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MHUOHEA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a composiciones elasto- 

máricas especiales, resistentes a la  putrefacción por la  

brama, los briozoos, los hidroides, la s  algas, la s  bágulas, 

los tunicados y los géneros putrefactores correspondientes 

5 . que se hallan de ordinario en el agua del mar. Estas com -  

posiciones elastomáricas se hacen de preferencia en forma 

de láminas o t ir a s , que pueden adherirse o fija rse  direc -  

taimente a l casco de un buque, a una bctya, a los p ilotes  

de muelle o a otros objetos sumergidos en el agua del mar, 

aunque estas composiciones pueden aplicarse también por



rociado. Alternativamente, partes principales de la  estruc­

tura de muchos objetos sumergibles pueden hacerse directa­

mente a base de estas composiciones.

Uho de los más antiguos problemas técnicos del 

hombre ha sido el retardar e l crecimiento de los organismos 

marinos sobre los objetos sumergidos, ta le s  como los cas­

cos de las naves, y la  limpieza o la  eliminación de incrus­

taciones de estos organismos. Hasta la  primera parte de 

este s ig lo , las  técnicas antipútridas no habían variado 

apreciablemente en la  práctica desde que los fenicios y 

sus contemporáneos descubrieron que la  putrefacción se 

retarda revistiendo lo s cascos de la s naves con hojas 

de cobre o por medio de pinturas que contengan sales de 

cobre, de mercurio o de arsénico, que envenenan algunos 

de los géneros putrescentes más objetables.

En aSos más recientes, los esfuerzos para re­

tardar la  putrefacción marina se han enfocado en e l desa­

rro llo  de vehículos mejorados para las pinturas, con el 

fin  de dispersar las sales de cobre o de mercurio, ya fa­

m iliares, u otros productos químicos tóxicos conocidos.

Los vehículos para pintura aptos para esta finalidad de­

ben tener buena duración, adhesión y tersura, sobre todo 

s i  se han de usar en e l casco de un buque, a si como la  

capacidad de mantener concentraciones tóxicas del aditivo  

venenoso. Muchos de los venenos más eficaces para la  putre­

facción marina resultan ser químicamente insolubles en los



vehículos ú tile s  para la  pintura, de modo que e l veneno se 

l ix iv ia  rápidamente de la  película de pintura. Mecánica­

mente, la  utilidad de cualquier clase de pintura para es­

te  f in  es muy lim itada, a causa de que las pinturas solo 

5 * pueden aplicarse prácticamente en películas relativamente 

delgadas y e l coste de .pintar un objeto ta l  como el casco 

de un buque o algún objeto sumergido permanentemente es ex­

traordinariamente elevado. En consecuencia, las mejoras 

pinturas antipútridas de que se disponía antes del invento 

0* que aquí se expone han tenido una duración toxica eficaz  

muy limitada y han resultado completamente ineconómicas.

Recientemente se han propuesto, como aditivo  

venenoso en vehículos para pintura de polímero a crílico  o 

v in ílic o , ciertos compuestos organoestánnicos, que son 

*^* tóxicos para un amplísimo espectro de organismos pútridos 

marinos, con el fin  de constituir una pintura antipútrida 

de alta  calidad. Aún cuando se sabe que estos polímeros 

tienen excelente resisten cia a la  degradación química por 

e l agua marina, los tóxicos organoestánicos son insolubles 

20. en ellos y se disipan rápidamente de ta le s  vehículos de pin­

tura, de modo que la  duración toxica eficaz, aún de estas 

pinturas mejoradas, para fines antipútridos sigue siendo 

relativamente breve. Es decir, su duración tóxica eficaz  

es del mismo orden de magnitud que la  de otras pinturas an- 

'25. tip ú trid as con venenos menos eficaces.

Conforme a l invento que aquí se ecpone, hemos des-



cubierto que los compuestos organo estánnicos de la  clase  

artes citada pueden disolverse fácilmente en ciertos e la s-  

tomeros si& degradación del elastomero ni merma de sus 

propiedades f ís ic a s .  Las composiciones elastoméricas re­

sultantes no solo son resisten tes a l agua marina, sino 

que tienen una duración to xica eficaz para r e s is t ir  a la  

putrefacción marina, duración que es muchas veces e l or­

den de magnitud de la  duración ú t i l  de la s  pinturas po- 

lim éricas v in ílic a s  o a c rílic a s  citadas antes o de cual­

quier otra pintura antipútrida conocida. Mientras que la  

duración antipútrida eficaz de la s  pinturas v in ílic a s  o 

a c rílic a s  de más a lta  calidad se mide ordinariamente por 

semanas o por meses, la  duración antipútrida eficaz de 

la s  composiciones elastoméricas de este invento puede me­

dirse ;por aSos, en las mismas condiciones. Además, a 

diferencia de la  pintura que se extiende en p elícu las del­

gadas, la s  composiciones elastoméricas de este invento 

se aplican preferentemente en forma de láminas, t ir a s ,  

cintas o cualquier espesor que se necesite para e l ser­

vicio  p articular, aparte de que estas composiciones pue­

den rociarse o moldearse para formar partes estructura­

le s  de artículos sumergibles.

Los elastomeros úbiles en la  práctica de este  

invento son cauchos elegidos en la  clase constituida por 

e l neopreno (policloropreno); e l b u tilo  (copolímero de 

isobutileno/iaopreno); e l  SBR (polímeros de estireno/buta-
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dieno); CB (cis-polibutadieno); EPO (caucho de etileno/pro- 

pileno); uretanos de p o liáter y de p oliéster; n itr ilo s  (po­

límeros y terpolímeros de butadieno/acrilonitrilo) con 

contenido de a crilo n itr ilo  in ferio r a l  35%; EPT (terp o lí-  

mero de etileno/propileno); caucho natural; hidrinas (cau- 

oho de epiclorohidrina); y los cauchos de silico n a. Par­

ticularmente ú tile s  son los elastomeros que resultan v u l-  

canizables o que se reticulan con facilid ad , por ejem­

plo con e l azufre, compuestos provistos de azufre, oxidos 

m etálicos, peróxidos, aminas, e tc .

En general, el otro ingrediente esencial de 

la  composición antipútrida es un compuesto organometáli­

co que sea: (a) toxico o repelente para los organismos 

pútridos marinos más objetables; (b) soluble en los elas-  

tómeros; y (c) por lo menos ligeramente soluble en agua. 

Compuestos típ ico s son los compuestos organoestánnicos 

de la  formula R^SnX, donde R es un grupo alquílico o fe -  

n ílic o . Particularmente ú tile s  son los compuestos en los  

que los grupos alquilícos contienen de 3 a 4 átomos de car­

bono. El grupo alqu ílico o fen ílico  contiene de ordinario 

8 átomos de carbono o menos. X es uno de los radicales  

siguientes: sulfuro, oxido, cloruro, fluoruro, bromuro, 

cromato, sulfato, n itrato, hidroxido, acetato, octanoato, 

laurato, resinato, dimetilditiocarbamato, naftenato, para- 

vin ilbaizoato , a crila to , m etacrilato, isooctilmercaptoace- 

ta to , hidruro o metoxido. El grupo R preferido es el grupo



N -b u tílico . X es de preferencia oxígeno, azufre o un halo- 

geno. Un compuestos preferido de esta clase es el oxido 

de b is-(tr i-n -b u tile s ta ñ o ). Otro compuesto muy eficaz es 

e l sulfuro de b is-(tr i-n -b u tile s ta ñ o ).

Ejemplos típ ic o s  de otros compuestos de la  

formula R^ShX que pueden usarse son e l oxido de b is -(tr á -n -  

-propilestaño), él cloruro de tri-n -propilestañ o, éL cloru­

ro de triisopropilestañ o, e l  úxido de triam ilestaño, el 

cloruro de triiso b u tilesta ñ o , e l acetato de tr ib u tile s ta ­

ño, e l cloruro de trib u tilesta ñ o , éL cloruro de t r i f e n i-  

lestaño, e l laurato de trib u tilesta ñ o , e l fluoruro de 

trib u tilesta ñ o , e l cromato de trib u tilesta ñ o , e l maleato 

de trib u tilesta ñ o , éL cloruro de a m il-d ietil-esta ñ o , el 

cloruro de b u til-d iprop il-estañ o, e l hidruro de tr ib u ti­

lestaño, el resinato de trib u tilesta ñ o , el isooctilm ercap- 

toacetato de trib u tilestañ o , e l dimetil-ditiocarbamato 

de trib u tilesta ñ o , e l nonanoato de trib u tilesta ñ o , el naf- 

tenato de trib u tilesta ñ o , e l paravinilbenzoato de hexabu- 

tile sta ñ o -p o li(trib u tile sta ñ o ) y e l m etacrilato de p o li  

(trib u tile sta ñ o ).

La concentración del aditivo organoestùnnico 

puede variar entre 0,02 partes por cien partes del elas­

tomero (pphr) y  unos 20 partes por cien partes del elasto­

mero, según la  respectiva solubilidad del aditivo organoes- 

tánnico en e l elastomero. Por debajo de 0 ,02  pphr aproxi­

madamente, e l tiempo lib re  de putrefacción es muy breve
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(semejante a l de la  pintura); mientras que s i se excede 

del lím ite  de solubilidad, e l exceso resultante es arras­

trado rápidamente por e l agua sin aumento proporcional del 

tiempo efectivo lib r e  de putrefacción.

u tiliz a n  las técnicas y el equipo básicos o convenciona­

le s  para la  composición de caucho y no se requieren pre­

cauciones de fabricación ni equipo especiales. Algunos 

de los aditivos organoestánnicos más eficaces se hallan  

en forma de polvos, que se dispersan en e l elastomero 

lo mismo que otros ingredientes secos de la  composición. 

Otros de estos aditivos tóxicos se hallan en forma de 

aceites, t a l  como se los h alla  en la  actualidad en el 

comercio, y estos aceites proporcionan también cierto  

grado de asistencia elaborativa en las operaciones de 

composición. Es, desde luego, posible añadir los cpm- 

puestos organoestánnicos a l elastòmero en la  etapa de 

polimerización de la  fabricación del elastomero, s i se 

desea; y los compuestos tóxicos pueden añadirse también 

a soluciones líquidos del elastomero.

den elaborarse ulteriormente con maquinaria y técnicas  

para el caucho convencionales, ya que los compuestos 

pueden extruirse, laminarse, moldearse en las formas y 

la s  configuraciones que se desee o calandrarse sobre te ­

En la  preparación de estas composiciones se

Los compuestos elastoméricos resultantes pue-

la s .  Se los puede vulcanizar también según las técnicas



convencionales, con presiones y temperaturas caracterís­

tic a s  de los agentes vulcanizantes y el elastomero par­

tic u la r  que se haya elegido. Si se desea, se los puede 

combinar-específicamente para curado a la  temperatura* 

ambiente.

Estas composiciones elastomáricas pueden vul­

canizarse directamente formando una variedad de substra­

to s , ta le s  como placas m etálicas, madera, p lá stico s, te ­

la s , hormigón, fib ra  de vidrio y otros materiales estruc­

tu rales; o bien pueden adherirse piezas prevulcanizadas 

de estas composiciones a cualquiera de los substratos 

anteriores, por medio de cementos apropiados. Una venta­

ja  particular de las composiciones de este invento es que 

en forma de lámina vulcanizada se las puede f i j a r ,  con 

adhesivos apropiados, a estructuras existentes debajo 

del agua. Del mismo modo, pueden prepararse composicio­

nes en forma de m asillas no vulcanizadas, para curado a 

la  temperatura ambiente, que son muy convenientes para 

la  aplicación debajo del agua. Los elastomeros u t i l i ­

zados en este invento son cauchos que en estado bruto o 

no vulcanizado, a la  temperatura ambiente, pueden e s ti­

rarse repetidamente hasta e l doble por lo menos de la  ex­

tensión origin al de una muestra y que a l soltarse la  ten­

sión vuelven rápidamente a su longitud origin al aproxi­

mada.

Ejemplos específicos de composiciones típ ic a s



hechas de acuerdo con este  invento son: 

1 . SBR (estireno/butadieno Rx

5 .

10 *

15 *

20.

29 .

30.

35.

Ingrediente Partes por cien partes de caucho (pphr)

Estireno/bu ta­
dieno'*'

1 2 3 4 5

100 100 100 100 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5
Azufre 
D isulfuro de

2 2 2 2 2

b en zo tiacilo 1 .75 3 1 .75 3 2.75
Acido esteárico — 1 .5 1 .5 - 1 .5
Negro de humo 40 40 40 40 40
TBTO 0 .02-10 0 . 02- 10 0 . 02-10 0 . 02--10 0 . 02.

4- R eferencia MBS: caucho 3°7 usado en 1: 386 usado en 2: se r ie
100 usada en 3 Y 4  se r ie  1700 
DIS-62aT.

2 . Estireno/butadieno Rx

Ameropol 1007
Negro de horno de gran
abrasión
Disulfuro de te tra m e til-  
t  iuramo
Peróxido,de dicumilo/car-
bonato ca lc ico
TBTO

usada en 5 y 6 . Vease ASTM

1 2

100 100

40 40

3 -

5
0 . 02-10 —

3* SBR transparente

Estireno/butadieno Rx 100
H iS il ( s í l i c e )  39
Oxido de zinc 1
M ercaptobenciltiazol O.75
D ifenilguanidina 1 . 5
Hexametilent et ramina 1
Azufre 1 .7 5
D ie tile n g lic o l 3
Acido esteárico  1
TBTO 0 .0 2 -8



4- Caucho natural

Ingrediente 
' ' 4.

1 2

Caucho natural . 100 100
Oxido de zinc 5 5
Azufre 2 .5 3
Acido esteárico 2.0 3
Negro de humo de canales — 50
Disulfuro de ben zo tiacilo 1 1
F e n il-b  et a-na f t  ilamina l 1
TBTO 0 .02-10 0

KBS Standard Natural Rx 385

5« Caucho natural (transparente)

Crepé pálido 100
H iS il ( s í l i c e ) 25-39
Oxido de zinc 1
Antioxidante 2
M ercaptobenciltiazol 1
3imato de m etilo 0 .2 5
Hexametilent etramina 1
Azufre 1
Sulfasan R 1
Acetato amónico 1
Acido esteárico 1
TBTO 0 .02-8

6. Compuestos de neopreno Partes

Ingrediente l 2 i  .
-L-L!.

Neopreno GN 100 100 — -  _
Neopreno WRT - - 100 100 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5
Oxido de magnesio 4 4 4 4 4
Acido este á rico  0 .5 1 —
Negro de humo de

canales , - 20-40 **
Cera de p e tro la to *  - — 0 -5 0-2  0 -2
Negro PSF - — 12-20
F en il-b  et a-na f t  i l a -

mina - — 2 2 2
N ercap tob en ciltia -

zol - - 1 1 1
Acido láu rico  - ** 0-4 0 -4  0 -4
TBTO 0.02-**12 0 #0 2**-12 0 .02-20  0 .0 2 -8  0 .0 2 -8
Titanox - — ** 12 -3 0  12-30
Rojo de p irazo lin a  - - - -  2-5



+ ,
, ,  Para contro l áe la  rapidez de lix iv ia c ió n

Neopreno blanco 
Neopreno ro jo

Caucho b u tilic o

Partes

Caucho b u tilic o  (NBS 388) 100
Oxido de zinc 5
Azufre 2
Acido esteárico 3
D isulfuro de benzotia-

o ilo 0 .5
Disulfuro de tetram e-

tilt iu ra n o 1 .
Negro de humo de cana-

le s 50
TBTO 0 . 0 2 -14

N itrilo/butad ieno Rx

Ingrediente P artes

N itrilo/butad ieno Rx
(VCN ligad o, 18-34%) 100

Negro de horno sem irre-
forzante 30-45

Acido esteárico 1
H ercaptobenciltiazol 1
Azufre 1-2
Oxido de zinc 5
TBTO 0 .0  2-:

Uretano de p o liá s te r

Ingrediente 1

Uretano 5740X1^ 100
Dstane 5701^ -
TBTO 0 . 02-5

100
100

0 .0 2 -5

Designación comercial de la  B .F . Goodrich Co.

10. Uretano de p o liá s te r  colado en solución ***
4--!*Dstane VC

D isolvente
TBTO

100
10001

0 .0 2 -4
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4- Hecho según la  patente norteamericana NS 2,831,218
4-4- Designación comercial de la  B.F. Goodrich Co.

En cada uno de los ejemplos anteriores, las  

cantidades numéricas para los ingredientes especificados 

son partes por cien partes del ingrediente de caucho in i­

c ia l.

En cada una de las recetas anteriores "TBTO" sig­

n ific a  óxido de b is-(tr i-n -b u tile sta ñ o ).

En cada una de las recetas anteriores, el óxido 

de trib u tilestañ o (TBTO) puede su bstitu irse, en las mismas 

proporciones, por sulfuro de trib u tilesta ñ o , fluoruro de 

trib u tilesta ñ o , cloruro de trib u tilestañ o o acetato de t r i ­

butilestaño.

Debe entenderse que muchos de lo s  ingredientes 

de composición de las recetas anteriores pueden variarse  

para impartir propiedades f ís ic a s  específicas al caucho 

de acuerdo con la  técnica ordinaria de composición del 

caucho.

Las pinturas antipútridas marinas típ ic a s  que 

se conocen la  práctica anterior incluyen productos quími­

cos tóxicos o repelentes y un compuesto aglutinante, junto 

con los necesarios disolventes, estabilizadores, etc. Ta­

le s  pinturas actúan como agentes antiputrescentes ya sea 

por un mecanismo de lix iv ia c ió n , ya sea por un proceso de
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5 .

10.

15 .

20.

exfoliación .

7$n el primero, las moléculas tóxicas 3e la  

p elícu la  de pintura más próximas a la  superficie se di­

suelven primeramente, dejando de hecho un hueco en el que 

penetra el agua marina, para disolver progresivamente 

la s  moléculas toxicas sucesivamente adyacentes. Con ta l  

disolución progresiva, el agua del mar penetra todavía 

más hondo en la  película, hasta que el tóxico queda redu­

cido a un n ivel in e fica z. Durante este proceso de l i x i ­

viación, la  pelícu la de pintura se va volviendo cada vez 

más porosa y débil, hasta que eventmalmente empieza a 

fragmentarse.

En las pinturas antiputricas del tipo e x fo lia -  

tiv o , capas delgadas de la  pintura, que contienen a d iti­

vo tóxico y  su material básico matriz (que puede ser él 

mismo ligeramente tóxico) son raídas progresivamente en 

la s  interfaz de agua/pintura. Estas pinturas están des­

tinadas a proporcionar cierta resisten cia a la  putrefac­

ción hasta que la  película de pintura ha sido raída por 

completo.

Las pinturas de ambos tipos tienen una dura­

ción tóxica eficaz lim itada, dado que, una vez la  reduc­

ción ha llegado a cierto n ivel, la  eficacia  desciende 

abruptamente y se in ic ia  la  putrefacción en grado impor­

tan te. Las condiciones estacionales, geográficas, s a l i -
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ñas y otras ambientales, a s í como la  naturales y e l movi­

miento 3e l objeto cuestión, desempeñan un papel muy impor­

tante en la  vida ú t i l  de ta le s  pinturas, aún cuando se 

haya puesto a l cuidado necesario en la  preparación para 

pintar y en la  pintura previa. Una estimativa razona­

b le de la  duración de la s  pinturas antipútridas de mejor 

calidad de la  práctica anterior varía de unos l8jmeses 

en las aguas fría s  de los mares del norte a unos 6 meses 

en las aguas cálidas de los trópicos.

La eficien cia  de una pintura marina antipútrida  

se basa en la  cantidad de m aterial venenoso presente, y 

su rapidez de lix iv ia c ió n  o de exfoliación, en el medio 

circundante. Inherentemente, la  pintura tan solo puede 

aplicarse en pelícukas muy delgadas y  únicamente un núme­

ro limitado de ta le s  p elícu las pueden "laminarse" sin  

pérdida c r ític a  de resisten cia  interlaminar. Un espesor 

máximo t o t a l  de pintura superior a 0,02 pulgadas no pue­

de lograrse en la  p ráctica . Las capas de pintura actual­

mente en uso para este fin  varían ordinariamente de 0,008 

a 0,020 pulgadas de espesom.

EL examen f ís ic o , por fluorescencia con rayos 

X y otros métodos an a lítico s, de ta le s  películas de pintura 

manifiesta la  existencia de un gradiente tóxico en una pe­

líc u la  de pintura del tipo de lix iv ia c ió n , y  la  erosión 

gradual de la  matriz de la  p elícu la  y del tóxico en el 

otro caso, lo cual confirma la  explicación anterior del
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modo de actuación de estas pinturas.

Para que estas pinturas de la  práctica anterior 

actúen se necesita un mecanismo de lix iv ia c ió n  o un me­

canismo de exfoliación, porque el toxico no es soluble en 

5. la  matriz y, en consecuencia, la  molécula encerrada o

atrapada no es móvil dentro de la  matriz. En otras pala­

bras, las moléculas de toxico no pueden "flotar" hacia 

la  in terfaz de agua/pintura y disolverse en el agua.

En algunas de las pinturas recientemente pro- 

10. puestas que u tiliza n  tóxicos organoestánnicos con vehí­

culos a base de cloruro acrílioo  o v in ílic o  en los que 

dichos tóxicos son insolubles, las pinturas actúan según 

los mismos mecanismos básicos que se han explicado antes; 

pero, para minimizar e l efecto de lix iv ia c ió n  bruto, se 

-**5* disuelven primeramente los tóxicos en un disolvente apro­

piado. Para este fin  pueden añadirse a estas pinturas, a l  

objeto de que sirvan de vehículo para el toxico, ciertos  

a ce ites, p la stifica n ie s  u otros productos químicos. Es 

decir, se disuelve el toxico en un vehículo, el cual a 

20. su vez tiende a aflorescer de la  superficie de la  pintu­

ra junto con el toxico cuando la  disolución del toxico  

en el agua marina es posible. Sin un aditivo disolvente  

de esta índole, existe en ta le s  p elícu las de pintura un 

gradiente toxico mensurable al cabo de varios meses de 

25- sumersión en agua marina. No existe ningún contenido

toxico en las capas cercanas a la  superficie; justo deba-
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jo de ellas existe un contenido toxico muy ligero ; y el 

contenido toxico aumenta hasta un máximo en las capas más 

alejadas de la  superficie acuosa.

A diferencia de lo que ocurría en la  pintura de 

la  práctica anterior, en las composiciones de este inven­

to los aditivos tóxicos son muy solubles directamente en 

los elastomeros elegidos. En consecuencia, las moléculas 

toxicas pueden moverse de un lado para otro dentro del 

elastomero y tienden siempre a mantenerse uniformemente 

(es decir, en una dispersión de equilibrio) por todo e l  

elastomero, de acuerdo con principios c ie n tífico s  bien es­

tablecidos. En cualquier momento determinado, habrá un 

número definido de moléculas toxicas en la  superficie del 

elastomero expuesta a l agua marina. La protección antipú­

trid a  se obtiene por una adecuada concentración del toxico  

en la  su perficie.

A medida que las moléculas de toxico superfi­

cia les  se disuelven eventualmente en el agua marina, se 

produce una migración progresiva de otras de las molé­

culas de toxico hacia la  superficie, a causa de la  tenden­

cia de las moléculas de tóxico a mantener una dispersión  

de equilibrio en todo el elastòmero. Hemos confirmado 

este an álisis por medio de intentos para medir los gradien­

te s  de las concentraciones de tóxico, y hemos descubier­

to que estos gradientes no existen. Además, en nuestras 

composiciones, la  disolución del toxico en e l agua marina
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no aumenta la  porosidad, como ocurre en las pinturas; 

circunstancia que tiende a confirmar nuestra teoría de 

la  dispersión de equilibrio.

Una característica importante de nuestros 

materiales es que resulta posible predecir o proyectar 

la  duración efectiva de una composición dada a base de 

la  densidad de su concentración toxica. Esto no es po­

s ib le  con pinturas que actúen según los efectos de l i x i ­

viación o expoliación que se han expuesto antes, a causa 

de la  lix iv ia c ió n  o la  exfoliación dependen en gran me­

dida de las condiciones y e l movimiento del agua del mar 

a que está expuesta la  pelícu la de pintura.

Hemos descubierto que la  duración toxica e f i -  

oaz de una composición elastomérica dada de este inven­

to  está descrita por:

a ln  Co 
T = É ln

donde T es la  duración lib re  de putrefacción para una 

composición dada; "a" es e l espesor de la  composición; 

"Co" es la  concentraoion in ic ia l  de toxico; "k" es una 

constante que depende de ciertas características f ís ic a s  

del elastomero; y "C  ̂ es otra constante experimental, 

llamada e l humbral de putrefacción.

Los valores de "a" y "Co" pueden hallarse por 

medición directa de un sistema elastomárico particular. 

"Cp" se ha registrado para todas la s  categorías p rin ci-
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pales de organismos putrescentes, mediante la  anotación de 

la  concentración de toxico en e l momento de producirse la  

putrefacción. La constante "k" se descubre, para un s is ­

tema determinado, por la s  observaciones directas de T.' EL 

5. facto r "Cp" está basado en datos acumulados de varios mi­

lla r e s  de muestras de ensayo que se sumergieron en lugares 

oceánicos ampliamente separados; por ejemplo, Duxbury, 

Massachusetts; Miami Beach, Florida; Los Angeles, C a lifo r­

nia; Honolulú, Hawai; Bimini, Bahamas; y Bermudas.

10. Nuestro an á lisis  del modo de actuación de estas

composiciones elastomáricas se ve ulteriormente confirma­

do por el ensayo comparativo de nuestros elastómeros con 

ciertas pinturas para este f in . De las pinturas, en teo­

r ía ,  puede esperarse que muestren fa llo  abrupto cuando se 

15" l ix iv ia  o exfo lia  la  última capa de moléculas de to xico, 

y de hecho esto es lo que se observa en realidad. Por 

otra parte, puede esperarse que nuestras composiciones 

manifiesten un fa llo  gradual muy lento, según medida de 

la  acumulación de putrefacción, y de hecho esto es lo que 

20. ge observa como indican los resultados de las pruebas que 

siguen.

Una pintura antipútrida de la  práctica ante­

rio r  que hemos ensayado no muestra ninguna putrefacción  

en ciertos paneles de ensayo en aguas tro picales, durante 

25 . 3 meses, y  luego muestra putrefacción completa durante

e l 43 mes. Por lo tanto, en un solo mes (el 42) un mi­

l l a r  o más de terátodos y otros organismos se acumularon
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sobre la  superficie de pintura de estos paneles de ensayo 

particu lares. Nuestras composiciones, cuando se hacen con car 

gas de toxico muy pequeñas para permitir e l fa llo  rápido 

y se ensayan en las mismas condiciones que la  muestra an­

te r io r , manifiestan ligera  putrefacción en el primer mes, 

pero un número de ta le s  paneles están cubiertos solamente 

en el 2 a 5% con putrefacción al cabo de catorce meses 

(véase la  Tabla 2).

La Tabla 1 que sigue reseña los resultados ob­

tenidos de una serie de paneles cubiertos con pinturas de 

- a lta  calidad de la  práctica anterior, que se ensayaron en 

aguas marinas tropicales en condiciones está ticas. Algu­

nas de estas pinturas contenían nuestros tóxicos de órga­

no estaño preferidos en vehículos para pintura de tipo v i -  

n ílico  o epoxido, según se indica:

TABLA 1

Muestra Mes en que empezó Mes en que la  putre-
la  putrefacción facción alcanzo el ________  __________  ____ 100%______

Pintura de TBTOAini-
lo Na 1 4 8

Pintura de TBTO/yini-
lo Na 2 2 5

Pintura de TBTO/vini- 
lo Na 3 4 10

Pintura de TBTO/epoxi-
do Na 4 1 4

Pintura de CuO Na i 3 4

Pintura de CuO NS 2 5 8

Los resultados anteriores son los valores medios
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de muchos paneles de ensayo cubiertos con cada una de las  

pinturas.

En contraste, un número correspondiente de pa­

neles hechos conforme a ewte invento alcanzaron 17 meses 

sin  putrefacción s ig n ific a tiv a  en las mismas aguas y t i e ­

nen un tiempo predecible de más de 5 años para que la  pu­

trefacción  se in ic ie  y de 8 o más años antes de que dicha 

putrefacción alcance e l  100%.

10.

15 .

20.

25 .

La lenta acumulación de broma y algas en-una 

serie de compuestos de TBTO/neopreno hechos de acuerdo 

con este invento, pero con diversas concentraciones de 

to xico , se expone en las Tablas 2 y  3 que siguen. Las 

muestras son aquí de un compuesto de neopreno semejante 

a l del Ejemplo 6.

TABLA 2

Numero de terátodos fija d o s, por meses

tphr
'BTO 1 11 111 IV V VI VII V III IX X 5 XII

12 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1

0 .5 0 0 0 0 6 4 2 3 6 8 6 5

0 .25 0 0 0 1 5 6 13 15 24 21 16 27

0.125  3 5 4 3 1 0 8 7 27 29 24 37

0 .06 5 8 7 7 3 4 7 9 18 20 20 39
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TABLA 3

Putrefacción por algas

(Lamina de toxico de 1/16  de pulgada)

% de superficie expuesta cubiertas por las algas, 
en meses

pphr
TBTO 1 11 111 IV V H Y II V III IX X 5 . XII

12 0 0 0 0 0 0 0 0 0 C 0 0

6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0'

4 0 0 0 0 0 5 23 20 50 10 2 10

2 0 0 2 2 5 15 10 35 95 95 80 75

1 0 0 5 10 35 80 85 75 95 95 95 95

0 .5 0 5 25 75 85 85 85 80 95 85 75 35

0 .2 5 0 10 50 80 85 90 92 85 95 85 70 45

o .1 2 5 5 45 75 85 85 90 45 40 75 60 70 30

0 .0 6 5 40 85 85 85 90 75 65 80 70 60 20

El número de terátodos de la  Tabla 2 es¡ e l de lo s

terátodos contados efectivamente el dia último de cada mes.

En la s  composiciones que aquí se re iv in d ican  ca­

ben variaciones dentro del ámbito de la s  re iv in d icacio n es.
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento, se. 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes r e i­

vindicaciones, con prioridad de la  so licitu d  de patente 

estadounidense se ria l n& 515*154 del 20.12.65*

5 * 1 . Procedimiento para preparar una composi­

ción resisten te a la  putrefacción marina, caracterizado 

por comprender la  composición una proporción principal 

de un elastomero y una proporción secundaria de un com­

puesto organoestannico.

10 . 2 . Procedimiento t a l  como se ha definido en

la  reivindicación 1, caracterizada porque el elastomero 

contiene, disueltas en é l, entre 0,02 y 20 partes de un 

agente toxico por 100 partes de elastomero, agente to x i­

co que es un compuesto organoestannico de la  formula 

3-5 ° R^SnX, donde R es un grupo alqu ílico o fen ilico  y  X es

uno de los radicales siguientes: sulfuro, oxido, cloru­

ro, fluoruro, bromuro, cromato, su lfato, n itrato , hidro- 

xido, acetato, octanoato, laurato, resinato, ditiooarbama- 

to de dim etilo, naftenato, paravinilbenzoato, a crila to ,  

m etacrilato, isooctilm ercaptoacetato, hidruro o metoxido.

3. Brocedimiaito como se ha definido en la  

reivindicación 1 ,  caracterizado en que el citado e la sto -

20
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mero se e lige  en la  olase constituida por el neopreno (po- 

licloropreno); e l butilo (isobutileno/isopreno); e l SBR 

(caucho de estireno/butadieno; e l  CB (polibutadieno c is ) ; e l  

EPO (caucho de etileno/^ropileno); uretanos de p o lié ter y  

de p o liéster; cauchos de copolímero y  terpoliúnero de buta- 

dieno/acrilonitrilo con contenido de a crilo n itrilo  infe-* 

rio r a l 35%; el EPT (terpolimero de etileno/^ropilenc); e l  

caucho natural; las hidrinas (caucho de epiclorohidrina) 

y lo s cauchos de silico n a.

4« Procedimiento como se ha definido en la  

reivindicación 3) caracterizado en que el compuesto orga- 

noestánnico es ácido trib u til-e stá n n ico .

5 . Procedimiento como se ha definido en la  

reivindicación 4, caracterizado en que el elastomero es 

e l reopreno.

6. Procedimiento como se ha definido en la  

re iv in d icació n  2, caracterizado en que eL elastomeromse 

h a lla  en estado vulcanizado.

7 - Procedimiento de acuerdo con la  reivindica­

ción 2, caracterizado en que e l citado agente toxico es 

un compuesto organoestánnico elegido en la  clase constitui­

da por oxido de b is-(tri-n -b u tile sta ñ o ), el sulfuro de b is -  

—(tri-n —butilestaño, e l  óxido de b is—(tr i-n —propilestaño), 

e l cloruro de t r i —n—propilestaño, el cloruro de triiso p ro -  

pilestaño, e l  cloruro de tri-iso b u tilesta ñ o , el acetato de
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tr i-b u tile sta ñ o , e l  cloruro de trib u tile sta ñ o , e l cloruro 

de tr ife n ile sta ñ o , e l laurato de trib u tilesta ñ o , e l fluoru­

ro de trib u tile sta ñ o , e l  cromato de trib u tilestañ o , e l malea- 

to de trib u tilestañ o , e l  cloruro de am il-dietil-estañ o, e l  

cloruro de b u til-d iprop il-estañ o, e l hidruro de tr ib u tile s ­

taño, el resinato de trib u tilesta ñ o , e l  isooctilm ercaptoa- 

cetato de trib u tilesta ñ o , el d im e til-d itio carbamate de t r i ­

butilestaño, e l nonanoato de trib u tilesta ñ o , e l naftenato 

de trib u tilesta ñ o , e l paravinilbenzoato de hexabutilaataño- 

-p o li(trib u tile sta ñ o ) y  e l metacrilato de p o li( tr ib u tile s — 

tañ o).

3553

8. Procedimiento como se ha definido en la  r e i­

vindicación 2, caracterizado por comprender un elastomero 

vulcanizado elegido en la  clase constituida por e l neopre- 

no (policloropreno); e l bu tilo  (poliisobutileno); e l  SUR 

(polímeros de estireno/butadieno); e l CB (polihutadieno c is ) ;  

e l  EPO (caucho de etileno/propileno); lo s  uretanos de po- 

l ié t e r  y p o liéster; los n itr ilo s  (polímeros y  terpolímeroa 

de butadieno/acrilonitrilo) con contenido de a crilo n itr ilo  

in fe rio r a l  35%; e l EPT (terpolímero de etileno/propileno); 

el caucho natural; las hidrinas (caucho de epiclorohidrina) 

y  los cauchos de silico n a, en e l que están disuaLtas entre 

0,02 y 20 partes de un agente toxico por 100 partes del elas­

tomero, siendo el agente toxico un compuesto organoestánnico 

elegido en l a  clase constituida por e l  oxido de b is - ( n - t r i-  

bu tilestañ o), e l sulfuro de b is-(n -trib u tile sta ñ o ), e l flu o­

ruro de trib u tilesta ñ o , el cloruro de tribu tilestañ o o e l
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aoetato da trib u tilestañ o .

9. Procedimiento como se ha definido en la  

reivindicación 7, caracterizado en que el elastomero es el 

neopreno, y e l  compuesto organoestánnico es el oxido de 

5. trib u tile sta ñ o .

10,

10 . Procedimiento para preparar una composi-

cion resisten te a la  putrefacción marina.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 25 páginas foliadas y  

escritas a máquina por una sola cara.

Barcelona, para Madrid, a 19 Diciembre de 1966

ñtmodot JOSÉ ROOKtOUat

mg
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