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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las pinturas que se usan pars proteger las

superfipies sunergidas contra lg fijacidn y el creci
5 niento Ae orgenismos causantes de suciedad o incruge

taciones comprende usualmente un soporte o vehiculo
que incluye una colofonia (una mezcla ds cinco 4ei-
dos Alterpénicos isoméricos, siendo el componente -
principal el 4cido sbidtico), frecuentemente en com—

10 binacién con un polimero sintdtico formador de peli-
cula. Las pinturas contisnen también uno o mis agen—
tes téxicos pare combatir el gesarrollo ge organige—
mos causentes de suciedad, un pigmento, por ejemplo
dibéxido de titenio, y unoc o més disolventes o gis-

15 persantes para el vehiculo, sl pigmento y el agente
téxico,

Los organismos responsables gel ensuciamien
to pueden clasificarss en dos categorias principales:
los organismos con concha, denominados tambidn tipos

20 "de incrustacién qura", incluyen las lapas, los gu~
sanos tubulares, briozoarios inerustantes ¥y molus-
cos. Los orgenismos sin cacha, es decir los tipos gde
"incrustacidén blenda", incluyen las alges (plantas me

‘rinas, tunicados, briozoarios filamentosos e hidro-

25 zZoarios,
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El ensuciemiento de un casco de un bugue por
estos organismos es de lo més injeseabls, ya que aumen-
te tanto el consumo de combugtible como los costes de
mentenimiento causados por la frecuente entreda en di-
que ssco, que se raquiere para limpiar y reparar las -
gstructuras corroidas y sucias.

Las pinfturas que contienen uno o més compuestos
de érgancestafio muestran una considerable eficacia pa-
ra eliminar ¢ inhibir el desarrollo ds lapaes u otros or
ganismos responsables de la denominade incerustacidn o
sucledad "dura" qurante toda la vida del recubrimiento,
es decir hasta-aproximadamente dos afios, No obstante,
estos materlales de recubrimiento son consijerablemen-
te menos efectivos pars inhibir lg fijacidén y el creci-
misnto de las algse verdes, denominadas mds cominmente
plantes marines, y otras varledades de suciedad Dblan=-
da, que no son menos perjudlclales gque los orgenismos -
causantes de incrustaciones o sucledad "duras" en su efeg
to sobre el consumo de combugtible y raéuerimientos de
mentenimiento de los buques.

Uno de los objetos de esta invencidén es pro-
porclonar una nueva composicién téxica ajecueda para su
1ncérpora016n en recubrimientos y materiales sstructurg
les porosos. La composicién téxice proporciona una pro-

teceidén superior contra todos los tipos de orgenismos -
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causantes de suciedad o incrustaciones gurente perfodos
de tiempo prolongados.

Un segundo objeto de la presente invencidén es
suprimir el ensuciamiento de las estructuras de los bue
ques y otras estructuras expuestas al ambiente marino
durente perfodos de tismpo relativamente largos, redu-
ciendo con ello los costes de mantenimiento.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar
una pinture que contiene una combinscidn sinérgica de
ingredientes contra sl ensuciamisnto, que son puestos
en libertad & velocidad sustancialmente uniforms duran
te periodos de tiempo relativamente largos, y que inhie-
ben le fijaci&n 7 el crecimiento de organismos respon~-
sables del ensuciamiento.

Un aspecto de la presente invencidn se refis
Te & Una nusva composicién téxica que inhibe ge modo -
efactivo el crecimiento de organismos ensuciadores, -
comprendiendo diche composicién téxica, (1) un compueg
to de tridrgancestafio de la £érmula R3SnX é (R3Sn)2Y,
en donde R represente un radical hidrocarbonedo dé =
alcohilo, cicloalcohilo o arilo que contiene no més
de 6 &%omos de carbono, X representa un ragical aniéni
co monovalente seleccionado del grupo que consta de clo
ruro, fluoruro, nitrato, hidréxido, acetato, actanoato,

lavrato, resinato, dimetil-ditiocarbamato, naftenato,
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isooctilmercaptoacetato, hidruro y metdxide, ¢ Y re-
presents un radical anibnico divelente seleccionado -
del grupo que consta de oxigeno, sulfuro y sulfato, y
(2) al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consta de 6xido de zinc ¥y triazinas simdtricas susti-

tufdas de la Pérmule

MRIR?

N

N =~

naor4

en donde Rl, Rz, R3 v R4 estén seleccionagos ingivigual
mente del grupo que consta de radicales hiarégeno y T8
dicales alcohilo que contienen no més de 4 &tomos de
carbono; % estd seleccionado dsl grupo que consta de
dtomos de bromo, &tomos de cloro y redicalss de alcow
hiltlo (~S~R°) qﬁe contienen no mée de 4 &tomos de cap
bono.

Un segundo aspecto de esta invencidn se re=-
fiere & una nueve pintura contra sl ensuciamiento com
puesta, al menos en parte, por un polimero vinilico =

sintético formador ge pelfcula, colofonia, uno o mds

—s.-
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plgmentos, wno o mds Aisolventes y una cantijag efecti
va de la nueva composicidén téxice desecrita anteriormen
te.

DESCRIPCION DETALLADA DB LA INVENCION

A. Composicidn téxice

La nueva composicién téxiea de esta inven-
cidn, es decir, la combinacidn dc un @srivado de Hri-
érganocestafio con éxido ds zine y/o uno o mds derivados

10 adecuados de triazina tal como se han especificado an
teriorments, se oponen al crecimiento Ae organismos -
causantes de ensuciamiento o de incrustaciones tanto
duras como blandas, durante prolongados periodos de -
tlempo. Los compuestos de tridrgancestafio sélos repri

15 men o combaten de modo efectivo el desarrollo ge orga
nismos con conchs o caparazén, por sjemplo, las lapas;
sin embargo, estos compuestos son considersblemente =
menos efectivos para evitar sl crecimiento ae algas y
otros tipos de organismos causantes de Incrugtaciones

2¢ o sucisdad "blandas®,

Ademés de combatir de modo efeotivo el cre-
clmiento ge las algas qurante perfodos de tlempo pro-
longados, las composiciones téxicas qus comprengen un
compuesto de tridrgancestatio, éxido de zinc Yy uno gde

25 los derivados de triazine simtrioce espeocificados an=~
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teriormente, muestran ser sipérgicos ocon respecto a la
inhibicidn del crecimiento de lapas, ¥y son, por lo ten
to,los wés preferijos para sw empieo en recubrimientos
proteoctores, incluyendo pinturas ocontra el enguciamien
Y0 o antiincrustantes.

Como se jemostrard posteriorments, las pin-
turas que incorporen la combineoién de.un Aerivado de
triérgencestafio, por ejemplo, flworuro de tributiles-
tafio, con éxido de zino y wno é“mﬁggde los derivados
de triezinas especificadoes anter;o#mente, muestran uns
nayor resistencia al desarrollq de lapas que las pin-
turas que contienen un derivado da,ﬁfiérganoestaﬁo co.
mo unico agente téxico. Bsto es ds lo mds sorprendente,
deda la muy deficiente resistencia al desarrollo de -
lapas que muestren las pintures gue contienen p bien
éxido de zinc, o los derivados antedichos de triszi-
nas, o la combinagién de gmbos como Ingrediente téxi-
co aoctivo,

Los derivados de tr;az@ﬁa adecuados pars em-
plec en las composiciones tdzioag de eeta'invencidn
tienen la f£érmuls
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en la que ng Rz, R3 v R4 ostén seleccionadés, ingivi
dualmente, del grupo que conste de radicales hidrdge-
no y radicales hidrocarbonados de alcohilo monovalen~
tes tal como se han especificado anteriormente. Z se

selecclona del grupo que consta de 4tomos Ae bromo y

cloro, y radicales ge alcohiltio (-SAR5) qus contie-

nen menos de 4 étomos ge carbono,

Un derivado de triazina preferijo es la 2-atil
anino-4-isopropilamino-6-metiltio~s~triazing (vengide
bajo la marca registrada "Ametryne"). Un segundo.der;
vado de triazing preferidé es la 2;cloro-4-eti1amino—6-
~isopropilamino-s~triszina, disponible bajo la marce
regsistrada "Atrazine",

Los compuestos de tridrgancestafio adscuados
para empleo en las composiciones téxicas ge ls presen-
te invencidén muestran la férmula RS2k & (R45n),Y, don
de R representa un radical higrocarbonado ds aleohilo, -

cicloalcohilo o arile que contiene no més de 6 &tomos

-8 -
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de carbono. En la realizacién preferija, el ndmero to
tal de dtomos de carbono presentes en R3 es 9=12, es
decir, 33 puede ser tripropilo; tributile; dietilamiloj
dipropilbutilo; ete. Mds preferiblemente, R serd un
grupo hidrocarbonado que contiene 3-4 &tomos de carbo
no, por ejemplo butilo,

El sustituyente X es un radical anibnico mg
novalente seleccionado del grupo que consta de fluoru
ro, cloruro, nitrato, higréxido, acetato, octanoato,
laurato, resinato, isooctilmercaptoacetato, hidruro,
dimetilditiocarbamato y naftenato. Pueden estar presen
tes otros grupos comparables o eguivalentes Un ejemplo
tipico y preferido de este clase de coﬁpuestos as el
fluoruro de tributilestafic.

El sustituyente Y es un radical anibnico dj
valente seleccionado del grupo gue consta de oxigeno,
sulfuro y sulfato. Un ejemplo representativo tiplco do
esta clase Ae compuestos es el 6xido de bls~{tri-n-bu-~
tilestafio). '

La concentracién de los agentes téxicos com
binedos estéd comprendids entre sproximajamente 13 ¥y
30% en peso, con respecto al peso total de la fdfmulg
c¢ibn de pintura.

El gerivado de triazine constituye entre aprg

ximadamente el 1 y el 10% del peso:de la formulaoién

-9 =
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de pintura, preferiblemente entre aproximadsmente el
3y el 5%

El derivado de tridrgemocestafio constituye
entre aproximadamente el 7 y el 15% 3ol peso de la =~
pintura, y preferiblemente entrs 10 y el 12,5%,

El tercer constituyente ge las nueves compo=
giciones t6éxicas, es decir el 4xido As zine, constitu~
ye entre el 5 y el '15% gel peso de la formulacién de -
pintura, preferiblemente el 7,5% aproximedemente.

B, La formilacidn base de la pintura.

Los principales componentes Ae la base de la
Pintura comprenden colofonia, un polimero venilico for
mador de pelicula, uno o més pigmentos ¥ extendedores,
¥y disolventes adecuados para disolver Y dispsrsar los
componentes sélidos, que incluyen el agente téxico. =~
Los polimercs vinilicos formadorss de peliculs agecua~
dos incluyen los homopolimsros ge 4steres merilicos y
los haluros de vinilo. Estos mondmeros pueden ser copo
limerizados con otros materiales etilénicamento insatu
redos, por ejemplo, &steres vinilicos.

Los copolimeros de clorurc de vinilo con uno
o més ésterss ge vinilo, por ejemplo, sl acetato Ae #;
nilo, son los polimeros vinflicos formsdores ge pelioun
la preferijos. E1l polimero mds preferido es uno que con

tiene 91% en peso de cloruro de vinilo y 9% en peso de

= 10 =



acetato de vinilo. Una parte (hasta el 70%) ge los aru
pos de acetabto de vimilo puedé estar hijrolizade & al
cohol vinilico, como en un copolimero vendido bejo la
merca registrada de VAGEQQ.
5 Ia ectivided téxica Sphime se obtiene cuen
do la relacién en psso de colofonis a polimero vin{li
Co se encuentra entre aproximademente 1l:3 y 3:1, y pre.
feriblemente entre 1:1,5 y l:l. ‘
Pueden emplearse Aiversos pigmentos paras an
10 mentar el poder cubriente de la pintura, y para conse
guir color en la formulacidn de pintura resultante.
Los pigmentos preferidos son el diéxido de titanio (pa
re pintures blances) y el éxido férrico (para pinturas
rojas). El volumen de pigmento ha de estar comprendi-
i5 do preferiblemente, entre aproximedamente el 20 v el
40% del volumen de sélidos totales, que es equivalon-
te al totel de la formulacién total as pinturs menos
el volumen de disolventes presente.
Las formulaciones de pintura pregen incluir
-2 también extendedores, por sjemplo, talco W otres silim
catos y uno o méds agentes tixotrépicos, por ejemplo ~
arclllas de montmorillonitas, que reducen la sedimentg
clén de la pintura mientres cstdn en lsa lata, y dan
w grado de viscosldad sufiolente para conservar la

25 integrigad y espesor de una pelfcula de pintura himg

31-5-72 -1l -
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C. Procedimiento de emsayo.

Se aplicaron dos capas de una pinture, cada--
ung de un espesor de 5,1 = 6,4 x 10~3 cem, o ambas co-
res de un panel de fibre de vidgrio que habis sigo so-
metido previamente g un chorro de arens para obtener -
une superficie éspera. Los paneles fusron sumsrzidos =
despuds en Bay Biscayne, en Miami Boach, Florida. Las
condiciones en esta zona son particularmente favorsbles
al desarfollo Ae organismos ensuciedorss o incrustado-
res, especislmente algas. Un jusgo gde paneles fud uni-
do & la seccién sumerglde de una balsa, de tal modo que
las partes superiores de los paneles estaban siempre
3044 cm. por debajo de la linea de flotacidn. Estos ra
nelss constituien lo que se denomina en adelante "en-
sayo de balsa",

Un éegando Juego de paneles se situd en la
superficie del agua, estando el tercio supsrior de ca-
da panel por encima de la lines de flotacién en togo -
momento. Este juego ds paneles congtitula el "ensayo de
lines de flotacién"®,

Los paneies se retiraron e intervelos de wn
més, Se inspeccioneron y se clasificd el rendimiento
enti-suciedad, observando: a) el nimero ge lapas pre-

sentes y b) el tanto por cisnto de la superficls de =
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panel mds ensuciada o incrustada cubierto por algas W

otros organismos ensucisdorss o incrustantes.

EJEMPLO 1

Este ejemplo demuestra la mejora en rendi-
miento anti-suciedad obtenida por adicidn de a) 6xi-
do de zinc (Zn0) y b) la combinecién de éxido de zinc
con cada una aellas dos triazinas simétrices en uns -
formulacidén ds pintura que contenia fluoruro de tri-
-n-butilestafio (FIEE). Ie dos triszines eran Ametry-
ne@@ (2-etilemino~4-isopropilamino=6-metiltio=S=tri-
azina) y Atrazine(] (2—cloro—4-etilamino—6~isopropil-
amino~S~triazina). El polimero vinilico empleado en &g
te y en - fodos loé eJemplos siguientes tenia la siguien
te composicién, en peso: 91% de cloruro de vinilo; 6%
de alcohol vinilico; 3% ge acetato de vinilo,

Las tres formulaciones de pintura empleadas

tenfen la composicién siguiente:

-13 =




402508

A B C
Dibxido de titanio 221,5 16,0 16,0
Oxido de zine - 745 Te5
FTBE 12,5 12,5 12,5
5 Talco 6,0 6,0 6,8
Montmorillonits 0,5 0,45 0,5
Colofonia 6,3 6,43 10,5
Polimero vinilico 9,5 9,5 5425
Xileno 15,8 20,0 20,0
10 Metilisobutileetonsa 23,5 21,5 20,7
Metanol 0,2 0,2 0,2
1(>;§m 3‘333423““ fotales 0,25 0,25 0,25
Colofonia:pdlime ro vinflico )
(en peso) . 1:1,5 11,5 2:1
15 " ¥

La formulacién 4 fué ensayasge uéia.nao fluorure
de tri—n—bﬁtiles’caﬁo como ¥nico agente téxico.

Ademds de la composicién descrits anteriormen-—
te, la formulacién B fué evaluads despuds de la agicién

20 de 4,0 partes gde Ametryne® .

La efectivigad relativa ge la Ametryne @ ¥ la
Atrazine £ué evaluade usando la formulacidén C.

Los resultados de los ensayos ge exposicidn
Se resumen en la Tabla I siguiente, dqonds B representa el

25 ndmero ds lapas presentes y %A represents la porcién de

31-5-T72 - 14 =



la superficie més ensuciada que estaba cubiertae con al
gas verdes o pardas. Tambidn se indica el 4res cubier—

ta por organismos distinto de las lapas o las algas.
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Estos datos demuestran claramente el notable
rendimiento anti-sucledad que caracterizs a las compo=~

siciones téxicas de esta invencidn.

EJEMPLO 2

5 " En este ejemplo se gemuestre la mejor resis—
tencla & los organismos causantes de suciedad o ingruste
ciones obtenida cuando se emplee uno de entrs varios com
puestos de tribérgancestaiio en combinaseibén con Sxido de

zinc, Las formulaciones de pinturas tenfan las compogi-

10 clones siguientes,.expresadas en partes en pesos
| D _EB__F_ _&
Dibxido de titemio 21,5 16,0 21,5 16,0
Oxido de zinc - %,5 - Te5
15 Talco 4,9 4,9 10,6 10,6
) Montmorillonite 0,5 0,5 0,5 0,5
Colofonia 10,5 10,5 10,5 10,5
Polimero vinilico 553 553 543 543
. Xileno 20,0 20,0 20,0 20,0
20 Metilisobutilcetons 27,1 25,1 20,8 20,8
Metenol | 0,2 0,2 0,2 0,2
Pigmento/sélidos totales '
(en volumen) 0,25 0,30 0,30 0,30
25 ?giogggg?zpolimsro vintlico 2:1 2:1 2:1 2:1

31-5-72 -17 =
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Los sgentes téxicos evaluados fueron el éxi-
do de bis(fri-n-butilestafio) (OTBE), éxido de bis(tri-
-n-propilestafioc) (OFFE) y gimetilditiocarbamato de -
tri~n-butilestatio (DOCTE), cada uno a une concentra-
c¢idn de 10 partes en pesd.

El comportamiento enti-suciedad o anti-in-
austante do las Jdiversas formulaciones se resume en
le Tabla II siguiente, en que se emplea la misme no-

menclatura que en la Tebla I del Ejemplo 1,

- 18 -
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Las pinturas snti-incrustantes o entl-suciedad
en que se incorporan las nuevas composicones téxicas ds
esta invencidén pueden usarse para inhibir el desarrollo
de orgenismos causantes de suciedad o incrustsciones -

5 sobre précticemente todas las superficiss ¥ objetos ex
pPuestos & un embiente marino. Los objetos ineluyen los
buques, malecones de madera y de metal, pilotes, boyas,
ate, J

Las nuevas composiciones téxicas de esta ine

10 vencidn pueden emplearse tambidn para mejorar el rendl
miento anti-incrustante ge giversas formulaciones dife
rentes de las pinturas, que se Usan como recubrimiene—
%os y/o protectores pars materiales gue estén oXpUSS—
tos a un ambiente marino qurante pericdos de ‘tilempo
15 prolongados. Estas formulaciones incluyens

Materiales de recubrimiento no pigmentados,

fales como barnices, lacas, gomas laggg y -~

otros recubrimientos que contienen materig—
les naturales y/o sintéticos formadores de
20 pelicula,

Protectores para madera, cuerdas ¥ materige

les textiles que contienen fibras ge pelime-

ros naturales y/o sintéticos, giversos elag-
témeros naturalss y sintéticos, etc.

25 Las composiciones téxicas pueden ser incorpg

31-5=~T2 - 20 =
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redas durante la fabricacién de diversos materiales
egtructurales que son suficientemente porosos para
permitir un desprendimiento gradual y controlado del
agente téxico. Los meteriales estruicturales agecua—
dos ineluyen la madera contrachapada y los polidste~
res feforzados con fibra de vidrio, que son lus mae-
teriales que més a menudo se emplsan para los cagcos
de embarcaciones de recreo.

Aunque esta invencidén ha sigo ilustrade con
referencia a ejemplos especificos, para los expsrtos
en la técnica serén evidentes cambios en la misma que eg
t4n comprendidos claramente en el alcance de la inven
cidn, Por lo tanto, sélo ha de estar limitada por el
alcance de la reivinjicaciones anexas.

La presente sqlicitud,rqqe_corregponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 10 ge
Mayo de 1971, bajo el N2 142,041, se acoge a los bs
neficios del Articulo 51 gdel vigente Estatuto sobre
Propiadad Indqustrial.

- 2] -
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espalia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
10 tes:
| 18.~ Procedimiento para preparar una pintu-
ra marina anti-incrustante, nueva y mejorada que com-
prende al menos un polimero de vinilo formador de pe-
licula, colofonia, uno o més pigmentos, uno o mids di-
15 solventes adecuados y una cantidad eficaz de un agen~
te téxico que es activo, contra los organismos, res-
ponsables del ensuciamiento o inecrustaciones, caracte—
rizado porque se emplea en calidad de ingrediente ac~
_ tivo, una mezcla que contiene: 1) un derivado de tri-
20 -8rganoestatio de la férumula R3SnX 6 (R3Sn)2Y, donde
R representa un radical hidrocarbonado de aleohilo,
clcloalcohilo o arilo que contiene no més de 6 Atomos
de carbono, X representa un radical aniénico monova-
lente seleccionado del grupo que consta de fluoruro,

25 cloruro, nitrato, hidréxido, acetato, octanoato, laura
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to, resinato, dimetil-ditiocarbamato, naftenato, iso
octil-mercaptoacetato, hidruro y metbéxido, e Y repre-
senta un radical aniénico divalente seleccionado del
grupo que consta de oxigeno, sulfuro y sulfato, y 2)
al menos un compuesto seleccionado del grupo que cons-~
ta de 6xido de zinc y triazinas simétrices sustitul-

das de la férmula

1p2
z_/\,’mw
|
NN

Nr3Rr4

en donde Rl, Rz, R3.y R4 estén seleccionados indivi~
dualmente del grupo que consta de radicales hidrége-
no y radicales hidrocarbonados de alcohilo monovalen-
te que contienen no mds de 4 dtomos de carbono, y 2
estd seleccionado del grupd que consta de 4tomos de
cloro, atomos de bromo y radicales de alcohiltio
(-S8-R?) que contienen no mds de 4 4tomos de carbono.
28,~ Procedimiento seglin ls reivindicaciébn
12, en que dicho derivaedo de tiérganoestafio constitu-
ye entfre aproximadeamente el 7 y el 15% en peso de di-

cha pintura.
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38.- Procedimiento segin la reivindicacién
18, en que el 6xido de zinc constituye entre aproxi-
madamente el 5 y el 15% en peso de dicha pintura.

48,-~ Procedimiento segin la reivindicacidn
12, en que las triazinas simétricas sustituldas pre~
sentes constituyen entre aproximadamente el 1 y el
10% del peso de dicha pintura.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién
12, en que el derivado de tidérganoestafio estd selec-
cionado del grupo que consta de fluoruro de tri-n-bu
tilestafio, 6xido de bis(tri-n-butilestafio), 6xido de
bis(tri-n-propilestafio) y dimetil-ditiocarbamato de
tri-n-butilestafio.

68.- Procedimiento seglin la reivindicacién
12, en que la triazina sustitulda estd seleccionada
del grupo que consta de 2-etilamino-4-isopropilamina-
~6-metiltio-S—triazina y 2-cloro~4~etilamino-6-isopro
pilamino~S-triazina,

.é.- Procedimiento segiin la reivindicacién
12, en el que el agente téxico comprende fluoruro de
tri-n~butilestafio, 6xido de zine, y no menos de una
de dichas triazinas simétricas sustituidas.

88.- Procedimiento para preparar una pintu-
ra marina anti-inerustante nueva y mejorada.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
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antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinticinco hojas

egcritas @ mdquina por una sola cara,
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