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" nes. Asf la patente N2 1336103 del Reino Unido expone el

~de este concepto a una proteccién m4s permanente que tiene

. nen lugar de mejora en este respecto. Por ejemplo EoJe

- Phillip dice %Se pilensa que el 6xido de estafio de tributie

Este invento se refiere a un método para proteger superfi- |
cies submarinas contra las incrustaciones vegetativas en
ellas empléando materiales con composiciones biocidales,
Se han propuesto ya antes de ahora métodos para pioteger
superficies destinadas g usos submarinos en los cuales pa-
ra consegulr tal fin se realiza una capa protectora con ce-
ra, para reducir asperezas, la corrosién y las incrustacio=

uso de una capa protectora de cera como una proteccidn’tems)
poral para cascos de bugques y la patente N2 1441611 extien-

una vida de por lo menos un afio, Nuestra patente mimero
1479701 del Reino Unido estd relacionada con la aplicacién
de una capa protéctora de cera en lg forma de una emulsidén
acuosa o dispersifn y nuestra patente N2 1479702 expone que
las capas protectoras de cera pueden contener un biocida.
En lax eleccién del biocida mds conveniente deben de tomarse
en cuenta un nimero de factores. '

En primer lugar el biocida o sus obmponentes efectivos de=
be desprenderse de manera controlada y constante de modo
que la capa protectora tenga una larga vida efectiva con
miras antincrustanteg. : |

Se acepta generalmente que las pinturas antincrustantes tie

Dyckman ha comentado en un artfculo del Naval Engineers
Journal; Diciembre 1973, péginaé 33 a 37 que “pinturas an-
tincrustentes conteniendo formmlaciones de por éjemplo.dxi-
do de estafio de tributilo todavia disuelven estos. agentes
en una proporcién en exceso de la concentracién letal nece-
saria para prevenir la incrustacién®, y en el Australian
OCCA Proceedings and News, Julio 1973, pdgina 17, A<D,
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1o obra como un disolvente y difunde répidsmente por la

- un compuestd ofgandestaﬁo por ejemplo el compuesto,estaﬂo’

En tercer lugar, el biocida debe ser lo mds barato posib1$:

superficie de la pelfoula de modo que, después de un perio-
do inicial de efectividad, su actividad disminuye con el
tiempoﬁ. .

Una solucién al problema ha sido disponer una denominada
“cépa protectora de autopulido" sobre de la superficie de .
una pintura convencional antincrustante, Ia capa protector
de autoyﬁlido contiene un poliester de un dcido acrflico y

trialkilo, El ester gradualmente hidrolisado libera 6xido
organoestafio en el agua ¥y la capa protectora es invariable-
mente desgastada durante el proceso.

Estas capas protectoras de autopulido adn cuando efectivas,
son sin embargo relativamente costosas. o

En segundo lugar, el blocida debe ser plenamente compati- |
ble ocon los otros componentes de la capa protectora. En el
contexto de capas protectoras de cera esto supone que el
biocida de las mismas deberd ser compatible con la cera
asi como con cualquier residvo en ella abandonado cuando ..
el componente activo del biocida se desprende. Si la eapa
protectora de oera es aplicada como una emulsién acuoss se
entiende tembién que el biocida no debe afectar adversamen-
te la formacidn o la estabilidad de la emﬁlsi&n.

a la éez que de aceptable calidad. ,

La presente invencién se refiere a un método para proteger
superficies submarinas contra el desarrollo vegetativo en .
ellas empleando una'capa-de material antincrustante protec
tor que contiene esteres Srgancestafio que se basen en 4ci-
dos relativamente baratos y que es dpmpatible‘cdn las capaﬁ
protectoras de cera. , . . '
Consiste el método de que se trata en aplicar sobre la su-
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ral

perficie submarina a proteger una capa ‘formada por una pe-
1fcula de cera en la-cual estd contenido un ester érgances-
tafio de una cera oxidada o un dcido graso alifdtico,

El radical organoestafio del ester puede ser de férmula gene

8Sn -
R3 n

Donde R .es un grupo hidrocarbilo. R preferiblemente tlene

de 1 a 10 dtomoe de carbono y -puede ser alkilo por ejemplo

propilo o butilo, cicloalkile o arilo, por ejemplo fenilo,
Como se-describe con méds detalle luego, el ester puede.’ es-

tar formado por reaccidn de la cera oxidada o 4cido grase

alifdtico con compuesto organoestafio de férmula general

_ ,R3Sn X ,
Donde R @s como se ha indicado arriba y X es un anién,
El término “cera oxidada® abarca cualquiera cera, sea sinté
tica o natural, que, éonténga'écidq carboxflico o grupos -
anhidrido capaz de ser esterifiqadg,con'un'oompuesto‘organo
estaﬁo.y, 6uque contenga grupos ester capaces de cambiar el
éster con un compuesto organoestaﬁo. : .. P
Una materia prima para la produccidn de cera qxidada es la
cera mineral obtenida de fraceiones del petréleo, gue hiere
ven por encima los 30020 por -técnicas de desparafiniaje por.
disolucién bien conocidas. Ias ceras consisten principal-
mente de hidrocarburos parafinicos y pueden ser parafinas.
normales (las denominadas ceras cristalinas derivadas de
fracciones del petréleo destilado) o isoparafinas (las de-
nominadas ceras microcristelinas derivadas del lubricante
de petréleo residusl o fracciones del petréled residual).
Las cepaé normélmente tienen puntos de fu§i6n de desde 45?
a 1202C y pesos moleoulares de a 16 menos 300, -
Tos grupos 4cido;carboxflico pueden ser introducidos en las
ceras parafinicas por oxidacién con un gas qus contenga
ox{geno, usualmente aire, a temperaturas moderadamente ele-|

L
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- tal deben ser 6xidos o sales, particularmente sales de éciw
e

vadas de sobre 100-2000C y usualmente en presencia de un

catallzador, El gas debe ser soplado a través de la cera

fundida como pequefias burbujas (por ejemplo usando un dis=-
co sinterizado como entrada de gas). La presién normalmente
es la atmosférica, sunque ﬁresiones elevadas pueden usarse,
Una variedad de catalizadores de oxidacidén puede ser usada,
los més generalmente usados siendo los compuestos de manga-
ﬁeso, ocobalto, eobré, hierro o plata. Los compuestos de me=

dos orgdnicos tales como 4cidos grasos, y el catalizador d
be ser disuelto o suspendido en la cera fundida.

Otras ceras que pueden ser susceptibles a la oxidacién son
las ceres producidaes por la sintesis Fischer-Tropsch de
monéxido de carbono e hidrégeno y ceras poliolefinas, por
ejemplo ceras de polietilenb o polipropileno, que pueden te
ner pesos moleculares del orden de 5.000 a 15,000,
Naturalmente incidentalmente ceras vegetales y animales pug|
den también ser apropiadas como materias primas para la pro
ducedén de esteres organocestafio. Algunas pueden contener
ya oxfgeno y ser susceptibles a esterificacién y, o, a came
biar el grupo ester, Por ejemplo la cera cérnauba, una cers|
originaiia de las palmas brasileﬂés, que contiene aproximge-
demente 85% de esteres, La cera Candelilla puede tembién’
ser apropiada. _ ' '

Una alternativa al uso de esteres de cera oxidade es, como
antes se ha indicado, el uso de esteres de fcidos grasos
alifiticos. Los 4cidos grasos pueden tener de 12 a 30 4to~-
mos de carbono y pueden ser saturados o insaturados. Ejem=
plos de dcidos épropiados comprenden el estéérioo, oleiqo,
palmftico, laurico y deidos linoleicos, Mezclas, obteniw
bles en el 6omercio, de 4cidos grasos pueden también usar-
se, por ejeﬁpio, el material vendido como Alox 600 por la
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4lox Corporation. , : .
Ia reaccién del compuesto organoestafio y la cera oxidada o
dcido graso para dar el ester puede efectﬁarse gimplemen~
te por calentamiento de los reactivos bajo refiujo en un
apropiado disolvente por ejemplo benceno. El agua produci-
da por la reaccién puede ser separada por'la parte superior
por ejemplo oomo una mezcla azeotrépica con benceno y medi-
do por monitor el curso de la reaccidn, Cantidades estequid‘
métricas de los reactivos pueden ser usadas y la reacci6n '
llevada a una completa actividad, .

Es fdcilmente observar que los esteres usados en la pelfcu-
la de cera que segun el método del presente invento viene
aplicada sobre la superficie a proteger tienen las caracte—
risticas antes menéionadas requeridas para uﬁ biocida que
ha de usarse en capas prbtectoras de cera. Siendo ésteres,
ellos dan un desprendimiento controlado del componente es-
tafio de trihidrocarbilo activo por hidrolisis, También los
esteres mismos son compatibles con las ceras'y los residuos
que quedan después de la hidrolisis son igualmente compatl-
bles, Finalmente los esteres pueden darse de componentes re<
lativamente baratos y obtenibles ffcilmente,

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 estafio de
trialkilo por gramo de ester cuando el compuesto estaﬁo es
6xido de estafio de tributilo, El cambio de los grupos ester
si la cera oxidada contiene tales grupos puede aumentar el
contenido de estafio de trihidrocarbilo a mayor nivel. Los
dcidos alifdticos pueden ser esterificados para dar substan-
clalmente cantidades molares de estafio de trialkilo en el
ester,

Las capas aplicadas sobre la superficie submé:ina de acuere
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.Tos materiales de cera pueden contener de 2 a 20% por pe-
so de grupos organoestafio por ejemplo estafio de trihidro-

do con el método del invento son, como antes se ha indicado,
en forma de pelicula y en el caso de ésteres de cera oxidaw
da es posible que todo el material de ésta consista en el
éster, No obstante, a los niveles de contenido estafio de
trihidrocarbilo de los esteres que son posibles, es preferi-
ble mezclar los esteres con otros tipos de cera, y tal mege

cla con cera debe claramenie ser necesario con los esteres

de 4eido £raso,

carbilo, por peso de la capa protectora terminada y tales
niveies puéden obtenerse por la incorporacién de desde 5 a
100% en peso, preferiblemente desde 10 a 50% en peso, de
ester en la capa protectora terminada,

La cera uséda'en las capas aplicadas sobre la superficie
submerina de acuerdo con el método de la invencién puede te-
ner un punto de fusidén de desde 45 a 1208C y una penetracién
de desde 1 a 600 %% medida por ASTM D1329. Por cdnveniencia,
la cera es preferiblemente predominantemente cera mineral d%
rivada de una fraccién de petrdleo que hierve sobre los
30020, por ejemplo cera n-parafina (cristalina) o isoparafi-
na (microcristalina), pero pueden estar presentes'peqneﬁaé
céntidadea de otras ceras para ayudar a obtener las cuali-
dades requeridas de firmeza, lustre, y plasticidad, por ejet%
plo cera oxidada clorada o no-esterificada, cera Montan, -
ozocerita, ceresina, cera Carnauba, cera policlefina o ce-
ra Fischer-Tropsch. ‘

El espesor de la capa protectora terminada puede ser de 5

a 500 micrometros, activéndose el control por la proporcién
de aplicacién y la viscosidad del material aplicado.

La invencién es ilustrada con los ejemplos siguientes en
los que se dan tipos de materiales antincrustantes que de




7

10

15 .

20

25

- 30

acuerdo con el método se aplican para proteger la superfi-
cie submarina, asi como la forma de aplicacién y el resulw-

tado obtenido,

EJEMPLO 1

Se prepararon estearatos de estafio de tributilo por reflujo

5945 g (0.1 mol) 6xido de estafio de tributilo

56.8 g (0.2 mol) 4cido estearico

200 ml benceno

La reaccifn fué continuada hasta que 1.8 ml de agua se re-
cogieron en la parte superior indicando la completa reac-
cidn,

EJEMPLO 2 N .
Se produjo estearato de estafic de trifenilo usando el méto-
do del Ejemplo 1, siendo los reactivos 0.1 mol de hidréxi~
db de estafio de trifenilo y 0.1 mol de gcido estearico en
200 ml de benceno. ’ '
EJEMPLO 3 .

Ester de estafio de tributilo de una cera oxidada se prepar6
usando :

35 g de cera de parafina oxidada

20 g de 6xido de estafio de tributilo .

100 ml de benceno . . .

Ta mezcla fué refluida durante 3 horas y la reaccién fué
completa segin la medicidn .hecha por la cantidad de agua re
cogida en la parte superior. - ’ -

Ta cera oxidada fud preparada como sigues

- Usando naftanato de manganeso (1% en cera) como cataliza-

dor, se burbujeo okigeno a través de.cera de parafina (de-

60/622C de punto. de fusién) a 1302C durante 3 horas, La ce=

ra oxidada tenfa un valor de acidez de 106 mg KOH/g.
EJEMPLO 4 '
Los eateres de los Ejemplos 1 y 2 fueron incorporados en
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una emulsién de cera catiénica que tenfa 1las sigulentes com-

posiciones, ; _ . _ _

Cera de parafina (60/6250 punto de fusiédn) 120 g 120
Laurilemine ' 58 5
HGL concentrado A g 3
Alcohol cetilico , ) 58 1,5
Dioctileftalato - _ 2 g 2
BEspiritu blanco 58 5
Agua . . ) " 140 g 147,5
’Compuesto de estafio : 20 g A0

(Bstearato (Estea-
de estafio rato
de tribu- de es-
t1il0) tafio

de
trife-
nilo)

Las emulsiones fueron rociadas en planchas de acero suave
de 2 pulgadas por 7 pilgadas cubiertas con una primera pin-
tura anticorrosiva. Las capas protectoras de cera contenian .
12,5% en peso de estearato de.estafio de tributilo por pe-
so dé capa protectora terminada (de la cual 6.8 % de peso
era estafio de tritutilo) ¥ 7 % en peso de estearato de es=
tafio de trifenilo (del cual 4.1% en peso era estafio de
trifenilo), Las planchas fueron sumergidas en el agua del.
mar en dos lugares. Ia plancha con estearato de estafio de
tributilo fué sumergida en una plataforma de gas a 45 mi-
1las fuera del Mar del Norte austral, Una importante resis-
tencia a la vegetacidn marina fué observada después de 3
meses de exposicién. Planchas control que no habian sido
tratadas con agente antincrustante se cubrieron con vegeta-
cién hidrica después del mismo tiempo.

La plancha con estearato de estafio de trifenilo fué sumer-
gida en el puerto de Singapur durante 6 semanas, Una come
pleta ausencia de incrustacién marina se observé, Planchas
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control que tenian capas protectoras de cera sin agentes
antincrustantes fueron completamente cubiertas de'Vegeta-
cién de lapa después del mismo tiempo.

EJEMPLO 5

El ester de cera estafio de tributilo del Ejemplo 3 fué in-

" corporado en una emulsién de cera catiénica que tenfa la,

siguiente composicibn.

Cera de parafina (60/622C punto de fusién) - 100 g .
Alcohol cetflico _ o 7.5 g.
-Dioctileftalato N 2 g
Laurilamina | . s5g.. |
HC1l concentrado . 3g -
Bspiritu blanco | 58
Ester de cera estafio de tributile 10 g
Agua ' . - 167.5 g

Se obtuvo wna emulsién calentando los componentes de arri-
ba a 852C y agitando vigorosamente con un mezclador Silverw
gon, La emulsidn fué enfriada por debajo los 302C -con agi~

“tacién y almacenada en una botella de cristal tapada & .-

r08ca. ' LT .
Bsta emlsién fué roociada en wna plancha de acero suave --
de 2 pulgadas por. 7 pulgadas- cubierta con una primera pin- .

“tura aniicorrosiva.'La capa protectora de cera.conteniendo

7.5% en peso de ester de cera estafio de tributilo por pe-
S0 de capa protectora terminada (del cual 2.7% en peso -

" era estafio de tributilo). Ia plancha fué sumergida en el ..

puerto de Singapur durante 6 semanas, Despuds de 6 semanas
de sumergida la plancha estaba completamenté libre de in-

orustaciones mafinas. Una plancha control tentendo una ca=
pa protectora de cera formada de la misma emulsién-de cera
pero gue no contenfa compuesto estafio alguno estaba carga-
da de incrustacién de lapa después del mismo tiempo,

-
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fio de una cera oxidada o un 4cido graso alifdtico.

-el hecho que el radical organoestafio del ester tiene la

~ cera oxidada tiene un valor 4cido de desde 5 a 200 ng

REIVINDICACIONES

1.- Método para proteger superficies submarinas contra las
incrustaciones vegetativas daracterizado por el hecho que
consiste en aplicar sobre la superficie submarins a proteger
una capa de proteceién antincrustente formada por una pelf-
cula de cera en la cual estd contenido un ester organoesta-

2,~ Método tal como el especificado en 4, caracterizado por

formula

R3Sn -

Donde R es un grupo hidrocarbilo que tiene 41 a 10 étomos de
carbono.

3.~ Método tal como el especificado en 2, oaracterizado
por el hecho que R es alkilo, olicloalquilo o arilo. ‘

4o- Método tal como &l especificado en 1, 2 o 3, caracte~
rizado por el hecho que la cera oxidada se obtiene por oxie
dacién de cera obtenida de una fraceién del petréleo que'
hierve por encima de 30020,

50~ Método tal como el especificado en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho que la

KOH/g.

~ Método tal como el especificado en 1, 2 0 3, caracteri=
zado por el hecho que el dcido graso alifdtico tiene de
12 a 30 4tomos de carbonos A
7o~ Método tal como el especificado en cualquiera de las.
reivihdicaéiOnes 1 a 6, caracterizado por el hecho que en
la composicién de la pelfoula que se aplica hay un conteni-
do de 2 al 20 por ciento en peso de grupos organoestaﬁo 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 composicion de la pelicula 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 composicion de la pelicula 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
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por el hecho que el
componente cera de la pelicula que se aplica, aparte del es-
ter de cera oxidada tiene un punto de fusidén 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
una fraccioén del petréleo que hierve por encima los 30070.
12. - Método tal como el especificado en una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el he-
cho que la pelicula con la capa protectora forma un reves-
timiento que tiene un espesor de desde 50 a 500 micrometros.
13.- Método tal como el especificado en cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que
la capa de proteccidon se aplica como emulsidén 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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