5e

g :
Ml ctnen gy 2
N

Case BE/6208/dn

335380

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION RESISTEN
TE A LA PUIRETACCION MisRINA", a favor de la fima estvedou
nidense THE B,F. GOODRICH COMPANY, residente en 277 Park
Avenue, Nueva York N.Y. (EE. UU).

MENORIA DESCRIPTIVA

BEste invento se refiere a camposiciones elasto-
méricas egpeciales, resistentes a la putrefaceidn por la
brana, los briozoos, los hidroides, les alges, las blgules,
los tunicados y los géneros putrefactores correspondientes
que sé hallan de ordinaerio en el agua del mar, Egltas com -
posiciones elastoméricas se hacen de preferencia en forma
de léminas o tiras, que pueden adberirse o fijarse direc -
tamente al casco de um bugque, a une boya, a losg pilotes
de muelle o a otros objetos sumergidos en el agua del mar,

aunque egtag compogiciones pueden aplicarse también por
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rociado. Alternativamente, partes principales de la estruc-

tura de muchos objetos sﬁmergibles pueden hacerse directa-—

mente a base de esbas composiciones.

Uno de los mas antfzuos problemas técnicos del
hombre ha gido el retardar el crecimiento de los organismos
marinos sobre los objetos sumergidos, tales como loes cas-

cos de las naves, y la limpieza o la eliminacidn de incrus-

" taciones de estos organismes. Hasta la primera perte de

este siglo, las téenicas antipitrides no habian veriado
apreciablemente en la préctica desde que los fenicios ¥
sus contemporanzos descubrieron que la putrefacci5n se
retarda revistiendo los cascos'de las 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 gémeros putrescentes mas objetables.

Bn afios mds recientes, los esfuerzos para re-
tardar la putrefaccidn marina se han enfocado en el desa-
rrollo de vehiculos mejorados para las pinturas, con el
fin de dispersar las sales de cobre o0 de mercurio, ya fa=-
miliares, u otros productos quimicos tdxicos conocidos.
Los vehfculos para pinture aptos para esta finalidad de—
ben tener buena duraci6n, adhesidn y tersura, sobre todo
i ge han de usar en el casco de un buque, asi como lg

capacidad de mantener concentraciones tdxicas del aditivo

venenoso. Muchos de los venenos més eficaces para la putre~

faccidn marina resultan ser quimicamente insolubles en los
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vehiculos Utiles para la pintura, de modo que el Veneno se
lixivia rapidemente de la pelicula de pintura. Mecdnica-
mente, la utilidad de cualquier clase de pintura para es-—
te fin es muy limitada, a causa de gue las pinturas solo
pueden aplicarse practicamente en pelfculas relativanente
delgadas y el coste de pintar un objeto tal como el casco
de un buque o algin objeto sumergide permanentemente es ex—
traordinariamente elevado. IEn consecuencia, las mejoras
pinturas antipitridas de que se disponfa antes del invento
que aqui se expone han tenido wna duracidn tdxica eficaz

muy limitada y han resultado completamente inecondmicas.

Recientemente se han propuesto, como aditivo
venenoso en vehfculos para pintura de polfmero acrilico o
vinilico, ciertos compuestos organoestdnnicos, que son
t0xicos para wn amplisimo espectro de organismos pitridos
marinos, con el fin de constituir una pinbtura antipiirida
de alta calidad. Adn cuando se sabe que estos polimeros
tienen excelente resistencia a la degradacidn quimica por
el agua merina, los t0xicos organoesténicos son insolubles

en ellos y se disipan rdpidamente de tales veh{culos de pin=

~tura, de modo que la duracidn tdxica eficaz, aun de estas

pinturas mejoradas, para fines antipitridos sigue siendo
relativemente breve. Es decir, su duracidn tdxica eficaz
es del mismo orden de magnitud que la de otras pinturas an-

tipitridas con venenos menos eficaces.

Conforme al invento que aqui se «pone, hemos des-
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cubierto gue los compuestos organoesténnicos de la clase
antes citada pueden disolverse facilmente en ciertos elas-—
tdmeros sin degradacidn del elastdmero ni merma de sus
propiedades fisicas. Ias composiciones elastoméricas re-
sultantes no solo son resistentes al agua marina, sino
que tienen una duracidn tdxica eficaz para resistir a la
putrefaccidn marina, duracidn que es muchas veces el or-
den de magnitud de la duracidn util de las pinturés po=
liméricas vinflicas o acrilicas citadas antes o de cual-
quier otra pintura antipﬁtrida conocida. Mientras que la
duracidn antipitrida eficaz de las pinturas vinflicas o
acrilicas de mds alta calidad se mide ordinariamente por
semanas o por meses, la duracidn antipitrida eficaz de
las composiciones elastoméricas de este invento puede me-

dirse:por afios, en las mismas condiciones. Ademds, a

- diferencia de la pintura gque se extiende en pelfculas del-

gadas, las composiciones elastoméricas de este invento
se aplican preferentemente en forma de ldminas, tiras,
cintas o cualquier espesor que sSe necesite para el Ser-
vicio particular, aparte de que estas composioiones pue-
den rociarse o moldearse para formar partes estructura-

les de artfculos sumergibles.

Los elastdmeros Utiles en la prdctica de este
invento son cauchos elegidos en la clase constituida por
el neopreno (policloroprenc); el bukilo (eopolfmero de

isobutileno/isoprenc); el SBR (polimeros de estirenc/buta-
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dieno); OB (cis-polibutadieno); BP0 (eaucho de etileno/pro-
pileno); uretanos de polidter y de polidster; nitrilos (po- |
1{meros y terpolimeros de bubadieno/acrilonitrilo) con
contenido de acrilonitrilo inferior al 35%; EPT (terpoli-
mero de etileno/propileno); caucho natural; hidrinas (cau—
cho de epiclorohidrina); y los cauchos de silicona. Par—
tioularmente Utiles son los elasbdmeros que resulbtan vul—
canizables o que se rebiculan con facilidad, por ejem—

plo con el azufre, compuestos provistos de azufre, dxidos

metdlicos, perdxidos, aminas, etc.

En general, el otro ingrediente esencial de
la com@osicién antiputrida es um compuesto organometéli—
co que sea: (a) tdxico o repelente para los organismos
pibridos marincs mds objetables; (b) soluble en los elas—
témeros; y (¢) por lo menos ligeramente soluble en agua.
Compuestos t{picos son los compuestos organoestannicos
de la fdrmula RSSnX, donde R es un grupo alquilico o few
nilico. Particularmente tiles son los compuestos en los
que los grupos alquilicos contienen de 3 a 4 dtomos de car-
bono. &L grupo alquilico o fenflico contiene de ordinario
8 dtomos de carbono o menos. X es uno de los radicales
siguientes: sulfuro, éxido, cloruro, fluoruro, bromuro,
cromato, sulfato, nitrato, hidrdxido, acetato, octanoato,
laurato, resinato, dimebilditiocarbamato, naftenato, para-
vinilben zoato, acrilato, mebtacrilato, isococtilmercaptoace—

tato, hidruro o metdxido. El grupo R preferido es el grupo
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N-butilico. X es de preferencia oxigeno, azufre o un hald-
geno. Un conpuestos preferido de esta clase es el dxido
de bis—(tri-n-butilestafio). Otro compuesto muyr eficaz es

el sulfuro de bis-(tri-n-butilestatio).

Ejemplos tipicos de otros compuestos de la
formula RSSnX que pueden usarse son el dxido de bis(tri-n-
—propilestaﬁo), el cloruro de tri-n-propilestafio, el cloru-
ro de triisopropilestafio, el dxido de triamilestafio, el
cloruro de triisobutilestafio, el acetato de tributilesta-
fio, el cloruro de tributilestafio, el cloruro de trifeni-
lestalfio, el laurato de tributilestafio, el fluoruro de
tributilestafio, el cromato de tributilestafio, el maleato
de tribubilestafio, el cloruroc de amil-dietil-estafio, el
cloruro de butil-dipropil-~estafio, el hidruro de tribubi-
lestafio, el resinato de tributilestafio, el isooctilmercap-
toacetato de tribubtilestafio, el dimetil-ditiocarbamato
de tributilestafio, el nonancato de tributilestafio, el naf-
tenato de tributilestafio, el paravinilbenzoato de hexabu~
tilestafio-poli(tributilestafic) v el metacrilato de poli
(tributilestafio) .

La concentracidn del aditivo organoesténnico
puede variar entre 0,02 partes por cien partes del elasw
tomero (pphr) y unos 20 partes por cien partes del elastd-
mero, segﬁn la respectiva solubilidad del aditivo organoes-
tdnnico en el elastdmero. Por debajo de 0,02 pphr aproxi-

madamente, el tiempo libre de pubrefaccidn es muy breve
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(semejante al de la pintura); mientras que si se excede
del 1fmite de solubilidad, el exceso resultante es arras—
trado rapidamente por el agua sin aumento proporcional del

tiempo efechbivo libre de pubrefamccidn.

En la preparacién de esfas composiciones se
utilizan las béonicas y el equipo bdsicos o convenciona-
les para la composicidn de caucho y no se requieren pre-
cauciones de fabricacidn ni equipo especiales. Algunos
de los aditivos organcestannicos mds eficaces se hallan
en forma de polvos, que se dispersan en el elastomero
lo mismo que otros ingredientes secos de la composicions
Otros de estos aditivos tdxicos se hallan en forma de
aceites, tal como se los halla en la actualidad en el
comercio, y estos aceites proporcionan también cierto
grado de asistencia elaborativa en las operaciones de
composicidn. RIs, desde luego, posible afiadir los com=
puestos organoesténnicos al elastdmero en la etapa de
polimerizacidn de la fabricacidn del elastomero, si se
desea; y los compuestos tJxicos pueden ailadirse también

a soluciones 1fquidos del elastdomero.

Los compuestos elastoméricos resulbantes pue-
den elaborarse ulteriormente con maquinaria y técnicas
para el caucho convencionales, ya que los compuestos
pueden extruirse, laminarse, moldearse en las formas y
las configuraciones que se desee 0 calandrarse sobre te-~

lags. Se los puede vulcanizar también segﬁn las técnicas
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convencionales, con presiones y temperaturas caracteris-
ticas de los agentes vulcanigantes y el elastdmero par-
ticular que se haya elegido. 8i se desea, se los puede
combinar .especificamente para curado a la temperatura’

ambiente.

Bstas composiciones elastoméricas pueden vul-
canizarse directamente formando una variedad de substra-
tos, tales como placas metalicas, madera, plasticos, te-
las, hormigdn, fibra de vidrio y otros materiales estruc-
turales; o bien pueden adherirse piezas prevulcanizadas
de estas composiciones a cualquiera de los subshratos
anteriores, por medio de cementos apropiados. Una venta-
ja particular de las composiciones de este invento es que

en forma de lamina vulcanizada se las puede fijar, con
adhesivos apropiados, a estructuras existentes debajo
del agua. Del mismo modo, pueden prepararse composicio—
nes en forma de masillas no vulcanizadas, para curado a
la temperatura ambiente, que son muy convenienbes para
la aplicacidn debajo del agua. Los elastdmeros utili-
zados en este invento son cauchos que en estado bruto o
no vulcanizado, a la temperatura ambiente, pueden esti-
rarse repetidamente hasta el doble por 1lo menos de la ex—
tensidn original de una muestra y que al soltarse la ten-

sién vuelven rapidamente a su longitud original aproxi-

nada.

Ejemplos especificos de composiciones tipicas
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hechas de acuerdo con este invento sons

1. SBR (estireno/butadienc Rx
Ingrediente Partes por cien partes de caucho (pphr)
1 2 3 4 5

Istireno/Huta— ’ ' '

dieno 100 100 100 100 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5
Azufre 2 2 2 2 2
Disulfuro de
benzotiacilo 1.75 3 1.75 3 2.75
Acido estearico - 1.5 1.5 - 1.5
Negro de humo 40 40 40 40 40 :
TBTO 0.02-10 0.02-10 0.02-10 0,02-20 0,02-10

+ Referencia NWBS: caucho 387 usado en 1; 386 usado en 2j serie
100 gsada en 3y 4 serie 1700 usada en 5 v 6. Vease ASTM
DIS--624T.

2. Bstireno/butadieno Rx

Ameropol 1007 100 100
TNegro de horno de gran

abrasion 40 40
Disuvlfuro de tetrametil~

‘t luramo 3 -
Peroxido ,de dicumilo/car-

bonato calecico -

TBTO 0.02-10 —

|
jro

U1

3. SBR transparente

Estirenogbutadieno Rx 100
HiSil (silice) 39
Oxido de zinc 1
Mercaptobenciltiazol 0
Difenilguanidina 1
Hexametilentetramina L
Azufre 1.
Dietilenglicol 3
Acido esbearico 1
TRTO 0
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4. Caucho natural
Ingrediente 1 2
Caucho natural R 100 100
0Oxido de zinc 5 5
Azufre , 265 3
Acido estearico 2.0 3
Negro de humo de canales - 50
Disulfuro de benzotiacilo 1 1
Fenil-beta-naftilamina 1 1
TBTO 0.02-10 0.02-10
NBS Standard Natural Rx 385
5. Caucho natural (transparente)
Crepé palido 100
HiSil (silice) 25-39
Oxido de gzinc 1
Antioxidante 2
Mercaptobenciltiazol 1
Zimato de metilo 0.25
Hexametilentetramina 1
Azufre 1l
Sulfasan R, 1
Acetato amgnico 1
Acido estearico 1
TBTO 0.02-8
6. Compuestos de neopreno Partes
Ingrediente 1 2 . 3 4++ 5+++
Neopreno GN 100 100 - - -
Neopreno WRT - - 100 100 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5
Cxido de magnesio 4 4 4 4 4
Acido estearico 0.5 1 - - —
Negro de humo de
canales - 20~40 - - -
Cera de petrolato - - 0-5 0-2 Qw2
Negro PEF - - 12-20 - -
Tenil=beta~naftila~
mina - - 2 2 2
Mercaptobenciltia~
zol - - 1 1 1
Acido laurico - - 0=4 0-4 0-4
TBLO 0.02-12 0.,02-12 0.02-20 0.02-8 0.02-8
Titanox ) - - - 12-30 12-30
Rojo de pirazolina - - - 25
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4y Pers control de la rapidez de lixiviacidn
LIt Neopreno blanco
Neopreno rojo

Caucho butilico

Partes

Caucho but{lico (WBS 388) 100
Oxido de zinc 5
Azufre 2

Acido estearico 3
Disulfuro de benzotia-

cilo 005
Disulfuro de tetrame-

tiltiurano 1.

Negro de humo de cana-

les 50
TBTO 0.02-14

Nitrilo/butadieno Rx

Ingrediente P artes
Nitrilo/butadieno Rx

(VCN ligado, 18-34%) 100
Negro de horno semirre-

forzante 30-45

Acido estearico 1
Mercapbtobenciltiazol 1
Azufre 1-2
Oxido de zinc 5
TBTO 0.02=10

Uretano de poliéster

Ingrediente 1 2
Uretano 5742XI+ 100 100
Bstane 5701 - 100

TBTO 0.02-5 0.02-5

+ ’
Designacion comercial de la B.F. Goodrich Co.

Uretano de poliéster colado en solucion +
Estane Vot 100
Disolvente 1000+

TBTO 0.02-4
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! Hecho segin la patente nortesmericana
Nve 2,831,218
4+ Designacion comercial de la B.F. Goodrich Co.
In cada uno de los ejemplos anbteriores, las
cantidades numéricas para los ingredientes especificados
son partes por cien partes del ingrediente de caucho ini~-

cial.

En cada una de las recetas anteriores "IBTO" sig-

nifica dxido de bis~(tri-n-butilestafio).

En cada une de las recetas anceriores, el dxido
de tributilestafio (TBTO) puede substituirse, en las mismas
proporciones, por sulfuro de tributilestalio, fluoruro de

tribubtilestaiio, cloruroc de tributilestafio o acetato de tri-

butilestalio.

Debe entenderse que muchos de los ingredientes
de composioién de las recetas anteriores pueden variarse
para impartir propiedades fisicas especificas al caucho

de acuerdo con la técnica ordinaria de composieién del

caucho.

Las pinturas antipitridas marinas t{picas que
se conocen la préctica anterior incluyen productos qufmi-
cos tdxicos o repelentes y un compuesto aglutinante, junto
con los necesarios disolventes, estabilizadorgs, etc. Ta=
les pinturas actuan como agentes antiputrescentes ya sea

por un mecanismo de lixiviacidn, ya sea por un proceso de
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En el primero, las moléculas tdXicas de la

pelicula de pintura mas prdximas a la superficie se di-
suelven primeramente, dejando de hecho un hueco zn el que
penetra el agua marina, para disolver progresivanente
las moléculas toxicas sucesivamente adyacentes. Jon tal
disolucidn progresiva, el agua del mar penetra todavia
mds hondo en la pelfcula, hasta que el tdxico queda redu-
cido a un nivel ineficaz. Durante este proceso de lixi-
viacidn, la pelicula de pinbura se va volviendo cada vez
mas porosa y débil, hasta que eventialmente empieza a

fragmentarse.

Bn las pinturas antiputricas del tipo exfolia-
tivo, capas delgadas de la pintura, que contienen adibi-
vo tdxico y su material bdsico matriz (que puede ser &l
mismo ligeramente tdxico) son rafdas progresivamente en
las interfaz de agua/pintura. Bstas pinturas estdn des—
tinadas a proporcionar cierta resistencia a la pubtrefac-
cidn hasta gue la pelfcula de pintura ha sido raida por

completo.

Las pinbturas de ambos tipos tienen una dura-
cidn tdxica eficaz limitada, dado que, una vez la reduc-
cion ha llegado a cierto nivel, la eficacia desciende
abruptamente y se inicia la putrefaccidn en grado impor-

tante. Las condiclones estacionales, geogréficas, sali-
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miento del objeto cuestidn, desempefizn un papel muy impor-
tante en la vida Util de tales pinturas, aim cuando se
heya puesto al cuidado necesario en la preparacidn para
pintar y en la pintura previa. Una estimativa razona=-
ble de la duracidn de las pinturas antipitridas de mejor
calidad de la practica anterior varfa de unos 18umeses

en las aguas frias de los mares del norte a uuos 6 meses

en las aguas calidas de los trdpicos.

La eficiencia de una pintura marina antipdtrida
se basa en la cantidad de mabterial venenoso presente, ¥
su rapidez de lixiviacidn o de exfoliacidn, en el medio
circundante. Inherentemente, la pintura tan solo puede
aplicarse en pelicukas muy delgadas y unicamente un nime-
ro limitado de tales peliculas pueden "laminarse" sin
pérdida critica de resistencia interlaﬁinar. Uh‘espesor
maximo total de pintura superior a 0,02 pulgadas no pue-
de lograrse en la practica. Las capas de pintura actual-
mente en uso para este fin varian ordinariamente de 0,008

a 0,020 pulgadas de espesom

El examen fisico, por fluorescencia con rayos
X y otros métodos analfticos, de tales pelfculas de pintura
manifiesta la existencia de un gradiente tdxico en una pe-
1icula de pintura del tipo de lixiviacidn, y la erosidn
gradual de la matriz de la pelicula y del tJdxico en el

otro caso, lo cual confirma la explicacidn anterior del
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modo de actuacion de estas pinturas.

Para que estas pinturas de la practica anterior
actuen se necesita un mecanismo de lixiviacidn o un me-
canismo de exfoliacidn, porque el tdxico no es soluble en
la matriz y, en consecuencia, la molécula encerrada O
atrapada no es mdvil dentro de la matriz. #n otras pala-
bras, las moléculas de tdxico no pueden "flotar" hacia

la interfaz de agua/bintura y disolverse en el agua.

In algunas de las pinburas reclentemente pro-
puestas gque ubtilizan t0xicos organoesténnicos con vehi-
culos a base de cloruro acrflico o vinflico en los que
dichos tdxicos son insolubles, las pinturas actuan segin
los mismos mecanismos basicos que se han explicado antes;
pero, para minimizar el efecto de lixiviacidn bruto, se
disuelven primeramente los tdxicos en un disolvente apro—
piado. Para este fin pueden afladirse a esbas pinturas, al
objeto de que sirvan de vehiculo para el tdxico, ciertos
aceites, plastificantes u otros productos guimicos. Es
decir, se disuelve el tdxico en un vehfculo, el cual a
su vez tiende a aflorescer de la superficle de la pinbu~
ra junto con el t0xico cuando la disolucidn del tdxico
en el agua marina es posible. Sin un adibtivo disolvente
de esta indole, existe en tales peliculas de pintura un
gradiente toxico mensurable al cabo de varios meses de
sumersidn en agua marina. No existe ningin contenido

’ . . . .
toxico en las capas cercanas a la superficie; justo deba-—
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jo de ellas existe un conbtenido tdxico muy ligero; ¥ el
conbenido tdxico aumenta hasta un méximo en las capas mas

alejadas de la superficie acuosa.

A diferencia de lo que ocurria en la pintura de
la practica anterior, en las composiciones de este inven-
to los aditivos toxicos son muy solubles directamente en
los elastomeros elegidos. In consecuencia, las moléculas
tdxicas pueden moverse de un lado para otro dentro del
elastdmero y tienden siempre a mantenerse uniformemente
(es decir, en una dispersion de equilibrio) por todo el
elastémero, de acuerdo con principios cientificos bisn es-
tablecidos. Zn cualquier momento determinado, habrd un
nimero definido de moléculas tdxicas en la superficie del
elastomero expuesta al agua marina. DLa protecci&n antipﬁ~
trida se obbtiene por una adecuada concentracidn del tdxico

en la superficie.

A medida que las moléculas de tdxico superfi-
ciales se disuelven eventualmente en el agua marina, se
produce una migracién progresiva de otras de las molé-
culas de toxico hacia la superficie, a causa de la tenden-
cia de las moléculas de tdxico a mantener una dispersidn
de equilibrio en todo el elastdmeroc. Hemos confirmado
este analisis por medio de intentos para medir los gradien-
tes de las concentraciones de téxico, v hemos descubier-
to que estos gradientes no existen. Ademds, en nuestras

composiciones, la disolucidn del tOxico en el agua marina
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no awnenta la porosidad, como ocurre en las pinturas;

circunstancia que tiende a confirmar nuestra teorfa de

la dispersion de equilibrio.

Una caracheristica importante de nuestrcs
materiales es que resulba posible predecir o proyectar
la duracidon efective de una composicidn dada a base de
la densidad de su concemtracidn tdxlca. IEsto no es po-
gible con pinbturas que actuen segﬁn los efectos de lixi-
viacidn o expoliacidn que se han expuesto antes, a causa
de la lixiviacidn o la exfoliacidn dependen en gran me-
dida de las condiciones y el movimiento del agua del mar

a que estd expuesta la pelfcula de pintura.

Hemos descubierto que la duracidn tdxioca efi-
caz de una composicidn elastomérica dada de este inven—
t0 estd descrita por:

a 1n Co

? =k Ity
donde T es la duracidn libre de putrefaccidn para una
composicidn dada; "a" es el espesor de la composicidn;
"Go" es la concentracidn inicial de tdxico; "k" es una
conétante gue depende de ciertas caracter{sticés fisicas
del elastomero; y "CY es otra constante experimental,

1lamada el humbral de putrefaccion,

Los valores de "a" y "Co" pueden hallarse por
medicidn directa de wn sistema elastomérico particular.

"CT" se ha registrado para todas las categorias princi-
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pales de organismos putrescentes, mediante la anotacion de

la concentracidn de téxico en el momento de preducirse la
pubrefacoidn. Ia constante "k" se descubre, para un sis-
tema determinado, por las obsefvaciones directas de T. ZEL
factor "Cp" estd basado en datos acumulados de varios mi-
llares de muestras de ensayo due se sumergieron en lugares
oceanicos ampliemente separados; por ejemplo, Duxbury,
Massachusetts; Miami Beach, Floridaj Los Angeles, Califor-

niaj; Honolulu, Hawaij Bimini, Bahamas; y Bermudas.

Nuestro andlisis del modo de actuacidn de estas
composiciones elastoméricas se ve ulteriormente confirma-
do por el ensayo comparativo de nuestros elastdmeros con
cilertas pinturas para este fin. De las pinturas, en teo-
ria, puede ssperarse que muestren fallo abrupto cuando se
lixivia o exfolia la Wltima capa de moléculas de tdxico,

y de hecho esto es lo que se observa en realidad. Por
otra parte, puede esperarse que nuestras composiciones
manifiesten un fallo gradual muy lento, segin medida de
la acumulacidn de putrefaccidn, y de hecho esto es lo que

se observe como indican los resultados de las pruebas gue

siguen.

Una pinture antipitrida de la practica ante-
rior que hemos ensayado no muestra ninguna putrefaceidn
en ciertos paneles de ensayo en aguas tropicales, durante
3 meses, ¥y luego muestra putrefaceidn completa durante
el 42 mes. Por lo tanto, en un solo mes (el 42) wn mi-

llar o mds de terdtodos ¥ otros organismos se acunularon



- 19 - 'Z{R'?‘,K;O’
3@@&@

sobre la superficie de pintura de estos paneles de ensayo
particulares. Nuestras composiciones, cuando se hacen con can
gag de t0xico muy pequefias para permitir el fallo répido
¥ se ensayan en las mismas condiciones que la muestra an-

Be terior, manifiestan ligera pubtrefaccidn en el primer mes,
Pero un numero de tales paneles estan cubiertos solamente
en el 2 a 5% con putrefaccidn al cabo de catorce meses

(véase la Tabla 2).

Ta Tabla 1 que sigue resefia los resultados ob=

10. tenidos de una serie de paneles cubiertos con pintwras de
alta calidad de la préctica anterior, que se ensayaron en
aguas marinas tropicales en condiciones estéticas. Algu-
nas de estas pinturas contenfan nuestros tdxicos de orga-
noestafio preferidos en vehiculos para pintura de tipo wvi-

154 nflico o epdxido, segin se indica:

LABLA 1
Muestra Mes en que empgzé Meg en que la guﬁre»
la putrefaccion faccion aleanzo el
100%
Pintura de TBTO/vini-

20+ lo N¢ 1 4 8

Pintura de TBTO0/vini-

lo N2 2 2 5
Pintura de TBTO/vini-

lo Ne 3 , 4 10
Pintura de TBTO/epdxi-

do N2 4 ‘ 1 4
Pinbura de Cud N2 1 3 4
Pintura de Cud Ne 2 5

Los resultados anteriores son los valores medios



5.

10'0

15.

20.

25,

- 20 - )
- 535380

de muchos paneles de ensayo cublertos con cada una de las

pinturas.

En contraste, un mimero correspondiente de pa—
neles. hechos conforme a ewbe invento alcanzaron 17 meses
sin putrefaccidn significativaAen lag mismas agues y tie-
nen un tiempo predecible de mds de 5 afios para que lu Pu=

trefaccion se inicie y de 8 o mds afios antes de que dicha

putrefaccidn alcance el 100%.

La lenta acunulacidn de brome y algas en-una
serie de compuestos de TBTO/neopreno hechos de aguerdo
con este invento, pero con diversas concentraeioﬁes Ge
téxico, Se expone en las Tablas 2 ¥ 3 que siguen. ILas
muestras son aqui de un compuesto de neopreno semejante

al del Bjemplo 6.

TABLA 2
Nimero de terdtodos fijados, por meses

_ﬁiﬁ I I III v ¥ VI Wi i Ix X X
12 0 0 0 (O ¢ 0 0 0] 0o 0 0]
6 0 0] 0 0 O 0 0 0 0 O0 0
4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 © 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0O 0 0 0 0 0 0 0
0.5 O 0 0 0 6 4 2 3 6 8 6
0.25 0 0 0 1 5 6 13 15 24 21 16
0,125 3 5 4 3 1 © 8 7 27 29 24
006 5 8 T T 3 4 7 9 18 20 20

H

\nl—JOOOOl

27
37
39
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TABLA 3

Putrefaccidn por algas

(Lémina de tdxico de 1/16 de pulgada)

% de superficie expuesta cubiertas por las algas,

el mesges
§§E§ I Ir I v ¥y vi Vi VIII IX X X XI
12 o 0 0 0 O 0 0 0 0o ¢ 0 0
5. 6 0 0 0o o0 0 0 0 0 0 0 0 0
4 0o 0 0 0 O© 5 23 20 5 10 2 10
2 0 0 2 2 5 15 10 35 95 95 80 75
1 0 0 5 10 35 80 85 15 95 95 95 95
0.5 0 5 25 75 85 85 85 80 95 8 715 35

10. 0.25 0 10 5 & 8 9 92 8 95 8 T 45
0.1255 45 75 8 8 90 45 40 75 €0 O 30
0.06 5 40 8 8 8 0 75 65 8 T 6 20

Bl numero de teratodos de la Tabla 2 es el de los
teratodos contados efectivamente el dia dlbtimo de cada mes.

15, En las composiciones gque aqui se reivindican ca-

ben variaciones dentro del smbito de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguieates rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de paﬁente

egtadounidense serial n? 515.154 del 20.12.65.

lo Procedimiento para preparar una COMPosi-
¢idn resistente a la putrefaccidn marina, caracterizado
por comprender la composicidn una proporcidn principal
de un elastdmero y una proporcidn secundaria de un come

puesto organoestdmnico.

2. Procedimiento tal como se ha definido en
la reivindicacidn 1, caracterizadas porgue el elastdmero
contiene, disueltas en 81, entre 0,02 y 20 partes de wn

agente t0xico por 100 partes de elastdmero, agente tdxi-
c0 que es un compuesto organoesténnico de la fdrmula
RBSnX, donde R es un grupo aslguflico o fenflico y X es
uno de los radicales siguientes: sulfuro, dxido, cloru-
ro, fluoruro, bromuro, cromato, sulfato, nitrato, hidrd-
xido, acetato, octanoato, 1aurato; resinato, ditiocarbama-
to de dimetilo, naftenato, paravinilbenzoato, acrilato,

metacrilato, isooctilmercaptoacetato, hidruro o metoxido.

3+ Procedimiento como se ha definido en la

reivindicacidn 1, caracterizado en que el citado elastd—
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mero se elige en la clase constituida por el neopreno (po-
licloroprenc); el butilo (isobutileno/isopreno); el SBR
(caucho de estireno/butadieno; el CB (polibutadieno cis); el
BP0 (caucho de etileno/propileno); uretanos de polidter y

56 de poliéster; cauchos de copolimero y terpolimero de buta-
dieno/acrilonitrilo con contenido de acrilonitrilo infe-
rior al 35%; el EPT (terpolimero de etilemo/propilenc); el
caucho natural; las hidrinas (caucho de epiclorohidrina)

v los cauchos de silicona.

10. 4. Procedimiento como se ha definido en la
reivindicacidn 3, caracterizado en que el compuesco Vrga—

noestannico es dcido tribubil-estdnnico.

5+ Procedimiento como se ha definido en la
reivindicacidn 4, caracterizado en que el elagtdmero es

15, el reopreno.

6. Procedimiento como se ha definido en la
reivindicacidn 2, caracterizado en que €l elastdmercise

halla en estado vulcanizado.

To Frocedimiento de acuerdo con la reivindica-
20, cidn 2, caracterizado en que el citado agente tdxico es
un compuesto organoestanmnico elegido en la clase constitui~
da por dxido de bis-(tri-n-butilestafio), el sulfuro de bis-
~(tri-n-butilestafio, el dxido de bis-(tri-n-propilestatio),

el cloruro de tri-n-propilestafio, el cloruro de triisopro-

DPilestafio, el cloruro de tri-isobutilestafio, el acetato de
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tri-butilestatio, el cloruro de tribubtilestafio, el cloruro

de trifenilestafio, el laurato de tributilestafio, el fluoru-
ro de tributilestafio, el cromato de tributiiestaﬁo, el mzlea—~
to de tributilestafio, el cloruro de amil-dietil-estafio, el
cloruro de butil-dipropil-estafio, el hidruro de tributiles-
tafio, el resinato de tributilestafio, el isooctilmercaptoa-
cebtato de tribubtilestafio, el dimetil~ditiocarbamato de¢ tri-
butilestafio, el nonanoato de tributilestafio, el naftenato

de tributilestaiio, el paravinilbengoato de hexabutilestaiio—

-poli(tributilestafio) y el metacrilato de poli(trivutiles—

taﬁO) .

8. Procedimiento como se ha definido en la rei-
vindicacidn 2, caracterizado por comprender un elastdmero
vuleanizado elegido en la clase constituida por el neopre—

no (policloropreno); el bubilo (poliisobutilenc); el SBR
(polimeros de estireno/butadienc); el CB (polibutadieno cis);
el BP0 (caucho de ebileno/propileno); los uretanos de po-
lidter y polidster; los nitrilos (polimeros y terpolimeros
de butadieno/acrilonitrilo) con contenido de acrilonitrilo
inferior al 35%; el EPT (terpolimero de etileno/propilenc);
el caucho natural; las hidrinas (caucho de epiclorohidrina)
v los cauchos de silicona, en el que estan disucltas entre
0,02 y 20 partes.de un agente toxico por 100 partes del elas-
témero,-siendo el agente tdxico un.comyuestq organoestdnnico
elegido en la clase constituida por el dxido de bis-(n-tri-
butilestafio}, el sulfuro de bis-(n~tributilestafio), el fluo~

ruro de tributilestafio, el cloruro de tributilestafio o el
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acetato de tribubilestaiio.

9. Procedimiento como se ha definido en la
reivindicacidn 7, caracterizado en que €l elastdmero es el
neopreno, y el compuesto organcestinnico es el Oxido de

50 tributilestado.

10. Procedimiento para preparar una compogi-

cidn resistente a la pubrefaccidn marina.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 25 péginas foliudasg ¥

10, egeritas a mdquina por una sola cara.

ona, para Madrid, a 19 Diciembre de 1966

JMME ISERN
e

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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