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El presente invento se refiere a un procedi;
miento para la fabricacidén de botellas de resina vinf{li-
ca, destinadas en particular a servir de envase.para pro-
ductos alimenticios, en el que se hace uso de composicio-
nes a base de resina vinf{lica que comprende al menos un
derivado del K -fenilindol.

El K-fenilindol es un producto bien cono-
cido. Se utiliza principalmente en la composicidn de sis-
temas estabilizantes para detener la degradacién de resi-
nas vinflicas bajo el efecto del calor.

Para esta aplicacién, el X -fenilindol pre-
senta cierto nidmero de ventajas: no es téxico, confiere
a la resina una buena estabilidad térmica y una colora-
cién inicial perfecta que se mantiene constante durénte
un lapso de tiempo relativamente corto necesario para
la utilizacién del polimero; ademds, confiere a este
iltimo una estabilidad prolongada largo tiempo.

Sin embargo, como consecuencia de una
temperatura de sublimacién préxima a la temperatura
de utilizacidn de las composiciones resinosas, el
o -fenilindol, da lugar 'a la formacién de vapores
que pueden condensarse sobre los productos enfriados
g )

Y principalmente en el interior de recipientes cuan-
do las composiciones estabilizadasrson utilizadas pa-
ra la fabricacién de embalajes huecos,

El¥X-fenilindol tiene pues el ries-

-



10

15

20

25

go de encontrarse en los productos embalados.

Ademéds, el OA-fenilindol es relati-
vamente soluble en medio acuoso y tiene el riesgo
por lo tanto de emigrar por soclubilizacidn en lcs
productos embalados y alterar las propiedades organo-
lépticas.

La Firma Solicitante ha sintetjizado
derivados del SA-fenilindol que, comparados con 2l
oA -fenilindol propiamente dicho, son menos solubles
en agua y poseen una temperatura de sublimacidn més

elevada.

El presente invento se refiere por

1o tanto a derivados 431 ™ -fenpilinde) caracteriza-

_dos porque responden a la férmulas

(7)),

(R,),

en la cual

- Rl y R2 son cadenas de alcohilo, lineales o ramifi-

cadas, o de cicloalcohilo idénticos o diferentes que

contienen en total un ndmero de Atomos de carbono com-

22.9.73 ~3 -
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prendido entre 4 y 20.

- n es 0 o un nimero entero comprendido entre 1L y 5
- p es 0 o un nimero entero comprendido entre 1 vy 4
- cuando uno de los indices n & p es igual’a G;-él

otro es un ndmero entero.

1
sobre los nlcleos aromiticas es cualquiera:- puede

La posicifn de las cadenas R -y R

2
ser ortoc, meta o para. Se prefiere sin embargo, por
razones de facilidad de sintesis, los compuestos en

los cuales el grupo R, estd situadoc en posicidn pa-

ra con respecto al eniace fenil-indol,

Para preparar los derivades dsl
ol -fenilindal qde son objeto delrpresente invento,
un procedimiento sencillo, entre otros, consiste en
acetilar, con ayuda de un catalizador del tipo

Friedel-Crafts, bencenc o benceno sustituido por

cadenas de alcohilo o cicloalcohilo y después hacer

reaccionar la acetofenona obtenida, en particular

la acetofenona sustituida en posicidn para, con res-
pectivamente una parte de la fenilhidrazina sustitui-
da por cadenas de alcohilo o cicloalcohilo y otra
parte de la fenilhidrazina o de la fenilhidrazina
sustituida por cadenas de alcohilo o cicloalcohilo
para formar la fenilhidrazona correspondiente gue

experimenta a continuacidn una transposicidn segin



la reaccidn de Fischer, en presencia de un cataliza-

dor Acido.

La reaccidn de

esquamatizada como sigue:

5
(Ry)
10
(R1)
15
20
25

22.9.73
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AlC1
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\\Cl

-5 -

sintesis puede sex

(R1) |

O==0

C-CHa y he

(1)
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Se han preparado diversos derivados
del o ~fenilindol que son el objeto del presente in-
vento, Para cada uno de ellos, se ha determihado la
solubilidad en agua y la temperatura de sublimzoisn
por termogravimetria bajo nitrdgeno y para fines de
identificacibn, se ha realizado un espectro de masa.,

La preparacidn y las propiedadés de
es?os derivados se encuentran descritos en los ejem-

plos siguientes.

Ejemplo 1

VEn un matraz de ando redondo de 2
litros, se introducen sucesivamente 650 ml de CC14,
154 g de AlCl3 Y gota a gota bajo agitacidn y enfria-
miento por medioc de un bafio de hielo, 88 g de cloruro
de acetile., A continuacién, se afaden gota a gota,
con agitacidn y vigilando que 1a temperatura del me-
dio reaccionante no sobrepase los 58C, 190 9 (1 mol)
de octilbenceno. Cuande todo el reactivo ha sido afia-
dido, se retira el bafo de hielo y se prosigue la
agitacidn hasta que cesa el desprendimiento de HC1.

R continuacidn se vierte lentamente y bajo agitacién
el contenido del matraz de fondo redondo en hielo de

agua desmineralizada ligeramente acidulada. Por de-
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cantacidn, se separa la fase orgdnica que se lava
primeramente con una solucidn al 5% de carbonato de
sodio para retirar el HC1l arrastrado y despuds se tra-
ta con agua desmineralizzda hasta neutralidacd de los
5 extractos acuosos. Después de evaporacidn del disol-
vente, se destila la octilacetofénona obtenida. Se
recogen aproximadamente 180 g del producto ic que re-
presenta un fendimianto del orden del 80%. Estc pro-
ducto estd constituido por el isémero para con débi-
10 les cantidades de impurezas.
A una mezcla de 23,2 g de p-octila-
_ cetofencna y 10 ml de fenilhidrazina, se afiaden 40 g
de 4cido polifosférica nreviamente calentado a apro-
. ximadamente 602C, Se agita vigorosamente hésta que
15 la temperatura asciende hasta 130-1402C, S5e enfria
la mezcla por un bafio de égua. La temperatura con-
tinua ascendiendo hasta llegar a2 190-2202C. A conti-
nuacién se deja enfriar el producto obtenido hasta
aproximadamente 1008C y despuds se affade agua. Se
20 transvasa la totalidad a una ampolla de decantacidn
y después se procede a una extraccién con éter, La
fase etérea se lava con agua hasta neutralidad de
los extractos acuocsos., Se svapora el éter. E1l pro-
ducto bruto obtenido se recristaliza una vez en al-

25 cohol y después se lava con éter de petrdleo a 100-1202C

22.9.73 -7 -
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y finalmente se filira y se seca. Se recogen 18 g del
producto lo que representa un rendimiento de aproxima-
damente 60% en o{(p-octilfenil)indol.

Este producto presenta una.solubili-
dad en agua inferior a 0,01 mg/l a 209C y una tempera-
tura de sublimacidn de 312eC, A titulo de comparacidn,
el X-fenilindol presenta una solubilicdad en agua-de
8,97 mg/l a 209C y una temperatura de sublimacidn de
2379C. .

El espectro de masa del producto
se distingue por dos picos principales a E de I05
(m*c22H27N) y de 206 (m*, L‘.7H15., Cisys
que la transposicién metaestable (305 ——206) da
un pico a m" de aproximadamente lZQ,l[E—LZgéL:

"305 ©
Este espectro corresponde alo{(p-octilfenil)indol.

M) © mientras

Ejemplo 2

Se trabaja exactamente en las mis-
mas condiciones que en el ejempla 1 pero reemplazando
el octiibenceno de partida por un mol, es decir 160
g de ciclohexilbencena.

Al final del ensayo, se obtienen
13 g de producto lo gue representa un rendimiento de

aproximadamente 50% en oA {p-ciclohexilfenil)indol.



Este producto presenta una solubi-
lidad en agua inferior a 0,01 mg/l a 202C y una tem-
peratura de sublimacidn de 3132C,

El espectro de masas se distingue por

5 dos picos principales a g de 275 (MLCZDHZlN) y de
252 (m*c3H7, C17H14N) mientras que la transicidén me-
taestable (275—:&*232) da un pico a m*  de aproxima-
damente 185,7 Z.LZEZLE )

275 ’

10 Ejemplo 3

Se trabaja exactamente en las mismas
condiciones que en el ejemplo 1 pero reemplazando el
octilbenceno de partids por un mol, es decir 246 g

15 de dodecil-benceno.

- Al final del ensayo, se recogen 21 g
de producto lo que representa un rendimiento de apro-
ximadamente 60% en ol(p-dodecilfenil)indol.

Este producto presenta una solubili-

20 dad en agua inferior a 0,01 mg/l a 209C y una tempe-
rattira de sublimacidn de 3429C,

El espectro’ de masa se distingue
por dos picos principales a g de 361(m4626H35N) y
de 206(m+CllH23, Cigtip

25 metaestable (361 —>-206) da un pico a m* de aproxi-

N) mientras que la transicidn

22.9.73 ‘ -9 -
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(205)2
madamente 117,6 -—?igf——— .

Ejemplo 4

Se trabaja exactamente en las micmas

condiciones que en el ejemplo 1 perc reemplazando el

~octilbenceno de partida por 1 mol, es decir 146 g de

terc-amilbenceno.

Al final del ensayo, se recogen 14 g
del producto lo que representa un rendimiento de apro-
xXimadamente el 55% en oA (p-terc-amilfenil)indol.

Este producto presenta una solubili- |
dad en agua inferior a 0,01 mg/l a 209C y una tempera-
tura de sublimacidn de 2792C.

£l espeétro de masa se distingue
por dos picos principales a g de 263(m+c

P 1921 ¥
de 234(i°C M

5 C17H16N) mientras que la tran31010:
metaestable (263 ~—& 234) proporciona un pico a m

' 2
de aproximadamente 208,72 —ngﬁl—

263 )

Ejemplo 5
En las mismas condicicnes que en el

ejemplo 1, se prepara el o{(p-n-butil-fenil)indol par-

tiendo de n-butilbenceno,

- 10 -
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Este producto presenta una solubi-
lidad en agua inferior a 0,01 mg/l a 209C y una tem-
peratura de sublimacidn de 28l1oC.

El espectro de masa se distingue por

L .
dos picos principales a T de 249(m7Cc__H. N} vy de
L e 1819
206 (m CqHoy ClSHl? )
taestable (249—p-206) da un pico a m de aproxima-

2
damente 170,4 Z{~£2g§l—

249 '
Entre las aplicaciones posibles ds

N) mientras que la transicidn me-

los derivados del ¢{-fenilindol que snn el objeto
del presente invento, se puede citar en particular
la estabilizacidn de resinas vinilicas contra lz de-
gradacidn bajo el efecto del calor.

Para esta aplicacidn, se prefiere
que el derivado del X -fenilindol ,utilizado tenga
una temperatura de sublimacidn suficientemente su-
pericr a la temperatura de utilizacidn de la compo-
sicibn de resina, temperatura gque generalmente estéd
comprendida entre 190 y 2209C, Esta es la razdn por
la cual se utilizan los derivados del & -fenilindol
que son objeto del presente invento, es decir en los
cuales las cadenas Rl y RZ tienen en total un nlmero
de 4tomos de carbono comprendido sntre 4 y 20 y pre-
cisamente entre 8 y 1l6. Estos compuestos poseen en

efecto una temperatura de sublimacidn de al menos

- 11 -
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250eC y son ademds précticamente insolubles en agua,
lo que reduce sensiblemente los riesgos de emigracién
a los productos acuosos que se ponen en contacto con
los productos manufacturados a partir de las compa-
siciones de resinas estabilizadas, o

La posicidn de las cadenas R, Y.R,
sobre los anillos aromidticos no es critica para la
aplicacidn considerada. Esto permite indiferentemen-
te la utilizecidn de compuestos que son el objeto del
inventp en estado puro o de mezclas de dos o varias
de ellos. Por razones de facilidad de sintesis, se
prefiere sin embargo utilizar los compuestbs en los
cuales la cadena R, estd situada en posicidn para
eon relacién al enlace fenil-indel.

Los derivados del X ~-fenilindol se
utilizarin generalmente en combinacidn con otros es-
tabilizadores conocidos entre los cuales se pueden
citar principalmente los jabones de calcio y de zinc
y los derivados orgénicos de estafio.

Los derivades del o{-fenilindol o
una mezcla de estos derivados seran generalmente
utilizados en cantidades molares corresppndientes
a las cantidades de o ~fenilindsl no sustituide co-
rrientemente utilizadas en las férmulas de estabili-

zacidn conocidas, es decir en valor absoluto 0,05 a
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1 partes en peso y mis precisamente 0,1 a 0,8 partes
en peso por cada 100 partes en peso de resina venili-
ca. Estas cantidades corresponden, por cada 100 par-

tes en peso de resina, respectivamente a aproximada-

mente 0,00025 a aproximadamente 0,0052 moles y apro-

ximadamente 0,00052 a aproximadamente 0,0041 -moles,
cualquiera que sea el o{-fenilindol considerado.
Ademds, del estabilizante, las com-
puosiciones de resinas vinflicas estabilizadas pueden
contener aotros ingredientes tales como los agentes
destinados a mejorar las propiedades mecanicas de
la resina, agentes que facilitan la utilizacidrn de
las composiciones, lubricantes, pilgmentos...

" por resina vinflica, se quiere de-
cir no solamente los homopolimeros del cloruro de
vinilo sino también los copolimeros a base de cloruro
de vinilo con mondmeros tales como el acetato de vi-
nilo y el propionato de vinilo, los acrilatos de al-
cohilo, el cloruro de vinilideno, el nitrilo acrili-
co, el estireno, los Fluoruros de vinilo y de vinili-
deno, las olefinas tales como el etileno y el propi-
leno... Los copolimeros a base de cloruro de vinili-
deno y los polimeros y los copolimeros de cloruro de
vihilo sobreclorados pueden también formar parte de

las composiciones.

- 13 -



10

15

20

25

Las composiciones de polimeros de
cloruro de vinilo estabilizadas con ayuda de siste-
mas que comprenden derivados del o(-fenilindol con-
formes con el ipvento sirven particularmente para la
fabricacién de materiales de embalaje para produstos
alimenticios con la ayuda de méquinas que funcionan
a una cadencia elevada, como es el caso principal-
mente de la extrusidén v el soplado de botellas ﬁara
8l envase de aguas miﬁerales.

Se han preparado diversas fdrmtlas
a base de poli(cloruro de vinilo) estabilizados por
un sistema que hace intervenir el <{-fenilindel (a
tftulo de comparacidén) y cada uno de los derivados
cuya preparacién se describe enlos ejemplos 1 a 4.

Las composiciones preparadas se des-
criben en la tabla que figura a continuacién en la
cual se proporciona igualmente datos de estabilidad
térmica para cada composicién,

Estaos datos se determinanm por un
ensayo que consiste en amasar las composiciones sn
un amasador de é cilindros calentados a una tempe-
ratura de 1902C, siendo regquladas las velocidades
lineales de los cilindros en la relacién 1, 2. Es-
tas condiciones de temperatura corresponden a con-

tracciones térmicas experimentadas por la materia

22.9,73 - 14 - Y
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en el momento de su utilizacidn, por extrusidn, por
e jemplo.

Para cada muestra, se anota después
de cuanto tiempo la composicidn adgquiere una colora-
cién amarilla y después negra,

Las cantidades de los diversos in-
gredientes se expresan en partes en peso.

Del examen de la tabla, se pons de
manifiesto que cada compoéicién conserva su colora-
cibén inicial después de un tiempo de amasado (5 min)
gue corresponde aproximadamente a los tiempos de
estancia en la materia en el aparato de utilizaeidn.
Ademds, se puede tener en cuenta que desde el punto
de vista de la eficacia los derivados del cA-fenilin-
dol que son el objeto del presente invento son tan
buenos estabilizantes como el o(-fenilindol no sus-
tituido, sin embargo se utiliza una cantidad molar
que corresponde a las cantidades del {~-fenilindol
generalmente utilizadas.

. Por otra parte, por medio de las
composiciones descritas se han fabricado botellas par
extrusibn-soplade, a 190-2202C.

Durantse esta operacién, se determi-
na la volatilidad, en el taller, del derivado de

of ~fenilindol. Para hacer esto, se toma por aspira-

- 15 -
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cibén una misma cantidad de aire al salir de
los patisones. .. Se hace barbotear este aire en el
alcohol contenido en recipientes enfriados a .7¢02C,
El derivado del o ~fenilindol contenido en'el aire
se disuelve en alcohol y se valora despuds. A la
vista de los resultados se pone de manifiesto que
los derivados del o -fenilindol conformes al invento
netamente menos voldtiles que los del of{-fenilindol
no sustituido.

Las botellas fabricadas se llenan
de agua y después se almacenan a 452C durante 30
dias. Se determina entonces la solubilidad del de-

rivado de o{-fenilindol en el agua despuds de colo-

cada en la botella. £l ensayo consiste en tratar

en cada caso, 10 1 de agua, por fraccidn de 2 1,
por medioc de 100 ml de heptano normal. La solucidn
obtenida se concentra hasta unos ml ( 2 6 3) y des-
pués se examina esta muestra por cromatografia en
capa delgada, lo que permite medir la cantidad de
derivado de X -fenilindol disuslta que se refiere
entonces a 1 litro de agua. Los resultados obteni-
dos muestran igqualmente la superioridad de los de-
rivados de cA-fenilindol conformes al invento sabre

el of ~fenilindol no sustituido.

- 16 -
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Ensayo no -F‘“_"—“—"_
Composiciones 1 N 2
- Poli(clururo de vinileo) del tipo suspensién R
de ndmero K en el 1,2-dicloroetans igual a 53 100 100
- Modificante acrilico - _
- Cera de polietileno - -
- Ester de gliperina 2 2
- Aceite de soja epoxidado ] 7
- Estearatc de calcio c,2 0,2
- Etilhexoato de zinc 0, 15 0,15
- Dioctilmaleato de estafio - _
- A-fenilindol 0,25 g, 45
- A-(p-octilfenil)indol - ~
- A-(p--odecilfenil)indel - -
- A-(p-terc-amilfenil)indol - _
- A-(p-ciclohexilfenil)indol - B
tnsayo de estsbilided térmica B
Estabilidad térmica dindmica Coloracidn
en amasador de cilindros - incolora min 0 0
a 190ecC - amarillaé’después - 15
- negra bmin - 25 |
Yolatilided en el taller del indol mo/rn3 1
Solubilidad del indol en el agua e
después de colocarlo en botellas mg/1 0,07 9,07




Tabla

1yg ne T
2 3 5 6 7 8
1 suspensidn
no igual a 53 1oo 100 109 100 100 100 100
S } - - - 2 2
U - - - - 0,1 0,1
2 2 9 2 2 - -
23 : 3 3 3 3 - -
C, 2 0,2 0,2 0,2 0,2 - -
0,15, 6,15 0,1E 0,15 D, 15 - -
- ) . - - 1,5 1,5
0,25 0, a5 N . - C,3 -
‘-", - 8,45 - - - g, 4
Lk - - 0, 45 0,8 -
‘acidn
‘olora min 0 o g 0 0 0 0
rilla§'después - 15 12 9 15 g g
ra Vmin - 25 24 21 25 42 42
no/n’ 1 1 0,02 <o,02 | <s8.02| 1 0,07
mg/1 0,07 9,07 | ©0,0003| 0,c00L|<0,0001 ({0,000 0,07 | O,c¢

- 17 -



Tabla

? 3 4 5 6 7 8 9 10 11
|
100 109 100 100 100 100 100 {100 100 100
- - - - - 2 2 { 2 - -
- - - - - o,1 0,1 | 0,1 - -
2 2 2 2 2 - - - 2 2
3 3 3 3 3 - - ‘ - 3 3
1,2 0,2 0,2 0,2 0,2 - - - 0,2 0,2
15 0,15 | 0,15 0,15 D, 15 - A 3 .
- - - - - 1,5 1,5 1,5 - -
l, 45 - - - - 0,3 - - - -
- 0,45 0,6 - - - 0,4 - - -
- - - 0, 45 0,8 - 9,55 - -
- - - - - - - - 0,6 -
- - - - - - - ! - - 0,6
|
|
|
i
t 0 0 0 0 0 o o 0 0
15 12 15 9 15 9 g ! 9 18 15
25 24 25 21 25 42 42 - 42 27 27
s 0,02 0,02 | £0,02 {0,02] 1 0,02 <0,02 - 0,05
t
3,07 | o0,0003| o,c001|<0,0001 |{0,0001; 0,07 o,o0c €0,0001 - 8, 0605

- 17 =~



5 7 8 9 10 11
|
100 100 100 | 100 100 100
- g,1 0,1 | g,1 - 3
2 - - r - 2 2
3 - -, - 3
0,2 - - - 0,2 0,2
O, 15 - - b - -
- 1,5 1,5 1,5 - -
- 0,3 - - ; -
- - 0,4 - - -
0,8 - . 0,55 - -
- - - - 0,6 -
. - - - - 0,6
;
]
3
0 i} 0 ‘ 0 0 0
15 9 5 | 5 18 15
25 42 62 49 27 27
02 {g,02] 1 0,02 <0,02 - 0,05
001 |{0,0001] 0,07 | o,0c 00001 - 0, 0005
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REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencién propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Egpafia, por VEINTE aiios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

& - Procedimiento para la fabricacidn
de botellas de resina vinflica, destinadas en particu-
lar a servir de envase para productos alimenticios, ca-
racterizado porque se someten a extrusién -soplado, a
190-2209C, composiciones a base de resina vinilica que
comprenden al menos un derivado del oK~fenilindol que

responde a la férmula:

(Ry)
l @-——@_

en la cual: Rl y R2 son cadenas de alcohilo o cicloalco-
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LFG.,

1o

15

hilo idénticas o diferentes que contienen en tbtal un
nimero de 4tomos de carbono comprendido entre 4 y 203

n es 0 é6 un nmimero entero comprendido entre 1 y 5; p es
0 8 un ndmero entero comprendido entre 1 Yy 43 v cuando
uno de los f{ndices n 4§ P es igual a 0, el otro es un
niimero entero,

2%,- Procedimiento segiin la reivindica-
cién 1%, caracterizado porque la composicidén utilizada
comprende por cada 100 partes de resina vinilica aproxi
madamnente 0 00025 a 0,0052 moles de derivado del ~fe-
nilindol,

3%.- Procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1% Yy 2%, caracterizado porgue la

resina vin{lica es un polimero de cloruro de vinilo,

Lha _ Procedimiento para 1a fabricacidn

¢

de botellas de resina vinf{lica,
Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de diecinueve hojas

escritas a mdquina Por una sola cara,

P
Madrid, L 975
P.A,
A‘beﬁo de.ﬂdbvl‘d
poyhedcy
-19-
FY
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