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Beschreibung

Aus der DE-PS 1 206 296 ist es bekannt, fliissige wéssrige Aufhellerpriparate herzustellen, die neben
einem optischen Autheller der Diaminostilbendisuifonsidurereihe einen Loslichkeitsvermittier enthalten,
welcher u.a. ein « nicht zu hochmolekularer » Polyglykolather sein kann ; im Beispiel 5 dieses Patentes
wird Polyathylenglykol 400 eingesetzt. Diese Préparate, die auch in der Papierstreichmasse verwendet
werden kdnnen sind zwar stabil bewirken aber keine besondere Erhdhung des Weissgrades in
Papierstrich der einen Syntheselatex als Binder enthalt.

In der britischen Patentschrift 1 391 593 sind wiassrige Papierstreichmassen beschrieben, die neben
einem wasserldslichen optischen Aufheller der Diaminostilbendisulfonséurereine ein Polyathylenglykol,
insbesondere ein Polyathylenglykol 4000, und bestimmte methylierte Polymethylolmelamin/Harnstoff-
Harze neben einem synthetischen Latex und einem dispergierten Weisspigment enthalten. In den
deutschen Patentschriften 21 45 384 und 24 30 624 sind wéssrige Papierstreichmassen beschrieben, die
neben einem wasserlGslichen optischen Aufheller der Diaminostilbendisulfonséurereihe, Weisspigment
und Binder, ein Polyathylenglykol 5000-6000 enthaiten und mit diesen Streichmassen wird das Papier
beschichtet ; auf diese Weise knnen hohe Weisseffekte im Papierstrich erzielt werden. Die in diesen drei
Patenten beschriebenen Zusétze, namentlich insbesondere der Autheller und das Polyathylenglykol,
werden aber einzeln in die Papierstreichmassen gegeben.

Es wurde nun gefunden, dass unter Verwendung von bestimmten optischen Aufheliern der
Diaminostilbendisulfonséurereihe und von bestimmien Polyéthylenglykolen als alleiniger Zusatz und
ohne andere Zusatze ausser gegebenenfalls einer Base zur pH-Einstellung, wassrige Authellerpriparate
hergestellt werden k&nnen, die sich durch eine {iberraschend gute Stabilitit auszeichnen und mit denen
Papierstrich, insbesondere Papierstrich der einen synthetischen Latex enthdlt, berraschend gut optisch
aufgehellt werden kann, wobei durch den Einsatz der flissigen Aufhellerpriparate die Formulierung und
Zubereitung der Papierstreichmassen besonders einfach und rationell erfolgen kann.

Die Erfindung betrifit also die entsprechenden Aufhellerpréparate und deren Einsatz zur optischen
Authellung von Papierstrich bzw. zur Herstellung von beschichtetem Papier, wobei mindestens der Strich
optisch aufgehellt ist.

Ein erster Gegenstand der Erfindung sind also wéssrige Aufhellerpréparate bestehend aus

(a) mindestens einem optischen Aufheller der Formel

—
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R, Wasserstoff oder —SO;M,

R, Wasserstoff oder —SOzM,

Rs Wasserstoff, C,5-Hydroxyalkyl, Cy4-Alkyl, —CH,—CH,—CN oder —CH,—CH,—CONH,,

R, Wasserstoff, C,4-Alkyl, C,s-Hydroxyalkyl, Hydroxyathoxyathyl, Di(Cyg-alkyl) amino-Co.g-alkyl
oder Benzyl
oder

Rs zusammen mit R, und dem benachbarten Stickstoffatom einen Morpholino-, Pyrrolidino-,
Piperidino- oder N-Methylpiperazinoring -
und

M Wasserstoff oder ein farbloses Kation bedeuten, wobei héchstens eines von R; und R, Wasserstoff
bedeutet, -

(b) Palyathylengiykol mit einer durchschnittlichen Molekularmasse im Bereich von 1 000 bis 3 000
und

(c) Wasser,
und gegebenenfalls einer Base, worin pro 100 Gewichisteile der Komponente (a) 10 bis 500 Gewichtsteile
der Komponente (b) vorhanden sind und (c) mindestens 20 Gew.% des wéssrigen Praparates ausmacht.

Die Verbindungen der Formel (1) sind als solche und auch als optische Aufheller bekannt. Unter den
Verbindungen der Formel (I) sind diejenigen bevorzugt, worin R; Wasserstoff, -Hydroxyéthyl, B-Hydroxy-
propyl, Methyl, Aethyl, B-Cyanéthyl oder g-Carbamoylathyl bedeutet und R, B-Hydroxyéthyl, 8-Hydroxypropyl
oder B (B'-Hydroxy-athoxy)-athyl bedeutet oder Ry und R, zusammen mit dem benachbarten Stickstoffatom
einen Morpholinorest bedeutet.

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

{(a;) Verbindungen der Formel (l), worin R, —SO;M bedeutet ; worunter diejenigen bevorzugt sind,
worin Ry Wasserstoff bedeutet.

(ap) Verbindungen der Formel (I), worin R; und R, beide Wasserstoff bedeuten.
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Wird als Komponente (a) ein einheitlicher optischer Aufheller eingesetzt, dann ist dieser vorzugsweise
wie unter (a;) definiert, insbesondere ein solcher, worin R; Wasserstoff bedeutet ; ist die Komponente (a)
ein Aufhellergemisch, dann handelt es sich vorzugsweise um ein Gemisch der Komponenten (a;) und
{az), wobei (a;) auch noch ein Gemisch von Aufhellern, worin R; Wasserstoff und worin R, Sulfo
bedeutet, sein kann.

Das Gewichisverhdlinis (a;)/(ag) kann stark variieren und ist insbesondere auch von den in der
Streichmasse verwendeten Bindern abhangig, im wesentlichen wie weiter unten beschrieben.

Das Symbol M steht vorzugsweise flr ein farbloses Kation, vornehmiich Alkalimetall (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-
Hydroxyathyl und/oder B-Hydroxypropyl; bevorzugte Kationen M sind Kalium, Natrium, unsubstituiertes
Ammonium und Mono-, Di- oder Tridthanolammonium.

Die als Komponente (a) eingesetzten optischen Aufheller der Formel (I) kénnen bis zu 12 Gew.% Salz
aus der Herstellung enthalten, sind aber vorzugsweise soweit wie moglich salzfrei (gemeint sind hier im
wesentlichen die anorganischen Salze — vor allem Alkalimetallsalze — und gegebenenfalls Aminsalze,
die als Nebenprodukte bei der Herstellung und lsolierung der optischen Aufheller auftreten kénnen); die
Verbindungen der Formel (l), worin R; Wasserstoff bedeutet, fallen nach der Herstellung in wéssrigem
Medium durch Aussalzen in Form von Alkalimetallsalzen aus und sind nach Filtration und Nachwaschen
geniigend rein, um erfindungsgemdss eingeseizt zu werden ; werden Aminsalze hergestellt, so kann die
Verbindung ausgesduert werden und die ausgefélite Sdure kann nach dem Filtrieren und gegebenenfalls
Nachwaschen mit Wasser, mit dem entsprechenden Amin oder mit Ammoniak umgesetzt werden,
wodurch ein sehr reines Produkt erhalten wird. Die Verbindungen der Formel (l), worin Ry und R; je eine
Sulfogruppe bedeuten, werden vorzugsweise in Form von Saure oder von Alkalimetallsalz in wassriger
Ldsung dialysiert, wonach die Saure gewlinschtenfalls mit einer entsprechenden Base neutralisiert
werden kann ; auf diese Weise kdnnen sehr reine Produkte erhalten werden. Vorzugsweise enthalten die
Komponenten (a) nicht mehr als 5 Gew.% anorganische Salze aus der Herstellung. ’

Das als Komponente (b) eingesetzte Polyathylenglykol weist vorteilhaft eine durchschnittliche
Molekularmasse im Bereich von 1 000-2 500, vorzugsweise im Bereich von 1500-2 500, insbesondere im
Bereich von 1500-2200 auf. Die Polyathylenglykole (b) kénnen als handelsiibliche technische Produkie
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, vornehmiich von +=5% fiir Polyathylenglykol 1000 bis =10 % fir Polyéathylenglykol
3 000. -

Das Gewichtsverhélinis der Komponente (b) zur Komponente (a) liegt vorteilhaft im Bereich von
0,2:1 bis 5,0:1; bevorzugt ist mindestens ein Teil der Komponente (a) eine Komponente (a,) und das
Gewichtverhélinis der Komponente (b) zur Komponente (a,) liegt 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 (ay) und (&), dann wird vorzugsweise das Gewichisverhilinis der Komponente (b) nur auf die
Komponente (a;) bezogen, wéhrend die Komponente (a,) dabei unberlicksichtigt bleibt.

Der Wassergehalt des Praparates betragt zweckmaéssig mindestens so viel, dass das Préparat noch
rihrbar ist und vorzugsweise gut giessbar ist; bei konzentrierien Praparaten betragt die Konzentration
der Komponente (a) vorteilhaft 5-30, vorzugsweise 7-25 Gew.% des Praparates, der Wassergehalt wird
dabei vorteithaft so gewéhlt, dass der Trockenstofigehalt des Praparates im Bereich von 10-80 Gew.%,
vorzugsweise 25-60 Gew.% liegt; wird als Komponente (a) ausschliesslich (a;) eingesetzt, dann liegt bei
konzentrierten Praparaten der Trockenstoffgehalt des Praparates vorteilhaft im Bereich von 35-60
Gew.%.

Die erfindungsgemassen wéssrigen Praparate haben vorzugsweise einen neutralen bis deutlich
alkalischen pH-Wert, insbesondere im Bereich von pH 7 bis pH 10 ; dieser kann erforderlichenfalls, durch
Zugabe von Basen, insbesondere M-entsprechenden Basen (z. B. Alkalimetallhydroxyden oder -carbona-
ten, Ammoniak oder Aminen) eingestellt werden.

Die erfindungsgemassen Autfhellerpraparate sind sehr lagerbestéindig und kénnen direkt verarbeitet
werden, d. h. mit Wasser verdiinnt und/oder direkt in die Streichmassenpréparationen zudosiert werden,
und ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der Einsatz der erfindungsgeméssen Praparate in
Papierstreichmassen zur Herstellung von aufhellerhaltigen Papierstreichmassen bzw. zur Herstellung
von optisch aufgehelliem, beschichtetem Papier, insbesondere ein Verfahren zur Hersteliung von
beschichtetem, mindestens im Strich aufgehelitem Papier, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man auf
das Papier, nach der Blattbildung eine mit einem erfindungsgemassen Préparat versetzte Streichmasse
aufbringt und durch thermische Behandlung fixiert.

Die Streichmassen sind im wesentlichen wassrige Préparationen, die mindestens einen Binder und
gegebenenfalls ein Weisspigment, insbesondere ein mattierendes Weisspigment enthalten und zusatziich
weitere lbliche Zus&tze (Dispergiermittel, Eisenionenbinder, Entschaumer usw.) enthalten kénnen; zu
diesen wird bei der Formulierung das erfindungsgemasse Praparat, das gegebenenfalls vorverdinnt sein
kann, zudosiert. ,

Die Bindemittel kénnen im allgemeinen beliebige Bindemittel sein, wie sie in der Papiertechnik zur
Herstellung von Streichmassen verwendet werden und konnen aus einem einheitlichen Binder (d,) oder
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auch aus einem Gemisch von (dy) priméren und (d,) sekundaren Bindern bestehen. Der alleinige oder
primare Binder (d,) ist vorzugsweise ein synthetischer Latex. Die synthetischen Latices (Kunstharze), die
in den Streichmassen als alleinige oder primére Bindemittel eingesetzt werden, sind im aligemeinen
bekannt und in der Fachliteratur zahlreich beschrieben. Es handelt sich im wesentlichen um Polymerisate
und Copolymerisate athylenisch ungeséttigter Verbindungen, vornehmlich um die folgenden : Butadien-
styrolcopolymerisate, die gegebenenfalls zusatzlich ein carboxyliertes Comonomeres enthalten, Polyacry-
late, Copolymerisate aus Alkylacrylat und Vinylacetat, die gegebenenfalls ein carboxygruppenhaltiges
Comonomeres enthalien, wie z. B. Acrylséure, ltakonsiure oder Maleinsaure und Polyvinylacetate, die ein
carboxygruppenhaltiges Comonomeres enthalten. Auch die sekundaren Bindemittel (dy), die gegebenen-
falls zusammen mit den priméren Bindemitteln (d;) verwendet werden kénnen, sind im allgemeinen
bekannt und in der Fachliteratur ausfiihrlich beschrieben, als wichtigste Verireter kénnen die folgenden
erwahnt werden : Stérke oder Casein (die gegebenenfalls auch teilweise oxydiert und/oder hydrolysiert
sein kdnnen), modifizierte Cellulose z. B. Carboxymethylcellulose und Celiulosemethylither, Polyvinylal-
kohol und niedrigermolekulare, carboxygruppenhaltige Polymere (insbesondere auch Polycarbonséuren,
z. B. Copolymerisate aus Acrylsaure-C, s-alkylester und Acrylsiure, die zusatzlich als Dispergiermittel
und als Eisenionenbinder dienen kdnnen), unter diesen sind vor allem das Casein und die carboxygrup-
penhaltigen Polymeren sowie Polyvinylalkohol bevorzugt. Gegenbenenfalls werden neben den syntheti-
schen Latices, zusétzlich zu den Polycarboxyverbindungen und/oder anstelle von solchen, Gbliche
Dispergiermittel verwendet, um die Latices in Wasser zu dispergieren, im wesentlichen nicht-ionogene
Emulgatoren. Im allgemeinen werden die synthetischen Bindemittel bereits als Dispersionen gehandelt,
die gegebenenfalls Dispergiermittel (z. B. aus der Dispersionspolymerisation) enthaiten.

Obzwar es auch moglich ist, pigmentireie Streichmassen herzustellen, ist es im allgemeinen
bevorzugt, weisspigmenthaltige Streichmassen herzustellen 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 Substanzen, hauptséchlich Calciumcarbonat, Calciumsulfat
(Satinweiss), ~Aluminiumsilikate und Aluminiumhydroxide, Aluminiummagnesiumsilikate  (Chinaclay),
Titandioxid oder Bariumsulfat (Blancfix) und auch Mischungen solcher Pigmente.

Die Weisspigmente und die weiteren gegebenenfalls geeigneten Zusitze (Dispergiermittel, Eisenio-
nenbinder, Entschdumer usw.) sind allgemein in der Papiertechnik bekannt und in der Fachliteratur
zahlreich beschrieben.

Im aligemeinen eignen sich beliebige, wassrige Streichmassen, die ein Bindemittel, insbesondere
einen synthetischen Latex, enthalten und weitere iibliche Zusatze enthalten kdnnen, insbesondere ein
Weisspigment und gegebenenfalls weitere Hilfsmittel, wie oben erwshnt. Ein besonderer Gegenstand der
Erfindung sind die wéssrigen Papierstreichmassen, die durch einen Gehalt an

(X) einem erfindungsgemassen wassrigen Aufhellerpréaparat,
(D) einem Bindemittel,
(E) Wasser
und
(F) einem Weisspigment
.gekennzeichnet sind.

Die Komponente (D) umfasst den gesamten Bindergehalt, d. h. den primaren Binder (d;) und, soweit
vorhanden, auch den sekundaren Binder (d,), sowie das entsprechende Wasser, das im Latex enthalten
ist (diese Latices werden ublicherweise in wasserhaltiger Form gehandelt, meistens etwa 40-70 %ig). Die
Komponente (E) stellt das zusatzliche Wasser dar, das fir die gewiinschte Streichmasse erforderlich ist.
Die Komponente (F) ist im allgemeinen ein beliebiges Weisspigment, wie es Ublicherweise in Streichmas-
sen, insbesondere zum Mattieren des Papierstriches, verwendet wird und wie oben beschrieben.

Die relativen Gewichtsverhéltnisse der Komponenten (D), (E) und (F) entsprechen im aligemeinen
den {biichen Streichmassenzusammensetzungen und dazu kénnen die Streichmassen gegebenenialls
noch weitere {bliche Zusétze enthalten, wie Entschaumer, Puffersalze, Basen, Fliessmitiel usw. {siehe
z.B. J. P. Casey, « Pulp and Paper »; Chemistry and Chemical Technology, 2nd Ed., Vol 1li, p. 1646-
1650) ; vorzugsweise werden pro 100 Gewichisteile Weisspigment 5-20 Gewichtsteile synthetischer Latex
(dy) (berechnet als 50 %iges wissriges Préparat) und soviel Wasser (E), wie es der gewiinschien
Verdlnnung entspricht, zugegeben, und vom optischen Aufhelier (@) bzw. vom Préparat (X) wird
vorteilhaft soviel zugegeben, wie es fiir den gewiinschten Weisseffekt erforderlich ist; je nach Art des
Authellers und Konzentration und Zusammensetzung des entsprechenden Authellerpréparates kann der
optimale Weissgradbereich variieren und fiir eine gegebene Streichpaste durch einige Vorversuche
bestimmt -werden ; die optimale Aufhellerkonzentration liegt im allgemeinen vorteilhaft im Bereich von
0,005 bis 8,0, vorzugsweise — besonders wenn als Komponente (a) die Komponente (a;) ohne (a,)
eingesetzt wird — 0,05 bis 4,0 Gewichisteilen der obendefinierten Komponente (a), bezogen auf 100
Gewichtsteile Weisspigment (als Bezugsbasis).

Fir den Einsatz von Authellern (a;) ohne Beimischung von (az) wird der Gehalt an sekundirem
Binder (dp) vorteilhaft moglichst niedrig gewahlt, vorzugsweise wird dann pro 100 Gewichtsteile
Weisspigment nicht mehr als 1 Gewichtsteil (d,) eingesetzt.
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Wird als Bindemittel (D) ein synthetischer Latex (dy) ohne Beimischung von (d,) verwendet, dann
wird vorzugsweise als Komponente (X) ein erfindungsgemésses Praparat eingesetzt, das als Komponente
(a) die Komponente (a;) ohne (a,) enthalt, wie oben definiert und insbesondere bevorzugt. Wird als
Bindemittel (D) ein Gemisch aus einem synthetischen Latex (di) und einem sekundiren Binder oder
Bindergemisch (d,) verwendet, dann wird als Préparat (X) vorteilhaft ein solches eingesetzt, das die
Komponente (a,) im Gemisch mit der Komponente (a,), wie oben definiert, enthalt ; dabei kann entweder
so verfahren werden, dass die Komponenten (a;) und (ay) beide im erfindungsgeméssen Praparat
vorhanden sind, oder so, dass die Komponente (a;) in Form von einem erfindungsgemassen Praparat
zugegeben wird und die Komponente (a,) als solche oder auch als wassrige Ldsung entweder dem
erfindungsgeméssen Praparat, das die Komponente (a;) enthélt, vor der Zudosierung in die Streichmasse
beigemischt wird, oder separat in die Streichmasse zudosiert wird ; vorzugsweise werden die Komponen-
ten (ay) und (a;) zusammen als ein erfindungsgemésses Priparat formuliert und das ganze der
Streichmasse bei der Herstellung derselben zudosiert. Wird ein Gemisch von (a;) und (a,) eingesetzt,
wenn die Komponente (D) ein Gemisch aus einem synthetischen Latex (d;) und einem sekundéren Binder
(d2) ist, dann kann je nach Zusammensetzung des Bindemittels (D) die optimale Zusammensetzung des
Gemisches (a;)/(a;) stark variieren; das Gewichtsverhilinis (a,)/(a;) 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 Gewichtsverhalt-
nis (a;)/(ag) im Bereich von 1/0,5 bis 1/10, insbesondere im Bereich von 1/1 bis 1/5.

Der pH-Wert der wiassrigen Streichmassen ist vorzugsweise alkalisch und kann mit tblichen 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 fiir die Streichmassen eignen sich beliebige Papiersorten, wie sie {blicherweise zum
Beschichten verwendet werden konnen, und zwar von feinem Diinndruckpapier bis zu Karton und
schwerer Pappe, wie sie im allgemeinen aus den verschiedensten Cellulosefasermaterialien hergestelit
werden, z.B. Holzfasern, Holzschliff, 1-Jahrespflanzenfasern, Hadern (Leinen, Hanf, Baumwolle, Jute
usw.) oder aufgearbeitetem Altpapier. Das zu bestreichende Papier kann ungeleimt oder geleimt sein.
Gelegentlich kénnen auch synthetische Papiere als Substrat verwendet werden.

Die neuen Streichmassen kdnnen auf an sich bekannte Weise mit Gblichen Streichgeriten 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 kontinuierlich
erfolgen, insbesondere auch bei der kontinuierlichen Herstellung von Papier mit Hochgeschwindigkeit.
Die Fixierung der aufhellerhaltigen Streichmasse erfolgt durch Erwéarmen, zweckmassig wie Ublich beim
Trocknen (z. B. bei 50-120 °C, vorzugsweise 65-95 °C).

Unter Verwendung der erfindungsgeméssen Komponenten koénnen optisch aufgehellte und be-
schichtete Papiere mit optimalem Weissgrad und hoher Weissausgiebigkeit erhalten werden, wobei
insbesondere auch unter kontinuierlichen Streichbedingungen und bei hohen Geschwindigkeiten sehr
homogene Beschichtungen erhalten werden kdnnen. Gewiinschtenfalls kann das erfindungsgemass
beschichtete Papier noch einer speziellen Glanznachbehandlung unterworfen werden. Die erhaltenen
beschichteten Papiere eignen sich hervorragend fiir einen guten, kontourenreinen und kiaren Druck.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente ;
die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. Die in den Beispielen verwendete Aufhellernumerie-
rung entspricht derjenigen der Tabelle 1.

Beispiel 1
Es werden die Aufhellerpraparate 1 bis 24 wie folgt hergestellt : In einem Becherglas werden

10 Teile eines Aufhellers der untenstehenden Formel (lI)
35 Teile Polyathylenglykol 2 000
55 Teile Wasser

mit einem Magnetriihrer vermischt. Beim Erwérmen auf 60-80 °C wird eine gelbliche, klare, blau-
fluoreszierende Lésung erhalten, die beim Abkiihlen auf Raumtemperatur stabil bleibt. Der pH-Wert des
Préparates ist mit der M-entsprechenden Base (NaOH, KOH, Ammoniak oder Amin) auf 9,0 eingestellt.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Praparate 1-24 angefiihrt, die durch den eingesetzten optischen
Autheller der Formel

(I

bzw. durch die Bedeutung de Symbole Rs, R und M gekennzeichnet sind :
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Tabelle 1
Praparat-Nr. Rg Re M
(=Aufheller-Nr.)
(1) ~HN~@-s0 (@), Na/H NG, 08
(2) ~iN~Q) ~N(QH,CH,CH) 2 HyNCH, G 0H
G, CH. OONE
() -9 O HN (CH,CH,0H) 4
SO M a0
-HN-@{ 3
(4) . ~HINCH, G, OH Na/NH
So,M 4
(5) 'HN-@Y -N (Qizc-lzom 2 Na/H3m2m2CH
(6) ~HN~(G-50, M '"C° Na
n -t-m-@-so3m ~HNCH, G 0H Na/K
-~ Q{ZQ{ZGS
(8) -:-m-@-sp3u —N\ Na
CH, CHOHCH,
P
©) -0 M | N fa
CH,CH .0
CH.,CH., CONH
-~ 2
ao) —iN~(@-50,M N 272 Na
G, CH,
(11) -1m-@-503n -mxzc«rzoc«rzorzoﬁ Na
S0.M
3 L
(12) "HN"<:$ 'N\ K
CH, CH, OH
(13) ~HN=(0) ~HNCH, L, O HyNCH, G, 0H
N
Ve
(14) Q@ -N\mzm2 N,

24

(5]

.

<t
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

\ - -
CH2 CHOH-CH 3

Praparat-Nr. Rg Rg M
(=Aufheller-Nr.)
(15) NS0 M | -N(GLGIHL,) Na/K
(16) -HN-©-S0M | -HNCH,CEOHCH,, %
SoM
an -y -N(CL,CIHCH ) Na/H G311
- 50
(18) -m%( -N(Q1, G108 Na
S0
SoM
ACLCLON .
(19) 'N\mz o
soM
3
oM
-N Q Na
(20) < 7
SO
sopM
@1) ‘FW>§)-S°3M (@A), Na
S0,M
(22) ~HN “N(@,a,), Na
oM
S0 L
(23) - Na
~N
so,M L., CH, OCH,,CH.,OH
. H_-CH.,-CN
(24) -HN~D) I A HN (CH, ~GH,CH)
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Beispiel 2
In einem Becherglas werden

12 Teile des Monoé&thanolammoniumsalzes des Aufhellers (1)
36 Teile Polyathylenglykol 3000 und
52 Teile Wasser

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

25 Teile einer wassrigen 30 %igen Lésung des Monoithanolammoniumsalzes des Aufhellers (@)
dazugegeben.

Beim Abkihlen auf Raumtemperatur erhdlt man eine braunliche, klare, blaufluoreszierende Lésung.
Der pH-Wert ist mit Mono&thanolamin auf 9,0 eingestelit.

In der folgenden Tabelle 2 sind weitere Authellerpraparate angeflihrt, die wie im Beispiel 2
beschrieben hergestellt werden ; in den Kolonnen 2 und 3 sind die dafiir verwendeten Aufhelier und in
den Kolonnen 4 und 5 die eingesetzten Mengen davon angegeben.

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

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
2i 20 24 12 9
2k 23 3 12 4

Beispiel 3

10 Teile des Natriumsalzes des Authellers (10)

30 Teile Polyathylenglykol 1500 und

60 Teile Wasser
werden wie im Beispiel 2 geldst. Anschliessend werden

300 Teile einer 30 %igen, wassrigen Lésung des Tristhanolammoniumsalzes des Aufhellers (3)
dazugegeben, wobei eine klare, braunliche Lésung erhalten wird (pH = 9,0 mit NaOH).

In der folgenden Tabelle 3 sind weitere Authellerpraparate angefihrt, die wie im Beispiel 3
beschrieben, aber unter Verwendung der in der Tabelle 3 angefihrten optischen Aufheller (a;) und (a,),

hergestellt werden; in den Kolonnen 4 und 5 sind die eingesetzten Mengen der jeweiligen optischen
Autheller angefiihr,

(Siehe Tabelle 3 Seite 9 f.)
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Tabelle 3
Beispiel Aufheller Nr. Gew.Teile
5 Nr. (a) (a2) (a1) (ap)
3a 1 3 10 20
70 3b 5 2 10 50
3c 9 24 10 10
3d 11 14 10 5
15 3e 12 13 10 70
3f 16 10 2
3g 22 10 10
20
Beispiel 4
15 Teile des Aufhellers (8)
40 Teile Polyathylenglykol 2000
25 55 Teile Wasser

werden wie im Beispiel 2 geldst, anschliessend werden
100 Teile einer 20 %igen, wassrigen Losung des Authellers (24) dazugegeben.
Es wird eine klare, bréunliche, stark fluoreszierende Losung erhalten (pH = 9,0 mit NaOH).
30 In der folgenden Tabelle 4 sind weitere Authellerpraparate angefiihrt, die wie im Beispiel 4
beschrieben, aber unter Einsatz der in der Tabelle 4 angefithrten Aufheller (a;) und (a) in den dort
angegebenen Mengen, hergestelit werden.

35 Tabelle 4
Beispiel Aufheller Nr. Gew.Teile
Nr. (a1) (ag) (a1) (a2)
40
4a 9 24 15 85
4b 4 2 " 15 10
45 4c 6 3 15 - 150
4d 10 13 15 30
4e 8 14 15 75
50 af 15 2 15 45
4q 18 24 15 20
4h 12 13 15 50
4i 19 3 15 15
% & 23 2 15 7
Beispiel A
60

Eine wéssrige Streichmasse, hergestellt aus
100Teilen Kaolin (China Clay SPS)
0,4 Teilen Polysalz F [Natriumsalz einer Polyacrylsaure (BASF)]

10 Teilen Dow Latex 620 (50 %ige Dispersion eines Butadien-Styrol-Copolymerisats, der Firma
65 Dow Chemical)
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mit einem Feststoffgehalt von 60 %, wird mit Ammoniak auf pH = 8,5 gestellt. Anschliessend werden in
verschiedene Proben Mengen von 1 % bis 8 % (bezogen auf den Kaolinanteil) des Aufhellerpréparates Nr.
(23) eingearbeitet.

Die so erhaltenen, verschiedene Anieile an Aufhelleformulierung aufweisenden Sireichmassen
werden nun mittels eines Rollrakels auf die Filzseite von Streichrohpapier in einer Auftragsmenge von 20
g/m? aufgerakelt und anschliessend mit einem Warmlufitrockner bei 90-95°C washrend 1 Minute
getrocknet.

Man erhélt auf diese Weise Papiere, die gegenlber dem Vergleichspapier, das mit einer Streichmasse
beschichtet ist, die keine Anteile der Authellerfformulierung enthalt, deutlich héhere Weissgrade
aufweisen.

In der Streichmasse knnen auch andere Mengen des Butadien-Styrol-Copolymerisats eingesetzt
werden, z.B. um 20 % hbthere oder tiefere, je nach den Anforderungen, die an die physikalischen
Eigenschaften der Beschichtung gestellt werden. Man erhélt dabei auch eine deutliche Steigerung des
Weissgrades gegeniiber der Blindprobe.

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

Beispiel B

Wiederholt man Beispiel A, seizt jedoch anstelle des Butadien-Styrol-Copolymerisates Acronal S 320
D (eine 50 %ige wassrige Dispersion eines Mischpolymerisates von Acrylséureester und Styrol, der Firma
BASF) ein, erhalt man auch Papier mit hohem Weissgrad.

Beispiel C

Man verfédhrt wie im Beispiel A, verwendet aber die folgenden Streichmassen :
Beispiel C1

In eine wéssrige 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 Aufhellerpraparates des Beispiels 2
eingearbeitet.

Die damit beschichteten Papiere weisen einen hohen Aufhellgrad auf.

Auf analoge Weise werden anstelle des Praparates von Beispiel 2 die Préparate der Beispiele 2a bis
2k eingesetzt.

Beispiel C2
Zusammensetzung der wéssrigen Streichmasse :

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

Die mit dieser Streichmasse beschichteten Papiere weisen einen hohen Weissgrad auf.
Auf analoge Weise werden anstelle des Authellerpréparates vom Beispiel 3 die Aufhellerpraparate der
Beispiele 3a bis 3g eingesetzt.
Beispiel C3
Man verféhrt wie im Beispiel C1 beschrieben setzt aber anstelle des Praparates von Beispiel 2

dasjenige von Beispiel 4 ein. Es wird ein sehr guter WeiBeffekt erhalten. Anstelle des Préparates von
Beispiel 4 kdnnen diejenigen der Beispiele 4a bis 4k eingesetzt werden.
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Beispie! C4

Man verfdhrt wie im Beispiel C2 beschrieben, setzt aber anstelle des Praparates von Beispiel 3
dasjenige von Beispiel 4 ein. Es wird ein sehr guter WeiBeffekt erhalten. Anstelle des Praparates von
5 Beispiel 4 kénnén diejenigen der Beispiele 4a bis 4k eingesetzt werden.

Patentanspriiche

1. Wassrige Aufhellerpréparate bestehend aus
{a) mindestens einem optischen Aufheller der Formel

I

worin
R, Wasserstoff oder —SO;M
R, Wasserstoff oder —SO;M

R; Wasserstoff, C,.3-Hydroxyalkyl, Cy.4-Alkyl, —CH,—~CH,—CN oder —CH,—CH,—CONH,,
R, Wasserstoff, Cj4Alkyl, C,3-Hydroxyalkyl,

oder Benzyl
oder

m_@z:
:CH—-@-N

N /R3
B S0 3M - R4

Hydroxyathoxyéthyl,

1

2

i

)

Di(Cy.5-Alky!) amino-C,.¢-alkyl

R; zusammen mit R, und dem benachbarten Stickstoffatom einen Morpholino-, Pyrrolidino-,

Piperidino- oder N-Methylpiperazinoring
und
M Wasserstoff oder ein farbloses Kation

bedeuten, wobei hdchstens eines von Rz und R, Wasserstoff bedeutet,

{b) Polyathylenglykol mit einer durchschnittlichen Molekularmasse im Bereich von 1 000 bis 3 000

und
(c) Wasser,

und gegebenenfalls einer Base, worin pro 100 Gewichisteile der Komponente (a) 10 bis 500 Gewichtsteile

der Komponente (b) vorhanden sind und {(c) mindestens 20 Gew.% des wissrigen Praparates ausmacht.

2. Praparat geméss Anspruch 1, worin (a) ein optischer Aufheller der Formel (I) ist, worin R, —SOzM

bedeutet.

3. Préparat gemass Anspruch 1, worin die Komponente (a) ein Gemisch aus optischen Aufhellern
(a;) der Formel (), worin R, —SO;M bedeutet und optischen Aufhellern (a,) der Formel {I), worin R, und

R, Wasserstoff bedeuten, ist.

4. Préparat geméss Ansprlichen 1-3 mit einem Trockenstoffgehalt im Bereich von 10 bis 80 Gew.%.

5. Préparat geméss Anspriichen 1-4, worin die durchschnittliche Molekularmasse der Komponente

(b) im Bereich von 1 500 bis 2 500 liegt.

6. Verfahren zur Herstellung der Praparate geméss Anspriichen 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass

man die Komponenten (a), (b) und {(c) und gegebenenfalls eine Base miteinander mischt.

7. Verwendung der Praparate geméss Ansprichen 1-6 als optisches Aufhellungsmittel fir Papier-

streichmassen.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Préparate gemé&ss
Anspriichen 1-6 mit den Obrigen Streichmassenkomponenten versetzt, die Streichmasse auf Papier nach
der Blattbildung auftragt und durch thermische Behandlung fixiert.

9. Verwendung nach Anspriichen 7-8, dadurch gekennzeichnet, dass die Streichmasse ein Bindemit-

tel und ein Weisspigment enthit.

10. Verwendung nach Ansprichen 7-8, dadurch gekennzeichnet, dass die Streichmasse einen

synthetischen Latex enthalt.

Claims

1. Aqueous brightener preparations consisting of :

(a) at least one optical brightener of formula

11
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in which

R, signifies hydrogen or —SO3M,

R, signifies hydrogen or —SO;M,

Rs signifies hydrogen, C,.s-hydroxyalkyl, C,.4-alkyl, —CH—~CH,—CN or —CH,—CH,—COOH,,

R, signifies hydrogen, Cjgalkyl, C,s-hydroxyalkyl, hydroxy-ethoxy-ethyl, Di(C,s-alkyl)-amino-C,g
alky! or benzyi,
or

Rs and R, together with the neighbouring nitrogen atom signify a morpholine, pyrrolidine, piperidine
or N-methylpiperazine ring,
and

M signifies hydrogen or a colourless cation, at most one of Ry and R, signifying hydrogen,

(b) polyethylene glycol with an average molecular weight in the range of 1 000 to 3 000,
and

(¢) water
and optionally a base, in which 10 to 500 parts by weight of component (b) are present per 100 parts by
weight of component (a), and component (c) constitutes at least 20 % of the aqueous preparation.

2. Preparation according to claim 1 wherein (a) is an optical brightener of formula () in which R,
signifies —SOzM.

3. Preparation according to claim 1 wherein (a) is a mixture of optical brighteners (a;) of formula (1)
in which R, signifies —SO;M and optical brighteners (a;) of formula () in which R; and R, signify
hydrogen.

4. Preparation according to claims 1-3 with a dry substance content in the range of 10 to 80 % by
weight.

5. Preparation according to claims 1-4 wherein the average molecular mass of component (b) is in
the range of 1 500 fo 2 500.

6. Process for the production of the preparations according to claims 1-5, characterized in that
components (a), (b) and (c) and optionally a base are mixed with each other.

7. Use of the preparations according to claims 1-6 as optical brightening means for paper coating
masses.

8. Use according to claim 7, characterized in that the preparations according to claims 1-6 are
treated with the remaining coating mass components, the coating mass is applied on paper after sheet
formation and is fixed by thermal treatment.

9. Use according to claims 7-8, characterized in that the coating mass contains a binder and a white
pigment.

10. Use according to claims 7-9, characterized in that the coating mass contains a synthetic latex.

Revendications
1. Compositions aqueuses d'azurants optiques constituées
(a) d’au moins un azurant optique de formule
::CH—@—N O 2 M
R
-3
SO_M N
3 ~ -
- R 4 2
dans laquelle
R, signifie 'hydrogéne ou —SO,M,
R, signifie 'hydrogéne ou —SQzM,
Rs signifie I'hydrogéne ou un groupe hydroxyalkyle en C,-C,, alkyle en C,-C,, —CH,CH,—CN ou

—CH,—CH;—CONH,,
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R, signifie I'hydrogéne ou un groupe alkyle en C,-C,, hydroxyalkyle en C,-C,, hydroxyéthoxyéthyle,
di(alkyl en C,-C;) amino-alkyle en C,-Cg ou benzyle, ou bien

Rs ensemble avec R, et l'atome d'azote adjacent signifient un cycle morpholino, pyrrolidino,
pipéridino ou N-méthylpipérazino, et

M signifie 'hydrogéne ou un cation incolore, un au maximum des symboles R, et R, signifiant
'hydrogéne,

b) d'un polyéthyléneglycol ayant une masse moléculaire moyenne comprise entre 1 000 et 3 000, et
¢) d'eau
et éventuellement d'une base, de 10 & 500 parties en poids du composant (b) étant présentes pour 100
parties en poids du composant (a) et (c) représentant au moins 20 % en poids de la composition aqueuse.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle (a) signifie un azurant optique de formule I,
dans laquelle R; signifie —SO;M.

3. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le composant (a) est un mélange comprenant
un azurant optique (a;) de formule | dans laquelle R, signifie —SO;M et un azurant optique (a,) de
formule | dans faquelle R et R; signifient 'hydrogéne.

4. Composition selon les revendications 1 & 3, ayant une teneur en matiére séche comprise entre 10
et 80 % en poids.

5. Composition selon les revendications 1 & 4, dans laquelle la masse moléculaire moyenne du
composant (b) est comprise entre 1 500 et 2 500.

6. Procédé de préparation des compositions selon les revendications 1 a 5, caractérisé en ce qu'on
meélange ensemble les composants (a), (b) et (c) et éventuellement une base.

7. Utilisation des compositions selon les revendications 1 & 6, comme azurants optiques pour les
masses de couchage du papier.

8. Utilisation selon la revendication 7, caractérisée en ce qu'on mélange les compositions selon les
revendications 1 & 6 avec les autres composants de la masse de couchage, on applique la masse de
couchage sur le papier aprés la formation de la feuille et on la fixe par traitement thermique.

9. Utilisation selon les revendications 7 et 8, caractérisée en ce que la masse de couchage contient
un liant et un pigment blanc.

10. Utilisation selon les revendications 7 & 9, caractérisée en ce que la masse de couchage contient
un latex synthétique.
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