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MATERIAU TRANSFORMANT LA LUMIERE COMPRENANT CONME ADDITIF
TN SILICATE DE BARYUM ET DE MAGKBSIUM .

La présente Invention concarne un matériau transformant la lumiére,
notamment pour parols de semes, comprenant comme additif un sllicate de
baryum et de magnésium.

Par « matériau transformant la lumiédre », on entand au sens de la
présente description un matériau qui est notamment capable de transformer
un rayonnament UV ‘en lumiére rouge. Le besoin en un tel matériau existe
dans plusieurs domaines techniques.

Alnsl, les polyméres et les verres minéraux sont largement uttlisés pour la
fabrication de parols pour saemes pour l'agriculiure. Ces polyméres ou ces
verires minéraux doivent répondre & des caractéristiques techniques
spécifiquea pour permetire une protection et un développement optimaux des
cultures.

On recherche en particulier des matériaux qul permettent une utlisation
la plus efficace possible des radlations solalres. On sait notamment que les
radiations dans |le domaine du rouge-orange c'est dire pour des longueurs
d'onde entre environ 500nm et environ 700nm sont particulldrement utlies pour
le développement des plantes, elles favorisent notamment la photosynthése,
alors que les radiations du domalne de l'ulira-violet ne sont pas absorbées par
celles-ci. '

I} existe auss! d'autres domaines, comme le domaine de [a cosmétique
ou encore celul des peintures, dans lesquels on cherche des matdraux qui
peuvent émettre notamment dans s rouge lorsqu'lis sont soumis & un
rayonnement UV,

L'objet de la présente Invention est de foumlr un matérdau qul sokt
capable de transformer un rayonnement UV et notamment ('énergle solalre de
la gamme des UV, en une lumiére rouge, en particuller en une lumiére qul solt
plus faciloment asaimilable ou utilisable pour les plantes.

Dans ce but, le matériau transformant la lumidre selon I'invention est du
typa comprenant une matrice et un addiif et Il est caractérlsé en ce qu'il
comprend & titre d'additif un composé de formule @

BayEuaMg1,MnySk0s (1)
dans laquelle 0 <x<0,3et0<y<0,3.
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D'autres caractéristiques, détalls et avantages de invention apparaftront
sncore plus compldtement 4 la lecture de la description qui va suivre et du
dessin annexé dans lequel :

- 1a figure 1 est un graphe qul représente les spactres d'émission de deux
additifs selon I'invention pour une longueur d'onde d’excitation de 370nm;

- |a figure 2 est un graphe qui représents le spectre d'excitation d'un
addhif selon I'invention pour une longueur d'onde d'émission de 623nm;

- la figure 3 est un graphe qul représente la variation d'intenasité de
labsomption (1-R, R désignant I'intensité de reflexion diffuse) en fonction de (a
longueur d'onde pour un additif de l'invention, mesurée en mode synchrone &
laide d'un spectrophotométre équipé d'un monochromateur avant et d'un
rmonochromateur arriare.

Linvention e'applique & tout type de matériau & base d'une matrice et
d'un additif et qui, de par ses propriétés mécaniques et/ou optiques, est utllisé
ou susceptible d'éire utilisé dans une application dans laquelle on cherche &
transformer un rayonnement UV en lumidre rouge notamment ou bien &
transformer les rayonnements UV, et notamment les rayonnements UV de la
lumiére solgire, an des rayonnements moins éneargétiques.

Cette matrice peut étre une fibre, natureile ou non, telle que la sole, la
laine, le coton, le chanvre ou encore la viscose, le nylon, les polyamides, le
polyester et leurs copolyméres.

La matrice peut &tre auss! un verre minéral (silicate) ou organique.

La matrice peut encore éire & base d'un polymére notamment de type
thermoplastique.

A titre d'exemple de polyméres thermoplastiques convenables pour
linvention on peut clter : les polycarbonates comme le polyjméthane bis(4-
phényl) carbonate]l, le poly[1,1-8ther bis{4-phényl) carbonate], le
poly{diphényliméthane bls{(4-phényl)carbonate}, le poly[1,1-cyclohexane bis(4-
phényl)carbonate] et les polyméres de la méme famiile; les polyamides comme
le poly(acide 4-amino butyrique), le poly(héxaméthyléne adipamide), le
poly(acide 8-aminohéxanolque), le poly{m-xylyldne adipamide), le poly{p-
xylyléne sébacamide), le poly(2,2,2-triméthyl héxaméthyléne téréphtalamide),
le poly(métaphényléne Isophtalamide), le poly(p-phényléne téréphtalamide), et
les polyméres de la méme famille; les polyesters comme le poly{éthyldne
azélate), le poly(éthyldne-1,5-naphtalats, le poly(1,4-cyclohexane diméthyldne
téréphtalate), le poly(éthyléne oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate),
le poly(1,4-cyclohéxyliddne diméthyléne téréphtalate), le poly(1.4-
cyclohéxylidéne diméthyléne téréphtalate), le polyéthyléne téréphtalate, le
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polybutyldne téréphtalate et les polyméres de la méme familie; les polymeéres
vinyliques et leurs copolyméres comme l'acétate de polyvinyle, lalcool
polyvinylique, le chlorure de polyvinyle; le polyvinyle butyral, le chlorure de
polyvinylldéne, les copolyméres &thyldne- acétate de vinyle, et les polyméres
de la méme famllile; les polyméres acryliques, les polyacrylates et leurs
copolymérea comme Tacrylate de polyéthyle, le poly(n-butyl acrylate), le
polyméthyiméthacrvlate, le polysthyl méthacrylate, le poly(n-butyl
méthacrylate), le poly(npropyl méthacrylate), le polyacrylamide, le
polyacrylonitrile, le poly{acide acrylique), les copolyméres éthyldne- acide
acrylique, lea copolyméres éthyléne- alcool vinylique, les copolyméres de
lacrylonitriile, les copolyméres méthacrylate de méthyle -styréne, les
copolyméres éthyléne-acrylate d'éthyle, les copolyméres méthacrylate-
butadidne-styréne, FABS, et les polyméres de la mame famille; les polyoléfines
comme le poly(éthyldne) basse densité, le poly(propyiéne) ) et en général les
alpha oléfines d'éthyldnes et de propyldne copolymérisdes avec d'autres alpha
oléfines telles que les 1-butdne, et 1-hexénes qul peuvent étre utllisées jusqu'a
moins de 1%. D'aulrea comonomédres utilieés peuvent &tre des oléfines
cycliques telles que le 14-hexadidne, le cyclopentadidne et
'éthylidénenorbornéne. Les copolyméres peuvert auesi 8ire un aclde
carboxylique tel que I'acide acrylique ou I'acide méthacrylique. On peut enfin
mentionner le poly(éthyléne) chioré basse densits, le poly{4-méthyl-1-
penténe), ie poly(éthyléne), le poly(styréne).

Parml cee polyméres thermoplastiques, on préfére tout particullérement
les polyéthylénes dont lee PEBD (polydthyldnes basse densité), ies LLDPE
(polyéthylénes basse denslté linéaires), les polyéthylénes obtenus par
synthase métallocane, le PVC (polychlorure de vinyle), le PET (polyéthyléne
téréphtalate), le polyméthylméthacrylate, les copolyoléfines telles que 'EVA
(polyéthyléne d'aicool vinylique ou éthyldne vinyl acétats), les mélanges et
copolyméres & base de ces (co)polyméres, I8 polycarbonate

Le polymére peut se présenter aous une forme rigikie et d'une feullie ou
d'une plaque de quelques millimétres d'épalsseur par exemple dans le cas du
chiorure de polyvinyle, du méthacrylate de méthyle ou du polycarbonate. Il
peut aussi se présenter sous forme d’un film de quelques dizalnes de microns
voire quelques microns & quelques dbdémes de millimétre d'épalsseur par
exemple dans le cas des polyursthanes, des copolyméres éthylane-acétate de
vinyle, des polyéthyldnes & basse denelté ou des copolymérea éthyldne-
tétrafluoroéthyldne ou du chlorure de polyvinyle.
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Ces flims, ces feullles ou ces plaques peuvent constituer & eux seuls la
matrice du matériau selon finvention. Mals une constitiion pius complexe
peut aussi 8tre envisagée. Ainsi, le matériau de Iinvention peut éire déposé
sur, ou assoclé avec un autre subsirat, tel que les thermoplastiques décrita
précédemment. Ce dépét ou cette assoclation peut se falre par les méthodes
connues de coextrusion, lamination, enduction. Des structures muiticouches
peuvent tre formées d'une ou de plusleurs couches de matérlau selon
invention, associées par des couches de llant de coextrusion 4 une ou
plusieurs autree couches d'un ou de plusieurs polyméres tharmoplastiques
(par exemple le polyéthyidne, le polychlorure de vinyle) le ou lesquels peuvent
constituer un dlément support, majoritalre dans la constitution du film. Les films
ainsl abtenus peuvent 8tre monodétinés, blétirés selon les tachniques connues
de transformation dee thermoplastiques. Les feuilies ou les plaques peuvent
8tre découpdes, themmoformées, estampées afin de leur donner la forme
voulue.

Le matériau de I'Invention peut aussl se préeenter sous la forme d'une

matrice & base d'une peinture ou vemnis ou d'un latex, cette matrice pouvant
6ire déposée en revitement sur un substirat organique ou minéral comme un
verre.
Par peinfure ou vemis on entend les formulations ou compositions
désignées habituellement par ce terme dans le domaine technique des peintures
at qul sont par exsmple & hase das résines en émulsion suivantes : résines
alkydes dont la plus courante est dénommée glycérophtalique; les résines
madifiées a hulle longue ou courte; les résines acryliquas dérivies des esters
de l'aclde acrylique (méthyiique ou éthylique) et méthacrylique éventuellement
copolymérisés avec |'acrylate d'éthyle, d'éthyl-2 hexyle ou de butyle ainst que les
résines acryliques-lsocyanates; les résines vimyliquee comme par exemple
Facétate de polyvinyle, le chiorure de polyvinyle, e butyraipolyvinylique, le
formalpolyvinylique, et les copolyméres chiorure de vinyla et acétate de vinyle ou
chiorure de vinylidéne; les résines aminoplastes ou phéncliques le plus souvent
modifides; les résines polyesters; les résines polyunsthannes; las résines époxy;
les résines sllicones; les rdaines cellulosiques ou nitroceliulosiques.

On entend par latex les disperglons aqueuses de particules de polyméres
Issu de procédés classiques de (co)polymérisation an émulsion de monoméres
organiques polymérisables.

Ces monoméres organiques psuvent étre cholels par exemple panml les
(méth)acryiate d'alkyle, lee esters slpha, beta-sthyléniquement Inaaturds; les
osters ot les hemlesters d'acides polycarboxyliques alpha, beta-



10

15

20

25

35

WO 2004/044090 PCT/FR2003/003283

5

éthyléniquement Insaturds; les halogénures vinyliques; les vinyl aromatiques;
les didnes allphatiques conjugués; les nitriles alpha, beta-éthyléniquement
Insaturés; les latax polyacétate de vinyle, les Isocyanates, les polyols.

Selon I'Invention, le matériau tel que décrit cl-dessus contient a titre
d'addiiif un shicate de baryum et de magnésium, dopé avec de l'eurapium, qui
peut &tre considéré en substitution partielle du baryum, et avec du
manganase, qul peut 8tre consikiéné en substitution partielie du magnéslum, ce
slicate répondant & la formule (1) qul a ét6 donnée plus haut.

Loraqu’ll est soumis & une excitation UV ou proche UV (UVA), c'est 4 dire
4 un rayonnement dans une gamme de longueur d'onde comprise entre
environ 250 nm et environ 380 nm, cet additif a pour propriété d'émetire
notamment dans le rouge et auss! dans le bleu c'est & dire dans une gamme
de longueur d’'onde comprise entre environ 370 nm et environ 400 nm (entre
400 nm et 500 nm pour le bleu et entre 550 nm et 700 nm pour le rouge) avec
un bon rendement.

Selon un premier mode de réallsation, le composé répond a la formule
(1) précitée dans laquefle 0,0001 < x < 0,25 et 0,0001 <y < 0,25.

Selon un autre mode de réalisation plus particuller, le composé répond &
la formuie (1) précitée dans laquelle 0,01 < x < 0,25 8t 0,01 sy < 0,25.

On peut noter qu’ll est avantageux d'avoir une concentration en europium
dans le composé d'au moine 0,01% pour obtenir une émission de mellleure
intensité. !l est aussi avantageux d'avolr une concentration en suroplum et en
mangandse d'au plus 25% afin de limiter au maximum des phénoménes
d'auto-extinction génants. Les pourcentages Indiquée cl-dessus cormespondent
aux taux de substitution en moie des lons dopants Eu** et Mn? respectivement
aux lons Ba®' et Mg**.

Selon un autre mode de réalisation préfénd, 1 composé de formule (1)
vértfie les valeurs de x et y sulvantes : 0,01 <x<0,03 8t 0,04 < y < 0,08. Pour
ces valeurs de x at de y l'intensité d'émission est ia plus importante.

Enfin, .dans le compoaé da formule (1), le baryum, le magnésium et le
sliicium peuvent étre partiellement substitués par d’autres dléments que ceux
qul ont été décrits plus haut. Alnsl, le baryum peut 8tre partiellement substitué
par du calclum et/ou du strontium dans une proportion quil peut aller jusqu'a
environ 30%, cetie proportion é&tant exprimée par le rapport atomique
substituant/(susbtituant+baryum). Le magnéslum peut &ire partiellement
substitué par du zinc dans une proportion qul peut aller Jusqu’a environ 30%,
cefte proportion &tant aussl exprimée par le rapport atomique Zn/(Zn+Mg).
Enfin, lo slliclum peut &tre partiellement substitué par du germanium, de
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l'aluminium et/ou du phosphore dans une proportion qui peut aller jusqu'a
environ 10%, ceite proportion étant exprimée par le rapport atomique
substituant/(susbtituant+silicium).

La quantité de sliicate dans le matériau peut étre comprise notamment
entre 0,01% et 10% en masse par rapport & la masse totale du matériau, plus
particulldrement entre 0,1% et 1%. Ces valeurs sont données a titre d'exemple
uniquement et efles peuvent varier en fonction de la nature de la matrice. La
valeur basse est fixée en fonction de I'intensité de I'effet recherché que I'on
déslre obtenir. La valeur haute n’est pas critique, généralement on ne dépasse
pas la valeur au dela de laquelle une quantité supplémentaire n'apporte pas
d'avantage ou d'sffet supplémentaire par rapport & d'autres contraintes par
axemple des contraintes de colt.

Alors qu'un sllicate de baryum et de magnésium dopé & l'europlurmn émet
dans e bleu, la présence de mangandse comms dopant psrmet d'orienter
Fémission de ce compoaé vers le rouge. | est possible de régler la colorimétrie
de 'émission de 'additif de I'invention en falsant varier le rapport Eu/Mn.

Per eilleurs, 'additif de I'nvention préesente une capacité d'absorption des
UV ce qui iul permet d'assurer aussi une fonction ant-UV et donc de protéger
contre lea UV les matériaux dans lesquels 1 est incorpord.

Le sllicate utllisé pour I'nvention se prépare généralement par une
réaction & I'&tat solide & haute température.

Comme prodult de départ, on peut utlliser directament les oxydes des
métaux requis ou des composéds omaniques ou minédraux susceptibles de
former ces oxydes par chauffage comme les curbonates, oxalates,
hydroxydes, acétates, nitrates, borates deadits métaux.

On forme un mélange Intime aux concentrations appropriées de tous les
produita de départ & I'état finement diviaé.

On peut également envisager de préparer un mélange de départ par co-
précipitation & partir de solutione des prdcurseurs des oxydee désirés, par
example en milieu aqueux.

Le mélange des produits de dépar est ensuite chauffé au moins une fols
pendant une période comprise entre une heure et une centaine d'heures
environ, & une température située entre environ 500°C et environ 16800°C; I
est préférable deffectuer le chauffage au moins on partie sous une
atmosphdre réductrice (hydrogéne dens l'argon par exemple) pour porter
totalement I'europlum & |'état divalent.

I n'y a pas de limitation & la forme, la morphologie, la granulométrie
moyenne ou la répartition de granulométrie des slicates ainsl obtenus. Ces
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prodults peuvent &tre broyés, micronisés, tamisés et traltés en surface,
notamment par des additifs organiques, pour en facillter la compatibllits ou la
dispersion dans le milleu d'application.

Le matériau de I''nvention, outre la matrice & base des éléments décrits
précédemment cormme la fibre, le polymére, la peinture ou le vernis ou le latax,
ot le composé 2 base de silicate de baryum et de magnésium précits, peut
également comprendre, de manidre connue, d'autres addliifs, tels que par
exsmple des stabillsants, des plastifiants, des Ignliugeants, des colorants, des
azurants optiques, des lubriflants, des agents anti-collage (antl-blocking), des
agenta matiflants, des agents de mise en ocauvre, des élastoméres ou des
composition d'élastoméres (par exemple des copolyméres acryliquee ou des
copolyméres de méthacrylate butadidne etyréne) permettant d'améiiorer la
souplesse ou la résistance mécanique des fims ou des feulllea, des agenta
d'adhésion (par axample des polyoléfines greffées par de 'anhydride malélque
permettant |'adhéelon sur du polyamide), des agents dispersants permettant
une mellleure répartiion du slicate dans le matérlau ou tout autre additf
néceseealre A 1a réalisation de structure de films thermopiastique multicouches
notamment caux connua et souvent utillags pour la réalisation de film pour
serre (par exemple antl-goutte, antl buée) ou bien encore des catalyseurs.
Cetie liste n'a aucun caractére limitatif.

Toute méthode permetiant d'obtenir une dispersion du silicate de formule
(1) dans une matrice et notamment dana un composéd macromoléculalre du
type des polyméres, latex et peintures ou vemis précités peut &tre utllisée pour
réallser le matériau de Finvention. Notamment, un premler procédé consiste &
maélanger le silicate et les autres additifs précités dans un composé
thermoplastique sous forme fondue et 4 éventueliement soumetire le mélange
& un cisalllement Important, par exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis,
afin de réaliser une bonne dispersion. Un autre procédé consiste 4 mélanger
le ou les additifs & digparser aux monoméres dans le milieu de polyméreation,
puls 4 effectuer la polymérisation. Un autre procédé consiste & mélanger 4 un
polymére thermoplastique sous forme fondue, un mélange concentré d'un
polymére thermoplastique et d’additifs dispersés, préparé par exemple selon
fun des procddés décrits précédemment.

Le sllicate peut &ire Introdult dans le milleu de synthdse du composé
macromoléculaire, ou dans un polymére thermoplastique fondu sous une
forme quelconque. Il peut par exemple étre introduit sous forme d'une poudre

solide ou sous forme d'une dispersion dans de I'eau ou dans un dispersant
organique.
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Un procédéd adapté aux peintures ou vemis ou aux latex consiste a
disperser directement le composé eilicate aous forme de poudre dans le latex
ou la peinture ou le vemis, par exemple par agitatioh, ou blen & préparer un
concentré de poudre en milleu liquide ou pAteux lequel est ensulte ajouté au
peintures ou vemis ou au latex. Le concentré peut &tre préparé dans un miliau
aqueux ou solvant, avec éventuellement des tensioactifs, des- polyméres
hydrosciublea ou hydrophobas ou blen encore comporiant des extrémitée
hydrophiles et hydrophobes, polaires ou non, nécessalres 4 la stabllisation du
mélange pour en éviter la décantation. || n'y a pas de limitation aux addtiifs qut
peuvent entrer dans Ia compoeition du concentré.

Le matériau de I'nvention peut é&tre tout particulidrement utilisé dans la
fabrication ou dans la construction des parols de serres. Le terme « seme »
doR éire compris Icl au sens large comme couvrant fout type d'abris uilisé
dans l'agriculture pour la protaction et le développement des cultures. Par
exemple, |l peut s'agir des sarres et grand tunnels plastiques, des semes en
verrs, des grands abris, des semi forgages, des bAches & plat, des palllages
oic tels que décrits dans la brochure éditée par le CIPA (Congrés Intemational
du Piastique dans Agriculture) 86 rue de Prony, Perls, « L'évolution de la
plasticutture dans ia Monde » par Jean-Pleme Joust.

L'invention conceame donc des parois pour sermes qul comprennent un
matériau tel que décrit cl-dessus. .

Le matdriau de lMnvention peut auasi 8tre ullilsé dans le domalne de la
cosmétique, en particuller dans la préparation des vemls 4 ongles et des gels
coiffants.

Les vemis & ongles contiennent généralement :

- un agent flimogéne & bas de nitroceliulose,

- une nésine, résine dammer naturelle ou rdsine synthétique du type
formaldéhyde-sulfamide, résine polystyréne, résine polyvinylique elc...,

- un plastifiant par exemple, le phtalate de diéthyle, le phtalate de
dibutyle, le phtalate de dioctyle, le tricrésylphosphate, le stéarate de n-butyte,
le diacétate de résorcina ou leur mélange,

- un dissolvant tel que Faicool éthylique, lsopropylique, butylique,
Isobutylique, lacétate d'éthyle, 'acétate de butyle ou le plus souvent le
mélange de ces solvants,

- un dliuant, notamment le toludne ou le xyléne,

- dventuellement d'autres additifs, parfum ou prodult nacrant (flocons de
mica enrobés d'oxychiorure de bismuth ou de bloxyde de titane).

On donne cl-aprds un exsmple de compoaltion-type :
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- de 10 & 15% en poids de nitracetiulose,

- de 10 & 16% en poids de rsine,

-de 3 2 5% en pokds de plastifiant(s),

- q.8.p. 100% en poids de solvant(s).

Dans la mise en csuvre de l'invention visée Ici, le vemis constitue la
meirice et le composéd de formule (1) est présent comme addltif dans cette
matrice. Pour la préparation de ce vemis, le composé est généralement broyé
dans une masese plastique constituée de nitrocellulose et de plastifiant(s) qui
est ensulte mise en solution dens le(s) solvant(s). La quantitd de compoeé
utllisée est habitualleament de 1% & 5% en masse par rapport au vemis. ll est &
noter que ces valeurs sont donnédes a titre indicatif et qu'ellea ne sont pas
criiques. Elles pseuvent étre modifiéas en fonction de lintensitd de ['effet
recherché, c'est & dire la luminescence dans le rouge, st des contraintes de
colts.L'Invention conceme donc auas| des vemis & ongles qul comprennent un
composé de formule (1) tal que décrit ci-dessus.

Les gels coiffants comtiennent généralement :

- de l'eau 4 titre de sclvent;

- un gélifiant qui peut 8tre par exemple 'hydroxyéthyle cellulose, un
copolymére éthyléne-anhydride maléique ou un carbomére (homopolymére de
l'acide acrylique nélicuié avec un allyle éther de pentaérythritol, un allyle éther
de sucrose ou un allyle éther de propyléne);

- un polymére fixant qui peut étre notamment la polyvinyle pyrrolidone
(PVP), un mélange polyvinyle pyrrolidone/acétate de vinyle, des terpolyméres;

- un apent condiionnant comme le polyquatemium-11, le
polyquatemium-4 ou le polyquatsmium-7, un mélange PVP/copolymére de
diméthylaminoéthyiméthacrylate, un guar,

- un agent plastifiant comme le diméthicone copolyol.

Pour la mise en csuvre de l'invention dans ce type de gels, le gel
constitue la matrice et le composé de formule (1) est présent comme additif
dans ceite matrice. La quantitd de composé utilisée est habituellement de
0,5% a 4% en maess par rapport au gel. On notera la encore que cas valeurs
sont données a titre indicatif, qu'elles ne sont pas critiques et qu'elles peuvent
étre modifiées, 1A aussl, en fonction de Tintensitd de I'effet recherché et dea
contraintes de colts. ,

L'invention conceme donc auss| des gels colffants qui comprennent un
composé de formule (1) tal que décrit ci-dessus.

Le matériau de Finvention peut auss| étre utilisé dans la fabrication de
tissus pour v8iements, dana la construction de bAtiments ou abris, dans
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lndustrie automablle. Alnsl!, Il peut é&tre utllisd dans la fabrication de fims
lumineacents pour des applicatione non agricoles, pour des psintures
lumineacentes ot des verres & reviisments luminescents pour les batiments
ou iss automobiles, Le matériau de I'invention peut étre utlllsé auss! dans des
diodes électroluminescentes (LED). Enfin, 1 peut &tre employd dans la
fabrication de matdraux utilisablea dans les bio-tschnologies.

Des axemples vont malntenant 8tre donnés.

EXEMPLE 1

Cet exomple conceme le prépamation d'un composé répondant a la
composition BagMgSkOg : 2% Eu?*, 5% Mn** et comespondant & la formule
Bag g4Eug,06Mgo,esMng 0581:0g (lea pourcentages Indiqués pour les lons dopants
comespondent aux taux de subetitution en mole des lons Eu®* et Mn**
respectivement aux logs Be* et Mg™). On procéde par vole solide en
mélangeant les oxydes BaCOs, Euy05, (MgCO3uMg{OH)2.5H:0, MnCO5 et
SiO2 dans des proportions stcachlomsétriques. 0.4 mole de NH,C! est ajoutée
au mélange en tant que fiux.

Produits de départ Qupntités mises en ceuvie
BaCOs 1,8620¢g
Eu20s 0.0339¢g
(MgCO2)Mg(OH)2.5H,0 0,2963 g
MnCO; 0,0185¢g
8I0; 0,3858 g
NH(CI 0,0687 g

Ces prodults de départ sont mélangés de fagon homogéne par broyage;
le mélange, placé dans un creueet en alumine, est introduit dane un four od i
subit deux traltements themmiques. Un premier traitement thermique est
effectué 4 600 °C pendant 4 heures & l'alr. Le mélange, de couleur grise, est
alors broyé puls replacé au four dans un creuset en alumine. Aprés une purge
de 4 heures du four avec un mélange Ar'Hz 10 %, le mélange eet chauffé 4
heures 4 1200 “C dans cette atmosphére réducirice. Une rampe de montée et
de descente en température de 360 *C/h est employés. Le prodult obtenu se
présente sous la forme d’'une poudre blanche.
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EXEMPLE 2

Cet exemple conceme la préparation d'un composé répondant 4 la
composition BazMgSkOs : 2% Eu**, 20% Mn?* et comespondant & la formule
Baz p4Eup 0eMgo,sMng 2510y On procdde comme dans I'exemple 1, par vole
golide, en mélangeant les oxydes BaCOj, Euz0Os, (MgCOsMg(OH)2.5H:0,

MnCO; et SiOz dans des proportions stoachiométriques. 0,4 mole de NH,CI est
ajoutde au mélange en tant que flux.

Produits de départ Quantités mises en ceuvre
BaCOs 1,8629g
Euz0, 0,0339 g
(MgCO3)Mg(OH)2.5H0 0,2492 g
MnCOs 0,0740 g
SIO; 0,3858 g
NH,CI 0,0687 g

Le mode opéretoire est ensuite identique & celul de 'exemple 1.

Les courbes de la figure 1 donnent, pour les composés alnal obtenus, le
spectre d"émission pour une kngueur d'onde d'excitation de 370nm. On voit
donc qu'en réponse & une excitation dane le domaine des UV, les composés
émettent dans le rouge (pic vera 825nm) et auss| dans le bleu (pic vers
440nm).

Le specire d’excitation du composé de 'example 1, pour la longueur
d'onde d'émission 623 nm, est reprdsentd & la figure 2. 1l apparalt de cette
figure que le rendement maximum est atteint pour une longusur d'onde de
350nm. Entre 350nm et 400nm le rendement relatif varle entre 100% et 78%.

La figure 3 est un graphe, réalisé en mode synchrone, qul représente la
vatiation d'intensité de l'absorption en fonction de ia longueur d'onde du
composé de Faxemple 1. Ce graphe fait blen apparsiire la capacité
d'absorption des UV du composé puisque lintensitd de réflexion est
pratiquement nulle pour une longueur d'onde Inférleure & environ 425nm.

EXEMPLE 3

Cet exemple illustre l'uiilisation dans un film polymére d'un additif selon
I'invention.

Le prodult obtenu & 'exemple 1 est étuvé pendant 12h & 80°C. Il est
ensulte mélangé en mélangeur cube pendant 10 minutes avec du PEBD
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Lacqtdne 1020FN24, du PEG 400 (agent collant) et un antioxydant Irganox
B225. Les formulations misas en ceuvre sont les sulvantes :

PEBD Lacqténe 1020FN24 1495,5g
Sllicate exemple 1 1,50
Irganox B225 (0,1%) 1,5¢
PEG 400 (0,1%) 1.5g
Total 15009
5 La mise en cauvre est rdallsde sur une extrudeuse double vis ZSK30 sur

laquelle est adaptfe une fllidre plate de 30cm de largeur et d'cuverture
réglable ains! qu'une machine de film cast permettant d'étirer le fiim en sortie
d'extrudeuse afin de I'amener & I'dpalsseur de 100pm.

La température dans 'extrudeuse et dens ia filldre pour film est de

10 180°C. La température a 'entrée de la machine film cast est de 70°C. Les
autres conditions sont les suivantes :

vitesge | débit | vitasse couple pression
vis frémie | cylindrea bivis sortle filiére
86tpm | 4kg/h | 2,3m/min 6,3A 48bars

Le fim obtenu émet une couleur pourpre lorequ’il est soumis a un
15 éclalrage d'une longueur d'onde de 370nm.

EXEMPLE 4

Cst exemple donne des nésultats de mesures colorimébiques faltes sur
20 un polymére du type de celul de 'exemple 3.
On prépare des films de la méme maniére que dans I'exemple 3 avec le
produit de l'axemple 1 qul, toutefols, n'a pae subl de traftement & I'étuve.
On donne ci-dessous las formulatione mises en csuvre dana les différents
esaais.
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Essal 1 Essal 2 Essal 3 Essal 4

témoin témoin
PEBD Lacqitdne 1500g 1487g 1474,5¢ 147715
1020FN24
Silicate example 1 1,6g 1,59
HALS 2259 2259
PEG 400 (0,1%) 1,59 159
Total _ 1600g 1500g 1500g | 1s00g

HALS est un addlif connu ant-UV (50% Tinuvin622-50% Chimasorb
944). :

Les fims réalisés ont une épaisasir comprise entre 110 pm et 130 ym.

Les films obtenus sont placés sur une carte contraste et on mesurs les
coordonnées chromatiques L, a et b sur un fond blanc avec un
spectrocolorimétre Minolta 508d, la composante spéculaire étant inclue. Ces
coordonnées sont données dans le systéme CIE 1978 (L, a et b) tel que défini
par la Commission Internationale d'Eclairage et répertorié dans le Recueil des
Nomesa Francalses (AFNOR), couleur colorimétriqgue n® X08-12, n® X08-14

(1983). On effectue aussi une mesure de Haze avec un haze-métre XL-211
Hazegard de Byk-Gamer. )

On donne cl-dessous les valeurs obtenues.

L blanc L nolr a b AEblanc | HAZE
Essai 1 92,14 4208 | 082 4,08 0 6.4
Essal 2 91,88 42,04 0,91 4,19 0,3 85
Essal3 | 02,05 42,89 0,95 4,07 0,11 7.8
Essal 4 92,05 4273 | -0,85 4,11 0,12 8,8

Le flim de l'essal 1 est Incolore. Le AE blanc varie dans des proportions
qul sont en dega des Inceriitudes de la mesure ce qul monire que ['addition du
composé de [invention n'entralne pas de modification de la couleur du film, Il
n'y a pas de jaunissement par exemple. Enfin, la mesure Haze pemet
d'évaluer la franeparence du film. Il n'y & pas non plus de varation significative
de la transparence.

Enfin, dans la gamme de longueur d'ondes de 250 nm & 750 nm on
n'observe aucune modification notable du specire de tranamission entre le flim
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de I'essai tdmoln 1 et le film de I'easal 2 ni entre celul de I'essal 3 et celui de
Fessai tdmoin 4.

EXEMPLE 5§

Cet axemple conceme ['utliisation du prodult de 'exemple 1 dans Ia
préparation d'un vernis 4 ongles.

Ce vemnis est une base transparente commerciallsée par la soclété
GEMEY (3,55 g) et contenant :

- & iltre de solvant : de I'acétate d'éthyle, de Facétate de butyle et de la
nftrocellulose

- un copolymére anhydride phtalique/glycerine/décancate de glycidyle

- de l'alcool isopropylique

- un cltrets d'acétyle et de tributyle

- du stéaralkanium hectorite

- de I'éthyi tosylamkie

- de l'acide citrique

- de 'oxyde de polyéthyléne

- du mica

On ajouts 3% en maese du produit de 'example dans [a base ci-dessus.

Sous un rayonnement LIV de 370 nm, le vamis obtenu émet une lumidre
pourpre.

EXEMPLE 6

Cet exemple conceme ['utilisation du prodult de l'exemple 1 dane la
préparation d'un ge! colffant.

On utllise un gel colffant commerclalieé par la société Gamier (FRUCTIS
STYLE) et contenant :

-de l'eau

- de Falcool dénaturé _ _

- un copolymére PVP/Diméthylaminoéthyiméthacrylate

- un guar hydroxypropyl

- de I'hydroxypropyiceliulose

- une huile de castor hydrogénée PEG40

~ du PEQG -182 (apricot kernel glycerides)

- du PEG 70 (mango glycerides)

- de |a triéthanolamine

- du polyquatermnium — 11

- du diméthlicone copolyol
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- du pentenate de pentasadium

- du 4-benzophenone

- du propyiéne glycol

- un carbomer

- un actif de frult {citrus limonum)

- un parfum

On ajoute au gel cl-deasus 0,5% an masse de prodult de {'exempls .

Sous un rayannement UV de 370 nm, le gel obtenu émet une lumiére
pourpre.

2
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REVENDICATIONS

1- Matérlau transformant la lumldre du type comprenant une matrice et un

additif, caractérieé en ce qull comprend & titre d'additif un composé de
formule :

Baat.xEuaMg1sMnySizOs (1)
dans laquelle 0 < x<03et0<y<03.

2- Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce que la matrice est a base
d'un polymére.

3- Matériau selon la revendication 1, caractéried en ce que la matrice est A base
d'une pelimure ou vemia ou d'un latex,

4- Matériau selon I'une des revendications précédentes, caractéried en ce qu'll

comprend un composé de formule (1) précitée dans laquelle 0,0001 < x < 0,25 at
0,0001 <y <0,25.

5- Matériau selon I'une des revendications précédentes, caractéried en ce qu'll

comprend un composé de formule (1) précitée dane laguelle 0,01 < x < 0,03 et
0,04 <y < 0,08.

6- Matériau aslon Fune des revendications 2 et 4 & 5, caractérisé en ce que la
mafrice est & base d'un polymére cholel dans le groupe comprenant les
polyéthyldnes basse densité, les polyéthyldnee basse densitd linGaires, les
polyéthyldnes obtenus par synthése métallocéne, [e polychlorure de vinyle, le
polyéthyléne téréphtelate, le polystyrdne, le polyméthylméthacrylate, le
polyéthyléne d'alcool vinylique, les mélanges et copolyméres & base de ces
(co)polyméres, le polycarbonate.

7- Matériau selon Fune des revendications 1 & 5, caractériad en ce que la
matrice eat un vemis & ongles,

8- Matériau selon l'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que la
matrice eat un get colffant.
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9- Parols de seme, caractérisée en ce qu'slle comprend un matériau selon
I'une des revendications 1, 2,4 2 6.

A3
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MATERIAL QUE TRANSFORMA LA LUZ Y QUE INCLUYE COMO ADITIVO
UN SILICATO DE BARIO Y DE MAGNESIO

La presente invencién se relaciona con un material que transforma la
luz, especiaimente para paredes de invemaderos, y que incluye como aditivo

un silicato de bario y de magnesio.

Se entiende por “material que transforma la luz’, en el sentido de la
presente invencién, un material que es especiaimente capaz de transformar
una. radiacién UV en luz roja. La necesidad para tal material existe en varios

campos técnicos.

Asi, los polimeros y los vidrios minerales son ampliamente utilizados
para la fabricacién de paredes para invemaderos para la agricultura. Estos
polimeros o estos vidrios minerales deben cumplir con caracteristicas técnicas

especificas para permitir una proteccién y un desarrollo éptimos de ios cultivos.

Especiaimente, se buscan materiales que permitan una utilizacion la
mas eficaz posible de las radiaciones solares. Especiailmente, se sabe que las
radiaciones en el campo del rojo-anaranjado, 0 sea para longitudes de onda
entre cerca de 500 nm y cerca de 70 nm son especiaimente utiles para el
desarrollo de las plantas, favorecen en particular la fotosintesis, mientras que

las radiaciones del campo del ultravioleta no son absorbidas por las mismas.

Y4
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También existen otros campos, como el campo de la cosmética y
también el de las pinturas, en los cuales se requiere materiales Que pueden

emitir especiaimente en el rojo cuando estén sometidos a una radiacion UV.

El objeto de la presente invencion consiste en suministrar un material
que sea capaz de fransformar una radiacion UV, y especiaimente ia energia
solar de la gama de los UV, en una luz roja, en particular en una luz que sea

mas facilmente asimilable o utilizable para las plantas.

Con este propdsito, el material que transforma la luz segun la invencién
es del tipo que incluye una matriz y un aditivo, y se caracteriza en que incluye a
titulo aditivo un compuesto de férmula:

Bayq»EuaMg1,MN,Si,0y (1)

enlacual0<x<03 y 0<y<0,3.

Ofras caracteristicas, detalles y ventajas de la invencién se indicarén
mas adelante en forma més completa en la descripcién que sigue y en el dibujo

- la figura 1 es una gréfica que representa los aspectros de emision
de dos aditivos segun la invencién para una longitud de onda de excitaciéon de
370 nm;
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- la figura 2 es una gréfica que representa el espectro de excitacién
de un aditivo segln la invencion para una longitud de onda de emisién de 623
nm;

- la figura 3 es una grafica que represenia la variacion de
intensidad de la absorcion (1-R, R que designa la intensidad de reflexién
difusa) en funcién de la longitud de onda para un aditivo de la invencion,
medida en modo sincrénico con la ayuda de un espectrofotémetro equipado

con un monocromador delantero y un monocromador trasero.

La invencién se aplica a cualquier tipo de material a base de una matriz
y de un aditivo y que, gracias a sus propiedades mecdnicas y/o Opticas, se
utiliza o susceptible de ser utilizado en una aplicacién en ia cual se busca
transformar una radiacién UV en luz roja especiaimente o para transformar las
radiaciones UV, y especiaimente las radiaciones UV de la luz solar, en

radiaciones menos energéticas.

Esta matriz puede ser una fibra, natural o no, tal como la seda, la lana,

el algodén, el caflamo o también la viscosa, el nylon, las poliamidas, el

poliéster y sus copolimeros.

También, la matriz puede ser un vidrio mineral (silicato) u orgénico.

La matriz también puede ser a base de un polimero especialmente de

tipo termoplastico.
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A titulo de ejemplo de polimeros termoplasticos convenientes para la
invencién, se puede mencionar: los policarbonatos como el poliimetano bis(4-
fenil) carbonato), el polif1,1-6ter bis(4-fenil) carbonato], el poli[difeniimetano
bis(4-fenil)carbonato], el poli[1,1-ciclohexano bis(4-fenil)carbonato] y los
polimeros de la misma familia; las poliamidas como el poli(dcido 4-amino
butirico), el poli(hexametileno adipamida), el poli(acido 6-aminohexanoico), el
poliim-xilileno adipamida), el poli (p-xilileno sebacamida), el poli(2,2,2-trimetil
hexametileno tereftalamida), el poli{metafenileno isoftalamida), el poli(p-
fenileno tereftalamida), y los polimeros de la misma familia; los poliésteres
como el poli(etileno azelato), el poli(etileno-1,5-naftalato, el poli(1,4-
ciclohexano dimetileno tereftalato), el poli(etileno oxibenzoato), el poli(para-
hidroxi benzoato), el poli(1,4-ciclohexilideno dimetileno tereftalato), el poli (1,4-
ciclohexilideno dimetileno tereftalato), el polietileno tereftalato, el polibutileno
tereftalato y los polimeros de la misma familia; los polimeros vinilicos y sus
copolimeros como el acetato de polivinilo, el alcohol polivinfiico, el cloruro de
polivinilo; el polivinilo butiral, el cloruro de polivinilideno, los copolimeros
etileno- acetato de vinilo, y los polimeros de la misma familia; los polimeros
acrllicos, los poliacrilatos y sus copolimeros como el acrilato de polietileo, el
poli{n-butil acrilato), el polimetiimetacrilato, el polietil metacrilato, el poli{n-butil
metacrilato), el poli(n-propil metacrilato), la poliacrilamida, el poliacrilonitrilo, el
poli(&cido acrilico), los copolimeros etileno- acido acrilico, los copolimeros
etileno- alcohol vinilico, los copolimeros del acrilonitrilo, los copolimeros
metacrilato de metilo —estireno, los copolimeros etileno-acrilato de etilo, los

copolimeros metacrilato-butadieno-estireno, el ABS, y los polimeros de la
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misma familia; las poliolefinas como el poli(etiieno) baja densidad, el
poli(propilenc) y en general las alfa olefinas de etilenos y de propileno
copolimerizadas con otras alfa olefinas tales como los 1-buteno, y 1-hexeno
que pueden ser utilizadas hasta menos del 1%. Otros comonémeros utilizados
pueden ser olefinas ciclicas tales como el 1,4-hexadieno, el ciclopentadieno y
el etilidenenobomeno. Los copolimeros también pueden ser un acido
carboxilico tal como el dcido acrilico o el dcido metacrilico. Finalmente, se
puede mencionar el poli(etileno) clorado baja densidad, el poli(4-metil-1-

penteno), el poli(etileno), el poli(estireno).

Entre estos polimeros termoplésticos, se prefiere muy especiaimente
los polietilenos de los cuales los PEBD (polietilenos baja densidad), los LLDPE
(polietilenos baja densidad alineados), los polietilenos obtenidos por sintesis
metalocena, el PVC (policloruro de vinilo), el PET (polietileno tereftalato), el
polimetiimetacrilato, las copoliolefinas tales como el EVA (polietileno de alcohol
vinilico o etileno vinil acetato), las mezclas y copolimeros a base de estos

(co)polimeros, el policarbonato.

El polimero puede presentarse bajo una forma rigida y de una hoja o de
una lémina de algunos milimetros de grosor por ejemplo en el caso del cloruro
de polivinilo, del metacrilato de metilo o del policarbonato. También puede
presentarse bajo la forma de una pelicula de alguna-s decenas de micrones
inclusive de algunos micrones hasta algunas décimas de milimetro de grosor

por ejemplo en el caso de los poliuretanos, los copolimeros etileno-acetato de
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vinilo, los polietiencs de baja densidad o los copollimeros etileno-

tetrafluorostileno o del cloruro de polivinilo.

Estas peliculas, estas hojas o estas léminas pueden constituir ellas
solas la matriz del material segin la invencién, Pero también se puede
considerar una constitucion més compleja. Asl, el material de {a invencién
puede ser puesto sobre, o asociado con otro substrato, tal como los
termoplasticos descritos anteriormente. Este depdsito o esta asociacion se
puede realizar mediante métodos conocidos de coextrusién, laminacion,
induccién. Se pueden formar estructuras multicapas de una o varias capas de
material seglin la invencién, asociadas con capas de ligantes de coextrusion
con una o varias otras capas de uno o varios polimeros termoplasticos (por
ejemplo el polietileno, el policloruro de vinilo) el cual o los cuales pueden
constituir un elemento soporte, mayoritario en la constitucion de la pelicula.
Las peliculas asi obtenidas pusden ser monoestiradas, biestiradas segun las
técnicas conocidas de transformacion de los termopldsticos. Las hojas o las
laminas pueden ser recortadas, temmoformadas, estampadas con el fin de
darles la forma deseada.

El material de la invencién también puede presentarse bajo la forma de
una matriz con base a una pintura o bamiz o a un Idtex, pudiendo esta matriz

ser puesta en revestimiento sobre un substrato orgdnico o mineral como un

vidrio.
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Se entiende por pintura 0 bamiz las formulaciones o composiciones
habituaimente designadas por este tdrmino en el campo técnico de las pinturas
y que por ejemplo son en base a resinas en emulsion siguientes: resinas
alquidas de la cual la mas corriente se llama gliceroftilica; las resinas
modificadas con aceite larga o corta; las resinas acrilicas derivadas de los
ésteres del acido acrilico (metllico o etilico) y metacrilico eventualmente
copolimerizadas con el acrilato de etilo, de etilo-2 hexilo o de butilo asi como
las resinas acrilicas-isocianatos; las resinas vinllicas como por ejemplo el
acetato de polivinilo, el cloruro de polivinilo, el butiralpolivinilico, el
formalpolivinilico, y los copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo o
cloruro de vinilideno; las resinas aminopldsticas o fendlicas con mayor
frecuencia modificadas; las resinas poliésteres; las resinas poliuretanas; las

resinas apoxi; las resinas siliconas; |as resinas celulésicas o nitroceluldsicas.

Se entiende por ldtex las dispersiones acucsas de particulas de
polimeros procedentes de procedimientos clasicos de (co)polimerizacién en

emulsidon de mondmeros organicos polimerizables.

Estos mondmeros orgénicos pueden ser elegidos por ejemplo entre los
(met)acrilatos de alquilo, los ésteres alfa, beta-etilénicamente insaturados; los
asteres y los hemi-ésteres de acidos policarboxilicos alfa, beta-stilénicamente
insaturados; los halogenuros vinilicos; logs vinilos aromaticos; los dienos
alifaticos conjugados; los nitrilos alfa, beta-etilénicamente insaturados; los latex

poliacetato de vinilo, los isocianatos, ios polioles.
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Segin la invencion, el material tal como descrito amteriormente
contiene a titulo de aditivo un silicato de bario y de magnesio, dopado con
europio, el cual puede ser considerado en sustitucién parcial del bario, y con
manganeso, el cual puede ser considerado en sustitucion parcial del magnesio,

respondiendo este silicato a la férmula (1) dada anteriormente.

Cuando estd sometido a una excitacién UV o cercana a UV (UVA), es
decir a una radiacion dentro de una gama de longitud de onda comprendida
entre cerca de 250 nm y cerca de 390 nm, este aditivo tiene la propiedad de
emitir especiaimente en el rojo y también en el azul, es decir en una gama de
longitud de onda comprendida entre cerca de 370 nm y cerca de 400 nm (entre
400 nm y 500 nm para el azul y entre 550 nm y 700 nm para el rojo) con un

buen rendimiento.

Seglin un primer modo de realizacién, el compuesto responde a la
férmula (1) anteriormente citada en la cual 0,000t <x<0,25 y 0,0001 <y <
0,25.

Seglin otro modo de realizacidon més especial, el compuesto responde
a la formula (1) anteriormente citada en la cual 0,01 < x<025 y 001 <y <

0,25.

Se puede observar que es ventajoso tener una concentracién en

europio en el compuesto de al menos 0,01% para obtener una emision de



10

15

WO 2004/044090 PCT/TR2003/003203

mejor intensidad. También es ventajoso tener una concentracion en europio y
en mangeaneso de méximo el 25% con el fin de limitar lo méas que se pueda los
fenémenos molestos de auto-extincion. Los porcentajes indicados
anteriormente comresponden a tasas de sustitucion en mol de los iones

dopantes Eu** y Mn? respectivamente a los iones Ba® y Mg™.

Seglin otro modo de realizacién preferido, el compuesto de férmula (1)
verifica los siguientes valores de xydey: 0,01 <x<0,03 y 0,04 <y <0,06.

Para estos valores de x y de y, |a intensidad de emisién es la mas importante.

Finalmente, en el compuesto de formula (1), el bario, el magnesio y el
silicio pueden ser parciaimente sustituidos por otros elementos distintos de
aquelios descritos anteriormente. Asi, el bario puede ser parciaimente
sustituido por el calcio y/o el estroncio en una proporcion que .puodo ir hasta
cerca del 30%, siendo expresada esta proporcion por la relacion atémica
substituyente/ (sustituyente + bario). El magnesio puede ser parciaimente
sustituido por el zinc en una proporcién que puede ir hasta cerca del 30%,
siendo expresada esta proporcion por la relacion atdmica Zn/(Zn+Mg).
Finalmente, el silicio puede ser parcialmente sustituido por el germanio, el
aluminio y/o el fésforo en una proporcién que puede ir hasta cerca del 10%,
siondo expresada esta proporcibn por la relacion atdmica
sustituyente/(sustituyente + silicio).
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La cantidad de silicato en el material puede ser comprendida
especiaimente entre el 0,01% y el 10% en masa con respecto a la masa total
del material, mas especiaiments entre el 0,1% y el 1%. Se dan estos valores
tnicamente a titulo de ejemplo y estos pueden variar en funcién de la
naturaleza de la matriz. El valor bajo se fija en funcién de la intensidad del
efecto buscado que se desea obtener. EIl valor alto no es un valor critico,
generalmente no se va mas alla del valor del cual una cantidad adicional no
trae ninguna ventaja o efecto adicional con respecto a ofras exigencias por

ejemplo axigencias de costo.

Mientras que un silicato de bario y magnesio dopado con europio emite
en el axul, la presencia de manganeso como dopante permite orientar la
emisién de este compuesto hacia el rojo. Es posible ajustar la colorimetria de

|a emisién del aditivo de la invencién haciendo variar la relacién EwMn.

Por otra parte, el aditivo de la invencién presenta una capacidad de
absorcién de los UV lo cual le permite asumir también una funcién ar'lti-UV y
por consiguiente proteger contra los UV los materiales en los cuales esté
incorporado.

Generaimente, el silicato utilizado para la invencién se prepara

mediante una reaccion en estado sdlido a alta temperatura.

10
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Como producto de inicio, se puede utilizar directamente los xidos de
los metales requeridos o de los compuestos orgénicos o minerales susceptibles
de formar estos Gxidos mediante calefaccion como los carbonatos, oxalatos,

hidréxidos, acetatos, nitratos, boratos de dichos metales.

Se fooma una mezcla [ntima con las concentraciones apropiadas de

todos los productos de inicio en estado finamente dividido.

También se puede contemplar la posibilidad de preparar una mezcia de
inicio mediante co-precipitacion a partir de soluciones de los precursores de los

Oxidos deseados, por ejemplo en medio acuoso.

Luego, se calienta la mezcla de los productos de inicio al menos una
vez durante un periodo comprendido entre una hora y cerca de un centenar de
horas, a una temperatura situada entre cerca de los 500°C y cerca de 1600°C;
es preferible efectuar la calefaccion al menos en parte bajo una atmésfera
reducida (hidrgeno en argon por ejempio) para llevar totaimente el europio en

astado divalente.

No existe limitacion para la forma, morfologia, granulometria media o
reparacién de granulometria de los silicatos asf obtenidos. Estos productos
pueden ser friturados, micronizados, tamizados y tratados en superficie,
especialmente para aditivos orgénicos, para facilitar la compatibilided o

dispersion en el medio de aplicacion de los mismos.

11
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El material de la invencién, ademéds de la matriz a base de los
elementos descritos anteriormente como la fibra, el polimero, la pintura o el
bamiz o el l4tex, y el compuesto a base de silicato de bario y de magnesio
precitado, también puede comprender, de manera conocida, otros aditivos,
tales como por ejemplo estabilizantes, plastificantes, ignifugantes, colorantes,
azurante 6pticos, lubrificantes, agentes anti-pegado (anti-blocking), agentes de
opacidad, agentes de implementacién, elastbmeros o composiciones de
elastdmeros (por ejemplo copolimeros acrilicos 0 copolimeros de metacrilato
butadieno estireno) que permiten mejorar la flexibilidad o resistencia mecénica
de las peliculas o de las hojas, agentes de adhesion (por ejemplo poliolefinas
injertadas por anhidrido maleico que permite la adhesion sobre poliamida),
agentes de dispersién que permiten una mejor reparticion del silicato en el
material o cualquier otro aditivo necesario para la realizacion de estructura de
pelicula termopidstica multicapas especialimente aquellas conocidas vy
frecuentemente utilizadas para la realizacién de pelicula para invemaderos
(por ejemplo anti-gota, anti vaho) o también catalizadores. La presente lista no

tiene ningun cardcter limitativo.

Cualquier método que permite obtener una dispersién de silicato de
férmula (1) en una matriz y especiaimente en un compuesto macromolecular
del tipo de los polimeros, lalex y pinturas o bamices anteriormente

mencionados puede ser utilizado para realizar el material de ia invencion.

Especialmente, un primer procedimiento consiste en mezclar el silicato y los

otros aditivos anteriormente mencionados en un compuesto termopldstico bajo

12
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la forma derretida y eventualmente someter la mezcla a una cizallamiento
importants, por ejemplo en un dispositivo de extrusién de doble tomillo, con el
fin de realizar una buena dispersién. Otro procedimiento consiste en mezclar
el o los aditivos que se quiere dispersar con los monSmeros en el medio de
polimerizacién, luego efectuar la polimerizacion. Ofro procedimiento consiste
en mezciar con un polimero termoplastico bajo la forma derretida, una mezcla
concentrada de un polimero termoplastico y aditivos dispersos, preparado por

ejemplo segin uno de los procedimientos descritos anteriormente.

El silicato se puede infroducir en el medio de sintesis del compuesto
macromolecular, o en un polimero termoplastico derretido bajo cualquier forma.
Por ejemplo, se puede introducir bajo la forma de un polvo sdlido o bajo la

forma de una dispersion en el agua o en un dispersante orgénico.

Un procedimiento adaptado a las pinturas o bamices o a los latex
consiste en dispersar directamente el compuesto silicato bajo la forma de polvo
en el létex o la pintura o el bamiz, por sjemplo mediante agitacién, o preparar
un concentrado de polvo en medio liquido o pastoso el cual luego se agrega a
las pinturas o bamices o al latex. El concentrado puede ser preparado en un
medio acuoso o disolvente, con eventuaimente tensioactivos, polimeros
hidrosolubles o hidréfobos o también con extremidades hidréfilas e hidréfobas,
polares 0 no, necesarias para la estabilizacion de la mezcla para evitar su
decantacion. No existe ningun limite a los aditivos que pueden entrar en la

composicién del concentrado.

13
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El material de la invencién puede ser muy especialmente utilizado en la
fabricacién o construccién de las paredes de los invemaderos. El témino
“invernadero” se debe entender en el presente caso en el sentido amplio de la
palabra que puede cubrir cualquier tipo de abrigo utilizado en la agricuttura
para la proteccién y desarrolio de los cultivos. Por ejemplo, se puede tratar de
los invernaderos y grandes tineles plasticos, los invernaderos de vidrio, ios
grandes abrigos, las semicubiertas, los toldos horizontales, los empajados, etc.
tales como descritos en el folleto editado por el CIPA (Congreso Interacional
del Plastico en la Agricultura) 65 rue de Prony, Paris, “La evolucién de la

plasticultura en el mundo® por Jean-Pierre Jouét.

Por consiguiente, la invencién se relaciona con paredes para

invernaderos que comprenden un material tal como descrito anteriormente.

También, el material de la invencion puede ser utilizado en al campo de

la cosmética, especiaimente en la preparacion de los bamices para las ufias y

los geles para el cabello.

Generalmente, los bamices para {as ufias contienen:

- un agente filmégeno a base nitrocelulosa,

- una resina, resina damar natural o0 resina sintdtica del tipo

formaldehido- sulfamida, resina poliestireno, resina polivinilica, etc.,

14
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- un plastificante por ejemplo el ftalato de dietilo, el fialato de
dibutilo, el ftalato de dioctilo, el tricresilfosfato, el estearato de n-butilo, el
diacetato de resorcina 0 su mezcia,

- un disolvente tal como el alcohol etilico, isopropilico, butilico,
isobutilico, el acetato de stilo, el acetato de butilo o con mayor frecuencia la
mezcia de estos disolventes,

- un diluyente, especiaimentse el tolueno o el xileno,

- eventuaimente otros aditivos, perfume o producto anacarante

(hojuelas de mica envueltas con axicloruro de bismuto o bidxido de

titanio).

A continuacion se da un ejemplo de composicion tipo:

- del 10 al 15% en peso de nitrocelulosa,
- del 10 al 15% en peso de resina,

- del 3 al 5% en peso de plastificante(s),
- q.8.p. 100% en peso de disolvente(s).

Para la realizacion de la presente invencién, el barniz constituye la
matriz y el compuesto de férmula (1) esta presente como aditivo en esta matriz.
Para la preparacion de este bamiz, generaimente el compuesto se tritura en
una masa pléstica constituida por nitrocelulosa y plastificante(s) la cual, luego,
88 pone en solucion en los disolventes. Habitualmente, la cantidad de

compuesto utilizada es del 1% al 5% en masa con respecio al bamiz. Es

15
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preciso sefialar que estos valores se dan a titulo indicativo y que no son
valores criticos. Pueden ser modificados en funcion de la intensidad y efecto
buscado, es decir la luminiscencia en el rojo, y de las exigencias de costos. Por
consiguiente, la invencién también se relaciona con bamices para las ufias que

comprenden un compuesto de férmula (1) tal como descrito anteriormente.
Ganerallmenle, los geles para el cabello contienen:

-  agua a titulo de disolvente,

- un gelificante que puede ser por ejemplo el hidroxietilo celulosa,
un copolimero etileno-anhidrido maleico o un carbémero (homopolimero del
écido acrilico reticulado con un alilo éter de pentaeritritol, un alilo éter de
sacarosa o un alilo éter de propileno);

- un polimero fijante que puede ser especiaimente el polivinilo
pimolidona (PVP), una mezcla polivinilo pirolidona/acetato de vinilo,
terpolimeros;

- un agente condicionante como el policuatemio-11, el
policuatemmio4 o el policuatenio-7, una mezcla PVP/copolimero de
dimetilaminoetilmetacrilato, una goma guar;

- un agente plastificante como el dimeticono copoliol.

Para la implementacién de la invencion en este tipo de geles, el gel
constituye la matriz y el compuesto de férmula (1) estd presente como aditivo

en esta matriz. Habitualmentse, la cantidad de compuesto utilizada es del 0.5%

16
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al 4% en masa con respectio al gel. También en este caso, se debe seiialar
que estos valores se dan a titulo indicativo, que no son criticos y que pueden
ser modificados, en funcién de la intensidad del efecto buscado y de las

exigencias de costos.

Por consiguientse, la invencién se relaciona también con los geles para
el cabello, los cuales comprenden un compuesto de fébrmula (1) tal como

descrito anteriormente.

El material de la invencién también puede ser utilizado en la fabricacion
de telas para ropa, en la construccién de edificios o abrigos, en la industria
automotriz. De esta manera, puede ser utilizado en la fabricacién de peliculas
luminiscentes para aplicaciones no agricolas, para pinturas luminiscentes o
vidrios con revestimientos luminiscentes para los edificios o automéviles. El
material de Ila invencion también puede ser utilizado en diodos
electroluminiscentes (LED). Finalmente, puede ser empieado en la fabricacién

de materiales utilizables en las bio-tecnologlas.

A continuacién se dan unos ejemplos.

EJEMPLO 1

Este ejemplo se relaciona con la preparacién de un compuesto que

responde a la composicién de BasMgSi:Os 2% Eu™, 5% Mn* y que

17
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comesponde a la formula BezeEugoMgossMnoesSiz0s (los porcentajes
indicados para los iones dopantes corresponden a las tasas de sustituciéon en

mol de los iones Eu** y Mn”™* respectivamente a los iones Ba® y Mg®). Se
procede por via sélida mezclando los o6xidos BaCO, Euz0;,
(MgCO;)Mg(OH)2.5H;0, MnCOs y SiO2, en proporciones estequiométricas. 0,4

mol de NH,CI se agrega a la mezcla como flujo.

Productos de inicio Cantidades utilizadas
BaCO, 1,86629 g
Eu0, 0,0339g
(MgCO5)Mg(OH)..5H,0 0,2963 g
MnCOs 0,0185g
Si0; 0,3858 g
NH.CI 0,0687 g

Estos productos de inicio se mezclan de manera homogénea mediante
trituracién; la mezcla, colocada en un crisol de alumina, es introducida en un
homo donde recibe dos tratamientos térmicos. Un primer tratamiento térmico
se afectlia a los 600°C durante 4 horas al aire libre. La mezcla, de color gris,
8@ fritura, luego se vuelve a colocar al homo en un crisol de alumina. Después
de purgar el homo durante 4 horas con una mezcia Ar/H; al 10%, se calienta ia
mezcia 4 horas a 1200°C en una atmdsfera reductora. Se utiliza una rampa de
subida y bejada en temperatura de 360°C/h. El producto obtenido se presenta
bajo la forma de un polvo bianco.

10
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EJEMPLO 2

Este ejemplo se relaciona con la preparacién de un compuesto que
responde a la composicion de BasMgSi;Os 2% Eu®, 20% Mn** y que
corresponde a la férmula Bas gEtin psMgosMno2Si20s.  Se procede como en el
sjemplo 1, por via sélida, mezclando los oéxidos BaCOis, Eu0s,
(MgCO1)Mg(OH)..5H20, MnCO, y SiO,, en proporciones estequiométricas. 0,4

mol de NH(CI se agrega a la mezcla como flujo.

Productos de inicio Cantidades utilizadas
BaCO, 18629 g
Euz0s 0,0339 g
(MgCO,)Mg(OH)2.5H,0 0,2492 g
MnCOs 0,0740 g
Si0, 03858 g
NH.CI 0,0687 g

Luego, el modo operativo es idéntico a aquel del ejemplo 1.

Las curvas de la figura 1 dan, para los compuestos as! obtenidos, el
especiro de emisién para una longitud de onda de excitacion de 370 nm. Se
puede observar quée en respuasta a una excitacién en el campo de los UV, los
compuestos emiten en el rojo (pico hacia 625 nm) y también en el azul (pico
hacia 440 nm).
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El espectro de excitacién del compuesto del ejemplo 1, para la longitud
de onda de emisién 623 nm, se representa en la figura 2. En esta figura,
aparece que el rendimiento méximo se logra con una longitud de onda de
350 nm. Entre los 350 nm y los 400 nm, el rendimiento relativo varia entre el

100% y el 78%.

La figura 3 es una grafica, realizada en modo sincrono, que representa
la variacién de intensidad de la absorcién en funcién de la longitud de onda del
compuesto del ejemplo 1. Esta grédfica muestra claramente la capacidad de
absorcién de los UV del compuesto ya que la intensidad de reflexién es

préacticamente nula para una longitud de onda inferior a cerca de 425 nm.

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la utilizacién de un aditivo segun la invencioén en

una pelicula polimera.

El producto obtenido en el ejemplo 1 se pone en la estufa durante 12
horas a una temperatura de 90°C. Luego, se mezcia en un mezclador cubo
durante 10 minutos con el PEBD Lacteno 1020FN24, el PEG 400 (agente
pegante) y un antioxidante irganox B225. Las formulaciones implementadas

son las siguientes:
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PEBD Lacteno 1020FN24
Silicato ejemplo 1

Irganox B225 (0,1%)

PEG 400 (0,1%)

5 Total

PCT/FR2003/003203

14955¢g
15¢g
159
159

1500 g

La implementacién se realiza con una prensa de extrusion de doble

tomnilio ZSK30 sobre la cual se adapta una hilera plana de 30 cm de ancho y

con una abertura ajustable asi como una méquina de pelicula cast que permite

10 estirar la pelicula a la salida de la prensa de extrusion con el fin de llevaria al

grosor de 100 pm.

La temperatura en la prensa de extrusion y en ia hilera para pelicula es

de 180°C. La temperatura a la entrada de la maquina pelicula cast es de 70°C.

15 Las demas condiciones son las siguientes:

Velocidad Caudal Velocidad Torque de Presion
tomillo tolva cilindros doble tomillo salida hilera
96 rpm 4 kgh 2,3 m/min 63A 49 bars

La pelicula obtenida emite un color pirpura cuando esta sometida a un

alumbramiento de una longitud de onda de 370 nm.
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EJEMPLO 4

Este ejemplo suministra resultados de medidas colorimétricas hechas

sobre un polimero del tipo de aquel del ejemplo 3.
Se prepara peliculas de la misma manera que en el ejemplo 3 con el
producto del ejemplo 1 el cual, sin embargo, no ha recibido ningun tratamiento

on la estufa.

Se da a continuacién las formulaciones implementadas en diferentes

prusbas.
Prueba1 |[Prueba2 (Prueba3 |Prueba4
testigo testigo
PEBD Lacteno 1020FN24 |1500 g 1497 g 14745¢g 1477.,5
Silicato ejemplo 1 15¢ 15¢g
HALS 225¢g 2259
PEG 400 (0,1%) 15@ 15¢
Total 16500 g 1500 g 1500 g 1500 g

HALS es un aditivo conocido anti-UV (50% Tinuvin622-50% Chimasorb

944).

Las peliculas realizadas tienen un grosor comprendido entre los 100

umy los 130 um.
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Las peliculas obtenidas se colocan en un mapa de contraste y se
miden ias coordenadas cromaticas L, a y b sobre un fondo blanco con un
espectro colorimetro Minolta 508d, siendo incluida la componente especular.
Estas coordenadas se dan en el sistema CIE 1976 (L, a y b), tal como definido
por la Comision Intemacional del Alumbramiento y repertoriada en el Recuento
de las Normas Francesas {AFNOR), color colorimétrico n® X08-12, n® X08-14
(1983). De esta manera, se efectia una medida de Haze con un haze-metro
XL-211 Hazegard de Byk-Gamer.

A continuacion se dan los valores obtenidos.

L blanco | L negro a b AE blanco | HAZE
Prueba 1 92,14 42 96 -0,82 4 06 0 6.4
Prueba 2 91,88 42 94 -0,91 419 0,3 8,5
Prueba 3 92,05 42,89 -0,95 4,07 0,11 76
Prueba 4 92,05 42,73 -0,95 411 0,12 88

La pelicula de la prueba 1 es incolora. El AE blanco varia en
proporciones que son por debajo de las incertidumbres de la medida, lo cual
demuestra que la adicién del compuesto de invencién no conlleva modificacion
alguna en el color de la pelicula, por ejemplo no se produce el amarilleo.
Finaimente, la medida Haze permite evaluar la transparencia de la pelicula.

Tampoco se observa ninguna variacion significativa de la transparencia.
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Finalmente, en la gama de longitud de ondas de 250 nm a 750 nm, no
8e observa ninguna modificacién notable del espectro de transmision entre la

pelicula de la prueba testigo 1 y la pellcula de la prueba 2 ni entre aquel de la

prueba 3 y aquel de la prueba testigo 4.

EJEMPLO &

Este ejemplo se relaciona con la utilizacion del producto del ejemplo 1

en |a preparacién de un bamiz para ufias.

Este bamiz es una base transparente comercializada por la sociedad
GEMEY (3.55 g) el cual contiene:
- a titulo de disolvente: el acetato de etilo, el acetato de butilo y la

nitrocelulosa

un copolimero anhidrido ftélico/glicerina/decancato de glicidilo
- alcohol isopropllico

-  uncitrato de acetilo y de tributilo

-  estearalconio hectorito

- etilo tosliamida

- é&cido citrico

- Oxido de polietileno

- mica

Se agrega el 3% en masa del producto del ejemplo en la base anterior.
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Bajo una radiacion UV de 370 nm, el bamiz obtenido emite una luz

puarpura.

EJEMPLO 6

Este ejemplo se relaciona con la utilizacidn del producto del ejemplo 1
en la preparacion de un gel para el cabello.
Se utiliza un gel para el cabello comercializado por la sociedad Gamnier

(FRUCTIS STYLE) el cual contiene:

- agua

-  alcoho! desnaturalizado

- un copolimero PVP/dimetilaminoetiimetacrilato
- un hidroxipropil de goma guar

-  hidroxipropilcelulosa

- un aceite de castor hidrogenado PEG40
-  PEG-192 (apricot kernel gliceridos)

- PEG-70 (mango gliceridos)

-  trietanolamina

-  policuatemnio — 11

- dimeticono copoliol

-  pentanoato de pentasodio

-  4-benzofenona

- propileno glicol
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- un carbomer
- un activo de fruta (citrus limonum)
- un perfume.

Se agrega al gel anterior el 0,5% en masa de producto del ejemplo.

Bajo una radiacién UV de 370 nm, el gel obtenido emite una luz

plrpura.
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REIVINDICACIONES

1. Material que transforma la luz del tipo que incluye una matriz y un
aditivo, que se caracteriza en que comprende a titulo de aditivo un compuesto

de férmula:

BasgnEuxMg:,Mn,Si20s (1)

enlacual0<x<03 y 0<y<03.

2. Material segun la reivindicacién 1, que se caracteriza en que la matriz

tiene como base un polimero.

3. Material seguin la reivindicacién 1, que se caracteriza en que la matriz

tiene como base una pintura o un bamiz o un latex.

4, Material segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se
caracteriza en que comprende un compuesto de formula (1) anteriormente

mencionado en la cual 0,0001 <x<0,25 y 0,0001 <y <0,25.

5. Material segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se

caracteriza en que comprende un compuesto de fdrmuia (1) anteriormente

seflalada en la cual 0,01 <x<0,03 y 0,04 <y <0,06.

27
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6. Material segin cualquiera de las reivindicaciones 2 y 4 a 5, que se
caracteriza en que la matriz est4 hecha a base de un polimero elegido en el
grupo quée comprende los polietilenos baja densided, los polietilenos baja
densidad alineados, los polietilenos obtenidos por sintesis metalocena, el
policloruro de vinilo, el polietileno tereftalato, el poliestireno, el
polimetilmetacrilato, el polietilano de alcohol vinilico, las mezclas y copolimeros
con base an estos (co)polimeros, el policarbonato.

[£ Material segun cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se

caracteriza en que la matriz es un bamiz para uiias.

8. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se

caracteriza en que la matriz es un gel para el cabello.

9. Paredes de invemnadero, que se caracieriza en que comprende un

material segun cuaiquiera de las reivindicaciones 1,2, 4 a 6.
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Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Regiamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

B La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho a
la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k) Decision 486).

@ La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los requisitos
exigidos por los artfculos 63 y subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil.
Adicionalmente, debera preseniar el documento que acredita la existencia y
representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere para
que dentro del tdrmino de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacion.

Notiflquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal @), del
capltulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.
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