10

21-7-67

P-33.393

A-92744
U.S. 504,112 1J (AMS)

332618

™ '!%'ﬁ"; L4
SHNEtHyeN

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 22 de Octubre de 1.966, con el ném. 332.618
en
EspPaAlA
por VEINTE aflos
a nombre de STAPLING MACHINES CO., entidad norteamericana
establecida en Rockeway, Nueva Jersey, Estados Unidos de
América, por:
" UN MsPOLO DI TRATAR UN SULTRATO ABSORBEWTE PARA HACERLO
FUNGICIDAY,

La presente invencidn se refiere a un método para
tratar sustratos absorbentes, para inhibir el desarrollo sobre
ellos de hongos de moho, y & los agentes de tiatamiento emplea-
dos. La invencidn se refiere particularmente al tratamiento
anti-hongo de 1la madera.

Bn la patente rodesiana SR 470/65 se ilustran ciertos
compuestos de amonio cuaternario fungiecidas que contienen estafio.
Bstos compuestos se Torman por medio de la reaccidén de un halo=-
genuro de trialcohil estafio con una amina terciaria, y tienen

la férmulsa;




L
[R ' - N ~-5n (R)g]X"
( HzCHgO)xH

en la que X es un idn de halogenuro (fluoruro, cloruro, bromaro

§ yoduro), y R es alcohilo inferior. Para formar los compuestos

se hace reaccionar un halogenuro de drgano-estafio (R)3SDX sy o1
la que R y X han sido ya definidos, con una amina R'R"N(CHoCH20)xH
en la que; (A) R' es un hidrocarburc graso de cadena larga, R"

o8 =(CHyCHy0)yH, y x4y es 10 aproximadamente; (B) R' es un hidro-
carburo graso de cadena larga, R" es - (CHoCHo0),H, y x + 2z es
aproximademente 50; (C) R' es unhidrocarburo graso de cadena lar-
ga R" es

“/’icHQCHQO)mH
\ (CH20H20 )nH

~CHpCHoCHolY

v x4mdn es gproximedemente 10; (D) R' es un hidrocarburo graso

de cadena large, R" es

(CHyCHH0) K

[-—CHQCHZCHZ - K - Sn(R) 3| + x-
(CHCHpO )gH

x4pdq es aproximadamente 10, R es alcohilo inferior y X es wn
ién halogenuro; y (E) R' es —(CH20H20)rH R eg
RiV

~CH,CH)CH, = N ~
N (CHoCH20 ) gH
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xdrs es aproximadamente 10, y BRIV oo 1 piarcovipumg graso

de cadena larga.

Como se explica en dicha patente, estos compuestos
de amonio cuaternario son muy solubles, en agus lo que feaci-
lita su aplicacidén a materiales absorbentes a partir de
una disolucidn. Como estdn en forma de sal, parecen estar -
unidos de un modo mucho mds tenaz a los sustratos trataavs,
como la madera, que los compuestos eléctricamente neutros
¥y de eete modo son de particular utilifad para el tratamiento

10 de materiales empleados para envasade de alimentos, en log
que se minimiza preferiblemente la trensferencia del material
fungicida desde el envase a su contenido.

Aunque las actividades fungicida y germicida de
los compuestos de dicha patente son tan buenas como las de

1 cualquiera de los materiales hasta ahora conocidos en la
téenica pave el tratamiento de la madera, o mejores, se ha

. descubierto ghora que la actividad fungicida de esos compues—

tos puede aumentarse de modo sorprendente empledndolos en
combinacién con un compuesto, de boro inorgdnico, tal como

20 el bdérax, el deido bdrico, o disoluciones-tampén que compren—
den dcido bérico en combinacidén con un borato soluble. Aunque
el bérax se ha empleado antiguamente como sgente anti-hongos,
particularmente en el tratamiento de la madera, se ha créido
hasta ahora que la represidn de los hongos con el material

25 .
se debfa & la oreacién de wn PH g1og1ino desfavorable para

el desarrollo de los hongos. No obstante, en la presente in-
vencidn se ha comprobado que los compuestos que contienen boro,

enpleados en conjuncidn con las sales de Srganoestafio y emo-

30 nio cuaternario ya discutidas, muestran actividad fungicida,
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no s6lo en laes disoluciones alcalinas, como las del bdérax, sino
también en disoluciones dcidas de dcido bdrico, y en disoluciones
tempén dcidas, nuetras y alcalinas de dcido bérico y un borato.
lids sorprendentemente los efectos fungicidas observados
al tratar un sustrato con un compuesto de drgancestafio en combi-
nacidn con un compuesto de boro inorgdnico, no son simplemente
aditivos, 8ino que muestran una actividad acrecentada inesperads,
mayor que las gsctividades sumadas de los componentes individug-
les cuando se emplean sélos. Esto es, se observa que hay siner-
gismo. Este sinergismo se observa cuando los compuestos de es-
tafio de ia invencidn se combinan incluso con cantidades bastentes
pequefias de un material como el bdérax, acido bérico, o tampones
de dcido bdérico/borato, por ej, en disolucidn acuosa con canbi-
dades tan pequefias como €l 1 por ciento en peso del compuesto
de boro. A medida que se aflade compuesto de boro adicional a
estas soluciones acuosas, se observa, un aumento de la actividad
fungicida, y se obtienen fungicidas extremadamente eficientes
cuando el contenido del compuesto de boro es de aproximadamente
3'5 por ciento en peso de la disolucidn. Aunque pueden emplearse
sin perjulcio caniidades mayores del compuesto de boro, por ej,
hasta la saturacién (usualmente 5 por ciento aproximadamente),
esto es un desperdicio desde el punto de vista econdmico, y no
aumenta sustancialmente el grado de actividad fungicida (con
respecto al que se observa a concentraciones inferiores de apro-
ximadamente 3'5 por ciento. En las disoluciones acuosas de tra-
tamiento. el compuestc de estafiv estd presente, de modo adecuado,
en concentraciones de desde aproximadamente 0'04 por ciento en
peso hasta aproximadamente 0'2 por ciento en peso, y preierible-
mente 0'1 por ciento en peso aproximadamente correspondiendo és-
te Yltima de un modo aproximado a una concentracidn de 0'75

gramos por litro de agua.
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Las disoluciones que se acaban de describir se em-
plean para impregnar un material absorbente al que se han de
dar proniedades fungicidas, que comynmente es madera, pero en
el que también se incluyen el cartdn, papel materiales textiles
ete. Las disoluciones son efectivas al ser empleadas con todos
los tipos de maderas, secas o himedas, pero son de particular
utilidad para el tratamiento de maderas blandas, como el piro
empleadas en la construccidén de cajas atadas con alambre para
envasar frutos y otros productos alimenticios. Como es necesario
que las tablillas de madera blanda de estas cajas atadas con
alambre tengan flexibilidad, las tablillaes contienen ususlmente
un alto contenido de agua y son muy susceptibles al ataque por
hongos, que causan una indeseable alteracidén del color de la
madera.

Se comprenderd mejor la presente invencidn y sus’
muchas ventajas haciendo referencia sl ejemplo siguiente, que

se dg como Ilustracidn,
EJEMPIO

Con un rodillo de apoyo, en un torno giratorio, se
cortaron tablillas de madera de pino, de 59 centimetros de lon-
gitud por 10'8 centimetros de anchura y 3'l milimetros de es-
pesor. Se escogieron al azar grupos de cincuenta tablillas, y
se sumergieron individualmente durante un periddo de quince
segundos en disoluciones de tratamientos de una composicion que
se indica més adelante en la Tabla I. Se dejé sin tratar un
grupo de control de cincuenta tablillas, Cada grupo de tablillgs

se amontond después sobre una plataforma de madera, de la formg
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desordenada <tipica del memnejo en produccidn. La pila de
tablillas sobre la plataforma se almacend en las condiciones

de la factoria durante un periodo de cinco semanas, y por lo
tanto se expuso a las esporas en suspensidn en el aire presen-
tes en la factoria. Despuds se calculd visualmente la propor-
cidn del 4rea superficial de cada tablilla sobre la que se
habia desarrollado hongos, y los resultados se dan en la Tabla
siguiente. En los ensayos sobre los que se informa a continua-
c¢idn el compuesto de drgancestafio es, en todos los casos es el
bis (tri-n-propilestafio) diamonio cloruro de una tri-polioxieti-

lada N~alcohiltrimetileno diamina, es decir el compuesto

(GH20H20 )XH (CH20H20 )pH
&t
[Rlv - - CH2CH20 - SII(O3H7 )3 2X~

Sn (C3H7) CHoCH20 )qH
3 qQ

en el que R' es un hidrocarburo graso de cadena larga y x+p+d

es aproximadamente 10.




TABLA T

Panto por cviento de tablilla cubierto por
hongos de moho en la proporcidn de un

Disolucidn de

trataniento 75~100%  50~75%  25-50% 5-25% 1-5% _1% O%_
Control 39 50 4 7 - - -
0'5% de bdrax 56 43 1 - - - -
3142% de bdrax 44 51 1 4 - - -

Compuesto de drgano-

estafio (0'75 g/1 al

01086%) 4 11 27 58 - - -
Compuesto de Srgano-

estafio (0'75 g/1 ¢

1% de dcido bérico - 3 12 37 39 9 -
Compuesto de Srgano-

estaiio (0'75 g/1) +

0'5% de bérax - - - 5 12 3 52
Compuesto de drgano

estafio (0'75 g/1) 4
3'42% de bérax - - - - - - 100

Se observan resultados comparables al emplear mezclas tampona-
das que comprenden dcido bdérico y sales de borato solubles, tales
como los boratos de metales alcalinos, para der disoluciones de
tratamiento que tienen un pH ligeramente alcalino, ligeramente

5 deido, o nuwetro. Por ejemplo, las mezclas de 4cido bérico/bdrax
en las que la relacidén en peso en 4cido a la sel es 20:1, tienen
un pH de 6190, Reduciendo la relacién a 10:1, 5:1 & 2:1, pueden
pueden prepararse disoluciones tamponadoras con un PH de 7'20, 7'50
é 17'90.
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La presente solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 23 de Octubre de 1965 bajo el

ntm. 504,112, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Indugtrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Inven~—
cidn en Espafia por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un método de tratar un sustrato absorbente para
hacerlo fungicida, caracterizado por impregnar dicho sustrato
con una disolucién acuosa que comprende un compuesto de boro
inorgdnico en combinacién con un halogenuro de {rgancestafio y

amonio cuaternario de la férmula

[R' - N —Sn(R)3]“‘ x~
(CHoCHL0 )H

en la que X es un idn halogenuro y R es alcohile inferior, es-
‘tando dicho compuesto seleccionado del grupo: (4) en gue R'

es un hidrocarburo graso de cadena larga, R" es '(CH2CH20)yH, ¥
x4y es aproximadamente 10, (B) en el que R' es un hidrocarburo
graso de cadena larga, R' es -(CHyCHY0) H, y x4z es aproxima-
damente 50; (C) en el que R' es un hidrocarburo graso de cade-

na larga, R" es




(CHpCH20 ) H
~CH,CHoCHol
(CHpCH,0), B

v xdmin es aproximademente 10; (D) en el que R' es un hidrocar—

5 buro graso de cadena larga, R" es
(CH20H20)pH
4
(CH2CH20)QH

x4ptq es gproximademente 10, R es alcohilo inferior y X es un

10 idén halogenuro; (E) en que R' es - (CHoCHpO),H, R" es

RiV
~CH,CHpCHy~ N

(CH,CH,0) H

xiris es aproximadamente 10, ¥ BV o5 un nidrocarburo eraso de

15 cadena largs.
2.~ Un método segn la reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de que dicho sustrato ghsorbente es madera.
3.= Un método segin las reivindicaciones 1 § 2, carac-
terizado por el hecho de que dicho compuesto ino:gdnico de boro
20 es el bérax, el doido bdrico, o una mezcla tamponadora de 4ecido
bérico/borato soluble.
4.~ Un método segin las reivindicaciones 1 § 2, carac—

terizado por el hecho de que dicho compuesto de drganoestafio es

22~T=6T -0 -




10

15

20

AST/
22-T=67

(Tﬂzcﬂzo)xﬂ (CHZCHZO)PH
‘ 44
[?' - ? - GCHpCHoCHoN -~ §n (C3H7)3 X~
CH,C
Sn(C3H7)3 ( Hé HZO)qH
donde X es un idn de halogenuro, R' es un hidrocarburo graso
de cadena largs, y xipig es aproximadamente 10,
5e~ Un método segin la reivindicacidn 4, caracterizado

por el hecho de que dicho compuesto de dSrgenocestafio es

(CHoCHpO ) H (CHQCHQO)pH
[R- - - cHchchzfr -5n(C3Hy) 3]” oo1-
(C3Hﬁ)3 (CH20H20)¢H

en donde R' es un hidrocarburo greso de cadena larga, y xtpiq
es gproximadamente 10.
6.~ Un método segin las reivindicaciones 4 § 5, carac-

terizado por el hecho de que dicho compuesto inorgdnico de bhoro

. es el bdrax.

7.= Un método de tratar un sustrato absorbente para
hacerlo fungicida.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria, consta de diez hojas escritas a méquina

por una sola cara.
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