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“COMPOSICAO BIOCIDA DE BAIXO PONTO DE FUSAO
COMPREENDENDQO  4,5-DICLORO-2-OCTIL-3(2ZH)-ISOTTAZOLONA,
CARBAMATO DE 3-I0ODOPROPARGIL-N-BUTILA E 4-
HIDROXIBENZOATO DE ALQUILA C-C4”

Esta mnvenciio diz respeito de uma forma geral a uma
composi¢cdo biocida de baixo ponto de fusio, e a uma dispersdo aquosa
estivel de um biocida solida de baixo ponto de fusio.

Os ingredientes ativos biocidas usados para a protegio de
revestimentos, tais como tintas de exteriores, necessitam ter solubilidade
baixa em dgua para impedir a rdpida percolagio apos repetidas exposigdes a
chuva. A adigiio de tais ingredientes ativos na matriz a ser protegida, portanto,
pode ser feita mediante a dosagem do pé diretamente, ou mediante a
preparacio de solugbes concentradas em solventes orgéinicos ou dispersdes
circuldveis. A manipulacio do pé puro de tais substincias biologicamente
ativas em ambientes de fabricacio técnica envolve significativo risco aos
empregados da exposiciio ao po toxico. Tais pos também possuem uma ampla
variagio no tamanho de particula que pode limitar a eficicia microbiolégica
total.

As solugdes do ingrediente ativo em solventes orginicos sdo
tipicamente limitadas na concentracdo, e assim introduzem considerivels
quantidades de solvente orginico {VOC) no meio ambiente, e também sdo
bastante caras. As dispersdes  aquosas  circuldveis  podem  ser  mais
concentradas do que as solugdes, possuem menos VOC e garantem ainda
distribuicdo e eficdcia microbiologica uniforme devido ao tamanho reduzido
de particula. Elas também minimizam o risco da exposi¢cdo da mio de obra ao
ingrediente ativo ¢ sdo comumente usadas na industria. Por exemplo, a Pub.
U.S. no. 2007/0292465 divulga misturas de baixo ponto de fusido de biocidas
fendlicos que podem ser usados para produzir dispersdes aquosas. No entanto,
esta referéncia ndo ensina misturas de baixo ponto de fusio estiveis contendo
DCOIT e IPBC. O problema tratado por esta invengiio é produzir uma mistura
de baixo ponto de fusio compreendendo DCOIT e IPBC.

DECLARACAO DA INVENCAO
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Esta invengdo ¢ direcionada a uma composi¢do biocida que
compreende uma mistura de 50 % a 70 % de 4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-
isotiazolona; de 20 % a 30 % de carbamato de 3-iodopropargil-N-butila; e de
5 % a 30 % de pelo menos um 4-hidroxibenzoato de alquila C,-C,.

Em algumas formas de realizagdo da invengdo, a composi¢do
compreende de 10 % a 18 % de 4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona, de 4,5
% a 9 % de carbamato de 3-iodopropargil-N-butila, de 2 % a 8 % de pelo
menos um 4-hidroxibenzoato de alquila C;-C,, de 50 % a 72 % de agua, e de
10 % a 20 % de uma combinagio de tensoativos, cargas e espessantes.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Todas as temperaturas sdo em °C, a ndo ser que especificado

de outra maneira. Todas as relagdes s@o em peso, € todas as porcentagens sdo
em peso, a ndo ser que de outra maneira especificada. Um “material
inorgénico” ¢ um material que ¢ substancialmente livre de carbono, com a
excecdo de carbono na forma de carbonatos. Uma “carga inorganica” é um
material inorginico tendo um tamanho de particula menor do que 100
microns, e capaz de permanecer em suspensdo em uma dispersdo aquosa. Um
“espessante” € um material que altera as propriedades reologicas de um
sistema aquoso para aumentar a viscosidade de cisalhamento baixo sem
grandemente aumentar a viscosidade em taxas de cisalhamento moderadas,
isto €, “capacidade de fluidez”.

A composigdo desta invengdo compreende uma mistura de 4,5-
dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona (“DCOIT”), carbamato de 3-iodopropargil-
N-butila (“IPBC”), e pelo menos um 4-hidroxibenzoato de alquila C;-C4. Em
algumas formas de realizacdo da invengdo o pelo menos um 4-
hidroxibenzoato de alquila C{-C4 é pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de
metila, 4-hidroxibenzoato de etila e 4-hidroxibenzoato de propila;
alternativamente pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de metila ¢ 4-

hidroxibenzoato de propila; alternativamente 4-hidroxibenzoato de metila, 4-
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hidroxibenzoato de etila ou 4-hidroxibenzoato de propila; alternativamente 4-
hidroxibenzoato de metila ou 4-hidroxibenzoato de propila; alternativamente
4-hidroxibenzoato de metila. Em algumas formas de realizac¢io da invengdo a
composi¢do compreende uma mistura de 52 % a 68 % de DCOIT, de 20 % a
28 % de IPBC e de 10 % a 25 % de pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de
metila, etila e propila; alternativamente de 52 % a 65 % de DCOIT, de 20 % a
26 % de IPBC e de 15 % a 25 % de pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de
metila, etila e propila; alternativamente de 53 % a 63 % de DCOIT, de 21 % a
25 % de IPBC e de 16 % a 23 % de pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de
metila, etila e propila. A composi¢do pode conter ingredientes ativos; as
porcentagens fornecidas para a mistura sdo quantidades relativas dos trés
componentes, exclusivos dos outros ingredientes.

Em algumas formas de realizagdo da invengdo, a composigdo
ainda compreende pelo menos um tensoativo. Em algumas formas de
realizagdo da invengdo, a composi¢do ainda compreende dgua, pelo menos um
tensoativo, pelo menos uma carga orgénica, ¢ pelo menos um espessante.
Preferivelmente, uma mistura de 4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona,
carbamato de 3-iodopropargil-N-butila e pelo menos um de 4-hidroxibenzoato
de metila, 4-hidroxibenzoato de etila e 4-hidroxibenzoato de propila
compreende de 15 % a 35 % da composigdo; agua compreende de 50 % a 75
% da composi¢do; e uma combinagdo de tensoativos, cargas e espessantes
compreende de 10 % a 20 % da composi¢do. Outros ingredientes também
podem estar presentes em pequenas quantidades, incluindo sais de cobre. Em
certas formas de realizagdo da invengdo, a composig¢do compreende de 10 % a
18 % de 4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona, de 4,5 a 9 % de carbamato de
3-iodopropargil-N-butila, de 2 % a 8 % de pelo menos um 4-hidroxibenzoato
de alquila C;-Cy4, de 50 % a 72 % de agua, ¢ de 10 % a 20 % de uma
combinag¢do de tensoativos, cargas e espessantes; alternativamente, de 11 % a

15 % de DCOIT, de 5,5 % a 7,5 % de IPBC, de 3,5 a 6 % de pelo menos um
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4-hidroxibenzoato de alquila C;-C,, de 55 % a 65 % de 4gua e de 12 % a 18
% de uma combinacdo de tensoativos, cargas e espessantes.

Em algumas formas de realizagdo da invengdo, a composi¢ao
contém pelo menos um sal de cobre. Os sais de cobre adequados incluem, por
exemplo, dodecilbenzenossulfonato de cobre e complexos de EDTA de cobre,
incluindo, por exemplo, Na,CuEDTA e (NH4),CuEDTA. Preferivelmente, a
composigdo contém de 3 % a 10 % (do peso de DCOIT) de pelo menos um
sal de cobre, mais preferivelmente de 5 % a 8 % (do peso de DCOIT). Em
uma composi¢do compreendendo DCOIT, IPBC, um dos 4-hidroxibenzoatos
de alquila, agua, tensoativos, cargas, espessantes e sais de cobre,
preferivelmente a quantidade de sal(is) de cobre é de 0,3 % a 1,8 %, mais
preferivelmente de 0,5 % a 1,4 % (porcentagens com base na composi¢do
inteira).

Preferivelmente, a composi¢do contém de 50 % a 100 % (do
peso de DCOIT) de pelo menos uma carga inorgénica, mais preferivelmente
de 60 % a 90 % (do peso de DCOIT). Em uma composi¢do que compreende
DCOIT, IPBC, um dos 4-hidroxibenzoatos de alquila, agua, tensoativos,
cargas e espessantes, preferivelmente a quantidade de carga(s) inorgénica(s) €
de 6,5 % a 13,5 %, mais preferivelmente de 8 % a 12 % (porcentagens com
base na composigdo inteira). As cargas inorganicas preferiveis incluem, por
exemplo, carbonato de célcio, silica, celita, talco, dioxido de titanio e argila,
incluindo caulim.

Preferivelmente, a composi¢@o contém de 7 % a 37 % (do peso
de DCOIT) de pelo menos um tensoativo, mais preferivelmente de 11 % a 30
% (do peso de DCOIT). Em uma composi¢do que compreende DCOIT, IPBC,
um dos 4-hidroxibenzoatos de alquila, agua, tensoativos, cargas e espessantes,
preferivelmente pelo menos 1 % de pelo menos um tensoativo esta presente
na composigdo, mais preferivelmente pelo menos 1,5 %, mais preferivelmente

pelo menos 2 %. Preferivelmente, a quantidade de tensoativo(s) ndo é mais do
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que 6 %, mais preferivelmente ndo mais do que 5 %,e o mais preferivel néo
mais do que 4,5 %. Os tensoativos preferidos incluem, por exemplo,
tensoativos ndo ionicos, incluindo 2,4,7,9-tetrametil-5-decina-4,7-diol; alcoois
Co-C;; etoxilados com 2 a 10 moles de oxido de etileno; e acido
naftalenossulfonico/polimeros de formaldeido; e sais de metal de
dodecilbenzenossulfonato. Os alcoois ramificados Cy-C;; etoxilados com 2 a
10 moles de 6xido de etileno sio especialmente preferidos.

Preferivelmente, a composi¢do contém de 3 % a 9 % (do peso
de DCOIT) de pelo menos um espessante, mais preferivelmente de 4 % a 7 %
(do peso de DCOIT). Os espessantes adequados incluem, por exemplo, goma
xantana, sais de acido silicico, polimeros de acido acrilico e copolimeros, €
silicatos de metal coloidais. Em uma composi¢do que compreende DCOIT,
IPBC, um dos 4-hidroxibenzoatos de alquila, dgua, tensoativos, cargas e
espessantes, preferivelmente a quantidade de espessante(s) é de 0,4 % a
1,2 %, mais preferivelmente de 0,5 % a 1 %.

Em certas formas de realizacdo da invencdo, a composi¢do
compreende de 10 % a 18 % de DCOIT; de 4,5 % a 9 % de IPBC; de 2 % a 8
% de pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de metila, 4-hidroxibenzoato de
etila e 4-hidroxibenzoato de propila; de 50 % a 72 % de agua; de 6,5 % a 13,5
% de pelo menos uma carga inorgénica; de 0,4 % a 1,2 % de pelo menos um
espessante; de 0,3 % a 1,8 % de pelo menos um sal de cobre; ede 1 % a 5 %
de pelo menos um tensoativo; alternativamente de 11 % a 15 % de DCOIT;; de
55 % a 7,5 % de IPBC; de 3,5 % a 6 % de pelo menos um de 4-
hidroxibenzoato de metila, 4-hidroxibenzoato de etila e 4-hidroxibenzoato de
propila; de 55 % a 65 % de agua; de 8 % a 12 % de pelo menos uma carga
inorgénica; de 0,5 % a 1 % de pelo menos um espessante; de 0,5 % a 1,4 % de
pelo menos um sal de cobre; e de 1,5 % a 4,5 % de pelo menos um tensoativo.

Em algumas formas de realizacdo desta invengdo, a

composic¢do € produzida mediante a adi¢do de tensoativo(s) na agua, depois a



10

15

20

25

adi¢do de 4-hidroxibenzoato(s) de alquila e aquecimento, preferivelmente de
40 °C a 60 °C, depois a adi¢do de DCOIT fundido. Esta mistura tipicamente ¢
esfriada, depois os ingredientes remanescentes sio adicionados.
Preferivelmente, a mistura é triturada em um tamanho de particula menor do
que 70 microns, preferivelmente menor do que 50 microns, preferivelmente
em uma temperatura ndo maior do que 30 °C, alternativamente ndo maior do
que 25 °C. O tamanho de particula é determinado opticamente, com um
microscopio eletrénico de varredura, ou usando analisadores comerciais do
tamanho de particula, por exemplo, aqueles usando dispersdo da luz a laser
para determinar o tamanho de particula. Tipicamente, particulas menores
fornecem maior estabilidade a dispersdo. Preferivelmente, pelo menos 95 %
das particulas estdo na faixa de 10 p a 50 p, mais preferivelmente de 15 p a 40
i Preferivelmente, a dispersdo é estavel com referéncia a cristalizagdo de
DCOIT e/ou IPBC, assim como sendo estavel com referéncia a aglomeragdo
das particulas.

Os ingredientes da dispersdo aquosa sdo agitados com
qualquer equipamento de mistura capaz de produzir uma dispersdo estavel,
por exemplo, misturadores a vacuo, homogenizadores de rotor/estator,
emulsificantes lineares, misturadores estaticos, homogenizadores de pistao,
homogenizadores ultrassénicos, jatos ou esguichos de alta velocidade, e
moinhos de bolas.

EXEMPLOS
Exemplo 1: Misturas de trés componentes contendo DCOIT & IPBC
Uma mistura de DCOIT:IPBC, 2:1, foi combinada com um

terceiro componente para avaliar o efeito de um terceiro componente sobre o
ponto de fusdo. A mistura de DCOIT/IPBC tinha um ponto de fusdo de 31 a 36
°C. Os resultados foram melhores para os 4-hidroxibenzoatos de alquila, os
dados com relagdo a variagdo das porcentagens dos quais sdo resumidos na

Tabela 1 abaixo. Outros compostos sélidos adequados testados e observados
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para serem insoluveis ou para diminuirem o ponto de fusdo para menos do que
os 4-hidroxibenzoatos de alquila incluidos benziisotiazolona (BIT), BIT de n-
butila, carbendazim, clorotalonila, diuron, folpet, irgarol, OIT, permetrina,
propiconazol, tebuconazol, terbutrina, terbutilazina, tiabendazol e omadina de
zinco. Uma combinagdo de 87 % de DCOIT:IPBC 2:1 e dois tensoativos: 65 %
de alcool C,; ramificado, 7 unidades de 6xido de etileno e 6,5 % de alcool Co-Cy;
ramificado, 2,5 unidades de 6xido de etileno, fundidos em 32 °C.

Tabela 1: Pontos de fusdo (°C) com 4-hidroxibenzoato de metila, etila e

propila como o 3° componente

Componente 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
Metila 20-30 12-20"
Etila ca.25 ca. 25
Propila 20-30 20-25 12-20° | 15-20 18-21
Metil:propila, 1:1 ca. 32

1. DSC mostrou que esta amostra cristalizou em ca. -30 °C no
esfriamento, depois fundido em 12 a 20 °C no reaquecimento. DSC também
mostrou que uma amostra contendo 13 % de 4-hidroxibenzoato de metila
cristalizou em ca. -25 °C.

2. DSC mostrou cristaliza¢do em ca. -25 °C.

Exemplo 2: Preparacdo de uma composi¢do aquosa compreendendo
DCOIT/IPBC/4-hidroxibenzoato de metila

Os ingredientes listados abaixo na Tabela 2 foram combinados de

acordo com o procedimento mencionado abaixo. A analise de DSC da dispersdo

resultante revelou um ponto de cristalizac¢io no esfriamento de -30 °C.

Tabela 2
Ingrediente Quantidade.
%
1 Agua 60,30
2 DCOIT 13,50
3 IPBC 6,50
4 Alcool Cy; ramificado, 7 unidades de 6xido de etileno 1,50
5 Alcool Co-Cyy ramificado, 2,5 unidades de 6xido de | 1,50
etileno
6 Silicato de magnésio aluminio 0,30
7 Goma xantana 0,50
8 EDTA de cobre 0,90
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Caulim FP 80 10,00
10 4-hidroxibenzoato de metila 5,00

Carregado 20 % em lugar de 60,3 % de 1, Adicionado 4 e 0,5
% em lugar de 1,5 de 5. Misturados homogeneamente sob agitagdo.
Adicionado 10 e aquecido para 45 a 50 °C e adicionado subseqiientemente 2
fundido sob agita¢do e homogeneamente misturado. Adicionada a 2* parte de
1 (40,3 %). Esfriado para 25 °C, Adicionados 3, 9 e 8 em série e misturados
homogeneamente mediante agitacdo. Adicionado 6 em por¢des enquanto se
agita em homogeneidade ¢ adicionado 7 que foi umedecido (pré-misturado)
com o resto de 5 (1 %). Homogeneamente misturados. A mistura foi triturada
para 40 p por meio de um DYNO Mill. A temperatura de moagem foi
mantida abaixo de 26 °C.

Aparéncia da mistura final: dispersdo azulada-esverdeada,
pH ~7,4

Exemplo 3: Composicio aquosa com quantidades variaveis de 4-

hidroxibenzoato de metila

Amostras da composi¢do descrita no Exemplo 2 foram
preparadas com 0 a 5 % de 4-hidroxibenzoato de metila (HMB). Uma parte
das amostras foi aquecida para 40 °C durante duas horas, depois esfriada para
a temperatura ambiente (r.t.), enquanto uma outra parte foi mantida em
temperatura ambiente por toda parte. Observagdes das amostras em varios

momentos sdo dispostas em forma de tabela abaixo na Tabela 3.

Tabela 3
%HMB | pH |2h,40°C 3 dias, 40 °C->r.t. | 2h,r1.t. 3 dias, r.t.
0 6,92 | fip' ffp ffp + aggl’” ffp + aggl
1 6,92 | Fip ffp muitos aggl | muitos aggl
2 6,87 | Fip fip poucos aggl | poucos aggl
3 6,85 | Fip ffp muito poucos | muito poucos
aggl aggl
4 6,87 | Fip ffp fip ffp
5 6,84 | Fip ffp ffp fip

1.
2.

pasta de circulagdo livre (ffp)

aglomerados
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REIVINDICACOES

I. Composicio biocida, caracterizada pelo fato de que

compreende uma mistura de:
(1) de 50 % a 70 % de 4,5-dicloro-2-octl-3(2H)-1s0t1az0lona;
(b) de 20 % a 30 % de carbamato de 3-iodopropargil-N-butila;

(c) de 3 % a 30 % de 4-hidroxibenzoato de alquila C-Cy;

cm que as porcentagens sio em relagio 4 soma das massas dos
componentes (a), (b)e (c); e

em (ue o 4-hidroxibenzoato de alquila C,-C; € pelo menos um
de 4-hidroxibenzoato de metila, 4-hidroxibenzoato de etila e 4-
hidroxibenzoato de propila.

2. Composicio de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de que compreende de 52 % a 68 % de 4.5-dicloro-2-octil-3(2H)-
isotiazolona, de 20 a 28 % de carbamato de 3-lodopropargil-N-butila ¢ de
10 % a 25 % de pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de metila, 4-
hidroxibenzoato de etila e 4-hidroxibenzoato de propila.

3. Composicio de acordo com a reivindicagiio 2, caracterizada

pelo fato de que ainda compreende pelo menos um tensoativo.

4. Composicio de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizada

pelo fato de que uma mistura de 4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona,
carbamato de 3-iodopropargil-N-butila e pelo menos um de 4-hidroxibenzoato
de metila, 4-hidroxibenzoato de etila e 4-hidroxibenzoato de propila
compreende de 15 % a 35 % da composiciio; dgua compreende de 50 % a 75
% da composi¢io; ¢ uma combinagio compreendendo tensoativos, cargas
inorginicas e espessantes compreende de 10 % a 20 % da composigio.

5. Composicio de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizada

pelo fato de que os tensoativos compreendem pelo menos um  dlcool

ramificado Cy-C); etoxilado com 2 a 10 moles de éxido de etileno e as cargas
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inorganicas compreendem caulim.
6. Composicdo biocida de acordo com a reivindicagcdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende:
(a) de 10 % a 18 % de 4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona;
(b)de 4,5 % a 9 % de carbamato de 3-iodopropargil-N-butila;

(c)de 2 % a 8 % de pelo menos um 4-hidroxibenzoato de
alquila C;-Cy;

(d) de 50 % a 72 % de agua; e

(e) de 10 % a 20 % de uma combinacdo compreendendo
tensoativos, cargas inorganicas e espessantes.

7. Composicao biocida de acordo com a reivindicagcdo 6,

caracterizada pelo fato de que os tensoativos compreendem pelo menos um

alcool ramificado Co-C;; etoxilado com 2 a 10 moles de 6xido de etileno € as
cargas inorginicas compreendem caulim.
8. Composi¢ao biocida de acordo com a reivindicagdo 7,

caracterizada pelo fato de que compreende de 10 % a 18 % de 4,5-dicloro-2-

octil-3(2H)-isotiazolona; de 4,5 % a 9 % de carbamato de 3-iodopropargil-N-
butila; de 2 % a 8 % de pelo menos um de 4-hidroxibenzoato de metila, 4-
hidroxibenzoato de etila e 4-hidroxibenzoato de propila; de 50 % a 72 % de
dgua; de 6,5 % a 13,5 % de pelo menos uma carga inorganica; de 0,4 % a 1,2
% de pelo menos um espessante; de 0,3 % a 1,8 % de pelo menos um sal de

cobre; e de 1 % a 5 % de pelo menos um tensoativo.
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RESUMO
“COMPOSICAO BIOCIDA DE BAIXO PONTO DE FUSAO
COMPREENDENDO  4,5-DICLORO-2-OCTIL-3(2H)-ISOTIAZOLONA,
CARBAMATO DE  3-IODOPROPARGIL-N-BUTILA E  4-
HIDROXIBENZOATO DE ALQUILA C;-C4”

Uma composicdo biocida de baixo ponto de fusdo que
compreende  4,5-dicloro-2-octil-3(2H)-isotiazolona, carbamato de 3-
1odopropargil-N-butila e pelo menos um 4-hidroxibenzoato de alquila C;-Cs.
A composicdo € estdvel com referéncia a aglomeracdo e cristalizacdo em

temperatura ambiente.
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