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Esta invencion se relaciona con un procedimiento
de obtencidén de una pintura antisuciedad para su aplicacion
a cascos de barcos.

El crecimiento de organismos marinos sobre las par
tes submarinas de los cascos de barco aumenta la resistencia
friccional del casco a su paso a través del agua, conduciendo
a un mayor consumo de combustible y/o una reduccién de la ve-
locidad del barco. EIl crecimiento marino se acumula tan ra-
pidamente que el remedio d9 limpiar y volver a pintar el cas-
co, en dique seco, resulta demasiado costoso. La alternativa,
que ha sido practicada con una mayor eficacia en el transcur-
so de los afios, consiste en limitar el crecimiento de sucie-
dad por la aplicacién al casco de una pintura de capa de co-
bertura que incorpora agentes antisuciedad. Los agentes an-
tisuciedad son biocidas que se liberan de la superficie de la
pintura durante un periodo en concentraciones letales para
loe organismos marinos de la superficie del casco. La pintu-
ra antisuciedad falla solamente cuando la concentracién de
biocida disponible en la superficie de pinturas cae por deba-
jo de la concentracién letal y, en el caso de pinturas moder-
nas, se alcanza una vida Gtil de hasta dos afios.

De este modo, las mejores pinturas antisuciedad son
eficaces en retrasar la infectaci6on amplia de cascos durante
periodos considerables, pero una pintura de capa de cobertura
sobre una superficie marina de barco tiene irregularidades a
partir de su método de aplicacién y, por otra parte, esta su-
jeta a roturas y deslaminaciones durante el servicio, aumen-
tando la aspereza del casco de modo que disminuye el rendi-
miento del barco, incluso cuando se evite la suciedad. Un

barco nuevo con un casco recientemente pintado tiene normal-
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mente una aspereza comprendida entre 75 y 125 mieras, siendo
la aspereza la altura media de crestas por encima de los va-
lles de la pelicula, medida por el método empleado por British
Shlp Research Association. Durante el servicio de un barco,
la aspereza puede aumentar a $00-750 mieras, debido al inicio
de oorrosion y defectos en el mantenimiento del casco y pro-!
ceso de pintado. Cuando la aspereza aumenta desde las 75-125
mieras iniofales hasta 750 mieras, se requiere una mayor po-
tencia de hasta 40 % para mantener la misma velocidad.

Dicho de otro modo, la velocidad de un barco con un
casco inicialmente liso se puede reducir desde 15 a 13,5 nu-
dos para la misma potencia, a medida que el casco adquiere una
aspereza de 750 mieras. La perdida de velocidad debido al en-
suciamiento y aspereza del casco constituye el objeto de un
articulo de Mr. 1.B. Telfer titulado '"Somo aspeets of the ex-

terna! maintenance of tankers'™ dado a conocer en la reunién

de Royal Institution of Naval Architects and the Ordem dos En
genheiros en Lisboa, Portugal, Octubre 1.971. Sus resultados
se reproducen en forma grafica en la figura 1 de la patente
espafola ns 436.264.

La patente espafiola nS 436.264 describe y reivindi-
ca un procedimiento de obtencidén de una composicidén de pintu-
ra antisuciedad que funciona para proporcionar una superficie
libre de suoiedad. Una pelicula de la pintura aplicada como
capa de cobertura a un casoo de barco tiene la propiedad nota
ble de que al menos preserva su lisura superficial en aguas
marinas relativamente en movimiento y en general la mejora,
de modo que la pelicula de pintura llega a hacerse mas lisa
durante el trafico ordinario del barco, conduciendo a una me-

jor eficacia durante el servicio. La composicién de pintura
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antisuciedad estd basada en un copolimero formador de pelicu-~
la que contiene desde 50 a 80 % en peso de unidades de al me-
nos una sal de tridrgano-egtafio de un deido carboxilico olefi
nicamente insaturado, siendo el resto del copolimero unidades
de al menos un comondmero olefinicamente insaturado. Dicho co;
polimero llega a ser soluble en el aguz de mar cuando se agota
su contenido en tridrgano-estafio por intercambio idnico con el
agua de mar. La composicidn de pintura obtenida segin la pa--
tente espaifiola n 436.264 emplea como pigmento un pigmentd mo-
telffero précticemente insoluble en agua capaz de reaccionsr
con el agua de mar para formar un compuesto metdlico soluble
en agvua. Igualmente, incluye como ingrediente una cantidad'.m_:l;
nime especifica de un retardador orgdnico hidrdfobo que tiene
ciertas propledades especificas psara reta:;dar la veloci:dad de
disolucidn de la pelfeula de pintura en aguss marinas relati-
vemente en movimiento. _

" De acusrdo con la presente invencidn, se proporcio-
na une pintura antisuciledad para cascos de barco que comprea=
de:

(a) un copolfmero formador de pelfcula que contiens
desde 50 hasta 80 por ciento en peso de unidades de =l menos
una sal de tridrgano-estafic de.un goido oarbox{ilico olefinica~
mente insaturado, sisndo el resto del copolfmero unidades de
gl menos un comondmero olefinicemente insaturado, y

(b) un componente pigmento sustancizlmente ingoluble
en agua, perte del oual comprende un pigmento metalffero capaz
de reaccionar con el agua de mar para formar un compuesto me-
tdlico soluble en agua, comprendiendo al menos wn 5 % en peso
del miemo, un pigmento gue no reacciona con el ague de mer ni!

se disuelve en la misme, siendo suficisnte la proporcidn del
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rigmento metalffero capaz de reaccionar con ei'agua de mer pa-
ra formar ﬁn compuesto metdlico soluble en agua pars Que una
pelfcula dspera de la pintura se convierte en lisa en agua ma-
rina relativamente en movimiento. Ia pintura.antisuciedad de
acuerdo con la invencidn exhibe la accidn entisuciedad espera-
de a partir de su capacidad para liberar iones tridrgano-eéta;
fio en el agua de mar, asf como a partir de la propiedad nota~
ble de la pintura descrite en la patente espafiola n? 436.254"
de que el agua de mar relativemente en movimiento alisa la su
perficie pintada.

‘Tog efectos de lag pinturas seguin la invencidn se .
describe con referencia a los dibujos adjuntos en los .cuslas:

Las figuras 1 & 4 son secciones transversales eaque
ndticas a travds de pelfculas de pintura antisuciedad sobre el
caesco de un'barco.

Le figura 5 es una vista en planta de un disco de en
sayo utilizado para ensayar las pinturas segun la invencidn.

Ia figura 6 es una vista en alzado seccional de un
aparato que utilize el disco de ensayo de la figura 5.

En las figuras 1 a 4 de los dibujos adjuntos, se
ilustra la diferencia en rendimiento de la pintura antisucie-
dad segin la invencidn y una pintura antisuciedad convencio-
nal. Ies cuatro figuras son vistes en seccidn trensversal es
quendtica a través de pairte del casco del barco, mostrando
la chapa de acero del casco 11, la pintura amticorrosiva 12
¥ la pintura antisuciedad 13 6 23. ILa figura 1 representa
un casco recientemente pintado que utilize una pintura antisu-
ciedad convencional 13 y la figura 2 muestra el casco con la
misma pintura cerca del final de su vida dtil, es decir unos
18 meses mds tarde. Como se observa en la figurs 2, se ha
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lixiviado un agente antisuciedad dispersado én 1z matriz for-
madore de pelfcula del revestimiento -por el agua de mar a una
profundidad mostrada por la linea de trazos 14 entre lag ro-
glones 16 ¥ 15. Ia regidn mds exterior 15 descansa sobre la
regidn antisuciedad potencizlmente Wil 16, inhibiendo la lixi
viacidn del'agente entisuciedad en ooncentraciones letaeles deg
de aguells regidn a la superficie exterior de la regidn 15, de
modo que sobreviene el ensuciamiento.

La figura 3 representa un casco recilentemente piunte-
do con una capa de cobertura de pintura antisucledad 23 segin
esta invencidn sobre una pintura anticorrosiva subyacente 12.
Durente un periodo, la pintura de capa de coberiura es aplana-
de por el egua de mer, llegando a ser mds fina y mds lisa;éog
mo se nuastra en la figura 4, pero la cepacidad antisuclsdad
permanece sin alterar y no se desarrolla ninguna superficie
inactive que impida la liberacidn del agente antisuciedad.

E1l comportemiento de'alisado de las pinturas en agusg
de mar relativamente en movimiento se puede ensayar en el apa~
rato mostrado esquemdticamente en las figuras 5 y 6. El1 dis-
co de acero dulce 31 mostrado en la figura 5, que tiene un
didmetro de 23 cm, se reviste globalmente con una pintura an~
ticorrosiva convencional y se vuslve & revestir en tiras ra-
diales, tales como 32, con las pinturas bajo ensayo. lLas ti-
ras se gplican mediante un aplicedor normalizado adapt:ado pare
depositar una pelicula‘de 20 micres de espesor (espesor hime-
). '

El disco 31 estd montado sobre un eje 33 accionado
por un motor eldctrico 34 y sumergido en agua de mar 35 contg
nide en un recipiente 36 que tiene una entrada 37 y un rebose

38. Ia velocidad periférica del disco 31 es de 33 nudos.
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 las pelfculag de pintura que se separan en al menos una pore
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Durante este ensayo, las peliculas de pintura de
les tiras 32 se aplanan, eventualmente en el grado en que que
da al descubierto ei sustrato subyacente (pigtura anticorrosi
va). Existe siempre cierta variacidn en el espesor de la pelf
cula .de pintura dentro de cada tira, de modo que la tira de
pinturé no desaparezca espontdneamente; reveldndose una mayor
proporeidn del sustrato en el transcurso del tiempo. Cuendy:
el sustraéo queda al descubierto en un 50 % del area de la %}
ra, se pusde decir muy aproximadamente que la pelfcula de.pin
tura de la tira 32 ha perdido, por aplamado, el esgpesor seco
medio original de la pelfcula de pintura de la tira. El tiem=
po en dfas para conseguir dsto ("Dso") es una medida de la ve=
locidad de aplanado de la pintura en agus de mar relativaments
en movimiento. '
La superficie de la pelfcula de pintura en cada ti-~
ra 42 debe examinarse durante el ensayo para observar sl es
1i§a ¥ firme. Las pelfculas de pintura segn la invencidn
que ratiehen al menos su lisura inicial debe distinguirse de

cidn de la tira 42 mediante escamado 0 erosidn localizads cau
sando la pressncia de aséereza 0 por separacidn del disco 31.
El ensayo anterior se pusde smplear para ofrecer
una velocldad aebsoluta de aplenado de la pelfeula de pintura,
pero este resultado puede venir afectado por la temperatura,
composicidn y velocidad de flujo del agua de mar. EL ensayo
se'emplea preferiblemente con fines comparativos en donde una
de las tiras 32 conslste en una pintura antisuciedad conooide
por tener la velocldad deseada de digolucidn en agua de mar

relativemente en movimiento. Ia pintura descrita a continua~

cidn en el ‘ejemplo 1 de esta solicitud, ha resultedo mostrar
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buenas propledades antisuciedad y de auxo-aliéado ¥y una veloci-
dad de disolucidn en agua de mar relaetivemente en movimiento
adecuada para la mayor parte de los barcos de servicio comer-
cial. EBsta pintura se puede emplear como comparacidn parae las
pinturas a ensayar; em general, las pinturas deben tener wn va
lor DSO de 0,2 a 5 veces el de la pinturs del ejemplo 1. La .
pintura descrita en el ejemplo 1 de la patente espafiola n2: -
436.264, que utiliza el copolfmero O y 30 % en peso de diciotg
difenil triclorcetano basado en el contenido en drgeno-estafio
del copolimero, es otra pintura de éxito comercial que puede.
ser empleada como tira de referencia en los ensayos.

Para hacer que las comparaciones sean mds exactas;
el espesor seco de la pintura>antisuciedad de cada tira 32J§e
puede medir antes del ensayo y calcularse en consecusncia-léi
velocidad de aplanado. Alternativemente, si se emplea una |
aplicacidn convencional, el espesor de pelfcula seca se puede
caleular a pertir del espesor de relicula h¥meda y del porcen~
taje en sdlidos en volumen V en cada caso. Sa puede calcular
un "factor de rotor" para la pintura x bajo ensayo en compara-

cidn con la pintura de referencia, segin:

2° I Vx
¥

Factor rotor=
» »° x vy
x

El aparato de las figuras 5 y 6 se puede emplear
tembién para ensayar si wna pintura llega a ser mds lisa o no
en un agua de mar relativamente en movimiento, de acusrdo con
esta invencidn. En este caso, la pintura bajo ensayo se apli=-
ca 2l disco 31 totalmente sobre una de las caras, en lugar de

hacerlo en tiras, a un espesor de pelicula seca de 100 micras

aproxXimadamente. Se dispore para gue tenga una aspereza super.
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ficial de 50 micras aproximademente, medido por el calibre de

pared de British Ship Research Association. Ia pelfieula de
pintura puede asperizarse combindndoles mientras estd parcial-
mente seca 0 la pelicula de pintura se puade'aplicar a broche
de forma grosera para dejar marcas de brocha que tienen una
aspereza de 50 micras aproximadamente. E1 disco 31 se hace-
girar entonces como se muestfﬁ en la figura 6 a una veloeidad
periférica de 33 nudos durante un mes en agua de mar. Des=
puds de un mes, la pelicula de pintura debe mostrar una Glg~
minucidn de la aspereza, qus se puede medir por el calibre
de pared de British Ship Research Association (es decir, la
aspereza Qebe ser mediblemente inferior a la aspersza de la
pelicula aentes de la rotacidn en agua de mar. ’
Irags el contacto con el agua de mar, el copolimero
de las pinturas segin la invencidn genera wn residuo soluble
en agua que ssenclalmente es una sal copolimero formada como
resultado del agotamiento del contenido en drganoes%aﬂo del
copolimero cavsado por intercambio de iones estafio por iones
metdlicos presentes en el agua de mar. Se ha encontrado que
el copollmero debe contener mds de 50 % em peso de unidades
de sal de drganocestafio al objeto de generar el residuo solu-
ble en agua en una proporcidn suficiente. 5i el contenido en
drgenoestafio del copolimero es inferior al 50 % aproximademen
te, el idn drgenoestafic puede intercsmbiarse todavie con un
idn metdlico del agua del mar, pero el polfmero residual se
separa del casco del buque en un modo que no deja una super-
ficie lisa o permanece sobre el casco. BEn este wltimo caso,
la pintura se comporta similarmente a las pinturas antisucie-
dad conocidas descritas con referencia & las figuras 1y 2.

Cuanto mayor sea el contenido en sel de drganocesta~
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fio del copolimero que exceda del 50 % en peso, mayor serd la
velocidad de intercambio idnico con agua de mar y més rédpida-
mente se convertird el copolimero en soluble, en agua para ser
barrido de la superficie de pintura por el agua de mar que flu
ye sobre la superficie. _I
Ia sal de tridrgancestafio del dcido carboxilico~6i€-
finicemente insaturado incorporada en el copolfmero, tiene ade;

cuadamente la fdrmula generals -
R3SnOOGCR' = CHR"

en donde los tres grupos R son iguales o diferentes y repre-"
senten radicales algquilo con hasta 8 dtomos de earbono o erilo
0 aralquilo, R' es hidrdgeno o metilo y R" es hidrdgeno o--
-C008n R3, en donde R se define como enteriormente. De este
modo, el catidn de la sal, R3Sn*, se ejemplifica por tributil
estalio, tripropil estafio, trietil estafio, tribencil estafio,
dietilbutil estafio, tribroﬁofenil estafio, Gifeniltolil estafio,
tritolil estafio, dietilfenil estafio, etildifenil estafio, oo-
tildifenil estafio y dietiloctil estafio. Ios cationes preferi-
dos son aguellos que tienen tres grupos orgédnicos idénticos
unidos el dtomo de estafio. Rl anidn de la sal, -00CCR' = CHR"
puede ser, por ejemplo, acrilato, metecrilato, maleato o fuma-
rato. Ejemplos de la sal proceden del apereemiento de cual=
quier anidn indicado con cualquier catidn tembién indicado.

El copolimero contiene tembién unidades de &l menos

un comondmero etilénicemente insaturado. Sustanciass adecuadas

como comondmeros son los mondmeros acrilicos, por ejemplo meta

crilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo,
acrilato de butilo, acrilato de amilo, acrileto de hexilo, y

los correspondientes dsteres de dcido metacrflico, acrilonitri
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lo, metecrilonitrilo, acrilemida y metacrilaﬁida, ¥y mondmeros
vinflicos, por ejemplo acetato de vinile, butirato de vinilo,
cloruro de vinilo, estireno y vinilpiridine.

Bl copolimero comprende preferiblemente sales mete-
crilato del tridrgancestafio y dateres metacrilato y/o acrilato
como comondmeros. o

Preferiblemente, la sal de tridrganoestafioc forma de
55 a 70 % en peso del copolfmero y pueden emplearse variascio-
nes de la proporcidn de dicha sal componente en combinacidn
con veriaciones de las proporciones de pigmentos capaces ds
reaccionar con el agua de mar y plgmentos que no reaccionen -
con el agua de maf, para proporclonar pinturas que tienen una
gama de susceptibilidades & la accidn de alisado del agua de
mar. En la prdetice se requieren proporciones elevadas (que
gleanzan el 95 % en peso del componente pigmento) y proporcio-
nes bajas (que alcanzen el 50 % en peso del componente pigmen=—
to) de pigmentos que reaccionan con el agus de mar para propor
cioner pinturas que respectivemente son las mds y las menos
susceptibles a la accidn de alisado del agua de mar.

El pigmento sustancialmente insoluble en agua que
es capaz de reacclionar con el agua de mar para formar un com-
puesto metdlico soluble en asgua, viene ejemplificado por dxido
de cine, tiocianato cuproso, acetoarsenito de cobre, dxido cu-
proso, crometo de cinc, 8-hidroxiquinolitato de cobre, dimetil
ditiocarbamato de cinc, dimetil ditiocarbamato de cobre y crig

tales de borato de cobre, como se describe en la patente USA

n® 3.476.577. Ios pigmentos reactivos con egua de mar preferi
dos son dxido de cinc, dxido cuproso y tiocianato cuproso; el
éxido cuproso es un pigmento valioso' debido a su actividad
biocida que aumenta a la del copolimero de tridrgencestafio, si
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| ven, la estructura de la pelfcula de pintura se ebre para per—

.| con el pigmento metelffero capaz de reaccionar con el agua de

3 -12-

bien puede causar una gelificacidn premature ﬁel copolimero.
Se ha encontrado que las pinturas segin la invencidn, gue con-
tienen dxido cuproso, no pueden almacenarse normalmente duran—
te méds de seis meses. Si se requiere un almacenemiento mds
largo, se utiliza preferiblemente una pintura de dos paguetes
en donde la dispersidn de dxido cuproso se maentiene separé&i:i .
de la solucidn de copolfmero.
El empleo de un pigmento insoluble en agua segin-ls
invencidn tiene el efecto de controler el alissdo global -que
ejerce el agua de mar relativemente en movimiento sobre 13-159-
lfcule de pintura. Ias perticulas del pigmento metalifero que
reaccionan con el szgua de mar para formar un compuesto metdli-
co soluble en agua, no sobreviven en la superficle de le pin-
tura. A medida que las partfculas de este pigmento se disuel-

nitir el contacto del agua de mar con el copolimero. Sin em-
bargo, aunque la combinacidn de un copolimero que contiene mds
de 50 % en peso de sal de drganoestafio y pigmento reactivo con
el agua de mar es por si misma una pintura entisuciedad, la
misma tiene una vida de servicio tan corta, debido a su velocis+
dad de disolucidn en agua de mar relativemente en movimiento,
que resulta entiecondmica.

El empleo de un pigmento insoluble en agua gque no
reaccione con el sgua de mar es desestimado en la patente es-
pafiola n® 436.264 ya que no proporciona mejora alguna en el
alisado de la pelfcula de pintura. Sin embargo, se hé encon-

trado shora que el empleo de un pigmento inerte en combinacidn

mer, controla la velocidad de disolucidn de la pelicula de pin
tura en agua de mar relativemente en movimiento. Ia solubili-
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dad en agua de mar del plgmento inerte deberé'ser inferior ge-~
neralmente & una parte por milldn y con preferencia mucho me~
nos.

La proporcidn de componente pigmento a copolimero en
la pinture es con preferencia tal que proporcione una concentrg
cidn en volumen de pigmento de al menos 25 % pero inferior &-.
la concentracidn en volumen critiea de pigmento, por ejemplo
25-50 %, en la pelfcule de pintura seca. Ia concentracidn -ex-
volumen critica de pigmento es la mdxima concentracidn en vo-
lumen de pigmento a la cual el material formador de pelfcula
humecta a todas las partfculas de pigmento, siendo normelmente
de 50-55 % para los copolimeros y pigmentos anteriormente espe
cificados. Dentro de este componente pigmento, las proporcio=-
nes relativas del pigmento metalifero capaz de reaccionar con
el agua de mar ¥ el pigmento inerte que no reacciona o se di-
guelve eﬁ el agua de mer, son tales que la pintura llega a ser
més lisa en aguva de mar relativamente en movimiento, pero con
preferencia no se disuelve tan rdpidamente hasta el grado en
gque sea antiecondmioa.

La proporcidn méxims de pigmento inerte a pigmento
reactivo con agua de mar que puede incluirse varia con muchos
fzctores incluyendo la composicidn del copolimero que contiene
estefio y la naturaleza del pigmento reactivo con agua de mer,
pero en genersl el porcentaje en volumen de pigmento inerte
bagado en el total de componente pigmento es inferlor al por-
centaje en peso del componente de sal de tridrgenocestefio del
copolimero. Normelmente, el pigmento inerte comprende de 5 a
5 ¢ en peso del componente pigmento total, por ejemplo 10 a

35 %4 en peso cuando se emplean pigmentos solubles en agua e

inertes de densidades especificas similares, por ejemplo dxido
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de cinc u dxido cuproso como pigmento reaeti%o con ague de
mer y didxido de titanio w dxido férrico como pigmento inerte.

Mds particularmente, los compuestos de dxido de cinc
¥ otros compuestos de cinc tienden a promover una disoluecidn
mds rdpida de la pelicula de pintura en sgua de mar relativa-
mente en movimiento que los compuestos de cobre a2l como tio-
clianato cuproso. Cuando el componente e sal de tridrganéeél
tafio forma de 55 & T0 % en peso del copolimero y el pigmento-
reactivo con agus de mer es dxido de einc, la relacidn de dxi
do de cinc a pigmento inerte es con preferencia de 40:60 af-
85:15 en volumen. Pare estos copolimeros que emplean tiociahg
t0 cuproso u dxido cuproso como pigmento reactivo, la relacidn
de tiocianato cuproso uw dxido cuproso a piémento inerte es. con
preferencia de 60:40 a 90:10 en volumen.

El pigmento insoluble y no reactivo pusde ser, por
ejemplo, didxido de titanio u dxido férrico. Algunos pismen-
tos colorantes tales como negro de humo ¥ verde de fialociani-
na gon tembidn insolubles y no reactivos con el agua de mar.
Egtos pigmentos colorantes se emplean generalmente en cantida-
des inferiores al 4 % en peso del pigmento total. ILos mismos
se Incluyen en el pigmento insoluble y no reacti?o cusndo se
calcula la proporcidn que forma en el componente total pigmen
to. Otros materiales insolubles usados frecuentemente en leas
composiciones de pintura marina son sflice y arcillas tales
como bentonita, los cuales se utilizan para controlar las pro
piedades de flujo y sedimentacidn de la pintura. Estés nate~
riales usados.para congervar las propledades de flujo y sedi-
mentacidn no son considerados como pigmentos y no se incluyen

cuando ge calculan las proporciones de los pigmentos reactivos

Y no reactivos con el agua de mar. i



10

15

20

25

15

La pintura segan la invencién puede contener tambian
un retardador organico hidréfobo, no volatil (es decir de pre-
sion de vapor negligible a 25°C), con una solubilidad en agua
de mar a 25°C no superior a 5 partes por millén en peso y*
miscible con el copolfmero formador de pelicula, tal y como
se describe en la patente espaBola nc 436.264, aunque en las
pinturas de la presente iInvencién no es necesario el retarda-
dor para oonseguir un control satisfactorio de la velocidad-
de disolucion de la pelicula de pintura. Si se emplea, dicho
retardador organico hidréfobo, no volatil, puede estar presen-
te en cantidades de hasta 25 % en peso del copolimero formador
de pelicula, frecuentemente 2 % en peso aproximadamente o mas
del copolimero formador de pelicula. Deben tomarse precaucio
nes para no utilizar una proporciéon demasiado alta de retar-
dador organico con una proporcidon elevada de un material soli
do en polvo que no reaccione con el agua de mar para que no ce
se o llegue a ser inaceptablemente bajo el alisado de la peli-
cula de pintura y la liberacidon de iones Organoestafio. Ejem-
plos de retardadores organicos hidréfobos, no volatiles, son
fluidos de silicona, difenilo clorado, cera de parafina clo-
rada, naftaleno, difenilater, diclorodifenlltricloroetano, y
polibuteno de bajo peso molecular.

La pintura antisuciedad segan la invencién puede con
tener tambidn un agente antisuciedad auxiliar, por ejemplo un
biocida organico escasamente soluble. Dicho agente antisuoie-
dad auxiliar puede ser deseable en una pintura aplicada a un
barco que probablemente ha de permanecer parado durante largos
periodos de tiempo en aguas en donde se puede presentar la su-
ciedad.

La pintura se puede aplicar al barco, por ejemplo,
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mediante pulverizacidn, como una suspensidn del componente
pitmento en una solueidn del copolfmero en un disolvente vold-
$1l tal como xileno y mezclas disolventes aromdticas de punto
de ebullicidn similar, por ejemplo, Shellsol A d Aromasol H,
acetato de butilo, acetato de amilo, white spirit o una mezcla
de los mismos con un disolvente aromdtico, metilisobutiloeto~
ne, metilisoemilestona, tolusno o etilenglicol monoetil dter
o su acetato. 7 e

Ia invencidn se ilustra por los sigulentes ejemplos
en los cuales las partes y porcentajes son en peso. ILas péii-
culas bastag de todes las pinturas descritzs en los ejemplos
pasaron el enseyo de alisado en agus de mar relativamente en -
movimiento.

. EJEMPIO 1

Se disuelven 24 partes de meteorilato de tributiles-
taflo y }6 partes de metacrilato de metilo en 60 partes de xilegl
no, y se afiaden 0,35 partes de perdxzido de benzoilo. Ia tem~-
peratura se eleva gradualmente en 10 horas, enfriando éegﬁn
sea necesario para controlar la exoterma, hasta una temperatu-
re finel de 110°C.

La solucidn el 40 % resultante de un copolimero de
metacrilato de tributilestefio/metacrilato de metilo 60:40 en
xileno, se mezcla con otros c0mponentés en las cantidades mog

trades a continuaciﬁh pera formar una pintura antisuciedad:

Partes
Solucidn de copolimero 63 .
‘Tiocianato ouproso 17,9
Didxido de titanio 7
Verde ftalocianina 1,3

Sflice coloidal 0,7
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. Partes

Bentonita 1

Xileno . 7,8
Oxido de tributilestafio 0,8
Alcohol butflico 0,5

El tiocianato cuproso actis como componente pigmen;
to reactivo con agus de mar y el didxido de titanio y verde;de
ftalocianina forman el cowponeﬁte pigmento no reactivo e ingo-~
luble. |

Paneles de ensayo pintados con la pintura anteriox
fueron unidos & le quilla de un barco. Despuds de 12 meses,. .
los paneles pintados se habién hecho méds lisos y no estabun .
ensuciados mientras que las partes circundantes a los panecles
de ensayo que no estaban pintedas con pintura antisucledad mog
traron un fuerte ensuciamiento. Ia concentracidn en volumen
de pigmento en este ejemplo fué de 31,6 % y la relacidn de tig
clanato ocuproso a los pigmentos inertes fud de 71:28 en volu-

men.
' EJEMPIO 2
Se mezclen los sigulentes ingredientes para formar
una pinturas
' _ ~ Partes
Solucidn de copolimero del ejemplo 1 63
Tiocianato cuproso ' 17,6
Didxido de titanio 6,5
Verde ftalocienina 1,1
Sflice coloidel 0,7
Bentonita 1
Parafina clorada 1,9

Xileno 6,9
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Partes
Oxido de tributilestafio 0,8
Alecohol butflico 0,5

Este pintura contiene parafina clorada, la cual
es wn retardedor orgdnico hidrdfobo no voldtil que tiene une
solubilidad inferior a 5 partes por milldn, asf como un com=
ponente pigmento no reactivo e insoluble. Cuando se pinta
sobre paneles de ensayo, la pintura muestra un alisado sin -
ensuciar. | | | -

Las pinturas descritas en los ejemplos anteriores:
pusden tener adicionalmente un bioeida incorporado en las.mig
mas, para reforzar la accidn del copolimero de drgancestafio,
particularmente cuando un barco gueda parado durante una sema
na o mds y la falta de movimiento con respecto al agua de mar
reduce el efecto del copolimero qus contiens estafio.
EJEMPIO 3
Se mezclan los siguiéntes ingredientes para formar

una pintura:

Pertes en peso

Solucidn de copolimero del Ejemplo 1 59,2
Tdocianato cuproso 22,8
Didxido de titanio : 4,4
Pignento azul de ftalocianine 1,2
Sflice coloidal _ 0,7
Bentonita 0,9
Oxido de tributilestafio 0,7
Xileno ) 10,1

El didxido de titanio y pigmento de azul de ftalo-

cienina son ambos pigmentos insolubles y no reactivos con el

8 -

D

agua de mar.



10

15

25

- 19 -

Cuando se ensaya la pintura sobre él aparato de las
figuras 5 y 6, la pintura se alisa por el agua de mar relati-
vpmente en movimiento si bien la superficie de la pelicula de
pintura permanece firme y lisa. Su velocidad de separacidn
és de aproximadamente 1,2 veces la de la pintura del ejemplo
1, indicando con ello que es una pinture antisuciedad y de esu-
toalisedo eficaz similer en pfopiedades a la pintura de; e jem-

plo 1o

Ia concentracidn en volumen de pigmento en este ejenm
plo es del 35 % y la relacidn de tiocianato cuproso al pigmenﬁ
t0 inerte es de 82:18 en volumen sproximadamente. f

EJEMPIO 4 .

Se mezelan los siguientes ingredientes para former

una pintura: _
Partes en peso

Solucidn de copolimero del ejemplo 1 48,2
Oxido de oine 35,6
Didxido de titanio 6,1
Sflice coloidal 0,6
Bentonita 0,17
Oxido de tributilestafio 0,6
Xileno 8,2

Bl 4xido de cine actda como pigmento reactivo con
el agua de mar y el didxido de titanio es el pigmento insolu~
ble y no reactivo con el agua de mar.

Cuando se ensaye sobre el aparato de las figuras
5y 6, la pintura se aplana por el agua de mar relativamente
en movimiento del mismo modo que la pintura del ejemplo 1, pe
ro aproximadamente d0s Veces nds rdpido. Este resultado in-
dica gue es una pintura antisucledad y de auto-alisado eficaz
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aungue no tan econodmica para la mayoria de los fines como la
pintura del ejemplo .1.

La concentracién en volumen de pigmento en este
ejemplo es del 35 % y la relacidon de 6xido de cinc a diéxido
de titanio es del 81:19 en volumen aproximadamente.

EJEMPLO 5
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar

una pintura:

Partes en ceso -

Solucidn de copolimero del ejemplo 1 49,6
Oxido de cinc 24,5
Didoxido de titanio 15,5
Silice coloidal 0,6
Bentonita 0,8
Oxido de tributilestafio 0,6
Xileno 8,4

Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras
5y 6, la pintura se aplana por el agua de mar relativamente
en movimiento en la misma manera que la pintura del ejemplo 1,
Su velocidad de separacién es de aproximadamente 1,2 veces la
velocidad de la pintura del ejemplo 1, indicando que es una
pintura antisuciedad y de auto-alisado eficaz.

La concentracién en volimen de pigmento en este
ejemplo es del 35 % y la relacién de 6xido de cinc a diéxido
de titanio es de 54:46 en volumen aproximadamente.

EJEMPIO 6

Se copolimerizan en xileno 65 partes de metacrila-
to de tributilestaSo y 35 partes de metacrilato de metilo em-
pleando iniciador de peréxido de benzoilo, por el proceso deg

orito en el ejemplo 1, para formar una solucién al 40 % en
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orilato de metilo. Bsta solucidn de copolfmerc al 40 % se en
plea en la formulacidn del sjemplo 5 para reemplazar a la so~-
i;oidn de copolimero del ejemplo 1 y los ingredientes se mez-
clan para formar una pintura.
Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras 5

y 6, la pintura se aplana por el agua de mar relativemente én
movimiento de la misma manera que la pintura del ejemplo 1%
velocidad de separacidn es de aproximedamente dos veces la- vs=
locidad de la pintura del ejJemplo 1, indicando gque es una pin-
tura antisuciedad y de auto-alisado eficaz, aungue no tan.eco-

ndmica, para la mayoria de los fines, como la pintura del ¢jem

plo 1.
. EJEMPIO_7 ,
Se mezclan los siguientes ingredientes para former
una pinturas .
Partes en peso
Solucidn de copolimero del 'ejemplo 1 47,6
Oxido de cinc 32,5
Oxido de hierro rojo 9,9
S{lice coloidal - 0,6
Bentonita . , 0,"7
Oxido de tributilestafio 0,6
Xileno 8,1

El dxido de hierro rojo (dxido fdrrico) es wn pig-

mento insoluble y no reactivo con el agua de mar.
,  Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras 5
¥ 6, la pintura se splana por agua de mar relativamente en mo~

vimiento de la misma menera y & la misma velocidad que la pin-

tura del ejemplo 6.
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La concentracidn en volumen de piémento en este
ejemplo es del 35 % y la relacidn de dxido de cinc a dxido
férrico es de 75:25 eproximadaments.

EJEMPIO 8
Se mezclan 1o§ giguientes ingredientes paras formar

una pintura:

Partes en resgo

-Solucidn de copolimero del ejemplo 1 47,9
Oxido de cine 23,6
Oxido de hierro rojo : 18,4
S{lice coloidal 0,6
Bentonita _ 0,7
Oxido de tributilestafio 0,6
.Xileno 8,2

Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras
5y 6, la pintura se aplana por el agua de mar relativamente

en movimiento de la misma manera que la pintura del ejemplo

1, pero aproximadamente 1,5 veces mds répido, indicando que
es una pintura antisuciedad y de auto-alisado eficaz.

La concentracidn en volumen de pigmento en este
ejemplo es del 35 % y la relacidn de dxido de cinc a dxido
férrico es de 54:46 en volumen.

EJEMPIO 9

Se mezeclan los siguientes ingredientes para formar

. una pintura:

Partes en peso

Solucidn de copolimerc del ejemplo 1 38,8
Oxido de cine 28,9
Didxido de titanio 18,3

SZlice ooloidel 0,7
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Partes en peso

Bentonita 0,9
Oxido de tributilestaio 0,4
Xileno 12

La concentracién en volumen de pigmento en este ejem
pio es del 45 % y la relacidon de O6xido de cinc a dioxido de
titanio es de 54:46 en volumen aproximadamente.

Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras 5
y 6, la pintura se aplana por agua de mar relativamente en mo-
vimiento de la misma manera que la pintura del ejemplo 1. Su
velocidad de separacién (permitiendo un espesor de pelicula.se.
ca mas grande a causa de su elevada concentraciéon en volumen
de pigmento) es aproximadamente la misma que la velocidad de
la pintura del ejemplo 8.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18.- Procedimiento de obtencidn de una pintura enti-
suciedad para cascos de barco, caracterizado porque comprende
mezelar un pigmento con un copolfmero formador de pelfcula
de al menos una sal de triorgancestafio de un deido carboxi-
lico olefinicamente insaturado, estando constituido el resto
del copolimero por unidades de al menos un comondmero olefi-
nicamente insaturado, conteniendo en particular el copolimero
de 50 a 80 % en peso de unidades de la sal de triorganoestafic
y comprendiendo el pigmento un pigmento metalffero insoluble-
en ague capaz de rescclonar con el agua de mar para formar wi.
compuesto metdlico soluble en agua y un pigmento que no rq?éﬁ
clona o0 se disuelve en el agua de mar y que forma al menos.;éj
5 & en peso del componente pigmento total, siendo suficiente}
la proporcidn del pigmento metalifero, capaz de reaccionar coﬁ
el agua de mar, para formar un compuesto metdlico soluble en
agua, pera que una pelfcula dspera de la pintura se alise en
agua de mar relativamente en movimiento.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la relacidn ds pigmento reactivo con
agua de mer & pigmento no reactivo.es de 50:%0 g 95:5 en
peso.

38.- Procedimiento segun la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque dicha relacidn es de 65:35 a 90:10 en pe-
s0.

42,~ Procedimiento segin cuvalquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque la concentracidn en volu-

men de pigmento es de 25 a 50 4.

52.~ Procedimiento segin oualquiera de las reivindi—I

caciones 1 a 4, caracterizado porque el pigmento reactivo con {
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agua de mar comprende Oxido de cinc.

68.- Procedimiento segdn la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque el copolimero contiene de 55 a 70 % en pe-
so de dichas unidades de sal de triorganoestafio y la relacion
de Oxido de cinc a pigmento no reactivo es de 40:60 a 85:15 -
en volumen.

78.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el pigmento reactivo
con agua de mar comprende tiocianato cuproso. - - i

88.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi-L
caoiones 1 a 4, caracterizado porque el pigmento reactivo con
agua de mar comprende Oxido cuproso.

97 .- Procedimiento segdn la reivindicacidon 7 u 3,
caracterizado porque el copolimero contiene de 55 a 70 % en
peso de dichas unidades de sal de triorganoestafio y la rela-
cion de tiocianato cuproso u oOxido cuproso al pigmento no
reactivo es de 60:40 a 90:10 en volumen.

108 .- Procedimiento segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9t caracterizado porque el pigmento no reacti-
vo comprende diéxido de titanio.

118.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9y caracterizado porque el pigmento no reacti-
vo comprende o6xido forrico.

128.- Procedimiento de obtencidén de una pintura

antisuciedad para cascos de barco, tal y como queda sustancial



mente descrito en la presente Memoria e ilustrado en los ad-

juntos dibujos.

Esta Memoria consta de 26 hojas, escritas a maquina
por una sola oara.

Madrid MM i

THE INTERNATIONAL PAINT COMPANY LIMITED



TE INTFP.HATIONAL PAIHT COMPAHY LIMITFH 2 HOJAS.- FOJA 1

r ___________________ -

AGL PG2



THE INTERNATIONAL PAINT CONPANY UNITED ? HOJAS.- HOJA 2



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



