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(54) Begroningshzmmende pigmentholdig

skibsmaling p& basis af umsttet
carboxylsyre-triorganitinsalt-co=
polymer og fremgangsméde tll over=
trekning af et skibsskrog hermed.

Opfindelsen angdr en begroningshzmmende dekmaling af den i krav
1's indledning angivne art til p&fering pd skibsskrog samt en
fremgangsméde til overtrskning af et skibsskrog hermed

Vzksten af havorganismer p& de under vandet varende dele
af skibsskrog foreger skrogets gnidningsmodstand mod pas-—
sage gennem vandet, hvilket fegrer til foreget brandsels-
forbrug og/eller en nedsattelse af skibets hastighed.
Begroningen dannes sd hurtigt, at den nedvendige rensning
og genmaling i terdok er for dyr til at komme i betragt-

ning. Det alternativ, som er blevet praktiseret med stigen-

‘de effektivitet i Arenes lob, er at begranse begroningens

udstrazkning ved at pdfere skroget en dzkmaling indeholden-
de begroningshammende midler. De begroningshammende mid-
ler er biocider, som frigeres fra malingens overflade i

lgbet af et tidsrum i koncentrationer, som er dedelige
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for havorganismer ved skrogets overflade. Den begronings-—
hazmmende maling svigter kun, ndr den til ra&dighed verende-
koncentration af biocid ved malingens overflade falder un-
der den dodelige koncentration, og med moderne malinger Kkan

forventes op til 2 ars nyttig levetid.

De bedste begroningshemmende malinger er sdledes effektive til at
forsinke det store angreb af skrog i betydelige tidsrum, men

der er kun ofret 1idt opmerksomhed pd at overvinde ruheden af
malingsfilmen selv, som forgges i lebet af dette tidsrum og ikke
fjernes ved genmaling. En dekmaling pd et skibs under vandet ve-
rende overflade har uregelmmssigheder, som stammer fra dets péfe-
ringsmetode, og er yderligere udsat for nedbrydning og afskalning
under brug, hvilket forsger skrogets ruhed, sdledes at skibets
ydelse falder, selv ndr begroning forhindres. Et nyt skib med et
frisk malet skrog har smdvanligvis en ruhed pd mellem 75 og 125
pm, hvor ruheden er gennemsnitshgjden af toppe over fordybninger

i filmen m&lt med the British Ship Research Association's (B.S.R.A.)
Wall Gauge. Under et skibs funktionslevetid kan ruheden stige til
500 - 750 pm p& grund af begyndende korrosion og mangler ved skro-
gets vedligeholdelse og malingsprocessen. N&r ruheden stiger fra
75 - 125 um i starten til 750 um kraves en foregget akselhestekraft
p&d 40 pct. for at holde den samme hastighed.

Sagt p& en anden méde kan hastigheden af et glatskroget skib ned-
settes fra 15 knob til 13,5 knob ved den samme akselhestekraft,
efterhdnden som skroget ndr en ruhed pd 750 um.

Hastighedstabet pd grund af begroning og skrogruhed var emet for
et foredrag af hr. I.E. Telfer ved Lissabon-konferencen i juli
1972, og hans resultater er gengivet i figur 1 pd den ledsagende
tegning, som er en kurve, der viser vigtigheden af bdde beskyttel-
se mod begroning, som i sig selv er en form for ruhed, og den frem~
adskridende langtidsrugerelse af skroget pd grund af nedbrydningen
af malingsovertrszk og de gentagne bemalinger af skroget med kon-
ventionelle malinger. I fig. 1 viser ordinaten hastigheden i knob
ved konstant akselhestekraft, og abscissen det pigzldende fartsjs
alder efter leveringen. Den fulde linie viser gennemsnitsfunk-
tionen af et antal fartejer i &rene efter leveringen, og den angi-
ver et hastighedstab pd tilnzrmelsesvis 0,1 knob/&r pd grund af
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skrogets stigende iboende ruhed som folge af opsamlingen af mang-
ler i malingsoverfladen til trods for perlodiske péferinger af ma=-

lingsovertrek.

Grensektionerne p& kurven viser virkningerne af begroning pé far-
tgjets funktion og angiver en gentagen brug af begroningshmmmende
malinger med lav effektivitet. N&r et skrog begros, kan faldet 1
hastighed vere i omrédet 0,8 - 1,8 knob, og ved dokning og genma-
ling genvindes hastigheden, men kun i den grad, som tillades af
det bemalede skrogs iboende ruhed.

Der er nu ifelge opfindelsen fundet en begroningshsmmende maling,
som i det mindste bevarer skibets funktionseffektivitet under
dekmalingens levetid, og som i nogle tilfslde kan fore til en for-
bedring i denne effektivitet under funktionen.

Dette opnds med dekmalingen ifelge opfindelsen, som er e jendomme—
lig ved det i krav 1's kendetegnende del enferte.

Dekmalingen ifelge opfindelsen udviser den begroningshemmende
virkning, som m& forventes ud fra dens evne t1l at frigere or-
ganiske tinioner til havvandet. Imidlertid er en enestfende
egenskab ved malingen, som blev afsleret ved dynamiske forseg,
hvorved malede rotorer blev drejet i havvand ved hastigheder pd
op til 40 knob, at havvandet udjewmer overfladen, idet det fjer-
ner udvekster bestéende af malingen. Man har for eksempel med
forset opruet overfladen af en sldan plade ved at kemme den del-
vis torrede malingsfilm til opndelse af en ruhed pd 50 pm og op-
ndet en glat film igen inden for en méned ved rotorprevningen med
en hastighed p& 20 knob., Disse iagttagelser er nu blevet bekref-
tet ved hjelp af plader malet pi skibe; pladerne er blevet glat-
tere under skibets almindelige trafik og uden nogen anden hjelp.

Denne forskel i opferslen af dekmalingen ifelge opfindelsen og

en konventionel begroningshmmmende maling er illustreret i fig. 2A-
2D pd tegningen. Alle de fire figurer er tversnitsbilleder igen-
nem en del af skroget pd et skib og viser en stllplade 1, et lag
af antikorrosiv maling 2 og et lag af begroningshmmmende maling

3, Fig. 2A representerer et nylig malet skrog under anvendelse af -
et kendt begroningshgmmende overtrszk, og fig. 2B viser det samme
overtrsk ner ved afslutningen af dets nyttige levetid, f.eks. ef-
ter 18 méneder, hvor det begroningshemmende middel dispergeret i
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den filmdannende matrix er blevet udludet fra overtrekket af hav-
vand til en dybde, som er vist ved en punkteret linie mellem om-

r3derne 3 og 4. Det yderste omrdde 4 ligger over det potentielt
nyttige begroningshemmende omrdde % og hindrer udludningen af be-
groningshemmende middel i dgdelige koncentrationer fra dette om-
r3de til overfladen af omradet 4, sdledes at der opstir begroning.

Fig. 20 reprasenterer et nylig malet skrog med en dszkmaling 3 ifel
ge opfindelsen. I lobet af et tidsrum udjevnes dszklaget 3 af hav-
vandet og bliver tyndere og glattere som vist 1 fig. 2D, medens
den begroningshzmmende evne er usndret, og der ikke udvikles nogen
inaktiv overflade, som hindrer frigivelsen af biocidet.

Den iagttagelse, at ioniske copolymere indeholdende triorganotin-
ioner er effektive som begroningshszmmende midler, er ikke ny. Sé~-
danne copolymere er blevet foresléet f.eks. i beskrivelsen til
britisk patent nr. 1 058 701 (U.S.A.-patent nr. 3 167 473). Det
forstés ogsd, at visse af disse copolymere bliver vandoplegselige,
nar deres triorganotin-indhold er udtemt ved ionbytning med hav-
vandet. Det har vist sig, at de copolymere alene eller blandinger
deraf med inerte pigmenter ikke udviser den selektive udjevning
for havvand, som karakteriserer dekmalingen ifglge opfindelsen,
men nermere undergdr lokal erosion, som medvirker til, snarere end
formindsker, friktionsmodstanden pé skibet.

Ved kontakt med havvand danner copolymeren i malinger ifelge op-
findelsen en vandoplgselig remanens, som i hovedagen er et copo-
lymersalt, dannet som resultat af udtemingen af copolymerens or-
ganotin~indhold ved udbytning af tinioner med metalioner, som er
til stede i havvandet. Det har vist sig, at copolymeren skal in-
deholde mere end 50 vegtpct. organotinsaltenheder for at danne
den vandopleselige remanens med en tilstrekkelig hastighed. Hvis
copolymerens organotin-indhold er mindre end omkring 50 pct., kan
organotinionen stadig udbyttes med en metalion fra havvand, men
den resterende polymer vil enten adskilles fra skibsskroget pd

en mdde, som ikke forer til en glattere overflade, eller forblive
pa skroget. I det sidstnzwnte tilfelde optrmder malingen pd samme
méde som de kendte begroningshzmmende malinger, der er beskrevet
med henvisning til fig. 24 og 2B.
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Jo mere copolymerens organotinsaltindhold overskrider 50 vegtpct.,
jo sterre bliver ionbytningshastigheden med havvand, og jo hur-
tigere bliver copolymeren vandopleselig nok til at kunne skylles
vek fra malingsoverfladen af det havvand, som stremmer over
overfladen. En s&dan copolymer som en lak (dvs. uden blanding
med nogen anden permanent komponent 1 overtrekket) udviser lokal
og tilfeldig udtynding af overtrzkket, og den samlede glathed af
overtrekket forbedres ikke reproducerbart. Glatheden forbedres
heller ikke, ndr et inert pigment, f.eks. titandioxid, inkorpo-
reres i filmen.

De vesentligt vanduopleselige pigmenter, som anvendes i dgkmalingen
ifelge opfindelsen, frembringer p& den anden side vandoplegselige me-
talforbindelser ved reaktion med havvand, s&ledes at pigmentpartik-
lerne ikke forbliver ved malingsoverfladen. Pigmentet har ogs& den
virkning at fremkalde den samlede udjevning, som det forbistremmende
havvand udever pd malingsfilmen, og derved formindske den lokale ero-
sion, som er ngvnt tidligere i forbindelse med kendte begroningshsm-
mende midler. Denne vigtige fordel er ikke let at forklare. Fortrins-
vis er pigmentet til stede i en mengde p& mindst 2,5 vegtdele pr.

vegtdel af copolymeren

Ganske vist kendes der fra GB patentskrift nr. 1 124 297 begronings-
hemmende dskmalinger, som omfatter et sddant pigment i kombination
med en copolymer af et triorganotinsalt af en alkencarboxylsyre, men
den der anvendte copolymere indeholder 20 - 60 vmgt-% enheder af sal-
tet, sedvanligvis hejst 50 vaegt-%.

Desuden vil kombinationen af en copolymer indeholdende mere end 50
vegt-% organisk tinsalt og det med havvand reaktionsdygtige pigment '
i sig selv vzre en begroningshsmmende maling, men den vil have en s&
kort funktionslevetid pd grund af dens oplesningshastighed 1 forbi-
stremmende havvand, at den er ugkonomisk.

Det har vist sig, at funktionslevetiden af filmen'kan udvides hety-
deligt og regulerbart ved inkorporering i maling af en hydrofob hem-
mer af den angivne art. Indholdet af hemmeren i malingen md vere mindst
5 vegt-% af copolymerens triorganotinion-indhold for at opn& en mini-
mal skonomisk levetid for malingen; hgjere indhold af hzmmeren for-
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lznger den forventede levetid. Det er sandsynligt, at hzmmeren be-
grenser hastigheden af tabet af triorganitinion fra malingsfilmen,
men uanset hvilken mekanisme der er tale om, er den ternszre sammen-
setning ifelge opfindelsen: organotinsalt-copolymer, et pigment, som
er reaktionsdygtigt med havvand, og den hydrofobe ikke-flygtige hzm-
mer, en begroningshzmmende maling af tilstrekkelig levetid med den
verdifulde yderligere egenskab i det mindste ikke at frembringe en
forggelse i skibsskrogets gnidningsmodstand under dets funktionsle-

vetid.
Det triorganotinsalt af den alkenisk umettede carboxylsyre, som
indfgres i copolymeren, har passende den almene formel:

R.Sn0OCCR'=CHR",

3
hvor R betyder ens eller forskellige alkylgrupper med op til 8
carbonatomer eller aryl- eller aralkylgrupper, R' betyder H eller
methyl, og R" betyder H eller -COOSnR3. S8ledes kan saltets kation
R38n+, eksemplificeres af tributyltin, tripropyltin, triethyl-

tin, tribenzyltin, diethylbutyltin, diethylamyltin, diamylmethyl-
tin, triphenyltin, tribromphenyltin, diphenyltolyltin, tritolyl-
tin, diethylphenyltin, ethyldiphenyltin, octyldiphenyltin og
diethyloctyltin. De foretrukne kationer er de, som har tre iden-~
tiske organiske grupper knyttet til tinatomet. Saltets anion,
~00CCR'=CHR", kan for eksempel vere acrylat, methacrylat, maleat
eller fumarat. Eksempler pd saltet fremkommer ved at parre enhver

anfert anion med enhver anfert kation.

Copolymeren indeholder ogsé mindst én ethylenisk umszttet comono-

mer. Egnede som comonomere er acryliske monomere, f.eks. methylme-
thacrylat, ethylacrylat, propylacrylat, amylacrylat, hexylacrylat og
de tilsvarende estere af methacrylsyre; acrylonitril, methacryloni-
tril, acrylamid og methacrylamid; og vinylmonomere, f.eks. vinylacetat,
vinylbutyrat, vinylchlorid, styren og vinylpyridin.

Copolymeren omfatter fortrinsvis methacrylatsalte af triorgano-
tinnet og methacrylat- og/eller acrylat-estere som comonomere.
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Det i det vesentlige vanduoplegselige metalholdige pigment, som er i
stand til at reagere langsomt med havvand til dannelse af en vand-

opleselig forbindelse, eksemplificeres af zinkoxid, kobber(I)-thio-
cyanat, kobberacetoarsenit, kobber(I)-oxid og zinkchromat.

Hemmeren er en organisk forbindelse med en vandopleselighed pd
mindre end 5 vmgtdele pr. million. De organiske forbindelser,
som er anfert i den feolgende liste A, er, selv om de er velkendte
som blegdgeringsmidler og almindelige komponenter i malingsmedier,
ikke hemmere:

LISTE A

Opleselighed i havvand (p.p.m., beregnet pé vegt)

Sextolphthalat s 50
Di-2-ethylhexylphthalat 5100
Dibutylphthalat 5100
Tritolylphosphat 20
Diisobutyltartrat 104
Dibutyltartrat 104
Isobutylnonylphthalat s> 50
Diisobutylphthalat 100
Triamylcitrat 5200

Forbindelserne i den nedenstéende liste B er eksempler pd hsmmere,
og disse er alle hydrofobe materialer med meget lav havvands—-op-

lgselighed:
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LISTE B

Opleselighed i havvand (p.p.m. beregnet pé vegt)

Methylphenylsilicone~veske
("Silicone Fluid DC 550" fra
Dow-Corning Ltd.) <1

Chloreret diphenyl ("Aroclor 1254" fra
Monsanto Itd.) <2

Chloreret paraffinvoks

(a) ("Cereclor 48" fra I.C.I. Ltd.) <5
(v) ("Cereclor 70" fra I.C.I. 1td.) <5
Naphthalen <5
Diphenylether <5
Dichlordiphenyltrichlorethan <1
Polybuten med lav molekylvegt

(Hyvis 05" fra B.P. Ltd.) <5

Alle disse forbindelser har et ubetydeligt damptryk ved 250 C;
med andre ord er de ikke-flygtige ved almindelige temperaturer.

Blandbarheden af en mulig hzmmer og copolymeren kan preves ved at
oplegse den mulige hemmer og copolymeren i et fzlles oplesnings-
middel, sprede oplesningen som en tynd film pd en glasplade og
fjerne oplesningsmidlet, s8 der efterlades en glat film med en
tykkelse pd mellem 1 og 2 pm. Hvis filmen for gjet viser sig at
have en enkelt fase i gennemfaldende lys, er hzmmeren blandbar med
copolymeren til denne opfindelses form&l; den ville derimod vere
uegnet, hvis der var en synlig faseadskillelse.

En eller flere sd&danne hydrofobe hzmmere kan anvendes i dgkmalin-
gen ifglge opfindelsen.

Fordelen ved malingen ifelge opfindelsen opnds bedst ved pafering af
dskmalingen pd skroget i to eller flere lag, f.eks. tre eller fi-
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re, idet lagenes modtagelighed for havvandets udjevnende virkning
foreges fra det ferst paferte til det gidst p&ferte lag. Si-
ledes skal det ferst pdferte lag have den sterste mengde hydro-
fob hgmmer i sin sammensetning, f.eks. mellem 60 og 120 vegtpet.
af blandingens triorganitinion-indhold. Det neste lag kan have
for eksempel 20-50 pct., og det yderste lag den minimale memgde pé
5 pct. Séledes udjevnes det ydre lag tidligt i det bemglede skibs
funktionslevetid, og de efterfeglgende lag senere og langsommere,
hvilket sikrer en tilfredsstillende begroningshemmende funktion,
medens man hurtigt opndr fordelene ved et glat skrog.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen, der er af den i krav 5's
indledning angivne art, er derfor ejendommelig ved det i

krav 5's kendetegnende del anferte.

Fortrinsvis udger organotinsalt-komponenten 55 - 65 vegtpet. af
copolymeren, og sddanne copolymere ionbytteregenskaber i kombina-
tion med mere eller mindre af hemmeren kan kontrolleres til at
give malinger, som er henholdsvis de mindst modtagelige og de
mest modtagelige for den udjgvnende virkning af havvand, som kan

forventes i praksis.

Opfindelsen illustreres nermere ved de felgende eksempler, hvori
dele og procenter er beregnet pd vegt, medmindre andet er anfert.

EKSEMPEL 1

(a) TFremstilling af copolymere indeholdende_ triorganotinsalte

Fem copolymere af tributyltinmethacrylat og methylmethacrylat blev
fremstillet ud fra blandinger af monomere, som anfert i tabel I.

TABEL 1
Copolymer A B C D B
Pributyltinmethacrylat 50 55 60 65 70 dele
Methylmethacrylat 50 45 40 35 30 dele

Den samme procedure fulgtes ved polymerisation af hver blending,
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nemlig at 40 dele af monomerblandingen oplestes i 60 dele xylen i
en reaktionsbeholder forsynet med organer til opvarmning og til
afkoling af indholdet, og der tilsattes 0,35 dele benzoylperoxid.
Oplesningens temperatur blev under anvendelse af keleorganerne til
efter behov at kontrollere den exotherme reaktion gradvis hsvet 1
lgbet af 10 timer til en sluttemperatur pi 110° C under tilbagesva-
ling. Den endelige oplgsnings viskositet var i omrddet 3-6 poise
ved 25° C.

(i) Malinger uden hemmer

De copolymere A, B, C, D og E blev hver for sig blandet med
andre maglingsbestanddele som feglger:

36,1 dele af en 40 % oplesning af copolymeren i xylen

34,93 " Zn0O

10,92 " ndleformet ZnO

0,7 kolloidalt siliciumoxid
0,9 " Dpentonit

0,4 " $ributyltinoxid

12,4 " xylen

Endelig blev sammensztningen indstillet til et faststofindhold
pd 31,2 volumenpct. ved tilsmtning af xylen.

Rotorprevning - Malingernes opfersel i forbistremmende havvand
blev preovet i det apparat, som er illustreret skematisk i

fig. TA og 7B pé& tegningen. Under henvisning til disse fi-
gurer blev en bledtstdlskive 1 med en diameter pd 23 cm over-
trukket helt med en konventionel begroningshzmmende maling

og overtrukket i radiale striber 2 med de malinger, som skal
proves, pafert fra et pédferingsorgan indstillet til at af-
sette en film med en tykkelse pd 20 um. Skiven 1 blev stil-
let til terre, og tykkelsen af striberne 2 blev mdlt ved an-
vendelse af B.S.R.A's Wall Gauge: alle skulle teoretisk have
veret 6 1/4 ym tykke, men variationer pd op til Y 9/2 pm,
hvilken greznse reprzsenterer mdleapparatets nejagtighed, fand-
tes 1 nogle omrdder af nogle striber 2.
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Skiven 1 blev monteret pd en aksel 3 drevet af en elektrisk
motor 4 og nedsenket 1 gstrgmmende havvend 5 indeholdt i en
beholder 6 med et indleb 7 og et overlseb 8. Skivens 1 peri-
ferihastighed var 38 knob. )

Under denne prevning blev striberne udjevnet vek fra skiven,
i nogle tilfelde i en sidan grad, at den underliggende anti-
korrosive maling blev frilagt. Fjernelseshastigheden blev
m&lt for hver stribe: en kurve over denne hastighed imod
rotationstiden viser en svagt accelerende hastighed tidligt
i prevningen og en decelererende hastighed senere i preov-
ningen. Af sddanne kurver er det muligt at afmmrke eller
ekstrapolere 50 D verdien (prevningsdage medgéet til tab

af 50 pet. af dskmalingsfilmen fra pladen).

Resultaterne af rotorprevningen af malingerne uden hemmeren

er vist i fig. 3, hvor en malings optrmden er identificeret
ved kodebogstavet for den copolymer, den indeholder: de perio-
der med accelererende og decelererende tab, som er nwvnt
ovenfor, og som ville fere til svage buer pd kurven, er blevet
ignoreret som verende inden for unajagtighedsgrmnserne for
rutineprevningen, og tabshastigheden i hvert tilfmlde er vist
som konstant. Vigtigheden af prevningsresultaterne er den
paviste forskel i malingers modtagelighed for udjevning af
havvand. S&ledes havde malingen indeholdende copolymer A

(50 dele methylmethacrylat/50 dele tributyltinmethacrylat)

den mindste tabshastighed (linie A i fig. 3) og i overensstem~
melse med den stigende organotinsalt-koncentration i de copo-
lymere B, C, D og E viser disse stigende tabshastigheder.

Ingen af malingerne viser en ideal udjevningshastighed, og
de store forskelle i hastighederne p& grund af relativt smé
sndringer i sammensetningerne af de copolymere antyder ikke,
at en kommerciel maling med reproducerbare udjemingsegen—
skaber kan sammensettes uden en hsmmer.

Der er ingen kendt metode til accelerering af malingstabet
ved udjevning, og tabshastigheden for malingen indeholdende
copolymer A er for lav (og den har en ineffektiv begronings-
hemmende optreden, se dette eksempel (e) (ii)).
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(ii) Malinger indeholdende hzmmer

Fem malinger blev fremstillet ifslge sammensetningen i (v)
(i) i dette eksempel under anvendelse af copolymer C i alle
fem; hemmeren, dichlordiphenyltrichlorethan, tilsattes 1
varierende mengder til fire af de fem malinger som vist 1 ta-

bel 2.

TABEL 2
Malinger 1 2 % 4 5
Dichlordiphenyltrichlorethan o 15 30 60 120%

® pet. dichlordiphenyltrichlorethan beregnet pd organo-
tin-indhold i copolymer C.

Malingerne blev underkastet rotorpregvningen som beskrevet oven-
for, og resultaterne er anfert i fig. 4, hvor kurverne er identi-
ficeret ved malingsnumrene. Det vil ses, at tilstedeverelsen af
dichlordiphenyltrichlorethan hemmer udjzvningshastigheden af ma-
lingsovertrzkket, og at virkningen stiger med koncentrationen

af hzmmeren.

Hemmeren kan anvendes i s&danne mmngder, at den kompenserer for
charge-variationer af en valgt copolymer og sdledes tillader
fremstilleren af malingscharger at have en specificeret udjevwmings-
hastighed, eller til at sammens®tte malinger med et omréde af
udjzvningshastigheder, alle baseret p& en enkelt copolymer.

(¢c) Skibsforseg

(i) Maling 4 fra (b) (ii) i dette eksempel blev pafert i
fire lag, hver med en tor tykkelse pd 75 um, pd en plade;
overfladen af det afsluttende lag havde en ruhed p& 85 pa
m31t med B.S.R.A.'s Wall Gauge. Pladen blev fastgjort il
slingrekelen pd et tankskib og fandtes efter 14 méneder at
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vere fri for begroning. Endvidere var mglingsvoerfladen sé
glat, at the Wall Gauge ikke kunne spore nogen mélelig ruhed.
Malingen var blevet udjzvnet med en hastighed pé ca. 10 pm
pr. mdned.

(ii) Det samme tankskib bar oged plader malet p& lignende
mide med en maling 1 indeholdende copolymer A i stedet for
copolymer C. Denne maling er ikke glattere ved afslutningen
af 14 maneder og havde ikke forhindret begroning.

(iii) Maling 4 uden hemmer blev béret pd plader pé det samme
tankskib. Pijaden var fri for begroning, men tabshastigheden
af malingstykkelsen var alt for stor med ca. 300 pm pr. &r.

(iv) Otte omrdder pd det samme tankskibs skrog blev malet

med maling 4 i fem lag af forskellig farve til en samlet

tor overtrskstykkelse p& 500 pm. Disse omréder forblev

frie for begroning og blev udjevnet péd den samme méde og 1

den samme grad som pladerne. Imidlertid var malingen padfert
over en allerede ru malingsoverflade, og inden for 2 1/2 mé-
neds normal trafik af fartejet viste omrdderne isolerede
prikker af det tredje og fjerde lags farver igénnem det femte
lags (toplagets) farve. Der blev taget snit af disse prikker,
og den fundne struktur er vist i fig. 6. De fem lag af dek-
malingen ifelge opfindelsen er nummereret 1-5; de dmkker gam-
mel maling og en konisk udvekst 6. Det vil ses, at det yder-
ste lag 5 er blevet udjevnet af havvandet fortrinsvis ved spid-
sen pa skuldrene af udveksten 6, og at det neste lag 4 ogsé

er blevet udjewnet ved spidsen. Den oprindelige tilstand af
lagene 4 og 5 er antydet ved zonerne 7 og 8 afgrenset af
prikkede og stiplede linier 9 og 10.

Den fortrinsviseudjevning af udvekster af malingen viger,
hvordan dekmalingen ifelge opfindelsen i en vis grad kompen-
serer selv for sterre ruhed af den overflade, hvorpd den
males.

(v) En maling sammensat som maling 4 fra (v) (ii) i dette
eksempel, men under anvendelse af copolymer D i stedet for co-
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polymer G, blev péfert som fire lag pd fire rektangulzre
plader, hver p& 30 x 20 cm. Den torre overtrmzkstykkelse var

300 pm i hvert tilfmlde.

Alle fire plader blev fastgjort til slingrekglen pd et meget
stort réolietankskib, og en plade blev fjernet efter 9 mi-
neder, en anden efter 13 méneder, den tredje efter 18 méneder '

og den sidste efter 22 méneder.

Alle pladers begyndelsesruhed var 1 omrddet 75=-90 pm: efter
provningen var alle sé glatte, at B.S.R.A.'s Wall Gauge

ikke kunne mile nogen ruhed. Malingen var blevet fjernet
fra pladerne med en hastighed p& omkring 12 ym pr. méned, og
alle var frie for begroning. Plader malet péd lignende méde
med konventionelle begroningshzmmende midler og fastgjort
sammen med prevningspladerne blev begroet med grenne og brune
alger fra 13 méneder og videre, og en plade med et overtrszk
uden begroningshzmmende egenskaber blev begroet inden for 9

méneder.

(vi) Den maling, som blev prevet pd rédolietankskibet, blev
ogsé pafert i 2 100 um lag pé siderne af et tankskib og under-
sggt 6 mineder senere. Den flade bund og 2 meter over den
begroningshemmende linie var fuldstendigt begroet med ande-
skel og rerorm, undtagen i omréddet for provningsovertraekket,
som var fuldstendigt frit for begroning.

EKSEMPEL 2

Hemmerne i liste B ovenfor blev hver for sig inkorporeret

som erstatninger for dichlordiphenyltrichlorethan i malinger
fremstillet ved fremgangsmdden og med sammensmtningen for
maling 3 i eksempel 1 (b) (ii). Malingerne blev underkastet
rotorprevning som beskrevet i eksempel 1, og tabshastighederne
viste bemsrkelsesverdigt 1lille forskel pd grund af sndringer
i hemmerens art. Fig. 5 sammenfatter disse resultater:

Alle malingerne viste en tabshastighed inden for omrédet
begranset af de stiplede linier 1 og 2; tabshastigheden 3
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for den maling, som ikke indeholdt hsmmer, og tabshastigheden
4 for en maling p& basis af copolymer A og uden hgmmer er in-
kluderet til sammenligning. EKurve 5 er tabshastigheden for
maling 3, som allerede anfert i fig. 4.

EKSEMPEL 3

TABEL 3

F G H J K L M N

Tributyltinmethacrylat 60 30 30 30 60 30
Triisopropyltin-

methacrylat 30 30 30.
Triamyltinacrylat 60 30 20 30
Triphenyltinacrylat 10
Methylmethacrylat 40 20 10 20 20
Methylacrylat 30 10
Ethylmethacrylat 20 20 20
Hexylacrylat 10

Styren 30 10
A-vinylpyridin 10 10
Acrylonitril 40

Otte copolymere med de i tabel 3 anglvne gammensgtninger

og malinger indeholdende disse blev fremstillet 1 overensstem—~
melse med den fremgangsmide, som er beskrevet i eksempel 1.
Der var ingen vesentlig forskel i malingernes egenskaber,

men svage variationer i kvaliteterne af de terrede overtrsk
var synlige: 1 almindelighed var de film, som indeholdt en
vesentlig mengde methylmethacrylat, styren eller vinylpyri-
din, fastere gummiagtige materialer end de, hvori comonomeren
var en acylatester eller acrylonitril. Ved rotorprevningen
of malede plader viste alle malingerne den samme optreden i
kombination med stigende msngder af dichlordiphenyltrichlor-
ethan, nemlig en reduktion 1 ud jevningshastigheden af over-
trekket i forbistremmende havvand, som tmt fulgte de resul-

tater, der er angivet i fig. 4.
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Patentkrarv:

1. Begroningshmmmende dekmaling til skibsskrog omfattende et

i det vesentlige vanduoplegseligt metalholdigt pigment, som er

i stand til at reagere Jlangsomt med havvand til dannelse af en
vandopleselig forbindelse, og en filmdannende copolymer besté-
ende af enheder af mindst ét triorganotinsalt af en alkenisk
umettet carboxylsyre og enheder af mindst én alkenisk ummttet
comonomer, k endetegnet ved, at copolymeren indehol-
der mere end 50, men hejst 80 vaegtpct. polymeriserede enheder
af carboxylsyre-trlorganotlnsaltet og at malingen desuden inde-
holder en.hydrofob organisk hmmmer til tilpasning af ionbytnings-
hastigheden mellem havvand og copolymeren, hvilken hzmmer

(i) hat en opleselighed i havvand ved 25°C pa hejst 5 vegt-
dele pr. million og er blandbar med copolymeren,

(ii) har et ubetydeligt damptryk ved 25°C, og

(iii) er til stede i en grad af mindst 5 vegtpct. beregnet pd
vegten af copolymerens triorganotinion-indhold.

2. Dzxkmaling ifglge ethvert af de foreglende krav, k en d e -
tegnet ved, at copolymeren indeholder omkring 60 vmgtpct.
polymeriserede enheder af carboxylsyre—trlorganotlnsaltet

3. Dekmaling ifelge ethvert af de foregdende krav, k en d e -
tegnet ved, at hexmmeren er valgt blandt flydende methylphenyl-
silicone, chloreret diphenyl, chloreret paraffinvoks, naphthalen,
diphenylether, dichlordiphenyltrichlorethan og polybuten med lav mo-
lekylvegt.

L. Dgkmaling ifelge krav 3, kende tegne t ved, at hzmme-
ren er dichlordiphenyltrichlorethan.

5, Fremgangsmide tll overtrskning af et skibsskrog med en begro-
ningshemmende pigmentholdig maling p& Dbasis af ummttet carboxyl-
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syre-triorganotinsalt-copolymer, k ende t e gnet wved, at
der successivt pdferes to eller flere lag af en maling ifelge
ethvert af kravene 1-4, og at koncentrationen af den hydrofobe
hemmer i lagene nedsmttes fra det forst padferte lag til det sidst

paferte lag.

Fremdragne publikationer:
GB patent nr. 1124297.
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