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DESCRIPCION
Pintura que contiene una sal metdlica de piritiona y 6xido cuproso

SECTOR DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere de forma general a pinturas antiincrustantes y bases de pintura con estabilidad de
almacenamiento mejorada. Mas particularmente, la presente invencién se refiere a una pintura antiincrustante y a
una base de pintura estable y exenta de gel y a un proceso de fabricacion de las mismas.

TECNICA ANTERIOR

Es conocida la combinacién de una sal metdlica de piritiona y 6xido cuproso como una composicion biocida
excelente en formulaciones de pintura antiincrustante. Sin embargo, se sabe que las pinturas que contienen sales
metalicas de piritiona, tales como piritiona de cinc y 6xido cuproso de calidades comerciales tienden a espesar,
aglomerarse o gelificar durante la formulacién y el almacenamiento de la pintura. Esta aglomeracién o gelificacion da
como resultado una estabilidad de almacenamiento insatisfactoria y la disminucién de la vida util de la pintura
envasada o de la formulacién de la base de pintura.

En concreto, se ha observado que en los casos en los que estan presentes ciertas resinas de acrilato hidrolizables
en las formulaciones de pintura con piritiona de cinc y éxido cuproso, aumenta la viscosidad, y la gelificacion y la
aglomeracion llegan a ser problematicas durante la formulacién y el almacenamiento de la pintura. Las resinas de
acrilato hidrolizables, tales como resinas de acrilato de cobre, cinc y sililo se utilizan cominmente en formulaciones
de pintura antiincrustante y de bases de pintura.

Es conocido que las resinas de acrilato hidrolizables experimentan gradualmente hidrélisis bajo el agua formando
una pelicula de recubrimiento sobre una superficie, tal como se describe en las patentes de EE.UU. Nos. 5.080.892;
6.458.878; 5.332.431 y 4.898.895.

La causa y el mecanismo de los problemas de inestabilidad asociados con pinturas antiincrustantes que contienen
resinas de acrilato hidrolizables y la combinacion de piritiona de cinc y éxido cuproso no estan claramente
determinados. Entre las causas sugeridas se incluyen la baja calidad de la piritiona de cinc con alto contenido de
impurezas y de particulas aglomeradas; la baja calidad del éxido cuproso con un contenido elevado de cobre
metdlico y de iones de cobre, o la reaccion quimica de la piritiona de cinc con el 6xido cuproso.

Varias patentes han dado a conocer varios enfoques en un esfuerzo para resolver el problema de la gelificacion que
existe en las pinturas que contienen piritiona de cinc en combinacién con 6xido cuproso. Por ejemplo, la patente de
EE.UU. No. 5.112.397 da a conocer un proceso para conseguir una pintura con la gelificacion inhibida, que emplea
una amina organica o colofonia de madera esterificada para proporcionar la inhibicion de la gelificacion deseada a la
pintura. Sin embargo, este proceso depende de los ingredientes, tales como la resina polimérica. Ademas, las
aminas organicas son perjudiciales desde un punto de vista ambiental.

La solicitud de Patente Internacional WO 1992/01564 describe un procedimiento para la estabilizacién de piritiona de
cinc y 6xido de cuproso en la pintura utilizando piritiona de cinc de alta pureza y un compuesto de amina o colofonia
de madera esterificada. El documento EP 610251 describe un procedimiento para la estabilizacion de pintura
utilizando el 1-20% de una sal metdlica de colofonia. Sin embargo, la estabilizaciéon lograda en ambos procesos es
limitada. Ademas, las resinas de acrilato hidrolizables no son facilmente utilizables en las pinturas descritas en estas
referencias.

Las patentes de EE.UU. Nos. 5.098.473 y 5.137.569 describen composiciones estables que resisten la gelificacion.
Por ejemplo, la patente de EE.UU. No. 5.098.473 utiliza piritiona de cinc purificada para proporcionar la inhibicién de
la gelificacién en la pintura. La patente de EE.UU. No. 5.137.569 afiade una sal metalica a la pintura de colofonia de
madera, en la que las sales metalicas se seleccionan de sales de calcio, cinc, cobre, hierro, niquel, magnesio y de
combinaciones de las mismas, para proporcionar la inhibicién de la gelificacion de la pintura. Sin embargo, la
estabilidad de almacenamiento de los recubrimientos descritos en estas referencias funciona mejor a temperaturas
mas bajas o moderadas y, por lo tanto, no funciona bien en climas de temperatura mas elevada, o no funciona en
absoluto en los mismos.

La solicitud de patente de EE.UU. 2005/123503 recientemente publicada describe una composicion con estabilidad
de almacenamiento que contiene una resina de acrilato hidrolizable, éxido cuproso y también un estabilizante de 2-
hidroxipiridina-N-6xido, o la sal de sodio, cinc o de cobre del mismo. Sin embargo, la estabilidad en almacenamiento
de estos estabilizantes de piridina-N-6xido en pinturas en base de resinas de acrilato hidrolizable es menor de lo que
cabria desear. El documento WO 96/15666 se refiere a composiciones biocidas sinérgicas que comprenden una
piritiona o una sal de piritiona y un éster de alquilo o bencilo menor de &cido parahidroxibenzoico o una sal del
mismo o un acido carboxilico o una sal del mismo o una combinacion de estos componentes. No se da a conocer la
utilizacién de hidroxipiridina o una sal de cinc de la hidroxipiridina.
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En consecuencia, la inestabilidad de almacenamiento de una composicién de pintura que contiene una sal metalica
de piritiona, 6xido cuproso y resinas hidrolizables de acrilato sigue siendo un problema en la técnica. Se considera
gue la presente invencién proporciona una solucién a este problema.

CARACTERISTICAS DE LA INVENCION

Un aspecto se refiere a una pintura 0 a una base de pintura que contienen una resina de acrilato hidrolizable que
esta suficientemente estabilizada frente a un aumento de la viscosidad que provoca la gelificacién en la pintura o
base de pintura durante su formulacién y almacenamiento. La pintura o base de pintura contiene una resina de
acrilato hidrolizable seleccionada de entre el grupo que comprende acrilato de cobre, acrilato de cinc, acrilato de
sililo y combinaciones de los mismos. La pintura o base de pintura contiene adicionalmente una sal metalica de
piritiona, éxido cuproso y un agente estabilizante primario seleccionado del grupo que comprende acido benzoico,
hidroxipiridina, sales metdlicas de acido benzoico y sales metalicas de hidroxipiridina, con la condicion de que la
composicion esté esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-N-6xido y esté también esencialmente libre de las sales de
sodio, de cinc y de cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido.

Otro aspecto se refiere a un proceso para preparar una composicion de pintura o de base de pintura resistente a la
gelificacién que contiene una resina de acrilato hidrolizable, una sal metalica de piritiona y 6xido cuproso, en el que
el proceso incluye la incorporacién en la pintura o base de pintura de una cantidad efectiva de un agente
estabilizante seleccionado del grupo que comprende acido benzoico, hidroxipiridina, sales metélicas de &acido
benzoico y sales metélicas de hidroxipiridina, con el fin de prevenir o inhibir la formacion de gel en la pintura o base
de pintura, con la condicion de que la composicion esté esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-N-6xido y esté
también esencialmente libre de las sales de sodio, de cinc y de cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido.

Un aspecto adicional se refiere a una composicion estabilizante adecuada para proporcionar estabilidad contra la
gelificacién cuando se incorpora en una pintura o base de pintura que contiene resina hidrolizable. El 6xido cuproso
estabilizante y un agente estabilizante seleccionado del grupo que comprende acido benzoico, hidroxipiridina, sales
metalicas de acido benzoico y sales metdlicas de hidroxipiridina, con la condicion de que la composicion
estabilizante esté esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-N-o6xido, y esté también esencialmente libre de las sales
de sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido.

Otro aspecto se refiere a una dispersion de particulas sélidas en un disolvente liquido en la que las particulas sélidas
son el oOxido cuproso y un agente estabilizante seleccionado del grupo que comprende &cido benzoico,
hidroxipiridina, sales metalicas de acido benzoico y sales metdlicas de hidroxipiridina y en la que el disolvente liquido
es agua o un disolvente organico, con la condicién de que la dispersion esté esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-
N-6xido, y esté también esencialmente libre de las sales de sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido.

Otro aspecto se refiere a una composicion de pintura o base de pintura que incluye una resina de acrilato
hidrolizable seleccionado del grupo que comprende resina de acrilato de cobre, resina de acrilato de cinc y resina de
acrilato de sililo; una sal metalica de piritiona seleccionada del grupo que comprende piritiona de cinc y piritiona de
cobre, 6xido cuproso y un agente estabilizante seleccionado del grupo que comprende acido benzoico y sales
metalicas de acido benzoico.

Otro aspecto adicional se refiere a una dispersion de particulas soélidas en un disolvente liquido en la que las
particulas solidas son una sal metalica de piritiona, 6xido cuproso y un agente estabilizante seleccionado del grupo
qgque comprende &cido benzoico, hidroxipiridina, sales metdlicas del acido benzoico y sales metélicas de
hidroxipiridina y en el que el disolvente liquido es agua o un disolvente organico, con la condicion de que la
dispersién esté esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-N-6xido y esté también esencialmente libre de las sales de
sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-oxido.

Estos y otros aspectos se pondran de manifiesto tras la lectura de la siguiente descripcion de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Se ha descubierto que, sorprendentemente, la utilizacion de un agente estabilizante segln la presente invencién
proporciona estabilidad contra la gelificacion a una composicién de pintura o base de pintura que contiene el agente
estabilizante y que contiene también una resina de acrilato hidrolizable, 6xido cuproso y una sal metdlica de piritiona.
Estas pinturas y bases de pintura que contienen el agente estabilizante muestran una resistencia mejorada a la
formacion de gel, en comparacion con las pinturas que contienen un estabilizante de la técnica anterior.

Tipicamente, una composicion de "pintura" contendra una resina, un pigmento y varios aditivos opcionales, tales
como agentes espesantes y similares, tal como es bien conocido en la técnica. Una "base de pintura” es la parte de
una formulacién de pintura, que incluye la resina polimérica, en la que se mezclan los pigmentos para formar una
pintura. Pinturas o bases de pintura antiincrustantes que contienen una resina de acrilato hidrolizable, tal como
resina de acrilato de cobre, resina de acrilato de cinc o resina de acrilato de sililo, en combinacion con éxido cuproso
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y una sal metdlica de piritiona han mostrado una estabilidad de almacenamiento insatisfactoria y han mostrado una
vida Gtil en almacenamiento comercialmente inaceptable. Sin querer quedar limitados por ninguna teoria especifica,
los inventores de la presente invencion creen que el aumento de la gelificacion y la estabilidad de almacenamiento
insatisfactoria son el resultado de la reticulaciéon de las moléculas de resinas de acrilato hidrolizables cuando estan
presentes en la pintura o bases de pintura. Se cree que la adicion de un agente estabilizante segun la presente
invencion previene esta reticulacion y da como resultado una composicion de pintura o de base de pintura que tiene
una estabilidad de almacenamiento mejorada y una tendencia a la gelificacion disminuida.

Las resinas hidrolizables utilizadas en la composicién de pintura o base de pintura de la presente invencion se
fabrican generalmente por uno de dos métodos principales. El primer método implica la copolimerizacion directa de
monomeros insaturados. Especificamente, una resina de sillo se pueden sintetizar por copolimerizacion de
monomeros que contienen trialquilsililo con otros mondmeros tales como acrilato o metacrilato de alquilo. Entre los
ejemplos de monémeros que contienen trialquilsililo se incluyen acrilato de trimetilsililo, acrilato de trietilsililo, acrilato
de tripropilsililo, acrilato de triisopropilsililo, acrilato de tributilsililo, acrilato de triisobutilsililo, acrilato de trihexilsililo,
acrilato de trioctilsililo, acrilato de tridodecilsililo, acrilato de etildimetilsililo, acrilato de butildimetilsililo, acrilato de
octildibutilsililo, etc. y todos estos metacrilatos trialquilados.

El segundo método utilizado principalmente en la fabricacion de resinas hidrolizables implica la copolimerizacion de
mondmeros insaturados, en el que uno de los mondémeros tiene un grupo proactivo, seguida de la transformacioén
térmica del grupo proactivo de la resina con otros compuestos. Las resinas de acrilato de cobre y cinc pueden ser
sintetizadas por este método. En concreto, las resinas de acrilato de cobre y cinc pueden ser sintetizadas por
copolimerizacion de acido acrilico o metacrilico con otros monémeros insaturados, tales como acrilato o metacrilato
de alquilo, seguida de la transformacion de los grupos funcionales acidos a su naftenato de cobre o cinc. Los
ejemplos de acido acrilico son acido acrilico y acido metacrilico. Otros acrilatos de alquilo son acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de 2-
etilhexilo y todos sus correspondientes metacrilatos alquilados.

Se dan a conocer ademas ejemplos de la fabricacién de las resinas hidrolizables en las patentes de EE.UU. Nos.
5.080.892; 6.458.878; 5.332.431 y 4.898.895.

Las resinas de acrilato hidrolizables de la presente invencion estan presentes tipicamente en una composiciéon de
pintura o base de pintura entre, aproximadamente, el 10% y, aproximadamente, el 80% en peso en base al peso
total de la composicion de pintura o base de pintura. Preferentemente, la resina de acrilato hidrolizable esta presente
entre, aproximadamente, el 20% y el 70% en peso en base al peso total de la composicién de pintura o base de
pintura.

Ademas, la composicion de pintura y base de pintura de la presente invencion contienen también éxido cuproso y
una sal metalica de piritiona. Esta combinacion proporciona una eficacia biocida a la pintura o la base de pintura.

Tipicamente, el 6xido cuproso esta presente en la composicién de pintura o base de pintura en una cantidad entre,
aproximadamente, el 20% y, aproximadamente, el 75% en peso en base al peso total de la composicién de pintura o
base de pintura. Mas preferentemente, el 6xido cuproso esta presente en la pintura o base de pintura en una
cantidad entre, aproximadamente, el 25% y el 50% en peso en base al peso total de la composicién de pintura o
base de pintura.

Las sales metalicas de piritionas son bien conocidas en la técnica por tener eficacia biocida en pinturas o bases de
pintura. Las sales metalicas preferentes son el cinc y el cobre. Tipicamente, las composiciones de pintura o base de
pintura que contienen resina de acrilato de cobre en combinacién con 6xido cuproso y piritiona de cobre son
estables al almacenamiento. Sin embargo, las composiciones de pintura que contienen resina de acrilato de cobre
en combinacion con éxido cuproso y piritiona de cinc muestran una disminucién de la estabilidad de almacenamiento
y un aumento en la tendencia a la gelificacién. Estas observaciones han permitido a los presentes inventores llegar a
la conclusion que las composiciones de pintura o base de pintura que contienen iones similares tienen estabilidad de
almacenamiento aumentada y no muestran aumento de la tendencia a la gelificacion.

La piritiona de cobre esta disponible comercialmente (de Arch Chemicals, Inc., Norwalk, Connecticut) en forma de un
polvo seco. Esta forma de piritiona de cobre se puede utilizar como material de partida en el método de la presente
invencion. Alternativamente, la piritiona de cobre se puede preparar por métodos conocidos en la técnica, incluyendo
los métodos descritos en las patentes de EE.UU. Nos. 5.650.095, 5.540.860, 5.238.490.

La piritiona de cinc se puede preparar por reaccion de 1-hidroxi-2-piridintiona (es decir, piritiona acida) o una sal
soluble de la misma con una sal de cinc (por ejemplo, ZnSO,) para formar un precipitado de piritiona de cinc, tal
como se ilustra en la divulgacion de la patente de EE.UU. No. 2.809.971.

La sal metdlica de piritiona esta presente en la composiciéon de pintura o base de pintura en una cantidad entre,
aproximadamente, el 0,5% y, aproximadamente, el 20% en peso en base al peso total de la composicién de pintura
0 base de pintura. Mas preferentemente, la sal metalica de piritiona esta presente en la composicion de pintura o
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base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,5% y, aproximadamente, el 10% en peso en base al
peso total de la composicion de pintura o base de pintura. Mas preferentemente, la sal metdlica de piritiona esta
presente en la pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,5% y, aproximadamente, el
5% en base al peso total de la composicién de pintura o base de pintura.

De forma sorprendente, la estabilidad de almacenamiento mejorada y la disminucion de la tendencia a la gelificacion
de las composiciones de pintura o base de pintura que contienen resinas hidrolizables de acrilato en combinacién
con oxido cuproso y una sal metalica de piritiona tienen lugar por la adicion de un agente estabilizante.

Sin querer quedar limitados por ninguna teoria, los inventores de la presente invencion creen que el agente
estabilizante de la presente invencién bloquea el o los sitios activos de reticulacion de la resina de acrilato
hidrolizable.

Los agentes estabilizantes adecuados para su utilizacion segln la presente invencién son el acido benzoico,
hidroxipiridina, sales de cobre y cinc del acido benzoico y sales metalicas de hidroxipiridina y una mezcla de los
mismos. Entre los agentes estabilizantes preferentes se incluyen 2-hidroxipiridina, sal de Zn de hidroxipiridina y el
benzoato de cinc y mezclas de los mismos. Tipicamente, la composicién de pintura o base de pintura esta
esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-N-6xido y tipicamente esta también esencialmente libre de sales de sodio,
cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido. Tal como se utiliza en la presente memoria descriptiva, el término
"esencialmente libre", significa que estan presentes menos de 100 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 100
ppm de sales de sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-éxido en la composicién de pintura o base de pintura. De
forma ventajosa, estan presentes menos de 70 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 70 ppm de sales de
sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido en la composicion de pintura o base de pintura. De forma mas
ventajosa, estan presentes menos de 50 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 50 ppm de sales de sodio,
cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido en la composicion de pintura o base de pintura. La dispersién contiene
entre, aproximadamente, el 20% y, aproximadamente, el 70% en peso de particulas sélidas en base al peso total de
la composicién de pintura o base de pintura.

Preferentemente, el agente estabilizante esta presente en la composicion de pintura o base de pintura de la presente
invencion en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,05% y, aproximadamente, el 0,8% en peso en base al peso
de la composiciéon de pintura o base de pintura. En otra realizacion, el agente estabilizante esta presente en la
composicion de pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,15% y, aproximadamente, el
0,8% en peso en base al peso de la composicién de pintura o base de pintura.

Preferentemente, el agente estabilizante es soluble en el disolvente 0 mezcla de disolventes utilizados en las
formulaciones de pintura antiincrustante. Entre los disolventes se incluyen, sin que constituyan limitacién, agua,
tolueno, xileno, butanol, isobutanol, propanol, isopropanol, propilenglicol metiléter, propilenglicol butiléter y mezclas
de los mismos.

Opcionalmente, la composicién de pintura 0 base de pintura de la presente invencién contiene adicionalmente un
agente coestabilizante. Entre los agentes coestabilizantes de la presente invencidn se incluyen desecantes, tales
como oOxidos de metales alcalinotérreos tales como 6xido de bario y éxido de magnesio, sulfato de sodio, alimina
activada, gel de silice y arcillas absorbentes de agua tales como arcillas naturales y sintéticas. Otros desecantes
organicos, tales como diciclohexildicarbodimida, se utilizan adecuadamente también como agentes coestabilizantes
segun la presente invencion. Entre los agentes coestabilizantes preferentes se incluyen tamices moleculares,
alimina activada, sulfato de sodio y 6xidos de metales alcalinotérreos.

El agente coestabilizante esta presente en la pintura o base de pintura de la presente invencion entre,
aproximadamente, el 0,25% y, aproximadamente, el 20% en peso en base al peso de la pintura o base de pintura.
Mas preferentemente, el agente coestabilizante esta presente en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,25% vy,
aproximadamente, el 10% en peso en base al peso de la pintura o base de pintura. En otra realizacion, el agente
coestabilizante esta presente en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,5% y, aproximadamente, el 5% en peso
en base al peso de la pintura o base de pintura.

De forma opcional, la composicion de pintura o base de pintura de la presente invencién contiene ademas aditivos
opcionales que tienen una influencia favorable en la viscosidad, el poder humectante y la dispersabilidad, asi como
en la estabilidad a la congelacion y presencia de electrolitos y en las propiedades de formacién de espuma. Si se
esta fabricando una pintura marina, la pintura contiene preferentemente un agente de hinchamiento para hacer que
la pintura gradualmente se "desprenda” en su ambiente marino, generando de este modo la eficacia biocida
renovada del biocida nuevamente expuesto (es decir, la sal de piritiona ademas de la sal de cobre) en la superficie
de la pintura en contacto con el medio acuoso del entorno marino. Los agentes de hinchamiento ilustrativos son
arcillas de origen natural o sintético, tales como caolin, montmorillonita (bentonita), mica de arcilla (muscovita) y
clorita (hectonita). Ademas de las arcillas, se han encontrado que otros agentes de hinchamiento, entre los que se
incluyen polimeros naturales o sintéticos, tales como el comercialmente disponible como POLYMERGEL, son (tiles
en las composiciones de la presente invencién para proporcionar el efecto de "desprendimiento” deseado. Los
agentes de hinchamiento se pueden utilizar individualmente o en combinacion. Preferentemente, la cantidad total de
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aditivos opcionales no es mayor que el 20% en peso, mas preferentemente entre, aproximadamente, el 1% v,
aproximadamente, el 5% en peso, en base al peso total de la composicién de pintura.

Entre los agentes espesantes ilustrativos se incluyen derivados de celulosa, por ejemplo metil, hidroxietil,
hidroxipropil y carboximetilcelulosa, poli(vinilalcohol), poli(vinilpirrolidona), poli(etilenglicol), sales de acido poliacrilico
y copolimeros de sales de acido acrilico/acrilamida.

Entre los humectantes adecuados y agentes dispersantes se incluyen polifosfato de sodio, sales de acido poliacrilico
de bajo peso molecular, sales de acido poli(etanosulfénico), sales de acido poli(vinilfosfonico), sales de acido
poli(maleico) y copolimeros de sales de acido maleico con etileno, 1-olefinas con 3 a 18 atomos de carbono y/o
estireno.

La pintura de la presente invencion se puede utilizar como pintura para materiales naturales o sintéticos, por ejemplo
madera, papel, metales, textiles y plasticos. Es particularmente adecuada como pintura para exteriores y es
excelente para su utilizacién como una pintura marina.

La composicion de pintura o base de pintura que contiene una resina de acrilato hidrolizable en combinacién con
Oxido cuproso y una sal metalica de piritiona y un agente estabilizante se puede fabricar mediante procesos y
métodos conocidos por los expertos en la técnica relevante.

Se puede lograr un aumento de la estabilidad de almacenamiento de una composicién de pintura o base de pintura
mediante la adicion de una composicion estabilizante que incluye 6xido cuproso y un agente estabilizante.
Tipicamente, esta composicién adopta la forma de polvo y se puede afiadir directamente a la composicién de pintura
0 base de pintura. Preferentemente, el agente estabilizante esta presente en una composicién estabilizante en una
cantidad entre, aproximadamente, el 0,01% y, aproximadamente, el 5% en peso en base al peso del 6xido cuproso.
En otra realizacién, el agente estabilizante esta presente en la composicién estabilizante en una cantidad entre,
aproximadamente, el 0,03% y, aproximadamente, el 4% en peso, en base al peso del 6xido cuproso. En otra
realizacién, el agente estabilizante estd presente en la composicion estabilizante en una cantidad entre,
aproximadamente, el 0,02% y, aproximadamente, el 3% en peso, en base al peso del 6xido cuproso.

Alternativamente, la composicion estabilizante de la presente invencion se puede introducir en una dispersion con un
disolvente. El disolvente puede ser agua, xileno, tolueno, butanol, o cualquier disolvente organico adecuado para la
dispersién de la presente invencion. La dispersion se puede mezclar directamente con una composicion de pintura o
base de pintura.

Alternativamente, el agente estabilizante de la presente invencién se puede introducir en una pintura o base de
pintura a través de una composicién que incluye una sal metalica de piritiona y el agente estabilizante disperso en un
disolvente. Alternativamente, una dispersién que contiene particulas sélidas de una sal metdlica de piritiona y el
agente estabilizante se puede introducir en una composicion de pintura o base de pintura para aumentar la
estabilidad y reducir la tendencia a la gelificacion. La dispersion esta esencialmente libre de 2-hidroxipiridina-N-6xido
y esta también esencialmente libre de sales de sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido. Tal como se utiliza
en la presente memoria descriptiva, el término "esencialmente libre" significa estan presentes en la dispersién menos
de 100 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 100 ppm de sales de sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-
oxido. De forma ventajosa, estan presentes en la dispersién menos de 70 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos
de 70 ppm de sales de sodio, cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido. De forma mas ventajosa, estan presentes en
la dispersion menos de 50 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 50 ppm de sales de sodio, cinc y cobre de
2-hidroxipiridina-N-6xido. La dispersion contiene entre, aproximadamente, el 20% y, aproximadamente, el 70% en
peso de particulas sélidas en base al peso total de la dispersion.

Los siguientes ejemplos de la presente invencion describen y muestran adicionalmente las realizaciones preferentes
dentro del alcance de la presente invencion. Los ejemplos se dan Unicamente a modo de ilustracién y no deben
entenderse como limitantes de la presente invencion ya que, por lo tanto, son posibles muchas variaciones dentro
del ambito de aplicacion. Ademas, a menos que esté especificamente definido "partes” y "%" son estandares de
peso.

EJEMPLO 1

Parte A - Produccién de una resina de acrilato de cobre (resina A)

Para producir una resina de acrilato de cobre hidrolizable para su utilizacion en las realizaciones de la presente
invencion, se colocaron 1100 partes de xileno y 250 partes de n-butanol en un matraz de cuatro cuellos. El matraz
de cuatro cuellos estaba equipado con un agitador mecanico, un condensador de reflujo, un embudo de adicién gota
a gota y una sonda de temperatura con un controlador. La mezcla se agité y se calenté a 110-120°C y se mantuvo a
esa temperatura.
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Se afiadié una mezcla de 600 partes de acrilato de etilo, 250 partes de acrilato de 2-etil-hexilo, 72 partes de acido
acrilico y 25 partes de azobisisobutironitrilo gota a gota a la mezcla en el matraz de cuatro bocas a una velocidad
constante, durante 3 horas. Después de completar la adicidn, la mezcla se continué agitando a la misma
temperatura durante 2 horas. El barniz resultante tenia un contenido de soélidos de 39,8% y una viscosidad
aceptable.

Se afiadieron al barniz, 259 partes de acido nafténico (indice de acidez 216 KOHmg/g) y 98 partes de hidroxido de
cobre. La mezcla se agité y se calentd a 120°C y se mantuvo a la misma temperatura durante 2 horas. Durante este
periodo de tiempo, se elimin6 de la mezcla el agua generada a través del decantador hasta que no se generé mas
agua. La resina generada tenia un color verde, un contenido de sélidos del 51% y una viscosidad de 2,2 poises. (En
lo sucesivo, se hace referencia a esta resina como resina A).

Para determinar el contenido de cobre de la resina A, la muestra de resina se precipitd con alcohol. El contenido de
cobre en la resina fue del 6,8% en peso.

Parte B - Produccién de una resina de acrilato de cobre (resina B)

Para producir una resina de acrilato de cobre, se afiadieron 500 partes de xileno y 100 partes de butanol, a un
matraz de cuatro bocas. El matraz de cuatro cuellos estaba equipado con un condensador, un agitador, una purga
de nitrégeno y un embudo de adicion gota a gota. La mezcla se agité y se calenté a 100-110°C y se mantuvo a esa
temperatura. Se afiadieron gota a gota a la mezcla 38,5 partes de acido metacrilico, 322 partes de metacrilato de
metilo, 140 partes de metacrilato 2-etilhexilo y 10 partes de azoisobutironitrilo, a una velocidad constante en el
matraz de cuatro bocas, en 4 horas. Después de que se completara la adicién gota a gota, se agité a 110°C durante
30 minutos.

Se afiadié gota a gota a la mezcla en el matraz de cuatro bocas una solucién mezcla de 100 partes de xileno y 50
partes de butanol y 5 partes de azobisisobutironitrilo durante un intervalo de tiempo de una hora. La mezcla
resultante se agité a la misma temperatura durante 2 horas después de la finalizacion de la adicion gota a gota. La
parte sélida de la solucién de resina obtenida (barniz A) fue del 9,8% en peso, el nimero acido de la parte sélida fue
de 50 mg de KOH/g.

Se afiadieron 800 partes del barniz preparado anteriormente, 93,8 partes de acido propiénico cobre, 116 partes de
acido nafténico (indice de acidez 216 mg KOH/g) y 80 partes de agua desionizada a un matraz de cuatro cuellos
equipado con condensador, agitador, purga de nitrégeno y decantador. Esta mezcla se agité y se calenté a 100°C y
se elimind el acido propidnico generado junto con el agua a medida que la reaccion avanzaba.

El punto final de la reaccion se determiné por la cantidad fija del acido propionico (41 partes) en un disolvente de
salida (andlisis cuantitativo para el acido propidnico), a continuacién se elimind completamente el agua en el
sistema, se detuvo la reaccion y se afiadié xileno que se extrajo del sistema. La resina (B) contenia una cantidad de
sélidos del 52,3% en peso.

Parte C - Preparacién y ensayo de pinturas con estabilizantes y sin 1os mismos

Las formulaciones de pintura en la tabla 4 siguiente ilustran las formulaciones de las pinturas antiincrustantes que
utilizan un agente estabilizante, segun la presente invencion, incorporado en las pinturas 3 a 6. Las pinturas se
prepararon tal como se describe a continuacion:

Se afiadi6 la cantidad siguiente de resina A de acrilato de Cu (tabla 1) a una lata de pintura de 1/2 pinta junto con 0,5
g de cera. Esto se mezcl6 a baja velocidad mientras que se afiadia a la pintura el agente estabilizante siguiente,
Oxido cuproso y piritiona de cinc. La velocidad de mezcla se aumentd utilizando el dispersor de alta velocidad a 3000
rpm durante 20 minutos. Una vez que la pintura se completd, se utilizé la prueba de Hegman para medir el tamafio
de particula de los pigmentos y se comprobé el espesor de la pintura. Todas las pinturas se almacenaron en una
estufa a 40°C y las pinturas se ensayaron periddicamente segln la prueba de Hegman (descrita a continuacién con
mas detalle).

La formulacion de pintura de la pintura 7 contiene la sal de cinc de 2-hidroxipiridina-N-6xido como un agente
estabilizante, que es un agente estabilizante que se da a conocer en la solicitud de patente de EE.UU. publicada
2005/123503. El nivel de utilizaciéon es el mismo que el utilizado en los ejemplos de trabajo de esta solicitud de
patente publicada.

La pintura 8 es un ejemplo de control que no contiene ningln agente estabilizante. La tabla 4 ilustra la mejora de
estabilizacion de la pintura que se logra cuando un agente estabilizante de la presente invencién se afiade a la
formulacién de la pintura.
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Tabla 1: Ejemplos de pinturas que contienen un aditi  vo estabilizante (pinturas 3-6) frente a un ejemplo
comparativo (pintura 7) y un ejemplo de control (pi ntura 8)

Ingredientes Pintura 3 | Pintura4 | Pintura 5 | Pintura 6 . Pintura 7. Elntura 8
(ej. comparativo) | (ej. control)
2-hidroxipiridina 0,15 - - - - -
Sal de Zn de hidroxipiridina - 0,15 - - - -
Sal de Zn del &cido benzoico - - 0,15 - - -
Monobenzoato de resorcinol - - - 0,15 - -
Sal de Zn de 2-hidroxipiridina
. 0,15
N-6xido
Sin aditivo-control - - - - - 0
Resina A de acrilato de Cu 61,35 61,35 61,35 61,35 61,35 61,45
Oxido de cobre 35 35 35 35 35 35,05
Piritiona de Cinc 3 3 3 3 3 3
Cera 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
% Total 100 100 100 100 100 100
Resultados Hegman
Puntuacion Inicial 3 3 3 3 3 3
1 dia @ 40C 3 3 3 3 3 3
4 dias @ 40 °C 2 3 3 1 2 0
1 semana @ 40 °C 2 3 3 1 1 0
2 semanas @ 40°C 2 3 3 1 0 0
3 semanas @ 40°C 2 3 3 1 0 0
4 semanas @ 40°C 2 3 3 1 0 0
5 semanas @ 40°C - 3 3 - - -
6 semanas @ 40°C - 3 3 - - -
Resulte_ldos f_males Bueno Bueno Bueno espeso gelificado gelificado
de viscosidad

Para medir la estabilidad y la tendencia a la gelificacion de las pinturas antiincrustantes, fue utilizado el método de la
norma ASTM D1210-79, Método de ensayo estandar para la finura de dispersién de los pigmentos-sistemas
vehiculo (en lo sucesivo denominado como "ensayo de Hegman" o "medidor Hegman"). El ensayo de Hegman mide
el grado de dispersion de un pigmento en un pigmento-sistema de vehiculo tal como una pintura, base de pintura, u
otro recubrimiento liquido. Esta prueba se utiliza también para evaluar la aglomeracién de las particulas, si la hay, en
la pintura que se esta probando. Mas importante aln, esta prueba se utiliza también para evaluar la estabilidad de
las pinturas, bases de pintura o recubrimientos liquidos frente a la tendencia a la gelificacion durante el
almacenamiento en la lata en condiciones de "envejecimiento acelerado" a 40°C.

Las formulaciones de pintura de este ejemplo ilustran la eficacia del empleo de un agente estabilizante del grupo de:
2-hidroxipiridina, una sal de cinc de hidroxipiridina y una sal de cinc de acido benzoico, segun la presente invencién,
para estabilizar una formulacién de la pintura que contiene piritiona de cinc, 6xido cuproso y una resina de acrilato
de cobre. Se observo que las lecturas del medidor de Hegman para las formulaciones de la presente invencion, es
decir pinturas 3 a 6, no cambié durante 6 semanas de almacenamiento. Por el contrario, las lecturas del grindémetro
Hegman para el ejemplo comparativo, es decir, la pintura 7, disminuyé de 3 a 0 en s6lo 2 semanas. La lectura del
grindémetro Hegman para el ejemplo de control, es decir, la pintura 8, se redujo a 0 en tan sélo cuatro dias. En
consecuencia, las formulaciones de pintura de la presente invencidon tienen una mayor estabilidad de
almacenamiento en comparacion con las pinturas de los ejemplos de control y comparativo.

EJEMPLO COMPARATIVO A

Ejemplo de resina acrilato de cinc hidrolizable

Se produjo un tipo de resina de acrilato de cinc utilizando un método de sintesis similar a la sintesis de la resina B.
El contenido de sélidos de esta resina en disolvente fue de, aproximadamente, el 50%.
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Tabla 2 -Pintura 8 - Formulacién de pintura antiincrustante utilizando resina de acrilato de cinc.
Ingrediente % en Peso
Resina de acrilato de Cinc (50%) | 60

en disolvente (anterior)

Oxido cuproso 36
Piritiona de cinc 3
Cera (tixotropica) 1

La formulaciéon de la pintura 8 era de viscosidad adecuada para aplicacion con brocha o rodillo inmediatamente
después de la preparacion, pero se espeso a una pasta imposible de verter después de aproximadamente 24 horas.

EJEMPLO 2
Tabla 3 - Pintura 9 - Pintura formulacién que contiene un acrilato de cinc resina y un agente estabilizante primario.
Ingrediente % en Peso
Resina de acrilato de cinc (50%) en disolvente (anterior) | 60
Oxido cuproso 36
Piritiona de cinc 3
Sal de cinc del &cido benzoico 0,3
Cera (tixotrépica) 1

La pintura 9 se formuld con una resina de acrilato de cinc, tal como se describe en el ejemplo comparativo B. Se
observo que la pintura 9 era estable durante, como minimo, 6 semanas y méas a 23°C y también a 40°C. Esta pintura
tenia una viscosidad adecuada para aplicacién con brocha o rodillo.

Este ejemplo ilustra la eficacia de la utilizacion de un agente estabilizante segun la presente invencién para
estabilizar una formulacion de pintura que contiene piritiona de cinc, 6xido cuproso y una resina de acrilato de cinc.
La lectura del medidor Hegman del tamafio de particula no habia cambiado en las 6 semanas de almacenamiento.
Por consiguiente, la formulacién de la pintura del presente ejemplo tenia la estabilidad de almacenamiento
aumentada y no mostré gelificacion.

EJEMPLO 3

Tabla 4 - Pintura 11 - Formulacion de la pintura con una resina de acrilato de cinc, cobre
piritiona, un agente estabilizante y un agente coestabilizante.

Ingrediente % en Peso
Resina de acrilato de cinc C (50%) en disolvente | 60

Oxido cuproso 35,6
Piritiona de cobre 3

Tamiz molecular en polvo® 1,0

Sal de cobre del &cido benzoico 0,4
"Producto de Miles Inc.

Se observo que la pintura A 11 era estable durante al menos 3 meses a 23°C y también a 60°C. Esta pintura tenia
una viscosidad adecuada para aplicacion con brocha o rodillo.

El ejemplo anterior ilustra la eficacia de la utilizacion de un aditivo estabilizante, tal como tamiz molecular, segun la
presente invencion, para estabilizar una formulacién de pintura que contiene piritiona de cobre, 6xido cuproso y una
resina de acrilato de cinc. La lectura del medidor Hegman del tamafio de particula no cambi6 en los 3 meses de
almacenamiento. Por consiguiente, la formulacion de la pintura del ejemplo presente tiene una mayor estabilidad de
almacenamiento y no presenta tendencia a la gelificacion.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de pintura o de base de pintura que comprende: una resina de acrilato hidrolizable seleccionada del
grupo que comprende resina de acrilato de cobre, resina de acrilato de cinc, resina de acrilato de sililo y
combinaciones de los mismos; entre 0,5 y 20% en peso basado en el peso total de la composicion de pintura o de
base de pintura de una sal metdlica de piritiona seleccionada del grupo que comprende piritiona de cinc y piritiona de
cobre; oxido cuproso y entre 0,05% y 0,8% basado en el peso total de la composicion de pintura o de base de
pintura de un agente estabilizante seleccionado entre 2-hidroxipiridina, benzoato de cinc y una sal de cinc de
hidroxipiridina y mezclas de los mismos, con la condiciéon de que se encuentren presentes en la composicion de
pintura o base de pintura menos de 100 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 100 ppm de sales de sodio,
cinc y cobre de 2-hidroxipiridina-N-6xido.

2. Composicién de pintura o base de pintura, segun la reivindicacion 1, que comprende ademdas un agente
coestabilizante seleccionado del grupo que comprende 6xidos de metales alcalinotérreos, sulfato de sodio, alimina
activada, gel de silice, arcillas absorbentes de agua, diciclohexildicarbodiimida y tamices moleculares.

3. Composicién de pintura o base de pintura, segun la reivindicacion 2, en la que dicho agente coestabilizante esta
presente en dicha composicién de pintura o base de pintura en una cantidad entre el 0,25% y el 20% en peso, en
base al peso total de la composicion de pintura o base de pintura.

4. Composicion de pintura o base de pintura, segun la reivindicacién 1, en la que dicha resina de acrilato hidrolizable
esta presente en dicha composicion de pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 10% vy,
aproximadamente, el 80% en peso en base al peso total de la composicion de pintura o base de pintura.

5. Composicion de pintura o base de pintura, segun la reivindicacion 4, en la que dicha resina de acrilato hidrolizable
esta presente en dicha composicion de pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 20% vy,
aproximadamente, el 70% en peso en base al peso total de la composicion de pintura o base de pintura.

6. Composicion de pintura o base de pintura, segun la reivindicacion 1, en la que dicha sal metélica de piritiona esta
presente en dicha composicidon de pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,5% vy,
aproximadamente, el 10% en peso en base al peso total de la composicion de pintura o base de pintura.

7. Composicion de pintura o base de pintura, segun la reivindicacién 1, en la que dicho 6xido cuproso esta presente
en dicha composicion de pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 20% v,
aproximadamente, el 75% en peso en base al peso total de la composicion de pintura o base de pintura.

8. Composicion de pintura o base de pintura, segin la reivindicaciéon 1, en la que dicho agente estabilizante esta
presente en dicha composiciéon de pintura o base de pintura en una cantidad entre, aproximadamente, el 0,15% vy,
aproximadamente, el 0,8% en peso en base al peso total de la composicion de pintura o base de pintura.

9. Procedimiento para la preparacién de una composicién de pintura o base de pintura resistente a la gelificacion,
que contiene una resina de acrilato hidrolizable, entre 0,5 y 20% en peso basado en el peso total de la composicién
de pintura o base de pintura de una sal metdlica de piritiona y 6xido cuproso, en el que el proceso comprende la
incorporacion en la pintura o base de pintura entre 0,05% y 0,8% en peso basado en el peso total de la composicion
de pintura de un agente estabilizante o una mezcla de agentes estabilizantes seleccionados entre benzoato de cinc,
2-hidroxipiridina y una sal de cinc de 2-hidroxipiridina a efectos de impedir o inhibir la formacién de geles en dicha
pintura o base de pintura, con la condicidon de que se encuentren presentes en la composicion de pintura o base de
pintura menos de 100 ppm de 2-hidroxipiridina-N-6xido y menos de 100 ppm de sales de sodio, cinc y cobre de 2-
hidroxipiridina-N-6xido.

10. Proceso, segun la reivindicacion 9, en el que dicha cantidad eficaz de dicho agente estabilizante esta presente
en una cantidad de entre, aproximadamente, el 0,15% y, aproximadamente, el 0,8% en peso en base al peso total
de la composicion de pintura o base de pintura.

11. Proceso, segun la reivindicacion 9, que comprende ademas: la adicion de una cantidad eficaz de un agente de
coestabilizante a dicha composicién de pintura o base de pintura.

12. Proceso, segun la reivindicacién 11, en el que dicha cantidad eficaz de dicho agente coestabilizante esta entre,
aproximadamente, el 0,25% y el 20% en peso en base al peso total de la composicién de pintura o base de pintura.
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