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DESCRIPCION
Mezclas de biocidas encapsulados

La presente invencion se refiere a mezclas de biocidas encapsulados con biocidas libres. En particular, la presente
invencion se refiere a mezclas de 4,5-dicloro-2-n-octil-3(2H)-isotiazolona (“DCOIT”) encapsulada con biocidas libres.
La invencion también se refiere a revestimientos antiincrustantes marinos y pinturas que incorporan biocidas libres y
DCOIT encapsulada, y que usan los biocidas libres y la DCOIT encapsulada en revestimientos y pinturas
antiincrustantes marinos.

Los fabricantes de revestimiento y pintura marinos habitualmente afiaden biocidas a la pintura para prevenir o inhibir
la infeccion indeseada de las capas de pintura por microorganismos tales como, por ejemplo, a) organismos de
incrustacion suave tales como, por ejemplo, hongos, tales como mohos y levaduras, y también por bacterias, algas y
cianobacterias y b) organismos de incrustacion fuerte tales como, por ejemplo, percebes, gambas, y gusanos de
tubo, cuando estas pinturas se aplican sobre una embarcacién o estructura submarina tal como un embarcadero.

La eficacia de los biocidas en los revestimientos antiincrustantes marinos depende de la concentracion y el flujo de
biocida desde la superficie de los revestimientos. Idealmente, los biocidas se liberan a tasas que estan por encima
de su minimo nivel eficaz pero no tan altas que el biocida se libera en exceso. En realidad, los biocidas formulados
dentro de pinturas antiincrustantes marinas con frecuencia se liberan de las capas a altas tasas iniciales que
gradualmente disminuyen a niveles ineficaces con el paso del tiempo. La alta tasa de liberacion inicial y el cambio en
la tasa con el paso del tiempo pueden ser debidos a cambios en el gradiente de concentracion o el efecto
plastificante de algunos biocidas organicos sobre las capas de pintura. Es deseable un método para controlar las
tasas de liberacion con el paso del tiempo para maximizar la dosis y la vida util eficaz del biocida en la capa de
pintura.

Hay muchos ejemplos de biocidas microencapsulados usados en las composiciones de pintura. Véase, por ejemplo,
la patente americana N.° 6.365.066 que describe el uso de una diversidad de biocidas microencapsulados en
combinacién con polimeros formadores de capa. Sin embargo, estas composiciones no abordan el problema de
asegurar que haya suficiente biocida disponible para proporcionar control inicial de microorganismos.

Un biocida que se ha investigado para su uso en pinturas antiincrustantes marinas y revestimientos es DCOIT.
DCOIT tiene la ventaja de baja solubilidad en agua y alta solubilidad en xileno, un disolvente usado con frecuencia
en tales pinturas. Desafortunadamente, la baja solubilidad en agua todavia no previene que DCOIT se lixivie de la
capa de pintura cuando la pintura se sumerge en agua. Ademas, se sabe que DCOIT plastifica las capas de pintura,
es decir, baja la temperatura de transicion vitrea (“Tg”) de muchos de los aglutinantes poliméricos usados en la
pintura. Tal plastificacion con frecuencia da como resultado un incremento en el tiempo de secado de la pintura
antiincrustante. Estas propiedades han conducido a que los fabricantes de pintura deseen anadir DCOIT a las
pinturas marinas para considerar la encapsulacion de la DCOIT para reducir la lixiviacion y el efecto sobre la Tg y/o
el tiempo de secado. Debido a que el xileno es un disolvente o base comun para las pinturas marinas, a menos que
las capsulas de DCOIT sean basicamente impermeables a xileno, la DCOIT puede filtrarse de las capsulas y
reaccionar con los aglutinantes de la pintura. Esto da como resultado incremento de la viscosidad en ciertas
formulaciones de pintura o plastificacién indeseable de la capa de pintura. Si la microcapsula es demasiado
impermeable al agua, la DCOIT se puede lixiviar lejos del aglutinante de la pintura poco después de que se aplique
la capa de pintura volviendo la pintura vulnerable al ataque por microorganismos en una fase demasiado temprana
en su vida util. Por consiguiente, hay una necesidad de composiciones de pintura antiincrustante marina mejoradas
en las que el equilibrio entre la DCOIT libre y la DCOIT encapsulada es de modo que la cantidad de DCOIT libre
disponible es lo suficiente alta para controlar los organismos antiincrustantes pero lo suficiente baja para asegurar
que la Tg de la capa de pintura no se reduzca a un nivel en donde se comprometa la integridad de la capa de
pintura.

La encapsulacion dentro de una cubierta de polimero reticulado se puede usar para controlar la tasa de liberacion de
biocidas tales como DCOIT en una capa de pintura. Puesto que el biocida no esta libore mas tiempo, su
concentracion dentro de la capa de pintura es baja, asi se mitigan los problemas con los altos gradientes de
concentracion inicial y la plastificacion. La tasa de liberacion sera mas constante con el paso del tiempo. La tasa de
liberacién del biocida fuera de las microcapsulas se puede controlar variando la quimica de la pared de la cubierta
de la microcapsula, el tamafo de particula, el grosor de la pared de la cubierta, el grado de reticulacion de la pared
de la cubierta, la presencia de disolvente en el nucleo, y otros. Una dificultad con la utilizacion de la encapsulacion
es que para proporcionar una capa de pintura con resistencia a largo plazo a organismos incrustantes la tasa de
liberacion del biocida de las microcapsulas debe ser lenta. Desafortunadamente, esto da como resultado
concentraciones iniciales muy bajas de biocida libre. Como resultado, el control inicial de los organismos
incrustantes esta limitado.

El documento WO 2006/032019 describe la microencapsulacion de biocidas y agentes incrustantes. El documento
JP-A-2002/053412 describe una preparacién antimoho microencapsulada. El documento JP-A-5320002 describe un
agente antifungico microencapsulado. El documento EP 0679333 describe pinturas antiincrustantes marinas al agua
que comprenden biocidas de 3-isotiazolona encapsulados en particulas de poliurea.
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Hemos descubierto que la mezcla de microcapsulas con biocida libre se puede usar para afinar bien el flujo global
de biocida libre en la capa de pintura.

La invencion proporciona una composicion de revestimiento que comprende:

a. un biocida microencapsulado que comprende un biocida de isotiazolona como material nicleo encapsulado
en un material de la pared, en donde menos del 20 por ciento del biocida encapsulado se libera cuando se pone
en contacto con xileno durante un periodo de 90 dias a 45 °C y a partir del cual el agua puede lixiviar el biocida a
partir del material de la pared;

b. biocida de isotiazolona libre;
c. un polimero formador de capa o sélidos aglutinantes; y
d. uno o mas disolventes;
en donde la solubilidad en agua del biocida de isotiazolona es menos del 2 por ciento a temperatura ambiente;

en donde la concentracion del biocida de isotiazolona libre es del 0,25 por ciento al 15 por ciento del peso del
polimero formador de capa o los sélidos aglutinantes;

en donde la cantidad de biocida de isotiazolona libre y microencapsulada es un total de 1,5 por ciento a 30 por ciento
en peso de la composicion; y

en donde el biocida de isotiazolona esta encapsulado en:

i) una microcapsula que tiene una pared que esta formada de un acetato de polivinilo hidrolizado y resina
fendlica;

ii)  un sistema de cubierta de amino-urea-formaldehido;

iii) una capsula de doble pared, en donde dicha capsula de doble pared comprende: una primera pared de la
capsula interfacial de polimero acrilico y una segunda pared de acetato de polivinilo-urea-resorcinol-
glutaraldehido; o una primera pared de la capsula interfacial de polimero acrilico y una segunda pared de acetato
de polivinilo-urea-resorcinol-formaldehido;

iv) una microcapsula que tiene una pared que esta formada de: una capsula de cubierta de melamina-
formaldehido reencapsulada ademas con acetato de polivinilo-urea-resorcinol-formaldehido; una capsula de
cubierta de melamina-formaldehido reencapsulada con polimero de acetato de polivinilo-urea-resorcinol-
glutaraldehido; una capsula de cubierta de acetato de polivinilo-urea-resorcinol-glutaraldehido reencapsulada con
un proceso de melamina-formaldehido; una cubierta hidrofila que comprende gelatina-goma arabiga como una
primera cubierta y una segunda cubierta de melamina-formaldehido o un polimero de condensacion de urea-
resorcinol-formaldehido;

v) una pared de melamina-formaldehido que tiene un grosor de menos de 0,1 micras, y a continuacion
encapsulada ademas en una pared de acetato de polivinilo.

A menos que se especifique lo contrario, todos los porcentajes son tanto por ciento en peso y todos los intervalos
son continuos y combinables.

Una aplicacién especifica de las mezclas de biocidas encapsulados con biocidas libres es para la encapsulacion de
DCOIT para su uso en pinturas antiincrustantes marinas. Otras aplicaciones potenciales de las composiciones de
revestimiento estan en revestimientos arquitecténicos, plasticos, conservacion de madera, y otras areas de
conservacion de materiales.

En una realizacion de esta invencion, la cubierta de la microcapsula o el material de la pared se disefia para ser
basicamente impermeable a xileno. Con los propésitos de esta invencion, el término “basicamente impermeable”
quiere decir que cuando se pone en contacto con xileno durante un periodo de 90 dias a 45 °C se libera menos del
20 % de un biocida encapsulado. Esto proporciona buena estabilidad “en bote”, y reduce la tendencia de la DCOIT
de lixiviarse de las capsulas e interactuar con o plastificar los aglutinantes de la pintura en la capa marina secada. La
cubierta de la microcapsula también deberia ser permeable al agua. Para conseguir una buena tasa de liberacion de
la DCOIT microencapsulada, los materiales de la cubierta deberian ser inherentemente hidréfilos de modo que
liberen gradualmente DCOIT a la superficie del revestimiento marino en presencia de agua y, mas particularmente,
agua de mar. En otra realizacion de la invencién, para aumentar la liberacion en agua de mar, ciertos disolventes
organicos miscibles que tienen solubilidad en agua parcial, es decir, solubilidad en agua de 0,1 % a 5 % a 25 °C, se
encapsulan con la DCOIT, para aumentar la tasa con la que DCOIT se libera desde la capa en el agua. En algunas
realizaciones, se pueden usar disolventes tales como ésteres dibasicos, poliglicoles y acetatos de glicol éter, e
isobutirato de isobutilo para formar mezclas de DCOIT miscibles para la encapsulacion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 719 755 T3

Aunque la discusion en la presente memoria aborda la encapsulaciéon de DCOIT, los expertos en la técnica
reconoceran que otros derivados y analogos de DCOIT y combinaciones de los mismos con otros biocidas se
podrian procesar de una manera similar. En particular, otras isotiazolonas hidréfobas que tienen baja solubilidad en
agua (por ejemplo, menos del 2 % y mas particularmente menos del 1 % en agua a temperatura ambiente) tales
como 2-n-octil-3(2H)-isotiazolona (“OIT”) y benzisotiazolona (“BIT”) y sus alquil derivados se pueden encapsular
solas 0 en combinacién con otro u otros biocidas usando las ensefianzas de la presente memoria. Ademas, otros
biocidas hidréfobos, incluyendo agentes antiincrustantes, con solubilidad en agua de menos del 2 %, tales como, por
ejemplo, trifenilboronpiridina, Diclofluanida, Clorotalonil, Irgarol, Folpet, TCMBT, y diuron, son aplicables para su uso
en la invencion.

DCOIT se puede encapsular en un numero de materiales de pared para proporcionar estabilidad en-bote a xileno y
para proporcionar la liberacion prolongada de la DCOIT tras la exposicion a agua. En una realizacion particular de la
invencion, las microcapsulas son capaces de limitar la liberacion de DCOIT encapsulada a menos del 10 % y
preferiblemente menos del 5 % en xileno a temperatura ambiente durante 90 dias. En otras realizaciones, la
impermeabilidad a xileno es tal que menos del 10 % y preferiblemente menos del 5 % de DCOIT se libera a 45 °C
durante 90 dias. En una realizacion adicional, menos del 10 % de DCOIT se libera a 45 °C durante un afo.

De acuerdo con una realizacion de la invencidon una microcapsula que tiene una pared formada de un acetato de
polivinilo hidrolizado y resina fendlica se usa con este proposito. Con los propositos de esta invencion, el término
“PVA” (del inglés “Polyvinyl Acetate”) quiere decir acetato de polivinilo parcialmente o completamente hidrolizado. En
el caso de las microcapsulas formadas usando acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado, el caracter hidréfilo de
la cubierta de la capsula se puede ajustar variando la cantidad de PVA parcialmente hidrolizado que se incorpora en
la pared. En una realizacién, el PVA y los componentes de resina fendlica (por ejemplo, urea-resorcinol-
formaldehido) se incorporan en la cubierta de la capsula en la cantidad de 4 a 8 partes en peso de PVA parcialmente
hidrolizado y 20 a 30 partes de resina fendlica. El procedimiento de encapsulaciéon para la produccion de estas
microcapsulas es bien conocido en la técnica y se ilustra en el Ejemplo 1. Como se ilustra en este ejemplo, para
prevenir que la DCOIT reaccione con los materiales de la pared, la DCOIT se mezcla con un diluyente de disolvente
tal como un disolvente aromatico sustituido como SAS 310 de Nisseki Chemical.

Una cubierta de microcapsula de amino-formaldehido (por ejemplo, una de melamina-formaldehido (“MF”))
proporciona microcapsulas muy estables impermeables a xileno, pero tiende a ser demasiado impermeable en agua
para proporcionar buena eficacia bioldgica para su uso en las pinturas antiincrustantes convencionales. Se ha
encontrado que mediante la optimizacion del grosor de la cubierta, se puede conseguir un equilibrio de las
propiedades deseadas de las microcapsulas. En una realizacion de la presente invencion, el control del grosor de la
cubierta de la microcapsula mediante la distribucion del tamafio de particula y las relaciones de cubierta y nucleo
contribuye a las caracteristicas de realizacion de la difusion o liberacion prolongada. En una realizacion una DCOIT
microencapsulada basada en un sistema de cubierta de amino-urea-formaldehido, el grosor de la pared objetivo es
de 0,1 a 0,2 micras, o la relacion de cubierta y nucleo es de 0,03/1 a 0,05/1 en peso dependiendo del diametro de
capsula medio y el perfil de distribucion del tamafio de capsula general.

El PVA parcialmente hidrolizado funciona como un dopante en la pared de amino-urea-formaldehido. De acuerdo
con una realizacion de la invencion un agente referido en la presente memoria como “dopante” se incorpora en la
pared de la microcapsula para aumentar la capacidad del agua de lixiviar la DCOIT de la capsula. Ejemplos
representativos de dopantes incluyen PVA parcialmente y completamente hidrolizados, hidroxietilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa, metilcelulosa, hidroxietilmetilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa, hidroxibutilmetilcelulosa,
etilhidroxietilcelulosa y polietilenglicoles. Aunque la cantidad de dopante usado variara con la naturaleza y el grosor
de la pared, en una realizacién particular los dopantes se incorporan en la pared en una cantidad de 2 a 10 % en
peso basado en el peso de los materiales de la pared. Para las capsulas que tienen paredes gruesas, la cantidad de
dopante requerido se espera que sea mas que la cantidad eficaz para las capsulas de pared mas fina.

Para aumentar la liberacion en agua o extraccion de la DCOIT, en una realizacién de la invencion, la DCOIT se
mezcla con un disolvente parcialmente miscible en agua. Ejemplos de disolventes parcialmente miscibles en agua
incluyen, por ejemplo, ésteres y éteres y, mas particularmente, ésteres dibasicos tales como adipato de dimetilo, o
una mezcla de adipato de diisobutilo, glutarato de diisobutilo y succinato de diisobutilo, poliglicol P-1200, y acetato
de glicol éter EB. En una realizacion de la invencién se usan disolventes organicos miscibles que tienen solubilidad
en agua parcial en el intervalo de aproximadamente 0,5 a 5 % en agua. El intervalo superior sobre la solubilidad en
agua no es un limite absoluto pero refleja que si el disolvente es mas soluble en agua, se puede mover dentro de la
fase continua y no permanecer con la DCOIT para aumentar su capacidad de ser lixiviable en agua. Es deseable
usar disolventes hidrofilos de alta ebullicion, por ejemplo, que tienen puntos de ebullicién por encima de 175 °C. Si el
punto de ebullicion de este disolvente es demasiado bajo, es dificil de retener el disolvente en la microcapsula
durante la operacién de secado de la capsula. En una realizacion particular el disolvente parcialmente miscible en
agua de mayor ebullicién se incorpora en el nucleo en una cantidad de 5 a 50 % y en otras realizaciones en una
cantidad de 10 a 25 % en peso basado en el peso de la DCOIT.

En algunas realizaciones de la invencién, se usa una capsula de doble pared. En particular se puede usar un
proceso de encapsulacion doble con una primera pared de la capsula interfacial de polimero acrilico y una segunda
pared de PVA-urea-resorcinol-glutaraldehido (“PVA-URG") como se ilustra a mas detalle en el Ejemplo 3. El sistema
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acrilico-PVA-URG doble es ventajoso debido a que proporciona un producto libre de formaldehido. La encapsulacion
basada en PVA-URG o acrilico solo generalmente da como resultado capsulas bastantes permeables que son
dificiles de recuperar como polvo. Sin embargo, combinar los dos sistemas para formar cubiertas de capsula
hibridas ha dado como resultado polvos de capsula de flujo libre.

Otra realizacién de la presente invencion, los usos de un proceso de encapsulacién doble con una primera pared de
la capsula interfacial de polimero acrilico y polimero de PVA-urea-resorcinol-formaldehido (“PVA-URF”) se ilustra en
el Ejemplo 4. Otros sistemas de pared de microcapsula que se pueden usar en otras realizaciones de la presente
invencion, incluyen una capsula de cubierta de melamina-formaldehido (“MF”) reencapsulada ademas con PVA-URF
(Ejemplo 6); una capsula de cubierta de MF reencapsulada con polimero de PVA-URG (Ejemplo 7); una capsula de
cubierta de PVA-URF reencapsulada con un proceso de MF; una cubierta hidréfila que comprende gelatina-goma
arabiga como una primera cubierta y una segunda cubierta de MF o un polimero de condensacion de URF
(Ejemplos 8 y 9).

Respecto a los sistemas de pared doble, el MF proporciona mejoramiento significativo en la estabilidad en xileno
mientras que la pared de PVA-URF o PVA-URG proporciona hidrofilicidad adicional en la cubierta para facilitar la
difusion de la DCOIT en un ambiente acuoso. El sistema de pared doble proporciona resistencia de la cubierta para
minimizar el dafio de la capsula durante la formulacién de la pintura y la aplicacién en aerosol de la pintura. Las
principales caracteristicas de la cubierta para la DCOIT microencapsulada se consiguen ajustando el grosor de los
materiales de las dos paredes para proporcionar un equilibrio de la estabilidad en xileno y la difusiéon de DCOIT en
agua de mar.

En otra realizacion de la invencion, la DCOIT se encapsula primero en una pared fina de MF (por ejemplo, menos de
0,1 micras), y a continuacion se encapsula ademas en una pared de PVA como se describié anteriormente. En este
caso el uso del diluyente del disolvente como el SAS 310 no puede ser necesario para la encapsulacion usando el
sistema de PVA-URF puesto que la pared de MF previene que la DCOIT reaccione con los componentes de la
pared. Por tanto, este proceso de encapsulacion doble permite que la DCOIT se encapsule sin el efecto diluyente del
disolvente y, por lo tanto, proporcione un producto eficaz mas costoso. Por supuesto, el disolvente parcialmente
miscible en agua se puede continuar usando con la DCOIT para mejorar la capacidad de ser lixiviable en agua.

En una realizacion de la presente invencién, las microcapsulas multicubierta que comprenden una primera pared
interfacial con la reaccion de un poliisocianato aromatico, una segunda cubierta de gelatina-goma arabiga y una
tercera pared de la capsula exterior de MF (Ejemplo 10). El sistema de 3 paredes de isocianato/gelatina-goma
arabiga/MF es justo otro método de control de la permeabilidad de la pared de la capsula en un ambiente acuoso. La
interfase isocianato-gelatina reduce la difusion prematura de la DCOIT en las pinturas basadas en xileno. La
reaccion interfacial de poliisocianato junto con el PVA-URF proporciona otro método de microencapsulacion de
DCOIT. La piel interfacial de poliuretano o poliurea formada por la reaccién del isocianato con el PVA o una
poliamina proporciona una barrera adicional para mejorar la estabilidad de la capsula en las pinturas de MAF
basadas en xileno.

De acuerdo con una realizacion de la invencién, las microcapsulas deberian ser pequefias para usarse en
aplicaciones en aerosol y para proporcionar mejor distribucion del ingrediente activo en la capa de pintura. En una
realizacion, el intervalo de tamafio de la capsula es de 5 micras a 40 micras, y mas generalmente 5 micras a 20
micras. La distribucion del biocida mejora con las capsulas mas pequefias tales como menos de 10 micras.

En una realizacion, las microcapsulas se secan antes de incorporarlas en la formulaciéon de pintura. Cualquier
proceso convencional para el secado de las microcapsulas incluyendo el secado por pulverizaciéon se puede usar
con este proposito. Sin embargo, para algunas pinturas es posible incorporar las microcapsulas en la pintura sin
secado. Esto es particularmente cierto con pinturas al agua.

De acuerdo con una realizacion de esta invencion, el biocida encapsulado se combina con un polimero formador de
capa o aglutinante tal como los polimeros formadores de capa y aglutinantes que se han propuesto para su uso en
pinturas marinas, revestimientos de gel, y pinturas similares (por ejemplo, resina natural o sintética o aglutinantes de
colofonia) para proporcionar composiciones de revestimiento. En una realizacion de la invencion, se pueden
preparar composiciones de pintura antiincrustante marina. Tales pinturas se pueden preparar incorporando el
biocida libre y las microcapsulas descritas en la presente memoria en la pintura en una cantidad que es suficiente
para impartir las propiedades antiincrustantes deseadas. Tales cantidades pueden ser determinadas facilmente de
manera empirica por los expertos en la técnica. Ejemplos de pinturas marinas publicadas en la bibliografia que son
utiles en la presente memoria pueden contener de 5 a 50 % en peso, o en otros casos de 10 a 25 % en peso, xileno
u otra base disolvente, de 20 a 30 % en peso de resinato de zinc para plastificar el aglutinante de resina, de 10 a 20
% en peso de aglutinante de resina, opcionalmente de 0 a 50 %, o en otros casos 30 a 40 % en peso, pigmento de
oxido cuproso, y 4 a 6 % en peso de modificador de la viscosidad tixotropica. Otro tipo de pintura marina puede
contener de 15 % a 20 % de solidos de polimero (aglutinante), opcionalmente hasta 5 % de colofonia, un total de 10
% a 15 % de biocida, de 30 % a 40 % de pigmento, de 1 % a 3 % de aditivos, y de 30 % a 40 % de disolventes,
generalmente xileno. Otro tipo mas de pintura marina puede contener de 15 % a 20 % de sdlidos de polimero,
opcionalmente hasta 5 % de colofonia, de 35 % a 50 % de 6xido de cobre (Il), hasta 5 % de biocida total, de 10 % a
15 % de pigmento, de 1 % a 3 % de aditivos, y de 20 % a 30 % de disolvente. En general, los ingredientes se
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mezclan a fondo como sigue: 200 ml de la composicion de pintura se introducen en un recipiente metalico hermético
de 0,5 | de capacidad junto con 100 ml (volumen aparente) de perlas vitreas con un diametro de 2 a 3 mm. A
continuacion, se agita el recipiente durante 45 minutos sobre un vibrador mecanico. La composicion de pintura final
se separa de las perlas vitreas por filtracion. Los biocidas de DCOIT libre y microencapsulada se incorporan en la
pintura en una cantidad para proporcionar las propiedades antiincrustantes marinas que se desean (por ejemplo, un
total de 1,5 % a 30 % en peso). La cantidad requerida estara en funcion de la tasa a la que la DCOIT libre se lixivia
de la capa de revestimiento secada y la tasa a la que la DCOIT encapsulada se lixivia de las microcapsulas. En una
realizacion, las capsulas se afiaden en una cantidad para proporcionar 2 % de DCOIT en la capa seca. En una
realizacion, la DCOIT libre se afiade en una cantidad de 0,25 % a 15 % del peso del polimero formador de capa o
solidos aglutinantes. En otra realizacion, la DCOIT libre se afiade en una cantidad de 5 % a 15 %. En otra realizacion
mas, la DCOIT libre se afade en una cantidad de 8 % a 12 %, preferiblemente 10 %.

La DCOIT libre se puede anadir a las composiciones de la invencién en cualquier forma conveniente. Esto incluye
afiadirla como una solucién en donde la DCOIT se disuelve en un disolvente compatible con las composiciones. En
una realizacion, la DCOIT se afiade como un material sélido. Tal material sélido puede estar, por ejemplo, en forma
de un polvo, copos, o una fusién. Una forma conveniente es afadir el material como ingrediente activo de grado
técnico tal como, por ejemplo, el microbicida Kathon™ 287T de Rohm and Haas Company.

Otras aplicaciones para la combinacion de DCOIT libre y microencapsulada pueden incluir el uso como biocida en
pinturas basadas en latex o al aceite y revestimientos, adhesivos, sellantes, calafateos, materiales de masilla y
parche, materiales de construccidon, materiales de techado tales como tejas de madera, plasticos, compuestos de
polimero, procesamiento de papel, revestimientos de papel, conservacion de madera, torres de agua de
enfriamiento, fluidos para trabajo de metal, y como conservante general. Un experto en la técnica modificara las
composiciones para la aplicacién particular.

De acuerdo con otra realizaciéon de la invencién, se puede usar una combinaciéon de DCOIT libre que se combina
con dos o mas microcapsulas para proporcionar una composicién en la que la liberacién del biocida se da a
diferentes tasas, por ejemplo, se puede usar una microcapsula que libere el biocida después o durante un corto
periodo de tiempo y se podrian usar otra(s) microcapsula(s) que liberen el biocida después o durante un tiempo de
algun modo mas largo. Estas microcapsulas se pueden realizar de diferentes materiales de pared o diferentes
grosores de pared de acuerdo con otras realizaciones de la invencion.

La presente invencion se ilustra ademas por los siguientes ejemplos no limitantes. A menos que se especifique lo
contrario, la fuente de la DCOIT era el biocida Kathon™ 287T. Los ejemplos 1 a 10 describen un numero de técnicas
para encapsular DCOIT.

Ejemplo 1
Microencapsulacion de DCOIT conteniendo diluyente de disolvente

Se prepara una fase acuosa que consiste en 160 gramos de cada una de las soluciones acuosas de PVA de una
concentracion del 5 %, (Vinol™ 540 y Vinol™ 125 ambos fabricados por Air Products) y 300 gramos de agua. La
fase acuosa se calienta a 40 °C.

El material nucleo se prepara como una mezcla de 100 gramos de DCOIT (97 %) y 100 gramos de un disolvente
aromatico sustituido, SAS 310 fabricado por Nisseki Chemical y calentado a 40 °C. La fase acuosa y el material
nucleo se afiaden a una jarra de mezcladora Waring de 0,94 litros (1 cuarto de galdn) y la suspensién se emulsiona
a velocidad moderada durante aproximadamente 15 minutos para producir una emulsiéon de aceite en agua de
gotitas en el intervalo de tamafo de aproximadamente 10 a 40 micras. La emulsién se transfiere a un vaso de
precipitados de 1 litro. La suspension se agita lentamente usando un impulsor de turbina mientras se mantiene la
temperatura a aproximadamente 40 °C. Se afiade lentamente una solucién de 4 gramos de urea y 10 gramos de
resorcinol en 60 gramos de agua a la emulsion. Posteriormente se afiade una solucién de 2 gramos de sulfato de
sodio en 30 gramos de agua a la suspension gota a gota. Se afiaden gota a gota unos 30 ml de solucién de
formaldehido al 37 % seguido 10 minutos después de la adicién de 20 ml de una solucion de acido sulfurico al 10 %
durante un periodo de 5 minutos. La suspension se calienta a 45 °C y después de aproximadamente una hora se
afiade gota a gota una solucion de 4 g de urea, 6 g de resorcinol, 50 g de agua y 20 ml de la segunda adicion de
formaldehido al 37 %. Esta solucion se puede dividir, con una mitad afiadida en 15 minutos seguido de un periodo
de reposo de 15 minutos antes de afiadir la segunda mitad. Una hora después se afiade otra soluciéon como el
procedimiento a la suspension de la misma manera. La suspension se calienta a 55 °C y se deja agitar durante 16
horas. La suspension de microcapsula se enfria a temperatura ambiente y el pH se ajusta a 7,0 usando solucion de
hidréxido de sodio al 10 %. A continuacion, la suspensién se diluye con agua y se filtra usando un tamiz de 125 a
150 ym para separar el aire encapsulado y cualquier residuo. La suspensiéon se aparta para permitir que las
microcapsulas se depositen. El liquido sobrenadante se decanta y el concentrado de microcapsula se resuspende
con agua. Una pequefia cantidad de silice Syloid 244 de W.R. Grace Company se agita en la suspension; y las
microcapsulas se filtran en vacio usando papel Whatman 4.0 y la bandeja se seca para producir 230 gramos de
polvo de flujo libre seco.
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Ejemplo 2
Microencapsulacion de Biocida DCOIT puro

La microencapsulacién de DCOIT puro se lleva a cabo en una fase continua acuosa para producir microcapsulas
que comprenden una cubierta de amino-formaldehido. Se prepara una fase acuosa que consiste en 27,5 g de una
solucion de copolimero de etileno anhidrido maleico al 3,75 % (fabricado por Zeeland Chemical Company) y 30,37 g
de agua y se calienta a 45 °C. En un recipiente separado, 32,5 g de DCOIT al 97 % y se calienta a 45 °C para formar
una fase fundida liquida. Se prepara una emulsién dispersando el material nicleo de DCOIT fundido en la fase
acuosa usando una mezcladora lka-Works y turbina de alta velocidad con la velocidad controlada para producir
gotitas de DCOIT en su mayoria en el intervalo de 10 a 50 ym. Mientras se mantiene la temperatura a 45 °C durante
el proceso de emulsificacion, 5,58 gramos de Cymel 385 fabricado por Cytec se afiaden para estabilizar la emulsion.
Después de aproximadamente 15 minutos, se reduce la velocidad de agitacion y se afiaden 1,79 gramos adicionales
de la resina Cymel 385 mientras se mantiene la temperatura a alrededor de 50 °C. Después de unos pocos minutos,
se afiade una solucion de 5 gramos de un PVA al 5 % (Vinyl™ 540 fabricado por Air Products) seguido de una
adicion gota a gota de 11 gramos de una solucion de sal al 15 % de dihidrégeno fosfato de potasio durante un
periodo de 10 minutos. La temperatura de la suspensién de microcapsula se incrementa lentamente a 65 °C y 2,06
gramos de urea se afaden aproximadamente 1,5 horas después de la adicion de sal. Después de unas 4 horas
adicionales de agitacion a 65 °C, la suspension se enfria a ambiente y el pH se ajusta a 7,0 usando solucion de
hidroxido de potasio al 45 %. La suspensién se diluye 1:1 con agua y se filira usando un tamiz de 125 pm para
separar el aire encapsulado y cualquier residuo. Se deja que las microcapsulas se depositen y se decanta el liquido
sobrenadante. El concentrado de microcapsula se resuspende en agua y se repite el proceso de decantacion.

Las microcapsulas se resuspenden con agua, se filiran en vacio usando papel Whatman 4.0; y la bandeja se seca o
bien sobre la mesa de trabajo del laboratorio a condiciones ambientales o en estufa caliente. Las microcapsulas
resultantes son un polvo de flujo libre seco que se pueden incorporar facilmente en una formulaciéon de pintura
marina para proporcionar un revestimiento marino de acuerdo con una realizacion de la invencion.

Ejemplo 3A
Microencapsulacion de Biocida DCOIT con una cubierta doble de acrilico y PVA-urea-resorcinol-glutaraldehido

Se prepara una fase interna mezclando juntos DCOIT fundida (150 g) a una temperatura de alrededor de 50 °C, con
metacrilato de metilo (10 g) 1,4-butanodiol diacrilato (10 g) y trimetacrilato de trimetilolpropano (10 g). Justo antes de
la emulsificacion, se mezcla perpivalato de tercbutilo (1 g) en la fase interna. La fase interna se homogeniza en agua
(254 g) que contiene PVA (Elvanol™ 50-42 fabricado por DuPont) (6 g) usando una mezcladora de 1 litro Waring
durante 10 minutos hasta que se forme una emulsién estable. A continuacién, la emulsién se transfiere a un vaso de
precipitados de 1 litro con agitacién por hélice, termémetro y suministro de nitrégeno y se desoxigena con nitrégeno
durante 1 hora mientras se calienta a 90 °C. A continuacion, el lote se mantiene a 90 °C durante 1,5 horas después
de la separacion del nitrégeno antes de que se enfrie a 45 °C. La emulsion resultante contiene particulas poliméricas
que comprenden cada una una cubierta polimérica que encapsula la DCOIT que tiene un tamario de particula medio
de 19 micras.

A continuacién, las particulas de DCOIT encapsulada se someten a un tratamiento secundario a 45 °C que implica
adiciones gota a gota de sulfato de aluminio TG 8,3 % (60 g) durante 12 minutos, acido sulfdrico al 10 % v/v (34 g)
durante 12 minutos, y una mezcla de urea (2 g), resorcinol (1,5 g), y agua (20 g) durante 12 minutos. A continuacion,
una mezcla de glutaraldehido al 25 % (5 g) y agua (5 g) se afiade gota a gota muy lentamente durante 20 minutos
para prevenir la agregacion. A continuacion, se afiade una segunda adicion de urea (2 g), resorcinol (1,5 g), y agua
(20 g) durante 12 minutos seguido de una mezcla de glutaraldehido al 25 % (5 g) y agua (5 g) afiadida gota a gota
durante 12 minutos. Seguido se afiade una tercera adicion de urea (2 g), resorcinol (1,5 g) y agua (20 g) durante 12
minutos seguido de una mezcla de glutaraldehido al 25 % (5 g) y agua (5 g) afadida gota a gota durante 12 minutos.
Después de que se realicen todas las adiciones se incrementa la temperatura de 45 °C a 50 °C y se mantiene
durante la noche para curado durante aproximadamente 16 horas. Después de enfriamiento y neutralizacion del pH
las microparticulas se filtran y se secan para producir un fino polvo de flujo libre que se puede incorporar facilmente
en una formulacién de pintura marina para proporcionar un revestimiento marino de acuerdo con una realizacion de
la invencion.

Ejemplo 3B

Se repite el Ejemplo 3A usando una solucién de polvo de sulfato de sodio (2 g) disuelto en agua (30 g) en lugar de
sulfato de aluminio. La solucion de sulfato de sodio se afiade gota a gota durante 12 minutos. De nuevo, se consigue
un polvo de flujo libre seco que se puede incorporar faciimente en una formulacién de pintura marina para
proporcionar un revestimiento marino de acuerdo con una realizacién de la invencion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 719 755 T3

Ejemplo 4
Proceso de encapsulacion doble con una primera capsula interfacial

Se prepara una pared de fase interna de polimero acrilico y polimero de PVA-urea-resorcinol-formaldehido
mezclando juntos DCOIT fundida (150 g) a una temperatura de alrededor de 50 °C, con metacrilato de metilo (10 g)
1,4-butanodiol diacrilato (10 g) y trimetacrilato de trimetilolpropano (10 g). Justo antes de la emulsificacion, se
mezcla perpivalato de tercbutilo (1 g) en la fase interna. La fase interna se homogeniza en agua (453 g) que contiene
PVA (Elvanol™ 50-42) (6 g) y (Elvanol™ 71-30) (6 g) usando una mezcladora de 1 litro Waring durante 8 minutos
hasta que se forme una emulsién estable. A continuacion, la emulsién se transfiere a un vaso de precipitados de 1,5
litros con agitacion por hélice, termémetro y suministro de nitrégeno y se desoxigena con nitrégeno durante 1 hora
mientras se calienta a 90 °C. A continuacion, el lote se mantiene a 90 °C durante 1,5 horas después de la separacion
del nitrogeno antes de que se enfrie a 40 °C. La emulsion resultante contiene particulas poliméricas que
comprenden cada una una cubierta polimérica que encapsula la DCOIT que tiene un tamafo de particula media de
19 micras. A continuacion, las particulas de DCOIT encapsulada se someten a un tratamiento secundario a 40 °C
que implica la adicion gota a gota de una mezcla de urea (3 g), resorcinol (7,5 g) y agua (45 g) durante 12 minutos. A
continuacion, se afiade gota a gota una soluciéon de polvo de sulfato de sodio (1,5 g) y agua (22,5 g) durante 10
minutos. A continuacion, se afiade gota a gota una solucién de formaldehido al 37 % (22,5 ml) durante 10 minutos.
Después de un reposo de 10 minutos a 40 °C, se afiade gota a gota acido sulfurico al 10 % v/v durante 6 minutos. A
continuacion, el lote se agita y se calienta lentamente a 45 °C durante 1 hora. A continuacién, una segunda adicion
de una solucion de urea (3 g), resorcinol (4,5 g), agua (37,5 g) y formaldehido al 37 % (15 ml) se divide por la mitad
y se afiade durante 12 minutos seguido de la segunda mitad después de un reposo de 15 minutos a 45 °C. A
continuacion, el lote se agita y se calienta lentamente a 48 °C durante 1 hora. Se afiade una tercera adicion de urea
(3 g), resorcinol (4,5 g), agua (37, 5 g) y formaldehido al 37 % (15 ml) durante 12 minutos. Después de que se
realicen todas las adiciones la temperatura se incrementa de 48 °C a 50 °C y se mantiene durante la noche para
curado durante aproximadamente 16 horas. Después de enfriamiento y neutralizacion del pH las microparticulas se
filtran y se secan para producir un producto seco que se puede incorporar facilmente en una formulacion de pintura
marina para proporcionar revestimiento marino de acuerdo con una realizacién de la invencion.

Ejemplo 5 (Referencia)

Microcapsulas de pared doble que comprenden una primera pared interfacial con la reacciéon de un poliisocianato
aromatico, una segunda cubierta de polimero de condensacion de PVA-urea-resorcinol-formaldehido

Se prepara una fase interna mezclando juntos DCOIT fundida (90 g) a una temperatura de alrededor 50 °C, con
Desmodur™ L 75 (Bayer) (10 g). La fase interna se homogeniza en agua (302 g) que contiene PVA (Elvanol™ 50-
42) (4 g) y (Elvanol™ 71-30) (4 g) usando una mezcladora de 1 litro Waring durante 13 minutos hasta que se forme
una emulsion estable. A continuacion, la emulsion se transfiere en una vaso de precipitados de 1 litro con agitacion
por hélice y termometro. A continuacion, el lote se calienta a 50 °C y se afiade gota a gota una solucién de trietileno
diamina (0,5 g) y agua (10 g). A continuacion, el lote se mantiene a 50 °C durante la noche. La emulsién resultante
contiene particulas poliméricas que comprenden cada una una cubierta de poliurea polimérica que encapsula la
DCOIT que tiene un tamafio de particula media de 16 micras. A continuacion, las particulas de DCOIT encapsulada
se someten a un tratamiento secundario a 40 °C que implica la adiciéon gota a gota de una mezcla de urea (2 g),
resorcinol (5 g), y agua (30 g) durante 12 minutos. A continuacion, se afiade gota a gota una soluciéon de polvo de
sulfato de sodio (1 g) y agua (15 g) durante 6 minutos. A continuacioén, se afiade gota a gota una solucién al 37 % de
formaldehido (15 ml) durante 7 minutos. Después de un reposo de 10 minutos a 40 °C, se afiade gota a gota acido
sulfurico al 10 % v/v durante 5 minutos. A continuacion, el lote se agita y se calienta lentamente a 45 °C durante 1
hora. A continuacién, una segunda adicién de una solucion de urea (2 g), resorcinol (3 g), agua (25 g) y
formaldehido al 37 % (10 ml) se divide por la mitad y se afiade durante 12 minutos seguido de la segunda mitad
después de un reposo de 15 minutos a 45 °C. A continuacion, el lote se agita y se calienta lentamente a 48 °C
durante 1 hora. Se afiade una tercera adicion de urea (2 g), resorcinol (3 g), agua (25 g) y formaldehido al 37 % (10
ml) durante 12 minutos. Después de que se realicen todas las adiciones la temperatura se incrementa de 48 °C a 50
°C y se mantiene durante la noche para curado durante aproximadamente 16 horas. Después de enfriamiento y
neutralizacion del pH las microcapsulas se filtran y se secan para producir una separacion grumosa.

Ejemplo 6
Capsulas de cubierta de MF reencapsuladas con polimero de PVA-URF

Se prepara una fase interna fundiendo DCOIT (260 g) a una temperatura de alrededor de 50 °C. La fase interna se
homogeniza en una solucién A acuosa que consiste en 110,0 g de una solucidon de copolimero de etileno anhidrido
maleico al 3,75 % y 121,48 g de agua usando una mezcladora de 1 litro Waring. Mientras se mantiene la
temperatura alrededor de 50 °C durante el proceso de emulsificacion, se afiade Cymel™ 385 (22,33 g) fabricado por
Cytec para estabilizar la emulsion. Después de aproximadamente 15 minutos, la agitacion se reduce y se forman
gotitas de 10 a 50 pm. A continuacion, la emulsion se transfiere a un vaso de precipitados de 1 litro con agitacion por
hélice y termdmetro. A continuacion, se afiade gota a gota una solucién de sal al 15 % (44 g) de dihidrégeno fosfato
de potasio. A continuacion, el lote se calienta a 65 °C durante 1,5 horas y se mantiene durante 4 horas a
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continuacion se calienta. La emulsion resultante contiene particulas poliméricas que comprenden cada una una
cubierta de amino-formaldehido polimérico que encapsula la DCOIT que tiene un tamafo de particula media de 16
micras.

Las particulas de la suspension de DCOIT encapsulada, a continuacion, se dividen por la mitad. Esta fraccion (272
g) se somete a un tratamiento secundario a 45 °C que implica adicion gota a gota de una mezcla de urea (3 g),
resorcinol (3g), y agua (30 g) durante 10 minutos. A continuacion, se afiade gota a gota una solucién de
formaldehido al 37 % (18 ml) durante 7 minutos. Después de un reposo de 10 minutos a 45 °C, se afiade gota a gota
acido sulfurico al 10 % v/v (10 ml) durante 5 minutos. A continuacién, el lote se agita a 45 °C durante 1 hora. A
continuacién, una segunda adicidon de una solucién de urea (3 g), resorcinol (7 g), agua (30 g) y formaldehido al 37
% (25 ml) se divide por la mitad y se afiade durante 12 minutos seguido de la segunda mitad después de un reposo
de 15 minutos a 45 °C. A continuacion, el lote se agita y se calienta lentamente a 55 °C durante 1 hora. A
continuacion, se calienta a 60 °C durante 3 horas y se enfria. Después de enfriamiento y neutralizacion del pH las
microcapsulas se filtran y se secan para producir un fino polvo de flujo libre que se puede incorporar facilmente en
una formulacién de pintura marina para proporcionar un revestimiento marino de acuerdo con una realizacién de la
invencion.

Ejemplo 7A
Capsulas de cubierta de MF reencapsuladas con polimero de PVA-urea-resorcinol-glutaraldehido

Se prepara una fase interna fusionando DCOIT (260 g) a una temperatura de alrededor de 50 °C. La fase interna se
homogeniza en una solucién acuosa que consiste en 110,0 g de una solucidon de copolimero de etileno anhidrido
maleico al 3,75 % y 121,48 g de agua usando una mezcladora de 1 litro Waring. Mientras se mantiene la
temperatura de alrededor de 50 °C durante el proceso de emulsificacion, se afiade Cymel 385 (22,33 g) fabricado
por Cytec para estabilizar la emulsion. Después de aproximadamente 15 minutos, la agitacion se reduce y se forman
gotitas de 10 a 50 ym. A continuacion, la emulsion se transfiere a un vaso de precipitados de 1 litro con agitacion por
hélice y termdmetro. A continuacion, se afiade gota a gota una solucién de sal al 15 % (44 g) de dihidrégeno fosfato
de potasio. A continuacion, el lote se calienta a 65 °C durante 1,5 horas y se mantiene durante 4 horas a
continuacion se enfria. La emulsién resultante contiene particulas poliméricas que comprenden cada una una
cubierta de amino-formaldehido polimérico que encapsula la DCOIT que tiene un tamafo de particula medio de 16
micras. Las particulas de la suspension de DCOIT encapsulada, a continuacion, se dividen y la mitad se filtra a una
torta humeda de 80,51 % (127,5 g de peso seco). A continuacion, la torta himeda se resuspende en una mezcla de
agua (254 g) que contiene PVA (Elvanol™ 50-42) (6 g) y se somete a un tratamiento secundario a 45 °C que implica
adiciones gota a gota de sulfato de aluminio TG 8,3 % (60 g) durante 12 minutos, acido sulfarico al 10 % v/v (34 g)
durante 12 minutos, y un mezcla de urea (2 g), resorcinol (1,5 g) y agua (20 g) durante 12 minutos. A continuacion,
una mezcla de glutaraldehido al 25 % (5 g) y agua (5 g) se afiade gota a gota muy lentamente durante 20 minutos
para prevenir la agregacion. A continuacion, se afiade una segunda adicion de urea (2 g), resorcinol (1,5 g), y agua
(20 g) durante 12 minutos seguido de una mezcla de glutaraldehido al 25 % (5 g) y agua (5 g) afiadida gota a gota
durante 12 minutos. Seguido se afiade una tercera adicion de urea (2 g), resorcinol (1,5 g) y agua (20 g) durante 12
minutos seguido de una mezcla de glutaraldehido al 25 % (5 g) y agua (5 g) afadida gota a gota durante 12 minutos.
Después de que se realicen todas las adiciones la temperatura se incrementa de 45 °C a 50 °C y se mantiene
durante la noche para curado durante aproximadamente 16 horas. Después de enfriamiento y neutralizacion del pH
las microcapsulas se filtran y se secan para producir un fino polvo de flujo libre que se puede incorporar facilmente
en una formulaciéon de pintura marina para proporcionar un revestimiento marino de acuerdo con una realizacién de
la invencion.

Ejemplo 7B

Se repite el ejemplo 7A usando una solucién de polvo de sulfato de sodio (2 g) disuelto en agua (30 g) en lugar de
sulfato de aluminio. La solucién de sulfato de sodio se afiade gota a gota durante 12 minutos. De nuevo, se produjo
un polvo de flujo libre seco que se puede incorporar faciimente en una formulacién de pintura marina para
proporcionar un revestimiento marino de acuerdo con una realizacién de la invencion.

Ejemplo 8

Encapsulacion doble con gelatina/goma arabiga como la primera cubierta y resina de melamina como la segunda
pared

En un vaso de precipitados de 1.000 ml equipado con una mezcladora lka-Works y propulsor de turbina de 4
paletas, se disuelven 6 gramos de gelatina 300 bloom y 6 gramos de goma arabiga secada por pulverizacion en 240
ml de agua desionizada. Comenzar a mezclar a temperatura ambiente, de nuevo y calentar a 80 °C con agitacion.
Ajustar el pH para aclarar la solucién con NaOH al 10 % (aproximadamente pH 7). Ajustar el pH a 4,1 con acido
acético al 10 %. Calentar 40 gramos de DCOIT a 50 a 60 °C para fundir. Transferir la solucion de gelatina/goma
arabiga a una jarra de mezcladora caliente y afadir la DCOIT fundida. Emulsionar lentamente (aproximadamente 10
min) para conseguir el tamafo de gotita deseado (10 a 40 micras). Transferir de vuelta al aparato mezcladora de
vaso de precipitados en un bafio Maria vacio. Usando un embudo separador, se afiadieron gota a gota
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aproximadamente 175 ml de agua desionizada caliente (50 a 60 °C). Revisar con un microscopio para observar la
separacion de la fase liquido-liquido de una fase fluida que envuelve parcialmente las gotitas. Ajustar la cantidad de
agua desionizada hacia arriba o hacia abajo para conseguir este resultado. Comenzar el enfriamiento lento del vaso
de precipitados afiadiendo unos pocos cubos de hielo al bafio Maria. A 35 °C, se deberia observar
microscépicamente la fase de polimero fluido. Continuar el enfriamiento lento a 28 °C. Revisar microscopicamente
de nuevo para verificar si la solucion se aclara en su mayoria con una formacion de pared notable y poco polimero
libre. Continuar el enfriamiento lento a 25 °C. Se deberia observar una pared considerable y no polimero libre.
Continuar el enfriamiento a 15 °C, en ese momento se afiaden 10 gramos de glutaraldehido al 25 %. Después de
afadir mas hielo, agitar durante la noche, dejando que la reaccién se caliente a temperatura ambiente. Decantar 2
veces dejando que las capsulas se depositen y enjaguando con 300 ml de agua desionizada. Las capsulas se
pueden aislar en este punto filtrando y afiadiendo 1,5 gramos de Aerosil 972R a la torta del filtro y agitando en una
botella de boca ancha para mezclar bien. El polvo se dispone sobre una toalla de papel para secar sobre la mesa de
trabajo durante la noche. Esto dio como resultado un polvo de flujo libre con capsulas (gotitas) sencillas asi como
algunos agregados.

Se puede afadir una segunda pared filtrando la suspension dos veces decantada. La torta del filtro humeda se
resuspende en 25 gramos de solucion de EMA al 3,75 % y 50 ml de agua desionizada. Comenzar el calentamiento a
50 °C y mientras se gotea en 3 gramos de Cymel 385 en 12 ml de agua desionizada. A 50 °C, afiadir, gota a gota, 10
gramos de solucion de dihidrégeno fosfato al 15 %. Calentar a 65 °C y mantener durante la noche. Enfriar a
temperatura ambiente y ajustar el pH a 7,0 con solucién de hidroxido de potasio al 45 %. Filtrar, y lavar con agua
desionizada. Dispersar sobre una toalla de papel para secar. Esto dio como resultado un polvo de flujo libre con
capsulas (gotita) sencillas asi como algunos agregados.

Ejemplo 9

Encapsulacion doble con gelatina/goma arabiga como la primera cubierta y policondensado de urea-resorcinol-
formaldehido como la segunda pared

En un vaso de precipitados de 1.000 ml equipado con una mezcladora lka-Works y propulsor de turbina de 4
paletas, se disuelven 6 gramos de gelatina 300 bloom y 6 gramos de goma arabiga secada por pulverizacion en 240
ml de agua desionizada. Comenzar a mezclar a temperatura ambiente, de nuevo y calentar a 80 °C con agitacion.
Ajustar el pH para aclarar la solucién con NaOH al 10 % (aproximadamente pH 7). Ajustar el pH a 4,1 con acido
acético al 10 %. Calentar 40 gramos de DCOIT a 50 a 60 °C para fundir. Transferir la solucion de gelatina/goma
arabiga a una jarra de mezcladora caliente y afadir la DCOIT fundida. Emulsionar lentamente (aproximadamente 10
min) para conseguir el tamafo de gotita deseado (10 a 40 micras). Transferir de vuelta al aparato mezcladora de
vaso de precipitados en un bafio Maria vacio. Usando un embudo separador, se afiadieron gota a gota
aproximadamente 175 ml de agua desionizada caliente (50 a 60 °C). Revisar con un microscopio para observar la
separacion de la fase liquido-liquido de una fase fluida que envuelve parcialmente las gotitas. Ajustar la cantidad de
agua desionizada hacia arriba o hacia abajo para conseguir este resultado. Comenzar el enfriamiento lento del vaso
de precipitados afiadiendo unos pocos cubos de hielo al bafio Maria. A 35 °C, se deberia observar
microscopicamente la fase de polimero fluido. Continuar el enfriamiento lento a 28 °C. Revisar microscépicamente
de nuevo para verificar si la solucidon se aclara en su mayoria con una formacion de pared notable y poco polimero
libre. Continuar el enfriamiento lento a 25 °C. Se deberia observar una pared considerable y no polimero libre.
Continuar el enfriamiento a 15 °C, en ese momento se afiaden 10 gramos de glutaraldehido al 25 %. Después de
afadir mas hielo, agitar durante la noche, dejando que la reaccién se caliente a temperatura ambiente. Decantar 2
veces dejando que las capsulas se depositen y enjuagando con 300 ml de agua desionizada. Las capsulas se
pueden aislar en este punto filtrando y afiadiendo 1,5 gramos de Aerosil™ 972R (Degussa) a la torta del filtro y
agitando en una botella de boca ancha para mezclar bien. El polvo se dispone sobre una toalla de papel para secar
sobre la mesa de trabajo durante la noche. Esto dio como resultado un polvo de flujo libre con capsulas (gotitas)
sencillas asi como algunos agregados. Se puede afiadir una segunda pared filtrando la suspension decantada dos
veces. La torta del filtro humeda se resuspende en 25 gramos de solucion de EMA al 3,75 % y 50 ml de agua
desionizada. Comenzar a calentar a 50 °C y mientras se gotea en 2 gramos de urea y 0,2 gramos de resorcinol en
10 ml de agua desionizada. A 50 °C afadir, gota a gota, 5 gramos de solucion de formaldehido al 37 %, a
continuacion, 10 gramos de solucion de dihidrogeno fosfato al 15 %. Calentar a 55 °C y mantener durante la noche.
Enfriar a temperatura ambiente y ajustar el pH a 7,0 con solucién de hidroxido de potasio al 45 %. Filtrar y lavar con
agua desionizada. Pulverizar sobre una toalla de papel para secar. Esto dio como resultado un polvo de flujo libre
con capsulas (gotita) sencillas asi como algunos agregados.

Ejemplo 10
Microcapsulas multicubierta que comprenden poliuretano/poliurea, gelatina/goma arabiga y resina de melamina

En un vaso de precipitados de 1.000 ml equipado con una mezcladora lka-Works y propulsor de turbina de 4
paletas, se disuelven 6 gramos de gelatina 300 bloom y 6 gramos de goma arabiga secada por pulverizacion en 240
ml de agua desionizada. Comenzar a mezclar a temperatura ambiente, de nuevo y calentar a 80 °C con agitacion.
Ajustar el pH para aclarar la solucién con NaOH al 10 % (aproximadamente pH 7). Ajustar el pH a 4,1 con acido
acético al 10 %. Calentar 40 gramos de DCOIT a 50 a 60 °C para fundir. Afiadir 4 gramos de Desmondure™ CB-75y
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mezclar bien. Transferir la solucién de gelatina/goma arabiga a una jarra de mezcladora caliente y afiadir la solucién
de DCOIT. Emulsionar lentamente (aproximadamente 10 min) para conseguir el tamarfio de gotita deseado (10 a 40
micras). Transferir de vuelta al aparato mezcladora de vaso de precipitados en un bafio Maria vacio. Usando un
embudo separador, se afadieron gota a gota aproximadamente 175 ml de agua desionizada caliente (50 a 60 °C).
Revisar con un microscopio para observar la separacion de la fase liquido-liquido de una fase fluida que envuelve
parcialmente las gotitas. Ajustar la cantidad de agua desionizada hacia arriba o hacia abajo para conseguir este
resultado. Comenzar el enfriamiento lento del vaso de precipitados afiadiendo unos pocos cubos de hielo al bafio
Maria. A 35 °C, se deberia observar microscdpicamente la fase de polimero fluido. Continuar el enfriamiento lento a
28 °C. Revisar microscépicamente de nuevo para verificar si la solucién se aclara en su mayoria con una formacion
de pared notable y poco polimero libre. Continuar el enfriamiento lento a 25 °C. Se deberia observar una pared
considerable y no polimero libre. Continuar el enfriamiento a 15 °C, en ese momento se afiaden 10 gramos de
glutaraldehido al 25 %. Después de afadir mas hielo, agitar durante la noche, dejar que la reaccion se caliente a
temperatura ambiente. Decantar 2 veces dejando que las capsulas se depositen y enjuagando con 300 ml de agua
desionizada. Las capsulas se pueden aislar en este punto filtrando y afiadiendo 1,5 gramos de Aerosil 972R a la
torta del filtro y agitando en una botella de boca ancha para mezclar bien. El polvo se dispone sobre una toalla de
papel para secar sobre la mesa de trabajo durante la noche. Esto dio como resultado un polvo de flujo libre con
capsulas (gotitas) sencillas asi como algunos agregados. Se puede afiadir una tercera pared filirando la suspension
decantada dos veces. La torta del filtro humeda se resuspende en 25 gramos de solucion de EMA al 3,75 % y 50 ml
de agua desionizada. Comenzar el calentamiento a 50 °C y mientras se gotea en 3 gramos de Cymel 385 en 12 mi
de agua desionizada. A 50 °C afadir, gota a gota, 10 gramos de solucion de dihidrogeno fosfato al 15 %. Calentar a
65 °C y mantener durante la noche. Enfriar a temperatura ambiente y ajustar el pH a 7,0 con solucién de hidréxido
de potasio al 45 %. Filtrar y lavar con agua desionizada. Pulverizar sobre una toalla de papel para secar. Esto da
como resultado un polvo de flujo libre con capsulas (gotita) sencillas asi como algunos agregados.

Ejemplo 11
Efecto de DCOIT sobre la Tg del polimero

Se prepararon varias capas de dos polimeros de ensayo mediante moldeo con disolvente. Las capas se secaron
varias veces a temperatura ambiente y 60 °C. Las Tg de las capas se midieron por DSC, y el mismo dia se extrajo el
disolvente residual de las capas para la cuantificacion por analisis GC. El porcentaje de disolvente restante y la Tg
después de varias veces y temperaturas de secado se determinaron para los polimeros de ensayo. En todas las
capas se encontr6 disolvente residual, provocando que las Tg medidas fueran inferiores a las Tg esperadas. Los
resultados se muestran en la Tabla I. El polimero 1 era moldeo de polimero Acryloid™ B-72 (Rohm and Haas
Company) con tolueno y el Polimero 2 era moldeo de polimero Vinylite™ VYHH con metil isobutil cetona.

Tabla |

Disolvente residual y Tg* de las capas de polimero

Tiempo de secado/Temperatura Polimero 1 (Tg=40 °C) Polimero 2 (Tg=72 °C)
% Tolueno Tg (°C) % MIBK Tg (°C)
1 dia a ambiente 10,4 -3,0 14,6 9.4
1 diaa60°C 6,3 9,7 9,3 29,5
2 dias a 60 °C 4,3 20,8 8,6 34,9
7 dias a 60 °C 2,9 29,5 7,0 39,9
14 dias a 60 °C 1,9 33,6 6,2 42,4
21 dias a 60 °C 1,6 34,4 55 47,9
6 semanas a ambiente 6,9 11,1 9,0 31,5

*La Tg publicada es el punto de inflexion del intervalo de transicion. La tasa de calentamiento era 20 °C por minuto.

Se prepararon una serie de capas de los dos polimeros de ensayo que contenian DCOIT a diversos niveles
mediante el moldeo por disolvente. Después de un periodo de secado a temperatura ambiente, se midieron la Tg, el
% de disolvente residual, y el % de DCOIT en las capas. Los resultados se muestran en la Tabla Il.
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Tabla Il

Analisis de capas que contienen RH-287 y disolvente residual

Polimero 1 Polimero 2
% Tolueno % DCOIT Tg (°C) % MIBK % DCOIT Tg (°C)
8,0 1,6 54 9,4 1,0 34,4
7,5 4,0 3,5 7.1 5,1 34,9
5,9 8,3 0 6,1 8,8 29,1
3,5 12,7 0,4 2,9 16,7 26,3
0,5 21,2 -0,6 0,7 23,9 21,5

Los valores de Tg medidos en la Tabla Il reflejan un descenso en la Tg debido al DCOIT y al disolvente residual.
Para ser capaz de cuantificar el efecto de DCOIT sobre una capa de polimero, se resto el efecto del disolvente. Para
cada capa que contenia DCOIT y el disolvente residual, la Tg esperada si la capa solamente contenia disolvente se
calculd a partir de una ecuacion obtenida de la regresion lineal de disolvente frente a la curva de Tg. A continuacion,
la Tg medida se resté de la Tg esperada, solamente disolvente, para dar grados de cambio de Tg debido a la
presencia de DCOIT. A continuacion, esta diferencia se resto del intercepto (de Tg frente a linea disolvente) para dar
una Tg corregida.

Ejemplo 12
Lixiviacion de DCOIT de las capas de polimero

Se prepararon tres pinturas antiincrustantes marinas (tipo ablativo) con diferentes porcentajes en peso de DCOIT
libre y encapsulada activa basados en el peso de la formulacion. Las pinturas contenian (1) 2,0 % de DCOIT libre,
(2) 0,25 % de DCOIT libre mezclado con 1,75 % de DCOIT encapsulada producida con el proceso del Ejemplo 2
excepto que no se afiadié PVA como dopante, se afadié una temperatura de curado inferior, la microcapsula tenia
una pared de cubierta mas gruesa, y se us6 menor nivel de sal (dihidrogeno fosfato de potasio), y (3) 2,0 % de
DCOIT encapsulada producida con modificaciones similares. Las pinturas se aplicaron a cilindros de ensayo de
policarbonato (con aproximadamente 6,4 cm de diametro exterior) para dar areas superficiales de capa de pintura de
200 cm? y grosor de capa seca minimo de 100 um. Después de secar, las superficies pintadas de los cilindros se
sumergieron en un tanque de retencion de agua de mar sintética. Después del periodo de tiempo indicado, las
superficies pintadas de los cilindros de ensayo se sacaron del tanque de retencion y se sumergieron en recipientes
de medicion individuales que contenian 1.500 ml de agua de mar sintética fresca y se giraron a 60 r/min durante 60
minutos. Después de los 60 minutos, los cilindros se devolvieron al tanque de retencion. Se usé HPLC para medir la
concentracion de DCOIT en el agua de mar en los recipientes de medicién y se usd para calcular la tasa de
lixiviacion de DCOIT (en ug/cm?/dia) de las superficies de la capa de pintura. Los resultados estan en la Tabla Ill.

Tabla lll
Muestra Tasa de lixiviacion de DCOIT [ug/(cm?®xdia)]
Dia 0,97 3 7 14
2,0 % (a.i) de DCOIT libre 27,54 7.2 1,8 0,252
24,84 6,66 1,26 0,18
Promedio 26,19 6,93 1,53 0,216
0,25 % de DCOIT libre + 1,75 % de DCOIT encapsulada 2,34 0,342 1,188 0,054
2,16 0,522 | 0,576 | 0,018
Promedio 2,25 0,432 | 0,882 | 0,036
2,0 % de DCOIT encapsulada 0,486 0,396 0,072 0,018
0,864 | 0,216 | 0,054 | 0,018
Promedio 0,675 | 0,306 | 0,063 | 0,018

Estos datos demuestran que la mezcla de DCOIT microencapsulada con DCOIT libre se puede usar para afinar bien
el flujo general del biocida a partir de la capa de pintura.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de revestimiento que comprende:

a. un biocida microencapsulado que comprende un biocida de isotiazolona como material nicleo encapsulado
en un material de la pared, en donde menos del 20 por ciento del biocida encapsulado se libera cuando se pone
en contacto con xileno durante un periodo de 90 dias a 45 °C y del cual el agua puede lixiviar el biocida del
material a partir de la pared;

b. biocida de isotiazolona libre;
c. un polimero formador de capa o sdlidos aglutinantes; y
d. uno o mas disolventes;
en donde la solubilidad en agua del biocida de isotiazolona es menos del 2 por ciento a temperatura ambiente;

en donde la concentracion del biocida de isotiazolona libre es del 0,25 por ciento al 15 por ciento del peso del
polimero formador de capa o los sélidos aglutinantes;

en donde la cantidad de biocida de isotiazolona libre y microencapsulada es un total de 1,5 por ciento a 30 por ciento
en peso de la composicion; y

en donde el biocida de isotiazolona esta encapsulado en:

i) una microcapsula que tiene una pared que esta formada de un acetato de polivinilo hidrolizado y resina
fendlica;

ii)  un sistema de cubierta de amino-urea-formaldehido;

iii) una capsula de doble pared, en donde dicha capsula de doble pared comprende: una primera pared de la
capsula interfacial de polimero acrilico y una segunda pared de acetato de polivinilo-urea-resorcinol-
glutaraldehido; o una primera pared de la capsula interfacial de polimero acrilico y una segunda pared de acetato
de polivinilo-urea-resorcinol-formaldehido;

iv) una microcapsula que tiene una pared que esta formada de: una capsula de cubierta de melamina-
formaldehido reencapsulada ademas con acetato de polivinilo-urea-resorcinol-formaldehido; una capsula de
cubierta de melamina-formaldehido reencapsulada con polimero de acetato de polivinilo-urea-resorcinol-
glutaraldehido; una capsula de cubierta de acetato de polivinilo-urea-resorcinol-glutaraldehido reencapsulada con
un proceso de melamina-formaldehido; una cubierta hidrofilica que comprende gelatina-goma arabiga como una
primera cubierta y una segunda cubierta de melamina-formaldehido o un polimero de condensacién de urea-
resorcinol-formaldehido;

v) una pared de melamina-formaldehido que tiene un grosor de menos de 0,1 micras y, a continuacion,
encapsulada ademas en una pared de acetato de polivinilo.

2. La composicion de revestimiento de la reivindicaciéon 1 en donde el biocida microencapsulado comprende 4,5-
dicloro-2-n-octil-3(2H)-isotiazolona.

3. La composicién de revestimiento de la reivindicacion 1 en donde el biocida de isotiazolona libre comprende 4,5-
dicloro-2-n-octil-3(2H)-isotiazolona.

4. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1 en donde la composicién comprende dos o mas biocidas
microencapsulados.

5. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1 en donde la composicion comprende dos o mas biocidas
de isotiazolona libre.

6. Una composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la composicion
de revestimiento es una pintura marina que contiene:

a) de 15 % a 20 % de solidos de polimero (aglutinante),
opcionalmente hasta 5 % de colofonia,

un total de 10 % a 15 % de biocida,

de 30 % a 40 % de pigmento,

de 1 % a 3 % de aditivos, y
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de 30 % a 40 % de disolventes; o

b) de 15 % a 20 % de solidos de polimero,
opcionalmente hasta 5 % de colofonia,

de 35 % a 50 % de 6xido de cobre (l1),

hasta 5 % de biocida total,

de 10 % a 15 % de pigmento,

de 1 % a 3 % de aditivos, y

de 20 % a 30 % de disolvente.

14

T3



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

