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DESCRIPCION
Particulas de gel cargadas para composiciones antiincrustantes
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere al campo de los componentes de control de pulido de composiciones y pinturas
antiincrustantes o sistemas similares de lixiviacién controlada para buques y construcciones marinas estacionarias.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las superficies de los buques expuestas al agua de mar son propensas a la deposicién de organismos animales y
vegetales. El proceso biolégico, que se denomina incrustamiento (fouling), puede dar lugar a la formaciéon de una
costra gruesa y dura que plantea varios problemas en relacién con el mantenimiento, el consumo de combustible y
la disponibilidad operacional de los bugues oceanicos. Se han intentado varias formas de evitar el incrustamiento,
pero actualmente se combate el incrustamiento mediante el uso de las denominadas pinturas antiincrustantes, que
liberan lentamente biocidas en el agua de mar.

En las pinturas modernas utilizadas para el control del incrustamiento en barcos/buques comerciales, el pulido es
una caracteristica esencial que asegura que la concentracién de biocidas en la superficie sea suficiente con el
tiempo, y que la biopelicula/macroincrustamiento se minimice. En la mayoria de las pinturas, el sistema de
aglutinantes se pule mas lento de lo necesario para una disminucion eficaz del incrustamiento. La velocidad de
pulido deseada se logra mediante la introduccién de pigmentos y cargas/rellenos en la pintura. En las pinturas
antiincrustantes comerciales se utiliza Cu20, éxido cuproso y/o ZnO, 6xido de zinc para mejorar el control de pulido.
Las restricciones al uso de biocidas en pinturas han puesto bajo presién el uso de Cu y Zn, ya que el Cu constituye
una carga biocida permanente en el medio ambiente y el Zn se bioacumula. Por lo tanto, hay un interés por
encontrar reemplazos adecuados para compuestos de Cu y Zn que podrian proporcionar las mismas velocidades de
pulido favorables.

SUMARIO DE LA INVENCION

Con el fin de superar las limitaciones mencionadas anteriormente de las composiciones conocidas utilizadas para
controlar el proceso de pulido en las pinturas utilizadas para el control del incrustamiento, la presente invencion
proporciona composiciones que comprenden un gel donde hay atrapado al menos un componente. En el contexto de
la presente solicitud se hace referencia a las particulas de gel cargadas como "S". "S" pueden mejorar el pulido de
una manera controlada, ya sea debido a la hidrdlisis y/o debido a las propiedades mecanicas adecuadas, y produce
una lixiviacion controlada del al menos un componente atrapado.

Generalmente, una pintura contiene un aglutinante, que es el componente formador de pelicula de la pintura, y
particulas de diferentes tipos (pigmentos y/o rellenos) en cantidades hasta la concentracion critica de pigmento en
volumen, también llamada CPVC, que es el limite para humedecer todos los pigmentos/particulas con el sistema
aglutinante. La velocidad de pulido de las pinturas puede considerarse la tasa de eliminacion de los componentes de
la pintura.

Llenar una pintura con particulas de gel S sera posible hasta el limite donde las particulas de gel S - junto con otras
particulas incluidas en una formulacién - comienzan a entrar en contacto fisico. El aglutinante llena asi los vacios en
el empaque suelto de particulas S. La relacién entre el aglutinante y S es en esta situacion la concentracion critica
de S.

Si las particulas S se pulen mas rapido, es decir, se eliminan mas rapido de la superficie de la pintura que el
aglutinante, las particulas S que desaparecen crearan canales de agua en la superficie de la pintura y, por lo tanto,
permitiran el ataque de la pintura a una cierta profundidad por debajo de la superficie, de esta forma, se garantiza
una velocidad de pulido suficiente y, por lo tanto, también una velocidad de liberacidn suficiente, o lixiviacion del
compuesto o compuestos activos/biocida.

Otra manera de lograr una superficie mas grande es permitir la dilatacion de las particulas en la superficie.

Para lograr una superficie mas grande mediante la creacién de canales de agua como se ha mencionado
anteriormente, puede ser beneficioso que las particulas S contengan un polimero o aglutinante
hidrosoluble/degradable en agua.

Los solicitantes han descubierto ahora que la colofonia, la colofonia hidrogenada o sus derivados polimerizados
hidrosolubles/degradables en agua pueden ser empleados con esta funcion.

La colofonia es una masa resinosa natural no volatil obtenida de Pinus palustris Miller y otras especies tales como
Pinus linnae. No es un polimero, aunque contiene principalmente una mezcla de &cidos carboxilicos diterpénicos
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triciclicos discretos (acido abiético, acido pimarico e isdbmeros estructurales del acido abiético, ver Figura 1), y
pequefias cantidades de componentes no &cidos.

La colofonia contiene aproximadamente un 90% de "acidos de colofonia" (Fig. 1). Los acidos de colofonia son acidos
monocarboxilicos y tienen una férmula molecular tipica C20H3002. Los acidos de colofonia prominentes incluyen el
acido abiético (y sus formas isoméricas) con enlaces dobles conjugados, y el acido pimarico con enlaces dobles no
conjugados. Las moléculas de acido de colofonia poseen dos centros quimicamente reactivos, los enlaces dobles y
el grupo carboxilo.

Los enlaces dobles de los acidos de colofonia pueden polimerizarse para formar, por ejemplo, el dimero de colofonia
como se muestra en la Figura 2 para el acido abiético.

Los enlaces dobles de una molécula de acido de colofonia también pueden ser hidrogenados para formar la
colofonia hidrogenada - también conocida como &cido tetrahidroabiético - que todavia contiene un grupo carboxilico
adecuado para la formacion de éster, pero no enlaces dobles.

El grupo acido carboxilico de una molécula de acido de colofonia (incluyendo la colofonia hidrogenada) también
puede ser reaccionado con un ligante para formar un nuevo derivado de la colofonia polimerizable. En la fig. 3 se
muestra como un ligante de longitud 1-3 atomos de carbono con un grupo epoxi en un extremo y un grupo acrilato
en el otro puede reaccionar con el grupo carboxilo del acido de colofonia hidrogenada para formar un derivado de
colofonia con un grupo acrilato polimerizable unido. Se puede formar el derivado andlogo a partir de la propia
colofonia, es decir, a partir del acido abiético y sus isomeros.

Este derivado de la colofonia puede ser polimerizado in situ en el gel, formando asi una estructura de acrilato con los
restos de colofonia injertados. Es dificil determinar el grado de polimerizacion dentro del gel, pero la estructura de
acrilato formada supuestamente contiene aproximadamente 10.000-100.000 unidades de éster de colofonia
repetitivas.

La colofonia inmovilizada de esta manera se inmovilizara en el gel en medios no acuosos. Sin embargo, cuando se
expone al agua de mar a ph 8.2, la ligacion del éster se hidroliza lentamente y libera colofonia. La carga del gel
puede realizarse con un contenido de acrilato de colofonia de hasta un 95 por ciento en peso.

Debido a su baja solubilidad en agua, la colofonia se ha utilizado en pinturas antiincrustantes durante muchos afios
como parte del sistema aglutinante. Debido a su buena solubilidad en los disolventes normalmente utilizados en las
pinturas, la colofonia terminara como parte integrada de la fase de aglutinante en la formacion de la pelicula de
pintura, y por lo tanto tendra una influencia significativa en la velocidad de pulido de la pelicula de pintura.

Sin embargo, de acuerdo con la presente invencion, la colofonia puede ser introducida no solo como parte del
sistema aglutinante, sino también como parte de la fase de particulas sélidas de la pintura rellenando o cargando
dichas particulas de gel S con colofonia o con un derivado polimerizado de la misma, segun lo descrito
anteriormente. La colofonia puede ser polimerizada por diversos medios diferentes, por ejemplo por catalisis acida,
calentamiento, radiacién UV o por polimerizacién iniciada por radicales libres.

Cuando las particulas cargadas son expuestas al agua de mar, no solo las particulas de gel en si pueden afectar el
comportamiento de pulido, sino que también la colofonia o el polimero hidrosoluble/degradable en agua dentro de
las particulas de gel puede participar en el proceso de pulido.

Los solicitantes han descrito anteriormente la influencia beneficiosa sobre las propiedades de las pinturas cuando se
afiaden aerogeles en la solicitud del PCT WO 2009062975. Estos geles pueden atrapar varias mezclas de
compuestos activos. En WO 2009062975 se especificé que el componente activo/compuesto activo tipico es tan
grande que su liberacion se determinara principalmente por la ruptura de la red de gel. El tamafo tipico de estos
compuestos sera de 1-2 nm.

Las condiciones de acuerdo con la presente invencion son muy diferentes, ya que la colofonia es una sustancia
natural de peso molecular aproximadamente 300 Dalton y en consecuencia de dimensiones mucho mas pequefas
que los componentes y compuestos atrapados descritos en WO 2009062975.

Dependiendo de la afinidad hacia diferentes componentes en una formulacion de pintura, la colofonia, los polimeros
de colofonia o los polimeros degradables en agua en general pueden filtrarse de una estructura de gel himedo. Con
el fin de controlar el atrapamiento de tales polimeros, se pueden utilizar diferentes métodos, métodos que son el
centro de atencion de la invencion. Mediante el empleo de colofonia polimerizada o de derivados de la colofonia, los
poros de las particulas finales de gel seco S quedan "obstruidas", lo que evita que se escape cualquier cantidad
menor de material no polimerizado, hasta que la estructura de gel en si se ha pulido lo suficiente para exponer una
nueva capa de la particula de gel.
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En un primer aspecto, la presente invencién se refiere, por lo tanto, a un método para producir particulas de gel
cargadas con polimero para el control de pulido en pinturas antiincrustantes mediante la incorporacién de uno o mas
polimeros hidrosolubles o degradables en agua preparados de colofonia o uno o mas derivados de colofonia en una
estructura de gel portadora, dicho método comprende las siguientes etapas:

a. Preparar un gel seco adecuado y, posteriormente, sumergir las particulas de gel en una solucién de uno o
mas monomeros relevantes necesarios para producir dicho polimero hidrosoluble o degradable en agua, y
posteriormente realizar la polimerizacion in situ, o

b. Preparar un gel humedo adecuado (alcogel) e intercambiar el liquido madre en el gel huimedo con una
solucion saturada de dicho uno o méas polimeros hidrosolubles o degradables en agua, a dichas etapas le siguen
opcionalmente la molienda de las particulas de gel cargadas de polimero obtenidas por cualquiera de las etapas a 'y
b anteriores a particulas mas finas, ya sea antes de la adicion a una formulacion de pintura, o durante el
procesamiento posterior de la pintura.

En una realizacion de la invencion, el gel portador puede estar en forma humeda. En una realizacion diferente el gel
portador puede estar en una forma seca tal como un xerogel, aerogel, criogel o aeromosil.

La presente invencion se refiere ademas a las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante los
métodos de la presente invencion descritos anteriormente, y a particulas de gel cargadas con polimero, en donde el
método de preparacion implica una o mas etapas llevadas a cabo en presencia de diéxido de carbono bajo
condiciones supercriticas.

La carga de colofonia o uno o mas polimeros hidrosolubles/degradables en agua en geles por cualquiera de los
métodos anteriores tendra un efecto significativo sobre las propiedades de pulido y la dilatacién de la superficie de la
pintura final.

El gel puede ser un aerogel, un criogel, un xerogel o un aeromosil dependiendo de la necesidad de la pintura en
cuestion.

Las particulas cargadas con polimero pueden usarse ahora como un componente combinado de
pigmento/aglutinante en la pintura con una concentracién que alcanza la velocidad de pulido deseada. Antes de
mezclarse con los demas componentes de la pintura, las particulas de gel obtenidas mediante cualquiera de los
métodos anteriores pueden ser molidas a particulas mas finas antes de afiadirlas a una formulacién de pintura o
durante el posterior procesamiento de la pintura.

Dado que los polimeros degradables en agua se hidrolizan lentamente en agua, las particulas de gel proporcionaran
un medio para la penetraciéon del agua en la superficie como se ha comentado anteriormente. La estructura de gel
puede controlar la penetracion del agua a una superficie 6ptima del polimero degradable en agua, lo que permite el
control de la velocidad de disolucién de dicho polimero.

Los polimeros hidrosolubles/degradables en agua utilizados pueden mezclarse con biocidas organicos adecuados
en la lista de biocidas aceptados, tales como, por ejemplo, Econea™, Sea-Nine™ o piritionas solubles. De este
modo, la velocidad de liberacion del biocida lleva aparejada la disolucion de los polimeros hidrosolubles /
degradables en agua y la distribucion de particulas de gel en la pintura. Ademas, se puede llenar parcialmente el gel
en si mismo con biocidas aceptables, lo que mejora el efecto biocida.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere ademas al uso de particulas de gel cargadas con polimero obtenidas
mediante los métodos de la invencion como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere ademas a un método para lograr un control de pulido en pinturas
antiincrustantes, dicho método comprende agregar particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante el
método de la invencion a la formulacion de pintura relevante durante el procesamiento de la pintura.

En aln otro aspecto, la presente invencion se refiere ademas a un método para mejorar la velocidad de pulido de las
pinturas antiincrustantes, dicho método comprende agregar particulas de gel cargadas con polimero obtenidas
mediante el método de la invencion a la formulacion de pintura relevante durante el procesamiento de la pintura.

FIGURAS

La figura 1 muestra los llamados "acidos de colofonia”, que son acidos monocarboxilicos y tienen una férmula
molecular tipica C2oH3002. Los acidos de colofonia prominentes incluyen el acido abiético con enlaces dobles
conjugados y el acido pimarico con enlaces dobles no conjugados. Los acidos de colofonia son los componentes
principales de la colofonia.

La figura 2 muestra una reaccion de polimerizacion mediante la cual dos moléculas de acido abiético se convierten
en un dimero.
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En la Figura 3 se muestra cémo un ligante de longitud 1-3 atomos de carbono con un grupo epoxi en un extremo y
un grupo acrilato en el otro puede reaccionar con el grupo carboxilo del acido de colofonia hidrogenada (acido
tetrahidroabiético) para formar un derivado de colofonia (monémero) con un grupo acrilato polimerizable unido. La
figura 3 muestra ademas cémo este derivado de colofonia puede ser polimerizado formando asi una estructura de
acrilato con restos de colofonia injertados. Es dificil determinar el grado de polimerizacién dentro del gel, pero la
estructura de acrilato formada supuestamente contiene aproximadamente 10.000-100.000 unidades de éster de
colofonia repetitivas.

DEFINICIONES

El término "sol", en el presente contexto, significa una solucién de varios reactivos que estan siendo sometidos a
reacciones de hidrélisis y condensacién. El peso molecular de las especies de oOxido producidas aumenta
continuamente. A medida que estas especies crecen, pueden comenzar a ligarse en una red tridimensional.

El término "alcogel”, en el presente contexto, significa un gel himedo que puede ser retirado de su envase original y
puede sostenerse solo. Un alcogel consta de dos partes, una parte sélida y una parte liquida. La parte sélida esta
formada por la red tridimensional de particulas de 6xido ligadas. La parte liquida (el disolvente original de la Sol)
llena el espacio libre que rodea la parte sélida. Las partes liquidas y sélidas de un alcogel ocupan el mismo volumen
aparente.

El término "fluido supercritico", en el presente contexto, significa una sustancia que esta por encima de su presion
critica y temperatura critica. Un fluido supercritico posee algunas propiedades en comun con los liquidos (densidad,
conductividad térmica) y algunas en comun con los gases (llena su contenedor, no tiene tensién superficial).

El término "aerogel”, en el presente contexto, significa lo que queda cuando la parte liquida de un alcogel es
eliminada sin dafiar la parte sélida. La eliminaciéon de la parte liquida puede lograrse, por ejemplo, mediante la
extraccion supercritica. Si se hace correctamente, el aerogel conserva la forma original del alcogel y al menos el
50% (tipicamente >85%) del volumen del alcogel.

El término "xerogel", en el presente contexto, significa lo que queda cuando la parte liquida de un alcogel es
eliminada por evaporacién o por métodos similares. Los xerogeles pueden conservar su forma original, pero a
menudo se rompen. La contraccion durante el secado es a menudo extrema (-90%) para algunos xerogeles.

El término "criogel", en el presente contexto, significa lo que queda cuando un alcogel se congela y la parte
previamente liquida del alcogel se elimina por evaporacién manteniendo el alcogel congelado todo el tiempo. Los
xerogeles pueden conservar su forma original, pero a menudo se rompen. La contraccion durante el secado puede
ser importante para algunos criogeles. La adicion de tensioactivos adecuados en el alcogel puede aliviar este
problema.

El término "Aeromosil’, en el presente contexto, significa Aerogel de Silicato Modificado Organicamente, que se
puede obtener modificando las estructuras de aerogel de silicato con polimeros flexibles y que contienen organicos
tales como el polidimetilsiloxano (PDMS).

Los geles vacios de la invencién en general tienen densidades en el rango de 0,05 a 0,8 g/cm3. Al cargar el gel, la
densidad aumentara segun la cantidad y las propiedades de los compuestos cargados. Normalmente, las
densidades de los geles cargados seran inferiores a 2,0 g/cm3.

La absorcion de colofonia y otros compuestos en los aerogeles hace que los geles sean significativamente mas
densos que los aerogeles puros, pero se distinguen claramente de las peliculas de vidrio denso que pueden ser
preparadas a partir de los mismos geles de partida por completo colapso, ya que tales peliculas tienen densidades
similares a los vidrios correspondientes, es decir, 2,2 a 4,8 g/lcm3.

El término "colofonia", en el presente contexto, comprende un material que consiste principalmente en acido abiético
y sus isdomeros, o colofonia hidrogenada que es un producto de reaccién saturado refinado (es decir, hidrogenado).
Para el propdsito de esta invencioén, la colofonia puede también ser funcionalizada en el grupo carboxilico para
obtener un mondémero polimerizable, incluyendo ésteres y amidas de &cido abiético y sus isémeros.

El término "polimero degradable en agua", en el presente contexto, se refiere a polimeros tales como grupos
quimicos que contienen poliacrilatos y metacrilatos que, al entrar en contacto con el agua, pueden ser hidrolizados
con el tiempo. Los grupos quimicos tipicos comprenden grupos éster y amida.

El término "velocidad de pulido", en el presente contexto, puede considerarse la velocidad de eliminacion de los
componentes de pintura cuando una superficie pintada es expuesta al agua de mar.
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La velocidad de pulido ideal para una pintura antiincrustante depende del tipo de buque o barco de recreo para el
que el producto esta dirigido. Por lo tanto, normalmente se desea una velocidad de pulido baja para los barcos que
navegan continuamente, y una velocidad de pulido mas alta para el mercado de yates. De acuerdo con la presente
invencién, pueden producirse particulas de gel cargadas con polimero que permiten una gama muy amplia de
velocidades de pulido en la pintura antiincrustante final, atendiendo asi los requisitos de un amplio segmento de
buques, yates, barcos, embarcaciones, boyas, estructuras costa afuera y cualquier otro objeto sumergido y
construcciones marinas, tanto estacionarias como no estacionarias, para las que se debe evitar el incrustamiento.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencion, ciertas moléculas tales como la colofonia, colofonia hidrogenada, derivados
de colofonia degradables en agua y/o polimeros degradables en agua de la misma u otros polimeros degradables en
agua pueden quedar atrapadas en particulas de gel, tales como particulas de aerogel o aeromosil.

Pueden afadirse las particulas de gel resultantes a composiciones antiincrustantes, tales como pinturas, para
controlar la velocidad de pulido de dichas composiciones. Otros componentes pueden estar atrapados en las
particulas de gel de acuerdo con la invencion, tales como por ejemplo biocidas y/o particulas de metal que pueden
tener una influencia beneficiosa en las propiedades de las pinturas finales producidas que contienen las particulas
de gel.

En una realizacion preferida, las particulas de gel de la invencion se utilizan en pinturas antiincrustantes para
proporcionar un control de pulido.

En un primer aspecto, la presente invencién se refiere, por lo tanto, a un método para producir particulas de gel
cargadas con polimero para el control de pulido en pinturas antiincrustantes mediante la incorporacién de uno o mas
polimeros hidrosolubles o degradables en agua preparados a partir de colofonia o uno o mas derivados de colofonia
en una estructura de gel portador, dicho método comprende las siguientes etapas:

a. Preparar un gel seco adecuado y, posteriormente, sumergir las particulas de gel en una solucién de uno o
mas mondmeros polimerizables relevantes necesarios para producir dicho polimero hidrosoluble o degradable
en agua, y posteriormente realizar la polimerizacion in situ, o

b. Preparar un gel himedo adecuado (alcogel) e intercambiar el liquido madre en el gel humedo con una
solucion saturada de dicho uno o mas polimeros hidrosolubles o degradables en agua, seguido por,
opcionalmente, la molienda de las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas por cualquiera de las
etapas a y b anteriores a particulas mas finas, ya sea antes de la adiciéon a una formulacién de pintura, o
durante el procesamiento posterior de la pintura.

En una realizacién preferida de la invencion, el uno o mas polimeros hidrosolubles o degradables en agua tiene una
estructura de poliacrilato o polimetacrilato.

En otra realizacion especifica de la invencion, el atrapamiento ocurre preparando un gel seco adecuado seguido por
la inmersion de dicho gel en una solucién del uno o mas monémeros relevantes necesarios para producir dicho uno
0 més polimeros hidrosolubles o degradables en agua, y posteriormente realizar la polimerizacion del monémero
adsorbido in situ.

En otra realizacién de la invencion, el atrapamiento se produce intercambiando el liquido madre en un gel humedo
(alcogel) ya preparado con una solucion saturada del uno o mas polimeros relevantes hidrosolubles o degradables
en agua.

En la invencién, uno o mas mondmeros relevantes necesarios para producir dicho polimero hidrosoluble o
degradable en agua se seleccionan entre colofonia, derivados de colofonia tales como colofonia hidrogenada, o
acido abiético e isomeros del &cido abiético.

En una realizacion preferida adicional de la invencion, uno o mas mondmeros relevantes necesarios para producir
dicho polimero hidrosoluble o degradable en agua contienen una funcionalidad o grupo acrilato o metacrilato
polimerizable. En una realizacion de la invencion, uno de los mondémeros relevantes es la colofonia. En una
realizacion diferente, uno de los mondémeros relevantes es la colofonia hidrogenada. En una realizacion diferente,
uno de los monémeros relevantes es la colofonia hidrogenada derivada en el grupo carboxi para contener un ligante
con un grupo acrilato o metacrilato polimerizable unido. En una realizacion diferente, uno de los monémeros
relevantes es seleccionado entre acido abiético e isomeros de acido abiético.

En una realizacion adicional, el monémero relevante es un producto o derivado a base de colofonia, que contiene un
grupo hidrolizable tal como un éster o una amida.

En una realizacion de la invencion, los polimeros hidrosolubles o degradables en agua son creados in situ a partir de
uno o0 mas mondmeros relevantes por polimerizacion.
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En otro aspecto, la presente invencion se refiere ademas a las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas
mediante los métodos de la presente invencion descritos anteriormente, y a particulas de gel cargadas con polimero,
en donde el método de preparacién implica una o mas etapas llevadas a cabo en presencia de diéxido de carbono
bajo condiciones supercriticas.

En una realizacidon de la invencion, las particulas de gel cargadas con polimero comprenden ademas uno o mas
biocidas, tales como, por ejemplo, Econea™, Sea-Nine™ o piritionas solubles.

En otra realizacién de la invencion, las particulas de gel cargadas con polimero comprenden ademas particulas de
metal, tales como particulas de Ag y/o Cu.

En otro aspecto, la presente invencién se refiere ademas al uso de particulas de gel cargadas con polimero
obtenidas mediante los métodos de la invencion como componentes para el control de pulido en pinturas
antiincrustantes.

En una realizacién especifica, las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante los métodos de la
invencion se utilizan como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes para yates y otros
tipos de embarcaciones privadas.

En ofra realizacion especifica, las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante los métodos de la
invencion se utilizan como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes para barcos vy
embarcaciones comerciales.

En otra realizacion especifica, las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante los métodos de la
invencion se utilizan como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes para boyas,
estructuras costa afuera y cualquier otro objeto sumergido.

En ofra realizacion especifica, las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante los métodos de la
invencion se utilizan como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes para otros tipos de
construcciones marinas estacionarias y no estacionarias expuestas al agua de mar o sumergidas en agua de mar.

En otra realizacion especifica, las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante los métodos de la
invencion se utilizan como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes para el uso en tuberias
y otras partes de equipos incluyendo bombas y tanques de almacenamiento disefiados para transportar o bombear
agua no potable tal como agua refrigerante de las centrales eléctricas, aguas residuales, desaglies y similares.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere ademas a un método para lograr un control de pulido en pinturas
antiincrustantes, dicho método comprende agregar particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante el
método de la invencion a la formulacién de pintura relevante durante el procesamiento de la pintura.

En aun otro aspecto, la presente invencion se refiere ademas a un método para mejorar la velocidad de pulido de las
pinturas antiincrustantes, dicho método comprende agregar particulas de gel cargadas con polimero obtenidas
mediante el método de la invencion a la formulacion de pintura relevante durante el procesamiento de la pintura.

La presente invencion sera ejemplificada en lo siguiente por los siguientes ejemplos no limitantes:

Ejemplo 1

Preparacion de un derivado de colofonia polimerizable

Se disolvieron 20,25 g de colofonia hidrogenada en 100 ml de Metil etil cetona (MEK) seca y se afiadieron 72 mg de
hidroquinona y 360 mg de bromuro de tetrametilamonio. Se disuelve una soluciéon de 11,6 g de metacrilato de
glicidilo en 10 ml de MEK seca y se afiade lentamente a la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. La mezcla
de reaccion se deja bajo atmoésfera de nitrogeno. Después de agitar durante 15 minutos, se eleva la temperatura a
80 °C y la mezcla de reaccion se deja durante 24 horas.

Después de enfriamiento, se elimina la MEK por destilacion al vacio. Se redisuelve el material ceroso amarillento en
cloruro de metileno y se lava con una solucién acuosa al 5% de hidréxido de sodio y luego lavado con una solucion
de salmuera y finalmente con agua. Se seca la solucion de cloruro de metileno sobre sulfato de sodio y se elimina el
disolvente por destilacion al vacio. El rendimiento es del 82%.

Ejemplo 2

Un aerogel preparado a partir de TMOS como se describe:
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Se mezclaron 86,5 ml de TMOS (ortosilicato de tetrametilo, tetrametoxisilano) con 400 ml de MeOH en un agitador
magnético durante 15 minutos y se afiadieron 50 ml de solucién de amoniaco al 0,5 %. Después de 2 minutos de
agitacioén vigorosa, se permitié que el gel descansara sin agitar y gelificara en 15 minutos adicionales.

Se cortaron 300 g del gel preparado en trozos y se colocaron en un recipiente de flujo de alta presion de 500 ml.
Después de dejar que el MeOH fluya lentamente app © ml/ minuto durante varios dias con el fin de eliminar el
contenido de agua, se elevo la temperatura a 40°C y se presurizé gradualmente el recipiente con MeOH hasta 100
bares con una velocidad de 3 bares/minuto.

El reactor fluyé con CO2 a 100 bares de presién y una temperatura de 40°C durante 9 horas a un caudal de 6-7 g de
CO2/minuto. Luego, se purgd lentamente el gas de CO2 durante varias horas dejando el aerogel de silice hidrofilo
seco para su recogida del recipiente.

Para la preparacion de aerogeles mas hidréfobos, puede usarse en parte MTMS (metiltrimetoxisilano) como
reemplazo de TMOS utilizando el mismo procedimiento descrito anteriormente.

Ejemplo 3

Se trituré el material producido en el ejemplo 2 para producir pequefios grumos por debajo de 1 cm3 y se sumergioé
en una solucién en diclorometano de mondémero de colofonia y un poco de AIBN como iniciador de polimerizacion.
Después de la evaporacion del disolvente, se afiadié xileno y se calenté el material suspendido hasta 85 °C. Se
permiti6 que se produjera la polimerizacion durante aproximadamente 15 minutos. Se enfrid el material y se lavé
varias veces con xileno para eliminar los monémeros de colofonia no reaccionados y, en caso necesario, se secé al
vacio antes de su uso.

Ejemplo 6a

Se preparé un aerogel preparado a partir de TMOS como se describe en el ejemplo 2. Se trituré el material para
producir pequefios grumos por debajo de 1 cm3 y se coloco en un recipiente con una solucion de monémero a base
de colofonia y Econea™ (un biocida organico) en acetona. Se calentd el recipiente hasta aproximadamente 52°C,
momento en el cual se obtuvo una solucidon de colofonia y Econea™ en acetona. El recipiente se mantuvo a esta
temperatura durante aproximadamente 4 horas. Se separo el gel relleno de la solucidon de la colofonia y se seco al
vacio antes de su uso.

Ejemplo 6b

Se llevo a cabo el procedimiento del Ejemplo 6a con Sea-Nine™ como el biocida.
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REIVINDICACIONES

Un método para producir particulas de gel cargadas con polimero para el control de pulido en pinturas
antiincrustantes mediante la incorporacion de uno o mas polimeros hidrosolubles o degradables en agua
preparados a partir de colofonia o uno o mas derivados de colofonia en una estructura de gel portador, dicho
método comprende las siguientes etapas:

a. Preparar un gel seco adecuado y, posteriormente, sumergir las particulas de gel en una solucién de uno
0 mas mondémeros relevantes necesarios para producir dicho polimero hidrosoluble o degradable en agua, y
posteriormente realizar la polimerizacion in situ, o

b. Preparar un gel himedo adecuado (alcogel) e intercambiar el liquido madre en el gel himedo con una
solucion saturada de dicho uno o mas polimeros hidrosolubles o degradables en agua,

seguido opcionalmente por molienda de las particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante
cualquiera de las etapas a y b anteriores a particulas mas finas ya sea antes de afiadirlas a una formulacién de
pintura o durante el posterior procesamiento de la pintura.

El método de la reivindicacién 1 en donde el gel portador es un xerogel, aerogel, criogel o aeromosil seco.

El método de la reivindicacion 1 en donde el gel portador es un gel humedo preparado por el intercambio del
liqguido madre en un gel himedo ya preparado (alcogel) con una solucién saturada de dicho uno o mas
polimeros hidrosolubles o degradables en agua preparados a partir de colofonia o uno o mas derivados de
colofonia.

El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que uno o mas polimeros hidrosolubles o
degradables en agua son creados in situ a partir de un monémero relevante mediante polimerizacion.

El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que uno o mas mondémeros relevantes
necesarios para producir dichos polimeros hidrosolubles o degradables en agua se seleccionan entre
colofonia, derivados de colofonia tales como colofonia hidrogenada, o acido abiético e isémeros de acido
abiético.

El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que las particulas de gel cargadas con
polimero comprenden ademas uno o mas biocidas.

El método de la reivindicacién 6 en donde el biocida se selecciona entre piritionas solubles.

El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde las particulas de gel cargadas con
polimero comprenden ademas particulas de metal.

El método de la reivindicacion 8 en donde las particulas de metal se seleccionan entre particulas de Ag o Cu, o
una mezcla de las mismas.

Particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante el método de una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

Particulas de gel cargadas con polimero de acuerdo con la reivindicacion 10 en donde el método de
preparacion implica una o mas etapas realizadas en presencia de dioxido de carbono en condiciones
supercriticas.

El uso de particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante el método de una cualquiera de las
reivindicaciones 1-9 como componentes para el control de pulido en pinturas antiincrustantes.

Un método para lograr un control de pulido en pinturas antiincrustantes, dicho método comprende agregar
particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante el método de una cualquiera de las
reivindicaciones 1-9 a la formulacion de pintura relevante durante el procesamiento de la pintura.

Un método para mejorar la velocidad de pulido de las pinturas antiincrustantes, dicho método comprende
agregar particulas de gel cargadas con polimero obtenidas mediante el método de una cualquiera de las
reivindicaciones 1-9 a la formulacion de pintura relevante durante el procesamiento de la pintura.
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