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Esta invención se relaciona con un procedimiento 
de obtención de una pintura antisuciedad para su aplicación 
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 travós del agua, conduciendo 
a un mayor consumo de combustible y/o una reducción de la ve­
locidad del barco. El crecimiento marino se acumula tan rá­
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 años, consiste en limitar el crecimiento de sucie­
dad por la aplicación al casco de una pintura de capa de co­
bertura que incorpora agentes antisuciedad. Los agentes an-

ttisuciedad 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 concentración de 
biocida disponible en la superficie de pinturas cae por deba­
jo de la concentración letal y, en el caso de pinturas moder­
nas, se alcanza una vida útil de hasta dos años.

De este modo, las mejores pinturas antisuciedad son 
eficaces en retrasar la infectación 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 mótodo de aplicación y, por otra parte, está 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 película, 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 oorrosión y defectos en el mantenimiento del casco y pro-!
ceso de pintado. Cuando la aspereza aumenta desde las 75-125

.

mieras inioiales 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 
artículo de Mr. I.B. Telfer titulado "Somo aspeets of the ex­
terna! maintenance of tankers" dado a conocer en la reunión 
de Royal Institution of Naval Architects and the Ordem dos En- 
genheiros en Lisboa, Portugal, Octubre 1.971. Sus resultados 
se reproduoen en forma gráfica en la figura 1 de la patente 
española ns 436.264.

La patente española nS 436.264 describe y reivindi­
ca un procedimiento de obtención de una composición de pintu­
ra antisuciedad que funciona para proporcionar una superficie 
libre de suoiedad. Una película 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 película de pintura llega a hacerse más lisa 
durante el tráfico ordinario del barco, conduciendo a una me­
jor eficacia durante el servicio. La composición de pintura
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antisuciedad está basada en un copolímero foimador de pelícu­
la que contiene desde 50 a 80 % en peso de unidades de al me­
nos una sal de triórgano-estaño de un ácido carboxílico olefí 
nicamente insaturado, siendo el resto del copolimero unidades 
de al menos un comonómero olefínicamente insaturado. Dicho co 
polímero llega a ser soluble en el agua de mar cuando se agota 
su contenido en triórgano-estaño por intercambio iónico con el 
agua de mar. La composición de pintura obtenida segán la pa­
tente española nS 436.264 emplea como pigmento un pigmento me­
talífero prácticamente insoluble en agua capaz de reaccionar 
con el agua de mar para formar un compuesto metálico soluble 
en agua. Igualmente, incluye como ingrediente una cantidad mí 
nima específica de un retardador orgánico hidrófobo que tiene 
ciertas propiedades específicas para retardar la velocidad de 
disolución de la película de pintura en aguas marinas relati­
vamente en movimiento.

De acuerdo con la presente invención, se proporcio­
na una pintura antisuoiedad para cascos de barco que compren­
de:

(a) un copolimero formador de película que contiene 
desde 50 hasta 80 por ciento en peso de unidades de al menos 
una sal de triórgano—estaño de.un ácido oarboxílico olefínioa- 
mente insaturado, siendo el resto del copolímero unidades de 
al menos un comonómero olefínicamente insaturado, y

(b) un componente pigmento sustancialmente insoluble 
en agua, parte del cual comprende un pigmento metalífero capaz 
de reaccionar con el agua de mar para fonnar un compuesto me­
tálico soluble en agua, comprendiendo al menos un 5 % en peso 
del mismo, un pigmento que no reacoiona con el agua de mar ni 
se disuelve en la misma, siendo suficiente la proporción del
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pigmento metalífero capaz de reaccionar con el agua de mar pa­
ra formar un compuesto metálico soluble en agua para que una 
película áspera de la pintura se convierta en lisa en agua ma­
rina relativamente en movimiento. La pintura antisuciedad de 
acuerdo con la invención exhibe la acción antisuciedad espera­
da a partir de su capacidad para liberar iones triárgano-esta­
ño en el agua de mar, asi como a partir de la propiedad nota­
ble de la pintura descrita en la patente española nS 436.264- 
de que el agua de mar relativamente en movimiento alisa la su 
perficie pintada.

Los efectos de las pinturas según la invención se 
describe con referencia a los dibujos adjuntos en los cuales?

Las figuras 1 a 4 son secciones transversales e3que 
mátioas a travás de películas de pintura antisuciedad sobre el 
casco de un barco.

La figura 5 es una vista en planta de un disco de en 
sayo utilizado para ensayar las pinturas según la invención.

La figura 6 es una vista en alzado seccional de un 
aparato que utiliza 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 según la invención y una pintura antisuciedad convencio­
nal. Las cuatro figuras son vistas en sección transversal es. 
quemática a travás de parte del casco del barco, mostrando 
la chapa de acero del casco 11, la pintura anticorrosiva 12 
y la pintura antisuciedad 13 ó 23. La figura 1 representa 
un casco recientemente pintado que utiliza una pintura antisu­
ciedad convencional 13 y la figura 2 muestra el casco con la 
misma pintura cerca del final de su vida útil, es decir unos 
18 meses más tarde. Como se observa en la figura 2, se ha
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lixiviado un agente antisuoiedad dispersado en la matriz for- 
madora de película del revestimiento-por el agua de mar a una 
profundidad mostrada por la linea de trazos 14 entre las re­
giones 16 y 15. La región más exterior 15 descansa sobre la 
región antisuciedad potencialmente útil 16, inhibiendo la lixl 
viación del agente antisuciedad en ooncentraoiones letales des 
de aquella región a la superficie exterior de la región 15, de} 
modo que sobreviene el ensuciamiento.

La figura 3 representa un casco recientemente pinta­
do con una capa de cobertura de pintura antisuciedad 23 segón 
esta invención sobre una pintura anticorrosiva subyacente.12. 
Durante un periodo, la pintura de capa de cobertura es aplana­
da por el agua de mar, llegando a ser más fina y más lisa, co­
mo se muestra en la figura 4, pero la capacidad antisuciedad 
permanece sin alterar y no se desarrolla ninguna superficie 
inactiva que impida la liberación del agente antisuciedad.

El comportamiento de alisado de las pinturas en agua 
de mar relativamente en movimiento se puede ensayar en el apa­
rato mostrado esquemáticamente en las figuras 5 y 6. El dis­
co de acero dulce 31 mostrado en la figura 5, que tiene un 
diámetro de 23 cm, se reviste globalmente con una pintura an­
ticorrosiva convencional y se vuelve a revestir en tiras ra­
diales, tales como 32, con las pinturas bajo ensayo. Las ti­
ras se aplican mediante un aplicador normalizado adaptado para 
depositar una película de 20 mieras de espesor (espesor hóine- 
do).

El disco 31 está montado sobre un eje 33 accionado 
por un motor elóctrico 34 y sumergido en agua de mar 35 contg, 
nida en un recipiente 36 que tiene una entrada 37 y un rebose  ̂
38. La velocidad perifárica del disco 31 es de 33 nudos. )

-  6 .
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Durante este ensayo, las películas de pintura de 
las tiras 32 se aplanan, eventualmente en el grado en que que 
da al descubierto el sustrato subyacente (pintura anticorrosi 
va). Existe siempre cierta variación en el espesor de la pelí 
cula de pintura dentro de cada tira, de modo que la tira de 
pintura no desaparezca espontáneamente; revelándose una mayor 
proporción del sustrato en el transcurso del tiempo. Cuando 
el sustrato queda al descubierto en un 50 % del area de la tí 
ra, se puede decir muy aproximadamente que la película de pin 
tura de la tira 32 ha perdido, por aplanado, el espesor seco, j 
medio original de la película de pintura de la tira. El tiem­
po en días para conseguir ásto ("D^") es una medida de la ve­
locidad de aplanado de la pintura en agua de mar relativamente 
en movimiento.

La superficie de la película de pintura en cada ti­
ra 42 debe examinarse durante el ensayo para observar si es 
lisa y firme. Las películas de pintura segdn la invención 
que retienen al menos su lisura inicial debe distinguirse de 
las películas de pintura que se separan en al menos una por­
ción de la tira 42 mediante escamado o erosión localizada cau 
sando la presencia de aspereza o por separación del disco 31-

El ensayo anterior se puede emplear para ofrecer 
una velocidad absoluta de aplanado de la película de pintura, 
pero este resultado puede venir afectado por la temperatura, 
composición y velocidad de flujo del agua.de mar. El ensayo 
se emplea preferiblemente con fines comparativos en donde una 
de las tiras 32 consiste en una pintura antisuciedad conooida 
por tener la velocidad deseada de disolución en agua de mar 
relativamente en movimiento. La pintura descrita a continua­
ción en el ejemplo 1 de esta solicitud, ha resultado mostrar
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buenas propiedades antisuciedad y de auto-alisado y una veloci-r 
dad de disolución en agua de mar relativamente en movimiento 
adecuada para la mayor parte de los barcos de servicio comer­
cial. Esta pintura se puede emplear como comparación para las
pinturas a ensayar; en general, las pinturas deben tener un va

50lor D de 0,2 a 5 veces el de la pintura del ejemplo 1. La . 
pintura descrita en el ejemplo 1 de la patente española ns * 
436.264, que utiliza el copolímero C y 30 % en peso de dicloro 
difenil tricloroetano basado en el contenido en órgano-estaño 
del copolímero, es otra pintura de óxito comercial que puede, 
ser empleada como tira de referencia en los ensayos.

Para hacer que las comparaciones sean más exactas; 
el espesor seco de la pintura antisuciedad de cada tira 32 se 
puede medir antes del ensayo y calcularse en consecuencia la 
velocidad de aplanado. Alternativamente, si se emplea una 
aplicación convencional, el espesor de película seca se puede 
calcular a partir del espesor de película hámeda y del porcen­
taje en sólidos en volumen V en cada caso. Se puede calcular 
un "factor de rotor" para la pintura x bajo ensayo en compara­
ción con la pintura de referencia, segán:

D^O x Vx
Factor rotor= — —*---------

X Vy x
El aparato de las figuras 5 y 6 se puede emplear 

tambión para ensayar si una pintura llega a ser más lisa o no 
en un agua de mar relativamente en movimiento, de acuerdo con 
esta invención. En este caso, la pintura bajo ensayo se apli­
ca al disco 31 totalmente sobre una de las caras, en lugar da 
hacerlo en tiras, a un espesor de película seca de 100 mieras 
aproximadamente. Se dispone para que tenga una aspereza super;

-  3
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ficial de 50 mieras aproximadamente, medido por el calibre de 
pared de Britieh Ship Research Association. La película de 
pintura puede asperizarse combinándola mientras está parcial­
mente seca o la película de pintura se puede aplicar a brocha 
de forma grosera para dejar marcas de brocha que tienen una 
aspereza de 50 mieras aproximadamente. El disco 31 se hace 
girar entonces como se muestra en la figura 6 a una velocidad 
perifárica de 33 nudos durante un mes en agua de mar. Des­
pués de un mes, la película de pintura debe mostrar una dis­
minución de la aspereza, que se puede medir por el calibre 
de pared de British Ship Research Association (es decir, la 
aspereza debe ser mediblemente inferior a la aspereza de la 
película antes de la rotación en agua de mar.

Tras el contacto con el agua de mar, el copolímero 
de las pinturas según la invención genera un residuo soluble 
en agua que esencialmente ee una sal copolímero formada como 
resultado del agotamiento del contenido en ÓrganoestaSo del 
copolímero causado por intercambio de iones estaño por iones 
metálicos presentes en el agua de mar. Se ha encontrado que 
el copolímero debe contener más de 50 % en peso de unidades 
de sal de órganoestaSo al objeto de generar el residuo solu­
ble en agua en una proporción sufioiente. Si el contenido en 
ÓrganoestaSo del copolímero es inferior al 50 % aproximadamen 
te, el ión órganoestaSo puede intercambiarse todavía con un 
ión metálico del agua del mar, pero el polímero residual se 
separa del casco del buque en un modo que no deja una super­
ficie lisa o permanece sobre el casco. En este último caso, 
la pintura se comporta similarmente a las pinturas antisucie— 
dad conocidas descritas con referencia a las figuras 1 y 2.

Cuanto mayor sea el contenido en sal de órganoesta-

-  9
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So del cepo limero que exceda del 50 % en peso, mayor será la 
velocidad de intercambio iónico con agua de mar y más rápida­
mente se convertirá 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.

La sal de triárganoestaSo del ácido carboxílico ole- 
finioamente insaturado incorporada en el copolimero, tiene ade 
cuadamente la fórmula general: °'

R^SnOOCCR' = CHR"

en donde los tres grupos R son iguales o diferentes y repre­
sentan radicales alquilo con hasta 8 átomos de carbono o arilo 
o aralquilo, R' es hidrógeno o metilo y R" es hidrágeno o* 
-COOSn R^, en donde R ee define como anteriormente. De este 
modo, el catión de la sal, R^Sn^, se ejemplifica por tributil 
estaño, tripropil estaño, trietil estaño, tribencil estaño, 
dietilbutil estaño, tribromofenil estaño, difeniltolil estaño, 
tritolil estaño, dietilfenil estaño, etildifenil estaño, oc- 
tildifenil estaño y dietiloctil estaño. Los cationes preferi­
dos son aquellos que tienen tres grupos orgánicos idénticos 
unidos al átomo de estaño. El anión de la sal, -00CCR' = CHR" 
puede ser, por ejemplo, acrilato, metacrilato, maleato o fuma- 
rato. Ejemplos de la sal proceden del apareamiento de cual­
quier anión indicado con cualquier catión tambián indicado.

El copolimero contiene tambián unidades de al menos 
un comonómero etilánicemente insaturado. Sustancias adecuadas 
como comonómeros son los monómeros acrílicos, por ejemplo meta 
crilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, 
acrilato de butilo, acrilato de amilo, acrilato de hexilo, y 
los correspondientes ásteres de ácido metacrflico, acrilonitri
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lo, metacrilonitrilo, acrilamida y metacrilamida, y monómeros 
vinilicos, por ejemplo acetato de vinilo, butirato de vinilo, 
cloruro de vinilo, estireno y vinilpiridina.

El copolímero comprende preferiblemente sales meta- 
crilato del triórganoestaSo y ásteres metacrilato y/o acrilato 
como comonómeros.

Preferiblemente, la sal de triórganoestaño forma de 
55 a 70 % en peso del copolímero y pueden emplearse variacio­
nes de la proporción de dicha sal componente en combinación 
con variaciones de las proporciones de pigmentos capaces de 
reaocionar con el agua de mar y pigmentos que no reaccionen 
con el agua de mar, para proporcionar pinturas que tienen una 
gama de susceptibilidades a la acción de alisado del agua de 
mar. En la práctica se requieren proporciones elevadas (que 
alcanzan el 95 % en peso del componente pigmento) y proporcio­
nes bajas (que alcanzan el 50 % en peso del componente pigmen­
to) de pigmentos que reaccionan con el agua de mar para propor 
cionar pinturas que respectivamente son las más y las menos 
susceptibles a la acción de alisado del agua de mar.

El pigmento sustancialmente insoluble en agua que 
es capaz de reaccionar con el agua de mar para formar un com­
puesto metálico soluble en agua, viene ejemplificado por óxido 
de cinc, tiocianato cuproso, acetoarsenito de cobre, óxido cu- 
proso, cromato de cinc, 8-hidroxiquinolitato de cobre, dimetil 
ditiocarbamato de cinc, dimetil ditiocarbamato de cobre y cris, 
tales de borato de cobre, como se describe en la patente USA 
ni 3.476.577. Los pigmentos reactivos con agua de mar preferir- 
dos son óxido de cinc, óxido cuproso y tiocianato cuproso; el 
óxido cuproso es un pigmento valioso debido a su actividad 
biocida que aumenta a la del copolímero de triórganoestaSo, si
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bien puede causar una gelifioaoión prematura del copolimero.
Se ha encontrado que las pinturas segdn la invención, que con­
tienen óxido cuproso, no pueden almacenarse normalmente duran­
te más de seis meses. Si se requiere un almacenamiento más 
largo, se utiliza preferiblemente una pintura de dos paquetes 
en donde la dispersión de óxido cuproso se mantiene separada 
de la solución de copolímero.

El empleo de un pigmento insoluble en agua segóa la 
invención tiene el efecto de controlar el alisado global que ¡
ejerce el agua de mar relativamente en movimiento sobre la pe-) 
lícula de pintura. Las partículas del pigmento metalífero que 
reaccionan con el agua de mar para formar un compuesto metáli­
co soluble en agua, no sobreviven en la superficie de la pin­
tura. A medida que las partículas de este pigmento se disuel­
ven, la estructura de la película de pintura se abre para per­
mitir el contacto del agua de mar con el copolímero. Sin em­
bargo, aunque la combinación de un copolímero que contiene más 
de 50 % en peso de sal de órganoestaño y pigmento reactivo con 
el agua de mar es por sí misma una pintura antisuciedad, la 
misma tiene una vida de servicio tan corta, debido a su veloci­
dad de disolución en agua de mar relativamente en movimiento, 
que resulta antieconómica.

El empleo de un pigmento insoluble en agua que no 
reaccione con el agua de mar es desestimado en la patente es­
pañola nS 436.264 ya que no proporciona mejora alguna en el 
alisado de la película de pintura. Sin embargo, se ha encon­
trado ahora que el empleo de un pigmento inerte en combinación 
con el pigmento metalífero capaz de reaccionar con el agua de 
mar, controla la velocidad de disolución de la película de pin 
tura en agua de mar relativamente en movimiento. La solubili-
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dad en agua de mar del pigmento inerte deberá ser inferior ge­
neralmente a una parte por millón y con preferencia mucho me­
nos.

La proporción de componente pigmento a copolimero en 
la pintura es con preferencia tal que proporcione una concentra 
ción en volumen de pigmento de al menos 25 % pero inferior a- 
la concentración en volumen critica de pigmento, por ejemplo !
25-50 %, en la película de pintura seca. La concentración en 
volumen crítica de pigmento es la máxima concentración en vo­
lumen de pigmento a la cual el material formador de película j 
humecta a todas las partículas de pigmento, siendo normalmente 
de 50-55 % para los copolímeros y pigmentos anteriormente espg, 
cificados. Dentro de este componente pigmento, las proporcio­
nes relativas del pigmento metalífero capaz de reaccionar con 
el agua de mar y el pigmento inerte que no reacciona o se di­
suelve en el agua de mar, son tales que la pintura llega a ser 
más lisa en agua de mar relativamente en movimiento, pero con 
preferencia no se disuelve tan rápidamente hasta el grado en 
que sea antieconómioa.

La proporción máxima de pigmento inerte a pigmento 
reactivo con agua de mar que puede incluirse varia con muchos 
factores incluyendo la composición del copolimero que contiene 
estaño y la naturaleza del pigmento reactivo con agua de mar, 
pero en general el porcentaje en volumen de pigmento inerte 
basado en el total de componente pigmento es inferior al por­
centaje en peso del componente de sal de triórganoestaño del 
copolimero. Normalmente, el pigmento inerte comprende de 5 a 
50 % en peso del componente pigmento total, por ejemplo 10 a 
35 % en peso cuando se emplean pigmentos solubles en agua e 
inertes de densidades especificas similares, por ejemplo óxido



5

10

15

20

25

30

** 14

de cinc u óxido cuproso como pigmento reactivo con agua de 
mar y dióxido de titanio u óxido fórrico como pigmento inerte.

Más particularmente, los compuestos de óxido de cinc 
y otros compuestos de cinc tienden a promover una disolución 
más rápida de la película de pintura en agua de mar relativa­
mente en movimiento que los compuestos de cobre tal como tio- 
cianato cuproso. Cuando el componente de sal de triórganoes- !
taño forma de 55 a 70 % en peso del copolímero y el pigmento 
reactivo con agua de mar es óxido de cinc, la relación de óxi 
do de cinc a pigmento inerte es con preferencia de 40:60 ar;- 
85:15 en volumen. Para estos copolímeros que emplean tioeiañá 
to cuproso u óxido cuproso como pigmento reactivo, la relación 
de tiocianato cuproso u óxido cuproso a pigmento inerte es con 
preferencia de 60:40 a 90:10 en volumen.

El pigmento insoluble y no reactivo puede ser, por 
ejemplo, dióxido de titanio u óxido fórrico. Algunos pigmen­
tos colorantes tales como negro de humo y verde de ftalociani- 
na son tambión insolubles y no reactivos con el agua de mar. 
Estos pigmentos colorantes se emplean generalmente en cantida­
des inferiores al 4 % en peso del pigmento total. Los mismos 
se incluyen en el pigmento insoluble y no reactivo cuando se 
calcula la proporción que forma en el componente total pigmen 
to. Otros materiales insolubles usados frecuentemente en las 
composiciones de pintura marina son sílice y arcillas tales 
como bentonita, los cuales se utilizan para controlar las piq. 
piedades de flujo y sedimentación de la pintura. Estos mate­
riales usados para conservar las propiedades de flujo y sedi­
mentación no son considerados como pigmentos y no se incluyen
cuando se calculan las proporciones de los pigmentos reactivos}

iy no reactivos con el agua de mar. i
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La pintura segán la invención puede contener tambián 
un retardador orgánico hidrófobo, no volátil (es decir de pre­
sión de vapor negligible a 25°C), con una solubilidad en agua 
de mar a 25°C no superior a 5 partes por millón en peso y' 
miscible con el copolfmero formador de película, tal y como 
se describe en la patente espaBola nc 436.264, aunque en las 
pinturas de la presente invención no es necesario el retarda­
dor para oonseguir un control satisfactorio de la velocidad- 
de disolución de la película de pintura. Si se emplea, dicho 
retardador orgánico hidrófobo, no volátil, puede estar presen­
te en cantidades de hasta 25 % en peso del copolímero formador 
de película, frecuentemente 2 % en peso aproximadamente o más 
del copolímero formador de película. Deben tomarse precaucio 
nes para no utilizar una proporción demasiado alta de retar­
dador orgánico con una proporción elevada de un material sóli 
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 pelí­
cula de pintura y la liberación de iones órganoestaño. Ejem­
plos de retardadores orgánicos hidrófobos, no volátiles, son 
fluidos de silicona, difenilo clorado, cera de parafina clo­
rada, naftaleno, difeniláter, diclorodifenlltricloroetano, y 
polibuteno de bajo peso molecular.

La pintura antisuciedad segán la invención puede con 
tener tambión un agente antisuciedad auxiliar, por ejemplo un 
biocida orgánico 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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pigmento en una solución del copolimero en un disolvente voló- 
til tal como xileno y mezclas disolventes aromáticas de punto 
de ebullición similar, por ejemplo, Shellsol A ó Aromasol H, 
acetato de butilo, acetato de amilo, whlte spirit o una mezcla 
de los mismos con un disolvente aromático, metilisobutilceto- 
na, metilisoamilcetona, tolueno o etilengLicol monoetil áter 
o su acetato-. **

La invenoión se ilustra por los siguientes ejemplos 
en los cuales las partes y porcentajes son en peso. Las pelí­
culas bastas de todas las pinturas descritas en los ejemplos 
pasaron el ensayo de alisado en agua de mar relativamente en 
movimiento. * -.

EJEMPLO 1
Se disuelven 24 partes de metacrilato de tributiles- 

taño y 16 partes de metacrilato de metilo en 60 partes de xile 
no, y se añaden 0,35 partes de peróxido de benzoilo. La tem­
peratura se eleva gradualmente en 10 horas, enfriando segán 
sea necesario para controlar la exoterma, hasta una temperatu­
ra final de 110°C.

La solución al 40 % resultante de un copolimero de 
metacrilato de tributilestaño/metacrilato de metilo 60:40 en 
xileno, se mezcla con otros componentes en las cantidades mos 
tradas a continuación para formar una pintura antisuciedad:

Partes
Solución de copolimero 63
Tiocianato ouproso 17,9
Dióxido de titanio 7
Verde ftalocianlna 1,3
Sílice coloidal 0,7
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Partea
Bentonita 1
Xileno 7,8
Oxido de tributilestaño 0,8
Alcohol butílico 0,5

El tiocianato cuproso actúa como componente pigmen­
to reactivo con agua de mar y el dióxido de titanio y verde-de 
ftalocianina forman el componente pigmento no reactivo e inso­
luble.

Panelea de ensayo pintados con la pintura anterior 
fueron unidos a la quilla de un barco. Después de 12 meses-, 
los paneles pintados se habían hecho más lisos y no estaban 
ensuciados mientras que las partes circundantes a los paneles 
de ensayo que no estaban pintadas con pintura antisuciedad mog 
traron un fuerte ensuciamiento. La concentración en volumen 
de pigmento en este ejemplo fuá de 31#6 % y la relación de tio 
oianato ouproso a los pigmentos inertes fuá de 71:29 en volu­
men.

EJjMPIO 2
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar 

una pintura:
Partes

Solución de copolimero del ejemplo 1 63
Tiocianato cuproso 17,6
Dióxido de titanio 6,5
Verde ftalocianina 1,1
Sílice ooloidal 0,7
Bentonita 1
Parafina clorada 1,9
Xileno 6,9
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Oxido de tributilestaRo 0,8
Alcohol butílico 0,5
Esta pintura contiene parafina clorada, la cual 

es un retardador orgánico hidrófobo no volátil que tiene una 
solubilidad inferior a 5 partes por millón, así 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 
pueden tener adicionalmente un biooida incorporado en las mis. 
mas, para reforzar la acción del copolímero de órganoestaRo, 
particularmente cuando un barco queda parado durante una sema 
na o más y la falta de movimiento con respecto al agua de mar 
reduce el efecto del copolímero que contiene estaño.

EJEMPIO 1
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar 

una pintura:
Partes en

Solución de copolímero del Ejemplo 1 59,2
Tiocianato cuproso 22,8
Dióxido de titanio 4,4
Pigmento azul de ftalocianina 1,2
Sílice coloidal 0,7
Bentonita 0,9
Oxido de tributilestaRo 0,7
Xileno 10,1

El dióxido de titanio y pigmento de azul de ftalo- 
oianina son ambos pigmentos insolubles y no reactivos con el 
agua de mar.
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Cuando se ensaya la pintura sobre el aparato de las 
figuras 5 y 6, la pintura se alisa por el agua de mar relati­
vamente en movimiento si bien la superficie de la película de 
pintura permanece firme y lisa. Su velocidad de separación

!
es de aproximadamente 1,2 veces la de la pintura del ejemplo 
1, indicando con ello que es una pintura antisuciedad y de au- 
toalisado eficaz similar en propiedades a la pintura del ejem­
plo 1.

La concentración en volumen de pigmento en este ejem
¡

pío es del 35 % y la relación de tiocianato cuproso al pigmen-j 
to inerte es de 82:18 en volumen aproximadamente.

EJEMPLO 4
Se mezclan los siguientes ingredientes para foimar 

una pintura:
Partes en peso

Solución de copolímero del ejemplo 1 48,2 
Oxido de cinc 35,6 
Dióxido de titanio 6,1 
Sílice coloidal 0,6 
Bentonita 0,7 
Oxido de tributilestaño 0,6 
Xileno 8,2

El óxido de cinc actúa como pigmento reactivo con 
el agua de mar y el dióxido de titanio es el pigmento insolu­
ble y no reactivo con el agua de mar.

Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras 
5 y 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 dos veces más rápido. Este resultado in­
dica que es una pintura antisuciedad y de auto-alisado eficaz



5

10

15

20

25

30

-  2 0

aunque no tan económica para la mayoría de los fines como la 
pintura del ejemplo .1.

La concentración en volumen de pigmento en este 
ejemplo es del 35 % y la relación de óxido de cinc a dióxido 
de titanio es del 81:19 en volumen aproximadamente.

EJEMPLO 5
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar 

una pintura:
Partes en ceso -

Solución de copolímero del ejemplo 1 49,6 
Oxido de cinc 24,5 
Dióxido de titanio 15,5 
Sílice coloidal 0,6 
Bentonita 0,8 
Oxido de tributilestaño 0,6 
Xileno 8,4

Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras 
5 y 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 separación 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 concentración en volümen de pigmento en este 
ejemplo es del 35 % y la relación de óxido de cinc a dióxido 
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 peróxido de benzoilo, por el proceso deg 
orito en el ejemplo 1, para formar una solución al 40 % en
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sólidos de copolímero de metacrilato de tributilestaRo/íneta- 
crilato de metilo. Esta solución de copolímero al 40 % se e& 
plea en la formulación del ejemplo 5 para reemplazar a la so- 
luoión de copolímero 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 relativamente en 
movimiento de la misma manera que la pintura del ejemplo 1t Ls 
velocidad de separación es de aproximadamente dos veces la-ve­
locidad de la pintura del ejemplo 1, indicando que es una pin­
tura antisuciedad y de auto-alisado eficaz, aunque no tan.eco­
nómica, para la mayoría de los fines, como la pintura del ejem 
pío 1.

EJEMPLO 7
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar 

una pintura:
Partes en peso

Solución de copolímero del ejemplo 1 47,6 
Oxido de cinc 32,5 
Oxido de hierro rojo 9,9 
Sílice coloidal 0,6 
Bentonita 0,7 
Oxido de tributilestaRo 0,6 
Xileno 8,1

El óxido de hierro rojo (óxido fórrioo) es un pig­
mento insoluble y no reactivo con el agua de mar.

, 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 y a la misma velocidad que la pin­
tura del ejemplo 6.
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La concentración en volumen de pigmento en este 
ejemplo es del 35 % y la relación de óxido de cinc a óxido 
fórrico es de 75:25 aproximadamente.

EJEMPLO 8
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar 

una pintura:
Partes en ceso

Solución de copolimero del ejemplo 1 47,9
Oxido de cinc 23,6
Oxido de hierro rojo 18,4
Sílice coloidal 0,6
Bentonita 0,7
Oxido de tributilestaño 0,6
Xileno 8,2

Cuando se ensaya sobre el aparato de las figuras
5 y 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 más rápido, indicando que
es una pintura antisuciedad y de auto-alisado eficaz.

La concentración en volumen de pigmento en este
ejemplo es del 35 % y la relación de Óxido de 
fórrico es de 54:4-6 en volumen.

cinc a óxido

EJEMPLO 9
Se mezclan los siguientes ingredientes para formar

una pintura:
Partes en ceso

Solución de oopolímero del ejemplo 1 38,8
Oxido de ciño 28,9
Dióxido de titanio 18,3
Sílice ooloidal 0,7
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Partes en peso 
0,9 
0,4 

12
La concentración en volumen de pigmento en este ejem 

pío es del 45 % y la relación de óxido de cinc a dióxido 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 separación (permitiendo un espesor de pelicula.se. 
ca más grande a causa de su elevada concentración 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 práctica, 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
1 6 Procedimiento de obtención de una pintura anti- 

snciedad para cascos de barco, caracterizado porque comprende 
mezclar un pigmento con un copolimero formador de película 
de al menos una sal de triorganoestaño de un ácido carboxí- j 
lico olefínicamente insaturado, estando constituido el resto¡

i
del copolimero por unidades de al menos un comonómero olefí-! 
nicamente insaturado, conteniendo en particular el copolimero 
de 50 a 80 % en peso de unidades de la sal de triorganoestaKc 
y comprendiendo el pigmento un pigmento metalífero insoluble* 
en agua capaz de reaccionar con el agua de mar para formar un- 
compuesto metálico soluble en agua y un pigmento que no reac-- 
ciona o se disuelve en el agua de mar y que forma al menos .un 
5 % en peso del oomponente pigmento total, siendo suficiente 1 
la proporción del pigmento metalífero, capaz de reaccionar con 
el agua de mar, para formar un compuesto metálico soluble en 
agua, para que una película áspera de la pintura se alise en 
agua de mar relativamente en movimiento. -

26.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la relación de pigmento reactivo con 
agua de mar a pigmento no reactivo es de 50:50 a 95:5 en 
peso.

36.- Procedimiento segdn la reivindicación 2, ca­
racterizado porque dicha relación es de 65:35 a 90:10 en pe­
so.

46.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 3, caracterizado porque la concentración en volu­
men de pigmento es de 25 a 50 %.

56.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 4, caracterizado porque el pigmento reactivo con ¡
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agua de mar comprende óxido de cinc.
68.- Procedimiento segdn la reivindicación 5, ca­

racterizado porque el copolimero contiene de 55 a 70 % en pe­
so de dichas unidades de sal de triorganoestaño y la relación !
de óxido 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. - ' ¡

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

9^.- Procedimiento segdn la reivindicación 7 u 3, 
caracterizado porque el copolímero contiene de 55 a 70 % en 
peso de dichas unidades de sal de triorganoestaño y la rela­
ción de tiocianato cuproso u óxido 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 dióxido de titanio.

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

128.- Procedimiento de obtención 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 máquina 
por una sola oara.

Madrid M M  ""i
THE INTERNATIONAL PAINT COMPANY LIMITED
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