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DESCRIPCION

Composiciones microbicidas y sus usos.
Esta invencion se relaciona con composiciones microbicidas y sus usos.

Los microorganismos perjudiciales causan dafio a muchos materiales, productos y proceso de manufactura. Se
requieren nuevas composiciones microbicidas para evitar que esto ocurra, especialmente composiciones que sean
efectivas a valores altos de pH, esto es, a valores de pH por encima de 4, y especialmente desde 8 hasta 12.

Muchas composiciones microbicidas para combatir microorganismos se encuentran comercialmente disponibles.
Por ejemplo, microbicidas conocidos por ser efectivos a valores altos de pH son compuestos de amonio cuaternario
tales como cloruro de cetilpiridinio, cloruro de di-N-decil-dimetilamonio o bromuro de N-hexadecil-N,N-trimetila-
monio. Sin embargo, estos compuestos generan espuma y son dificiles de manipular. Existen otros microbicidas pero
no son adecuados a pH alcalino, especialmente alrededor y por encima de 10 y por lo tanto no son activos, siendo un
ejemplo la familia de la isotiazolona.

Durante muchos afios, se ha sabido que (por ejemplo, divulgado por la DE-A 10 24 743) las sales metdlicas tales
como las sales de Ca, Ba, Al, Pb, Ag, Cu, Fe, Ni o Zn de N-alquil-N-nitrohidroxilaminas (también denominadas
oxidos de N’-hidroxi-N-alquil diazenio) son efectivas para inhibir el crecimiento de hongos.

La patente estadounidense No. 2.954.314 divulga el uso de N-nitroso-hidroxilaminas y sus sales como fungicidas,
incluido su uso para la proteccién de diferentes materiales tales como frutas, textiles, papel, pegamento, cuero o
madera.

Las patentes DE-A 36 05 008 y DE-A 36 39 063 divulgan el uso de la sal de Cu del 6xido de N’-hidroxi-N-
ciclohexildiazenio (CuHDO) para la proteccién de madera.

La patente EP-A 358 072 divulga un método para controlar organismos que crecen bajo condiciones de humedad,
tales como algas y liquen, por medio de tratamiento con ciertas sales metélicas, notablemente cobre, aluminio o sales
de estafio, o sales de amina del 6xido de N-hidroxi-N-ciclohexildiazenio. El componente activo biocida se puede
incorporar directamente en una matriz polimérica, tal como una ldmina polimérica, o se puede afadir a un medio con
base en un solvente acuoso u orgdnico que va ser protegido, tal como pinturas, especialmente pinturas antiincrustantes.
La patente EP-A 358 072 también divulga el uso de mezclas de dichos componentes biocidas junto con otros biocidas,
sin embargo, no se divulgan ejemplos especificos.

Todos los anteriores documentos estdn relacionados con el control, esto es, con la prevencion del crecimiento de
microorganismos.

Sorprendentemente hemos encontrado que las bacterias, mohos, levaduras y algas pueden ser eliminados por medio
de la aplicacién de una composicién de acuerdo con la reivindicacién 1 que comprende a la sal de cobre del 6xido de
N’-hidroxi-N-ciclohexil-diazenio (CuHDO).

Mais sorprendentemente hemos encontrado que la CuHDO preparada in situ, esto es, dentro de la solicitud exhibe
un efecto mejorado con la CuHDO preparada previamente.

También hemos encontrado sorprendentemente que una mezcla de CuHDO con cualquiera de una variedad de
otros biocidas puede exhibir un efecto mejorado contra un amplio espectro de microorganismos.

De acuerdo a un primer aspecto, la invencién provee el uso, para combatir y/o matar bacterias, levaduras/mohos y
algas en materiales industriales y/o en procesos industriales y manufactura, de una composicién que comprende una
sal de CuHDO y un diluyente en donde la composicion tiene un pH de al menos 4, y en donde la CuHDO es generada
in situ dentro de la solicitud o el medio utilizando una sal soluble en agua de 6xido de N’-hidroxi-N-ciclohexildiazenio
y una sal que contiene Cu. Tal uso puede resultar en la muerte de los microorganismos.

En el caso en que se utilice CuHDO junto con otro componente microbicida (B), el rango de compuestos a partir
de los cuales se selecciona el componente (B) es el siguiente:

1. Alcoholes, incluidos los alcoholes halogenados.
2. Isotiazolonas.

3. Compuestos activados de halégeno.

4. Compuestos que liberan formaldehido.

5. Compuestos fendlicos.
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6. Aldehidos.

7. Acidos y ésteres.

8. Bifenilos.

9. Derivados de urea.

10. O-acetales, O-formales.

11. N-acetales, N-formales.

12.  Benzamidinas.

13.  Ftalimidas.

14.  Derivados de piridina.

15.  Compuestos de amonio cuaternario y de fosfonio.
16.  Aminas.

17.  Compuestos anféteros.

18.  Ditiocarbamatos.

19.  Compuestos que contienen oxigeno activo tal como peroxido.
20.  Sales inorgdnicas tales como 6xidos metalicos.

Tales compuestos pueden estar presentes, como el componente (B), ya sea solos o como una mezcla de cualquiera
de estos compuestos. Ejemplos de compuestos alcohdlicos que pueden servir como el componente (B) con activi-
dad microbicida efectiva son 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol y 2-(hidroximetil)-2-nitro-1,3-propanadiol. Ejemplos
de compuestos de isotiazolona son 5-cloro-2-metil-2H-isotiazol-3-ona (CIT), 2-metil-2H-isotiazol-3-ona (MIT),1,2-
benzisotiazol-3(2H)-ona, 2-n-octil-2H-isotiazol-3-ona, 4,5-dicloro-2-octil-2H-isotiazol-3-ona y 2-butil-benzo-[d]iso-
tiazol-3-ona y mezclas de los mismos entre si, incluyendo una mezcla de CIT con MIT o mezclas de CIT o MIT
con cualquiera de 1,2-benzoisotiazol-3(2H)-ona, 2-octil-2H-isotiazol-3-ona, 4,5-dicloro-2-octil-2H-isotiazol-3-ona y
2-butil-benzo[d]isotiazol-3-ona. Ejemplos de otros compuestos son dibromodicianobutano, S-bromo-S-nitroestireno,
Ta-etildihidro-1H,3H,5H-oxazolo[3,4-c]oxazol, tetrahidro-1,3,4,6-tetrakis(hidroximetil)-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5
(1H,3H)-diona, 1,3-dimetil-5,5-dimetilhidantoina, diazolidinil ureas y imidazolidinil ureas, N’-(3,4-diclorofenil)-N,N-
dimetil urea, 3,3’-metilenbis(5-metil-oxazolidina), 2-sodiosulfidopiridina-N-6xido y sus sales metdlicas, dibromoni-
trilopropionamida, sales de tetrakishidroximetilfosfonio, orto-fenilfenol y sales de orto-fenilfenol, sales de 1-(3-clo-
roalil)-3,5,7-triaza-1-azodiadamantano, (5-cloro-2,4-diclorofenoxi)fenol, 3,4,4’-triclorocarbanilida (triclocarbano), o-
benzo-p-clorofenol, p-hidroxibenzoatos, 2-(tiocianometiltio) benzotiazol, 3,5-dimetil-1,3,5-tiadiazinano-2-tiona, 2,4-
diclorobencil alcohol, clorotalonilo, metilenbis(tiocianato), dcido peracético, 4,4-dimetil-oxazolidina, fenoxietanol,
fenoxipropanol, 2,6-dimetil-m-dioxan-4-olacetato, glutaraldehido, glioxal, orto-ftalaldehido, 4-(2-nitrobutil)-morfoli-
na, triazinas tal como 1,3,5-tris-(2-hidroxietil)- 1,3,5-hexahidrotriazina, compuestos de amonio cuaternario tales como
cloruro de benzalconio, sales de polihexametilenbiguanida, bicloruro de poli(oxietilene(dimetilimino)etilen(dimetili-
mino)-etileno, gluconato de clorhexidina, cloroisocianuratos, hidantoinas halogenadas tales como 1-bromo-3-cloro-
5,5-dimetilhidantoina y poliaminas tales como derivados de polivinilamina y polietilen imina. Ejemplos adicionales
incluyen IPBC, terbutrina, ziram, zineb, diclofluanida, triclofuanida, folpet, dihexa-2,4-dienoato metalico, tebucona-
z0l, 3-benzo(b)tien-2-il-5,6-dihidro-1,4,2-oxatiazina, 4-6xido, piritionas, tiram, cibutrina, MBT, carbendazim, diuron,
clorotoluron, fluometuron, tiabendazol, metazaclor, CuSCN, u 6xido de dicobre.

Los componentes (B) preferidos son 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol, 2-metil-2H-isotiazol-3-ona, 1,2-benzisotia-
zol-3(2H)-ona, 2-n-octil-2H-isotiazol-3-ona, una mezcla de 5-cloro-2-metil-2H-isotiazol-3-ona con 2-metil-2H-isotia-
zol-3-ona, dibromodicianobutano, tetrahidro-1,3,4,6-tetra-kis(hidroximetil)-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5(1H,3H)-dio-
na, 3,3’-metilenbis(5-metil-oxazolidina), 1,3-dimetil-5,5-dimetilhidantoina, sales de tetrakishidroximetilfosfonio, or-
to-fenilfenol y sales de orto-fenilfenol, sales de 1-(3-cloroalil)-3,5,7-triaza-1-azodiadamantano, (5-cloro-2,4-diclo-
ro-fenoxi)fenol, 3,4,4’-triclorocarbanilida (triclocarbano), p-hidroxi-benzoatos, 2-(tiocianometiltio) benzotiazol, 3,5-
dimetil-1,3,5-tiadiazinano-2-tiona,), yodo-2-propinilbutilcarbamato, 2-sodio-sulfidopiridin-N-6xido y sus sales me-
talicas, 2,4-diclorobencil alcohol, clorotalonilo, metilenbis(tiocianato), fenoxietanol, fenoxipropanol, triazinas tales
como 1,3,5-tris-(2-hidroxietil)-1,3,5-hexahidrotriazina, compuestos de amonio cuaternario tales como cloruro de ben-
zalconio, sales de polihexametilen biguanida, bicloruro de poli(oxietilen(dimetilimino)etileno(dimetilimino)etileno,
gluconato de clorhexidina, cloroisocianuratos y polivinilaminas, especialmente las poliaminas divulgadas en WO-A-
97/324717.
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Sorprendentemente se encontré que CuHDO es especialmente adecuada cuando se aplica en combinacién con
2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol, 1,2-benzisotiazol-3(2H)-ona, 1,3,5-tris-(2-hidroxietil)-1,3,5-hexahidrotriazina, 5-
cloro-2-metil-2H-isotiazol-3-ona, 2-metil-2H-isotiazol-3-ona, tetrahidro-1,3,4,6-tetrakis(hidroximetil)-imidazo[4,5-
d]imidazol-2,5(2H,3H)-diona, 1,3-dimetil-5,5-dimetilhidantoina y polivinilaminas, especialmente una poliamina que
contiene entre 80-100%, mas preferiblemente 90-98% en peso, de unidades de vinilamina y de 0 a 20% en peso, mas
preferiblemente 2-10% en peso de unidades de vinil formamida.

Mas preferiblemente, el componente utilizado en combinacién con CuHDO es estable con valores altos de pH.

Como se mencioné anteriormente, CuHDO, atin solo como el componente microbicida activo, puede ser utilizado
no solamente para combatir el crecimiento de microorganismos, incluidos virus, sino también para matar a ciertos
microorganismos, especialmente hongos, mds especificamente Aspergillus niger y Chaetomium globosum, y efecti-
vamente levaduras, por ejemplo Saccharomyces cerevisiae, Candida albicans y Malassezia furfur, la levadura que
provoca la caspa, y ciertos organismos tales como Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas aeruginosa, Alcalige-
nes faecalis, Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermis, Corynebacterium xerosis, Propionibacterium acnes,
Pityrosporum ovale, Aspergillus niger, Alternaria alternata, Aspergillus versicolor, Aureobasidium pullulans, Clados-
porium cladosporioides, Penicillium purpurogenum, Phoma violacea, Rhodotorula rubra, Sporobolomyces roseus,
Stachybotrys chaftarum, Ulocladium atrum, Chlorella sp, Pleurococcus sp, Nostoc muscorum, Oscillatoria tenuis,
Stichococcus bacillaris, y Trentepohlia aurea.

Efectivamente, sorprendentemente encontramos que CuHDO tenfa un efecto mucho mas fuerte contra hongos y
algas que se habian apreciado previamente y es activo contra un espectro mas amplio de microorganismos, especial-
mente ciertas bacterias nocivas.

Por lo tanto, por medio de la aplicacién de CuHDO de acuerdo a la reivindicacién 1, es ahora por lo tanto po-
sible matar, o al menos controlar el crecimiento de microorganismos sin utilizar metales pesados téxicos tales como
compuestos con base en estafio, plomo o mercurio.

De este modo, CuHDO puede ser utilizada para preservar fluidos de procesos (por ejemplo, tratamiento de agua en
torres de enfriamiento o procesamiento de pulpa y de papel) y para proteger bienes tales como cuero, textiles, auxilia-
res de textiles, auxiliares del cuero, cosméticos, limpiadores, lubricantes, liquidos para trabajar el metal, detergentes,
polimeros, plasticos, caucho, papel, carton, materiales de construccién, cemento, azulejos, albafileria, concreto, pre-
paraciones de pigmentos, formulaciones de pintura, adhesivos y selladores contra ataque microbiano. Preferiblemente,
se utiliza la CuHDO en procesos industriales tales como torres de enfriamiento y el procesamiento de pulpa y de pa-
pel. Otro uso preferido de la CuHDO es la preservacion en contenedores metalicos de productos formulados tales
como pinturas y productos para el cuidado personal. Ademas, como se indico anteriormente, sorprendentemente se
encontré que CuHDO es muy efectiva en la proteccion de productos, articulos y formulaciones contra ciertas bacterias
nocivas, especialmente Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas aeruginosa, Alcaligenes faecalis y Staphylococcus
aureus, hongos, especialmente Aspergillus niger, Chaetomium globosum y Saccharomyces cerevisiae y especialmen-
te la levadura Malassezia furfur causante de la caspa que hacen del uso de CuHDO en productos cosméticos, otra
aplicacion preferida. Los microorganismos mencionados anteriormente se encuentran presentes en todas partes en las
aplicaciones mencionadas pero son normalmente dificiles de combatir.

Se prefiere que el producto tratado tenga un pH de al menos 7, atin mds preferiblemente al menos de 8, especifica-
mente de 8 a 12.

Un producto preferido tiene un pH ajustado al menos en 7, mds preferiblemente al menos en 8 utilizando hidré-
xido de potasio. En contraste con la mayoria de los microbicidas que pueden ser utilizados a un pH alto, tal como
compuestos de amonio cuaternario, CuHDO no genera espuma y es facilmente manipulable.

CuHDO puede ser formulada por ejemplo, en pastas, emulsiones o soluciones o suspensiones o colocada sobre
portadores solidos. Si se requiere se incluyen tensoactivos, emulgentes, quelantes, solubilizadores/solventes, sales,
inhibidores de corrosién, colorantes, fragancias, agentes antiespumantes o dispersantes ya sea solos o en combinacion.

Como se mencion6 anteriormente, CadHDO, como el componente (A), puede hacerse atin mas efectiva por medio
de la combinacién con otro componente (B) efectivo en forma microbicida, como se defini6 anteriormente.

Los ejemplos de sales adecuadas solubles en agua de 6xido de N’-hidroxi-N-ciclohexildiazenio incluye a aquellas
sales de metales alcalinos del Grupo 1, por ejemplo, Sodio, Litio y Potasio. Los ejemplos de sales que contienen Cu
incluyen a las sales de Cu dispersables/solubles tales como el Carbonato Basico de Cobre, Nitrato de Cobre, Sulfato
de Cobre y Oxidos de Cobre.

La preparacion in situ se realiza mezclando una solucién acuosa de al menos una sal soluble en agua del 6xido de
-hidroxi-N-ciclohexildiazenio con una solucién/dispersién acuosa de al menos una sal de Cu.
N’-hid N-ciclohexild )\ /d de al Ide C

La CuHDO in situ se genera dentro de la solicitud por medio de la mezcla de sales de cobre con un contenido de 1%
a299% de Cu, preferiblemente entre 30% y 70%, atin mds preferiblemente entre 40% y 60%, especialmente 50% a 60%,
con una solucién de una sal soluble en agua del 6xido de N’-hidroxi-N-ciclo-hexildiazonio con una concentracién de
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5% a 95%, mas preferiblemente entre 10% y 65%, atin mds preferiblemente entre20% y 40%, especialmente 30% a
35% en peso de concentrado total de la sal soluble en agua del 6xido de N’-hidroxido-N-Ciclohexildiazenio.

En la solicitud, CuHDO se utiliza preferiblemente para proveer una concentracién final desde 0,001% hasta 10%,
mads preferiblemente desde 0,01% hasta 5%, especialmente desde 0,02% hasta 0,5% en peso del medio liquido (inclui-
do cualquier ambiente liquido que vaya a ser tratado).

Cualquiera de los componentes (B) o cualquiera de los aditivos adicionales para la formulacién pueden ser afiadidos
en cualquier momento a la solucién. Pueden ser afiadidos a las soluciones acuosas combinadas después de la mezcla,
afiadidos en el curso de la mezcla o alternativamente, afiadidos ya sea a la solucién de la sal soluble en agua del
(de los) 6xido(s) de N’-hidroxy-N-ciclohexildiazenio o a la solucién de la (de las) sal(es) de Cu soluble(s) en agua.
Preferiblemente, el solvente acuoso contiene Unicamente agua, sin embargo también es posible con algunos otros
solventes miscibles con agua. Los ejemplos de tales solventes comprenden alcoholes tales como metanol, etanol, 1-
propanol 6 2-propanol. En general, la cantidad de agua debe ser al menos del 50%, preferiblemente del 70% en peso
de la cantidad total de todo los solventes.

Las composiciones abarcadas por la invencién incluyen combinaciones tales que tienen un efecto microbicida
particularmente fuerte de amplio espectro y pueden ser utilizados por lo tanto para combatir eficientemente muchos
microorganismos indeseables. Tales componentes activos combinados y formulaciones producidos a partir de alli
pueden actuar por medo de una ruta quimica para destruir, desalentar o neutralizar organismos nocivos, prevenir efectos
nocivos, o pueden actuar en otras formas. Las formulaciones abarcadas por la invencién pueden ser utilizadas para
evitar una infestacién microbiana de materiales industriales, en otras palabras, pueden ser utilizadas para preservacién
dentro de un contenedor metélico. Ellas sirven también como terminadoras microbicidas de los productos, en otras
palabras, pueden ser utilizadas para conservacion de peliculas.

Se debe entender por “materiales industriales” materiales no vivientes, tal y como son atacados en procesos téc-
nicos-industriales. Los materiales industriales que pueden ser protegidos de dafio microbioldgico o destruccién por
formulaciones abarcadas por la invencion son, por ejemplo, acabados, preparaciones de aceites de perforacion, disper-
siones, emulsiones, colorantes, adhesivos, cal, lacas, pigmentos, lacas, papel, materiales para procesamiento de papel,
textiles, materiales para procesamiento de textiles, cuero, materiales para procesamiento de cuero, madera, materia-
les de recubrimiento, recubrimientos antiincrustantes y colorantes, articulos plasticos, sustratos plasticos tales como
polietileno, polipropileno, poliamida, poliuretano y similares, cosméticos, materiales de lavado y limpieza, lubrican-
tes para refrigeracion, fluidos hidraulicos, compuestos para sellamiento de uniones, cemento para ventas, soluciones
espesantes, vellones asi como capas de alfombra y otros materiales que pueden ser atacados o destruidos por microor-
ganismos.

Por “procesos industriales” se entienden instalaciones, especialmente instalaciones quimicas instalaciones para
manufactura o maquinaria, en las cuales los “materiales industriales” se utilizan como auxiliares o medios de reac-
cioén. Los ejemplos incluyen vasos para reaccion, vasos para almacenamiento, vasos para calentamiento (radiadores),
circuitos intercambiadores de calor o unidades de aire acondicionado.

Igualmente, las formulaciones abarcadas por la invencién se pueden utilizar en el tratamiento de agua. Se entiende
por tratamiento de agua como la adicién de formulaciones para el procesamiento del agua, por ejemplo, para combatir
el limo en la industria del papel y para controlar los organismos nocivos en la industria del azicar. Ellas evitan o
controlan el crecimiento de microorganismos en los sistemas de circulacion de refrigeracién humectacion del aire o
en perforacion y transporte de fluidos en la industria petrolera.

Las formulaciones abarcadas por la invencién pueden ser utilizadas para desinfeccion, por ejemplo, de botellas,
instrumentos, de las manos, residuos, salida de agua y en lavado. Aqui, los ejemplos particulares que pueden ser
mencionados son en hospitales, ancianatos y hogares para personas mayores, donde la desinfeccion de los materiales
y objetos anteriormente mencionados juegan un papel particular, debido a que los pacientes tienen en su mayoria una
menor resistencia a la infeccion.

Los microorganismos que son capaces de infestar o incluso dafiar o destruir materiales industriales son bacterias,
hongos (por ejemplo, levaduras y mohos) y sus esporas, algas y organismos mucosos. Preferiblemente, las formula-
ciones abarcadas por la invencion son efectivas contra bacterias, especialmente levaduras y mohos asi como algas.

Ejemplos de bacterias gram-positivas son Micrococcaceae, Streptococcaceae, Bacilli, Lactobacillaceae, Actinomy-
cetales, especialmente Mycobacterium, Dermatophilus, Nocardiaceae, Streptomyces 'y Corynebacterium. Los ejem-
plos de microorganismos gram-negativos son Spirochaetales (por ejemplo Spirochaetaceae y Leptospiraceae), Pseu-
domonadaceae, Legionellaceae, Neisseriaceae, Enterobacteriaceae, Vibrionaceae, Pasteurellaceae, Bacteroidaceae,
Veillonellaceae, Rickettsiaceae, Bartonellaceae y Chlamydiaceae, asi como Brucellaceae.

Los ejemplos de levaduras incluyen a las familias Cryptococcaceae y Sporobolomycetaceae en las cuales se en-
cuentran los tipos patégenos para los humanos de Candida, Trichospores asi como Cryptococcus neoformans. Los
ejemplos de estos son Candida albicans y Saccharomyces cerevisiae.
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Un ejemplo de un hongo dentro de la familia de los zigomicetos es Mucorales; ejemplos de la familia de los
Hifomicetos son Aspergillus'y Penicillium y un ejemplo de la familia de Bodariales es Neurospora. Los representantes
de los hongos mds mencionados son, por ejemplo, Alternaria alternata, Aspergillus niger y Penicillium funiculosum.

Los ejemplos de las algas incluyen Scenedesmus obliquus, Euglena gracilis, Chlorella pyrenoidosa, Chlamydo-
monas pulsatilla, Chlorella salina, Phaeodactylum tricornutum, Chlor ella sp, Pleurococcus sp, Nostoc muscorum,
Oscillatoria tenuis, Stichococcus bacillaris y Trentepohlia aurea.

En una composicién abarcada por la invencién que comprende una combinacién de (A) y (B), las cantidades
respectivas de los componentes (A) y (B) en la composicién son preferiblemente 1 a 99% en peso de (A) y 1 a 99%
en peso de (B), mds preferiblemente 10 a 90% en peso de (A) y 90 a 10% en peso de (B), especialmente 40 a 60% en
peso de (A) y 40 a 60% en peso de (B).

El producto tiene un pH ajustado al menos en 7, mds preferiblemente al menos en 8, utilizando una base adecuada
tal como Hidréxido de Potasio.

Las composiciones abarcadas por la invencién que comprenden una combinacién de componentes (A) y (B),
dependiendo de sus propiedades quimicas y fisicas, se pueden elaborar en las formulaciones y preparaciones usuales
como, por ejemplo, emulsiones, suspensiones, dispersiones soluciones, polvos, pastas o en combinacién con materiales
trasportadores.

Opcionalmente se puede afadir a las combinaciones agentes activos de superficie tales como tensoactivos, por
ejemplo emulgentes, como por ejemplo tensoactivos aniénicos tales como alquilsulfonato y étersulfato; tensoactivos
no idénicos tales como alcohol graso etoxilado, alcohol graso éstertiolato, sorbitan éster y polialquilén glicol; y ten-
soactivos anféteros; quelato, por ejemplo, dcido etilendiaminotetracético, 4cido nitrilotriacético y dcido metilglicino-
diacético; solubilizadores y/o solventes, por ejemplo alcoholes tales como etanol, n-propanol e i-propanol, y glicoles,
por ejemplo propilén glicol y polipropilén glicol, dcidos y bases, por ejemplo acido fosférico y soda cdaustica, sa-
les inorgénicas y/o otros aditivos como por ejemplo, inhibidores de corrosion, agentes antiespumantes, colorantes y
fragancias, ya sea solos 0 en combinacién con otros.

Es especialmente sorprendente que una composicién abarcada por la invencién que comprende una combinacién
de (A) CuHDO con (B) otro componente microbicida efectivo pueda exhibir un efecto tan fuerte y en realidad, en
ciertos casos, un efecto mejorado contra un amplio espectro de microorganismos.

Tales efectos fuertes o incluso mejorados se pueden observar, por ejemplo, contra Staphylococcus aureus, Esche-
richia coli, Proteus mirabilis, Citrobacter freundii, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas aeruginosa, Alcaligenes
faecalis, Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae, Alternaria alternata, Aspergillus niger, Penicillium funiculo-
sum'y Chaetomium globosum.

Por ejemplo, una combinacién de (A) CuHDO y (B) Bronopol tiene un efecto muy fuerte contra Pseudomonas
aeruginosa (PSA), Candida albicans (CA), Proteus mirabilis (PRM), Staphylococcus aureus (STA), Aspergillus niger
(ASN) y Escherichia coli (EC) y exhibe un efecto notablemente mejorado contra STA, PRM, PSA y CA.

De hecho, es particularmente conveniente utilizar esta combinacién contra Pseudomonas aeruginosa (PSA), que
es un agente patégeno que resulta de infecciones en el hospital.

En forma similar, una combinacién de (A) CuHDO con (B) 1,2-benzisotiazol-3(2H)-ona (BIT) exhibe un excelente
efecto mejorado contra Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Candida albicans y Aspergillus niger.

CuHDO, ya sea utilizada sola o en combinacién con otros componentes (B) provee mejoras adicionales en el
desempefio en términos de la eliminacién e inhibicién de microorganismos. En todas las pruebas realizadas, cantidades
iguales de CuHDO generada in situ superaron al compuesto preparado previamente en la preservacion en estado
hidmedo, a través del rango abarcado de pH, asi como la proteccién de una pelicula en estado seco.

Un beneficio adicional para este aspecto de la invencién es una reduccion en la intensidad observada de decolora-
cién del azul cuando se produce el compuesto in situ, haciendo a la invenciéon mds adecuada para el uso en aplicaciones
criticas para el color tal como los productos decorativos (por ejemplo, pinturas y lacas).

Se describirdn ahora con mds detalle las modalidades de la invencién con referencia a los siguientes Ejemplos.
En la preservacion de contenedores metdlicos

Se llevaron a cabo ensayos de acuerdo con el método versién IBRG (5,2, Junio de 2001). Esto involucra brevemente
al sustrato que esta siendo dosificado con el biocida y permite que se equilibren. Las muestras se inoculan una vez por

semana durante 4 semanas y se revisan para la recuperacion de organismos 1, 3 y 7 dias después de la inoculacién.

Resultados para mostrar eficacia en un polimero con base en un éster acrilico y en una dispersién de un polimero
de acrilonitrilo utilizando:
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1000 ppm CuHDO.
1000 ppm de CuHDO generado in situ (por mezcla dentro de la matriz o el medio de 315 ppm de carbonato bésico
de cobre con un contenido de cobre del 57,5% con 3492 ppm de una solucién soluble en agua al 30% de un sal de
5 potasio del 6xido de N’-hidroxi-N-ciclohexildiazenio (KHDO)).

Utilizando la siguiente calificacién de desempefio:

P = Pasa (0-100 colonias)

10
F = No pasa (101 -> 1000 colonias).
Se incluye también una evaluacién de la intensidad observada de decoloracién del azul en la Tabla 1 para mostrar
ademds el beneficio de la invencién generada in situ.
15
TABLA 1
Datos del Ensayo de Reto para la CuHDO generada in situ y la CuHDO Preparada Previamente
20 Retos con Bacterias | Retos con Hongos Eficacia Total
pHS | pH7 { pH9 | pHS | pH7 | pHY | pHS5 | pH7 | pH9
1000 ppm de CuHDO Generado in P P P P P P P P P
25 Situ
COLOR Color ligeramente azul muy aceptable
1000 ppm de CuHDO Previamente | P P P F* P P F P P
Preparado
30 COLOR Color azul visible claramente inaceptable
Control Inoculado F[FlF[FIF[FIFIFIF
COLOR
35 P = Pasa (0-100 colonias)
F =No Pasa (101 -> 1000 colonias)
'El beneficio de la invencién es una reduccion en a intensidad observada de la decoloracion del azul
40 cuando se genera CuHDO in situ, haciendo la invencion mas adecuada para el uso en aplicaciones de
color tal como los productos decorativos (por ejemplo, pinturas y lacas).
*La CuHDO previamente preparada se desempeiia bien dentro de la modalidad a pH7-pH9 mientras
que la CuHDO generada in situ es aceptable en el rango de pH analizado
45
Proteccion de la Superficie
El andlisis se realzé de acuerdo con los métodos para evaluacién BS3900 G6 y BBA MOAT 33 versus hongos
y algas, respectivamente. Los métodos implican pinar un panel de sustrato con el recubrimiento y lixiviar bajo agua
0 Corriente durante 72 horas. Se incuban los sustratos durante 56 dias después de ser inoculados con hongos o algas. Se
juzga el desempefio por comparacién con muestras de control adecuadas, esto es, sin biocida, un control positivo y
para hongos con paneles de sustrato que no han sido lixiviados.
La calificacién de desempeno de sustratos pintados para andlisis es la siguiente y un puntaje de 0, 1 y 2 se considera
3 que pasa.
0 = sin crecimiento
60 1 = trazas de crecimiento
2 = crecimiento sobre 1-10% de la superficie del ensayo
3 = crecimiento sobre 10-30% de la superficie del ensayo
65

4 = crecimiento sobre 30-70% de la superficie del ensayo

5 = crecimiento sobre 70-100% de la superficie del ensayo.
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Proteccion de la Superficie utilizando CuHDO

Se evalu6 la CuHDO contra un producto de combinacién que consiste de una pasta de N-octil isotiazolona, Car-
bendazima y Diuron asi como un blanco de referencia.

TABLA 2

Resistencia del recubrimiento a los hongos “segiin se aplicé”

MUESTRA DE PRUEBA EVALUACION DEL CRECIMIENTO DE HONGOS'
(% en peso) Sustrato de Yeso Sustrato de Madera
28 dias | 42 dias | 56 dias | 28 dias | 42 dias | 56 dias
0,15% de CuHDO 1 1 1 1 1 1
1,5% de CuHDO 1 1 i 1 1 1
Blanco de Control 5 5 5 S 5 5
1,5% de Producto de Combinacion 1 1 1 1 I 2

Las concentraciones de CuHDO son para el ingrediente activo.
La concentracién del producto de combinacién es el nivel de % utilizado.

Los resultados muestran el excelente desempefio de la CuHDO activa sola versus el producto de combinacién y el
blanco.

TABLA 3

Resistencia del recubrimiento a los hongos después de lixiviacion con agua corriente durante 72 horas

MUESTRA DE PRUEBA EVALUACION DEL CRECIMIENTO DE HONGOS'
(% en peso) Sustrato de Yeso Sustrato de Madera
28 dias | 42 dias | 56 dias | 28 dias | 42 dias | 56 dias
0,15% de CuHDO 1 1 2 1 1 2
1,5% de CuHDO 1 1 1 1 1 1
Blanco de Control 3 3 4 4 4 4
1,5% de Producto de Combinacién 3 3 4 3 4 5

En este peor de los casos después de lixiviacion, los resultados demuestran el excelente desempefio de la CuHDO
activa sola versus el producto de combinacidn y el blanco.

TABLA 4

Resistencia de los recubrimientos a las algas después de lixiviacion con agua corriente durante 72 horas

MUESTRA DE PRUEBA EVALUACION DEL CRECIMIENTO DE ALGAS’
(% en peso) 28 dias 42 dias 56 dias
0,15% de CuHDO 2/2 1/1 0/1
1,5% de CuHDO 0/0 0/0 0/0
Blanco de Control 4/4 4/4 4/5
1,5% de Producto de Combinacién 0/0 0/1 0/1

Los resultados muestran el excelente desempeiio de la CuHDO activa sola versus el producto de combinacion y el
blanco.

La CuHDO generada in situ fue evaluada contra el fungicida IPBC y el algicida Terbutrina, asi como un blanco de
referencia.
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El beneficio de la invencién es una reduccién en la intensidad observada de la decoloracién del azul cuando se
genera CuHDO in situ, haciendo a la invencién méds adecuada para el uso en aplicaciones criticas de color, por ejemplo
productos decorativos tales como pinturas y lacas.

A continuacién se dan ejemplos.
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Los resultados muestran que no se observa decoloracidn con la concentracion més alta generada in situ CuHDO en
contraste con el 0,2% de la CuHDO? preparada en forma previa que exhibe un color azul visible dentro el recubrimiento

Tabla 5. Resistencia EVALUACION DEL CRECIMIENTO DE HONGOS'
fungicida del Sustrato de Yeso Sustrato de Madera
recubrimiento “segun se 28 56 Color 28 56 Color
aplicé”. MUESTRA DE | dias | dias dias | dias
PRUEBA (% en peso)
0,5% de CuHDO in situ 1 1 Completamente 1 1 Completamente
aceptable aceptable
1,0% de CuHDO in situ 1 1 Completamente 1 1 Completamente
aceptable aceptable
30,2% de CuHDO 1 i Color azul visible 1 1 Color azul visible
claramente claramente
inaceptable inaceptable
Blanco de Control 3 4 Completamente 4 5 Completamente
aceptable aceptable
0,5% de IPBC 1 1 Completamente 1 1 Completamente
aceptable aceptable

seco. La eficacia de CuHDO supera a la del blanco y es comparable con la de IPBC.

En este peor de los casos después de lixiviaciéon, CuHDO supera al blanco y es comparable con IPBC. Mds sorpren-

TABLA 6

Resistencia fungicida del recubrimiento después del lixiviado con agua corriente durante 72 horas

MUESTRA DE PRUEBA EVALUACION DEL CRECIMIENTO DE HONGOS®
(% en peso) Sustrato de Yeso Sustrato de Madera
28 56 Color 28 56 Color
dias | dias dias | dias
0,5% de CuHDO in situ 1 1 Compietamente 1 1 Completamente
aceptable aceptable
1,0% de CuHDO in situ 1 1 Completamente 1 2 Completamente
aceptable aceptable
30,2% de CuHDO 2 3 Color azul visible 2 3 Color azul visible
claramente claramente
inaceptable inaceptable
Blanco de Control 4 4 Completamente 3 5 Completamente
aceptable aceptable
0,5% de IPBC 1 1 Completamente 1 1 Completamente
aceptable aceptable
*CuHDO (0,2%) preparado previamente

dentemente después de lixiviacién la concentracién mds alta generada in situ de CuHDO no produce decoloracién en
contraste con el 0,2% de la CuHDO? previamente preparada que exhibe un color azul visible dentro del recubrimiento
seco.
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TABLA 7

Resistencia de los recubrimientos a las algas después de lixiviacion con agua corriente durante 72 horas

MUESTRA DE PRUEBA EVALUACION DEL CRECIMIENTO DE ALGAS’
(% en peso) 28 dias 56 dias Color
0,5% de CuHDO in situ 0,0 0,0 Completamente Aceptable
1,0% de CuHDO in situ 0,1 0,0 Completamente Aceptable
30,2% de CuHDO 0,1 1,2 Color azul visible claramente
Inaceptable
Blanco de Control 3,3 4.4 Completamente Aceptable
0,5% de Terbutrina 0,0 0,0 Completamente Aceptable

En este peor de los casos después de lixiviacion, CuHDO supera al blanco y es comparable con la Terbutrina.
Mais sorprendentemente después de lixiviacién la concentracién mds alta generada in situ de CuHDO no produce
decoloracién en contraste con el 0,2% de la CuHDO? previamente preparada que exhibe un color azul visible dentro
del recubrimiento seco.

Referencias citadas en la descripcién
Este listado de referencias citado por el solicitante es tnicamente para conveniencia del lector. No forma parte
del documento europeo de la patente. Aunque se ha tenido gran cuidado en la recopilacién, no se pueden excluir los

errores o las omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad en este sentido.

Documentos de patente citados en la descripcion

e DE 1024743 A [0004] e DE 3639063 A [0006]
e US 2954314 A [0005] e EP 358072 A [0007] [0007]
e DE 3605008 A [0006] e WO 9732477 A [0016]

10
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REIVINDICACIONES

1. El uso, para combatir y/o matar bacterias, hongos, levaduras y algas en materiales industriales y/o en procesos
industriales, de una composicién que comprende (A) una sal de cobre del oxido de N’-hidroxi-N-ciclohexildiazenio
(CuHDO) y un diluyente, en donde la composicion tiene un pH de al menos 4, y en donde la CuHDO se genera in situ
dentro de la aplicacién o el medio utilizando una sal soluble en agua del oxido de N’-hidroxi-N-ciclohexildiazenio y
una sal que contiene Cu.

2. El uso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la composicién comprende adicionalmente otro componen-
te microbicida en forma activa (B) seleccionado entre: alcoholes, isotiazolonas, compuestos activados de halégeno,
compuestos de liberacion de formaldehido, compuestos fendlicos, aldehidos, dcidos y ésteres, Bifenilos, derivados de
urea, O-acetales, O-formales, N-acetales, N-formales, benzamidinas, ftalimidas, derivaros de piridina, compuestos de
amonio cuaternario y de fosfonio, aminas, compuestos anféteros, ditiocarbamatos, compuestos que contienen oxigeno
activo y mezclas de cualquiera de estos.

3. El uso de acuerdo a la reivindicacién 2, en donde el otro componente activo (B) se selecciona entre al menos
uno de 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol, 1,2-benzisotiazol-3(2H)-ona, 1,3,5-tris-(2-hidroxietil)-1,3,5-hexahidrotria-
zina, 5-cloro-2-metil-2H-isotiazol-3-ona, 2-metil-2H-isotiazol-3-ona, tetrahidro-1,3,4,6-tetrakis(hidroximetil)-imida-
zo[4,5-d]imidazol-2,5(2H,3H)-diona, 1,3-dimetil-5,5-dimetilhidantoina y una polivinilamina, IPBC, terbutrina, ziram,
zineb, diclofluanida, triclofuanida, folpet, dihexa-2,4-dienoato metélico, tebuconazol, 3-benzo(b)tien-2-il-5,6-dihidro-
1,4,2-oxatiazina, 4-6xido, piritionas, tiram, cibutrina, MBT, carbendazim, diuron, clorotoluron, fluometuron, tiaben-
dazol, metazaclor, CuSCN, u 6xido de dicobre.

4. El uso de acuerdo a las reivindicaciones 2 6 3, en donde las cantidades respectivas de los componentes (A) y (B)
en la composicion, en peso de la cantidad total de (A) y (B), son (A) 1 a99% en pesoy (B) 1 a 99% en peso.

5. El uso de acuerdo a las reivindicaciones 2 6 3, en donde dichas cantidades respectivas de (A) y (B) son (A) 40 a
60% en peso y (B) 40 a 60% en peso.

6. El uso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en a forma de una pasta, emulsién o solucién o
suspension.

7. El uso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la composicion tiene un pH de al menos
7.

8. El uso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la composicion tiene un pH al menos
desde 8 hasta 12.

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

