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Este invento se refiere a un método para proteger superfi­
cies submarinas contra las incrustaciones vegetativas en 
ellas empleando materiales con composiciones biocidales.
Se han propuesto ya antes de ahora métodos para proteger 

5 superficies destinadas a usos submarinos en los cuales pa­
ra conseguir tal fin se realiza una capa protectora con ce­
ra, para reducir asperezas, la corrosión y las incrustacio­
nes. Así la patente Na 1336103 del Reino Unido expone el 
uso de una capa prote¿tora de cera como una protección tem- 

10 poral para cascos de buques y la patente Ns 1441611 extien­
de este concepto a una protección más permanente que tiene 
una vida de por lo menos un año. Nuestra patente mimero 
1479701 del Reino Unido está relacionada con la aplicación 
de una capa protectora de cera en la forma de una emulsión 

15 acuosa o dispersión y nuestra patente NS 1479702 expone que 
las capas protectoras de cera pueden contener un biocida.
En Isa elección del biocida más conveniente deben de tomarse 
en cuenta un niSmero de factores.
En primer lugar el biocida o sus componentes efectivos de- 

20 be desprenderse de manera controlada y constante de modo 
que la capa protectora tenga una larga vida efectiva con 
miras antincrustantes.
Se acepta generalmente que las pinturas antincrustantes tie 
nen lugar de mejora en este respecto. Por ejemplo E.J.

25 Dyckman ha comentado en un articulo del Naval Engine ers
Journal, Diciembre 1973, páginas 33 a 37 que "pinturas an­
tincrustantes conteniendo formulaciones de por ejemplo óxi­
do de estaño de tributilo todavía disuelven estos.agentes 
en una proporción en exceso de la concentración letal nece- 

30 saria para prevenir la incrustación", y en el Austraíian 
OOCA Proceedings and News, Julio 1973, página 17, A-rT. 
Phillip dice "Se piensa que el óxido de estaño de tributi-
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lo otara como un disolvente y difunde rápidamente por la 
superficie de la película de modo que, después de un perio­
do inicial de efectividad, su actividad disminuye con el 
tiempo".

5 Una solución al problema ha sido disponer una denominada 
"capa protectora de autopulido" sobre de la superficie de 
una pintura convencional antincrustante. La capa protectora 
de autopulido contiene un poliester de un ácido acrílico y 
un compuesto organoestaHo por ejemplo el compuesto estaño 

10 trialkilo. El ester gradualmente hidrolizado libera óxido 
organoestaño en el agua y la capa protectora es invariable­
mente desgastada durante el proceso.
Estas capas protectoras de autopulido aiin cuando efectivas, 
son sin embargo relativamente costosas.

15 En segundo lugar, el biocida debe ser plenamente compati­
ble con los otros componentes: de la capa protectora. En el 
contexto de capas protectoras de cera esto supone que el 
biocida de las mismas deberá ser compatible con la cera 
así como con cualquier residuo en ella abandonado cuando ..

20 el componente activo del biocida se desprende. Si la capa 
protectora de oera es aplicada como una emulsión acuosa se 
entiende también que el biocida no debe afectar adversamen­
te la formación o la estabilidad de la emulsión.
En tercer lugar, el biocida debe ser lo más barato posibles 

25 a la vez que de aceptable calidad.
La presente invención se réfiere a un método para proteger 
superficies submarinas contra el desarrollo vegetativo en 
ellas empleando una capa de material antincrustante proteo 
tor que contiene esteres órganoestaño que se basan en áci- 

30 dos relativamente baratos y que es compatible con las capas 
protectoras de cera. . ' . , -
Consiste el método de que se trata en aplicar sobre la su-



perficie submarina a proteger una capa formada por una pe­
lícula de cera en la cual está oontenido un ester órganoes 
taño de una cera oxidada p un ácido graso alifático.
El radical organoestaño del ester puede ser de fórmula gene 

5 ral
R^Sn - .

Donde R.es un grupo hidrocarbilo. R preferiblemente tiene 
de 1 a 10 átomos de carbono y.puede ser alRilo por ejemplo 
propilo o butilo, cicloalkilp o arilo, por ejemplo fenilo.

10 Como se describe con más detalle luego, el ester puede.es- 
tar formado por reacción de la cera oxidada o ácidq grasq . 
alifático con compuesto organoestaño de fórmula general 

.R^Sn X - -
Donde R as como se ha indloado arriba y X es un anión.
El término "cera.oxidada".abarca cualquiera cera, sea sinté 

15 tica o natural, que contenga ácido carboxílico o grupos
anhídrido capaz de ser esterificada con un compuesto organot- 
estaño y, o que contenga grupos ester capaces de cambiar el 
áster, con un compuesto organoestaño,-
Una materia prima para la prodacciáa de cera oxidada es la 

20 cera mineral obtenida de fracciones del petróleo, que hier­
ven por encima los 300BC por técnicas de desparafinaje por 
disolución bien conocidas. Las ceras consisten principal­
mente de hidrocarburos parafínicos y pueden ser parafinas, 
normales (las denominadas ceras cristalinas derivadas de 

25 fracciones del petróleo destilado) o isoparafinas (las de­
nominadas ceras microcristalinas derivadas del lubricante 
de petróleo residual o fracciones del petróleo residual).
Las ceras normalmente tienen puntos de fusión de desde 45 
a 120BC y pesos moleoulares de a ló menos 300.

30 Los grupos ácido carboxílico pueden ser introducidos en las 
ceras parafínicas por oxidación con un gas que contenga 
oxígeno, usualmente aire, a temperaturas moderadamente ele-
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vadas de sobre 100-200BC y usuálmente en presencia de un 
catalizador. El gas debe ser soplado a través de la cera 
fundida como pequeñas burbujas (por ejemplo usando un dis­
co sinterizado como entrada de gas). La presión normalmente 

5 es la atmosférica, aunque presiones elevadas pueden usarse. 
Una variedad de catalizadores de oxidación puede ser usada, 
los más generalmente usados siendo los compuestos de manga­
neso, cobalto, cobre, hierro o plata. Los compuestos de me- 

- tal deben ser Óxidos o sales, particularmente sales de áci- 
10 dos orgánicos tales como ácidos grasos, y el catalizador de 

be ser disuelto o suspendido en la cera fundida.
Otras ceras que pueden ser susceptibles a la oxidación son 
las ceras producidas por la síntesis Fischer-Tropsoh de 
monóxido de carbono e hidrógeno y ceras poliolefinas, por 

15 ejemplo ceras de polletileno o polipropileno, que pueden te 
ner pesos moleculares del orden de 5.000 a 15.000. 
Naturalmente incidentalmente ceras vegetales y animales pue 
den también ser apropiadas como materias primas para la pro 
ducclón de esteres organoestaño. Algunas pueden contener 

20 ya oxigeno y ser susceptibles a esterlíicación y, o, a cam­
biar el grupo ester. Por ejemplo la cera carnauba, una cera 
originaria de las palmas brasileñas, que contiene aproxima­
damente 85% de esteres. La cera Candelilla puede también 
ser apropiada.

25 Una alternativa al uso de esteres de cera oxidada es, como 
antes se ha indicado, el uso de esteres de ácidos grasos 
alifáticos. Los ácidos grasos pueden tener de 12 a *30 áto­
mos de carbono y pueden ser saturados o insaturados. Ejem­
plos de ácidos apropiados comprenden el esteárico, olelco,

30 palmítico, laurico y ácidos linoleicos. Mezclas, obteni­
bles en el comercio, de ácidos grasos pueden también usar­
se, por ejemplo, el material vendido como Alox 600 por la
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Alox Corporation.
La reacción del compuesto organoestaño y la cera oxidada o 
ácido graso para dar el ester puede efectuarse simplemen­
te por calentamiento de los reactivos bajo reflujo en un 

5 apropiado disolvente por ejemplo benceno. El agua produci­
da por la reacción puede ser separada por la parte superior 
por ejemplo como una mezcla azeotrópica con benceno y medi­
do por monitor el curso de la reacción. Cantidades estequio 
métricas de los reactivos pueden ser usadas y la reacción 

10 llevada a una completa actividad.
Es fácilmente observar que los esteres usados en la pelícu­
la de cera que segdn el método del presente invento viene 
aplicada sobre la superficie a proteger tienen las caracte­
rísticas antes mencionadas requeridas para un biocida que 

15 ha de usarse en capas protectoras de cera. Siendo ásteres, 
ellos dan un desprendimiento controlado del componente es­
taño de trihidrocarbilo activo por hidrólisis. También los 
esteres mismos son compatibles con las ceras* y los residuos 
que quedan después de la hidrólisis son igualmente compati- 

20 bles. Finalmente los esteres pueden darse de componentes re­
lativamente baratos y obtenibles fácilmente.
Las ceras oxidadas pueden tener valores de acidez de desde 
5 a 200 mg KOH/g y una cera con un valor de acidez de 50 
puede ser esterificada para incorporar 0.26 g de estaño de 

25 trialkilo por gramo de ester cuando el compuesto estaño es 
óxido de estaño de tributilo. El cambio de los grupos ester 
si la cera oxidada contiene tales grupos puede aumentar el 
contenido de estaño de trihidrocarbilo a mayor nivelé Los 
ácidos alifátioos pueden ser esterificados para dar substan- 

30 cialmente cantidades molares de estaño de trialkilo en el 
ester.
Las capas aplicadas sobre la superficie submarina de acuer-
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do con el método del invento son, como antes se ha indicado, 
en forma de película y en el caso de ásteres de cera oxida­
da es posible que todo el material de ésta consista en el 
áster. No obstante, a los niveles de contenido estaño de 

5 trihidrooarbilo de los esteres que son posibles, es preferi­
ble mezclar los esteres con otros tipos de cera, y tal mez­
cla con cera debe claramente ser necesario con los esteres 
de ácido graso.
-Los materiales de cera pueden contener de 2 a 20% por pe- 

-¡0 so de grupos organoestaño por ejemplo estaño de trihidro- 
carbilo, por peso de la capa protectora terminada y tales 
niveles pueden obtenerse por la incorporación de desde 5 a 
100% en peso, preferiblemente desde 10 a 50% en peso, de 
ester en la capa protectora terminada.

1$ La cera usada en las capas aplicadas sobre la superficie
submarina de acuerdo con el método de la invención puede te­
ner un punto de fusión de desde 45 a 120SC y una penetración 
de desde 1 a 600 ̂  medida por ASTM D1321. Por conveniencia, 
la cera es preferiblemente predominantemente cera mineral de 

20 rivada de una fracción de petróleo que hierve sobre los
300BC, por ejemplo cera n-parafina (cristalina) o isoparafi- 
na (microcristalina), pero pueden estar presentes pequeñas 
cantidades de otras ceras para ayudar a obtener las cuali­
dades requeridas de firmeza, lustre, y plasticidad, por ejem 

g5 pío cera oxidada clorada o no-esterificadá, cera Montan, 
ozocerita, ceresina, cera Carnauba, cera poliolefina o ce­
ra Fischer-Tropsch.
El espesor de la capa protectora terminada puede ser de 5 
a 500 micrametros, activándose el control por la proporción 

30 de aplicación y la viscosidad del material aplicado.
La invención es ilustrada con los ejemplos siguientes en 
los que se dan tipos de materiales antincrustantes que de
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acuerdo con el método se aplican, para proteger la superfi­
cie submarina, así como la forma de aplicación y el resul­
tado obtenido.
EJEMPLO 1

5 Se prepararon estearatos de estaño de tributllo por reflujo 
59.5 g (0.1 mol) óxido de estaño de tributilo 
56.8 g (0.2 mol) ácido esteárico 
200 mi benceno
La reacción fuá continuada hasta que 1.8 mi de agua se re- 

10 cogieron en la parte superior indicando la completa reac­
ción, - 
EJEMPLO 2
Se produjo esteárato de estaño de trífenilo usando el méto­
do del Ejemplo 1, siendo los reactivos 0.1 mol de hidróxi- 

15 . do de estaño de trífenilo y 0.1 mol de ácido esteárico en 
200 mi de benceno.
EJEMPLO 3
Ester de estaño de tributilo de una cera oxidada se preparó 
usando .

20 35 g de cera de parafina oxidada
20 g de óxido de estaño de tributilo. .
100 mi de benceno. .
La mezcla fuá refluida durante 3 horas y la reacción fuá 
completa segán la medición.hecha por la cantidad de agua re 

25 cogida en la parte superior.
La cera oxidada fuá preparada como sigue:
Usando naftanato de manganeso (1% en cera) como cataliza­
dor, se burbujeo oxígeno a través de cera de parafina (de 
60/62*0 de punto de fusión) a 130ac durante 3 horas. La ce- 

30 ra oxidada tenía un valor de acidez de 106 mg KOH/g. 
EJEMPLO 4-
Los esteres de los Ejemplos 1 y 2 fueron incorporados en
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una emulsión de cera catiónica que tenia las siguientes com­
posiciones.
Oera de parafina (60/62SC punto de fusión) 120 g 120 g
Laurilamina 5 g 5 g
HC1 concentrado 3 g 3 g
Alcohol cetílico 5 g 7,5 g
Dioctileftalato 2 g 2 g
Espíritu blanco 5 g 5 g
Agua 140 g 147,5 g
Compuesto de estaño 20 g 10 g

(Estearato (Estea­
de estaño rato
de tribu- de es­
tilo) taño

de
trife­
nilo)

Las emulsiones fueron rociadas en planchas de acero suave 
de 2 pulgadas por 7 pulgadas cubiertas con una primera pin- 

15 tura anticorrosiva. Las capas protectoras de cera contenían 
12.5% en peso de estearato de.estaño de tributilo por pe­
so dé capa protectora terminada (de la cual 6.8 % de peso 
era estaño de tributilo) y 7 % en peso de estearato de es­
taño de trifenilo (del cual 4.1% en peso era estaño de 

20 trifenilo). Las planchas fueron sumergidas en el agua del 
mar en dos lugares. La plancha con estearato de estaño de 
tributilo fuá sumergida en una plataforma de gas a 45 mi­
llas fuera del Mar del Norte austral. Una importante resis­
tencia a la vegetación marina íüó observada despuós de 3 

25 meses de exposición. Planchas control que no habian sido 
tratadas con agente antincrustante se cubrieron con vegeta­
ción hídrica despuós del mismo tiempo.
La plancha oon estearato de estaño de trifenilo fuá sumer­
gida en el puerto de Singapur durante 6 semanas. Una com- 

30 pleta ausencia de incrustación marina se observó. Planchas
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control que tenían capas protectoras de cera sin agentes 
antincrustantes fueron completamente cubiertas de vegeta­
ción de lapa después del mismo tiempo.
EJEMPLO 5

5 El ester de cera estaño de tributilo del Ejemplo 3 fué in­
corporado en una emulsión de cera catiónica que tenía l a .
siguiente composición.
Cera de parafina (60/62SC punto de fusión) 100 g .
Alcohol cetilico 7.5 g.

10 Dloctileftalato 2 g
Laurilamina 5 g ..
HC1 concentrado 3 g
Espíritu blanco 5 g
Ester de cera estaño de tributilo 10 g

15 Agua 167.5 g
Se obtuvo una emulsión calentando los componentes de arri­
ba a 8530 y agitando vigorosamente con un mezclador Silver- 
son. La emulsión fuó enfriada por debajo los 3030 con agi- 
" tación y almacenada en una botella de cristal, tapada a' - - 

20 rosca. -
Esta emulsión fuó rociada en una plancha de acero suave - 
de 2 pulgadas por 7 pulgadas cubierta con una primera pin­
tura anticorrosiva. La capa protectora de cera.conteniendo 
7.5% en peso de estar de cera estaño de tributilo por pe- 

25 so de capa protectora terminada (del cual 2.7% en peso
era estaño de tributilo). La plancha fuó sumergida en el -- 
puerto de Singapur durante 6 semanas. Después de 6 semanas 
de sumergida la plancha estaba completamente libre de in­
crustaciones marinas. Una plancha control teniendo una ca- 

30 pa protectora de cera formada de la misma emulsión de cera 
pero que no contenía compuesto estaño alguno estaba carga­
da de incrustación de lapa después del mismo tiempo.
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REIVINDICACIONES
1. - Método para proteger superficies submarinas contra las 
incrustaciones vegetativas caracterizado por el hecho que 
consiste en aplicar sobre la superficie submarina a proteger

5 una capa de protección antincrustante formada por una pelí­
cula de cera en la cual esté contenido un ester orgánoesta- 
ño de una cera oxidada o un ácido graso alifático.
2. - Método tal como el especificado en 1, caracterizado por 
-el hecho que el radical organoestaño del ester tiene la

10 formula
R^s,.

Donde R es un grupo hidrocarbilo que tiene 1 a 10 átomos de 
carbono.
3. " Método tal como el especificado en 2* caracterizado 

15 por el hecho que R es alkilo, oicloalquilo o arilo.
4. - Método tal como él especificado en 1, 2 o 3* caracte­
rizado por el hecho que la cera oxidada se obtiene por oxi­
dación de cera obtenida de una fracción del petróleo que 
hierve por encima de 300^0.

20 5.- Método tal como el especificado en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho que la 
cera oxidada tiene un valor ácido de desde 5 a 200 mg 
KOH/g.
6. - Método tal como el especificado en 1, 2 o 3; caracteri- 

25 zado por el hecho que el ácido graso alifático tiene de
12 a 30 átomos de carbono.
7. - Método tal como el especificado en cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho que en 
la composición de la película que se aplica hay un conteni-

30 do de 2 al 20 por ciento en peso de grupos organoestaño por 
peso de la capa protectora terminada.
8. - Método tal como el especificado en cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el heoho que en 
la composición de la película que se aplica hay un conteni­
do de 5 al 100 por ciento en peso de ester por peso de ca­
pa protectora terminada.

$ 9°- Método tal como el especificado en 8, caracterizado por
el hecho que en la composición de la película que se aplica 
hay un contenido de 10 al 50 por ciento en peso de ester por 
peso de capa protectora terminada.
10. - Método tal como el especificado en cualquiera de las 

10 reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por el hecho que el
componente cera de la película que se aplica, aparte del es­
ter de cera oxidada tiene un punto de fusión de 45 a 120BC.
11. - Método tal como el especificado en 10, caracterizado 
por el hecho que la cera es una cera mineral derivada de

15 una fracción del petróleo que hierve por encima los 300^0.
12. - Método tal como el especificado en una cualquiera de 
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el he­
cho que la película con la capa protectora forma un reves­
timiento que tiene un espesor de desde 50 a 500 micrómetros.

20 13.- Método tal como el especificado en cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que 
la capa de protección se aplica como emulsión acuosa.

- 14.- "Método para proteger superficies submarinas contra las 
incrustaciones vegetativas"
Consta la presente memoria descriptiva de once hojas folia­
das escritas; por una sola cara.
Barcelona, 8 de Septiembre de 1977.
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