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@Resumen:

Lamina indicadora aplicable a las cubiertas plasticas
de invernaderos que comprende:

Un polimero aglomerante, transparente o traslicido.
Uno o mas pigmentos halocromicos sensibles al pH
del medio con cambio de color en el pH inferior a 7.
Por ejemplo, mezcla de azul de bromotimol y amarillo
de metilo.

Un material higroscopico.

Aditivos absorbedores de la radiacién UV.
Opcionalmente, una o mas sustancias tampoén o
buffer.

Los absorbedores ultravioletas y los pigmentos
halocrémicos pueden estar afiadidos o incorporados a
hidrotalcitas, hidroxidos dobles laminares o arcillas
anionicas.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.

Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

Lamina indicadora

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a una lamina indicadora, especialmente aplicable en
invernaderos, que permite conocer el estado de degradacién de los plasticos controlando la
presencia de 6xidos de azufre.

ESTADO DE LA TECNICA

Los plasticos usados para la fabricacion de cubierta de invernadero estan formulados para
soportar mas de tres afos de exposicion a la intemperie en regiones con alto indice de
radiacion solar y altas temperaturas. Son plasticos con una elevada resistencia a la radiacion
ultravioleta y a la termooxidacion. Los aditivos utilizados para conseguir esta elevada
estabilizacion pertenecen a la familia de las aminas impedidas también llamadas HALS, son
aditivos que ademas mantienen la transparencia del plastico, requisito indispensable para esta
aplicacién. La naturaleza basica de estas aminas hace que reaccionen con cualquier
sustancia acida que entre en contacto con el plastico, quedando anulado el efecto
estabilizante y dando lugar a una degradacion prematura del plastico.

Dada la implantacién de la agricultura integrada que limita el uso de pesticidas, es el azufre
elemental en polvo o sublimado el tunico tratamiento permitido y por tanto el principal enemigo
de las cubiertas. El azufre elemental que llega a la cubierta de invernadero en forma de gas
se oxida por el contacto con el aire transformandose en SO, y SOs, gases que en contacto
con la humedad ambiente se transforman en acidos como el sulfarico, que reaccionan con los

estabilizantes UV de la cubierta.

Estudios realizados por CEPLA (Comité Espariol de Plasticos en Agricultura), en los que
particip6 CETEC, mostraron que acumulaciones de azufre en las cubiertas plasticas
superiores a 3000 ppm y cloro por encima de 200 ppm podian dar lugar a degradacién
prematura y rotura de los filmes de invernadero antes de las fechas garantizadas.

Algunos pesticidas organosulfurados u organohalogenados, los 6xidos de azufre formados a

partir del azufre sublimado y ciertos tratamientos de desinfeccion a partir de compuestos
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halogenados son acidos y pueden acelerar esa degradacién. Estas sustancias se difunden a
través del plastico y se van acumulando en su interior, anulando la accion de los estabilizantes

ultravioleta.

Los agricultores saben que han de controlar esos tratamientos, para evitar la degradacion,
pero desconoce qué margen de maniobra posee, salvo que realice muestreos para detectar
la acumulacién. Para determinar la cantidad de azufre que se acumula en la cubierta de
invernadero se utilizan tres técnicas:

» Andlisis por pirdlisis’combustién de la muestra y deteccién de Oxidos de azufre por
fluorescencia ultravioleta. Son analizadores muy utilizados para analisis de azufre en
derivados del petréleo. Una porcion de muestra se quema en un horno de manera que
el azufre elemental es oxidado a éxidos de azufre y estos detectados mediante
fluorescencia ultravioleta.

+ Analisis por espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP). Una
porcion del pléstico se digiere en medio acidos y posteriormente el azufre contenido en
el liquido de digestion es analizado por ICP.

» Fluorescencia de rayos X (XRF). El azufre se analiza bombardeando la muestra con
rayos X que genera un estado excitado del material que a su vez produce un espectro
de emision. En este andlisis la muestra no tiene que ser preparada previamente, no
requiere de digestién o pirdlisis. Es la Unica técnica aplicable in situ ya que existen
detectores portatiles. Sin embargo, es complicado el acceso a las zonas de mayor
relevancia (cubiertas...) y requiere personal muy cualificado.

Aun asi, se destacan como documentos mas cercanos en el estado de la técnica, las patentes
EP3168616 y US2012052310.

El sensor de la patente EP3168616 se considera el mas cercano a la invencién, pero presenta
una matriz reticulada, y su fabricacion implica reticulacién por polimerizacién del polimero a
partir de los mondémeros. El film de nuestro invento corresponde a una mera mezcla
termoplastica. Ademas, no comprende otros elementos como estabilizadores UV o arcillas
anionicas o hidrotalcitas que sirven de soporte y proteccién a los pigmentos e impiden su
migracion. La medida de la concentracién de SO, de la patente EP3168616 requiere la
conexion del sensor a un equipo de medida dptico-electronico como espectrofotémetros.
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Por su parte, US2012052310 divulga un film con estabilizador UV y polimeros hidrofilicos
como el PVAL. Sin embargo, no es sensible al pH sino que corresponde a un film selectivo a
los rayos UV (deja pasar los UVA e impide el paso de los UVB).

En los documentos anteriores, los sensores se utilizan para analizar el contenido de SO en
medio gaseoso o en disoluciones acuosas, donde la concentracion de SO» es menor. En las
matrices sélidas donde la capacidad de absorcién de agua es menor, la concentracién de SO»
es muy elevada y el cambio de color se tiene que hacer a valores de pH muy &cidos. El rango
de pH en las soluciones anteriores es mas amplio y menos sensible, y la sensibilidad la
consiguen usando detectores Opticos electrénicos.

El solicitante no conoce ningun dispositivo similar a la invencién y que logre la misma

sensibilidad.

BREVE EXPLICACION DE LA INVENCION

La invencién consiste en un film o ldmina indicadora segun las reivindicaciones.

Es un film que permite medir con precision dentro del pH muy acido y es sensible al SO2/SOs
generado por la oxidacion del azufre vaporizado en el invernadero. Igualmente puede ser
sensible a la presencia de acido clorhidrico.

Es una herramienta muy Gtil para el agricultor ya que permite generar etiquetas adhesivas
indicadoras, que colocadas en diferentes zonas de la cubierta, indiquen a simple vista el nivel
de acumulacion de sustancias acidas y por tanto el nivel de tratamiento al que se puede llegar
sin danar la cubierta.

En esta patente se describe la composicion de un film indicador colorimétrico, que
experimentard una variacién de color vinculada a la acumulacién de azufre en las cubiertas
de invernadero, mediante pigmentos que reaccionan a los cambios de pH. La composicién
del sensor permite cambios de color que se aprecian a simple vista con una sensibilidad de
0,1 punto de pH en un rango de pH de 0 a 2.(rango muy acido).

La invencion consiste en un film o lamina polimérica que contiene pigmentos halocrémicos
capaces de cambiar de color en un estrecho rango de pH &cido, correspondiente a una

acumulacion de azufre en la cubierta de invernadero que va desde 500 ppm hasta 5000 ppm
4
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(rango de pH de 0 a 2). Este indicador tiene como potencial aplicacién aportar informacion al
agricultor para evitar la degradacion prematura de la cubierta plastica del invernadero, de
manera que el color del indicador le avise de acumulacion excesiva de azufre y pueda actuar
de forma preventiva, moviendo los sublimadores dentro del invernadero o disminuyendo la

dosis de azufre sublimado en determinadas zonas del invernadero.

Mediante la incorporacién de pigmentos halocromicos, de un par buffer para ampliar la
sensibilidad en el rango de pH en la zona acida, de un material 0 materiales higroscépicos
para absorber la humedad ambiente a un soporte polimérico, se prepara un film indicador que
varia de color segun se va acumulando azufre oxidado (SO2/SOs) en su interior. Este film va
adherido a la cubierta del invernadero y sus cambios de color van asociados a la

concentracion de azufre acumulada en la cubierta del invernadero.

Asi, la lamina indicadora aplicable a las cubiertas plasticas de invernaderos comprende:
- Un polimero aglomerante, transparente o traslicido.
- Uno o més pigmentos halocrémicos sensibles al pH del medio con cambio de color en
el pH inferior a 7.
- Un material higroscépico.
- Aditivos absorbedores de la radiacion UV, para proteger los pigmentos halocromicos
de la luz UV solar y de la luz reflejada. La luz solar directa se puede bloquear con una

lamina negra u otro cuerpo opaco.

Ademas puede comprender una o mas sustancias tampoén o buffer para aumentar la

sensibilidad. Por ejemplo, pueden ser tampon bicarbonato o tampén fosfato.

La lamina indicadora puede comprender una capa preaplicada de adhesivo para facilitar la

colocacion.

Como primer ejemplo de polimero aglomerante se puede utilizar un polimero termoplastico,
por ejemplo seleccionado entre poliestireno, copolimero etileno acetato de vinilo, poliuretano
termoplastico, polimetilmetacrilato, policarbonato, polietileno, polipropileno, elastémero
termoplastico (TPE) o poliéster.

El polimero aglomerante también puede ser un polimero termoestable, en este caso, por
ejemplo seleccionado entre cauchos natural o sintético (IR, SBR, NR), poliuretano, resinas de

poliester o epoxi.
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Los pigmentos halocrémicos preferidos se seleccionan entre amarillo de metilo, rojo de metilo,
azul de bromotimol, azul de bromofenol, azul de timol, verde de leucomalaquita, violeta de
genciana, rojo del congo, naranja de metilo, verde de bromocresol, purpura de bromocresol,
rojo fenol, rojo neutro y rojo cresol. Una solucion especialmente ventajosa es el amarillo de

metilo con azul de bromotimol, opcionalmente con rojo de metilo.

Como ejemplos de material higroscépico se cita un polimero superabsorbente (SAP), polivinil
alcohol (PVOH, PVAL), fibras naturales o polietilénglicol.

Preferiblemente, los absorbedores ultravioletas y los pigmentos halocrémicos estan afiadidos
o incorporados a hidrotalcitas, hidroxidos dobles laminares o arcillas aniénicas que aportan
estabilidad en la fabricacion de la lamina.

Otras variantes se describen en el resto de la memoria.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

No son necesarias figuras para la comprension de la invencion.

MODOS DE REALIZACION DE LA INVENCION

A continuacion, se pasa a describir de manera breve un modo de realizacion de la invencion,

como ejempilo ilustrativo y no limitativo de ésta.

La invencidn esta constituida por una lamina o film indicador colorimétrico que puede ser
adherido o fijado a las cubiertas plasticas de los invernaderos, y que cambia de color segun
el nivel de azufre y/o cloro acumulado en la cubierta del invernadero.

El film de la invencién esta compuesto de varios componentes mezclados en una Unica lamina:

- Un polimero aglomerante o soporte polimérico permeable a los gases, Yy
preferiblemente transparente o traslicido, como puede ser:

o Un polimero termoplastico; como poliestireno, copolimero etileno acetato de

vinilo, poliuretano termoplastico, polimetilmetacrilato, policarbonato, polietileno,

polipropileno, elastémero termopléastico (TPE), poliéster y otros termoplasticos

transparentes y permeables al SO..
6
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o Polimero termoestable como cauchos natural o sintético (IR, SBR, NR),
poliuretano, resinas de poliester o epoxi y similares.

- Uno o varios pigmentos halocromicos sensibles al pH del medio con cambio de color
en el pH inferior a 7, por ejemplo amarillo de metilo, rojo de metilo, azul de bromotimol,
azul de bromofenol, azul de timol, verde de leucomalaquita, violeta de genciana, rojo
del congo, naranja de metilo, verde de bromocresol, purpura de bromocresol, rojo
fenol, rojo neutro, rojo cresol. Preferiblemente se utilizaran pigmenos inocuos y
respetuosos con el medio ambiente.

- Una o més sustancias tampén o buffer, como tampén bicarbonato o tampén fosfato u
otros similares.

- Un material higroscépico, absorbente de humedad, como polimeros superabsorbentes
(SAP), polivinil alcohol (PVOH, PVAL), fibras naturales, polietilénglicol, etc.

- El film posee también aditivos absorbedores ultravioleta para aumentar la resistencia
de la lamina polimérica y de sus componentes a la radiacién solar acumulada en el

invernadero.

Las proporciones de los diferentes componentes se buscaran para lograr un viraje en el rango
de pH muy acido, con sensibilidad alta, por ejemplo de hasta 0,1 pH.

La permeabilidad de la ldmina es relevante pero sélo en comparacion con la permeabilidad
de la cubierta. Si la permeabilidad de la lamina es mucho menor (hasta 20 veces menor que
la de la cubierta), sera necesario definir los cambios de color en un pH mas amplio (entre 0-4
pH). Si la permeabilidad es similar, el rango de pH a considerar serd menor (0-2 pH).

Esta lamina esta prevista para acoplarse a la cara interior de una cubierta de invernadero, ya
sea por un elemento externo como puede ser una pinza, una capa de adhesivo aplicable in
situ 0 por una capa preaplicada de adhesivo en la cara interna para fijacién a la cubierta del

invernadero protegido por una lamina de parafina o similar.

Los absorbedores ultravioletas y los pigmentos pueden ser afadidos o incorporados a
hidrotalcitas, hidroxidos dobles laminares o arcillas aniénicas, para mejorar su dispersion en
la matriz polimérica y para evitar la migracion a la superficie del polimero y su pérdida por
lavado con el tiempo, estas arcillas también van a mejorar la estabilidad térmica de estas
sustancias al moldeo a altas temperaturas.
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El indicador también se puede desarrollar, alternativamente, para detectar la acumulacion de
cloro en las cubiertas de invernadero debido al uso de técnicas de limpieza o desinfeccion. En
este caso, las proporciones de pigmentos halocromicos y de sustancias tampédn para
adaptarse a la acidez del acido clorhidrico resultante de la reduccion del cloro en presencia
de humedad, que se acumularia en la cubierta en proporciones de hasta 200 ppm.

La lamina indicadora se fija o adhiere en diferentes zonas de la cubierta de invernadero
cuando ésta se instala. El azufre elemental sublimado en el invernadero, asi como el SO./SO3
formado por su calentamiento que alcanza la cubierta, se difunde a través de la lamina del
indicador, acumulandose y oxidandose a lo largo del tiempo. Los 6xidos de azufre generan
acido sulfurico al final de su oxidaciéon. El indicador reacciona a los cambios de pH
experimentados por la lamina cambiando de color. Cada color estara relacionado con la
cantidad de azufre acumulado en la ldmina y en la cubierta del invernadero, estando la
formulacién disefiada para que el cambio de color sea sensible al rango de pH relacionado
con acumulaciones de azufre en la cubierta que van de 500 ppm a 5000 ppm (pH de 0 a 2).
El componente higroscopico tiene como finalidad la absorcién de humedad necesaria para el
cambio de color de los pigmentos con el pH.

Si la permeabilidad de la lamina es baja, se podra aceptar que el rango de pH a detectar sea
entre 0 y 4, ya que el azufre se acumulara mas despacio.

Las sustancias tampdén/buffer van a ampliar el rango de pH de la ldmina para aumentar la
sensibilidad del indicador a los cambios de pH. Asi se permite apreciar diferentes cambios de
color pese a operar en un rango de pH tan estrecho. Por lo tanto, se dispone de un aviso del
estado y del avance de la acidez en la cubierta antes de alcanzar los valores de concentracién
perjudiciales.

El soporte polimérico va a aglutinar los diferentes componentes, y permitir la fabricacién de la
lamina por métodos industriales de moldeo de laminas o por métodos de aplicacion de
polimeros disueltos, preferiblemente en emulsiones acuosas, mediante spray o rodillo y
posterior evaporacion del disolvente. El soporte polimérico sera transparente o translucido
para permitir la correcta percepcién del cambio de color experimentado por el indicador.

La fabricacion de la pelicula indicadora puede ser mediante:
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1. El moldeo a alta temperatura de la mezcla de componentes en soporte de polimero
termoplastico o termoestable, como puede ser extrusion cast, extrusion por soplado, moldeo
por inyeccién, moldeo en prensa o spinning de fibras.

2. Mediante disolucién del soporte polimérico y formacion de la lamina por evaporacion
del disolvente.

Por ejemplo, todos los ingredientes de la lamina indicadora se pueden mezclar en una
extrusora de doble husillo corrotante, con el fin de que los pigmentos y los dintintos aditivos
gueden homogéneamente dispersos en la matriz plastica. El material se introduce en la
extrusora a alta temperatura , 160°C-190°C, de manera que el componente plastico se funde
y se amasa con los demas ingrediente. Este material fundido se hace pasar por la boquilla de
la extrusora, y se enfria a la vez que forma un hilo o espagueti que posteriormente sera

conducido a una cortadora para hacerlo grano o granza.

Este grano se seca si el enfriamiento se ha realizado en bafo de agua. Posteriormente se
introduce en una extrusora para la obtencion del film. Esta extrusora puede ser:

1. Una extrusora de film cast, en la que la boquilla es plana y da salida al material fundido
en forma de lamina que es recogida en cilindros calandra que la estiran y la llevan a una
bobinadora.

2. Extrusora de film soplado o blown, en la que el material fundido pasa por una boquilla
circular y el film que se forma es elevado y enfriado con aire, formando un globo que se recoge
en la parte superior y se lleva a través de cilindros/calandra a la bobinadora.

Ejemplo

Se dispone una mezcla de amarillo de metilo y azul de bromotimol. Con estos pigmentos se
logra que para una concentracion de hasta 1000 ppm de azufre en el plastico la ldmina toma
un color verde, pasando al rojo con 5000 ppm. Entre medias se pasan por tonos amarillentos
y anaranjados. Esta regulacion es especialmente apreciable por la variedad de colores, todos
ellos muy apreciables. Como sustancias tampdn se anadi6 la pareja fosfato monosédico-
fosfato disodico, que tiene un pKa de 7,2. Se utilizé un polimero de EVA (28% de vinil acetato).
El polimero super absorbente seleccionado es poliacrilato de sodio reticulado, que se mezcla
con glicerol para aumentar su compatibilidad con el EVA. El absorbedor UV podria ser una
benzofenona, un benzotriazol o nanoparticulas de oxido de titanio u 6xido de silicio, en

cualquier caso no debe anular el color del pigmento halocromico, no deben aportar opacidad.
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La composicion, en peso, final fue:

Sustancia % masa
EVA 28 (en polvo) 61
Poliacrilato de sodio reticulado 28
Glicerol 6
Na:HPO4 2,2
NaH2PO4 1,1
Azul de bromotimol 0,04
Amarillo de metilo 0,02
Benzofenona 2

Un segundo ejemplo, de menor permeabilidad es:

Sustancia % masa
PP (en polvo) 61
Poliacrilato de sodio reticulado 28
Glicerol 6
Na2HPO4 0,61
NaH2PO4 0,31
Azul de bromotimol 0,04
Amarillo de metilo 0,02
Benzofenona 2,00

10
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REIVINDICACIONES

1- Lamina indicadora aplicable a las cubiertas plasticas de invernaderos, caracterizado por
que comprende:
un polimero aglomerante, transparente o traslucido;
uno o més pigmentos halocrémicos sensibles al pH del medio con cambio de color en el
pH inferior a 7;
un material higroscopico;

aditivos absorbedores de la radiacion UV.

2- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 1, caracterizada por que ademas comprende

una o mas sustancias tampoén o buffer.

3- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 1, caracterizada por que comprende una capa
preaplicada de adhesivo.

4- Lamina indicadora, segun la reivindicacién 1, caracterizada por que el polimero

aglomerante es un polimero termopléastico.

5- Lamina indicadora, segun la reivindicaciébn 4, caracterizada por que el polimero
aglomerante se selecciona entre poliestireno, copolimero etileno acetato de vinilo, poliuretano
termoplastico, polimetilmetacrilato, policarbonato, polietileno, polipropileno, elastomero
termoplastico (TPE), o poliéster.

6- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el polimero

aglomerante es un polimero termoestable.

7- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 6, caracterizada por que el polimero
aglomerante se selecciona entre cauchos natural o sintético (IR, SBR, NR), poliuretano,
resinas de poliester o epoxi.

8- Lamina indicadora, segun la reivindicacién 1, caracterizada por que los pigmentos
halocromicos se seleccionan entre amarillo de metilo, rojo de metilo, azul de bromotimol, azul
de bromofenol, azul de timol, verde de leucomalaquita, violeta de genciana, rojo del congo,
naranja de metilo, verde de bromocresol, purpura de bromocresol, rojo fenol, rojo neutro y rojo

cresol o sus combinaciones.
11
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9- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 2, caracterizada por que las sustancias tampén
son tampoén bicarbonato o tamp6n fosfato.

10- Lamina indicadora, segun la reivindicacién 1, caracterizada por que el material
higroscépico es un polimero superabsorbente (SAP). polivinil alcohol (PVOH, PVAL), fibras
naturales o polietilénglicol.

11- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 1, caracterizada por que los absorbedores
ultravioletas y los pigmentos halocromicos estan afadidos o incorporados a hidrotalcitas,

hidroxidos dobles laminares o arcillas anidnicas.
12- Lamina indicadora, segun la reivindicacién 8, caracterizada por que los pigmentos
halocrémicos es una combinacién de amarillo de metilo y azul de bromotimol en proporcion

1:2.

13- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 1, caracterizada por que esta configurada para
cambiar de color en el rango de 0-4 pH.

14- Lamina indicadora, segun la reivindicacion 13, caracterizada por que esta configurada
para cambiar de color en el rango de 0-2 pH

12
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