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DESCRIPCION
Conservante para madera con penetracion mejorada y estabilidad a largo plazo

La presente invencion se refiere a conservantes para madera con penetracion mejorada y estabilidad a largo plazo,
y, sobre todo, a conservantes para madera basados en el agua que contienen emulsiones de sustancia activa,
cuyas particulas emulsionadas presentan una envoltura polielectrolitica.

Debido a las nuevas condiciones legales, que se han creado en los ultimos afios mediante modificaciones de la Ley
de productos quimicos y la introduccién de la Directiva sobre productos biocidas (BPD), para la proteccion de la
madera ya solo esta disponible un nimero muy limitado de biocidas. Sobre todo para la proteccion de la madera en
contacto con la tierra, el empleo de algunas sustancias activas de eficacia probada o bien ya no esta permitido o
bien su posibilidad de utilizaciéon ya esta tocando a su fin. Por otra parte, la utilizacion sostenible de especies de
madera autoéctonas no es posible para todos los ambitos de empleo en contacto con el suelo y con el agua sin
medidas de proteccién quimica.

Un gran numero de biocidas disponibles actualmente para conservantes de la madera proceden de la proteccion
fitosanitaria, y se caracterizan por una biodegradabilidad en el suelo relativamente buena. Mientras en la proteccion
fitosanitara se pretende con frecuencia un efecto fungicida a corto plazo (destruccién de los biocidas al cabo de 90
dias), constituye en la proteccion de la madera un criterio claro de exclusién. Para alcanzar una vida Util
relativamente corta de los biocidas organicos se acepta en la mayoria de los casos su accesibilidad para los
microorganismos que viven en el suelo (p. ej., bacterias) y su degradabilidad por los mismos. Por lo tanto, en los
conservantes de la madera que estan destinados a la proteccion de maderas en contacto con el suelo se emplean
como biocidas, entre otros, sustancias activas catiénicas con efectos secundarios bactericidas del grupo de los
compuestos amonicos cuaternarios (BAC, DDAC, DDAP, ATMAC, etc.), que también se pueden utilizar como
emulgentes para biocidas adicionales. Pero tanto los compuestos amdnicos cuaternarios como los demas biocidas
empleados en los conservantes de la madera siguen siendo biodegradables; los compuestos aménicos cuaternarios
debido a sus efectos secundarios bactericidas suelen ser algo mas lentos que los biocidas organicos. La
prolongacién mutua de la vida Util de los biocidas en diversas combinaciones y se conocen formulaciones de dichas
sustancias en el estado actual de la técnica.

Todos los compuestos catidnicos, como por ejemplo, los del documento DE 196 40874 A1, muestran en las
formulaciones acuosas una afinidad mas o menos pronunciada hacia una superficie de madera. Las cargas
parciales positivas de los compuestos catidnicos interaccionan con las cargas parciales negativas estacionarias
de la superficie de la madera, de tal modo que los compuestos catiénicos quedan alli inmovilizados. Ello tiene
como consecuencia que el conservante que penetra en la madera se empobrece en compuestos catidnicos muy
rapidamente en la zona préxima a la superficie, y solo una parte muy reducida de los compuestos catiénicos
alcanza las zonas interiores mas profundas de la madera. Con los biocidas insolubles en agua que se han
emulsionado mediante compuestos cationicos se produce la misma distribucion. Las emulsiones cationicas se
separan principalmente en la zona cercana a la superficie, depositan alli el biocida emulsionado anteriormente,
y Unicamente una parte muy reducida del biocida organico alcanza zonas profundas de la madera. Si bien por
enmascaramiento de la carga positiva de los agentes tensioactivos catidonicos con agentes adicionales
apropiados se puede mejorar la profundidad de penetracién, en cambio por lo general no se puede alcanzar una
distribucién homogénea de la sustancia activa en la madera.

La presente invencién se basa en la tarea de configurar la profundidad de penetracién de los conservante de la
madera a base de agua que contienen emulsiones de sustancia activa catiénicas de forma que la sustancia
activa también alcance zonas profundas de la madera y se distribuya homogéneamente en la misma, y que se
proporcione ademas a la sustancia activa un efecto protector maximo frente a una degradaciéon enzimatica por
microorganismos.

Esta tarea se resuelve segln la presente invencion de tal modo que en los conservantes de la madera basados
en el agua, la carga superficial de las particulas de emulsion se neutraliza mediante la envoltura de las
particulas de emulsién con polielectrolitos adecuados o se transforma en una carga superficial anidnica, y la
envoltura de polielectrolitos formada sobre las particulas de emulsion evita de forma mecanica la entrada de
enzimas que podrian descomponer la sustancia activa.

La presente invencion proporciona correspondientemente un conservante para la madera basado en el agua,
que comprende una emulsidon acuosa portadora de biocida que contiene por lo menos una sustancia activa
biocida y por lo menos un emulgente catidnico y que, por lo menos una sustancia activa biocida se emulsiona
mediante por lo menos un emulgente catidnico con formacion de particulas de emulsiéon de sustancia activa,
observandose que las particulas de emulsion de sustancia activa se encuentran rodeadas siempre de una
envoltura polielectrolitica de por lo menos una capa, de tal modo que la carga neta de la particula de emulsién
de sustancia activa envuelta es nula o negativa.
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En el conservante para madera segun la presente invencién se mejoran notablemente las propiedades de
penetracion de los biocidas al neutralizar la carga superficial catiénica de las particulas de emulsién o
transformacion de la misma en una carga superficial aniénica, y mediante el procedimiento de caldera a presion
se alcanza una distribucion de la sustancia activa practicamente homogénea por la zona impregnada de la
madera. Ademas, mediante la proteccion mecanica de la envoltura electrolitica se retarda al maximo o se evita
la degradacién biolégica de las sustancias activas de las particulas de emulsion y se prolonga
considerablemente el efecto protector del conservante de la madera. Finalmente, mediante la inmovilizacién
mecanica de las particulas de emulsiéon se minimizan las pérdidas de sustancia activa en la madera por lavado
y evaporacion, y se mejoran claramente las propiedades relacionadas con el medio ambiente de la madera
tratada.

Segun una forma de realizacién de la presente invencién, la envoltura polielectrolitica es de una capa y esta
formada por un polielectrolito aniénico.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, la envoltura polielectrolitica esta formada
por varias capas alternas de un polielectrolito anidénico y un polielectrolito catidnico, estando la Ultima capa
constituida por un electrolito aniénico. Esta forma de realizacién preferida asegura de forma mecanica que no
penetre practicamente ninglin exoenzima microbiano en las particulas de emulsion envueltas que pudiera
ocasionar la degradacién bioldgica de la sustancia activa. En otras formas de realizacion preferidas son tres las
capas polielectroliticas, especialmente preferibles cinco capas o mas.

El proceso de la transformacion de la carga superficial de particulas de emulsion catidnicas mediante la adicion
multiple de polielectrolitos con carga diferente se muestra con un ejemplo en la fig. 1. Segun la etapa a) de la
fig. 1, mediante unién de una particula de sustancia activa con moléculas de un emulgente catiénico se genera
primero una particula de emulsion que debido al emulgente catidénico presenta una carga superficial positiva. A
continuacion, en la etapa b) se afladen polianiones, que debido a su carga opuesta se depositan en la superficie
de la particula de emulsién y forman una envoltura homogénea, de carga negativa, en torno a la particula de
emulsion. En la etapa c) se afiaden a continuacién policationes, que debido a su carga opuesta se depositan en
la superficie de la envoltura polianidnica de la particula de emulsiéon y forman una envoltura homogénea, de
carga positiva, en torno a la particula de emulsion. Al depositarse una segunda envoltura electrolitica se reduce
notablemente el tamafio de los poros, es decir, el tamafio de los intersticios entre las distintas moléculas
polielectroliticas. Finalmente, en una Ultima etapa d) se afladen de nuevo polianiones, que, debido a su carga
opuesta, se depositan en la superficie de la envoltura policationica de la particula de emulsion y forman una
envoltura homogénea, de carga negativa, en torno a la particula de emulsién. Mediante la adicion de una
tercera envoltura polielectrolitica se reduce todavia mas el tamafo de los poros. Se conoce dicho procedimiento
de por si en otros ambitos de la técnica y se denomina tecnologia de revestimiento capa por capa (en inglés
“Layer-by-Layer”).

Tal como se ha mencionado anteriormente, la envoltura multicapa tiene como consecuencia que la accesibilidad
de la sustancia activa envuelta para exoenzimas microbianas queda muy limitada o incluso se elimina por
completo, de forma que una degradacion biolégica de la sustancia activa por exoenzimas microbianas esta,
correspondientemente, muy limitada o se evita por completo.

El tamafio de poro que se puede conseguir es, dependiendo del polielectrolito o los polielectrolitos utilizados y el
namero de capas polielectroliticas de la envoltura, de 1 nm a 30 nm, preferentemente de 5 nm a 15 nm. El
tamafo de poro se determina de un modo conocido de por si por medio de microscopia electrénica de
transmision, por ejemplo utilizando un microscopio electrénico de transmisién tipo JEM-2100 de la empresa
JEOL Ltd., Tokio, Japén.

Segun la presente invencion se puede emplear como emulgente catidnico cualquier emulgente catiénico
conocido por el experto en la materia. Los ejemplos de emulgentes cuaternarios apropiados comprenden
compuestos amodnicos cuaternarios y compuestos fosfonicos cuaternarios o una combinacion de los mismos.

Sin embargo, para reforzar el efecto biocida del conservante para madera segun la presente invencion, el
emulgente catidénico es, segun una forma de realizacion preferida de la presente invencidén, un emulgente
cationico biocida. Los ejemplos de emulgentes catiénicos biocidas aptos comprenden compuestos amoénicos
cuaternarios, como por ejemplo cloruros, bromuros, boratos, propanoatos, lactatos, benzoatos y/o carbonatos

de 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinio, N-bencil-2-(2,6-dimetilfenilamino)-N,N-dietil-2-oxoetanaminio,
alquildimetilbencilamonio,  bencildimetiltetradecilamonio,  bencildimetildodecilamonio,  didecilmetilamonio,
cocoalquiltrimetrilamonio, didecilpolioxietilamonio, N,N-didecil-N-metil-poli(oxietil)amonio,

diisobutilfenoxietoxietildimetiloencilamonio, 1-hexadedecilpiridinio, hexadeciltrimetilamonio, tetrabutilamonio, y
los acetatos, cloruros, bromuros, boratos, ioduros, propanoatos y/o carbonatos de compuestos fosfénicos
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cuaternarios, como por ejemplo benciltrifenilfosfonio, butiltrifenilfosfonio, etiltrifenilfosfonio, metiltrifenilfosfonio,
tetrafenilfosfonio, o una combinacién de los mismos.

Debido a las propiedades ventajosas de una capacidad emulsionante especialmente buena con buen efecto
simultaneo biocida, especialmente bactericida, el emulgente biocida catidnico es, segin una forma de
realizacion preferida de la presente invencion, un compuesto aménico cuaternario.

Los ejemplos de compuestos aménicos cuaternarios apropiados comprenden cloruros, bromuros, boratos,
propanoatos y/o  carbonatos de N,N-bis(3-aminopropil)dodecilamonio, alquildimetilbencilamonio,
bencildimetiltetradecilamonio,  bencildimetildodecilamonio, didecildimetilamonio, cocoalquiltrimetilamonio,
didecilpolioxietilamonio y N,N-didecil-N-metil-poli(oxietil)Jamonio.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, se elige una sustancia activa biocida basada
en fungicidas, insecticidas o una combinacion de los mismos.

Como fungicidas se puede emplear, por ejemplo, los siguientes compuestos, por separado 0 en combinados:

triazoles, como amitrol, azociclotina, BAS 480F, bitertanol, difenoconazol, fenbuconazol, fenclorazol, fenetanilo,
floquinconazol, flusilazol, flutriafol, imibenconazol, isazofos, miclobutanil, opus, paclobutrazol, penconazol,
tetraconazol, triadimefon, triadimenol, triapentenol, triflumizol, uniconazol, 2-(1-clorociclopropil)-1-(2-clorofenil)-
3-(1 H-1,2,4-triazol-1-yl)propan-2-ol, 2-(tert-butil)-1-(2-clorofenil)-3-(1H-1,2,4-triazol-1-il)propan-2-ol, (x)-is-1-(4-
clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-cicloheptanol, azaconazol (1-{[2-{2,4-diclorofenil)-1,3-dioxolan-2-illmetil}-1 H-
1,2,4-triazol), propiconazol (1-[2-(2,4-diclorofenil)-4-propil-1,3-dioxolan-2-iljmetil-1H-2,4-triazol), tebuconazol (1-
p-clorofenil-4,4-dimetil-3(1H-1,2,4-triazol-1-il-metil)pentan-3-ol), cicloproconazol (2-(4-clorofenil)-3-ciclopropil-1-
(1H-1,2,4-triazol-1-il)butan-2-ol, metconazol (5-[(4-clorofenil)metil]-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-I-
metil)ciclopentanol; imidazoles, como imazalil, perfurazoato, procloraz, triflumizol, 2-(1-tert-butil)-1-(2-clorofenil)-
3-(1,2,4-triazol-1-il)-propan-2-ol;

tiazolcarboxanilidas, como 2’,6’-dibromo-2-metil-4-trifluorometoxi-4’-trifluorometil-1,3-tiazol-5-carboxanilida;
inhibidores de la succinatodeshidrogenasa, como

fenfuram, furcarbanil, ciclafuramida, furmeciclox, seedvax, metsulovax, pirocarbolid, oxicarbonin, shirlan,
mebenil (mepronil), benodanil, flutolanil (moncut);

derivados de la naftalina, como terbinafina, natifina, butenafina , 3-cloro-7-(2-aza-2,7,7-trimetil-oct-3-en 5-in);
sulfenamidas, como diclorofluanida, tolilfluanida, folpet, fluorfolpet; captan, captofol;

benzimidazoles, como carbendazamina, benomil, furatiocarb, fuberdiazoles, tiofonatmetilo;

tiabendazoles o sus sales;

tiocianatos, como tiocianatometiltiobenzotiazol, bistiocianato de metileno;

derivados de la morfolina, como tridemorfo, fenpropimorfo, falimorfo, dimetomorfo, dodemorfo, aldimorfo,
fenpropidina y sus sales del acido arilsulfénico, como p. ej., sus sales del acido toluensulfénico o del acido
dodecilfenilsulfénico;

derivados del yodo, como  diyodometil-p-toluensulfona,  3-yodo-2-propinilalcohol,  4-clorofenil-3-
yodopropargirformal, carbamato de 3-bromo-2,3-diyodo-2-propeniletilo, 2,3,3-triyodalilalcohol, 3-bromo-2,3-
diyodo-2-propenilalcohol, carbamato de 6-yodo-3-oxohex-5-inolbutilo, carbamato de 6-yodo-3-oxohex-5-inolfenil,
carbamato de 3-yodo-2-propinl-n-hexilo, carbamato de 3-yodo-2-propinilciclohexilo, carbamato de 3-yodo-2-

propinilfenilo, carbamato de 3-yodo-2-propinilbutilo;

derivados del fenol, como tribromofenol, tetraclorofenol, 3-metil-4-clorofenilo, diclorofeno, o-fenilfenol, m-
fenilfemol, p-fenilfenol, 2-bencil-4-clorofenol;

derivados del bromo, como 2-bromo-2-nitro-1,3-propanodiol;

isotiazolinonas, como N-metilisotiazolin-3-ona, 5-cloro-N-metil-isotiazolin-3-ona, 4,5-dicloro-N-octilisotiazolin-3-
ona, 4 5-dicloro-2-octl-2H-isotiazol-3-ona, N-octilisothiazolin-3-ona, benzisotiazolinona, 4.5-
trimetilenisotiazolinona;
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piridinas o pirimidinas, como 1-hidroxi-2-piridintiona y sus sales de Na, Fe, Mn, Zn, tetracloro-4-
metilsulfonlpridina, pirimetanil, mepanipirim, dipiritiona;

jabones metalicos, como naftenato de estafo, de cobre, de cinc, octoato de cinc, 2-etilexanoato de cinc, oleato
de cinc, fosfato de cinc, benzoato de cinc;

ditiocarbamatos de dialquilo, como sales de Na y Zn de ditiocarbamatos de dialquilo, disulfuro de
terametiltiuram;

ditiocarbamatos, cunafreb, ferbam, mancopper, mancozeb, maneb, metam, metiram, tiran, zineb, ziram;
nitrilos, como 2,4,5,6-tetracloroisoftalodinitrilo, 2,3,5,6-tetrafluortereftalodinitrilo;

benzotiazoles, como mercaptobenzotiazol;

quinolinas, como 8-hidroxiquinolina y sus sales de Cu;

benzamidas, como 2,6-dicloro-N-(4-trifluometilbenzil)-benzamida (XRD-563);

compuestos del boro, como &cido boérico, éster del acido boérico, borax, éxido de boro, octaborato disdédico
tetrahidratado, tetraborato disédico;

formaldehido y compuestos que disocian formaldehido, como bencilacoholmono(poli)hemiformal, oxazolidina,
hexahidro-S-triazina, N-metilolcloracetamida, paraformaldehido, nitropirina, acido oxolinico, tecloftalam;y

sales del acido sérbico, como sorbato sédico, sorbato potasico.

Se pueden seleccionar otros fungicidas del grupo constituido por acipetacs, 2-aminobutano, ampropilfos,
anilazina, bupirimato, quinometionato, clorfenapir, clorneb, clozolinato, cimoxanilo, dazomet, diclomezina,
diclofuanida, dicloram, dietofencarb, dimetirimol, dinocab, ditianona, dodina, drazoxolona, edifenfos, etirimol,
etridiazol, fenarimol, fenitropano, acetato de fentina, fentina, hidroxido de fentina, ferimzon, fluazinam, fluromid,
flusulfamida, flutriafol, fosetil, ftalida, furalaxilo, glutaraldehido, guazatina, himexazol, iprobenfos, iprodiona,
isoprotiolano, metalaxilo, metasulfocarb, nitrotalisopropilo, nuarimol, ofurace, oxadiyl, perflurazoat, pencicuron,
fosdifen, pimaricina, piperalina, procimidona, propamocarb, propineb, pirazofos, pirifenox, piroquilona,
quintozeno, aceites de alquitran, tecnazeno, ticiofeno, tiofanatemetilo, toclofosmetilo, tolilfluanida, triaz6xido,
triclamida, triciclazol, triforina, vinclozolina o una combinacién de ellos.

Como insecticidas se puede emplear, por ejemplo, los siguientes compuestos, individualmente o en una
combinacion:

esteres del acido fosférico, como azinfosetilo, azinfosmetilo, a-1-(4-clorofenil)-4-(0-etil, S-propil)fosforiloxipirazol,
cloropirifos, coumafos, demetona, demeton-S-metilo, diazinona, diclorvos, dimetoato, etoato, etoprofos,
etrimfos, fenitrotion, fentiona, heptenofos, parationa, parationmetilo, fosalona, foxima, pirimfosetilo,
piriomfosmetilo, profenofos, protiofos, sulfoprofos, triazofos y triclorofén;

carbamatos, como aldicarb, Bendiocarb, carbamato de a-2-(1-metilpropil)-fenilmetilo, butocarboxim,
butoxicarboxim, carbarilo, carbofurano, carbosulfano, cloetocarb, isoprocarb, metomilo, oxamil, pirimicarb,
promecarb, propoxur y tiodicarb;

compuestos organosilicicos, como dimetil(fenil)siliimetil-3-fenoxibenciléter, como p.ej. dimetil-(4-etoxifenil)-
siliimetil-3-fenoxibenciléter o (dimetilfenil)siliimetil-2-fenoxi-6-piridilmetiléter, como p. ej. dimetil-(9-etoxifenil)-
siliimetil-2-fenoxi-6-piridilmetiléter, o [(fenil)-3-(3-fenoxifenil)-propil](dimetil)silanos, como p. ej. (4-etoxifenil)-[3-
(4-fluoro-3-fenoxifenil]dimetilsilano, silafluofeno;

piretroides, como aletrina, alfametrina, bioresmetrina, bifentrina, cicloprotrina, ciflutrina, decametrina, cihalotrina,
cipermetrina, deltametrina, carboxilato de a-ciano-3-fenil-2-metilbencil-2,2-dimetil-3-(2-cloro-2-
trifluorometilvinil)ciclopropano, etofenprox, fenpropatrina, fenflutrina, fenvalerato, flucitrinato, flumetrina,
fluvalinato, permetrina, piretro, resmetrina y tralometrina;

nitroiminas 'y nitrometilenos, como 1-[{6-cloro-3-piridin)-metil]-4,5-dihidro-N-nitro-1H-imidazol-2-amin(Imida
cloprida), N-[(6-c|oro-3-piridiI)metiI-]Nz-ciano-N1-metilacetamida; y

benzoilureas, como clorofluazurona, diflubenzurona, flufenoxurona, flucicloxurona, hexaflumurona, penflurona,
teflubenzurona, triflumurona y otros inhibidores del desarrollo, como por ejemplo [2-benzoil-1-(1,1-dimetiletil)]-
hidrazida del acido benzoico, 2,6-dimetoxi-N-[5]-4-(pentafluoroetoxi)-fenil-[2,3,4-tiadiazol-2-il]-benzamida, N-
ciclopropil-1,3,5-triazin-2,4-triamina, carbamato de 2-(4-fenoxifenoxi)etiletilo, 1-(decicloxil)-4-[(6-metoxihexinil)-
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oxilbenceno, 4-metoxibenzoato de 2-propinilo, fenoxicarb, piriproxifeno, triarateno, tiapronilo, hexitiazox,
clofentecina, 4-cloro-5-(6-cloro-3-piridolmetoxi)-2-(3,4-diclorofenil)-piridazin-3(2H)-ona, buprofezina, hidropreno,
kinopreno, meopreno, cicloprat, gusationa, padan, paraxon, tribunil y tripren.

Se pueden seleccionar otros insecticidas del grupo constituido por abamectina, AC 303,630, acefato,
acrinatrina, alanicarb, aldoxicarb, aldrina, bifluoruro aménico, amitraz, azametifos, Bacillus thuringiensis, fosmet,
fosfamidén, fosfina, praletrina, propafos, propetamfos, protoato, piraclofos, piretrinas, piridabeno, piridafentiona,
piriproxifeno, quinalfos, RH-7988, rotenona, sulfotep, aceite de alquitran, teflubenzurona, teflutrina, temefos,
terbufos, tetraclorovinfos, tetrametrina, fosforotiato de 0-2-tert-butilpitimidin-5-il-o-isopropilo, tiacloprida,
tiociclam, tiofanox, tiometona, tralometrina, triflumurona, trimetacarb, vamidotiona, xililcarb, benfuracarb,
bensultap, bifentrina, bioaletrina, isémero del merbioalietrin-(S)-ciclopentenilo, bromofos, bromofosetilo,
buprofecina, cadusafos, polisulfuro calcico, carbofenotiéon, cartap, quinometionato, clordano, clorfenvinfos,
clorfluazuron, clormefos, cloropicrina, clorpirifos, cianofos, beta-ciflutrina, alfacipermetrina, cifenotrina,
ciromazina, dazomet, DDT, demeton-S-metilsulfona, diafentiurén, dialifos, dicrotofos, diflubenzurén, dinoseb,
dioxabenzofos, diaxacarb, disulfoton, DNOC, empentrina, endosulfan, EPN, esfenvalerato, etiofencarb, etion,
etofenprox, fenobucarb, fenoxicarb, fensulfotion, fipronil, flucloxurén flufenprox, flufenoxurén, fonofos,
formetanato, formotion, fosmetilano, furatiocarb, heptacloro, hexaflumurén, hidrametilnona, hidropreno, IPSP,
isazofos, Isofenfos, isoprotional, isoxation, yodofenfos, cadetrina, lindan, malatién, mecarbam, mefosfolan,
metam, metacrifos, metamidofos, metidation, metiocarb, metopreno, metoxicloro, isotiocianato de metilo,
metolcarb, mevinfos, monocrotofos, naled, nicotina, ometoato, oxidemeton-metilo, pentaclorofenol, fenotrina,
fentoato, forato, o una combinacién de ellos.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, el conservante para madera contiene
ademas una disolucion y/o suspensién acuosa de uno o varios biocidas, seleccionados de sales de cobre,
complejos de cobre, sales mixtas, 6xidos, ditiocarbamatos de dialquilo, ditiocarbamatos y compuestos de
diazenio o una combinacion de ellos. Al afadir una disolucién y/o suspension de este tipo se pueden reforzar
todavia mas las propiedades biocidas del conservante para madera o ajustarlas para un caso de aplicacion
especifico.

Los ejemplos de sales de cobre apropiadas comprenden sulfato cuprico, carbonato cuprico, hidroxicarbonato
cuprico, hidréxido cuprico, cloruro cuprico, complejos amoniacales de cobre, complejos aminicos de cobre
complejos diazenicos de cobre, asi como sulfato cuprico, carbonato cuprico, hidroxicarbonato cuprico y cloruro
cuprico como particulas en forma micronizada (tamafo de particula de 30 nm a 5000 nm, preferentemente de
50 nm a 800 nm).

Los ejemplos de sales mixtas apropiadas comprenden mezclas de sal de cobre/boro, mezclas de sal de
cobre/cromo/boro y mezclas de sales de cobre/cromo/arsénico.

Los ejemplos de 6xidos apropiados comprenden éxido de tributilestafio, Cuz0, CuO y ZnO.

Los ejemplos de ditiocarbamatos de dialquilo comprenden sales de Na y Zn de ditiocarbamatos de dialquilo, asi
como disulfuro de terametiltiuram.

Los ejemplos de ditiocarbamatos apropiados comprenden cunafreb, ferbam, mancopper, mancozeb, maneb,
metam, metiram, tiran, zineb y ziram.

Los ejemplos de compuestos de diazenio apropiados comprenden tris-N-(ciclohexildiazeniodioxi)-aluminio, N-
(ciclohexildiazeniodioxi)-tributilestafio, N-(ciclohexildiazeniodioxi)-potasio y bis-N-(ciclohexildiazeniodioxi)-cobre.

Segun una forma de realizacién preferida de la presente invencion, el polietectrolito o los polielectrolitos no es o
no son biodegradables. Esto es valido sobre todo para las ultimas envolturas polielectroliticas situadas en el
exterior, que debido a su composicién quimica ya deberian ser inaccesibles al maximo para una degradacién
bacteriana, a fin de proteger con seguridad de tales ataques a los biocidas situados en el interior y aumentar su
vida util en la madera.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencidn, el polietectrolito o los polielectrolitos estan
modificados y/o cargados con uno o varios biocidas de efecto bactericida. Mediante la modificacién o la carga
del polielectrolito o los polielectrolitos se aumenta todavia mas la estabilidad a largo plazo del conservante para
madera, porque ya en la envoltura méas exterior de las distintas particulas de emulsion se produce un efecto
bactericida, y, por lo tanto, se reduce considerablemente la accién de exoenzimas sobre la sustancia activa ya
en el caso de una envoltura polielectrolitica de una sola capa. Esto es valido sobre todo en el caso de que la
ultima envoltura polielectrolitica, situada en el exterior, no se pueda proteger de la degradacion bactericida por
medio de su composicion quimica. En tal situacion se puede dotar una o cada una de las envolturas
polielectroliticas de una o varias sustancias de accién bactericida, que por medio de su caracter idnico (como p.
ej., iones de metales pesados como plata, cinc, cobre, etc.) y/o mediante enlaces de Van der Waals (como p. €j.
isotiazolinonas, antibiéticos, etc.) se fijan a la envoltura y/o sirven en el propio polielectrolito como copolimeros
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(como p. ej. betainas, betainas poliméricas, etc.).

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, el polielectrolito o los polielectrolitos estan
seleccionados del grupo constituido por polielectrolitos aniénicos (polianiones), como p. €j. copolimeros de
acrilamida, alginatos, pectinas, acidos poliacrilicos y los copolimeros correspondientes, acido polivinilsulfarico,
acidos policarboxilicos, acidos polifosféricos, polisacaridos, sulfonato de poliestireno, polisacaricos modificados
aniénicamente y/o poliaminosacaridos y/o polielectrolitos catidnicos (policationes), como p. ej. fenoles, cloruro
de polidialildimetilamonio, polisacaridos modificados catiénicamente y/o poliaminosacaridos.

Se emplean muy preferentemente como polielectrolitos aniénicos los basados en sulfonato de poliestireno
(PSS), acido poliacrilico, polisacaridos copolimerizados aniénicamente y/o sus copolimeros anfifilos, asi como
mezclas de ellos, y como polielectrolitos catibnicos se emplean muy preferentemente los basados en
polietilenimina, polimeros con compuestos ciclicos aromaticos condensados, polialilamina, polisacaridos
copolimerizados catiénicamente, polibetainas y/o sus copolimeros anfifilos, asi como mezclas de ellos.

Se consigue un efecto especialmente ventajoso segun la invencion si se emplean como polielectrolitos
anidnicos los basados en acido poliacrilico y/o quitosana, asi como sus copolimeros anfifilos, asi como mezclas
de ellos, y como polielectrolitos catidnicos los basados en polietilenimina, polialilamina, polibetainas, quitosana
y/o sus coopolimeros anfifilos, asi como mezclas de los mismos.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, por lo menos uno de los polielectrolitos es
anfotero y forma una envoltura polielectrolitica estable, que en un intervalo de pH por debajo de 6,
preferentemente en un intervalo de pH de 2 a 4, se vuelve inestable. En esta forma de realizacion se vuelve a
liberar la particula de emulsiéon envuelta si el pH del entorno en el que se encuentra la particula de emulsién
desciende por debajo de un valor de 6, preferentemente en un intervalo de 2 a 4. De esta forma, los biocidas se
depositan en la madera en una forma no biodisponible en absoluto, y no se liberan hasta que se produce un
ataque activo de la madera por hongos destructores de la madera y se reduce el pH por este motivo. De esta
forma, también la madera tratada con el conservante segln la presente invenciéon reduce notablemente su
potencial de riesgo para el usuario, porque los biocidas ya no se encuentran libremente distribuidos en la
madera, sino que solo se liberan cuando es necesario.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, como polielectrolitos anféteros se emplean,
por ejemplo, polisacaridos copolimerizados de manera anfétera y/o quitosanas de longitudes de cadena
diversas y/o poliacrilamidas copolimerizadas de manera anfétera y/o betainas poliméricas y/o sus copolimeros
anfifilos, asi como mezclas de ellos.

Como polielectrolitos anféteros se emplean muy preferentemente, por ejemplo, quitosanas de longitudes de
cadena diversas y/o poliacrilamidas copolimerizadas de manera anfétera y/o betainas poliméricas y/o sus
copolimeros anfifilos, asi como mezclas de las mismas. Se alcanza un efecto conforme a la invencié
especialmente ventajoso si se emplean como polielectrolitos anféteros quitosanas de longitudes de cadena
diversas y/o poliacrilamidas copolimerizadas de manera anfétera y/o sus copolimeros anfifilos, asi como
mezclas de ellos.

Segun una forma de realizacién preferida de la presente invencion, las particulas de emulsion de la sustancia
activa se fijan a particulas de materia sélida porosa a escala nanométrica.

Las particulas de materia sélida porosas presentan muy preferentemente un tamafio medio de particula de 10 a
300 nm, y se seleccionan de una o varias sustancias del grupo constituido por zeolitas, bentoitas, tierras de
diatomeas, silicatos estratificados, silicatos de aluminio mesoporosos, organosilicatos mesoporosos, silicatos
mesoporosos, carbonato célcico, 6xido célcico, fosfato calcico, fullerenos, grafenos y compuestos de aluminio
mesoporosos.

El proceso de la transformaciéon de la carga superficial de las particulas de emulsién catiénicas mediante la
adicion multiple de polielectrolitos con cargas diferentes en el caso de que se empleen las particulas de materia
sélida porosas es en principio idéntico que el proceso mostrado en la fig. 1, pero, antes del paso de la primea
adicion de polianiones se anaden las particulas de materia solida porosas, de forma que la particulas de
emulsion de sustancia activa se fijan a las particulas de materia sélida porosas y las particulas de materia solida
porosas adquieren en primer lugar una carga superficial catidénica. Este proceso se muestra esquematicamente
en la fig. 2. La fig. 2 no se explica mas detalladamente, ya que por lo demas es idéntica a la fig. 1.

El conservante para madera segun la presente invencién estd compuesto preferentemente de manera que
contenga, en la forma lista para el uso, de un 0,001 a un 15 % en peso de por lo menos una sustancia activa
biocida, de 0,01 a 30 % en peso de por lo menos un emulgente cationico, de un 0,01 a un 30 % en peso, de
polielectrolito y, en su caso, de un 0,01 a un 30 % en peso de uno o varios biocidas, seleccionados de sales de
cobre, complejos de cobre, sales mixtas, 6xidos, ditiocarbamatos de dialquilo, ditiocarbamatos y compuestos de
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diazenio o una combinacion de ellos en forma de complejo, disuelta o dispersa.

Es mas preferible que el conservante para madera comprenda entre un 0,005 y un 5 % en peso de por lo menos
una sustancia activa biocida, entre un 0,1 y un 10 % en peso de por lo menos un emulgente cationico, entre 1y
un 30 % en peso de polielectrolito y, en su caso, entre un 0,1 y un 25 % en peso, de uno o varios biocidas,
seleccionados de etnre sales de cobre, complejos de cobre, sales mixtas, 6xidos, ditiocarbamatos de dialquilo,
ditiocarbamatos y compuestos de diazenio o una combinacién de los mismos en forma de complejo, disuelta o
dispersa.

El conservante para madera estd compuesto especialmente de manera que comprenda de un 0,01 a un 0,5 %
en peso de por lo menos una sustancia activa biocida, de un 0,1 a un 10 % en peso de por lo menos un
emulgente catiénico, de un 1 a un 30 % en peso de polielectrolito y, en su caso, de un 0,5 a un 20 % en peso,
de uno o varios biocidas, seleccionados de entre sales de cobre, complejos de cobre, sales mixtas, 6xidos,
ditiocarbamatos de dialquilo, ditiocarbamatos y compuestos de diazenio o una combinacién de ellos en forma de
complejo, disuelta o dispersa.

Si se emplean las particulas de materia sélida porosas a escala nanométrica anteriormente citadas, se
encuentran en el conservante para madera segun la presente invencion en un porcentaje del 0,01 al 15 % en
peso, preferentemente del 0,1 al 10 % en peso, especialmente del 1 al 5 % en peso.

La presente invencion se describird a continuacion mediante unos ejemplos que, sin embargo, no son
limitativos.

Ejemplos

Ejemplo 1: ejemplo segun la presente invencién de una formulacién de conservante para madera que contiene
como sustancia activa una capa polielectrolitica

Se emplean las sustancias de partida siguientes en los porcentajes que se indican en la tabla 1:

Tabla 1
Sustancia inicial % en peso |Funcion
Propiconazol 0,2 Biocida (fungicida)
Cipermetrina 0,02 Biocida (insecticida)
Dipropilenglicolmetiléter 0,2 Disolvente auxiliar
Bardap 26 [propanoato de N,N-didecil-N- 2,0 Biocida (fungicida) y emulgente catidnico
metilpoli(oxietil)amonio]
PAM/AA A-2 [poli(acrilato de acrilamida-co-Na)] 4,0 Polianion (20 % mol grupos idnicos)
Agua ad 100 Disolvente

Propiconazol y cipermetrina se disuelven en primer lugar en dipropilenglicolmetiléter, y a la disolucién obtenida
se le ahade bardap 26, con o que la mezcla se transforma por cizallamiento en una microemulsién de un modo
conocido de por si. Tras la adicién de agua, se agita y se afade PAM/AA A-2, tras lo cual se sigue agitando.
Tras la dltima adicion de agua se sigue agitando hasta que se obtiene una emulsién homogénea.

Ejemplo 2: ejemplo segun la invencién de una formulacién de conservante para madera que contiene una
sustancia activa con una capa polielectrolitica empleando una plantilla porosa a escala nanométrica

Se emplean las sustancias de partida siguientes en los porcentajes que se indican en la tabla 2:
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Tabla 2
Sustancia inicial % en peso |Funcién
Propiconazol 0,2 Biocida (fungicida)
Cipermetrina 0,02 Biocida (insecticida)
Dipropilenglicolmetiléter 0,2 Disolvente auxiliar
Bardap 26 [propanoato de N,N-didecil-N- 2,0 Biocida (fungicida) y emulgente catiénco
metilpoli(oxietil)amonio]
Zeolita 6 Silicato aluminico microporoso (tamafo de
particulas 80 nm)
PAM/AA A-2 [poli(acrilato de acrilamida-co-Na)] 4,0 Polianién (20 % mol grupos idnicos)
Agua ad 100 Disolvente

Propiconazol y cipermetrina se disuelven en primer lugar en dipropilenglicolmetiléter, y a la disolucion obtenida
se le anade bardap 26, con lo que la mezcla se transforma por cizallamiento en una microemulsiéon de un modo
conocido de por si. Se afade a la microemulsién la zeolita microporosa, y, tras la adicién de agua, se agita y se
afade PAM/AA A-2, tras lo cual se sigue agitando. Tras la ultima adicién de agua se sigue agitando hasta que
se obtiene una emulsion homogénea.

Ejemplo 3: ejemplo segun la presente invencién de una formulacién de conservante para madera que contiene
una sustancia activa con tres capas polielectroliticas

Se emplean las sustancias de partida siguientes en los porcentajes que se indican en la tabla 3:

Tabla 3

Sustancia inicial % en peso |Funcion
Propiconazol 0,2 Biocida (fungicida)
Cipermetrina 0,02 Biocida (insecticida)
Dipropilenglicolmetiléter 0,2 Disolvente auxiliar
Bardap 26 [propanoato de N,N-didecil-N- 2,0 Biocida (fungicida) y emulgente catiénco
metilpoli(oxietil)amonio]
PAM/AA A-2 [poli(acrilato de acrilamida-co-Na)] 10,0 Polianion (20 % mol grupos idnicos)
Poli-DADMAC [poli(cloruro de dialildimetilamonio)] |5,0 Polication (100 mol grupos idnicos)
Agua ad 100 Disolvente

Propiconazol y cipermetrina se disuelven en primer lugar en dipropilenglicolmetiléter, y a la disolucién obtenida
se le anade bardap 26, con o que la mezcla se transforma por cizallamiento en una microemulsién de un modo
conocido de por si. Tras la adicion de agua, se agita y se anade PAM/AA A-2, tras lo cual se sigue agitando.
Después de retirar el PAM/AA A-2 libremente disuelto se afiade poli-DADMAC, tras lo cual se sigue agitando. A
continuacion se retira el PAM/AA A-2 libremente disuelto y se afiade mas PAM/AA-2, tras lo cual se sigue
agitando. Tras la ultima adicién de agua se sigue agitando hasta que se obtiene una emulsion homogénea.

Ejemplo 4: ejemplo segun la presente invencién de una formulacién de conservante para madera que contiene
una sustancia activa con tres capas polielectroliticas empleando una plantilla porosa a escala nanométrica

Se emplean las sustancias de partida siguientes en los porcentajes que se indican en la tabla 4:
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Tabla 4
Sustancia inicial % en peso [Funcién
Propiconazol 0,2 Biocida (fungicida)
Cipermetrina 0,02 Biocida (insecticida)
Dipropilenglicolmetiléter 0,2 Disolvente auxiliar
Bardap 26 [propanoato de N,N-didecil-N- 2,0 Biocida (fungicida) y emulgente catiénco
metilpoli(oxietil)amonio]
Zeolita 6 Silicatoaluminico microporoso (tamafo de
particulas 80 nm)
PAM/AA A-2 [poli(acrilato de acrilamida-co-Na)] 10,0 Polianién (20 % mol grupos iénicos)
Poli-DADMAC [poli(cloruro de dialildimetilamonio)] (5,0 Polication (100 mol grupos idnicos)
Agua ad 100 Disolvente

Propiconazol y cipermetrina se disuelven en primer lugar en dipropilenglicolmetiléter, y a la disoluciéon obtenida
se le afiade bardap 26, con o que la mezcla se transforma por cizallamiento en una microemulsién de un modo
conocido de por si. Se afiade a la microemulsion la zeolita microporosa, y, tras la adicién de agua, se agita y se
afiade PAM/AA A-2, tras lo cual se sigue agitando. Tras retirar el PAM/AA A-2 libremente disuelto se afiade poli-
DADMAC, tras lo cual se sigue agitando. A continuacion se retira el poli-DADMAC libremente disuelto y se
aflade mas PAM/AA-2, tras lo cual se sigue agitando. Tras la Ultima adicion de agua se sigue agitando hasta
que se obtiene una emulsién homogénea.

Ejemplo comparativo: formulacion de conservante para madera que no pertenece a la presente invencion, que
contiene una sustancia activa sin capa polielectrolitica

Se emplean las sustancias de partida siguientes en los porcentajes que se indican en la tabla 5:

Tabla 5

Sustancia inicial % en peso |Funcién
Propiconazol 0,2 Biocida (fungicida)
Cipermetrina 0,02 Biocida (insecticida)
Dipropilenglicolmetiléter 0,2 Disolvente auxiliar
Bardap 26 [propanoato de N,N-didecil-N- 2,0 Biocida (fungicida) y emulgente
metilpoli(oxietil)amonio] cationco
Agua ad 100 Disolvente

Propiconazol y cipermetrina se disuelven en primer lugar en dipropilenglicolmetiléter, y a la disolucién obtenida
se le ahade bardap 26, con lo que la mezcla se transforma por cizallamiento en una microemulsién de un modo
conocido de por si. Tras la adicion de agua se sigue agitando hasta que se obtiene una emulsién homogénea.

La determinacién de la distribucion del biocida en la madera se realiza del siguiente modo:

cepillado de una capa de madera definida de la superficie de la madera;
recogida de las virutas de madera obtenidas en la operacion;
pesaje de las virutas de madera;
extraccion de la sustancia activa de las virutas de madera;
andlisis de la cantidad de sustancia activa contenida en las virutas;
normalizacién de la cantidad de sustancia activa encontrada al peso de las virutas;
conversién a gramos de sustancia activa por metro clbico de madera.
10
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Mediante el cepillado y el analisis de varias capas de madera sucesivas se obtiene de este modo un perfil del
contenido de sustancia activa a distancias crecientes de la superficie de la madera tratada, la como se
representa en la figura 3.

Como se puede observar en la figura 3a), en el caso de la formulacién que no pertenece a la invencion del
ejemplo comparativo, la concentracion de biocida en capas relativamente profundas es muy inferior a las
formulaciones segun la presente invencién (ejemplos 1y 3), que se representa en las figuras 3b) y 3c). Ademas,
la figura 3a) muestra como la concentracion de los biocidas disminuye ya muy rapidamente hasta
aproximadamente la mitad tras unos 0,5 mm de profundidad de penetracion, mientras que la concentraciéon
segun las figuras 3b) y 3c) Unicamente disminuye muy lentamente, y se ha medido una concentracion alta hasta
una profundidad de penetracion de aprox. 8 mm. En la formulacién segun la presente invencién de acuerdo con
el ejemplo 3, que se representa en la fig. 3c), se muestra ademas que la presencia de tres capas
polielectroliticas en comparacion con el ejemplo 1, en el que Unicamente existe una capa polielectrolitica, da
lugar a una concentracion de los biocidas algo inferior a capas mas profundas de la madera. Sin embargo, este
inconveniente se compensa mediante la presencia de tres capas polielectroliticas, que garantizan de forma
mecanica que no penetre practicamente ningin exoenzima microbiana en las particulas de emulsién envueltas
que pudiera ocasionar la degradacion bioldgica de la sustancia activa.
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REIVINDICACIONES

Conservante para madera basado en el agua, que comprende una emulsion acuosa portadora de biocida
que contiene por lo menos una sustancia activa biocida y por lo menos un emulgente cationico, y que por lo
menos una sustancia activa biocida esta emulsionada mediante por lo menos un emulgente catiénico con
formacion de particulas de emulsion de sustancia activa, caracterizado porque las particulas de emulsion
de sustancia activa se encuentran siempre rodeadas de una envoltura polielectrolitica de por lo menos una
capa, de tal modo que la carga neta de la particula de emulsiéon de sustancia activa envuelta es nula o
negativa.

Conservante para madera segun la reivindicacion 1, en el que la envoltura polielectrolitica es de una capa y
esta formada por un polielectrolito aniénico.

Conservante para madera segun la reivindicacién 1, en la que la envoltura polielectrolitica esta formada por
varias capas alternas de un polielectrolito aniénico y un polielectrolito catidénico, estando la ultima capa
constituida por un electrolito aniénico.

Conservante para madera segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el emulgente catidnico
es un emulgente catiénico biocida.

Conservante para madera segun la reivindicacion 4, en el que el emulgente catiénico biocida es un
compuesto de amonio cuaternario.

Conservante para madera segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la sustancia activa
biocida esta seleccionada de fungicidas, insecticidas o una combinacion de ellos.

Conservante para madera segun cualquiera de la reivindicaciones 1 a la 6, que contiene ademas una
disolucion y/o suspension acuosa de uno o varios biocidas, seleccionados de entre sales de cobre,
complejos de cobre, sales mixtas, 6xidos, ditiocarbamatos de dialquilo, ditiocarbamatos y compuestos de
diazenio o una combinacion de los mismos.

Conservante para madera segun cualquiera de la reivindicaciones 1 a 7, en el que el polielectrolito o los
polielectrolitos no son biodegradables.

Conservante para madera segun cualquiera de la reivindicaciones 1 a 8, en el que el polielectrolito o los
polielectrolitos estan modificados y/o cargados con uno o varios biocidas de efecto bactericida.

Conservante para madera segun cualquiera de la reivindicaciones 1 a 9, en el que como minimo uno de los
polielectrolitos es anfétero, y en un intervalo de pH de 6 a 14 forma una envoltura polielectrolitica estable
que se vuelve inestable a un pH por debajo de 6.

Conservante para madera segun cualquiera de la reivindicaciones 1 a 9, en el que el polielectrolito o los
polielectrolitos estan seleccionados como polielectrolitos (policationes) de entre el grupo constituido por
copolimeros de acrilamida, alginatos, pectinas, acidos poliacrilicos y los copolimeros correspondientes,
poli(acido vinilsulfurico), poli(acidos carboxilicos), poli(acidos fosféricos), polisacaridos, poli(sulfonato de
estireno) polisacaridos modificados aniénicamente y/o poli(aminosacaridos) como polielectrolitos aniénicos
(polianiones), y/o fenoles, poli(cloruro de dialildimetilamonio), poli(etilenimina), poli(vinilamina),
poli(vinilpiridina), poli(cloruro de vinilamonio), polisacaridos y/o poli(aminosacaridos).

Conservante para madera segun la reivindicacién 10, en el que por lo menos un polielectrolito anfotero esta
seleccionado de entre el grupo constituido por polisacaridos copolimerizados de manera anfétera y/o
quitosanos de longitudes de cadena diversas y/o poliacrilamidas copolimerizadas de manera anfétera y/o
betainas poliméricas y/o sus copolimeros anfifilos, asi como mezclas de ellos.

Conservante para madera segun cualquiera de la reivindicaciones 1 a 12, en el que el emulgente catiénico
es un emulgente catidénico biocida.

Conservante para madera segun la reivindicacion 13, en el que las particulas de materia sélida porosas
presentan un tamano medio de particula de 10 a 300 nm, y se seleccionan de una o varias sustancias del
grupo constituido por zeolitas, bentoitas, tierra de diatomeas, silicatos estratificados, silicatos de aluminio
mesoporosos, organaosilicatos mesoporosos, silicatos mesoporosos, carbonato calcico, éxido calcico, fosfato
célcico, fullerenos, grafenos y compuestos de aluminio mesoporosos.
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FIG. 2
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sustancia activa . ® emulgente catidnico

Fijacion de la particula de emulsién de
sustancia activa a una particula sdlida,
porosa, a escala nanométrica
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FIG. 3

contenido de biocida

a) Distribucion de los biocidas en la madera (formulaciéon que no pertenece a la
presente invencién, ejemplo comparativo).
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b) Distribucién de los biocidas en la madera (formulacidon segun la presente invencién con
una capa de polianiones, ejemplo 1)
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c) Distribucion de los biocidas en la madera (formulacién segun la presente invencién con

tres capas de polielectrolito, ejemplo 3)

contenido de biocida
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