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PATENTE DE INVENCION

a favor de
YERCK & COsy INCs =~ de nacicnelidad nortesmerlosna = domiciliadg
en 126 Bagt Linocoln Avenue, RAHEAY, New Jersey (EE.UU.)

por
"Prooedimientc pera obtener una composicidn aplicable a combatiz la
suciedad de fondos marinos, y método para combatir el desarrolle de

organismos marinos en superficies sumergidash,

t100o0s

HMemoriaes descriptivas

El invento sge refiere a composiolones originales utiles Dem
ra evitar la suoiedad de fondos sumergidos. Mas conoretamente, el

invento atsfie & composioiones que contienen un complejo metalico de
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2-tiazolil~bencimidezoles, y a su emplec para eviter vegetacicnes mew
rinas. Tembien conoierme s métodos para reprimir el crecimiento de
es08 organiemos marinos utilizando estas composioiones nuevas.

Enguolar fondos, hablande de bareos w otros objetos flotan—
tos, es ocargarse de plantas y/ % animales por sdherencis superfiocial.
Tal suoiedad disminuye notoriamente el efeoto de la propulsidn de un
buque. Esas vegetacliones estorban asimismo el movimiento mecanico de
partes del buque, baligas, equipo sonoro subacuatico ¥y tuberfas de
ague salada, lo ousl ocasions mayor consumo de combustible, pérdidas
de tiempo y mas gastos de funcionamiento.

Los animales y plantas de la comnidad parasita marine son
normalmente los naturales en aguas oceanicss, y mas partioularmente
en las zonas oosterase Los parasitos mas comunes son oirripedos, tue
nicados, driogoos y plantas marinas, pero tambien pueden serlo mum
chas otras formas sesiles O fijas de vida animal y vegetale

De conformidad con el presente inventc.o, g6 ha comprobado

ghora que compuestos de f£ormuls

1.

H

ouando congtituyen un complejo oon un cation de metal pesadc de mex-
ourio (mersiirics), oino & plomo (plumbice), son Atiles contra la sue
oledad de los fondos sumergidos. En la fdrmula anterior, R es tiazow
lilo, ¥ RS es hidrogeno, slquile, oon preferencis ligero, como metiw
lo, etilo, isopropilo y similares; haldgeno, oomo cloro & £liors fe-
pilo, & un grupo halofenilo con un radical haldogeno, como flior &

olore, situado en orto, mete & pars respecto al feniloarbono que en~
lage el grupo halofenilo oon la fracoidn bencimidasols Ejemplos de

tales grupos halofenilo son p-fluorofemilo, p=clorofenilo, o=fluorow



10

15

25

fenilo, m=fluorofenilo y similares. R5 puede representar tamblen radi-
oales hetercoiolicos, como tienilo y similares, un grupo levialooxi &
levialquiltio, como metoxi, etoxi, metiltio, propiltio y analogos, &
un grupo fenoxi & feniltio.

Por consigulente, un objeto del presente invento es propor-
clonar composiociones utiles para limpiar fondos, Tambien se propone
ls provisiin de métodos para oombatir la suciedad de bugues y otros
objetos sumergidos en @l agua, empleando tales composlioiones limpise
doras. Otros objetos se apreciaran por la sigulente descripoion del
invento.

Los ocomplejos limpiafondos activos del presente invento sme
preparan de diversos modos. Por ejemplo, se pueden obtener mesclando
une golucion acuosa de una sel de metal pesado, por ejemplo, sulfato,
nitrato 0 haluro de metal, como cloruro, oon ol halohidrato de benci~
nidazol en agua. Al mezolar estos ingredientes, se produce el oomple-
Jo buscado, Los limpiafondos activos se puedem preparar tambien me-
diante mesols Intime de la base libre de bencimidazol y 1la sal de me=
tal pesado, aplicando téonicas de agitacidn en contacto intimo, me-
Jor de fricocitn intensa, como en un molino de bolas. Esta reacoiln se
efectia oon liquidos que sirvan de disolvente & dispersantes, o6 en
8600s Scn disolventes utilizables en el oitado procedimiento sulfo-
xido de dimetilo, formamida, dimetilformamida y similares. Los dis-
persentes Utiles para preparar log complejos antes desoritos pueden
ser no polares, y comprenden hidrocarburcs sromaticos, tales oomo xi~
leno y tolueno, e hidrocarburos alifaticos, como hexano, heptano y
analogosy O bien polares, como agua y levialcanoles, como metanol,
otanol, isopropanocl y similares.

Algunog de los limpiafondosm complejos precitados han sido
objeto de pruebas de eficacia en aguas de bahia a la altura de Mami
Beaoch, Florida, del siguiente modo: El oomplejo activo (2,5 g) se
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dispersa en 6 ml de agua. Una briqueta de carbin poroso de 63 x 63 x
5 om se sumerge parcialmente en la dispersion asi obtenida, y se im=
pregna con todo el ocomplejo dispersado por desalojamiento de aire o
inmeraidn. La briqueta del ensayo se sumerge luego en el agus de Ta-
da, y se anota la cantidad de suciedad que recoge.

Zons. de ensayo no suocia (% de la primie

tiva)

Limpiafondos un mes cuatro meses
Merouri=~2-(4t=tiazolil )~ben- :

oimidazol 100 5
Cino=2=(4'=tiazolil }=benoi~

mnidazol 25 ——
Plumbi~2~(4 '=tiasolil )=ben—

oinmidagol 25 —
Contraste 5 —

Cirripedos, hidroides y algas adheridos
Cirrfpedos, hidroides, algss, tunicados y bromes (moluscos oi-
1{ndricos) adheridos.

Se comprendera que la eficacia de una oomposioicon limpisfone
dos partioculsr depende en parte de la ocapacided del material toxico
pars llegar & la superficie del revestimiento, y de la rapidez de die
solucién de dioho material. La vida de un revestimiento toxico vieue
determinada en ommecuencla muchas veces por el espssor de la caps,
su reserva de material tdxico, su rapidez de disolucidn y su resis-
tenois el desgaste mecanioo. Por ianto, es evidente que la duracidn
de un revestimiento, su capacidad de adherenocia a la superficie en
que se apligue, su efecto O tendencia a corroer esa wuperficie, su
lisurs despues de aplicedo, su facilidad de aplicacidn, su coste y
su propiedad de prevenir la adherencia de vegetaciones de organi g
mos parasitos, son factores que deben tenerse en ocuenta al elegir
uns composioion limpiafondos adecusdas

De conformidad con wn aspecto del presente invento, los com



10

5

]

30

B G e
321574

plejos metalicos aotivos de 2wtiagolil=bencimidazoles pueden incorpo-
rarse a compuestos utiles como pinturas, revestimientos 0 similares,
oo objeto de preservar las superficies de la suciedad narine. La come
posiocidn principal contiene vehioulos que pueden oomprender materia-
lee resinosos, como alquitran de hulla (pez), goma laca, resinas vin{-
lioas, pof ejemplo, cloruro de vinilo, oopolimero de acetato de vini=
1o, oloruro de polivinilo, acetato de polivinilo & polivinilbutirsls
resinas fendlicas, como las de femolformsldehido, y otros aglutinan-
tes. La proporoidn en peso de substrato & vehfoulo empleado con este
objeto puede variar entre 3 % y un 40 %.

Adenmas de los vehioulos de pinturs O reveatimiento, tales oo
mo goma laca, oloruro de vinilo y analogos, con frecuencia se agregan
otros ingredlientes con un vohioulo apropiado para asegurar todas o
algunas de las caraoteristicas ventajosas antedichas. Por consiguien
te, las composiciones de este invento pueden contener oolofonim 6
cualquier otra resina apropiada, en cantidades suficientes para ase-
gurar una repidez adecuada de disolucidn de los ingredientes activoss.

Las composiociones de este invento comprenden asimismo oargas,
difusores, desecadores y otros excipientes que los entendidos en el
ramo utilizarian para dar a la composioidn final la oalidad, el co-
lor, el espesor u otra cualidsd fisica & quimica caracteristica. Por
ejemplo, se pueden incoxporar a las composiociones de este invento
naftenato de cinc o linoleato de manganeso oomo gecante, a fin de re-
gular 1ls tendencia de una composioidn de pintura a endurecerss.

Tanbien se puede utilizar pigmentos, toxicos O no, sl prepa~
rar las composiciones originales de este invento, Son itiles en este
aspecto los pigmentos tdricos oomunes de cobre, mercurio, arssnioco y
estafio, por ejemplo, oloruro ouproso, oxido cuproso, &xido mercirico,
carbonato ofprico y oxidos de estafio organico, ocomo Oxido de tributim

lestafios Debe obmervarse que a menudo conviens elegir delliberada y
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ouidadosamente una combinacién partioular de pigmentos toxicos para
U0 en una oomposioién limpiafondoss Por ejemplo, un aexperto en la

nateria puede slegir la combinaoién de varios pigmentos téxicos en

forma gue asegure un rendimiento maximo compatible con caracteris-

ticas adecuadas de pintura & revestimiento, oomtra todos los orgam

nismos normglmente sptos para ensuciar la zona en que pueda encon=

trarse la supesrfiocie protegida.

Son pigmentos no t6xicos utilizables ocomo difusores, 6 con
objeto de oonseguir una propiedad fisica 0 un color preferidos en
la composicidn final, s{lice de diatomeas, silicato de magnesio, mioas,
rojo de Veneoia, rojo de India, baritas, oreta precipitada, y similam
ros. Tarbien se pueden incluir en las oomposiciones de este invento
otros pigmentos, tales oomo éxido de oine, xido de magnesio, oinc
netalico, Oxido de hierro, etc, Todos estos pigmentos, tdxicos O no,
inoluidos los complejos de bencimidezol anies citados, pueden incor-
porarse a las composiciones de este invento en proporcidn hasta de
60 ¢ en peso de producto final, y mejor en ls de 35=45 % en peso, 00=
mo Sptima proteccidn eontra la suciedad de los fondos. Los oomplejos
activos solo sirven en cantidades de 2-50 % en peso, pero sn pintue
ras 86 prefiere emplesar 20-4593 en peso de complejo para ohtener el
efeoto limpindor domeado.

Lss composiciones limpiafondos de este invento pueden oone
tener ademas plestificantes, a fin de comuniocar diversas propiedades
convenientes a las composioicnes que oontengan los oltados complejos
organometalicos activos. Tales son, entre otros, abietato, difenilo
clorado, caucho clorado, fomfato de itrlcresilo, aceite de ricino demp=
hidratado, rosins de cumarcna~indeno, resina liquida, cera de parafi-
na, acelte de pesoado consistente, aceite de linaza, acelte ds tung y
similares. Pueden incorporarse a la composicidn de revestimiento en

proporciones hasta de un 30 % en peso, y mejor de 210 ¥ en peso del
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totale En todo caso, no es esencial la cantidad exscta de plastifiocan-
te en la formula.

Igualmente enocuentran empleo en algwnas de las composioclones
de smte invento disolventes como metilisobutilcetona e hidrocarburos
aromaticos, como nafia, xileno y analogose La cantidad de disolvente
usado, como el empleo de un determinedo veh{culo, difusow, plastifi-
cante & sombinaeidn de estos elementos, en una somposicidn de pintu~
ra 6 revestimiento, depende de que el producto final tenga una matris
soluble O insoluble en agua. Sin embergo, un entendido en el arte sa=
bra bien la cantidad y la olase de ingrediente que oonviene.

A continuscidn se exponen sjemplos de formulaciones que some

prenden los complejos limpiafondos activos antesm descritos.

EJEMPIO 1

% en peso

(1) (2)
Cloruro de vinilo (86 % en peso)-acetato de
vinilo (14 % en peso), copolimero ( peso
mol. medio, 10000) 10 8
Gomorresina grado WW 15 12
Fosfato de trioresilo 2 3
Dioxido de titamio 16 15
Silicato de magnesio y ocalcio 12,5 1
Complejo de mercurio y 2-(4'=tiaz0lil)=ben~-
cinmidasgol 299 15
Metilixobutilcetona 30 32
Xileno 12 14
BJEMPIO 2
aRnEcxnnms % en peso
Rgsina de fenol~formaldehido 11
Resina de cumarona~indeno 13

Aceite de linaza (oonsistente) 10
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Aceite de tung

Naftenato de oino

Mioa

s{lice de diatomeas

Nafta

Complejo de oino y 2-(4'~tiazolil)-5=fenile
benoclnidazol

EJEMPIO 3

Gomorresine grado WW
Aceite de linaze insuflado
Nafta

Estearato de cinc

Complejo de merourio y 2=(4'~tiazolil )=bene
cimidazol

Oxido de tributilestafio

Complejo de plomo y 2=(4'=tiazolil)=5=fluc-
ro-bencimidazol

EJEMPLO 4

Gomoxresina grado WW
Cera de parafina
Silicato de magnesio

Complejo de mercurio y 2-(4t=tiazolil je5-
netoxi=benoimidagol

Oxido ouproso

BJEMPIO 5

Gomorresina grado WW
Alquitran de hulla

& canen en

32

% en peso

10
a5

16
13

15

4 en peso
26
27

24
15

% en pemo

20
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Resing de cumarona~-indeno o) L. 4o 2
Estearato de aluminio 1,0
Caucho clorado 2
Alcoholes minerales 11
Naftis 22
Rojo de India 10
Complejo do mercurio y 2=(2%-tiazolil )b

41-Fluorofenil )-benocimidagzol 27

BJEMPIO 6

% en peso

@Gomorresina grado WW 10

Clorurc de vinilo (86 % en peso)-acetato de
vinilo (14 ¢ en pgac), copolimero (peso

mols medio, 10000 8
Complejo de merourio y 2-(2'=tiazolil Jwbene

ocimidazol 47
Metilisobutileetona 30
Fosfato de trioresilo 4
Estearato de aluminio 1

BJEMPLO 17

En un molino de bolas de 5 litrog, lleno sproximasdamente
hasta 1n nitad de bolas de poxrcelans de gran densidad, se mezolan
300 g de 2=(4'~tiazolil)~benoimidazol, 407 g de cloruro mercirico
¥ 245 litroe de xileno, y se trabajan 18 horas, para obtener 2w(4'-
tiazolil)~benoimidazol meroirico, pefo 350 ©C.

Efectuando el anterior procedimiento con cloruro plimbico
6 oloruro de cino en vesz de cloruro mercurico, se obtiene 2-(4'~tis=
zolil)=benoimidazol pligbico & de oinc, respectivamente.

Empleando 2-(2'~tiazolil)~benoinidazol en vez de 2-(4'~tie-
zolil)~benoimidazol en el ejemplo snterior, se obtiene 2=(2'=tiago-

1il)-bencimidazol mercurico.
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En un molino de bholas de 5 litros que oontiene bolas de por=
oelans de gran densidad, se ponen unos 250 g de 2-(4'-tiazolil)=5=
(4'=fluorofenil )~benoimidazol y 400 g de cloruro mercirico. la mez-

ola se trabaja unas 22 horas, y de 2~(4'-tiazolil)=5=(4'-flucrofenil)

- =heneimidazol mercurico.

Efecotuando el procedimiento anterior con 2-(4'=tiszolil)-5
~fenil-bencimidazol, 2-(4'-tiazolil)=S~fluorobenoimidazol, 2-(4'-tia-
2011l )=5=metilbencimidazol, 2=(4'=tiazolil )=5=(2t=tienil )~bencinidam
20l, 2~(4'~tiazolil)-5~metoxi~benoinidazol, 2~(4'=tiazolil )=5-metil~
tio~benoimidazol, 2~{4'~tiazolil )=5=Ffenoxi=bencinidazol, & 2=(4'=tiam
7011l J=5efenil tio~bonoinidazoly en vez de 2-(4'=tiaz0lil )=5m(4 '=fluow
rofenil }~benoimidazol, se cbtienen respectivemente 2-(4'-1tiazolil j=5=
fenil-benoimidazol mercirico, 2=(4‘'etiazolil J=5-fluoro-bencimidazol
nercirico, 2-(4!-tiazolil)-5-metil-bencimidagzol mercurico, 2=(4f-tiem
20141 Jw5=( 2 ttionil Jmbencinidazol mercirico, 2=(4'~tiazolil)-5-meto-
xi-benoimidegol mercurico, o-(4'-~tiagolil )-5-metiltio~benoimidazol
mercirioo, 2-(4'-tiazolil )=H-Fenoxi-benoimidazol meroirico, 0 2=(4'e
tiagolil }=5-feniltio~bencimidazol mercuricos

X o T A

Se reivindica oomo objeto de la presente patente s

1. - Procedimiento para obtener uns composiolon aplicable
a combatir la suciedad de fondos marinos, que comprende preparar un
complejo de wn oation elegido del grupo oonstituido por plumbico,

cinc y mercurio, con un compuesto de formula s

% Nﬁk;

H

donde R es tiagolilo y Rg se escoge del grupo integrado por hidrdgeno
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levialquilo, halogeno, fenilo, halofenilo, tienilo, levislooxi, le~
vialquiltio, fenoxi y feniltio, poniendo en intimo contacto y agl~

tando un oompuesto de £ormula 3

[—R

H
donde R y Rs son oomo se ha indicado, con un miembro del grupo forw
mado por sales mercuricas, de cino y plumbioas.
2, = Procedimiento para obtemer una composicion aplicable
a combatir la suciedad de fondos marinos, que comprende sfiadir a un
vehiculo un complejo formado por un cation elegido del grupo consti-

tuido por plumbico, cinc y mercirico, con un compuestc de formula ¢

35 ’d N
N ' X /'l— R
H
donde R es tlazolilo y Rs se escoge del grupo integrado por bidrdgeno,
levislquilo, haldgeno, fenilo, halofenilo, tienilo, levialooxi, le
vialquiltio, fenoxi y feniltio.

30 = Procedimiento para obtemer una composicidn aplicable a
combatir la suciedad de fondos marinos, que comprende dispersar inti-.
memente en un vehioulo aproximadamente un 2 % a 50 % en peso de un
complejo de un catitn elegido del grupo oomstituido por plumbioo, cine

¥ mercurioco ocon un compuesto de férmula

H
donde R es tiazolilo y Rs se escoge del grupo comstituido por hidrd~
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geno, levialquilo, halogeno, fenilo, halofenilo, tienilo, levialcoxi,
levialquiltio, fenoxi y feniltio.

4o = Procedimiento para obtener uns composicion aplicable a
combatir la suciedad de fondos marinos, que comprende dispersar intim
mamente en un vebioulo aproximedsmente de 2 a 50 % en peso de un come
prlejo de merourio con 2=(4'~tiazolil )~benoimidazol.

Be = Motodo para combatir el desarrollo de organismos marie
nos en superficies sumergidas, que comprende tratar dichas superfi-
oies oon una composioidn que oontenga un ocomplejo de un cation ele-
gldo del grupo oonstituido por plumbice, cine y memﬁrioo, con un

compuesto de formula ¢

donde R es tiagolilo y R5 se escoge del grupo constituido por hidrd-
geno, levialquilo, haldgeno, fenilo, halofenilo, tiemnilo, levialcoxi,
levialquiltio, fenoxi y feniltio.

6+ = Método para combatir el desarrollo de organismo marinos
en superficies sumergldas por el oual se traita diochas mperﬁoies'om
uns composicidn que comprende aproximadasmente 2 a 50 % en peso de un
complejo de un catidn elegido del grupo constituido por mercurioco,

cinc y plumbico, oom un compuesto de formula 3

Rg Q‘ln
i,
H

donde R es tiazolilo y Rs se escoge del gmupo integrado por hidroge=
no, levialquile, haldgeno, fenilo, halofenilo, tienilo, levialooxi,
levislquiltio, fenoxi y feniltioc.
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7+ - Método para combatir el desarrcllo de orgenismos mari-
nos en superficies sumergidas, por el ocua} se trata dichas superfi-
cies con una composioidn que comprende aproximadamente 2 & 50 % en
peso de un complejo de mercurio con 2-(4'~tiazolil-bencimidagols
8, = Procedimiento para cbtener una composicidn aplicable a
combatir la suciedad de fondos marinos, y método para combatir el
desarrollo de organismos marinos en superficies sumergidas.
Esta memoria consta de trece paginas, escritas por una sola
carae

BARCELONA, 30 DIC. 196
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