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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PINTURAS DE CAPA
FINAL PARA CASCOS DE BARCOS.

Solicilands: THE INTERNATIONAL PAINT COMPANY LIMITED,
entidad inglesa, residente en Henrietta House, 9,
Henrietts Place, Londres WLA LAD, Inglaterra.

Este invento se refiere & un procedi-
miento de obtencidn de una pintura de capa fi-
nal, 6 de Wltima mano, para cascos de barcos.

El desarrollo de organiamos marinos 80
bre las partes‘submarinas del casco de un barco
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~ aumenta la resistencis a la friceidn del casco al paso por

‘el agua, dando lugar a un mayor consumo de combustible y/é

una reduccidn en la velocidad del barco. Los aerecentamien-
tos marinos se acumulan con tel rapidez que el remedio de
limpiar y volver a pintar en dique seco segun les necesida-
des es demasiado costosc para poderse realizar con la debi-
da frecuencia, La variante que se ha puesto en prdectica con
mayor eficacia en el curso de los tiempos, ha consistido en
limitar el grado de las acumulaciones splicando al casco una
pintura de capa final 4 de Yltima mano que incorpora agentes
contra enSuciamientos. Los agentes dontraVensueiamientos son
bicocidas que se liberan de la superficie de la pintura duran
te un cierto perfiodo en concentraciones letales para los or-
ganismos marinos en ia superficie del casco. Ias pinturas
contra ensuciamiento & antivegetativas fallan sélamente cuan
do la concentracidén del biocida disponiblé en la superficie
de la pintura cabe esperar una vida Util de unos dos afios.
Las mejores pinturas antivegetativas son, por lo
tantc, eficaces para demorar la infestacidn en gran escala
de 1ds cascos durante perfodos considerables,, pero se ha
prestado muy poce atencidén a resolver la aspereze de la pro-
pia pintura que aumenta en dicho periodo y no se elimina al
volver a pintar, La pintura de capa final 6 de ltime mano.
en la superficie submarina de un barco tiene irregulaiidades'
a partir de su método de aplicacidén y ademds se ve sujetd a
descomposicidn y deslaminacién durante el servicio sumentan-
do la aspereza del casco con lo que se reduce su comporte-
miento, ain cuando se evite él enéueiamiento. Un barco nuevo
con un casco recién pintado suele tener una aspereza compren ’

dida entre 75 p ¥y 125 pm, siendo la aspereza el promedio de
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altura de crestas por encima de los senos en la pelicula, me

dido por galga de superficie de la British Ship Research Assd

ciation (B.S.R¢A.). Durante la vida de servicio de un barco,
la aspéreza puede aunmentar a 500}01 é 125)um debido al co-
mienzo de corrosién y deficiencias en el mantenimiento del
casco y proceso de pintura. Cuando la aspereza sumenta de

75 pm & 125 pm inicialmente hasta 750 um, se necesita una po
tencia de eje sumentada al 40 % para mantener la misma velo-
cidad. | ‘ '

Expuesto de otro modo, la velocidad de un buque .
con casco liso se puede reducir de 15 nudos a 13,5 nudos con
le misma potencia de eje cuesndo el casoo adquiere una asype-
reza de 750 Jm.

Ta pérdida de velocldad debido a ensuciamiento y
agpereza del casco ha gido el objeto de un docﬁmento eaxpues-
to por Mrs. I. E. Telfer en la conferencia de Lisboa de Ju—~
lio de 1.972 y sus resultados se representan en la figura 1
de los dibujos adjuntos, que es un grdfico que ilustra la im
portancia de la proteccidn contra el ensuciamiento (que en
sl es una forma_de aspereza é rugosiaad) ¥ la aspereza pro-
gres.ve & largo-plazo del casco debido a descomposicidn de
las capas de pintura y e las repetidas manos de pintura en
diferentes ocasiones con pinturas cldsicas. En la figura 1,
la vertical representa la velocidad en nudos a una potencia
de eje constante y la horizontal la eded de los barcos en
cuestidn despuds de la botadura. La linea sélida muestra el
promedio de comportamiento de un numero de barcoq en los
afios siguientes a la botadura e indica una pérdida de velo-
cidad de aproximadamente 0,1 nudo/afic debido al deserrollo

inherente de aspereza ¢ rugosidad del casco debida a la.acu-
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milacién de defectos en la superficie de la pintura & pesar
de realizar aplicaciones periddicas de capas de pinturas,
Las secciones ramificades del grdfico muestran los
efectos del ensucilamiento sobre el comportamiento de un bar-
co 6 indican el uso repetido de pinturas antivegetativas de
baja eficacia. Cuando se ensucia un casco, la reduccidn de
velocidad puede ser del orden de 0,8 a 1,8 nudos ¥ al poner~

lo en dique seco y volverlo a pintar, se recupera la yelooi- :

dad pero sélamente en el grado permitido por la rugosidad ¢
agpereza inherente del casco pintado,

Hemos descubierto una composicidn de pintura anti-
vegetativa que por lo menos conserva la eficacia de servicio
del barco durante la vida dtil de pintura de capa final ¢ Ul

tima mano y que en algunas circunstancias pgedg me jorar la
eficacia durante el servielo. ; o :

Segun el presente inventa, una pintura de capa fi-
nal é ltima mano para cascos de bafcos, comprende:

(a) Un copolimero peliculigero que contiene desde
mas del 50 hasta el 80 % en peso de unidades Qe poxr lo menos
ung sal de triorgano-estafio de un decido carboxilico con ing-
tauracidn olefinica, siendo el resto del copolimero unidades
de por lo menos un comondmero con instauracién olefinica.

(v) Un éigmento metali{fero virtualmente insoluble

en agua capaz de reaccionar con el agua gel mar, para formar

un compuesto metdlico hidrosoluble; y i

(e) Un retardador orgdnico hidréfogo para retardar

la velocidad de intercambio idénico entre el agua del mar y
el copolimerc (a), cuyo retardador: |
(1) Tiene solubilidad en agus de mar a 252 C. de

no mas de 5 partes por milldn en peso y es miscible con el
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copolimero (a); ‘

(ii) Tiene una presidn de vapor imperceptible’a
2592 C, ; ' '

(1i1) Estd presente en el grado de por lo menos el
5 % en peso basado en el peso del contenido de idén triorgang
-egtannoso del copolimero (a).

La pintura de capa final segun el invento muestra
una accidén antivegetativa esperada'por su capacidad para dqg
prender iones organo-estannosos en el agua del mar, No obs-
tante, una propiedad unica en su género de la pintura reve-
leda en pruebas dindmicas en las que se hacian girer rotores
pintades en agua de mer a velocidades que &alcanzaban haste
40 nudos, es que el agua del mar alisa la superficie, elimi-
nando las excrscencias compuestas de la pintura. Por ejemplo,
se ha hecho rugosa a proﬁdaito la superficie de un panel pei
nando la pelfcula de pintura parcialmente seca pars alcanzar
une rugosidad de SO}nn, y.se ha conseguido una pe}ioula lisa
de nmuevo en un mes de pruebas del rotor a una velocidad de
20 nudos. Estas, observaciones se han coﬁfirmado mediante pa-
neles pintados en barcos, los paneles se han slisado durante
el trdfico ordinario del barco y sin niﬁguna otra ayuda.

A Esta diferencia en los compatimentos de la pintura
de capa final segun el invento y una pintura cldsica antive-
getativa se llustra en las figuras 2A - 2D de los dibujos,
Todas las cuatro figuras son vistas en seccidén transversal
tomadas a»través de parte del casco de un barco y represen—
tan la plancha de acero 1, la pintura anticorrosiva 2 y la
pintura antivegetative 3. o )

La figura 2A repfesenta un casco reciédn pintado em

pleando una capa conocida antivegetativa, y la figura 2B
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~al cabo de 18 meses, donde el dgente antivegetativo en dis- '

un clerto periodo, la pintura de capa_final 3 es alisada por

8l agua del mar, volviéndose maé delgada y mas lisa segin sa

25

Acontribuye, en lugar de reducir, a la resiétencia ai avance

ilustra la misma capa cerca del final de su vida Util, & sea

persién en la matriz peliculfgene se ha lixiviado de 1ld capa
por accidén del agua del mar hasta una profundidad represents
da por una linea de rayas entre las regiones 3 y 4. La re-
gién exterior 4 queda superpuesta & la regidn antivegetativa
dtil en potencia-3, que inhibe la lixivieé¢idén del agente an-
tivegetativo en concentraciones letales desde diche regidn
hasta la superficie exterior de la regidn 4, por lo que se -
produce el ensuciamiento. o
La figura 2C representa un barco recién'pintado

con ung pintura de capa final 3 segdn:este invento. Durante

ilustra en la figura 2D, pero no cambia su capacidad antive-
gataﬁiv& ¥y no se desarrolla una superficie inhotiva que per-
judiéue el despfendimiento del biocida..

La obgservacién de que los copolimeros idﬁicos que
contienen iones tridrgano-estafio son eficaces como agente an
tivegetativos, no es nueva. Dichos copolimeros se han pro-
puesto, por ejemplo, en la patente Britdnica No. 1.058.701
(patente Estadounidense No. 3.167.473). Se comprenderd tam- -
bién que algunos de estos copolimeros se vuelven hidrosolu-
bles cuando agotan su contenidq'tridrgano-estaﬁo'por inter-
cambio iénico con el agua del mar. Hemos aferiguado que 1los
copolimeros solos, & mezclas de los mismos con pigmentos inex
tes, no exhiben el alisamiento selectivo por parte del ague
del mar que caeracteriza a la pintura de capa Tinal de este

invento, sino que se ven sujetos a e:osidn localizada lo cual




10

15

20

25

30

por friccidn del barco.

En contacto con el agus del mar, el copolimero en
lag pinturas segin el invento genera un resfduo hidrosoluble
que ecsencialmente es una sal de copolimero formada como re~
sultado del agotamiento en el contenido orghno-estafio del co
polimero causado por intercambio de iones estafio por iones
metdlicos presentes en el agua del mar. Se ha averiguado que
el copolimero debé contener mas del 50 % en peso de unidades
de sal de organo-estaio para geﬁerar el resfdno hidrosoluble
en wua proporeidn sufieiente. Si el contenido organo-estafio
del copolimero.es inferior al 50 % aproximadémente, el idn
organo-estafio se puede intorcambiar todavia con un idn metd-
lico procedente del agua del mar, pero el polimero residual
8e sepera del casco del barco de forma gque no da lugar a una
superficie mas lisa ¢ permanece sobre el casco. En este dlti
mo caso, la pintura se comporta de un modo similar a las pin
turas antivegetati&aa conocidas, segun se ha descrito con re |
lacién a las figuras 2A y 2B.

Cuanto mayor ses el oohtenido en sgal de organo-es
tafo del copolimero por encima del 50 % eﬁ peso, tanto mayor
serd la velocidad de intercambio idnico con el agua del mar
¥y con tahta mayor rapidez el copolimero se volverd hidroso-
luble suficientemente paré desaparecer de la superficie de '
la pintura por accidén del agua del mar al fluir sobre la su- |
perficie. Dicho copolimero como un barniz (v.g., sin mezclar
con otro componente permanente en el recubrimiento), e;hibe
adelgazamiento localizado y aleatorio de la capa y la sua?i-
ded gencral de la capa no se puede mejorar de un modo repro-
ducible. Tampoco se mejora la»suavidad cuando_se incorpora

en la pelfcula un pigmento inerte, por ejemplo didxido de ti
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' 80 del contenido en iones triorgano-estafio ‘del copolimero en

tenio.

Los pigmentos précticaﬁenta hidroinsoclubles de estg
invento, ﬁor otro lado, producen compuestos'métélioos hidréF
solubles al reaccionar con el agua del mar, por lo que las
particulasAde pigmento no sobreviven en la superficie de. la
pintura. El pigmento produce también el efecto de inducir el
alisamiento general que el agua del mar en movimiento relati
vo ejerce sobre la pelicula de la pintura, redueciendo al mi-
nimo la erosidn localizada mencionada anteriormente en ei
contexto de las composiciones antivegetativas conocidas. Es-
te beneficio importante no se puede expiicar con facilidad.
El pigmento estd presente preferiblemente en una cantidad de
por- 1o menos 2,5 partes en peso por parte en peso del copoll
mero.

La combinacidn de un copolimero que contiene mas
del 50 % en peso de una sal de organo-estafio y el pigmento
reactivo con ague de mar es en si una pinture antivegetati-
ve, pero con.une vida dtil tan borta, debido & su proporcidn
de disqlucidn en agua de mar en movimiento relativo, que re—
sulte antieconémico. Hemos everiguado que la vida dtil de la
pelicula se puede prolongar de una forma notable y ajustable
incorporando en la pintura un retardador hidréfogo. segun se
define en la presente'memorié. ILa proporcidn del retardédor
en la compogicidn debe consfituir por lo menos el 5 % en pe~

la pintura parae conseguir una vida econdmica minime para las
pinturas; las proporciones mayores del retardador prolongan
dicha vida ¥til que cabe esperar. Es probable que el retar-
dador 1imite la proporcidn de péréida del ién triorgané-estg

fio de la pelfcula de la pinturas, pero cualquiera que see el
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mecanismo, la composicién ternaria de este invenfo-copolimg
ro de sal de organo-estafio, un pigmento reactivo con agua de
mar y el retardador no voldtil hidréfogo - es una pintura an
tivegetativa de vida Wtil adecuada que tiene la propiedad va
liosa adicional de por lo menos no producir un aumento en la
resistencia al avance por friceidn del casco del barco duran
te su vida ¥til,

La sal de triorgano-estafio del deido carbox{1ico
con insaturacidn olefinica, incorporada en sl polimero, tie-
ne apropiademente la férmula general:

R,SnOOCCR’ = CHR”

3
donde R es el mismo radical 6 redicales alquilos diferentes
que contienen hasta 8 dtomos de carbono 6 un radical arilo 6
aralquilo, R" es H 6 metilo y R"es H, § ~COOSnR3. Asi, el
catidn de la sal, R38n+, estd ejemplificado por tributilesta
fio, tripropilestafio, trietilestafio, tribencilestafio, dietil-
butilestafio, dietilemilestafio, diamilmetilestefio, trifeniles
tafio, triﬁromofenilestaﬁo, difeniltolilestafio, trito}ilesta—
fio, dietilfenilestafio, etildifenilestafio, octildifenilesta-
fio y dietilootilestgﬁo..nos cationes preferibles son aque~
1los que tienen tres grupos orgdnicos idénticos enlaezados al |

dtomo de estafio., El anidén de la sal, -O0CCR’ = CHR”, puede
sér, por ejemplo, acrilato, metacriiato, maleato ¢ fumarato.

| Se obtienen ejemplos de la sal apareando cualquier anidn con

cualquier catién de los relacionados. |
El copolfmero contiene también por 1o menos un co-

‘monémero con insaturacién etilénica. Las sustancias apropia-

das como comondémeros son monémeros acrilicos, por ejemplo me’
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tilmetacrilato, etilacrilato, prepilacrilato, amilacrilato,
hexilacrilato y los ésteres correspondientes de dcido meta-
crilico; acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida y meta-~
crilamida; y mondmeros de vinilo, por ejemplo, acetato de vi
nilo, bufirato de vinilo, clomiro de vinilo, estireno y vi-~
nilpiridina. - _ L
- E1l copolimero comprende preferiblemente séles de
metacrilato del triorgano-sstafio y ésteres de metacrilato
y/é acrilato como mondmeros. |

El pigmento prdcticamente insoluble en agua de man
reactivo con el agua del mar, se ejemplifica por 6kido de
zinec, tiocianato cuproso, acetoarsenito de cobre, 6xidd cu-

proso y cromato de zine.

El reterdador es un compuesto orgénido con unga hi-|

drosolubilidad de menos de 5 partes por milldén en peso.'Los

compuestos organicos expuestos en la lista A siguiente, & pe i

sar de ser bien conocidos como plastificantes y componentes
comines de vehfculos de pintura, no son retardadores:

Tista A - Solubilidad en agua de mar (p.p.m. en peso)

Ptalato de sextol > 50
D-2-etilhexilftalato >100
Dibutilftalato ' ~ > 100
Tritolilfosfato : ' 20
Diisobutiltartrato ' 104
Dibutiltartrato | <104
Isobutilnonilftalato > 50
Diisobutilftalato 100
Triemileitreto 2200

Los compuestos de la lista B son ejemplos de retar

dadores y dstos son todos ellos materiamles hidrdéfobos de so~
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lubilidud muy baja-en sgua de mar:

Lista B - Solubilided en agua de mar (p.p.m. en paso) Y
Metilfenilsilicona flufda (Silicone Fluid DCC

550 ex Dow-Corning Ltd) ) , <1
Difenilé clorado (Aroclor 1254 ex Monsanto ILtd) <2
Cera de parafina clorada

(2) Cereclor 48 ex I.C.I. Ltd) . . <5
(b) Cereclor 70 ex I.C.I. Ltd) . ' <5
Naftaleno <5
Eter difenilico <5
Diclorodifeniltricloroetano <1
Polibuteno de bajo peso molecular (Hyvis 05 ex '
B.P, Ltd) <5

Todos estos compuestos tienen una presion de vapor
imperceptible & 252 C. En otras palabras no son voldtiles a
temperaturas ordinarias. ] :

Le midcibilidad de un retardador de posible utili-
zacidn y el copolimero se puede probar disolviendo el posi-
ble retardador y el copolimero en un disolvente comin, ex-
tendiendo la solucidﬁ como una delgade pelicula sobre una
hoja de vidrio y eliminande el disolvente para dejar una pa-
1fcula sblida con un espesor comprendido entre 1 y 2 um. Si
la pelfcule aparece a simple vista con una sola fase en luz
transmitida, el retardador es miscible con el copolimero pa-
ra los fines de este invento; el posiblé retardador fallaria
si apareciera una separacién de fases visible.

Se puede emplear uno § mas de dichos retardadores
hidrdfobos en la composicidn de pintura de capa final.

El beneficio de esate invento se obtiene mejor apli

cando la composicidn de capa final en dos 4 mas capas, por
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" (a) Preparacidén de copolimeros que contienen sales de trior-
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ejemplo tres 4 cuatro, en el casco y aumentando laAsusoepti-
bilided de las capas a la accibn de alisamiento del agua del
mar desde la primefa capa apliéada hasta la dltime capa. De
este modo, la primera capa aplicada deberd tener la mayor
proporcién de retardador hidrdéfobo en su composicidn, ¢ sea
entre un 60 ¥ un 120 % del peso del contenido en idén triorsa
no-egtafic de la composicidn. La cape siguiente puede tener,
por ejemplo, del 20 al 50 % y la capa exterior un minimo del
5 %. De este modo, la capa exterior se alisa en los primeros
periodos de la vida de servicio del barco pintado jvlas ca~
pas subsiguientes después y mas lentamente, con lo qus se

asegura un comportamiento adecuado antivegetativo al par que

De preferencia, el componente de sal de organo-esté
flo forma del 55 al 65 # del peso del copolimero y las propig
dades de. intercambio idénico de dichos copolimeros en cémbing
cién con'mas 6 menos retardadores se pueden cdntrolaf pare -
conseguir,'respectivamente, pinturas que sean lo menos sus-
ceptibleés y lo mas sﬁsceptibles a la accién de alisamiento
del agua del mar que pueda exigirse en.la prdetica.

El invento se ilustra en los ejemnlos giguientes,
donde las partes y porcentajes se exponen en peso, .8 menos

que se especifique lo contrario.

Ejemplo 1 T

gano-estafio. )
Cinco-cqpolimeroé de tributilestafio metacrilato y
metilmetacrilato se prepararon a partir de mezclas de los mo-

némeros indicados en la tabla 1.

g
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‘eidn provisto de medios para calentar y enfriar el contenido
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Tabla 1
Copolimero . ' A A B c ﬁ B
Tributilestaiio metacrilato 50 5% 60 65 70 parteg
Metilmetacrilato 50 45 40 3% 30 v

Se sigulo el mismo procedimiento para polimerizar
!
cada mezcla, 6 sea, se disolvieron 40 partes de la mezcla de

monémeros en 60 partes de xileno en un recipiente de reac-

y se afiadieron 0,35 partes de perdxido de benzoilo. La tempeg
rature de la solucidn se elevdé graduelmente en un periodo de
10 horas, empleando los medios de enfriamiento necesarios pa
ra controlar la reaccidn exotérmica haste alcanzar una tenpe
ratura final de 1102 C., a reflujo, La viscosidad final de la
solucidn era del orden de 3 & 6 poises a 252 C.
(b) Pinturas.
(1) Pinturas omitiendo retardador.
Los copolimeros A, B, C;, D y E se combinaron indi-

vidualmente con otros componentes de pintura como sigue:
36,1 partes de una solucién al 40 % del copolimero en
xileno,
34,93 partes de Zn0,
10,92 partes de Zn0 acicular,
0,7 partes de sflice coloidal,
0,9 partes de bentonita,
0,4 partes de 6xido de tributilestafio,
12,4 partes de xilemno. )
Finalmente, la formulacidén se ajustd a un conteni-
do en sélidos del 31,2 % en volumen, afiadiendo xilano.
Prieba del rotor -~ Ll comportamiento de las pinturas en

agua de mar en movimiento relativo se probd en el aparato
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ilustrado esquemdticamente en las figuras 7A y 7B de los di-
bujos. Refiriéndonos a egtas figuras, un diséo de acero sua-
ve 1, que tenfa un didmetro de 23 cm., se recubrid en gene- - |
ral con una pintura antivegetativa cldsica ¥ 86 recubrid en
tiras radiales 2 con las pinturas experimentales aplicadas
desde un aplicador destinado a depositar una pelicula de 20
/mn de espesor. El disco 1 se dejd a parte para que se secara
y se midid el espesor de las tiras 6 franjas 2 empleando 1la
galga de superficie de la B.S.R.A.; en teoria debiera haber-—
se alcanzado 6 L/4)un de espesor, pero se éncontraron varis-
ciones que alcanzaban ¥ l/Z.Pm (cuyos limites representan la
precisidn de medicién de la galgh) en algunas dreas de algu-
nas tiras & franjas 2.

E1l disco 1 se mostrd en un eje 3 mbvido pPOYr un mMo-—
tor eldctrico 4 y se sumergid en ague de mar flufda 5 conte-
nide en un recipiente 6 que tenfia una boca de admisidn 7 y un
rebosadero 8. La velocidad periférica delldisco 1 fue de 38
nudos.

Durante esta prueba, las tiras 6 franjas se alisa-

‘ron en el disco, en algunos casos hasta el grado en que que-

daba al descubierto la pintura anticorrosiva subyabente; La

proporecidn de eliminacién se midié en cada tire 6 franja: el

trazado grdfico de esta propofcién contra el periodo'de rota
¢ibén muestra un régimen en ligera aceleracidn en los prime-
ros estadios de la prueba y un régimen de deceleracidén mas
adelante en la prueba, Partiendo de dichos trazados se puede
anotar 6 extrapolar el valor 50 D (dias de prueba transcurri
dos para la pérdida del 50 % de 1la pelfcula de pintura de ca
pa final del panel). | .

Los resultados de las pruebas de rotor con las pin
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turas en las que se habfa omitido el retardador se indican
en la figurae 3, identificdndose el comportamiento de una pin
tura por la letra de cddigo dél polimero que contiene; los
periodos de aceleracién y deceleracidn de la pérdida que se
observaron y que darian lugar a ligeras curvaturas en el tra
zado, no se tuvieron en consideracidn por estar dentro de
los limites de precisidn de la prueba de rutina y la propor-
cién de pdérdida en cada caso se indica como constante. La im
portancia de los resultados de la prueba es la diferencia dg |-
mostrada en la suceptibilidad de las pinturas al alisamiento
por agua del mar. De este modo, la pintura que contiene copo
1imero 4 (50 partes de metilmetaerilato/50 partes de tribu—
tilestafio metacrilato) tenfan la proporeidn menor de pérdida
(linea A de la.figura 3). Y en linea con le concentracidn en
aumento de sal organoestannosa en los copolimeros B, C, D y
E mostraban proporciones en aumento de pérdida.

Ninguna de las pinturas indica una proporcidn ideal
de alisamiento y las grandes diferencias en las proporxiones
debidas o cambios reletivamente pequefios eh las composicio-
nes de los copélimeros no sugieren que se pueds formulaf sin
un ratardador una pintura comercial de propiedades de alisa-
miento reproducibles. '

No existe mdtodo conocido para acelerar pa pérdida
de pintura por alisamiento y la proporecidn de perdide de la
pintura que contiene copolimero A es demasfaao lenta (y tic—
ne un comportamiento antivegetativo ineficaz; véase este
ejemplo (c) (ii)). '

(ii) Pinturas que contienen retardador.

Se prepararbn 5 pinturas segun la formulaecidn en

(b) (1), de este ejemplo, empleando copolimero C en todas
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‘las 5 pinturas;: se afiedid el retardador diclorodifeniltriclo

'roetano en cantidades variables a 4 de laé 5 pintures semin

se ‘indica en la tabla 2.

Pinturas 1 2 3 4 5

Diclorodifeniltricloroetano 0 15 30 60 120 =
# Porcentaje de diclorodifeni1fricloroetano basado en el
contenido organoestannoso del copolimero C.

Las pinturas se sometieron a la prueba de rotor,
Segun se ha deserito y los resultados se indican en larfigu—
ra 4, identificéndoée los trazados por mimeros de la pintu-
ra. Se verd que la presencia de diclorodifeniltricloroetano
retarda la proporcidn de alisamiento de la capa de pintura
¥y que el efecto aumenta con la cdncentracidn-dél retardador.

El retardador se puede emplear en proporeciones que
compensen las variaclones de partida a rartida de un copoli-
mero elegido para permitir la fabricacién de partidas 6 lo- .
tes de pintura que tengan una proporcidn especifica de ali-
samiento, 6 para forﬁular pinturas que tengan una gama de
proporciones de alisamiento, todo ello en un sélo copolime-
To.

(¢) Ensayos en barcos.

(i) La pintura 4 de (b) (ii) de este ejemplo se
aplicd en cuatro capas cade una de un espesor de 75}nm en un
panel; la superficie de la capa final tenia una rugosidad ¢
aspéreza de §5)um mediga por la galga de superficie de la
B.S.R.A. Fl panel se fijé a la quilla de balance de un buque |
cisterna y al cabo de 14 meses demostrd estar exenta de ensu
ciamiento. Ademds, la superficie de la pintura era tan lisa
que 1a galga_de-suéerficie ho podia detectar una aspereza

mensurable, La pintura se habia alisado en una proporcidn de
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aproximadamente 10}nn/mes. |

(ii) El mismo buque cisterna tenia también pane
les pintados de un modo similar con una pinture 1 que conte-
nia copolimero A en lugar de copolimero C. BEsta pinture no
era tan lisa al cabo de los 14 meses y no habia inhibido el
ensuciamiento. :

(iii) La pintura 4, omitiendo el retardador, se
aplicé en paneles del mismo buque cisterna. El panel estaeba .
exento de ensuciamiento, pero la proporcidn de pérdida del
espesor de la pintura fue excesiva a aproximadamente 300}um/
/efio. o -

(iv) Ocho dreas del casco del mismo buque eis-
terna se pintaron con pinture 4 en cinco capas de diferentes
colores hasta eleanzar uh espesor total de capa seca de 300
}nm. Bstas dreas permanecieron exentas de ensuciamiento y se
alisaron del mismo modo y en el mismo grado que los paneles.
No obstante, la pintura se aplicdé sobre una superficiec de
pintura ya rugosa y al cabo de dos meses y medio de navega-—
¢idén normal del barco, las dreas mostraban puntos aislados
de los colores de la tercera y la cuarta capa que aparecian
a través del color de la quinta capa 6 capa final. Se toma-
ron secciones de estos puntos y la estructura hallada se re-
presenta en la figura 6. Las cinco capas de la pintufa de ca
pa final de este invento se numeran del l;al 5; cubren pintu
ra vieja y una protuberancie cénica 6. Se verd que la capa
exterior 5 se ha alisado por aceidn del agua del mar preferi
blemente en la punta y resaltos de la protuberancia 6 y que
la capa interior siguiente 4 tambidn se ha alisado en la pun
ta, Ll estado original de las capas 4 y 5 se sugiere por las
zonas 7 y 8 definidas por lineas de puntos y rayas 9 y 10.
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El alisemiento preferencial de las exerecencias de

la pinture demuestra gomo en este caso la_pinturé de capa fi |

‘nal de este invento puede en cierto grado compensdr.aﬁn las

grandes aspérezas de 1s superficie a la que se aplica,

(v) Una pintura formlada como la pintura 4 de
(v) (ii) de este ejemplo, pero empleando como componenta co-
polimero el componente D (en lugar del copolimaro c), se
aplicd como cuetro capas & cuatro paneles reetangulargstcada_
uno de 30 x 20 om. El espesor de la capa seca era de 300/ﬁﬁ
en cada caso.

Los cuatro paneles se unieron & la quilla de balan
ce de un petrolero dq gran tonelajs y un pgnel se.quité al
cabo det9 meges, Oobtro al cabo de 13 meses, el fercero al oca~
o de 18 meses y el ultimo a los 22 meses. |

Le rugosidad 6 aspereza inicial de los paneles era |
del orden Qe 75 a 90/nn; después’del experimento eran todos
tan lisos que la galga de superficie de la B.S.R.A. no podia
medir aspereza ¢ rugosidad. La pintura se habia eliminado de
los paneles en la proporeidn de aproximademente 12)nm por

~ mes y todos ellos estaban exentos de ensuciamiento. Unos pa-

neles pintados de un modo similar con antivegetativos clésif
cos y montados con los paneles de la prueba se ensuciaron
con hierbas marinas verdes y pardaa a partir de los 13 meses
¥y un panel con una capa gue no tenia propiedadea antivegeta~-
tivas se ensucid en un periodo de 9 neses.

(vi) La pintura probada sobre el petrolero se
aplicd también en dos capas de 100)nm a los costados de un
buque cisterna ¥y se ‘examind al cabo de 6 meses. El fondo plg
no y dos metros por encima de la linea antivegetativa se en-

‘suciaron completamente con lapas y gusanos'de canutillo, ex-
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cepto en el drea de la capa experimental qﬁe aperecia comple

tamente exente de ensuciamiento.

Ejemplo 2

Los reterdedores de la lista B se incorporaron in-
dividualmente oomo sustitucién del diclorodifeniltricloroeta
no en pinturas elaboradas por el procedimiento & la formula-
cidn de la pintura 3 del ejemplo 1 .(b) (ii). Las pinturas se
sometieron a la prueba del rotor segin se he desorito en. el
ejemplo 1, y las proporciones de pérdida mostraron una dife-

rencia muy poco notable debido a cambios en la naturaleza

del retérdador. la figura 5 resume estos hallazgos.:Todaa
las pinturas mostraron una proporcidn de jérd;da comprendida
en el drea contenida por las lineas de rayas 1 y 2; la pro-
poreidn de pérdida 3 de la pintura que no contenia retarda-
dor y el comportamiento 4 de una pintura basads en el copoli
mero A ¥ sin reterdador, se incluyen a t{tulo Eomparativo.
Bl trazo 5 es la proporcidn de perdida de la pintura 3 ye re
gistrada en la figura 4._ ‘ ' :

Ejemplo 3

Table 3 | F ¢ H J§ X L M X
Tributilestafio me'ta. ' . o
crilato , 60 30 30 30--60:-30
Triiaopropilestaﬂo I : ' R :A S
metacrilato - 30 30 - 30
Triemilestatio acrilato 60 30 20 30
Trifenilestaﬁo acrila -
to o o 10 L
Metilmetacrilato =~ 40 20 10 20 20
Metilacrilato ' 30 10 -
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Etilmetacrilato ’ 20 o 20 20
Hexilacrilato ’ T 10 -

Egtireno _ 30 | 10
4-vinilpiridina _ 10 10
Acrilnitrilo : 40

Ocho copolimeros que tenian las composiciones des—
critas en la tabla 3 y pinturas que las incorporan seé prepa-
raron segin el procedimiento descrito en el ejemplo 1. No
hubo una notable diferencia en 'las propiedades de la pintura,
sino ligeras varizaciones en-las cualidades de las caﬁas se-
cas que resultaron evidéntes. En general, las peliculas que
tenian una ﬁotable proporcidn de metilmetacrilato, estireno
6 vinilpiridina eran materialés con caracteristicas de cau-~
cho mas firmas que aquellas donde el comondmero era un éster
de acrilato 6 acrilonitrilo. En las pruebas del rotor de los
paneles pintados las pinturas mostraron todas el mismo com-
portamiento en combinacidn con proporciones en aumento de dai
¢lorodifeniltricloroetano, 4 sea, una reduccién en la propor
cidn de alisemiento de la cape en agua de mar de movimiento
relativo, siguiendo con bastante exactitud los resultados in

dicados en la figura 4.

, N O T A )

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarlo—en la prdctica, debe hacer~
se constar que las diéposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto.no alte-

ren su principio fun@amentai. También debe hacerse constar

que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-
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sentada en Inglaterra, con fecha 3 de Abril de 1.974, bajo
el mimero 14723/74, acogiéndose por lo tanto & los benefi-
¢ios que conceden los Convenios Internacionzles en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafie, sobre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE PINTURAS DE CA-
PA FINAL PARA CASCOS DE BARCOS; caracterizdndose por lo si-
guiente:

l2,.- Procedimiento de obtencidn de pinturas de ca-
pa final para cascos de barcos, caracterizado porque compren
de mezclar un copolimero peliculigero consistente en unida-
des de por lo menos uns sal de triorgano-estafio de un deido
carboxilico con insaturacidn olefinica y unidedes de por lo
menos un comondmero con insaturacidn olefinica, conteniendo
dicho copolimero mag del 50 %, pero no mas del 80 % en peso,
de dichas unidades de las sales de triorganc-estafio; con un
pigmento metalifero prdeticamente insoluble en agua ‘
capaz de reaccilonar con el égua de mar para formar un com- -
puesto metdlico hidrosoluble; y adicionalmente con un retar-
dador orgénico hidrdfobo para retardar la velocidad de inter
camblo iénico entre el ague del mar y el’ copolimero, cuyo re
tardador: . o - 0

(1) tiene una solubilidad'en agua de mar, & 252 G,, ‘de’

no mas de 5 p.p.m. en peso y es miscible con el copolimero;
(11) tiene una presidn de vapor imperceptible & 252 C,; y
(111) estd presents hasta el grado de por lo menos un 5 % en
peso basado en el peso del contenido en ién triorgano-estafio
del copolimero,

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la sal de triorganc-estafio .tiene la fdér-

RO
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quilo 6 arilo y R’ es H 6 metilo. |

38,- Procedimiento segdn la reivindicsmeién 2, ca-~
racterizado porque la sal de iriorgenc-estafio es metacrilato
de trimutilestafio. _

48,~ Procedimiento segun oualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el citado comond
mero consiste en un éster de doido acrflico ¢ metacrilico &
lo comprende.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca-

'rnnterisado porque el comondmero oonsiste en metacrilsto de

metilo.

68,.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dioaciones enteriores, oeracterizado porque la sal de trior-
gano-estafio forma del 55 al 65 % del copolimero.

78 ,.,~ Procedimiento seguin cualquiera de les reivin-
dioaci@nes anteriores, carecterizado porque el pigmento es
t4 presente en una cantidad de por lo menos 2,5 partés en pe
20 por parte en peso del copolimero, |

85.- Procedimiento segin oualquiera de las reivin-
dioaoionés anteriores, caracterizado porque el retardador es
un compuesto-elegido de la lista B anterior.

~ 98.~ Procedimiento segun le reivindicacidn 8, ca~
raocterizado. porque el retardador es diclorodlfeniltrlcloro- |
eta.no. T C.

104.-'Prooedimiento éegﬁn bualquiéra de las reivin  ' .

diceciores anteriores, caracterizado porque el pigmento meta
lifero es 6xido de zine,
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118,. Procedimiento de obtencidn de pinturas de ca
pa final para cas‘cos, de barcos, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria e 1lustrado en_ios ad-
juntos dibujos. '

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a mdquina
por ung sola cara. ‘

Madrid =3 MOV, 1975
THE INTERNATIONAL PAINT
COMPANY LINMITED.

Evehden .
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