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NEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATSNIE DE INVEHRCION por 20 agips

a nombre de SCLVAY & CIE.

sociedad andnima belga

r“rlestablecida on rue de Prince Albert 33, B-1050 Bruselas,

Bélgica,

._‘por: "UK PROCEDINMIESNLC PARA IEJORAR LA FCOTODEGRADABILIDAD DE

COMPOSICIORES A BARE TE FOLIIMBROS DF CLORURO DE VINILO®
(Clase Internacional COSF)

oy



La presente invencién se refiere a un procedimiento
de fabricacién de composiciones fotodegradables a base de po-
l{meros de cloruro de vinilo,

Ias materias pldsticas y en particular los polimeros

5 de cloruro de vinilo, se han apoderado de una parte importan-
te del mercado de los materiales de embalaje. Ia mayor parte
de estos embalajes se encuentra dispersada en la maturalezo
en forma de "desperdicios incontrolados" que son susceptibles
de experimentar una fotodegradacidén natural segin un proceso

10 sumamente lento.

Ia eliminacidn acelerada de estos desperdiclos in-
controlados a base de polimeros de cloruro de vinilo podria
contribuir a zliviar este problena,

Con este fin, sé ha propucsto ya incorporar a los

[

15 .~-+ polimeros o base de cloruro de vinilo, diversos aditivos sensi-

Cw-3
.

_ bilizadores que acelesran la fotodegradacidén natural.

. En la solicitud de FPatente alemana 2,325,390 del

. 18-5-1973 a nombre de lo firma Imperial Chemical Industries,

. .

roer

se describen composiciones a base de polimeros de cloruro de

v - -

20 “‘lxvinilo destinadas a la fabricacidédn de embalajes auto-destrui-
" bles y que contienen ferroceno o un derivado de sustitucién

¢ -

“L“del ferroceno en calidad de activador de la degradacibén. lLos
derivados del ferrocéno congiderados comprenden el ferroceno
sustituido por un grupo alecohilo, cicloalcohilos éster o ce-

25 tona, No obstantes la velocidad de degradecidén de los embala-
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Jjes fabricados a partir de estas composiciones se revela to-
davia insuficiente,

La firma solicltante ha encontrado en la actualidad
un procedimiento de fabricacion de composiciones a base de
polimeros de cloruro de vinilo, que comprenden un ferroceno
cuya aptitud para la fotodegradacion estd aumentada y que per-
miten la fabricacion de embalajes susceptibles de experimen—
tar la fotodegradacion en lapsos de tiempo netamente mas cor-
tos,

Ia presente invencion se refiere a un procedimien—
to para mejorar la fotodegradabilidad de composiciones a ba-
se de polimeros de cloruro de vinilo que comprenden un ferro-
ceno, caracterizado poryue se incorpora un alfa~fenilindol
y porque se mezcla {ntimamente la composicidn resultante, lle~
véndola a una temperatura comprendida entre 100 y 1309C.

Ia utilizacion de estas composiciones para la fa-
bricacion de cuerpos huecos constituye otro aspecto de la
presente invencion.

Log alfa~-fenilindoles son conocidos como estabilie
zadores térmicos de los polimercs de cloruro de vinilo., Un
efecto sorprendente de la presente invencion reside, por tan-
to, en el hecho de que la adicion de estos compuestos a compo~
siclones fotodegradables a base de polimeros de cloruro de vi-
nilo que comprenden un ferroceno, da como resultado una ap-

t1tud incrementada para la fotodegradacion,
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Es conveniente sefialar aqui que la activscibn de
la degradacion no se hace en modo alguno en perjuicio de la
estabilidad térmica de las composiciones finales,

Todos los alfa-fenilindoles sustituidos o no, con~
vienen para la realizacion de composiciones conforme al pro-
cedimiento de la presente invencion. No obstante, los alfa-

fenilindoles preferidos responden a la fdormula general:

en laque R ¥y B2 son radicales iguales 0 diferentes, esco-
gidos entrellos radicales alcohilo tales que el numero total
de atomos de carbono que contienen esté comprendido entre
4 y 20; n es un numero entero tal que 0 & n £ 5 pesun
nimero entero tal que 05X p < 4, ‘

Los compuestos utilizados de manera preferente co-
mo activadores de la fotodegradacion de las composiciones a
base de polimeros de cloruro de vinilo que comprenden un
ferrooceno, contienen un alfa-fenilindol que responde a la
formula general anterior, en la que p =0 y n = 1. Son com~
puestos muy particularmente preferidos los ciclohexil- y do-
decil OQ-fenilindoles.

Los alfa~fenilindoles utilizados segun la inven~




13-3-75

cion pueden ser preparados de modo conocido por si mismo, se-
gin el esquema de reacecion que figura a continuacion, en el

que Rl, Rg, n y p responden a las definiciones anteriormente

indicadas,
0
R
(R ) Fan ¢ o
- O S -
Z catalizado )
0 4.CH34{; etia 0 + HCL (1)
1 crafts

(R,) 0 (R,)

1. C-CH, 2p

B H-NH,, >

&

Y NHy (2)
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La fabricacidon de alfa-fenilindoles preferidos se
describe con mayor detalle en la solicitud de patente fran—
cesa 72 32076 del 8-9-1972 a nombre de la firma solicitante.

La cantidad de alfa-fenilindol presente en las
composiciones fabricadas segun el procedimiento de la inven-
cién, no es critica. La presencia de cantidades tan pequeﬁas
como 0,05% en peso con respecto 2l polimero de cloruro de
vinilo, basta ya para acelerar sensiblemente la velocidad
de fotodegradacion de las composiciones., La adicion de can-
tidades mas importantes de activadores de degradacion confor-
me a la invencion, permite acelerar todavia esta velocidad,
3in embargo, con el fin de no gravar inutilmente el precio
de coste de las composiciones conforme a la invencion, se re-
comienda no sobrepasar un contenido de alfa~fenilindol del
1% en peso con respecto al polimero de cloruro de vinilo.

Las composiciones fotodegradables febricadas segun
el procedimiento de la invencion, contienen pues, en general,
como activador de la degradacion, de 0,05 a 1% en peso, con
respécto al polimero de cloruro de vinilo, de un alfa-feni-
lindol,

Los contenidos preferentes de alfa-~fenilindol se
sitian entre 0,1 y 0,65 en peso.

Por otra parte, todos los ferrocenos convienen para
la realizacion de composiciones segun la invencion, a saber,

el ferroceno no sustituido y sus derivados de sustitucion ta-

-G
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les como, por ejemplo, los alcohil- y los cicloalcohil-ferro-
cenos asl como los ferrocenos sustituidos por un radical ce-
tona o éster. Una lista no limitativa de derivados de sustitu-
cion del ferroceno que pueden entrar en las composiciones con~
forme a la invencion comprende: el 1,1'-diacetilferroceno,

el 1,1'-di(4-metoxicinamoil)ferroceno, el 1,1'-di(4-clorocina-
moil)ferroceno, el 1,1'-dicinamoilferroceno, el 1,1'-di(4-ni-
trocinamoil )ferroceno, el 1l,1'-difenilferroceno, los ferroce—-
noaldehidos, los ésteres de los dcidos ferrocenomonocarboxi-
licos, etc.

Por razones evidentes de facilidad de aprovisiona-
miento y de precio de coste se prefiere, sin embargo, utilizar
el ferroceno no sustituido en lugar de sus derivados de susti-
tueion,

E1l ferroceno se utiliza gencralmente a razon de 0,01
a 2% en peso con respecto al polimero de cloruro de vinilo,

Por polimero de cloruro de vinilo, se entiende en
esta memoria los polimeros y copolimeros de cloruro de vinilo
que contlenen, por lo menos, S0} en peso de este monomero,
obtenidos siguiendo los procedimientos cldasicos de polimeri-

zacion (en emulsion, en suspension y en masa). Los polimeros

. de cloruro de vinilo obtenidos siguiendo el procedimiento en

. fase gaseosa, descrito por ejemplo en la Patente Francesa

1535224 del 28/8/1967 a rombre de la firma solicitante, con-

vienen igualmente para la realizacion de composiciones confor-
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me a la invencibdn.

La incorporacidn de activadores de la fotodegrada-
¢idn en el polimero de cloruro de vinilo no plantea ningln pro-
blema particular. No obstante conviene ssegurar mis tarde una
homogeneizacidn tan completa como sea posible de la composi=-
cidén que comprende un polimero de cloruro de vinilo, un fe- .
rroceno ¥y un alfa-~fenilindol, con el fin de garantizar que
el efecto de sensibilizacién a la fotodegradacidn se reparta
uniformemente en la masa. Para hacer ésto se puede recurrir
a cualquier técnica habitusl de mezcla y a cualquier medio
usuales de calentamiento de una inasa pulverulenta. Segin un
modo de reslizacidn preferido de la presente invencidn, la
operaciébn de mezclado intimo se efectlls en un mezclador rdpi~
do gue girs a unas 500 - 2000 r.p.m. En este caso, la fric~
cidn entre los granos asegura un aumento progresivo de la
temperatura de le mezcls y se detiene la operacidn cuando la
temperatura alcania de 100 a 1302C, y de preferencia, de
110 a 1209C. Por otrs parte se entiende que se pueds incor-
porar en las composiciones fabricedss segin el procedimiento
de la invencidn, otros ingredientes tales como agentes dque

faciliten el empleo, agentes reforzantes, lubricantes, pig-

‘mentosg, etc.

Las composiciones fotodegradables fabricadas seglin
el procedimiento de ls invencidén son aptas para el empleo por

todos los procedimientos clésicos de transformacidn de mate-

-8~



rias termopldsticas, Estas composiciones son particularmente
convenientes para la fabricacion de cuerpos huecos - fraséos,
botellas y otros recipientes - destinados al embalaje de 13-
quidos y solidos. Son convenientes muy en particular para la
5 fabricacion de botellas para el acondicionamiento de aguas
minerales, por extrusion-soplado con ayuda de maquinas que
funcionan con cadencia elevada,
La utilizacion de las composiciones conforme a 1la
invencion para la fabricacion de cuerpos huecos destinados
10 al acondicionamiento de aguas minerales por extrusion y so-
plado, constituye uno de los aspectos preferidos de la pre-
sente invencion,
S Para esta aplicacién se fecomienda en particular
... reecurrir a un derivado de sustitucion del alfe~fenilindol,
15l.j3 Estos derivados son, en efecto, menos solubles en agua que el
alfa~fenilindol, de suerte que ellos tienen menos riesgo de
‘emigrar por solubilizacidn a los productos embalados y de
alterar, por consigulente, las propiedades organoléptioas.
o Log ejemplos que figuran a continuacion ilustran
20 'E” la inveneidn sunque sin limitarla, En todos los ejemplos se
”;E' he utilizado como polimero vinflico un policloruro de vinilo
‘-0 de ntmero K = 58 (en ciclohexanona a 259C), obtenido por po-
.~ limerizacidn en suspension acuosa,
En todos los ejemplos se han preparado pre-mezclas,

25 mezelando {ntimamente en un mezclador rdpido que gira a

13-3-75 -9~
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1000 r.p.m., policloruro de vinilo y diversos ingredientes,
cuya neturaleza y cantidad empleada figuran en las tablas
siguientes. La operacion de mezclado se ha detenido cuando la

mezcle ha alcanzado la temperatura de 1202C,

Ejemplos Rl’ R2 v 3

La primera serie de ejemplos se refiere a peliculas
(espesor 0,4 mm) prensadas partiendo de un laminado obtenido
por amasado de una pre-mezcla obtenida tal como se ha deseri-
to anteriormente, y cuya composicion figura en la Tabla I si-
guiente. Las peliculas han estzdo expuestas al aire libre en
Bruselas en el transcurso del otoiio de 1973, La fragilidad
de las pel{culas ha sido nedida por plegado a 1802, Al cabo
de 6 semanas de exposicidn, sélo la pelfcula que corresponde
al ejemplo 3, se rompid por simple plegado.

Al cabo de 16 semanas de exposicién, la pelicula
correspondiente al ejemplo de referencia 1, se rompio igual-
mente por plegado en un éngulo de 1802, mientras que el co~
rrespondiente al ejemplo de referencia 2 no ers todavia frégil

al cabo de este mismo lapso de tiempo,

Ejemplos H4, RS y 6

Egta serie de ejemplos se refiere a pel{culas (es—

pesor 0,4 mm) prensadas a partir de un laminado obtenide por

10
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amasado de una pre-mezcla obtenida tal como se ha descrito
anteriormente, cuys composicion figura en la Tabla II si-
guiente,

a) Las pelfculas han sido sometidas a los rayos de
una lampars de xenon XE 1500 de una intensidad luminosa total
de 200,000 lux y colocadas a 15 cm de la fuente luminosa,

Déspués de 3 semanas de exposicion, las peliculas
correspondientes al ejemplo de referencia 5 y al ejemplo 6,
se hicleron fragiles.

b) Las pel{culas han estado expuestas al auire libre en Bru-
selas al comienzo del ai.o 1974. Después de 7 semanas de expo~
sicidn, sdélo la pelfcula correspondiente al ejemplo 6 se hizo

fragil.,

Ejemplos R7, Rg v 9

Esta serie de ejemplos se refiere a frascos fabri-
cados por extrusion y soplado de pre-mezclas obtenidas segﬁn
. > (3 ] - K] ’
el procedimiento anteriormente descrito y cuya composicion

figura en la Tabla IIT siguiente,

Los frascos han estado expuestos al aire libre en

"~ - Bruselas durante el transcruso del veresno de 1973.

Ls fragilidad de los frascos ha sido medida por
aplagtamiento con ayuda de wna prensz sometida a una presién
Justamente suficiente para nplastarles, Segun este ensayo,

las muestras que se rompen antes del aplastamiento total se

=11~
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califican como fragiles.

Después de 15 dias de exposicidn, solo el frasco
correspondiente al ejemplo 9 era fragil.

Por otra parte fué necesario exponer el frasco co-
rrespondiente al ejemplo de referencia 7 durante un mes, para
que se hiciera iguzlmente fragil.

Finalmente, el frasco correspondiente al ejemplo de
referencia 8 no era todavia fragil al cabo de 6 meses de eXpo=-

- Ky 4
siclon,

-12-



Tabla I

Composiciones, 55“*-Ejemplos Rl R2 3 j
i
Policloruro de vinilo 100 100 100
Cera de polietileno 0,1 0,1 0,1
Estabilizador de estaiio 1 1 1l
Perroceno 0,4 - 0,2
alfa~-fenilindol - 0,4 0,2
Tabla II-
Composiciones, pp Zjemplos R4 R5 6
Bolicloruro de vinilo 100 100 100
dere de polietileno 0,1 0,1 0,1
Pstebilizador de estafio 1 1 1
Ferroceno - 0,3 0,2
aifa(o-ciclohexilfenil)indol 0,1 - 0,1
Tabla III
Céﬁappsicianes, PD Zjemplos R7 R8 9
Policloruro de vinile 100 100 100
Cera de polietileno 0,1 0,1 0,1
- |[Establlizsdor de egtaiio 1 1 1l
Ferroceno 0,45 " 0,20 0,20
glfa-fenilindol - - 0,25

13-3+75 1%~
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Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Luxemburgo, el 19 de Abril de 1974, con el n? 69 892, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencion en Lspaiia, por VEINTE alios, son 108 que se recogen
en las reivindicaclones siguientes:

12,~ Un procedimiento para mejorar la fotodegrada-
bilidad de composiciones a base de polimeros de cloruro de
vinilo que comprenden un ferroceno, curacterizado porque se
incorpora en el pol{mero un alfa~fenilindol y porque se mezcla
{ntimamente la composicidn resultante llevdndola a una tem-
peratura comprendida entre 100 y 1309C,

28,~ Un procediniento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado porque el alfa-fenilindol responde a la formula

gencrals

.



(Ry),
] Yy
(Ry),

en la que Rl y R2 son radicales, iguales o diferentes, escogi-

RS

dos entre los radicales alcohilo tales que el nimero total de
dtomos de carbono que contienen este comprendido entre 4 y 20;
n es un numero entero tal que 0% n € 5; p es un mimero entero
tal que 05 p €4, |
10 38 ,—~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacion 28
caracterizado porque n = 1 y p = 0O,
48~ Un procedimiento segun la reivindicacion 38,
caracterizado porque el alfa-fenilindol se escoge entre el do-
decil-alfa~fenilindol y el ciclohexil-alfa~fenilindol.
15 - 58,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 48, caracterizado porque se incorpora en
ol polimero de 0,05 a 1% er peso de alfa~fenilindol con respec-
to al polimero de cloruro de vinilo,
68.- Un procedimiento segun la reivindicacidn 5e,
20 ... caracterizado porque se incorporas en el polimero de 0,1 a
: 0,6% en peso de alfa-fenilindol con respecto al polimero del
cloruro de vinilo,
78.- Un procedimiento segun cuelquiers de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizadé porgue la operacién

25 de mezcla {ntimo se efectua en un mezeélador répido que gira

13-3-75 ~15-
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a unas 500 - 2000 revoluciones por minuto y porque se detiene
la operacidn de mezcla cuando la composicion ha alcanzado une
temperatura de 100 a 1309C,

88.,~ Un procedimiento segun la reivindicacion 78,
caracterizado porque se detiene la operacion de mezcla cuando
1o composicidn ha alcanzado una temperatura de 110 a 1209C,

28 .~ Un procedimiento pera mejorar la fotodegradabi-
1lidad de composiciones a base de pol{meros de cloruro de vie
nilo.

Pal y como se ha deserito en lc Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.
Este lemoria consta de dieciseis hojas escritas a

méquina por una sola de sus caras.

24 MAR. 1975

Madrid,

P.AFeh Bt
a0
z"" &bt
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