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DESCRIPCION
Método para preparar papel blanco

La presente invencion se refiere a un método para preparar papel blanco que comprende afadir a la masa de pasta
papelera una formulacién acuosa que consiste esencialmente en derivados de abrillantadores o6pticos de
diaminoestilbeno, colorantes de matizado, auxiliares 6pticos, y agua.

Antecedentes de la invencion

Es bien sabido que la blancura y, por ello, el atractivo de los papeles se puede mejorar mediante la adicion de
abrillantadores 6pticos y colorantes de matizado a la masa de pasta papelera antes de la formacién de la hoja.

Sin embargo, la disminucién del brillo al usar colorantes de matizado es un problema ampliamente conocido.

El documento WO 0218705 A1, sin embargo, ensefia que el uso de colorantes de matizado, aunque tiene un efecto
positivo sobre la blancura, tiene un impacto negativo sobre el brillo. La solucién a este problema es agregar
abrillantador 6ptico adicional, estando caracterizada la ventaja reivindicada en el documento WO 0218705 A1 por el
uso de una mezcla que comprende por lo menos un colorante directo (ejemplificado por C.I. Violeta Directo 35) y por
lo menos un abrillantador éptico.

Sorprendentemente, ahora hemos descubierto ciertos colorantes de matizado que tienen un efecto fuertemente
positivo sobre la blancura mientras que tienen poco o ningun efecto sobre el brillo, y que se pueden usar en
formulaciones acuosas que comprenden abrillantadores 6pticos, opcionalmente auxiliares, y agua para permitir al
fabricante de papel alcanzar altos niveles de blancura y birillo.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencién es proporcionar un método para preparar papel blanco que
comprende afiadir a la masa de pasta papelera una formulacién acuosa que contiene derivados de abrillantadores
opticos de diaminoestilbeno, ciertos colorantes de matizado, opcionalmente auxiliares, y agua. El papel preparado
segun la presente invencion proporciona niveles de blancura elevados mejorados, al tiempo que evita los
inconvenientes caracterizados por el uso de colorantes de matizado (pérdida de brillo) o pigmentos (construccion de
blancura mas baja) reconocidos como estado de la técnica.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion por lo tanto proporciona un método para preparar papel blanco que comprende afadir a la
masa de pasta papelera una formulaciéon acuosa que comprende

(a) por lo menos un abrillantador 6ptico de formula (1)

(Ry)p
§
:<

R1\ N
/N4<\ N -
R] N4<N s0;

H \ O H 0}

(Ry)p
en la que

la carga anionica en el abrillantador se equilibra mediante una carga catiénica compuesta por uno o mas cationes
idénticos o diferentes seleccionados del grupo que consiste en hidrogeno, un cation de metal alcalino, metal
alcalinotérreo, amonio, amonio que es mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical alquilo de C+-C4 lineal o
ramificado, amonio que estd mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo de C4-C4 lineal o
ramificado, amonio que esta di-, tri o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C1-C4 alquilo lineal o ramificado e
hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos compuestos,

R1y Ry’ pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es hidrégeno, alquilo de C1-C4 lineal o ramificado, hidroxialquilo
de C,-C4 lineal o ramificado, CH,CO,, CH,CH,CONH; o CH,CH,CN,

R2 y R.' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es alquilo de C4-C4 lineal o ramificado, hidroxialquilo de C-C4
lineal (o] ramificado, CHzCOz', CH(COz')CH2COZ', CH(COz')CH2CH2COZ', CHzCHzSOg{, CHzCHzCOz',
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CH>CH(CH3)CO¢, bencilo, o

R1y Rz y/o Ry’ y R, junto con el atomo de nitrégeno vecino quiere decir un anillo de morfolina
R3 quiere decir hidrégeno, -COz 0-SO3 y

pes0,102,

(b) por lo menos un colorante de matizado de férmula (11)

SO,

H3C/\|N+

O
|

on T O
CH, R,

R4 quiere decir H, metilo o etilo,

en la que

Rs quiere decir parametoxifenilo, metilo o etilo,

M quiere decir un catién seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, un catiéon de metal alcalino, metal
alcalinotérreo, amonio, amonio que esta mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical alquilo de C+-C4 lineal o
ramificado, amonio que estda mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo de C4-C4 lineal o
ramificado, amonio que esta, di-, tri- o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C4-C4 alquilo lineal o ramificado
e hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos compuestos,

(c) opcionalmente uno o mas aucxiliares y
(d) agua.

En compuestos de férmula (I) en la que Rz es -SO3 y p es 1, el grupo -SO3 esta preferentemente en la posicion 4
del anillo de fenilo.

En compuestos de férmula (1) en la que Rs es -SO3™ y p es 2, los grupos -SO3™ estan preferentemente en las
posiciones 2,5 del anillo de fenilo.

En compuestos de férmula (l) en la que Rz es -CO>" y p es 1, el grupo -CO;" esta preferentemente en la posiciéon 2 o
4 del anillo de fenilo.

Los compuestos preferidos de formula () son aquellos en los que la carga anidnica en el abrillantador se equilibra
mediante una carga catiénica compuesta por uno o mas cationes idénticos o diferentes seleccionados del grupo que
consiste en hidrogeno, un catiéon de metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio que esta mono-, di-, tri- o tetra-
sustituido con un radical hidroxialquilo de C+-C4 lineal o ramificado, amonio que esta di-, tri- o tetra-sustituido con una
mezcla de radical de C4-C4 alquilo lineal o ramificado e hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos
compuestos,

R1y Ry’ pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es hidrégeno, alquilo de C+-C4 lineal o ramificado, hidroxialquilo
de C,-C4 lineal o ramificado, CH,CO,, CH,CH,CONH; o CH,CH,CN,

R2 y R.' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es alquilo de C4-C4 lineal o ramificado, hidroxialquilo de C»-C4
lineal o ramificado, CH,CO;", CH(CO2)CH2CO5", o CH,CH»SOs", o

R3 quiere decir hidrégeno, -COz 0-SO3y
pes0,102,

Los compuestos mas preferidos de férmula (1) son aquellos en los que la carga aniénica en el abrillantador se
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equilibra mediante una carga catidnica compuesta por uno o mas cationes idénticos o diferentes seleccionados del
grupo que consiste en Li*, Na*, K*, Ca®*, Mg?*, amonio que estd mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical
hidroxialquilo C+-C4 lineal o ramificado, amonio que esta di-, tri- o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C4-C4
alquilo lineal o ramificado e hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos compuestos,

R1y R1' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es hidrogeno, metilo, etilo, propilo, a-metilpropilo, B-metilpropilo,
B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo, CH.CO,", CH,CH,CONH; o CH,CH,CN,

R2 y R2' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es metilo, etilo, propilo, a-metilpropilo, B-metilpropilo, B-
hidroxietilo, B-hidroxipropilo, CH2CO,", CH(CO2)CH2CO2- 0 CH,CH,SO3"

R3 quiere decir hidrégeno, -COz 0-SO3 y
pes0,102.

Los compuestos especialmente preferidos de formula (1) son aquellos en los que la carga aniénica en el abrillantador
se equilibra mediante una carga catidnica compuesta por uno o mas cationes idénticos o diferentes seleccionados
del grupo que consiste en Na*, K*, trietanolamonio, N- hidroxietil-N,N-dimetilamonio, N-hidroxietil-N,N-dietilamonio o
mezclas de dichos compuestos,

R1 y Ry pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es hidrogeno, etilo, propilo, B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo,
CHzCOz- o CHzCHzCONHz,

R2 y Ry pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es etilo, propilo, B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo, CH>CO>",
CH(COz')CH2COZ' (o] CHzCHzSO3' Yy

R3 quiere decir hidrégeno, -COz 0-SO3y
pes0o1.

El compuesto de formula (l) se usa en una cantidad tipicamente de 0,001 a 5% en peso, preferentemente en el
intervalo de 0,01 a 3% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de pasta papelera seca.

Los compuestos preferidos de féormula (Il) son aquellos en los que
R4 quiere decir H, metilo o etilo,
Rs quiere decir parametoxifenilo, metilo o etilo,

M quiere decir un catién seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, un catiéon de metal alcalino, metal
alcalinotérreo, amonio que esta mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo de C4-C4 lineal o
ramificado, amonio que esta di-, tri- o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C+-C4 alquilo lineal o ramificado e
hidroxialquilo lineal o ramificado, o mezclas de dichos compuestos.

Los compuestos de férmula || mas preferidos son aquellos en los que
R4 quiere decir metilo o etilo,
Rs quiere decir metilo o etilo,

M quiere decir un catién seleccionado del grupo que consiste en Li*, Na*, K*, % Ca®, %2 Mg?*, amonio que esta
mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo de C¢-C4 lineal o ramificado, amonio que esta di-, tri- o
tetra-sustituido con una mezcla de radical de C+-C4 alquilo lineal o ramificado e hidroxialquilo lineal o ramificado o
mezclas de dichos compuestos.

Los compuestos especialmente preferidos de féormula (l1) son aquellos en los que
R4 quiere decir metilo o etilo,
Rs quiere decir metilo o etilo,

M quiere decir un catidon seleccionado del grupo que consiste en Na*, K*, trietanolamonio, N-hidroxietil-N,N-
dimetilamonio, N-hidroxietil-N,N-dietilamonio o mezclas de dichos compuestos.

El compuesto de férmula (Il) se usa en una cantidad tipicamente de 0,0001 a 0,02% en peso, preferentemente en el
intervalo de 0,0005 a 0,01% en peso, el% en peso se basa en el peso total de la pasta papelera seca.

Las fibras en la masa de pasta papelera se pueden obtener de arboles de madera dura y/o de coniferas, y pueden
comprender fibras virgenes y/o fibras recicladas. Las fibras pueden estar blanqueadas o sin blanquear.
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Ademas de uno o mas compuestos de formula (I), uno o mas compuestos de formula (II) y agua, la formulacion
acuosa puede contener opcionalmente uno o mas auxiliares. Los ejemplos de tales auxiliares son, por ejemplo,
anticongelantes, agentes dispersantes, espesantes sintéticos o naturales, vehiculos, antiespumantes, emulsiones de
cera, colorantes, sales inorganicas, ayudas solubilizantes, conservantes, agentes complejantes, biocidas,
reticulantes, pigmentos, resinas especiales, etc.

Ademas de uno o mas compuestos de férmula (l), uno o mas compuestos de férmula (Il), opcionalmente uno o mas
auxiliares y agua, la formulacion acuosa puede contener subproductos formados durante la preparacion de
compuestos de férmula (1) y compuestos de formula (I1).

La formulacién acuosa se puede preparar mezclando uno o mas compuestos de féormula (1), uno o mas compuestos
de férmula (ll) y opcionalmente uno o mas auxiliares en forma de sélidos o en forma de disoluciones acuosas
preformadas.

Uno o mas compuestos de férmula (I), uno o mas compuestos de férmula (Il), opcionalmente uno o mas auxiliares y
el agua se puede mezclar en cualquier orden o al mismo tiempo para formar la formulacién acuosa.

Preferentemente, uno o mas compuestos de formula (Il), opcionalmente uno o mas auxiliares y agua se afiaden a
una disolucién acuosa preformada que contiene uno o mas compuestos de féormula (I) para formar la formulacion
acuosa.

Cuando se usa en forma de una disolucién acuosa preformada, la concentracion de compuesto de formula (1) en
agua es preferentemente de 1 a 50% en peso, mas preferentemente de 2 a 40% en peso, incluso mas
preferentemente de 10 a 30% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la disolucidon acuosa
preformada que contiene el compuesto de férmula (1).

Cuando se usa en forma de una disolucion acuosa preformada, la concentracion de compuesto de formula (ll) en
agua es preferentemente de 0,001 a 30% en peso, mas preferentemente de 0,01 a 25% en peso, incluso mas
preferentemente de 0,02 a 20% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la disoluciéon acuosa
preformada que contiene el compuesto de férmula (l1).

El valor de pH de la formulaciéon acuosa esta tipicamente en el intervalo de 5 a 13, preferentemente de 6 a 11, mas
preferentemente de 7 a 10. Cuando es necesario ajustar el pH de la formulacién acuosa, los acidos o bases pueden
ser empleados. Los ejemplos de acidos que se pueden emplear incluyen, pero no se limitan a, acido clorhidrico,
acido sulfarico, acido férmico y acido acético. Los ejemplos de bases que se pueden emplear incluyen, pero no se
limitan a, hidroxidos o carbonatos de metal alcalino y metal alcalinotérreo, amoniaco o aminas.

La presente invencion proporciona ademas un método para preparar papel blanco caracterizado por el hecho de que
se usa la formulacion acuosa que contiene uno o mas compuestos de férmula (l), uno o0 mas compuestos de férmula
(I1), opcionalmente uno o mas auxiliares y agua.

La presente invencion, por lo tanto, proporciona un método para preparar papel blanco caracterizado por el hecho de
que la formulacién acuosa que contiene uno o mas compuestos de férmula (1), uno o mas compuestos de féormula
(I1), opcionalmente uno o mas auxiliares y agua se afiade a la masa de pasta papelera antes de la formacién de la
hoja.

Los siguientes ejemplos demostraran la presente invencion en mas detalles. En la presente solicitud, si no se indica
de otro modo, "partes" quiere decir "partes en peso" y "%" quiere decir "% en peso".

Ejemplos
Ejemplo preparativo 1

Se prepara una disolucion acuosa (S1) afiadiendo lentamente 79 partes de agua a 921 partes de una disolucion
acuosa preformada que contiene 0,216 moles por kg de compuesto de férmula (1) (sintetizado segun el ejemplo 1 en
el documento GB 1114021 con la unica diferencia de que la disolucion final se ultrafiliré para retirar sales y se
concentré a 0,216 moles por kg de compuesto de férmula (1)) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La
mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para dar 1.000 partes de una disolucién acuosa
(S1) que contiene 0,199 moles por kg de compuesto de férmula (1). La disolucidon acuosa resultante (S1) tiene un pH
en el intervalo de 8,0 a 9,0.
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OH (1)

Ejemplo preparativo 1a

Se prepara una formulacion acuosa (F1a) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de formula (a) y 77 partes
de agua a 921 partes de una disolucion acuosa preformada que contiene 0,216 moles por kg de compuesto de
férmula (1) (sintetizado segun el ejemplo 1 en el documento GB 1114021 con la Unica diferencia de que la disolucion
final se ultrafiltré para retirar sales y se concentré a 0,216 moles por kg de compuesto de formula (1)) a temperatura
ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para
proporcionar 1.000 partes de una formulacion acuosa (F1a) que contiene el compuesto de formula (a) a una
concentracion de 0,2% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la formulacién (F1a) acuosa total y
0,199 moles por kg de compuesto de formula (1). La formulacidon acuosa resultante (F1a) tiene un pH en el intervalo
de 8,0 a 9,0.

SO,

H, C/\|N+

(]
|

N N

L CH

CH,

NaO,S

Ejemplo preparativo 1b

Se prepara una formulacion acuosa (F1b) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de formula (b) y 77 partes
de agua a 921 partes de una disolucion acuosa preformada que contiene 0,216 moles por kg de compuesto de
férmula (1) (sintetizado segun el ejemplo 1 en el documento GB 1114021 con la Unica diferencia de que la disolucion
final se ultrafiltr6 para eliminar sales y se concentré a 0,216 moles por kg de compuesto de formula (1)) a
temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente
para proporcionar 1.000 partes de una formulacion acuosa (F1b) que contiene compuesto de férmula (b) a una
concentraciéon de 0,2% en peso, estando basado el % en peso en el peso de la formulacion (F1b) acuosa total y
0,199 moles por kg de compuesto de formula (1). La formulacion acuosa resultante (F1b) tiene un pH en el intervalo
de 8,0 a 9,0.
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H,C” N

(] o
NaO.S O O
3 N N~ CH

CH

3

CH

3 3

Ejemplo Comparativo 1c

Se prepara una formulaciéon acuosa (F1c) afiadiendo lentamente 18,2 partes de una disolucion acuosa preformada
que contiene 11% en peso de C.I. Violeta directo 35, estando basado el % en peso en el peso total de la disolucion
de acuosa de C.I. Violeta directo 35 preformada y 60,8 partes de agua a 921 partes de una disolucion acuosa
preformada que contiene 0,216 moles por kg del compuesto de férmula (1) (sintetizado segun el ejemplo 1 en el
documento GB 1114021 con la Unica diferencia de que la disolucion final se ultrafiltrd para retirar sales y se
concentré a 0,216 moles por kg de compuesto de férmula (1)) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La
mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacion
acuosa (F1c) que contiene C.I. Violeta directo 35 a una concentracion de 0,2% en peso, estando basado el % en
peso en el peso total de la formulacion acuosa final (F1c) y 0,199 moles por kg de compuesto de formula (1). La
formulacion acuosa resultante (F1c) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo preparativo 2

Se prepara una disolucion acuosa (S2) afiadiendo lentamente 26 partes de agua y 150 partes de urea a 824 partes
de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,250 moles por kg de compuesto de férmula (2), sintetizada segun
el ejemplo 1 en el documento EP 0884312-A1, a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida
se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una disolucién acuosa (S2) que
contiene 0,206 moles por kg de compuesto de férmula (2). La disolucion acuosa resultante (S2) tiene un pH en el
intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo preparativo 2a

Se prepara una formulacion acuosa (F2a) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de féormula (a), 150 partes
de urea y 24 partes de agua a 824 partes de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,250 moles por kg de
compuesto de formula (2) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1
hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacién acuosa (F2a) que contiene el
compuesto de férmula (a) a una concentracion de 0,2 peso %, estando basado el % en peso en el peso total de la
formulacion acuosa final (F2a) y 0,206 moles por kg de compuesto de férmula (2). La formulacién acuosa resultante
(F2a) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.
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Ejemplo preparativo 2b

Se prepara una formulacion acuosa (F2b) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de féormula (b), 150 partes
de urea y 24 partes de agua a 824 partes de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,250 moles por kg de
compuesto de formula (2) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1
hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacién acuosa (F2b) que contiene el
compuesto de férmula (b) a una concentracion de 0,2 peso %, estando basado el % en peso en el peso total de la
formulacién acuosa final (F2b) y 0,206 moles por kg de compuesto de férmula (2). La formulacién acuosa resultante
(F2b) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo comparativo 2¢

Se prepara una formulaciéon acuosa (F2c) afiadiendo lentamente 18,2 partes de una disolucion acuosa preformada
que contiene 11% en peso de C.I. Violeta directo 35, estando basado el % en peso en el peso total de la disolucion
acuosa de C.I. Violeta directo 35 preformada, 150 partes de urea y 7,8 partes de agua a 824 partes de una mezcla
acuosa preformada que contiene 0,250 moles por kg de compuesto de formula (2) a temperatura ambiente con
agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000
partes de una formulacion acuosa (F2c) que contiene C.I. Violeta directo 35 a una concentraciéon de 0,2% en peso,
estando basado el % en peso en el peso total de la formulacién acuosa final (F2c) y 0,206 moles por kg de
compuesto de férmula (2). La formulacion acuosa resultante (F2c) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo preparativo 3

Se prepara una disoluciéon acuosa (S3) afiadiendo lentamente 181 partes de agua a 819 partes de una mezcla
acuosa preformada que contiene 0,238 moles por kg de compuesto de férmula (3), sintetizada segun el ejemplo 1 en
el documento WO 2007/017336-A1, a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita
durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una disolucidon acuosa (S3) que contiene
0,195 moles por kg de compuesto de formula (3). La disolucion acuosa resultante (S3) tiene un pH en el intervalo de
8,0a9,0.

0
H,N H
N—< >
H
N— H,C._ |+~ _-OH
N \ N ']l
% CH
/ N—< SO, 3
Ho N O \ H 3)
H N OH

Ejemplo preparativo 3a

Se prepara una formulacion acuosa (F3a) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de féormula (a) y 179 partes
de agua a 819 partes de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,238 moles por kg de compuesto de férmula
(3) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura
ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacion acuosa (F3a) que contiene el compuesto de férmula (a)
a una concentracion de 0,2% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la formulaciéon acuosa final
(F3a) y 0,195 moles por kg de compuesto de formula (3) La formulacién acuosa resultante (F3a) tiene un pH en el
intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo preparativo 3b

Se prepara una formulacion acuosa (F3b) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de formula (b) y 179 partes
de agua a 819 partes de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,238 moles por kg de compuesto de férmula
(3) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura
ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacion acuosa (F3b) que contiene el compuesto de férmula (b)
a una concentracion de 0,2% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la formulaciéon acuosa final
(F3b) y 0,195 moles por kg de compuesto de formula (3). La formulacién acuosa resultante (F3b) tiene un pH en el
intervalo de 8,0 a 9,0.
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Ejemplo Comparativo 3c

Se prepara una formulaciéon acuosa (F3c) afiadiendo lentamente 18,2 partes de una disolucion acuosa preformada
que contiene 11% en peso de C.I. Violeta directo 35, estando basado el % en peso en el peso total de la disolucion
acuosa preformada de C.I. Violeta directo 35 y 162,8 partes de agua a 819 partes de una mezcla acuosa preformada
que contiene 0,238 moles por kg del compuesto de formula (3) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La
mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacion
acuosa (F3c) que contiene C.I. Violeta directo 35 en una concentracion de 0,2% en peso, estando basado el % en
peso en el peso total de la formulacion acuosa final (F3c) y 0,195 moles por kg del compuesto de formula (3). La
formulacion acuosa resultante (F3c) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo preparativo 4

Se prepara una disoluciéon acuosa (S4) afiadiendo lentamente 157 partes de agua a 843 partes de una mezcla
acuosa preformada que contiene 0,210 moles por kg de compuesto de formula (4) (sintetizado segun el ejemplo 1 en
el documento WO 2011/033064-A2 con la Unica diferencia de que la disolucion final se ultrafiltré para eliminar sales
y se concentré a 0,210 moles por kg del compuesto de formula (4)) a temperatura ambiente con agitacion eficiente.
La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una
disolucion acuosa (S4) que contiene 0,177 moles por kg de compuesto de féormula (4). La disolucién acuosa
resultante (S4) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.

HO H
N—@—cozNa
N:<

NN
—~ X SO,Na
O

H \ H o @

N
SO,Na O ) N\ /—/
N N
)=N 2
NaO,C N
H

OH
Ejemplo preparativo 4a

Se prepara una formulacion acuosa (F4a) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de féormula (a) y 155 partes
de agua a 843 partes de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,210 moles por kg de compuesto de férmula
(4) (sintetizado segun el ejemplo 1 en el documento WO 2011/033064-A2 con la Unica diferencia de que la
disolucion final fue ultrafilirada para retirar sales y se concentré a 0,210 moles por kg de compuesto de férmula (4)) a
temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente
para proporcionar 1.000 partes de una formulacion acuosa (F4a) que contiene compuesto de formula (a) a una
concentracién de 0,2% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la formulacion acuosa final (F4a) y
0,177 moles por kg de compuesto de formula (4). La formulacion acuosa resultante (F4a) tiene un pH en el intervalo
de 8,0 a 9,0.

Ejemplo preparativo 4b

Se prepara una formulacion acuosa (F4b) afiadiendo lentamente 2 partes de compuesto de féormula (b) y 155 partes
de agua a 843 partes de una mezcla acuosa preformada que contiene 0,210 moles por kg de compuesto de férmula
(4) (sintetizado segun el ejemplo 1 en el documento WO 2011/033064-A2 con la Unica diferencia de que la
disolucion final fue ultrafilirada para retirar sales y se concentr6 a 0,210 moles por kg de compuesto de férmula (4)) a
temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente
para proporcionar 1.000 partes de una formulacién acuosa (F4b) que contiene compuesto de férmula (b) a una
concentracion de 0,2% en peso, estando basado el % en peso en el peso total de la formulacion acuosa final (F4b) y
0,177 moles por kg de compuesto de formula (4). La formulacion acuosa resultante (F4b) tiene un pH en el intervalo
de 8,0 a 9,0.

Ejemplo Comparativo 4c

Se prepara una formulaciéon acuosa (F4c) afiadiendo lentamente 18,2 partes de una disolucién acuosa preformada
que contiene 11% en peso de C.I. Violeta directo 35, estando basado el % en peso en el peso total de la disolucion
acuosa preformada de C.I. Violeta directo 35 y 138,8 partes de agua a 843 partes de una mezcla acuosa preformada
que contiene 0,210 moles por kg del compuesto de férmula (4) (sintetizado segun el ejemplo 1 en el documento WO
2011/033064-A2 con la unica diferencia de que la disolucion final se ultrafiliré para eliminar sales y se concentr6 a
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0,210 moles por kg de compuesto de féormula (4)) a temperatura ambiente con agitacion eficiente. La mezcla
obtenida se agita durante 1 hora a temperatura ambiente para proporcionar 1.000 partes de una formulacién acuosa
(F4c) que contiene C.I. Violeta directo 35 a una concentracion de 0.2% en peso, estando basado el % en peso en el
peso total de la formulacion acuosa final (F4c) y 0,177 moles por kg de compuesto de formula (4). La formulacion
acuosa resultante (F4c) tiene un pH en el intervalo de 8,0 a 9,0.

Ejemplo de aplicacion 1

La disolucion (S1) y las formulaciones (F1a), (F1b) y (F1c) preparadas segun el Ejemplo preparativo 1, 1a, 1b y el
ejemplo comparativo 1c, respectivamente, se afiaden a un intervalo de concentraciones de 0 a 2% en peso, estando
basado el % en peso en el peso total de fibra seca a 200 partes de una suspensién acuosa al 2,5% de una mezcla
50:50 de celulosa de sulfito de abeto blanqueada y la celulosa de sulfito de haya blanqueada batida hasta una
humedad Schopper Riegler de 20°SR. Las suspensiones se agitan durante 5 minutos, a continuacion se diluyen a
1.000 partes. Se prepara a continuacion una hoja de papel estirando la suspension a través de una malla de alambre
Después de ser prensado y secado, el papel se mide para determinar la blancura y brillo en un espectrofotémetro
Minolta calibrado

Los resultados se representan en la tabla 1a y 1b respectivamente y muestran claramente la mejora significativa en
la blancura mientras se evitan las desventajas caracterizadas por el uso de colorantes de matizado (pérdida de
brillo).

Tabla 1a
Blancura CIE
Conc. % Disolucion (S1) del ejemplo Formulacion (F1a) del Formulacion (F1b) del ejemplo
preparativo 1 ejemplo preparativo 1a preparativo 1b
0,0 64,1 64,1 64,1
0,4 109,7 114,9 113,5
0,8 119,6 1242 123,9
1,2 124,2 131,3 129,5
1,6 126,8 134,1 133,1
2,0 125,7 136,6 135,5
Tabla 1b
Brillo
Conc.
% Disolucion (S1) del Formulacion (F1a) del Formulacion (F1b) del Formulacion (F1c) del
ejemplo preparativo 1 ejemplo preparativo 1a ejemplo preparativo 1b ejemplo comparativo 1c
0,0 84,4 84,4 84,4 84,4
0,4 100,3 101,3 101,0 98,5
0,8 104,6 104,4 104,7 99,7
1,2 107,0 106,8 106,9 100,3
1,6 108,5 107,8 107,8 99,5
2,0 108,6 108,3 108,9 98,8

Ejemplo de aplicacion 2

La disolucion (S2) y las formulaciones (F2a), (F2b) y (F2c) preparadas segun el Ejemplo preparativo 2, 2a, 2b y el
ejemplo comparativo 2c, respectivamente, se afiaden a un intervalo de concentraciones de 0 a 2% en peso, estando
basado el % en peso en el peso total de fibra seca a 200 partes de una suspension acuosa al 2,5% de una mezcla
50:50 de celulosa de sulfito de abeto blanqueada y celulosa de sulfito de haya blanqueada batida a una humedad
Schopper Riegler de 20°SR. Las suspensiones se agitan durante 5 minutos, a continuacion se diluyen a 1.000
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partes. Se prepara a continuacion una hoja de papel estirando la suspension a través de una malla de alambre
Después de ser prensado y secado, el papel se mide para determinar la blancura en un espectrofotometro Minolta
calibrado.

Los resultados se representan en la tabla 2a y 2b respectivamente y muestran claramente la mejora significativa en
la blancura mientras se evitan las desventajas caracterizadas por el uso de colorantes de matizado (pérdida de
brillo).

Tabla 2a
Blancura CIE
Conc. % Disolucion (S2) del ejemplo Formulacion (F2a) del Formulacion (F2b) del ejemplo
preparativo 2 ejemplo preparativo 2a preparativo 2b
0,0 64,1 64,1 64,1
0,4 112,5 116,8 115,4
0,8 120,3 1244 123,9
1,2 125,2 128,7 128,7
1,6 126,0 131,3 131,7
2,0 127,7 133,4 132,9
Tabla 2b
Brillo
Conc.
% isolucion e ormulacion (F2a) de ormulacion e ormulacion (F2c) de
Disolucion (S2) del F lacion (F2a) del F lacion (F2b) del F lacién (F2c) del
ejemplo preparativo 2 ejemplo preparativo 2a ejemplo preparativo 2b ejemplo comparativo 2c
0,0 84,4 84,4 84,4 84,4
0,4 101,5 102,6 102,0 100,1
0,8 105,0 105,3 105,0 101,2
1,2 107,5 106,8 106,7 101,0
1,6 108,2 107,7 107,9 100,7
2,0 109,3 108,2 108,1 99,6

Ejemplo de aplicacion 3

La disolucion (S3) y las formulaciones (F3a), (F3b) y (F3c) preparadas segun el Ejemplo preparativo 3, 3a, 3b y el
Ejemplo comparativo 3c, respectivamente, se afiaden a un intervalo de concentraciones de 0 a 2% en peso, estando
basado el % en peso en el peso total de fibra seca a 200 partes de una suspension acuosa al 2,5% de una mezcla
50:50 de celulosa de sulfito de abeto blanqueada y celulosa de sulfito de haya blanqueada batida a una humedad
Schopper Riegler de 20°SR. Las suspensiones se agitan durante 5 minutos, a continuacién se diluyen a 1.000
partes. Se prepara a continuacion una hoja de papel estirando la suspension a través de una malla de alambre
Después de ser prensado y secado, el papel se mide para determinar la blancura en un espectrometro Minolta
calibrado.

Los resultados se representan en la tabla 3a y 3b respectivamente y muestran claramente la mejora significativa en

la blancura mientras se evitan las desventajas caracterizadas por el uso de colorantes de matizado (pérdida de
brillo).

11




10

15

ES2676 171 T3

Tabla 3a
Blancura CIE
Conc. % Disolucion (S3) del ejemplo Formulacion (F3a) del Formulacion (F3b) del ejemplo
preparativo 3 ejemplo preparativo 3a preparativo 3b
0,0 64,1 64,1 64,1
0,4 112,3 116,4 116,1
0,8 119,7 126,6 125,6
1,2 123,9 132,0 130,7
1,6 126,1 135,1 134,2
2,0 126,1 138,4 135,3
Tabla 3b
Brillo
Conc.
% Disolucion (S3) del Formulacion (F3a) del Formulacion (F3b) del Formulacion (F3c) del
ejemplo preparativo 3 ejemplo preparativo 3a ejemplo preparativo 3b ejemplo comparativo 3c
0,0 84,4 84,4 84,4 84,4
0,4 101,4 101,9 102,0 99,4
0,8 104,7 105,6 105,1 100,0
1,2 106,9 107,3 106,9 100,5
1,6 108,4 108,1 107,9 99,3
2,0 108,7 108,8 107,8 98,3

Ejemplo de aplicacion 4

La disolucion (S4) y las formulaciones (F4a), (F4b) y (F4c) preparadas segun el Ejemplo preparativo 4, 4a, 4b y el
Ejemplo comparativo 4c, respectivamente, se afiaden a un intervalo de concentraciones de 0 a 2% en peso, estando
basado el % en peso en el peso total de fibra seca a 200 partes de una suspensién acuosa al 2,5% de una mezcla
50:50 de celulosa de sulfito de abeto blanqueada y celulosa de sulfito de haya blanqueada batida a una humedad
Schopper Riegler de 20°SR. Las suspensiones se agitan durante 5 minutos, a continuacién se diluyen a 1.000
partes. Se prepara a continuacion una hoja de papel estirando la suspension a través de una malla de alambre
Después de ser prensado y secado, el papel se mide para determinar la blancura en un espectrofotometro Minolta
calibrado.

Los resultados se representan en la tabla 4a y 4b respectivamente y muestran claramente la mejora significativa en
la blancura mientras se evitan las desventajas caracterizadas por el uso de colorantes de matizado (pérdida de

brillo).

12




ES2676 171 T3

Tabla 4a
Blancura CIE
Conc. % Disolucion (S4) del ejemplo Formulacion (F4a) del Formulacion (F4b) del ejemplo
preparativo 4 ejemplo preparativo 4a preparativo 4b
0,0 64,1 64,1 64,1
0,4 109,1 116,5 114,4
0,8 119,7 126,0 126,9
1,2 125,0 131,6 132,3
1,6 125,7 132,3 133,7
2,0 126,1 133,9 135,2
Tabla 4b
Brillo
Conc.
% Disolucion (S4) del Formulacion (F4a) del Formulacion (F4b) del Formulacion (F4c) del
ejemplo preparativo 4 ejemplo preparativo 4a ejemplo preparativo 4b ejemplo comparativo 4c
0,0 85,5 85,5 85,5 85,5
0,4 99,9 101,9 100,8 99,5
0,8 104,5 105,1 105,5 100,9
1,2 107,8 107,1 107,4 100,5
1,6 108,6 107,3 107,8 99,5
2,0 109,1 107,5 108,2 99,1
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar papel blanco que comprende afadir a la masa de pasta papelera una formulaciéon
acuosa que comprende

a) por lo menos un abrillantador 6ptico de formula (1)

(Ry)p
§
:<

R1\ N
/N4<\ N -
R] N4<N s0;

H \ O H 0}

(Ry)p
en la que

la carga anionica en el abrillantador se equilibra mediante una carga catiénica compuesta por uno o mas cationes
idénticos o diferentes seleccionados del grupo que consiste en hidrogeno, un cation de metal alcalino, metal
alcalinotérreo, amonio, amonio que esta mono-, di-, tri - o tetra-sustituido con un radical alquilo de C+-C4 lineal o
ramificado, amonio que estda mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo de C4-C4 lineal o
ramificado, amonio que esta, di-, tri o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C4-C4 alquilo lineal o ramificado e
hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos compuestos,

y

R1y Ry’ son iguales o diferentes, y cada uno es hidrogeno, alquilo de C+-C4 lineal o ramificado, hidroxialquilo de Cp-
C4 lineal o ramificado, CH,CO,", CH,CH,CONH; o CH,CH2CN, y

R2 y R>' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es alquilo de C4-C4 lineal o ramificado, hidroxialquilo de C-C4
lineal o ramificado, CH,CO;", CH(CO2)CH2CO5", o CH,CH,SOs3’,

R3 quiere decir hidrogeno, -CO2 0 -SO3" y
pes0,102,

b) por lo menos un colorante de matizado de formula (Il)

(n

en la que en los compuestos de férmula (11)
R4 quiere decir H, metilo o etilo,
Rs quiere decir parametoxifenilo, metilo o etilo,

M quiere decir un catidén seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, un catiéon de metal alcalino, metal
alcalinotérreo, amonio que esta mono-, di-, tri- o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo de C4-C4 lineal o
ramificado, amonio que esta mono-, di- tri- o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C4-C4 alquilo lineal o
ramificado e hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos compuestos.
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c) opcionalmente uno o mas auxiliares y
d) agua.

2. Un método segun la reivindicacion 1, en el que en compuestos de férmula (1) en la que R3 es —SO3" y p es
1, el grupo —SOj3" esta en la posicion 4 del anillo fenilo.

3. Un método segun la reivindicacion 1, en el que en compuestos de férmula (1) en la que R3 es —SO3" y p es
2, los grupos —SOj3" estan en las posiciones 2,5 del anillo fenilo.

4. Un método segun la reivindicacion 1, en el que en compuestos de formula (1) en la que R3 es -CO> y p es
1, el grupo —COy" esta en la posicion 2 6 4 del anillo fenilo.

5. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en compuestos de
férmula (1) la carga anionica sobre el abrillantador esta equilibrada por una carga catidnica compuesta de uno o mas
cationes idénticos o diferentes seleccionados el grupo que consiste en hidrégeno, cation de metal alcalino, metal
alcalinotérreo, amonio que esta mono-, di-, tri-, o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo lineal o ramificado de
C1-C4, amonio que estda mono-, di-, tri-, o tetra-sustituido con una mezcla de radical de C+-C4 alquilo lineal o
ramificado e hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas de dichos compuestos.

6. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en compuestos de
férmula (1) la carga aniénica sobre el abrillantador esta equilibrada por una carga catiénica compuesta de uno o mas
cationes idénticos o diferentes seleccionados el grupo que consiste en Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?, amonio que esta
mono-, di-, tri-, o tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo lineal o ramificado de C¢-C4, amonio que esta mono-,
di-, tri-, o tetra-sustituido con una mezcla de radical de Cs-C4 alquilo lineal o ramificado e hidroxialquilo lineal o
ramificado o mezclas de dichos compuestos.

R1y R1 pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es hidrégeno, metilo, etilo, propilo, a-metilpropilo, B-metilpropilo,
B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo, CH2CO;", CH,CH,CONH; o CH2CHCN,

R2 y R2' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es metilo, etilo, propilo, a-metilpropilo, B-metilpropilo, B-
hidroxietilo, B-hidroxipropilo, CH2CO;", CH(CO2)CH2CO5", 0 CH>,CH,SOs’,

R3 quiere decir hidrégeno, -COz 0 -SO3y
pes0,102,

7. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en compuestos de
férmula (1) la carga anionica sobre el abrillantador esta equilibrada por una carga catiénica compuesta de uno o mas
cationes idénticos o diferentes seleccionados del grupo que consiste en Na*, K*, trietanolamonio, N-hidroxietil-N,N-
dimetilamonio, N-hidroxietil-N,N-dietilamonio o mezclas de dichos compuestos,

R1 y Ry pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es hidrégeno, etilo, propilo, B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo,
CHzCOz', (o] CHzCHzCONHz,

R2 y Ry' pueden ser iguales o diferentes, y cada uno es etilo, propilo, B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo, CH>COx,
CH(COz')CH2COZ', (o] CHzCHzSOg{, Yy

R3 quiere decir hidrégeno, -COz 0-SO3y
pes0,01.

8. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que el compuesto de formula
(I) se usa en una cantidad de 0,001 a 5% en peso, preferentemente en el intervalo de 0,01 a 3% en peso, estando
basado el % en peso en el peso total de la pasta papelera seca.

9. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en compuestos de
férmula (11)

R4 quiere decir metilo o etilo,
Rs quiere decir metilo o etilo,

M quiere decir un catién seleccionado del grupo que consiste en Li*, Na*, K*, % Ca®, ¥ Mg?*, amonio que esta
mono-, di- tri- tetra-sustituido con un radical hidroxialquilo lineal o ramificado de C4-C4, amonio que esta di-, tri-, tetra-
sustituido con una mezcla de radical de C+-C4 alquilo lineal o ramificado e hidroxialquilo lineal o ramificado o mezclas
de dichos compuestos.

10. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en compuestos de
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férmula (11)
R4 quiere decir metilo o etilo,
Rs quiere decir metilo o etilo,

M quiere decir un catidon seleccionado del grupo que consiste en Na*, K*, trietanolamonio, N-hidroxietil-N,N-
dimetilamonio, N-hidroxietil-N,N-dietilamonio o mezclas de dichos compuestos.

11. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que el compuesto de férmula
(II) se usa en una cantidad de 0,0001 a 0,02% en peso, preferentemente en el intervalo de 0,0005 a 0,01% en peso,
estando basado el % en peso en el peso total de la pasta papelera seca.

12. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que la formulaciéon acuosa
opcionalmente contiene uno o mas auxiliares, los ejemplos de tales auxiliares son, por ejemplo, anticongelantes,
agentes dispersantes, espesantes naturales o sintéticos, vehiculos, desespumantes, emulsiones de cera, colorantes,
sales inorganicas, ayudas de solubilizacién, conservantes, agentes complejantes, biocidas, reticulantes, pigmentos o
resinas especiales.

13. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que la formulaciéon acuosa
se prepara mezclando uno o mas compuestos de férmula (1), uno o mas compuestos de férmula (ll) y opcionalmente
uno o mas aukxiliares en forma de sélidos o de disoluciones acuosas preformadas.

14. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la disolucion acuosa,
la concentracién de compuesto de formula (1) en agua es de 1 a 50% en peso, estando basado el % en peso en el
peso total de la disolucién acuosa preformada que contiene el compuesto de formula (1).

15. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la disolucion acuosa,
la concentracion de compuesto de férmula (lI) en agua es preferentemente de 0,001 a 30% en peso, estando
basado el % en peso en el peso total de la disolucion acuosa preformada que contiene el compuesto de férmula (1).

16. Un método segun por lo menos una de las reivindicaciones precedentes, en el que el valor del pH de la
formulacion acuosa esta en el intervalo de 5 a 13.
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