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DESCRIPCION
Composiciones conservantes de la madera Utiles para tratar hongos tolerantes al cobre

La presente invencion se refiere a métodos para tratar hongos tolerantes al cobre existentes en la naturaleza, tales
como Serpula himantioides, Antrodia spp. y Fomitopsis palustris, a fin de limitar su capacidad de causar la
descomposicion de la madera y otros materiales celulosicos. La presente invencion se refiere ademas a
formulaciones que se ha encontrado que son particularmente eficaces en el tratamiento de estos hongos.

Se han usado compuestos de cobre biocidas como conservantes de la madera durante muchos afios. Se sabe que
el cobre tiene escasa solubilidad en sistemas acuosos, y ha habido muchas metodologias desarrolladas para
asegurar que se suministra realmente el cobre biocida a la madera cuando se aplica como conservante de la
madera. La primera generacion de tales formulaciones utilizaba sales de cobre solubles tales como sulfato de cobre
y similares, por ejemplo mezcla de Burdeos. Sin embargo, estos tipos de sistemas pueden tener altas tasas de
lixiviacion (es decir, los iones de cobre activos son arrastrados por el agua después de la aplicacion). La lixiviacion
es desfavorable, dado que da como resultado iones biocidas que actian potencialmente como contaminantes en
vias fluviales, asi como conducen a costes incrementados. Para mitigar la lixiviacion, las sales de cobre pueden ser
administradas en combinacién con un agente fijador tal como cromo, tal como en arseniato de cobre cromado
(CCA). Mas recientemente, el uso de cobre en combinacidon con cromo y arseniato ha sido restringido en muchos
paises debido a la toxicidad del cromo/arseniato.

Las alternativas al CCA incluyen carbonato basico de cobre administrado en combinacion con otros ingredientes
biocidas tales como compuestos de amonio cuaternario o azoles biocidas. Como se reporta en la solicitud de
patente internacional W0O93/02557, algunas de estas formulaciones muestran sinergia entre el cobre y el azol, y han
encontrado por tanto un uso extendido como conservantes de la madera. Los conservantes disponibles en el
mercado que contienen mezclas de cobre-azol incluyen Tanalith E, disponible en Arch Timber Protection, Ltd.

Mas recientemente, se ha administrado cobre biocida como sales de cobre micronizadas tales como hidréoxido de
cobre o carbonato de cobre, que son aplicadas como una suspension de nanoparticulas a productos de madera.
Como las particulas micronizadas se disuelven lentamente con el tiempo, aplicar las sales de cobre en esta forma
permite un suministro estable del cobre biocida al producto de madera.

Se han usado con éxito conservantes de la madera de cobre organico como conservante de contacto con el suelo
en todo el mundo. Sin embargo, el solicitante ha reconocido que en ciertos entornos especificos, hay algunos
hongos que se han mostrado resistentes a tales formulaciones. Aunque los problemas causados por tales hongos no
son comunes, pueden ser problematicos en ciertas circunstancias. Uno de tales hongos es Serpula himantioides.

Serpula himantioides aparece tipicamente en exteriores, usualmente sobre madera de coniferas, aunque puede
aparecer raramente sobre madera de arboles de hoja caduca. Serpula himantioides aparece en climas calidos y
secos, y se ha encontrado que es un problema particular por ejemplo en regiones de cultivo de uva, tales como
Portugal, Espafia y sur de Francia. Si se usan sistemas conservantes estandar basados en cobre para tratar, por
ejemplo, estacas usadas para sostener vifias en estas regiones, la madera tratada puede aun ser propensa a la
descomposicion por Serpula himantioides.

Otro tipo de hongo que se ha mostrado resistente a los tratamientos estandar basados en cobre son Antrodia spp.,
tales como Antrodia vaillantii, Antrodia sinuosa y Antrodia radiculosa. Se ha encontrado que A. vaillantii aparece en
climas templados, tal como Alemania o Austria. Por ejemplo, se ha encontrado que los postes de telégrafo tratados
con formulaciones conservantes de la madera basados en cobre-cromato son propensos a la descomposicién por
Antrodia vaillantii. Una teoria postulada para explicar la resistencia de Antrodia vaillantii es que este hongo produce
cantidades excesivas de acido oxalico, que interactlia con el cobre para impedir que funcione como biocida eficaz.
Estudios también han demostrado que una vez que una pieza de madera clavada en el suelo ha sido infectada con
Antrodia vaillantii, no puede ser reemplazada simplemente por una nueva pieza de madera, ya que la madera de
sustitucion es también propensa a descomponerse por el hongo Antrodia vaillantii.

La patente europea EP2036435 y la solicitud de patente internacional WO97/18713 describen formulaciones que
contienen compuestos de amonio cuaternario y azoles.

Sigue habiendo una necesidad de desarrollar métodos eficaces para proteger la madera contra la descomposicion
por estos hongos. Los presentes inventores han encontrado que afadiendo un compuesto de didecilamonio
cuaternario a una formulacidon que contiene cobre biocida (tal como una formulacién de cobre/azol), la formulacién
ofrece proteccion contra la descomposicion debida a hongos tolerantes al cobre tales como Serpula himantioides y
Antrodia spp. Esto es sorprendente, ya que estos compuestos de amonio cuaternario por si solos proporcionan una
proteccion limitada contra estas especies. Por tanto, se observa un sorprendente efecto sinérgico entre el
compuesto de didecilamonio cuaternario y los componentes principales del conservante de la madera.

Por tanto, en un aspecto, la presente invencién proporciona un método para proteger madera u otro material
celulésico de la descomposicion por hongos tolerantes al cobre, que comprende aplicar a la misma un compuesto de
cobre biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol y una sal que contiene un cation de didecilamonio cuaternario.
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Preferiblemente los tres componentes son aplicados en una Unica formulacién, pero no es necesario, a condicion de
que se apliquen de una manera que proporcione un tratamiento en combinacion, es decir, que los tres ingredientes
activos estén presentes simultaneamente en la madera u otro sustrato.

La presente invencion también proporciona una formulacion conservante de la madera que comprende un
compuesto de cobre biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol y carbonato/bicarbonato de didecildimetilamonio,
preferiblemente carbonato de didecildimetilamonio. En tales formulaciones, se prefiere que la cantidad de carbonato
en la formulacién como un todo sea al menos el 50% de la cantidad de catién didecildimetilamonio.

La presente invencion también proporciona una formulacién conservante de la madera que comprende un
compuesto de cobre biocida, un 1,2,4-triazol, una sal que contiene un catién de didecildimetilamonio, y una
isotiazolona. En tales formulaciones, la sal que contiene el catiéon de didecildimetilamonio es preferiblemente
carbonato/bicarbonato de didecildimetilamonio.

La presente invencion también proporciona una formulacion conservante de la madera que comprende un
compuesto de cobre biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol y un compuesto de férmula (1):

CioHz1
®
HaC“"""N"‘"""R

CioHzs ()

en donde R denota (CH2CH»0),H, donde m es un ndmero entero de 1 a 20, tipicamente de 1 a 8, preferiblemente
de 1 a 5 y mas preferiblemente de 3 a 5. En tales composiciones, el contraién preferido para el compuesto de
férmula (1) es propionato (CHzCH2CO3) o lactato (CH3CH(OH)COy), siendo el propionato el mas preferido.

Por “descomposicion” se quiere decir un proceso que conduce a la reducciéon de masa e integridad estructural de la
madera u otro material celulésico. El método de la presente invencién, por lo tanto, busca proporcionar proteccion a
largo plazo a madera y otros materiales celuldsicos contra la reduccién de masa e integridad estructural causada por
hongos tolerantes al cobre. La proteccién de madera u otro material celuldsico contra la descomposicion es distinta
de la proteccidon contra el manchado superficial y otras formas de crecimiento superficial de mohos, que no
conducen a una reduccion significativa en masa o reduccion en la integridad estructural de la madera u otro material
celulésico. Por lo tanto, el método de la presente invencion no esta dirigido intencionadamente a prevenir o mitigar
los problemas que surgen debido al manchado de la savia u otro manchado superficial que puede surgir
ocasionalmente con composiciones conservantes de la madera que contienen cobre. Por el contrario, el método de
la presente invencién busca potenciar la eficacia de conservantes de la madera que contienen cobre contra ciertos
hongos problematicos que causan descomposicion estructural de la madera u otras especies celuldsicas.

Por “hongos tolerantes al cobre” se quiere decir hongos que son tolerantes a formulaciones conservantes de la
madera basadas en cobre. Los hongos tolerantes al cobre conducen a mas que 3% en peso de pérdida de peso en
albura de pino silvestre (Pinus sylvestris) cargada con 1,5 kg/m® de cobre, en ausencia de ningin otro biocida,
cuando se ensaya de acuerdo con EN113. Preferiblemente, los hongos tolerantes al cobre conducen a mas que 3%
en peso de pérdida de peso en albura de pino silvestre (Pinus sylvestris) cargada con 1 kg/m® de cobre y 0,04 kg/m®
de tebuconazol, en ausencia de ningun otro biocida, cuando se ensaya de acuerdo con EN113. Los hongos
tolerantes al cobre preferidos para el tratamiento segun la presente invencion incluyen Serpula himantioides,
Antrodia spp. tales como Antrodia vaillantii, Antrodia sinuosa y Antrodia radiculosa, Gloeophyllum abietinum,
Gloeophyllum sepiarium, Paxillus panuodes, Stereum hirsutum'y Fomitopsis palustris.

Los hongos tolerantes al cobre particularmente preferidos para el tratamiento segun la presente invencion incluyen
Serpula himantioides, Antrodia spp. tales como Antrodia vaillantii, Antrodia sinuosa y Antrodia radiculosa,
Gloeophyllum abietinum, Gloeophyllum sepiarium, Paxillus panuodes y Stereum hirsutum. Otras especies que
incluyen especies sensibles al cobre pueden ser tratadas simultdneamente por los métodos de la presente
invencion, pero las circunstancias medioambientales y/o la historia del lugar seran tipicamente tales que indicaran
problemas o potenciales problemas de descomposicién causada por especies tolerantes al cobre, tales como las
mencionadas en la presente memoria.

Tanto “proteccion” como “tratamiento”, como se emplean en la presente memoria, son términos amplios y cubren la
prevencion de o reduccion en el establecimiento de poblaciones fuingicas en la madera u otro material celulésico, asi
como inhibicién del crecimiento de poblaciones existentes, incluyendo la erradicacion de las mismas.

Preferiblemente, la presente invencién proporciona un método para proteger madera u otro material celulésico de la
descomposicion por Serpula himantioides, Antrodia spp. y Fomitopsis palustris, preferiblemente de Ila
descomposicion por Serpula himantioides y Antrodia spp., mas preferiblemente de la descomposicion por Serpula
himantioides, Antrodia vaillantii, Antrodia sinuosa o Antrodia radiculosa. Lo mas preferiblemente, la presente
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invencion proporciona un método para proteger madera u otro material celulosico de la descomposicion por Serpula
himantioides.

Por “cation de didecilamonio cuaternario” se quiere decir un cation de amonio cuaternario en el que dos de los cuatro
sustituyentes en el nitrégeno cuaternario son grupos n-decilo.

Los cationes de didecilamonio cuaternario preferidos para el uso en los métodos de la invencion incluyen cationes
de didecilmetilamionio cuaternario, que tienen dos grupos n-decilo y un grupo metilo en el nitrdgeno cuaternario.

Los cationes de didecilamonio cuaternario particularmente preferidos se representan por el compuesto de férmula

n):

CioHar (g

en donde R denota metilo o (CH2CH20O)nH, donde m es un nimero entero de 1 a 20, tipicamente de 1 a 8,
preferiblemente de 1 a 5 y mas preferiblemente de 3 a 5.

Preferiblemente, el cation de didecilamonio cuaternario es un catiéon de didecildimetilamonio.

En los métodos de la invencion, el cation de didecilamonio cuaternario (cation DQA) puede proceder de cualquier sal
de didecilamonio cuaternario adecuada. Los contraiones adecuados incluyen cloruro, carbonato, bicarbonato,
metilsulfato, formiato, acetato, lactato, propionato y similares.

Un catién DQA particularmente preferido que se puede usar en el método de la presente invencién es el cation
didecildimetilamonio (DDA). Los contraiones preferidos para el cation DDA se seleccionan de cloruro, carbonato y
bicarbonato. Los mas preferidos son carbonato, bicarbonato y mezclas de los mismos, siendo el carbonato el mas
preferido.

Otra sal de DQA particularmente preferida que se puede usar en el método de la invencion es el propionato de N,N-
didecil-N-metil-poli(oxietil)amonio (Bardap-26) o lactato de N,N-didecil-N-metil-poli(oxietil)amonio, siendo el Bardap-
26 particularmente preferido. El Bardap-26 corresponde a una mezcla de compuestos de la féormula (l) definida
anteriormente en la que R denota (CH2CH20)wH y m es un nimero entero de 1 a 5. En otras palabras, el Bardap-26
corresponde a una mezcla de compuestos de la formula (1) definida anteriormente en la que R denota (CH2CH,O)H
y m es un intervalo de numeros enteros de 1 a 5.

El compuesto de 1,2,4-triazol incorpora un anillo diinsaturado de cinco miembros compuesto de tres atomos de
nitrégeno y dos atomos de carbono en posiciones no adyacentes.

Los compuestos de triazol preferidos incluyen un compuesto de triazol seleccionado de compuestos de férmula (11):

OH

R? gz gz R?
.CHz
N

(

en donde R' representa un grupo alquilo C1.s de cadena ramificada o lineal (p.ej. t-butilo) y R? representa un grupo
fenilo opcionalmente sustituido por uno o mas sustituyentes seleccionados de atomos de halégeno (p.ej., cloro, flior
0 bromo) o grupos alquilo C+.3 (p.€j. metilo), alcoxi C+.3 (p.€j. metoxi), fenilo o nitro.

Alternativamente, el compuesto de triazol se selecciona ventajosamente de compuestos de férmula (l11):
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—0 R3

Ré~——tmpD

\ /,

en donde R® es como se definié anteriormente para R? y R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo Cs.
5 de cadena ramificada o lineal (p.ej. n-propilo).

Los triazoles particularmente preferidos incluyen, pero no se limitan a, triadimefon, triadimenol, triazbutil,
propiconazol, ciproconazol, difenoconazol, fluguinconazol, tebuconazol, flusilazol, uniconazol, diniconazol, bitertanol,
hexaconazol, azaconazol, flutriafol, epoxiconazol, tetraconazol, penconazol, ipconazol, protioconazol, metconazol
(denominado a veces metaconazol) y mezclas de los mismos.

Son triazoles aun mas preferidos el propiconazol, azaconazol, hexaconazol, tebuconazol, ciproconazol, triadimefon,
ipconazol, protioconazol, metconazol y mezclas de los mismos, preferiblemente propiconazol, tebuconazol,
ciproconazol y mezclas de los mismos, mas preferiblemente propiconazol, tebuconazol y mezclas de los mismos,
siendo las mas preferidas las mezclas de propiconazol y tebuconazol. En la realizacion mas preferida, el
propiconazol y tebuconazol se usan en mezcla en una relacion de propiconazol:tebuconazol de 1:10 a 10:1,
preferiblemente 1:5 a 5:1 en peso.

En algunas realizaciones, particularmente cuando se usan en combinacién con cationes de N,N-didecil-N-metil-
poli(oxietillamonio tales como Bardap-26 y similares, los triazoles particularmente preferidos se seleccionan de
difenoconazol, triadimefon, metconazol, ciproconazol, propiconazol y tebuconazol. Los 1,2,4-triazoles preferidos se
seleccionan de ciproconazol, propiconazol y tebuconazol, siendo el ciproconazol el 1,2,4-triazol mas preferido. El
compuesto de cobre biocida puede estar presente en una forma tal que los iones metalicos estan libres en disoluciéon
o pueden formar parte de un complejo. De manera similar, el compuesto de 1,2,4-triconazol puede estar libre en
disolucion o puede estar presente en la forma de una sal o complejo. Por ejemplo, el compuesto de 1,2,4-triconazol
puede estar presente en la forma de un complejo con el idn cobre biocida.

El cobre biocida puede ser incorporado ventajosamente en la formulacién en la forma de sales de cobre inorganicas,
tales como carbonato, bicarbonato, sulfato, nitrato, cloruro, hidréxido, borato, fluoruro u éxido. Alternativamente, el
cobre puede estar en la forma de una sal organica simple, tal como formiato o acetato, o como un complejo tal como
N-nitroso-N-ciclohexil-hidroxilamina-cobre (cobre-HDO) o piritiona de cobre (1,1’-didxido de bis(2-piridiltio)cobre,
numero CAS 14915-37-8).

Preferiblemente, el i6n cobre biocida es un idn de cobre (Il). Las formas preferidas de cobre (ll) incluyen carbonato
basico de cobre (CuCO3.Cu(OH),), acetato de cobre (I1), hidroxido de cobre (ll), 6xido de cobre (Il) y sulfato de cobre
() pentahidrato, siendo el mas preferido el carbonato basico de cobre. Los compuestos de cobre (1) preferidos que
se pueden usar son 6xido de cobre (I) y cobre-HDO.

Los compuestos de cobre biocida particularmente preferidos se seleccionan de carbonato basico de cobre, acetato
de cobre (1), sulfato de cobre (Il) pentahidrato, hidroxido de cobre (I1), 6xido de cobre (Il), 6xido de cobre (1) y cobre-
HDO.

El compuesto metdlico biocida puede estar en la forma de particulas dispersadas, tales como particulas
micronizadas. En tales particulas dispersadas (p.ej. micronizadas) preferiblemente el 95% en peso de la sal metalica
tiene un tamafo de particula por debajo de 1 um, mas preferiblemente el 99% en peso de la sal metalica tiene un
tamafio de particula por debajo de 1 pm. Aun mas preferiblemente, el 95% en peso de la sal metalica tiene un
tamano de particula por debajo de 0,5 ym, mas preferiblemente el 99% en peso de la sal metalica tiene un tamafio
de particula por debajo de 0,5 um. El tamafio de particula puede ser medido por sedimentacion por ley de Stokes
(que puede ser ayudada por centrifugacion) hasta aproximadamente 0,2 um, y por dispersion de luz (rayos X)
dinamica o por dispersion de luz Doppler a tamafios de particula mas pequefios.

Se pueden formar particulas dispersadas por varios métodos, tal como por métodos de precipitacion o por molienda.
Preferiblemente, las particulas dispersadas (o micronizadas) se forman por molienda en hiumedo, por ejemplo por
molienda en himedo en un molino de arena rotatorio con bolas de circonia parcialmente estabilizadas que tienen un
diametro de 0,5 mm, a, por ejemplo, 1.000 rpm.
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Como alternativa, el metal puede ser incluido en la formulacion de la invencién como un ién metalico solubilizado. Se
conocen en la técnica métodos adecuados para solubilizar iones metalicos tales como cobre, por ejemplo de la
solicitud de patente internacional WO93/02557. Los agentes complejantes adecuados para el ién cobre incluyen, por
ejemplo, acidos polifosféricos tales como acido tripolifosforico; amoniaco; aminas y alcanolaminas solubles en agua
capaces de formar complejos con cationes de cobre; acidos aminocarboxilicos tales como glicina, acido glutamico,
acido etilendiaminotetraacético (AEDT), acido hidroxietildiaminotriacético, acido nitrilotriacético y N-
dihidroxietilglicina; compuestos poliméricos que contienen grupos capaces de formar complejos con cationes
metalicos tales como acidos poliacrilicos; acidos hidroxicarboxilicos tales como acido tartarico, acido citrico, acido
malico, acido lactico, acido hidroxibutirico, acido glicélico, acido glucénico y acido glucohepténico; acidos
carboxilicos de cadena larga o “grasos” tales como acido octanoico, acido decanoico y acido neodecanoico (acido
versatico) (estos son particularmente utiles cuando el idbn metalico biocida es cinc); y acidos fosfénicos tales como
acido nitrilometilenfosfénico, acido etilendiaminotetra(metilenfosfénico) y acido hidroxietilidendifosfénico. Donde los
agentes complejantes son de naturaleza acida, se pueden emplear bien como acidos libres o bien como sus sales
de metal alcalino o amonio. Estos agentes complejantes se pueden usar bien solos o bien en combinacién unos con
otros. Los agentes complejantes preferidos se seleccionan de alcanolaminas, tales como monoetanolamina,
dietanolamina, trietanolamina, monopropanolamina, dipropanolamina y tripropanolamina. Se prefieren las
etanolaminas, siendo particularmente preferida la monoetanolamina.

En algunas realizaciones de la presente invencion, se prefiere usar una disolucion que esté exenta de amoniaco o
alcanolamina (es decir, alcanos que tienen tanto grupos funcionales hidroxi (OH) como amino (NH2, NHR, NR2)).
Este es particularmente el caso donde se usan compuestos de cobre biocida dispersados (o micronizados).

En realizaciones preferidas, las formulaciones usadas en el método de la invencion (y las formulaciones de la
invencion) incluyen adicionalmente una isotiazolona. Las isotioazolonas preferidas incluyen, pero no se limitan a,
metilisotiazol-3-ona  (MIT), 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona  (CMIT), 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona
(DCOIT), octilisotiazol-3-ona (OIT), 1,2-benzisotiazol-3(2H)-ona (BIT), N-metil-1,2-benzisotiazol-3-ona (MBIT) y N-(n-
butil)-1,2-benzisotiazol-3-ona (BBIT). Las isotiazolonas preferidas son CMIT, OIT, BIT y BBIT, siendo OIT la mas
preferida. Adecuadamente, las formulaciones usadas en el método de la invencién se pueden preparar afadiendo
una formulacién emulsionada del compuesto de 1,2,4-triazol a una disolucién acuosa de una sal de cobre biocida y
una sal de DQA. Alternativamente, las formulaciones se pueden preparar usando soélo disolventes organicos. Para
preparar tales formulaciones, se prepara una sal de cobre biocida de un acido carboxilico (tal como acido decanoico
u octanoico) y se disuelve en un disolvente organico adecuado para formar un concentrado. Después se pueden
afadir directamente al concentrado el compuesto de 1,2,4-triazol y la sal de DQA con un disolvente adecuado, que
puede ser un disolvente hidrocarbonado aromatico o alifatico tal como aguarras, destilado de petréleo, queroseno,
aceites diésel, naftas, glicoléteres, alcohol bencilico, 2-fenoxietanol, metilcarbitol, carbonato de propileno, benzoato
de bencilo, lactato de etilo y lactato de 2-etilhexilo.

Es claro que en algunos casos es preferible preparar la formulacion a partir de dos o incluso tres formulaciones
concentradas independientes poco antes de la administracion. Asi, la formulacién se puede producir mezclando una
composicion que comprende, por ejemplo, un 1,2,4-triazol y una sal de cobre biocida junto con una composicién que
comprende una sal de DQA, diluyendo después la mezcla resultante antes de la aplicacion a un sustrato.
Preferiblemente, la formulacion de la invencién puede ser formulada mezclando una formulacién que contiene una
sal de DQA con una formulacién conservante de la madera que comprende un 1,2 4-triazol y una sal de cobre
biocida.

Preferiblemente, la relacion de pesos de ién cobre biocida a 1,2,4-triazol en la formulacién de la invencioén es de 1:1
a 250:1, mas preferiblemente de 2,5:1 a 100:1, incluso mas preferiblemente de 10:1 a 50:1. La relacién de pesos de
ion cobre biocida a DQA (como carbonato de DDA) esta preferiblemente en el intervalo de 0,01:1 a 100:1, mas
preferiblemente 0,05:1 a 50:1.

Convenientemente, las formulaciones de la presente invencion se aplican como una formulacién liquida. También se
pueden aplicar como un implante sdlido, pasta o dispersién que contiene particulas biocidas micronizadas.
Preferiblemente, las formulaciones se aplican como una formulacion liquida, p.ej. en la forma de una emulsion
constituida por gotitas liquidas solubilizadas que no contienen ningun biocida en una forma sdlida, en particulas.
Preferiblemente, las emulsiones estan en la forma de una microemulsion. El experto en la técnica de preparacion de
emulsiones sabe como preparar una emulsién segun la invencion mediante el uso de disolventes y agentes
emulsionantes adecuados.

La aplicacion de estas formulaciones puede ser mediante uno o mas de inmersion, inundacion, rociado, cepillado u
otro medio de revestimiento de superficies, o por métodos de impregnacion, p.ej. impregnacion a alta presion o
doble vacio en el cuerpo de la madera u otro material, siendo todas técnicas bien conocidas por el experto en la
materia. La impregnacion bajo presion es particularmente ventajosa cuando el sustrato es madera o un material
compuesto de madera que esta hecho para mojarse durante su vida, por ejemplo, madera para marcos de ventanas,
madera usada sobre el suelo en ambientes expuestos tales como entablados y madera usada en contacto con el
suelo o entornos de agua dulce o agua salada.

La formulacion se aplica preferiblemente a la madera (u otro material celuldsico) de tal modo que el nivel de
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retencion de cobre biocida en la madera es preferiblemente hasta 10 kg/m®, mas preferiblemente de 1 a 5 kg/m®.
Asimismo, la cantidad de catidon didecilamonio cuaternario retenida en la madera en el método de la invencion,
expresada como kilogramos de carbonato de didecilamonio cuaternario por metro cubico de madera, es al menos
0,1 kg/m3, preferiblemente al menos 0,5 kg/m3, por ejemplo de 0,5a 10 kg/m3, mas preferiblemente de 0,5a 5 kg/m3.

La madera u otros productos de materiales celuldsicos que han sido tratados con una formulacién o por un método
segun la invencidn descrita en la presente memoria comprenden aspectos adicionales de la presente invencion.
Adicionalmente, la madera u otros materiales celulésicos que comprenden o estan impregnados con una formulacion
segun la invencion comprenden un aspecto adicional de la presente invencion.

Los tipos de madera u otros materiales celuldsicos que pueden beneficiarse del tratamiento con las formulaciones de
la invencion incluyen madera aserrada, troncos, madera laminada encolada, madera contrachapada, madera
laminada enchapada, productos compuestos basados en madera tales como tablero de virutas orientadas, tablero
de fibras de densidad media, tablero de fibras, tablero duro o de alta densidad (tablex) y tablero de particulas,
algododn, arpillera, cuerda y cordaje. Se prefieren la madera aserrada, troncos, madera laminada encolada, madera
contrachapada, madera laminada enchapada, productos compuestos basados en madera tales como tablero de
virutas orientadas, tablero de fibras de densidad media, tablero de fibras, tablero duro o de alta densidad (tablex) y
tablero de particulas, siendo particularmente preferidos la madera aserrada, troncos y madera contrachapada,
siendo los mas preferidos la madera aserrada y los troncos.

Los tipos particularmente preferidos de madera que son tratados en el método de la invencién incluyen postes de
telégrafos de madera, estacas de madera, postes de madera de cercas y cercados de madera.

La presente invencion también proporciona un método para impedir que hongos tolerantes al cobre tales como
Serpula himantioides, Antrodia spp., Gloeophyllum abietinum, Gloeophyllum sepiarium, Paxillus panuodes, Stereum
hirsutum y Fomitopsis palustris (preferiblemente Serpula himantioides, Antrodia spp., Gloeophyllum abietinum,
Gloeophyllum sepiarium, Paxillus panuodes y Stereum hirsutum) crezcan sobre una madera u otro material
celulésico, comprendiendo dicho método aplicar a la madera u otro material celulésico un compuesto de cobre
biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol y una sal que contiene un cation de didecilamonio cuaternario.

La presente invencién también proporciona un método para impedir que Serpula himantioides crezca sobre una
madera u otro material celuldsico, comprendiendo dicho método aplicar a la madera u otro material celulésico un
compuesto de cobre biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol y una sal que contiene un cation de didecilamonio
cuaternario.

La presente invencion también proporciona un método para impedir que Antrodia spp., tal como Antrodia vaillantii,
Antrodia sinuosa o Antrodia radiculosa crezcan sobre una madera u otro material celulésico, comprendiendo dicho
método aplicar a la madera u otro material celuldsico un compuesto de cobre biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol
y una sal que contiene un cation de didecilamonio cuaternario.

La presente invencién también proporciona el uso de una sal que contiene un catiéon de didecilamonio cuaternario
para potenciar la eficacia de una formulacién conservante de la madera que contiene un compuesto de cobre biocida
y un 1,2,4-triazol contra hongos tolerantes al cobre tales como Serpula himantioides, Antrodia spp., Gloeophyllum
abietinum, Gloeophyllum sepiarium, Paxillus panuodes, Stereum hirsutum y Fomitopsis palustris (preferiblemente
Serpula himantioides, Antrodia spp., Gloeophyllum abietinum, Gloeophyllum sepiarium, Paxillus panuodes y Stereum
hirsutum).

La presente invencién también proporciona el uso de una sal que contiene un catiéon de didecilamonio cuaternario
para potenciar la eficacia de una formulacion conservante de la madera que contiene un compuesto de cobre biocida
y un 1,2,4-triazol contra Serpula himantioides ylo Antrodia spp. tales como Antrodia vaillantii, Antrodia sinuosa o
Antrodia radiculosa.

El método de la presente invencién comprende preferiblemente la etapa adicional de posicionar la madera tratada u
otro material celuldsico en un locus donde estén presentes esporas de hongos tolerantes al cobre (por ejemplo
Antrodia spp. tales como Antrodia vaillanti). En otras palabras, el método de la presente invencion incluye, como
etapa posterior después de la etapa de aplicar los componentes biocidas a la madera u otro material celulésico, la
etapa de posicionar o colocar la madera tratada u otro material celulésico en el suelo en una ubicacién que tiene un
historial de crecimiento de hongos tolerantes al cobre (por ejemplo Antrodia spp. tales como Antrodia vaillantii) o
donde pueden estar presentes esporas de tales hongos.

La invencion sera descrita adicionalmente ahora con referencia a los siguientes Ejemplos no limitantes.
Ejemplos
Ejemplo 1

En linea con el protocolo EN 113, se secaron en estufa muestras de albura de pino (Pinus sylvestris) (dimensiones
50 x 25 x 15 mm) y se registraron con exactitud sus masas. Después se impregnaron los bloques con diversas
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formulaciones conservantes de madera usando un ciclo de presién de vacio para asegurar la penetracion completa,
se volvieron a pesar para determinar la absorcion del fluido, seguido de secado a temperatura ambiente, de acuerdo
con EN 113. Después del secado, los bloques se lixiviaron con agua segun el protocolo EN84.

Se us6 un ensayo de descomposicion usando Serpula himantioides, cepa ATCC 64894. El procedimiento adoptado
fue como sigue: se usé Magenta® GA-7 como recipiente de cultivo. Cada jarra se llené con 130 cm® de MEA al 2%
modificado con CaNOs3 al 0,05% y se puso en autoclave. Después de que las jarras se hubieron solidificado, se
afiadieron 20 cm® de MEA al 2% modificado con CaHPO; al 0,1% por encima del agar solido a cada jarra en la
campana de flujo laminar. Después de que se afiadio el inéculo fungico, se pusieron las jarras en un incubador
(25°C, 75% de humedad relativa). Cuando las hifas fungicas cubrieron la superficie del agar, dos de los blogues de
madera tratados se pusieron en cada jarra. Se hicieron cinco replicados por cada tratamiento. Las muestras se
recogieron después de 16 semanas de exposicion y se calculd la pérdida de peso.

Las diversas formulaciones que se impregnaron en la madera fueron como sigue:
Disolucion de cobre

% de ingrediente activo Tanto por ciento en peso

Carbonato basico de cobre 46 19,57
Monoetanolamina 90 33,64
Agua 46,79

Disolucion de azol % de ingrediente activo
Tebuconazol 93

Tanto por ciento en peso
10,75

Tensioactivo de cocoamina etoxilada 100 89,25

Disolucién de azol mixta

% de ingrediente activo

Tanto por ciento en peso

Propiconazol 50 10,00
Tebuconazol 93 5,38
Tensioactivo de cocoamina etoxilada 100 84,62

Como se muestra en las tablas anteriores, la composicion de cobre contiene aproximadamente 9% en peso de
cobre, mientras que ambas de las composiciones de azol contienen aproximadamente 10% en peso de azol. El
cation DQA se aplic6 a la madera como una disolucion de 50 por ciento en peso de carbonato de
didecildimetilamonio (DDACarbonato). La retencion real de los ingredientes activos en cada una de las muestras,
junto con la pérdida de peso media después de la exposicion durante 16 semanas se describe en la Tabla a
continuacion:

16 semanas de exposicion
Retencion Retencion de
de Cu DDACarbonato Media de pérdida de peso
Producto (kg/m®) (kg/m®) (%)
1,03 15,43 (3,14)
2,64 11,89 (1,87)
Cu:tebuconazol, 25:1
3,33 5,33 (3,49)
4,25 8,14 (1,63)
0,92 16,30 (3,65)
Cu:tebuconazol/propiconazol, 2,29 9,92 (1.86)
251 3,04 8,17 (2,40)
4,03 2,86 (1,90)
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16 semanas de exposicion
Retencion Retencién de
de Cu DDACarbonato Media de pérdida de peso
Producto (kglms) (kglms) (%)

028 030
Cotg T 2 010021
004 005
005 017
CcCA 15,78 como 3,05 (0,33)

Los datos en la Tabla muestran claramente que, incluso a altos niveles de retencién de cobre, la madera tratada con
mezclas de cobre/azol es susceptible a la descomposicion por Serpula himantioides. Sin embargo, el uso de
cobre/azol en combinaciéon con DDACarbonato mejora en gran medida la resistencia de la madera a la
descomposicién por este hongo.

Ejemplo 2

Usando un procedimiento similar al Ejemplo 1, se impregnaron bloques de madera con formulaciones conservantes
de la madera y se expusieron a diversas cepas tolerantes al cobre usando el ensayo de descomposicion descrito
anteriormente. Las muestras de madera fueron expuestas durante 13 semanas.

La retencion real de los ingredientes activos en cada una de las muestras, junto con la pérdida de peso media
después de la exposicion durante 13 semanas, se describe en la Tabla a continuacion:

13 semanas de exposicion
Pérdida de peso media (%)
Retencion Retencion de
de Cu DDACarbonato Antrodia Antrodia Fomitopsis
Producto (kg/m?) (kg/m?®) sinuosa vaillantii palustris
Cu:teb./prop. 25:1 1,5 0 24,07 14,87 13,94
Cu:teb./prop. 25:1 +
DDACarbonato 1,5 1 8,25 5,50 6,04

Los datos en la tabla muestran que la adicion de DDACarbonato a las mezclas de cobre/azol mejora en gran medida
la proteccion contra los hongos tolerantes al cobre.

Ejemplo 3

Usando un procedimiento similar al Ejemplo 1, se impregnaron bloques de madera con diversas formulaciones
conservantes de la madera y se expusieron a Serpula himantioides usando el ensayo de descomposicion descrito
anteriormente. Las muestras de madera fueron expuestas durante 16 semanas.

La retencion real de los ingredientes activos en cada una de las muestras, junto con la pérdida de peso media
relativa a los controles no tratados después de la exposicion durante 16 semanas, se describe en la Tabla a
continuacion:
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Retencion de

16 semanas de
exposicion

Pérdida de peso media,
% de pérdida de peso

Retencion de DDACarbonato relativa a los no
Producto Cu (kg/m®) (kg/m?®) tratados

No tratado 0 0 100
DDACarbonato 0 0,25 84
Cu:teb./prop. 25:1 +

DDACarbonato 1 025 50
Cu:teb./prop. 25:1 +

DDACarbonato 1.5 025 48
Cu:teb./prop. 25:1 +

DDACarbonato 2 0.25 22
No tratado 0 0 100
DDACarbonato 0 0,5 67
Cu:teb./prop. 25:1 +

DDACarbonato 1 0.5 9
Cu:teb./prop. 25:1 +

DDACarbonato 1.5 0.5 10
Cu:teb./prop. 25:1 + 2 0.5 0

DDACarbonato

10
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16 semanas de
exposicion
Retencion de Pérdida de peso media,
Retencion de Cu DDACarbonato % de pérdida de peso
Producto (kg/m?®) (kg/m?®) relativa a los no tratados
No tratado 0 0 100
DDACarbonato 0 0,5 67
Cu:teb. 25:1 +
DDACarbonato 1 0.5 12
Cu:teb. 25:1 +
DDACarbonato 1.5 0.5 6
Cu:teb. 25:1 +
DDACarbonato 2 0.5 0
No tratado 0 0 100
DDACarbonato 0 0,5 67
Cu:prop. 25:1 +
DDACarbonato 1 0.5 26
Cu:prop. 25:1 +
DDACarbonato 1.5 0.5 12
Cu:prop. 25:1 +
DDACarbonato 2 0.5 "

En todos los ensayos, la combinacion de DDACarbonato y formulacion de cobre/azol proporcioné una proteccion
excelente contra Serpula himantioides, si bien el DDACarbonato proporciond relativamente poca proteccién contra
este hongo cuando se uso solo.

Ejemplo 4

Usando un procedimiento similar al Ejemplo 1, se impregnaron bloques de madera de 20 x 20 x 19 mm con diversas
formulaciones conservantes de la madera y se expusieron a Antrodia sinuosa usando el ensayo de descomposicion

descrito anteriormente. Las muestras de madera fueron expuestas durante 6 semanas.

La retencion real de los ingredientes activos en cada una de las muestras, junto con la pérdida de peso media
relativa a los controles no tratados después de la exposicion durante 6 semanas, se describe en la Tabla a

continuacion:

11
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% de pérdida de peso
kg/m® de relacion kg/m® de kg/m® de relativa a los no
Formulacién cobre Cu:azol Bardap 26 DDAC tratados
No tratado 0 0 0 0 100
Cuy _ 0 0 93
Difenoconazol 1.5 251
0 1 0
Cuy _ 0 0 85
Met | 1,5 50:1
etconazo 0 1 0
50:1 0 0 54
_Cuy 15 50:1 1 0 0
Ciproconazol
50:1 0 1 0

Los datos en la Tabla muestran que todas las combinaciones de la invencién son eficaces contra Antrodia sinuosa.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un método para proteger madera u otro material celuldsico de la descomposicion por hongos tolerantes al cobre,
que comprende aplicar a la misma un compuesto de cobre biocida, un compuesto de 1,2,4-triazol y una sal que
contiene un catién de didecilamonio cuaternario.

2. El método segun la reivindicacion 1, en donde la madera u otro material celulésico es protegida de la
descomposicion por Serpula himantioides, Antrodia spp., Gloeophyllum abietinum, Gloeophyllum sepiarium, Paxillus
panuodes, Stereum hirsutum ylo Fomitopsis palustris.

3. El método segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde el compuesto de cobre biocida, el compuesto
de 1,2,4-triazol y la sal que contiene el cation de didecildimetilamonio cuaternario estan en la misma formulacion.

4. El método segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde la sal que contiene el cation de
didecildimetilamonio cuaternario se aplica al producto que contiene madera independientemente del compuesto de
cobre biocida y el compuesto de 1,2,4-triazol.

5. El método segun cualquier reivindicacion precedente, en donde el 1,2,4-triazol se selecciona de compuestos de
férmula (11):

OH
Rz-——gz-gz R!
| CH,
N

(i

en donde R' representa un grupo alquilo Cis de cadena ramificada o lineal y R? representa un grupo fenilo
opcionalmente sustituido por uno o mas sustituyentes seleccionados de atomos de halégeno, grupos alquilo Cy.3,
alcoxi C1.3, fenilo o nitro;

compuestos de férmula (111):

—0 R3

Ré~——tmpD

\ 7/,

en donde R® es como se definid para R? anteriormente y R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo Cs.
5 de cadena ramificada o lineal;

o seleccionado de triadimefon, triadimenol, triazbutil, ciproconazol, difenoconazol, fluquinconazol, flusilazol,
uniconazol, diniconazol, bitertanol, hexaconazol, flutriafol, epoxiconazol, tetraconazol, penconazol, ipconazol,
protioconazol, metconazol y mezclas de los mismos.

6. El método segun cualquier reivindicacion precedente, en donde el 1,2,4-triazol se selecciona de triadimefon,
triadimenol, triazbutil, propiconazol, ciproconazol, difenoconazol, fluquinconazol, tebuconazol, flusilazol, uniconazol,
diniconazol, bitertanol, hexaconazol, azaconazol, flutriafol, epoxiconazol, tetraconazol, penconazol, ipconazol,
protioconazol, metconazol y mezclas de los mismos.
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7. El método segun cualquier reivindicacion precedente, en donde el compuesto de cobre biocida se selecciona de
carbonato basico de cobre, acetato de cobre (ll), sulfato de cobre (IlI) pentahidrato, hidroxido de cobre (Il), 6xido de
cobre (ll), 6xido de cobre (I), cobre-HDO y piritiona de cobre.

8. El método segun cualquier reivindicacion precedente, en donde el compuesto de cobre biocida es carbonato
basico de cobre.

9. El método segun cualquier reivindicacion precedente, en donde el catiéon de didecilamonio cuaternario se
representa por el compuesto de formula (1):

CaoH21
1]
HaC“"""N"‘"""R

CioHzs ()

en donde R denota metilo o (CH2CH20),H, donde m es un nimero entero de 1 a 20.

10. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el cation de didecilamonio cuaternario
es un catién de didecildimetilamonio.

11. Uso de una sal que contiene un catién de didecilamonio cuaternario para potenciar la eficacia de una formulaciéon
conservante de la madera que contiene un compuesto de cobre biocida y un 1,2,4-triazol contra hongos tolerantes al
cobre.

12. Uso segun la reivindicacion 11, en donde el cation de didecilamonio cuaternario es un catién de
didecildimetilamonio, o en donde el cation de didecilamonio cuaternario es un compuesto de formula (I) como se
define en la reivindicacion 9, en donde R denota (CH2CH20)nH y m es un intervalo de nimeros enteros de 1 a 5.

13. Una formulacidon conservante de la madera que comprende un compuesto de cobre biocida, un 1,2,4-triazol y
una sal de propionato de un compuesto de férmula (I) como se define en la reivindicacion 9, en donde R denota
(CH2CH20)mH y m es un intervalo de nimeros enteros de 1 a 5.

14. Una formulacion conservante de la madera que comprende un compuesto de cobre biocida, un 1,2,4-triazol y
carbonato/bicarbonato de didecildimetilamonio, en donde la formulaciéon no contiene amoniaco ni alcanolamina.

15. Una formulacién conservante de la madera que comprende un compuesto de cobre biocida, un 1,2,4-triazol, una
sal que contiene un cation de didecildimetilamonio, y una isotiazolona.

16. Una formulacion conservante de la madera segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, en donde el
compuesto de cobre biocida es como se define en la reivindicacion 7 o la reivindicacion 8, y/o en donde el 1,2,4-
triazol es como se define en la reivindicacion 5 o la reivindicacion 6.

17. Madera u otro material celulésico que esta impregnada con una formulacién como se define en una cualquiera
de las reivindicaciones 13 a 16.
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