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Esta invencidén se refiere a composiciones
de recubrimiento de superficies que poseen resistencis
mejorada sl dafio que resulta del ataque por bacterias,
hongos y otros microorganismos. Mas particularmente, se

5 refiere a composiciones de recubrimiento de superficies
que contienen una cantidad eficaz como biocida, de una
oxazolidina sustituida.

Es bien conocido en la técnica, que las
pinturas y los barnices con frecuencia tienen una resis

10 tencia inadecuada a la accidén de microorganismos. Algu-
nas de estas composiciones de recubrimiento, tales como
esmaltes y pinturas de casas, contienen como aglutinan-
tes resinosos aceites secantes, barnices oleo-resinosos,
o0 resinas aslquidicas, que estén sometidos a ataque por

15 hongos y bacterias. Otros, por ejemplo, dispersiones
acuosas de polimeros lineales sintéticos, insolubles en
agua, contienen, en general, como plastificantes f espe
santes, sustancias de origen animal o vegetal que hiacen
que las composiciones sean propensas al mildiu. El1 dsfio

20 resultante de las composiciones de recubrimiento de su-
perficies, impide gravemente su utilizacién a tods esca
la, en particular en aguellos campos y en aquellas epli
caciones que estan predispuestas a tal ataque.

Han sido sugeridas diversas sustancias big

25.. cildas pars usar en composiciones de recubrimiento de su
19-2-75.
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perficies, pero ninguna ha puesto de manifiesto ser to-
talmente satisfactoria. Algunas no proporcionan la pro-
teccidén prolongada necesaria contra el ataque por mi-
croorganismos, mientras que otras sufren coloracién por
sulfuros y todavia otras se hidrolizan en sistemas de
pinturas acuosas, alcalinos, o se separan del recubri-~
miento aplicado medisnte emigracidn, volatilizacién, o
lixiviacién una vez que el recubrimiento ha sido espar-
cido en forma de capa delgada sobre la superficie que ha
de ser protegida. Algunas sustancias biocidas hacen gque
las composiciones de recubrimiento gelifiguen o comuni-
quen color u olor a las mismas.

Esta invencién se refiere a biocidas que
tienen wn valor particular en composiciones de recubri-
miento de superficies., Estos biocidas, que son entaranen
te compatibles con los aglutinantes resinosos que se
usan hsbitualmente en composiciones de recubrimienio de
superficies ¥ que son resistentes a la coloracidn por
sulfuros, proporcionan excelente y prolongada resisten-
cia al deterioro resultante del ataque por bacterias;
hongos y otros microorganismos sin afectar de modo ad-
verso al color, pH, viscosidad y otras propiedades fisi
cas de las composiciones de recubrimiento de superfi-
cies.

Los compuestos biocidas que se usan en las

-3 -



composiciones de recubrimiento de superficies, de esta

invencidn incluyen

(a) compuestos que tienen la férmula estructural

R
5 [
R'— N 0
CH
10 R"
(b) compuestos que tienen la férmula estructural
R!
l
0 N 0
N N S
cH CH
R" B!."
20
(¢) compuestos que tienen la férmula estructural
RYT - CH,(OCH,)_OH
gior \NHCH20H
25
19-2=-75.
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en donde cada R representa alcohilo de 1 a 6 dtomos de
carbono, hidroximetilo, o hidroximetoximetilo; R' repre
sents hidrégenoc, alcohilo de 1 a 6 &tomos de carbono,
fenilo, halofenilo, o —(CHZO)nCHEOH; cada R" representa
hidrégeno, alcohilo de 1 a 6 atomos de carbono, cloroal
cohilo de 1 a 4 atomos de carbomo, fenilo, halofenilo,
hidroximetilo, o ~(CH,) CHO; cada R"' representa alcohi
lo de 1 a 6 Atomos de carbono; m representa 0 6 1; ¥y n
representa un nimero comprendido entre 0 y 45 y

(d) mezclas de estos compuestos.

Ejemples de los compuestos biocidas mongo
ciclicos de esta invencién incluyen 4,4-dimetiloxazoli
dina, 4-metil-4-hexiloxazolidina, 4,4-di-terc-butiloxa
zolidina, 4-metil-4-hidroximetiloxazolidina, 4,4-di(ai-
droximetil)oéxazolidina, 3~hidroximetil-4,4-dimetiloxa-
zolidina, 3-metil-4,4-dietiloxazolidina, 3-fenil-4~me-
til~4~hidroximetiloxazolidina, 5-p-clorofenil—4,4~Gilso
pfopiloxazolidina, 2-metil~3-terc-butil—4,4~di(hidroxi-
metil)oxazolidina, 2-formil~4,4~-dimetiloxazolidina,
2-(a-cloroetil )=4,4-dimetiloxazolidina, 2-fenil-4-metil-
~4-hidroximetiloxazolidina, 2-p-clorofenil-4-metil-4~hi
droximetiloxazolidina, y 2-(2,4-diclorofenil)-4,4~dipro
piloxezolidina. Ejemplos de las oxazolidinas biciclicas
incluyen las siguientes: S5-metil-1-aza-3,7-dioxabici-

clo(3,3,0)octano, 5-(2-etilbutil)-1—aéa-5,7-dioxabici~
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clo(3,3,0)octano, S-hidroximetil-1-aza-3,7-dioxabici-
¢lo(3,3,0) octano, 5-hidroximetoximetil-1-aza-3,7~dio-
xabieiclo(3,3,0) octano, 2,5-bis(hidroximetil)~1-aza—
~3,7-dioxabiciclo(3,3,0) octano, 2-fenil-5-hidroxime-
til-1-aza~3,7-dioxabiciclo(3,3,0)octano, 2-(a-cloroe-~
til)—5-metil-1-aza-5,7—dioxabicic19(3,5,0)octano,
2,8-bis(2~etilbutil)~5-metil-1-aza~3,7-dioxabicislo(3,3,0)

‘octeno, 2-fenil-5-etil-1-aza-3,7-dioxabiciclo(3,3, 0)octa

no, 2,8—bis(2,6—diclorofenil)-5-isopropi1-1—aza-5,7~dig
xabiciclo(3,%3,0)octano, 2-formil-5-etil-1-aza-3,7+dioxabi
ciclo(3,3,0)octano, 2,5,8-trimetil-1-aza-3,7-dicxabici-
clo(3,3,0)octano, y 2,8-dietil-5-hidroximetil-1-eza-3,7-
~Qioxabiciclo(3,3,0)octeno. Son ilustrativos de ius com
puestos aciclicos 2-(N-hidroximetilemino)~2-metiipropa-
nol-q~-hemiformal, 2-(N-hidroximetilamino)-2-etilbutanol-1.
2-(N-hidroximetilamino)-2-hexiloctanol-1-hemiformal,
Ei(N—hidroximetilamino)-2-etiloctanol—1, ¥ 2-(N-hidroxi
metilamino)-2-metilhexanol-1.

Un grupo preferido de los compuestos bio-
cidas de esta invencién son las polioximetilenoxazolidi
nas que tienen las férmulas estructurales

() ?H20(0H2 )nCHEOH
CHE —_— C CH2

0 N_ _ 0
e om

|

Rll Rll




¥ (e)

R
l
5 R— c': — c‘H2
HOCH,(OCH,), —N 0
CH
|
R"

en donde R, R", y n tienen los significados antzrior-

10 mente citados.

Son ilustrativas de las polioximetilenoxa
zolidinas biciclicas las siguientes: 5-/Ridroximetil-
~di(oximetilen)/-1-aza~3,7-dioxabiciclo(3,3,0)octano,
5-/hidroximetil-tri(oximetilen)/~1~aza-3,7-dioxabici-

15 ¢lo(3,3,0)octano, 2-fenil-5-/hidroximetil~tetra(crimeti
len)/-1-aza-3,7-dioxabiciclo(3,3,0)octano, 2,8-bis(xa-clo
roetil)-5~/hidroximetil-penta(oximetilen)/~1~aza~3,7-dio
xabiciclo(3,3,0)octano, 2,8-bis(p-clorofenil)-5-/hidro
ximetil—tri(oximetilen)7lﬂ—aza-3,7-dioxabicicld(5,5,0)Qg

20 tano, 2-hidroximetil-5-/hidroximetil-tetra(oximetilen)/~
-1-aza-3,7-dioxabiciclo(3,3,0)octano, 2,8-bis(2-etilbu
ti1)-5-/Ridroximetil-tri(oxinetilen)/-1-aza~3,7~dioxa~
biciclo(3,3,0)octano, y 2,8-bis(hidroximetil)-5-/Hidro-~
ximetil-di(oximetilen)/-1-aza-3,7-dioxabiciclo(3,3,0)o0c

25 tano. Ejemplos de las polioximetilenoxazolidinas mono-

19-2~75,
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ciclicas incluyen 3-hidroximetiloximetilen-4,4-dimetilo
xazolidina, 3-/hidroximetil-di(oximetilen)7-4,4-dietilo
xezolidina, 3-/hidroximetil~tri(oximetilen)/-4,4-dieti-
loxazolidina, 3-/hidroximetil-tetra(oximetilen)7-4-me-
til-4-isopropiloxazolidina, 2-hexil-?-/Ridroximetil-tri
(oximetilen)/-4,4-di(hidroximetil)oxazolidina, 2-fenil-
-B—Zﬁidroximetil-di(oximetilen27;4;hexil-4—hidroximetilg
xazolidina, 2-p-clorofenil-3-(hidroximetiloxime%ilen)-
~4,4-(hidroximetil)oxazolidina, 2-hidroximetil-3-/Hidro
ximetil—di(oximetilen)7;4,4—dibutiloxazolidina, Yy 2,3-
-bis(hidroximetiloximetilen)~4,4-dimetiloxazolidinag.,

Son preferidas en particular Para usar en
composiciones de recubrimiento de superficies, las polio
ximetilenoxazolidinas en las que el nimero total de wni
dades de oximetileno (-GHZO) en uno o més de los sushi-
tuyentes en el anillo de oxazolidina no es superior a
seis. Aun cuando compuestos que poseen més de seis uni-
dades de oximetileno en sus substituyentes del snillo,
son nmuy efectivos pars reprimir el crecimiento de bacte
rias y hongos, tienden a ser algo inestables en composi
ciones de recubrimiento de superficies ¥ las comunican
el olor del formaldehido. Ejemplos de los compuestos bi
ciclicos preferidos en particular, incluyen polioximeti
lenoxazolidinas en las que

(1) el sustituyente en posicién 5 es



-(CHao(CHEO)q_q-CHEOH ¥ los sustituyentes en las posi-
ciones 2 y 8 son hidrégeno, alcohilo, fenilo o halofeni
lo; |

(1i) el sustituyente en posicidn 5 es

5 -CH,0CH,0CH,0H, en la posicién 2 es -(CH20)0_20H20H, N
en la posicidén 8 es hidrdgeno, alcohilo, fenilo o halo-
fenilo; ’

(1ii) el sustituyente en la posicidén 5 es
-CH20(0H20)1_2—0H20H, ¥ los sustituyentes en les posi-

10 ciones 2 y 8 son -GH20H.

Ejemplos de los compuestos monociclicos
particularmente preferidos incluyen polioximetilenoxazo
lidinas en las que

(i) el sustituyente en posicién 2 es hidrd

15 geno, alcohilo, fenilo o halofenilo, en la posicién 3 es
-(CH20)1_4-CH20H, ¥ los sustituyentes en posicidn 4 son
alcohilo;

(ii) el sustituyente en posicidn .2 es
-(CH20)0_5CH20H, en posicién 3 es -CH,OCH,OH, ¥ en la

20 posicidn 4 son alcohilo;
' (iii) el sustituyente en posiciébn 2 es
-CH,0H, en posicién 3 es —(CH20)1_20H20H ¥ uno o ambos
de los sustituyentes en posicién 4 son -CH,CH.
Los compuestos biocidas de esta invencidn
25 pueden sexr preparados medisnte cuaslquier procedimiento

19-2-75.
-9 -



10

15

20

25

19-2-75.

adecuado y conveniente. Poxr ejemplo, pueden ser prepars
dos por reaccién de wn sminoalcohol con un aldehido, a
una temperaturs comprendida entre 200C y 1002C, aproxi-
madamente. La reaccidén se lleva a cabo preferiblemente,
en solucién acuosa, a temperatura smbiente. Son ilustra
tivos de los amincalcoholes que pueden ser usados en la
reaccién, 2-amino-2-metilpropanol-1, 2-emino-2-metil-
~1,3-propanodiol, 2-amino-2-etil-1 ,B-propanodiol; ¥y
tris(hidroximetil)aminometano. E1 aldehido puede ser un
aldehido alifdtico, tal como formaldehido, acetaldehido,
butiraldehido, «-cloroacetaldehido, o 2-etilbutiralidehi
do; w aldehido aromatico, tal como benzaldehido, p-clo
robenzaldehido, o 2,4~diclorobenzaldehido; o un dislde~
hido tal como glioxal, aldehido succinico o aldehido glu
tdrico. Puede usarse un aldehido tnico o una mezcla de
aldehidos. Alternativemente, las polioximetilenoxazoli-
dinas pueden ser preparadas mediante la reaccidn de una
oxazolidina apropiada, con formaldehido y/o paraformal-
dehido.

Las oxazolidinas sustituidas se preparan
bPreferiblemente, mezclando un sminoalcohol con una solu
cidén acuosa que contiene formaldehido ¥, facultativamen
te, otro aldehido, a temperatura embiente, para formar
una solueidn acuosa que contiene de 20 por ciento a 80

por ciento en peso, y, de preferencia, de 40 por ciento

- 10 -



a 60 por ciento en peso, de wma o més de las oxazolidi-
nas sustituidas snteriormente indicadas. Ia solucidn
acuosa pueden usarse después sin purificacién o trata-
niento adicional distinto del ajuste de la concentra-

5 cién del producto de reaccién, al nivel deseado, para
proteger las composiciones de recubrimiento de superfi-
cies del ataque por bacterias y hongos. Ademis de cos—
tar menos que las oxazolidinas purificadas y ser més fa
ciles de incorporar en las composiciones acuosas de re-

10 cubrimiento de superficies, las soluciones acuosas de
oxgzolidina proporcionan una mejor actividad biscida pa
ra una concentracidén dada de la oxazolidina en ls compo
sicién de recubrimiento de superficies. A difersrcia de
la mayor parte de las otras composiciones acuoscg de

15 recubrimiento de superficies que contienen un bincide,
las composiciones de recubrimiento de superficies é las
que han sido afiadidag las soluciones acuosas de polioxi
metilenoxazolidina, tienden a tener un color mis ligero
al envejecer.

20 Las oxazolidinas sustituidas de esta inven
cidn pueden ser usadas para comunicar resistencia fren-
te a bacterias y a hongos, a una amplia variedad de com
posiciones de recubrimiento de superficies, incluyendo
sistemas de recubrimiento tanto a base de agua ¢omo a

25 base de disolventes orgénicos.
19-2-75.
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En una realizacién preferida de la inven
cidén, las oxazolidinas sustituidas se usan como biocida
en composiciones acuosas de recubrimiento de superficies
que contienen de 10 por ciento a 60 por ciento en peso,
gproximadamente, de un aglutinante resinoso formador de
peliculas, insoluble en agua, que es w aglubtinante
oleo-resinoso, un polimero de adicién lineal sintético,
0 una mezcla de estos aglutinantes. ITas dispersicues
acuosas utiles de polimeros de adicién linesles sintéti
COS, se preparan habitualmente mediante polimerizacién
en emulsién de mondmeros con insaturacidn etilénica. Son
ilustrativos de estos polimeros los compuestos poli(acg
tato de vinilo), poli(butirate de vinilo), poli(eloruro
de vinilo), copolimeros de acetato de vinilo con. eloruro
de vinilo o acrilonitrilo, copolimeros de cloruro de vi
nilo con cloruro de vinilideno, polietileno, poliisobu~
tileno, poliestireno, copolimeros de estireno con anhi-
drido maleico o butadieno, copolimeros de acrilonitrilo
con butadieno, copolimeros de ésteres del &cido metacri
lico de alcoholes que tienen de 1 a 8 Atomos de carbono,
con acetato de vinilo, cloruro de vinilo, acrilonitrilo,
© estireno, copolimeros de ésteres del &cido acrilico
de alcoholes que tienen de 1 a 8 atomos de carbono con
acetato de vinilo, c¢loruro de vinilo, ascriloenitrilo o

estireno, y sus mezclas. Los aglutinantes oleo-resinosos

- 12 -
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adecuados incluyen aceites secantes, tales como saceite
de linaza, aceite de madera, aceite de soja, aceite de
ricino deshidratado, aceite de cartamo o aceite de pesca
do, aceites secantes con cuerpo, mezclas de sceites se-
cantes o aceites secantes con cuerpo, con un componente
resinoso tal como resina tratada con cal, una goma de
tipo éster o una resina fendlica; barnices oleo-resino
s0s formados mediente calentamiento de una de lacs resi-
nas sntes citadas con uno o més aceites secantes o acei
tes secantes con cuerpo; resinas alquidicas, que son
productos resinosos que resultan de la reaccidén de wn
alcohol polivalente, tal como pentaeritrita o glicerina,
con un acido dicarboxilico, tal como el anhidrido ftali
co, ¥ &cidos grasos; y mezclas de los mismos.

Las oxazolidinas sustituidas pueden ser
usedas también como biocidas en sistemas a base de di-
solventes orgénicos que contienen un aglutinante oieo-re
sinoso tal como se ha definido anteriormente en esta me
moria.,

La adicidn a composiciones de recubrimien
to de superficies de una cantidad ten peguefia como 0,10
por ciento en peso de uno o més de los compuestos bio-
cidas de esta invencidn, ocasionara una mejors sprecig
ble en la resistencia de la composicién al ataque por

hongos y bacterias. Puede usarse tres por ciento o mas
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de los compuestos biocidas, pero estas cantidades mayo-
res ordinariamente no proporcionan una mejora adicional
en las propiedades de las composiciones de recubrimien—
tos de superficies y, por esta razén, no se utilizan
habitualmente. La cantidad del compuesto biocida que PO
porciona una proteccidn bptima Dara las composiciones
de recubrimiento de superficies, depende de factores ta
les como la eleccién del compuesto biocida, la =2lzccién
del aglutinante resinoso y de otros ingredientes de 1la
composicién y de la cantided de cada una de estas sus-
tancias que se usa, asi como de la aplicacidén a que se
destina la composicién de recubrimiento. En la msyor
parte de los casos se usa de 1 por ciento a 2 por cien-
to de wna oxazolidina, basado en el peso de la composi-
cién, para proteger las composiciones de recubrimiento
de superficies del ataque por hongos. De preferencia se
incorpora en las composiciones acuosas de recubrimiento
de superficies de 0,1 por ciento a 0,5 por ciento de las
oxazolidinas, basado en el peso de la composicién, para
protegerlas del ataque por bacterias.

Ademés del aglutinante resinoso Y el com-
Puesto biocida, las composiciones de recubrimiento de
superficies pueden contener diversas sustancias auxilig
res, tales como pigmentos, diluyentes, disolventes, co-~

lorantes, agentes desespumantes, desecantes, espesantes,

- 14 -
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emulgentes, plastificantes, y semejantes, en las cantida
des usadas habitualmente para estos fines.

Los compuestos biocidas pueden ser incorpo
rados a las composiciones de recubrimiento de superfi-
cies mediante cualquier procedimiento conveniente. Segin
se ha indicado anteriormente en esta memoria, pueden
mezclarse soluciones acuosas que contienen las oxazoli-
dinas, con la composicidn acuosa de recubrimiento de su
perficies. Alternativamente, los compuestos biocidas
pueden combinarse con los pigmentos y otros componentes
para formar una fase de pigmento que se mezcla con el
aglutinante resinoso y el agua o el disolvente orgamico,

para formar la composicién de recubrimiento de superfi-

cies.
La invencidén se ilustra adicionalmente

mediante los ejemplos siguientes.
Ejemplo 1
A. Se prepard una pintura de latex de po-
liacetato de vinilo, mezclando los productos siguien-

tes:

- 15 =
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Partes en peso

Agua 481,5
Solucidn acuosa al 25% de sal sddica de
copolimero de anhidrido maléico/diisobu—

tileno 24
Pirofosfato de potasio 3

Alcanolamida .de Acido graso de cédena

larga

Desespumante : 6u
Etilenglicol 75
Solucién acuosa al 1-1/4% de hidroxietil
celulosa 375
Emulsién acuosa conteniendo 55% de poli(ace
tato de vinilo) 1299
Eter dietilico del dietilenglicol 20
Dibxido de titamnio 690
Talco 345
Metasilicato de caleio 150

Esta pintura tenia las propiedades siguientes

determinadas mediante procedimientos tipo de ensayo de

pinturas:
Viscosidad 65 U.X,
Viscosidad Brookfield 800 cps
(Huso Ne 4, 60 rpm)
pH . 7,8
Indice de amarillez 3,0

- 16 -



Se afadieron a porciones de esta pintura
pequefias cantidades de los compuestos biocidas de esta
invencién o de biocidas comparativos.

B. Se preparé una pintura de ldtex acrili

5 co mezclendo los productos siguientes:
) Partes en peso
Agua 168
Tensioactivo de éter alcohil-arilico 6

Solucidn acuosa al 25% de sal sbédica de

10 copolimero de enhidrido maléico/diisobu
tileno 27
Desespumante 12

Solucién acuosa al 2% de hidroxietilcelulosa 200

Etilenglicol 60

15 Dibéxido de titenio 750
Mica (triturada en agua) 90

_ Carbonato de calcio 375
Hidréxido amdnico (28:5) ' 6

Dispersidén acuosa conteniendo 46% de copoli-
20 mero de éster acrilico (665 de acrilato de
etilo, 32,5% de acrilato de metilo, y 1,5%
de Aacido acrilico) 1642
Esta pintura tenia las propiedades siguien

24 tes: ' .

19-2-75.
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Yiscosided

Viscosidad Brookfield
(Huso Ne 3, 60 rpm)

pH

Indice de amarillesz

72 UK.

1250 ¢ps.

9,2
2,6

Se sfladieron a porciones de esta pintura

cantidades pequefias de los compuestos biocidas de esta

invencién o biocidas comparativos.

C. Se prepard una pintura de casas, para

exterior, mezclando los productos siguientes:

Carbonato basico de plomo
Oxido de zinc

Diéxido de titanio (rutilo)
Talco

Aceite de linaza

.Aceite de linaza con cuerpo
Alcoholes minerales

Aéente anti~desconchamiento
Naftenato de mangsneso (6%)

Naftenato de plomo (24%)

Partes en peso
288
232

140

260

2,27
11,3

Se afladieron a porciones de esta pintura, .

Pequefias cantidades de los compuestos biocidas de esta

invencién o biocidas comparativos.

D. Ta pintura de létex de poli(acetato de

- 18 -



vinilo), la pintura de latex acrilico Y la pintura a ba
se de aceite, se evaluaron por medio de un ensayo de di
fusién en 4gar. En este ensayo, se inocula édgar con el
organismo de ensayo, se coloca la pintura tratada en uma

5 perforacidn en el &gar y después de incubar a 280C y
85-95% de humedad relativa, se mide la actividad del bio
cida mediante zonas de inhibicién. Los compuestos bloci
das ensayados y los resultados obtenidos se indican en
la Tabla I. En esta tabla

10 Z0 = Zona de crecimiento inhibido en mm.

0 = Sin zona de inhibicién; no hay creci
miento
Tr = Zona de indicios de crecimiernto inhi
bido
15 -~ = No se ensayd
Bacteria A - Cepas mixtas de corrupcidn de 1a pin
tura

- Pseudomonas aeruginosa

- Aerobacter aerogenes

20 Hongos Pullularia pullulans

~ Penicillium crustosum

H B o Q w
|

- Aspergillus niger

Ejemplo 2
Se evalué wna serie de los compuestos bio

25 ' cidas de esta invencidn al nivel de 2% en una pinture

19-2-75.
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de latex de poli(acetato de vinilo), una pintura de 14—
tex acrilico y una pintura a base de aceite, mediante el
procedimiento descrito en el Ejemplo 1D. Los resultados
obtenidos se indican en la Tabla II.
5 Ejemplo 3

Se prepard mma serie de soluciones acuo-
sas de 1os biocidas de esta invencién mezclsndo um ami
noalcohol con una solucidn acuosa de formaldehido al
37%, a temperatura ambiente. ILos aminoalcoholes iisados,

10 las cantidades de formaldehido afiadidas ¥y la combosi-

cion de¢ las soluciones que resultan se indican ep La

Pabla ITT.
Ejemplo 4
2) Se evaluaron las soluciones acucsas
15 descritas en el Ejemplo 3 como biocidas para pinturas,

mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 1D.
Los resultados obtenidos se indican en la Tabla IV.
. (b) Las pinturas que contienen las solu-
ciones acuosas del Ejemplo 3 se almacenaron durante 4 se
20 manas a 492C y después se evaluaron. Los resultados obte
nidos, que se indican en la Tabla V, indican que las so
luciones habian perdido poco o nada de su actividad bio
cida en el almacenaniento.
Ejemplo 5
25 A porciones de la pintura de litex de

19-2~-75.
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poli(acetato de vinilo) cuya preparacién se describe en
el Ejemplo 1A, se afiadieron pequefias cantidades de las
soluciones biocidas acuosas cuya preparacidén se descri-
be en el Ejemplo 3. Las pinturas tratadas que resultan
5 se evaluaron mediante el procedimiento siguiente:
Un indéculo bacteriano mixto constituido

por Pseudomonss seruginosa ATCC 10445, Aerobacter aero-

genes ATCC 7256, Bacillus subtilis, Bacillus nmegsterium

Y Bacillus licheniformis, fue preparado mediante incuba

10 cién de frascos de dilucién de leche inoculados (0,5 ml)
que contenian 50 ml de Trypticase-Soy Agar solidifica-
do.

Después de incubar durante 18 a 24 horas
a 352C, se separaron los cultivos de 1ls superficie del

15 dgar, se diluyé a un volumen apropiado en soluciédn amor
tiguadora de fosfato (0,05 M, pH 7,0), y se inoculd en
porciones de 300 g de las pinturas de ensayo. la canti-
dad del cultivo afiadido a la pintura era tal que el ni-
vel final“de bacterias estaba comprendido entré 0,8 x

20 10°

a fondo, se incubaron las pinturas a 559C a humedad re-~

y 3 x 10° por gramo de pintura. Después de mezclar

lativa de 90 por ciento. A intervalos, durante la incu-
bacidn, se efectuaron medidas de viabilidad de las bac~
terias y de viscosidad de la pintura. El ensayo de via-

25 bilidad se 1llevé a cabo safiadiendo wns. parte alicuota de
19-2-75.
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20

25-

19-2-75.

la pintura de Trypticase-Soy Broth, incubando durante
48 horas a 359C y después sembrendo la misma por rayado
en una plsaca de Trypticase-Soy Agar. Después de wm pe-
riodo de incubacidén de 34 horas a 35eC, se examinaron
las placas para apreciar el crecimiento a lo largo de
la raya. Los resultados obtenidos se describen en la Ta
bla VI + (crecimiento presente) o < (crecimiento ausen
te). La viscosidad de las muestras de pinturas se midid
con un Viscosimetro Brookfield usando un huso del Ne 3
8 60 rpm. El tanto por ciento de disminucién de la vig
cosidad de cada una de las pinturas tratadas durante
el periodo de incubacién se relaciona en la Tabisa VI.
Ejemplo 6

Una mezcla de 60,5 gremos (0,5 molss) de
tris(hidroximetil)aminometano, 121,5 gramos (1,5 moles)
de solucién acuosa de formaldehido al 37%y ¥ 31,6 gra-
mos (1,0 mol) de paraformaldehido de 95%, fue agitaia
¥ calentada a la temperatura de reflujo hasta que se
obtuvo una solucién homogénea. Ia solucién se enfrié y
se filtrd. Se obtuvieron 213 gramos de wna solucidn de
color amarillo, clara, que contenis 43,1% de agua y
56,9% de sélidos. El pH de una solucidn 0,1 M del pro-
ducto era de 6,6. Se puso de manifiesto mediante andli

sis de R, IR y CG de sus éteres sililicos, que el

‘producto era una mezcla de 5-hidroximetil—1-aza—3,7—d;g

- 22 -
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-

xabiciclo(3,3,0)o0ctano, 5-hidroximetoximetil-1-aza~3,7-dioxa
biciclo(3,%,0)octano v 5-hidroximetilpolioximetilen—1~
~aza-3,7-dioxabiciclo(3,%,0)octanos, que tenian la formu

la estructursl

?H2O(CH20)XCH2OH
O\\\ N\\\ //Q
-~
CH, CH,

en donde X representa nimeros comprendidos entre 1 y 3.
Ejemlo 7

Una mezcla de 60,5 gramos (0,5 molec) -de
tris(hidroximetil)-eminometano, 121,5 gremos (41,5 moles)
de solucién acuosa de formaldehido al 37%, y 47,3 gra-
mos (1,5 moles) de paraformaldehido de 95%, fue agitada
¥y calentada a la temperatura de reflujo hasta que se ob
tuvo una soluciédn homogénea. La solucién se enfrid ¥
filtré. Se obtuvieron 229,3 gramos de una solucidén sma-
rilla, clara, que contenia 40,1% de agua y 59,9% de sé-
1lidos. El pH de una”solucién 0,1 M del producto era 6,6.
Se puso de manifiesto mediante andlisis de RN, IR ¥ de
CG de sus éteres sililicos, que el producto era una mnez

cla que contenia aproximadamente 20% de

-23 -



5-hidroximetil—1—aza-§,7-dioxabiciclo(3,3,0)octano, 29%
de 5—hidroximetoximetil~1—aza-3,7-dioxabiciclo(3,3,0)qg
tano, 14% de B—Zﬁidroximetil-di(oximetilenj7l1-aza-3,7
dioxabiciclo(3,3%,0)octano, 21% de B-Zﬁidroximetil—tri(axi
5 metilen)7;1-aza-3,7—diOXabiciclo(3,3,0)octano, Yy 8% de
‘ 5—[£idroximetil-tetra(oximetilepj7%1-aza—3,7-dioxabici—
clo(3,3,0)octano.
Ejemplo 8
Se agitd a temperatura ambiente, hesta
10 que se obtuvo una solucidn homogénea, una mezcla de
29,0 gramos (0,2 moles) de 5-hidroximetil—1-aza-§,7—dig
xabiciclo(3,3,0)octano y 32,4 gramos (0,4 moles) de so-
lucién acuosa de formaldehido al 37%. El producto era
una solucidn acuosa que contenia 26,1% de agua y 73,9%
15 de 51£Eidroximétil-di(oximetilen27;1-aza—5,7—diaxabici-
¢lo(3,3,0)octano. El pH de una solueién 0,1M del produc
to era 6,9,
Ejemplo 9
Se agité a temperatura ambiente hasta que
20 se obtuvo una solucidn homogénea, una mezcla de 20,2 gra
mos (0,2 moles) de 4,4~dimetiloxazolidina y 32,4 gramos
(0,4 moles) de solucién acuosa de formaldehido al 37%.
El producto era tma solucién acuosa que contenia 31,5%
de agua y 68,5% de 3~hidroximetiloximetilen—4,4~dimeti;g
25" xazolidina. El1 pH de wna solucidn 0,1‘M del producto
19-2-75, ‘
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era 9,8,
Ejemplo 10
Una mezcla de 20,2 gramos (0,2 moles) de
4y4-dimetiloxazolidina, 32,4 gremos (0,4 moles) de so-

5 lucién acuosa de formaldehido al 37 Y 6,3 gramos (0,2
moles) de paraformaldehido del 953, fue agitada y calen
tada a su temperatura de reflujo hasta que se obtuvo una
solucidén homogénea. La solucidén se enfrid ¥ filtrd. Ia
solucién transparente resultante contenia 36,6% de agua

10 Y 63,4% de sbélidos. E1 pH de una solucidn 0,1M del produc
to era 10,7. Se puso de manifiesto mediante endlisis de
HTT que el producto era una mezcla de poli(oximetilen)-
~4,4~dimetiloxazolidinas que contenia una cantidud rrin
cipel de 3-/Ridroximetil-di( oximetilen)7-4,4-dimetiloxa

15 zolidina.

Ejemplo 11
Una mezcla de 20,2 gramos (0,2 moles) de

4,4-dimetiloxagolidina, 48,7 gramos (0,6 moles) de solu
cibn acuosa al 3755 de formaldehido, y 6,3 gramos (0,2

20 moles) de paraformaldehido de 95/, fue agitada y calents
da a la temperatura de reflujo hasta que se obtuvo wna
solucién homogénea. Ie solucién se enfrid y £iltrd. Con
tenia 40,4% de agua y 59,6/ de sbélidos. El pH de wna 80
lucién 0,1 M del producto era 10,3, Mediante anédlisis

25 se puso de manifiesto que el producto eéra una mezcla de
19-2-75.
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19-2-75,

poli(oximetilen)—4,4—dimetiloxazolidinas que contenia
una cantidad principal de B—ZEidroximetil-tri(oximetilen27l
-4,4~dimetiloxazolidina.
Ejemplo 12
Los productos de los Bjemplos 6-11 fueron
evaluados como biocidas para pinturas, mediante el pPro=-
cedimiento descrito en el Ejemplo 1D. Tos resultados ob

tenidos se indican en la Tabla VII.
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La superioridad como biocidas para composi
ciones de recubrimiento de superficies, de las polioxime
tilenoxazolidinas preferidas sobre una oxazolidina sus-
tituida estrechamente relacionada, resulta evidente de

5 la comparacidn de los datos biocidas de los productos de
los Ejemplos 6-9 con los del 5-hidroximetil-1-aza~3,7-
-dioxabiciclo(3,3,0)octano. Los productos de los Ejemplos
6y 7, que son mezclas de oxazolidinas sustituidas que
contienen el comparador 5-hidroximetil-1-aza-3,7-dioxa~

10 biciclo(3,3,0)octano, asi como también los 5—hidr?xime—
tilpolioximetilen—ﬂ—aza—B,7—dioxabiciclo(3,3,0)og?gnos,
eran sustancialmente mas eficaces contra bacteri;s‘y
hongos que el comparador. De modo semejante, se pone de
manifiesto en la Tabla VII que el producto del Ejemplo

15 8, es mas activo al nivel de 0,5% en la pintura de PAV
¥ en la proporcién del 1% en la pintura acrilica, que
el comparador al nivel de 2%.

Cada uns de las otras oxazolidinas éééti—

tuidsas descritas en esta Memoria pueden ser usadag de

20 modo semejante para proteger composiciones de recubri-
miento de superficies del ataque por bacterias y hon-
gos.

La presente solicitud que corresponde &
las presentadas en los Estados Unidos de América, el 15

25 de Febrero de 1974, bajo el No 443.044 v 4 de Marzo de
19-2-75,
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de 1974, bajo el N? 447.797, se acoge a los beneficios
del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In

dustrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y hueva due se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las reivindicacilones siguientes:

1l8.- Método de reprimir el crecimiento de hon
gos y bacterias en una compogsicidn de recubrimiento de
superficies que comprende un aglutinante resinoso que
forma pelfculas, insoluble en agua, seleccionado del gru
po que consta de polimeros de adicién lineales sintéti-
cos, preperados mediante la polimerizacidn en emulsidn
de mondmeros con insaturacidn etilénica, aglutinantes
oleo-resinosos y sus mezclas, que comprende preparar un
componente bioeida haciendo reacecionar un aminozlcohol

con un eldehido, & una temperatura comprendida entre

- 41 -
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202C y 100eC, sproximadamente, preferiblemente en solu-
cidn acuosa y a temperatura ambiente, o bien haciendo
reasccionar una oxazolidina apropiada con formaldehido
y/o paraformaldehido, o bien mezeclando un aminoealcchol
con una solucidn acuosa que contiene formaldehido vy fa
cultativamente, otro aldehido, a temveratura ambiente;
e inéorporar eﬁ dicha composicidn de recubrimiento de
superficies de 0,1 por ciento a 3,0 por ciento, basado
en el peso de dicha composicidn, del componente bioccida
obtenido seleccionado del grupo que consta de (a) com-

puestos que tienen la férmula estructural

R
|
R ——— T — Tﬂb
R! e N 0
N e’
1,
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(¢) compuestos que tienen la férmula estructural

R" i-\ - CHé( OCH2)mOH
-
~ S NHCH, 0H

"
Ru? 2

en donde cada R representa alcohilo de 1 a 6 Atomos de
carbono, hidroximetilo, o hidroximetoximetilo; R’ repre-
senta hidrdgeno, aleohilo de 1 a 6 dtomos de carbono, fe
nilo, halofenilo, o -(CHZO)nCHéOH; cada R" representa hi
drdzeno, alecohilo de 1 a 6 Atomos de carbono, cloroalco-
hilo de 1 a 4 dtomos de carbono, fenilo, helefenile,
—(cﬁa)ncﬁo, o hidroximetilo; cada R"+ représenta aleohi-
lo de 1 a 6 4dtomos de carbono; m representa 0 6 1; y n
representa un nimero comprendido entre Oy 4; y (d) mez-
tlas de los mismos.

28,~ Método segin la reivindicecidn 18, en el
que se incorpora a la composicidn acuosa de recubrimien-
to de suverficies de 0,1 por ciento a 0,5 por ciento del
componente biocida. |

38,~ Método segin la reivindicacidn 18, en el
gue el componente biocida se aflade en forma de solueidu
acuosa que contiene de 20 por ciento & 80 por ciento en

peso de dicho componente biocecida,
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48, wétodo segin la reivindicacidn 12, en el
que el componente biocida se aflade en forma de solucidén

acuosa que contiene de 40 por ciento a 60 por ciento en

‘peso de dicho componeﬁte biocida,

8.~ Método de reprimir el crecimiento de hon
gos y bacterias en unércomposicidn de recubrimiento de
superficies. ‘
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y para los fineéfque se han especificado.
Esta Memoria tonsta de cugrenta y cuatro hojas
escritas a méquina por una s50la cara,
Madrid, 16.HV1873
P.A.

" @scar de Elzaburu
Por
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