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Beispiel C3

Man verféhrt wie im Beispiel Cl beschrieben setzt aber anstelle des Priépa-
rates von Beispiel 2 dasjenige von Beispiel 4 ein. Es wird ein sehr guter
WeiBeffekt erhalten. Anstelle des Prdparates von Beispiel 4 kGnnen diejeni-
gen der Beispiele 4a bis 4k eingesetzt werden.

Beispiel C4

Man verfahrt wie im Beispiel C2 beschrieben, setzt aber anstelle des Prapa-
rates von Beispiel 3 dasjenige von Beispiel 4 ein. Es wird ein sehr guter
WeiBeffekt erhalten. Anstelle des Praparates von Beispiel 4 kOnnen diejeni-
gen der Beispiele 4a bis 4k eingesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Wassrige Aufhellerpraparate aus

(a) mindestens einem optischen Aufheller der Formel

N ]

: I

i—(0) @E:z "
N/R3

| SO3M <R

worin Ry Wasserstoff oder -SO3M,
Ro Wasserstoff oder -S03M,
R3 Wasserstoff, Cp_3-Hydroxyalkyl, Cj._4-Alkyl, -CHp-CHp-CN
oder -CHy-CHp-CONHo, ’
Rq Wasserstoff, Cj_g-Alkyl, Co_3-Hydroxyalkyl, Hydroxyathoxyathyl,
Di(Cy.3-Alkyl)amino-Cy_g-alkyl oder Benzyl
oder Ry zusammen mit R4 und dem benachbarten Stickstoffatom einen Mor-
pholino-, Pyrrolidino-, Piperidino- oder N-Methylpiperazino-
ring
und M Wasserstoff oder ein farbloses Kation

bedeuten, wobei htchstens eines von R3 und R4 Wasserstoff bedeutet,

(b) Poly3thylenglykol mit einer durchschnittlichen Molekularmasse im
Bereich von 1000 bis 3000
und

(c) Wasser,

worin pro 100 Gewichtsteile der Komponente (a) 10 bis 500 Gewichtsteile

der Komponente (b) vorhanden sind und (c) mindestens 20 Gew.% des wass-
rigen Pr3parates ausmacht. '



10.

- 20 - Casp¥ P800

Praparat gemdss Anspruch 1, worin (a) ein optischer Aufheller (a])
der Formel (I) ist, worin Rz,-SoaM bedeutet.

Praparat gemdss Anspruch 1, worin die Komponente {a) ein Gemisch aus
optischen Aufhellern (aj) der Formel (I}, worin Ry -SO3M bedeutet und

optischen Aufhellern (az) der Formel (I), worin Ry und Ry Wasserstoff
bedeuten, ist. '

Verfahren zur Herstellung der Prdparate gemdss Anspriichen 1-3, dadurch-
gekennzeichnet, dass man die Komponenten (a), (b) und (c) und
gegebenenfalls eine M-entsprechende Base miteinander mischt.

Verwendung der Prdparate gemass Anspriichen 1-4 als optisches Aufhel-
lungsmittel flr Papierstreichmassen.

Verfahren zur Herstellung von aufhellerhaltigen Papierstreichmassen,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Prdparate gemdss Anspriichen 1-4
mit den iibrigen Streichmassenkomponenten versetzt.

Verfahren zur Herstellung von beschichtetem, mindestens im Strich
optisch aufgehelltem Papier, dadurch gekennzeichnet, dass man auf das
Papier nach der Blattbildung eine mit einem Pr3parat gemdss Anspriichen
1-4 versetzte Streichmasse aufbringt und durch thermische Behandlung
fixiert.

Verfahren nach Anspriichen 6-7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Streichmasse einen synthetischen Latex enthalt.

Wassrige Papierstreichmasse, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(X) einem Pr3parat gemass Anspriichen 1-4,

(D) einem Bindemittel, ' ‘

(E) Wasser

und

(F) Weisspigment.

Verfahren zum Beschichten von Papier nach Anspruch 7, dadu-ch gekenn-
zeichnet, dass man eine Streichmasse gemdss Anspruch 9 einsetzt.
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