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DESCRIPCION
Composicion antiincrustante

Campo de la invencién

La presente invencidn se refiere a composiciones de recubrimiento antiincrustantes marinas, mas especificamente a
composiciones de recubrimiento antiincrustantes marinas que comprenden un copolimero de éster sililico que
comprende metacrilato de triisopropilsililo y por lo menos un (meta)acrilato hidrofilico como comonémeros. La
composicién contiene adicionalmente medetomidina como un biocida y colofonia o un derivado de la misma, y presenta
un contenido calculado de compuestos organicos volatiles (COV) (norma ASTM D5201-01) inferior a 400 g/I. La
invencién se refiere, ademas, a un método de proteccidén de objetos frente a la incrustacién, y a objetos recubiertos
con la composicién antiincrustante de la invencién.

Antecedentes de la invencién

Las superficies que estdn sumergidas en el medio marino estan sujetas a la incrustaciéon de organismos incrustantes,
tales como bacterias, diatomeas, algas, gusanos tubicolas, cirripedos y bivalvos incrustantes. De todos los
organismos marinos que crecen sobre las superficies, los cirripedos son los més tenaces. Dadas las condiciones
correctas, los cirripedos pueden crecer con extrema rapidez. Los cirripedos tienen una distribucién global y son el
organismo incrustante més habitual en las aguas costeras.

El riesgo de incrustacion y de la adhesién de cirripedos sobre las embarcaciones normalmente es maximo durante los
periodos de equipamiento de nuevas construcciones y en embarcaciones que permanecen largos periodos fondeadas
o inactivas durante la navegacién. Las incrustaciones pueden afectar gravemente a la eficiencia operativa de una
embarcacion. Causan un incremento de la resistencia hidrodindmica, lo que resulta en un mayor consumo de
combustible, reduccidn de la velocidad y disminucidén del alcance operativo. Un casco con muchas incrustaciones y
una superficie muy rugosa puede incrementar el consumo de combustible hasta en un 40 %. También existen costes
adicionales asociados al varado en dique seco. La eliminacién de organismos calcareos adheridos, tales como los
cirripedos, debe realizarse mediante raspado mecénico. Las incrustaciones en las embarcaciones también puede
facilitar la propagaciéon de especies no autdctonas. Todos estos son factores econémicos importantes que exigen la
prevencién de las bioincrustaciones.

Para evitar el asentamiento y crecimiento de organismos marinos, se utilizan recubrimientos antiincrustantes. Estos
recubrimientos generalmente comprenden un aglutinante formador de pelicula y sustancias biolégicamente activas,
junto con diferentes componentes, tales como pigmentos, cargas y solventes.

Los sistemas antiincrustantes autopulimentables en el mercado actualmente estdn basados en copolimeros de éster
sililico. La matriz de aglutinante consiste en copolimeros de éster sililico con frecuencia junto con otros aglutinantes,
tales como acrilatos y colofonia, o derivados de colofonia, para ajustar las propiedades autopulimentables y las
propiedades mecénicas de las peliculas de recubrimiento antiincrustante. Estas composiciones de recubrimiento se
describen, por ejemplo, en los documentos n.° EP 0 646 630, n.° EP 0 802 243, n.° EP 1 342 756, n.° EP 1 641 862,
n.° 1695 956, n.° EP 2 781 567, n.° WO 00/77102, n.° WO 03/070832 y n.° WO 2009/007276.

La medetomidina resulta eficaz para evitar el asentamiento de cirripedos sobre la superficie sumergida en agua
marina. Es un compuesto heterociclico de nitrégeno. Es conocido que dichos compuestos afectan negativamente a la
estabilidad de almacenamiento de las composiciones de recubrimiento antiincrustantes y a las propiedades mecanicas
a largo plazo de las peliculas de recubrimiento antiincrustante que contienen aglutinantes hidrolizables, y en particular,
copolimeros de éster sililico.

Los presentes inventores ahora ha establecido inesperadamente que un copolimero de éster sililico que incorpora,
por ejemplo, tanto metacrilato de triisopropilsillo como un comonémero de (meta)acrilato hidrofilico en combinacion
con medetomidina proporciona un sistema antiincrustante autopulimentable con un rendimiento antiincrustante
mejorado, en particular en términos de la prevencién de la incrustacién de cirripedos sobre superficies marinas.
Ademds, la composicidn antiincrustante de la invencion presenta excelente resistencia al agrietamiento y excelentes
propiedades de autopulimentado.

Se han descrito composiciones de recubrimiento antiincrustantes que contienen medetomidina. El documento n.°
W02011/118526 reivindica copolimeros hidrolizables, tales como copolimeros de éster sililico, en formulaciones de
recubrimiento antiincrustante que contienen medetomidina. Unicamente se ejemplifica un copolimero de acrilato de
triisopropilsililo sin comonémero hidrofilico.

Los documentos n.° WO2007/015676, n.° WO2006/096129 y n.° WO00/42851 describen la utilizacion de
medetomidina (en combinacién con otros compuestos biolégicamente activos) para evitar el asentamiento de
cirripedos. Dichos documentos no especifican la tecnologia del aglutinante.
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Se conocen composiciones de recubrimiento antiincrustante que contienen metacrilato de trisopropilsililo y
comonémeros hidrofilicos. ElI documento n.° WO2010/071180 reivindica composiciones de recubrimiento
antiincrustante que comprenden copolimero de sililo que contienen metacrilato de triisopropilsilo y metacrilato de
metoxialquilo y sal de cobre de colofonia o sal de cobre de derivados de colofonia. El agente antiincrustante preferente
es el 6xido cuproso en combinacién con algicidas. Dicha composicién de recubrimiento tiene un mal rendimiento en
términos de prevencidn de la incrustacién de cirripedos.

El documento n.° JP2016089167A reivindica composiciones de recubrimiento antiincrustante libres de cobre que
contienen copolimero de sililo que contiene metacrilato de triisopropilsililo y (meta)acrilato de metoxietilo y Tralopyril,
proporcionando excelente estabilidad de almacenamiento y formando una pelicula de recubrimiento antiincrustante
que presenta una excelente resistencia al agua a largo plazo (p. ej., resistencia al agrietamiento).

El documento n.° W0O2013/073580 reivindica copolimeros de sililo que comprenden unidades estructurales tanto de
acrilato de triisopropilsilo como de metacrilato de triisopropilsililo en proporciones especificas, proporcionando
composiciones de recubrimiento antiincrustante que presentan estabilidad de almacenamiento a largo plazo y peliculas
de recubrimiento antiincrustante que presenten propiedades mecénicas a largo plazo. Los ejemplos comparativos
muestran las malas propiedades mecanicas del copolimero de acrilato de triisopropilsililo y del copolimero de
metacrilato de triisopropilsililo, respectivamente. Ninguno de los copolimeros de sililo ejemplificados contienen ningin
comondmero hidrofilico.

Por lo tanto, existe una necesidad de copolimeros de éster sililico (y, por lo tanto, composiciones antiincrustantes) que
puedan combinarse con medetomidina para proporcionar una degradaciéon controlada del recubrimiento
antiincrustante, resistencia al agrietamiento y excelentes propiedades antiincrustantes, especialmente excelentes
propiedades anticirripedos. También se desea la estabilidad de almacenamiento a largo plazo.

Descripcién resumida de la invencién

En un aspecto, la invencién se refiere a una composiciéon de recubrimiento antiincrustante que comprende: (i) un
copolimero de éster sililico que comprende como comonémeros:

(a) metacrilato de triisopropilsililo,

(b) un compuesto de Férmula (I):

en la que R' es hidrégeno o metilo, R? es un éter ciclico (tal como oxolano, oxano, dioxolano, dioxano
opcionalmente sustituido con alquilo) y X es un alquileno C+4-Ca, y/o un compuesto de Férmula (I1):

R3

R4
O (1)

en la que R® es hidrégeno o metilo, y R* es un sustituyente Cs-C1s con por lo menos un atomo de oxigeno o
nitrégeno, preferentemente por lo menos un atomo de oxigeno, y opcionalmente:

(c) uno o mas comonémeros de Férmula (lll):
R5

O\RG

0] (IID)

en la que R® es hidrégeno o metilo, y R® es hidrocarbilo C1-Cs,
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(i) medetomidina, y
(iii) colofonia o un derivado de la misma,

en donde la composicién de recubrimiento antiincrustante presenta un contenido calculado de COV (segln la norma
ASTM D5201-01) inferior a 400 g/l.

Resulta preferente que el copolimero de éster sililico presente una temperatura de transicién vitrea (Tv) de por lo
menos 20 °C segln medicién mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC, por sus siglas en inglés) segln el
método de la seccidn de ejemplo descrita en la presente memoria.

La composicién de recubrimiento antiincrustante comprende medetomidina y opcionalmente agentes antiincrustantes
adicionales. Los agentes antiincrustantes adicionales pueden ser 6xido cuproso, piritiona de cobre, Tralopyril o piritiona
de zinc. En una realizacién, ademas de la medetomidina, la composicién de recubrimiento antiincrustante comprende
oxido cuproso y piritiona de cobre. En una realizacién alternativa, ademas de la medetomidina, la composicién de
recubrimiento antiincrustante comprende Tralopyril y piritiona de zinc. En este aspecto, la composicién de
recubrimiento antiincrustante puede estar, por lo tanto, libre de un agente antiincrustante inorganico basado en cobre.

En otro aspecto, la invencion proporciona un procedimiento para proteger un objeto frente a la incrustacién, en donde
dicho procedimiento comprende recubrir por lo menos una parte de dicho objetivo que esta sujeto a incrustacién, con
una composicién de recubrimiento antiincrustante tal como se define en la presente memoria.

la invencion se refiere, ademas, a objetos recubiertos con la composicién de recubrimiento antiincrustante tal como se
define en la presente memoria.

Visto desde otro aspecto, la invencion se refiere a la utilizacion del copolimero de éster vinilico definida en la presente
memoria, en una composiciéon de recubrimiento antiincrustante que comprende medetomidina, es decir, como un
aglutinante para dicha composicién.

Definiciones

Las expresiones “composiciébn de recubrimiento antiincrustante marina’, “composicién de recubrimiento
antiincrustante” o simplemente “composicién de recubrimiento”, se refieren a una composicién que resulta adecuada
para la utilizaciéon en medios marinos.

La expresién “grupo hidrocarbilo” se refiere a cualquier grupo que contenga atomos de C y dtomos de H Unicamente
y, por lo tanto, cubre los grupos alquilo, alquenilo, arilo, cicloalquilo, arilalquilo, etc.

El término “(meta)acrilato” se refiere a un metacrilato o acrilato.

El término “colofonia” utilizado en el texto a continuacién se utiliza para cubrir “colofonia o derivados de la misma”.

El término “aglutinante” define parte de la composicién que incluye el copolimero de éster sililico y cualesquiera otros
componentes que juntos forman una matriz que proporciona sustancia y resistencia a la composicién. Normalmente,
el término “aglutinante” utilizado en la presente memoria se refiere al copolimero de éster sililico junto con cualquier

colofonia que pueda incluirse.

Descripcion detallada de la invencion

En una realizacién, la composicién de recubrimiento antiincrustante de la invencién comprende un copolimero de éster
sililico que incluye por lo menos los comonémeros metacrilato de triisopropilsililo y un (meta)acrilato hidrofilico. Pueden
encontrarse presentes adicionalmente comondémeros de (meta)acrilato de éster sililico, comonémeros de
(meta)acrilato hidrofilicos y/o comonémeros de (meta)acrilato no hidrofilicos, tal como se indica en la presente
memoria.

Comondmeros de copolimero de éster sililico

En una realizacién, el copolimero de éster sililico incluye por lo menos los comonémeros metacrilato de triisopropilsililo
(a) y por lo menos un monémero hidrofilico (b).

Donde se proporciona un % en peso de un comonémero dado en el copolimero de éster sililico, el % en peso es
respecto a la suma total (en peso) de cada monémero presente en el copolimero. De esta manera, si el metacrilato de
triisopropilsililo (a) y el monémero (meta)acrilato hidrofilico (b) son los Unicos monémeros en el copolimero de éster
sililico, el % en peso de metacrilato de triisopropilsilio se calcula como [metacrilato de triisopropilsililo (a) (peso) /
(metacrilato de triisopropilsililo (en peso) + monémero (meta)acrilato hidrofilico (b) (peso))] x 100 %. En el caso de
que solo estén presentes metacrilato de triisopropilsililo (a), monémero de (meta)acrilato hidrofilico (b) y metacrilato
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de metilo, el % en peso de metacrilato de triisopropilsililo se calcula como [metacrilato de triisopropilsililo (a) (peso) /
(metacrilato de triisopropilsililo (peso) + monémero de (meta)acrilato hidrofilico (b) (peso) + metacrilato de metilo
(peso))] x 100 %.

El copolimero preferentemente comprende >80 % en peso, preferentemente >90 % en peso, mas preferentemente
>95 % en peso, especialmente >98 % en peso de la combinacién de metacrilato de triisopropilsililo (a), uno 0 més
comonémeros de (meta)acrilato hidrofilico (b) y uno 0 mas comonémeros de (meta)acrilato no hidrofilicos (c).

El componente (a) es metacrilato de triisopropilsililo, que preferentemente forma 5 % a 80 % en peso del copolimero,
preferentemente 25 % a 75 % en peso, especialmente 30 % a 70 % en peso.

El componente (b) (total) preferentemente forma 2 % a 50 % en peso del copolimero, preferentemente 2 % a 40 % en
peso del copolimero, especialmente 5 % a 40 % en peso del copolimero, mas especialmente 5 % a 35 % en peso.
Estos valores de % en peso se refieren al total de comonémeros componente (b) presente.

La proporcion (a):(b) (peso/peso) preferentemente estd comprendida en el intervalo de 40:60 a 95:5, preferentemente

en el intervalo de 50:50 a 95:5, especialmente en el intervalo de 50:50 a 90:10, lo més preferentemente en el intervalo
de 50:50 a 85:15. Resulta preferente que la fraccién en peso de (a) en el copolimero sea superior a la del componente

(b).

La cantidad de (a)+(b) en el copolimero es preferentemente como méximo 95 % en peso, tal como, como maximo, 90
% en peso, especialmente como méaximo 85 % en peso. La cantidad de (a)+(b) en el copolimero puede estar
comprendida en el intervalo de 30 % a 95 % en peso 0 40 % a 85 % en peso.

Componente (b) de uno o mas comonomeros de (meta)acrilato hidrofilico

En determinadas realizaciones, el copolimero de éster sililico contiene por lo menos un comondémero de Férmula (l):

en la que R' es hidrégeno o metilo, R? es éter ciclico (tal como oxolano, oxano, dioxolano, dioxano opcionalmente
sustituido con alquilo) y X es un alquileno C1-C4, preferentemente un alquileno C+-Co.

El éter ciclico puede contener un Unico atomo de oxigeno en el anillo 0 2 0 3 atomos de oxigeno en el anillo. El éter
ciclico puede contener un anillo que comprende entre 2 y 8 4tomos de carbono, tal como entre 3 y 5 4tomos de
carbono. El anillo completo podria comprende entre 4 y 8 &tomos, tal como 5 o 6 4tomos.

El anillo de éter ciclico puede sustituirse, tal como con uno o mas, tal como un, grupo alquilo C1-Cs. Ese grupo
sustituyente puede encontrarse en cualquier posicién en el anillo, incluyendo la posicién que se une al grupo X.

Entre los compuestos adecuados de férmula (I) se incluyen acrilato de tetrahidrofurfurilo, metacrilato de
tetrahidrofurfurilo, metacrilato de isopropilidén-glicerol, metacrilato de glicerolformal y acrilato de trimetilolpropano-
formal ciclico.

La Férmula (1) lo mas preferentemente representa acrilato de tetrahidrofurfurilo que presenta la estructura siguiente:

S

0

En una realizacion adicional, el copolimero puede incluir uno 0 més comonémeros de Férmula (l1):
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0 (In
en la que R®es hidrégeno o metilo, y R* es un sustituyente Cs-C1s que contiene por lo menos un atomo de oxigeno o
nitrégeno, preferentemente por lo menos un 4tomo de oxigeno.

Tal como se ha indicado en la formula anterior, la expresién “(meta)acrilato hidrofilico” requiere que el grupo R* en la
Férmula (1) incluya por lo menos un atomo de oxigeno o nitrégeno, preferentemente por lo menos un atomo de
oxigeno. Tal como se explica en detalle posteriormente, también pueden estar presentes comondémeros de
(meta)acrilato no hidrofilico adicionales de Férmula (lll), en la que la unidad R® consiste en solo atomos de C y H.

En una realizacién, el copolimero de éster sililico contiene por lo menos un comondémero de Férmula (I1), anteriormente,
en la que el grupo R* es de férmula —(CH2CH20)m-R7, donde R7 es un sustituyente hidrocarbilo C1-Cio,
preferentemente un sustituyente alquilo C1-C1o 0 arilo Ce-C1o, ¥y “m” €s un nimero entero comprendido en el intervalo
de 1 a 6, preferentemente de 1 a 3. Preferentemente, R* es de férmula —(CH2CH20)m-R7, en la que R7 es un
sustituyente alquilo, preferentemente metilo o etilo, y “m” es un nimero entero comprendido en el intervalo de 1 a 3,
preferentemente es 1 0 2.

En una realizacién, el copolimero de éster sililico incluye uno o méas de metacrilato de 2-metoxietilo, acrilato de 2-
metoxietilo, metacrilato de 2-etoxietilo, metacrilato de 2-(2-etoxietoxi) y acrilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo.

El comonémero o comondmeros particularmente preferentes incluyen acrilato de 2-metoxietilo, metacrilato de 2-
metoxietilo, metacrilato de 2-etoxietilo, acrilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo, metacrilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo, acrilato de
tetrahidrofurfurilo y metacrilato de tetrahidrofurfurilo.

Tal como se utiliza en la presente memoria, la Férmula (1) y la Férmula (1) definen un comonémero de (meta)acrilato
“polar’ o un comondmero de (meta)acrilato “hidrofilico”. La utilizaciéon de dichos comondémeros con metacrilato de
triisopropilsililo garantiza la formacidén de un aglutinante que presente una degradacién controlada.

Resulta preferente que el copolimero de éster sililico comprenda un comonémero de Férmula (1) o un comonémero de
Férmula (Il). Generalmente no resulta preferente que un monémero de ambas de dichas férmulas esté presente.

Uno o mas comondmeros de (meta)acrilato no hidrofilicos (c).

El copolimero de éster sililico puede incluir uno o mas comonémeros de (meta)acrilato no hidrofilicos adicionales de
Férmula (Il1):

R5

O

RB
0 (IIT)

en la que RS es hidrégeno o metilo, y R® es un sustituyente hidrocarbilo C1-Cs, preferentemente un sustituyente alquilo
C1-Cs, lo més preferentemente metilo, etilo, n-butilo o 2-etilhexilo. Los comonémeros segun la formula (lll) se
denominan comonémeros “no hidrofilicos” en la presente memoria.

En todas las realizaciones de la invencion, el copolimero de éster sililico preferentemente incluye por lo menos un
metacrilato no hidrofilico adicional y/o comonémero de acrilato no hidrofilico. En donde esta presente uno o mas
comonémeros de (meta)acrilato no hidrofilicos, la suma de estos comonémeros de (meta)acrilato no hidrofilico en el
copolimero de éster sililico es preferentemente como méximo de 60 % en peso, preferentemente superior a 55 % en
peso, tal como en el intervalo de entre 10 % y 55 % en peso, especialmente en el intervalo de entre 10 % y 50 % en
peso.

En una realizacién preferente, los comonémeros metacrilato de triisopropilsililo (a), el componente (b) y uno o mas
comondémeros de (meta)acrilato no hidrofilicos cualesquiera seguin la Férmula (lll) juntos forman >80 % en peso,
preferentemente >90 % en peso, especialmente >95 % en peso de los comondémeros en el copolimero de éster sililico.

En una realizacién preferente, el copolimero de éster sililico incluye uno o méas de los comonémeros no hidrofilicos
metacrilato de metilo y/o acrilato de n-butilo.
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En todas las realizaciones de la invencién resulta preferente la inclusién de metacrilato de metilo. En caso de estar
presente, el metacrilato de metilo esta presente preferentemente en una cantidad de entre 2 % y 60 % en peso,
preferentemente de entre 5 % y 50 % en peso del copolimero. En una realizacién preferente, el metacrilato de
triisopropilsililo (a), el componente (b) y metacrilato de metilo juntos forman >50 % en peso, preferentemente >55 %
en peso, especialmente >60 % en peso de los comondmeros en el copolimero éster sililico.

En caso de estar presente, el acrilato de n-butilo esté presente preferentemente en una cantidad de entre 1 % y 30 %
en peso, especialmente de entre 2 % y 25 % en peso.

Comondmeros de (meta)acrilato de sililo adicionales

El copolimero de éster sililico puede incluir comondmeros de (meta)acrilato de sililo adicionales. En caso de estar
presente, cualquier comondémero de (meta)acrilato de sililo adicional aparte de metacrilato de triisopropilsillo
preferentemente no forma mas de 20 % en peso del copolimero, preferentemente no mas de 10 % en peso del
copolimero. En caso de estar presente, los comonémero de (meta)acrilato de sililo adecuados son preferentemente
de Formula (IV):

RS RY
Y S|i—O S|i—R9
R8 R
n Iv)

en la que:

R® se seleccionan, cada uno independientemente, de grupos de alquilo C1-C4 lineales o ramificados,

R? se seleccionan, cada uno independientemente, del grupo que consiste en grupos de alquilo C1-Cxo lineales o
ramificados, grupos cicloalquilo Cs-C12, grupos arilo Ce-C2o sustituidos opcionalmente y grupos -OSi(R'0)s,

cada R'° es, independientemente, un grupo de alquilo C1-C4 lineal o ramificado,

“n” es un numero entero entre 0 y 5,

Y es un grupo etilénicamente instaurado, tal como grupo acriloiloxi, grupo metacriloiloxi, grupo
(metacriloiloxi)alquilencarboniloxi y grupo (acriloiloxi)alquilencarboniloxi. Se apreciara que el metacrilato de
triisopropilsililo debe considerarse excluido de la Férmula (V) ya que siempre esta presente en el copolimero de

éster sililico de la invencién.

El término “alquilo” pretende cubrir grupos de alquilo tanto lineales como ramificados, tales como metilo, etilo,
isopropilo, propilo y butilo. Entre los grupos de cicloalquilo particularmente preferentes se incluyen ciclohexilo y
ciclohexilo sustituido.

Entre los ejemplos de los grupos de arilo sustituido se incluyen grupos arilo sustituidos con por lo menos un
sustituyente seleccionado de halégenos, grupos alquilo que presentan entre 1 y aproximadamente 8 atomos de
carbono, grupos acilo o un grupo nitro. Entre los grupos arilo particularmente preferentes se incluyen fenilo, bencilo,
fenalquilo o naftilo sustituidos o no sustituidos.

Idealmente, los monémeros de éster sililico preferentes estdn basados en compuestos de Férmula (IV) en la que “n”
es 0, es decir, aquellos de formula Y-Si(R%)s.

Los ejemplos de mondmeros que contienen una funcionalidad de éster sililico son bien conocidos.
Entre los monémeros tal como se definen mediante la Férmula general (V) se incluyen:

mondmeros de éster sililico de &cido acrilico y acido metacrilico, tales como acrilato de triisopropilsilio, (meta)acrilato
de trietilsililo, (meta)acrilato de tri-n-propilsililo, (meta)acrilato de frietilsililo, (meta)acrilato de tri-n-propilsililo,
(meta)acrilato de tri-n-butilsililo, (meta)acrilato de triisobutilsililo, (meta)acrilato de tri-terc-butilsililo, (meta)acrilato de
tri-sec-butilsililo, (meta)acrilato de tri-n-pentilsililo, (meta)acrilato de triisopentilsililo, (meta)acrilato de tri-n-hexilsililo,
(meta)acrilato de tri-n-octilsililo, (meta)acrilato de tri-n-dodecilsililo, (meta)acrilato de trifenilsililo, (meta)acrilato de tri-
(p-metilfenil)sililo, (meta)acrilato de tribencilsililo, (meta)acrilato de etildimetilsililo, (meta)acrilato de n-propildimetilsililo,
(meta)acrilato de isopropildimetilsililo, (meta)acrilato de n-butildimetilsililo, (meta)acrilato de isobutildimetilsililo,
(meta)acrilato de terc-butildimetilsililo, (meta)acrilato de n-pentildimetilsililo, (meta)acrilato de n-hexildimetilsililo,
(meta)acrilato de neohexildimetilsililo, (meta)acrilato de t-hexildimetilsililo, (meta)acrilato de n-octildimetilsililo,
(meta)acrilato de n-decildimetilsililo, (meta)acrilato de dodecildimetilsililo, (meta)acrilato de n-octadecildimetilsililo,
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(meta)acrilato de ciclohexildimetilsililo, (meta)acrilato de fenildimetilsililo, (meta)arilato de bencildimetilsililo,
(meta)acrilato de fenetildimetilsililo, (meta)acrilato de (3-fenilpropil)dimetilsililo, (meta)acrilato de p-tolidimetilsililo,
(meta)acrilato de isopropildietilsilio, (meta)acrilato de n-butildiisopropilsililo, (meta)acrilato de n-octildiisopropilsililo,
(meta)acrilato de metildi-n-butilsililo, (meta)acrilato de metildiciclohexilsililo, (meta)acrilato de metildifenilsililo,
(meta)acrilato de terc-butildifenilsililo, (meta)acrilato de nonametiltetrasiloxi, (meta)acrilato de
bis(trimetilsiloxi)metilsililo, (meta)acrilato de tris(trimetilsiloxi)sililo y otros descritos en los documentos n.°
WO2014/064048 y n.° WO03/080747.

El copolimero de éster sililico puede comprender tanto acrilato de triisopropilsiliio como metacrilato de triisopropilsililo.
Propiedades del copolimero de éster sililico

El polimero que contiene grupos de éster organosililico puede obtenerse mediante polimerizacién de una mezcla de
mondémeros en la presencia de un iniciador de polimerizacién mediante cualquiera de diversos métodos, tales como
la polimerizacién en solucién, la polimerizacién en masa, la polimerizacién en emulsién y la polimerizacién en
suspension, de una manera convencional o mediante técnicas de polimerizacién controlada. Durante la preparacion
de una composicién de recubrimiento utilizando dicho polimero que contiene grupos de éster organosililico, el polimero
preferentemente se diluye con un solvente organico para obtener una solucién de polimero con una viscosidad
apropiada. Desde este punto de vista, resulta deseable utilizar la polimerizacién en solucién.

Entre los ejemplos de iniciadores de polimerizacién se incluyen compuestos azo, tales como dimetil-2,2’-azobis(2-
metilpropionato), 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’-azobis(isobutironitrilo) y 1,1-azobis(cianociclohexano), vy
peréxidos, tales como peroxipivalato de terc-amilo, peroxipivalato de terc-butilo, peroxi-2-etilhexanoato de terc-amilo,
peroxi-2-etilhexanoato de terc-butilo, peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo, peroxidietilacetato de terc-
butilo, peroxiisobutirato de terc-butilo, peroxibenzoato de terc-butilo, 1,1-di(terc-amilperoxi)ciclohexano, 2-
etilhexilcarbonato de terc-amilperoxi, isopropilcarbonato de terc-butilperoxi, 2-etilhexilcarbonatod e terc-butilperoxi,
poli-terc-butilperoxicarbonato de poliéter, perdxido de di-terc-butilo y perdxido de dibenzoilo. Estos compuestos se
utilizan solos o en forma de una mezcla de dos 0 més de los mismos.

Entre los ejemplos del solvente orgénico se incluyen hidrocarburos arométicos, tales como xileno, tolueno, mesitileno;
cetonas, tales como metiletilcetona, metilisobutilcetona, metilamilcetona, metilisoamilcetona, ciclopentanona y
ciclohexanona; ésteres, tales como acetato de butilo, acetato de terc-butilo, acetato de amilo, acetato de éter metilico
de etilenglicol, éter dimetilico de dietilenglicol, éter dibutilico, dioxano y tetrahidrofurano; alcoholes, tales como n-
butanol, isobutanol y alcohol bencilico; éteres alcoholes, tales como butoxietanol y 1-metoxi-2-propanol; hidrocarburos
alifaticos, tales como trementina mineral, y opcionalmente una mezcla de dos o mas solventes. Dichos compuestos
se utilizan solos o en forma de una mezcla de dos 0 mas de los mismos. El copolimero es preferentemente un
copolimero aleatorio.

El polimero obtenido de esta manera que contiene grupos de éster organosililico preferentemente presenta un peso
molecular medio en peso de entre 5.000 y 100.000, preferentemente de entre 10.000 y 80.000, més preferentemente
de entre 20.000 y 60.000. El peso molecular (Pm) se mide tal como se describe en la seccidén de ejemplos.

El copolimero presenta una temperatura de transicion vitrea (Tv) de por lo menos 15 °C, preferentemente de por lo
menos 20 °C, tal como de por lo menos 22 °C, en donde todos los valores se miden segun el ensayo de Tv descrito
en la seccidén de ejemplos. Los valores inferiores a 80 °C resultan preferentes, tal como inferiores a 75 °C, p. €],
inferiores a 60 °C.

El copolimero de éster sililico puede proporcionarse en forma de una solucién de polimero. La solucién de polimero
se regula deseablemente para presentar un contenido de sélidos de entre 30 % y 90 % en peso, preferentemente de
entre 40 % y 85 % en peso, mas preferentemente de entre 40 % y 75 % en peso.

La composicién de recubrimiento antiincrustante final de la invencién preferentemente comprende entre 0,5 % y 45 %
en peso del copolimero de éster sililico, tal como de entre 1 % y 30 % en peso, en particular de entre 5 % y 25 % en
peso respecto a la composicidén de recubrimiento total.

Una composicién de recubrimiento antiincrustante de la invencién puede comprender opcionalmente una mezcla del
copolimero de éster sililico de la invencion y otros copolimeros de éster sililico, por ejemplo tal como se describe en
los documentos n.° US 4.593.055, n.° EP 0 646 630, n.° WO 2009/007276 y n.° EP 2 781 567.

Componente colofonia

Se utilizé colofonia par ajustar las propiedades de autopulimentacion y las propiedades mecanicas de la pelicula de
recubrimiento antiincrustante. Las composiciones de recubrimiento antiincrustante de la invencién preferentemente
comprenden por lo menos 0,5 % en peso de colofonia, tal como por lo menos 1 % en peso. El limite superior de
componentes de colofonia puede ser de 25 % en peso, tal como de 15 % en peso.
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La colofonia utilizada en la invencidén puede ser una colofonia o un derivado de la misma, tal como una sal de la misma,
p. €j., tal como se indica posteriormente. Entre los ejemplos de materiales de colofonia se incluyen colofonia de
madera, colofonia de aceite de sebo y colofonia de goma; derivados de colofonia, tales como colofonia hidrogenada y
parcialmente hidrogenada, colofonia desproporcionada, colofonia dimerizada, colofonia polimerizada, ésteres de &cido
maleico, ésteres de acido fumarico, ésteres de glicerol, ésteres de metilo, ésteres de pentaeritritol y otros ésteres de
colofonia y colofonia hidrogenada, resinato de cobre, resinato de zinc, resinato de calcio, resinato de magnesio y otros
resinatos metéalicos de colofonia y colofonia polimerizada, y otros, tal como se describe en el documento n.° WO
97/44401. Resultan preferentes la colofonia de goma y los derivados de colofonia de goma.

En la presente invencion, la composicion antiincrustante preferentemente comprende entre 0,5 % y 25 % en peso,
preferentemente entre 1 % y 20 % en peso de un material de colofonia, preferentemente entre 2 % y 15 % en peso.

Las propiedades del recubrimiento antiincrustante pueden ajustarse mediante modificacién de las cantidades relativas
de copolimero de éster sililico y componentes de colofonia.

Otros componentes aglutinantes

Ademés del copolimero de éster sililico y opcionalmente la colofonia, puede utilizarse un aglutinante adicional para
ajustar las propiedades de la pelicula de recubrimiento antiincrustante. Entre los ejemplos de aglutinantes que pueden
utilizarse ademas de los copolimeros de éster sililico y colofonias de la invencién se incluyen:

polimeros y copolimeros (meta)acrilicos, en particular aglutinantes acrilato, tales como poli(n-butil-acrilato),
poli(acrilato de n-butilo-co-éter vinilico de isobutilo) y oftros, tal como se indican en los documentos n.°
WO03/070832 y n.° EP2128208;

polimeros y copolimeros de éter vinilico, tales como poli(éter metilvinilico), poli(éter etilvinilico), poli(éter
isobutilvinilico), poli(cloruro de vinilo-co-éter vinilico de isobutilo);

polimeros funcionales acidos en los que se bloquea el grupo acido con metales divalentes unidos a un residuo
organico monovalente, por ejemplo tal como se describe en los documentos n.° EP 0 204 456 y n.° EP 0 342 276;
0 metales divalentes unidos a un residuo hidroxilo, por ejemplo tal como se describe en los documentos n.° GB 2
311 070 y n.° EP 0 982 324, o amina, por ejemplo tal como se describe en el documento n.° EP 0 529 693;
copolimeros hidrofilicos, por ejemplo, copolimeros de (meta)acrilato tal como se indican en el documento n.° GB 2
152 947 y copolimeros de poli(N-vinilpirrolidona) y otros copolimeros, tal como se indica en el documento n.° EP 0
526 441; poliésteres alifaticos, tales como poli(acido lactico), poli(acido glicélico), poli(acido 2-hidroxibutirico),
poli(dcido 3-hidroxibutirico), poli(acido 4-hidroxivalérico), policaprolactona y copolimero de poliéster alifatico que
contiene dos 0 mas de las unidades seleccionadas de las unidades anteriormente indicadas;

poliésteres que contienen metal, por ejemplo tal como se indica en los documentos n.° EP 1 033 392 y n.° EP 1
072 625;

polioxalatos, tal como se indica en el documento n.° W0O2009/100908 y otros polimeros de condensacién, tal como
se indica en el documento n.° WO 96/14362;

resinas alquidicas y resinas alquidicas modificadas;

resina de hidrocarburo, p. ej., tal como se de indica en el documento n.° W02011/092143, tal como resina de
hidrocarburo formada Unicamente a partir de la polimerizacién de por lo menos un monémero seleccionado de un
mondmero alifatico C5, un monémero aromético C9, un mondémero de indeno-cumarona, o un terpeno, o mezclas
de los mismos.

En el caso de que, ademés de la colofonia y copolimero de éster sililico, esté presente un aglutinante adicional, la
proporcién en peso de uno o més copolimeros de sililo:aglutinante puede estar comprendida entre 30:70 y 95:5,
preferentemente entre 35:65 y 90:10, especialmente entre 40:60 y 80:20. Estas proporciones preferentes se refieren
a la cantidad de uno o mas copolimeros de sililo y aglutinante adicional Unicamente, es decir, la colofonia no esta
incluida.

Son aglutinantes adicionales especialmente adecuados, los polimeros y copolimeros (meta)acrilicos.

Biocida

El recubrimiento antiincrustante comprende adicionalmente un compuesto capaz de prevenir o eliminar la incrustacion
marina sobre o de una superficie. En este aspecto, debe estar presente el 4{1-(2,3-dimetilfenil)etil]-1H-imidazol
[medetomidinal.

Ademés de dicho biocida, pueden estar presentes otros compuestos antiincrustantes. Las expresiones agente
antiincrustante, antiincrustante, biocida y téxico se utilizan en la industria para describir compuestos conocidos que
actlan evitando las incrustaciones marinas sobre una superficie. Los agentes antiincrustantes de la invencién son
agentes antiincrustantes marinos.

La composicién de recubrimiento puede incluir un biocida de cobre, preferentemente 6xido cuproso (Cu20) y/o piritiona
de cobre. El material de 6xido cuproso presenta una distribucidn tipica de diametro de particula de entre 0,1 y 70 um
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y un tamafio de particula medio (d50) de entre 1 y 25 ym. El material de 6xido cuproso puede contener un agente
estabilizante para evitar la oxidacién superficial y la aglomeracién. Entre los ejemplos de éxido cuproso disponibles
comercialmente se incluyen Nordox Cuprous Oxide Red Paint Grade, Nordox, XLT de Nordox AS, éxido cuproso de
Furukawa Chemicals Co., Ltd.; Red Copp 97N, Purple Copp, Lolo Tint 97N, Chemet CDC, Chemet LD de American
Chemet Corporation; rojo 6xido cuproso de Spiess-Urania; Cuprous oxide Roast, Cuprous oxide Electrolytic de Taixing
Smelting Plant Co., Ltd.

Las composiciones de recubrimiento de la invencién pueden contener otros biocidas, tal como se describe en el
documento n.° WO02014/064048. Son agentes biol6gicamente activos adicionales preferentes, 6xido cuproso,
tiocianato de cobre, piritiona de zinc, piritiona de cobre, etilén-bis(ditiocarbamato de zinc [Zineb], 2-(terc-butilamino)-
4-(ciclopropilamino)-6-(metiltio)-1,3,5-triazina  [Cubutryne], 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona [DCOIT], N-
diclorofluorometiltio-N’,N’-dimetil-N-fenilsulfamida [diclorofluanidal, N-diclorofluorometiltio-N’,N’-dimetil-N-p-
tolilsulfamida [tolilfluanida], trifenilborano-piridina [TPBP] y 4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-(trifluorometil)-1H-pirrol-3-
carbonitrilo [Tralopyril].

Puede utilizarse una mezcla de biocidas tal como es conocido de la técnica, ya que diferentes biocidas actlan contra
diferentes organismos incrustantes marinos.

Resulta méas preferente una mezcla de biocidas activos contra invertebrados marinos, tales como cirripedos, gusanos
tubicolas, briozoos e hidroides; plantas, tales como algas macroscépicas, algas plancténicas y diatomeas, y bacterias.

En una realizacidn, la composicién esté libre de un biocida de cobre inorganico. En este aspecto, la opcién mas
preferente es una combinacién de medetomidina, Tralopyril y uno o mas biocidas seleccionados de piritiona de zinc,
Zineb y 4 5-dicloro-2-octil-4-isotiazolin-3-ona.

En una realizacién alternativa, ademas de la medetomidina, la composicién de recubrimiento antiincrustante
comprende 6xido cuproso y/o tiocianato de cobre, y uno o mas biocidas seleccionados de piritiona de cobre, Zineb y
4 5-dicloro-2-octil-4-isotiazolin-3-ona.

En una realizacion alternativa, el recubrimiento antiincrustante esta libre de cobre.

Las cantidades agrupadas de biocidas pueden formar hasta 70 % en peso de la composicién de recubrimiento, tal
como entre 0,1 % y 60 % en peso, p. €j., entre 0,2 % y 60 % en peso. En el caso de que estén presentes compuestos
de cobre inorganico, una cantidad adecuada de biocida podria ser de entre 20 % y 60 % en peso en la composicién
de recubrimiento. En el caso de que se eviten los compuestos inorganicos de cobre, podrian utilizarse cantidades
menores, tales como 0,1 % a 20 % en peso, p. €j., 0,2 % a 15 % en peso. Se apreciara que la cantidad de biocida
variard dependiendo del uso final y el biocida utilizado.

La cantidad de medetomidina utilizada es pequefia. Las cantidades habituales en la composicién son de entre 0,02 %
y 1,0 % en peso, tal como de entre 0,05 % y 0,5 % en peso, especialmente de entre 0,1 % y 0,4 % en peso.

Algunos biocidas pueden encapsularse o adsorberse sobre un vehiculo inerte o unirse a otros materiales para la
liberacién controlada. Estos porcentajes se refieren a la cantidad de biocida activo presente y, por lo tanto, no a
cualquier vehiculo utilizado.

Otros componentes

Ademés, del copolimero de éster sililico y cualquiera de los componentes opcionales indicados anteriormente, la
composicién de recubrimiento antiincrustante segln la presente invencién opcionalmente puede comprender, ademas,
uno o0 mas componentes seleccionados de otros aglutinantes, pigmentos inorgénicos u organicos, extensores y cargas,
aditivos, solventes y diluyentes.

Son ejemplos de pigmentos, pigmentos inorganicos tales como didxido de titanio, éxidos de hierro, éxido de zinc,
fosfato de zinc y grafito; pigmentos organicos, tales como los compuestos de ftalocianina, los pigmentos azo y el negro
de carbono.

Son ejemplos de extensores y cargas, minerales tales como dolomita, plastorita, calcita, cuarzo, barita, magnesita,
aragonita, silice, wollastonita, talco, clorita, mica, caolin y feldespato; compuestos inorganicos sintéticos, tales como
carbonato célcico, carbonato de magnesio, sulfato de bario, silicato calcico y silice; microesferas poliméricas e
inorganicas, tales como perlas de vidrio huecas y macizas no recubiertas o recubiertas, perlas ceramicas huecas y
macizas no recubiertas o recubiertas, perlas porosas y compactas de materiales poliméricos, tales como
poli(metacrilato de metilo), poli(metacrilato de metilo-co-dimetacrilato de etilenglicol), poli(estireno-codimetacrilato de
etilenglicol), poli(estireno-co-divinilbenceno), poliestireno y poli(cloruro de vinilo).

10
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Son ejemplos de aditivos que pueden afiadirse a una composiciéon de recubrimiento antiincrustante, agentes de
refuerzo, agentes tixotrépicos, agentes espesantes, agentes antisedimentacién, agentes humectantes y dispersantes,
plastificadores y solventes.

Son ejemplos de agentes de refuerzo, escamas y fibras. Entre las fibras se incluyen fibras inorgéanicas naturales y
sintéticas, tales como fibras que contienen silicio, fibras de carbono, fibras de éxido, fibras de carburo, fibras de nitruro,
fibras de sulfuro, fibras de fosfato, fibras minerales; fibras metalicas; fibras organicas naturales y sintéticas, tales como
fibras de celulosa, fibras de caucho, fibras acrilicas, fibras de poliamida, poliimida, fibras de poliéster, fibras de
polihidrazida, fibras de polivinilcloruro, fibras de polietileno y otras, tal como se describe en el documento n.°
WOO00/77102. Preferentemente, las fibras presentan una longitud media de entre 25 y 2.000 um y un grosor medio de
entre 1y 50 uym, con una proporcién entre la longitud media y el grosor medio de por lo menos 5.

Son ejemplos de agentes tixotrépicos, agentes espesantes y agentes antisedimentacién, silices, tales como silices
ahumadas, arcillas organo-modificadas, ceras de amida, ceras de poliamida, derivados de amida, ceras de polietileno,
ceras de polietileno oxidado, cera de aceite de ricino hidrogenado, etilcelulosa, estearatos de aluminio y mezclas de
los mismos.

Son ejemplos de plastificadores, los plastificadores poliméricos, parafinas cloradas, ftalatos, ésteres de fosfato,
sulfonamidas, adipatos, aceites vegetales epoxidados e isobutirato de acetato de sacarosa.

Entre los ejemplos de agentes deshidratantes y agentes de secado se incluyen sulfato de calcio anhidro, hemihidrato
de sulfato célcico, sulfato de magnesio anhidro, sulfato sédico anhidro, sulfato de zinc anhidro, tamices moleculares y
zeolitas; ortoésteres, tales como ortoformato de trimetilo, ortoformato de trietilo, ortoformato de tripropilo, ortoformato
de triisopropilo, ortoformato de tributilo, ortoacetato de trimetilo y ortoacetato de trietilo; cetales, acetales, éteres de
enol; ortoboratos, tales como borato de trimetilo, borato de trietilo, borato de tripropilo, borato de triisopropilo, borato
de tributilo y borato de tri-terc-butilo; silanos, tales como tetraetoxisilano, trimetoximetilsilano, trietoximetilsilano,
feniltrimetoxisilano, viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano y polisilicato de etilo, e isocianatos, tales como isocianato de
p-toluenosulfonilo.

Los agentes deshidratantes y agentes de secado preferentes son silanos, tales como tetraetoxisilano, y compuestos
inorganicos. La utilizaciéon de un silano y una colofonia o derivado de la misma resulta especialmente preferente.

Son ejemplos de estabilizantes que contribuyen a la estabilidad de almacenamiento de la composicién de
recubrimiento antiincrustante, compuestos de carbodiimida, tales como bis(2,6-diisopropilfenil)carbodiimida y 1,3-di-p-
tolilcarbodiimida y otros, tal como se describe en el documento n.° EP 2 725 073.

En general, puede estar presente cualquiera de dichos componentes opcionales, en una cantidad comprendida entre
0,1 % y 20 % en peso, habitualmente de entre 0,5 % y 20 % en peso, preferentemente de entre 0,75 % y 15 % en
peso de la composicién antiincrustante. Se apreciaréd que la cantidad de dichos componentes opcionales variara
dependiendo del uso final.

Resulta altamente preferente que la composicién antiincrustante contenga un solvente. Este solvente preferentemente
es volétil y preferentemente es organico. Son ejemplos de solventes y diluyentes organicos, hidrocarburos arométicos
tales como xileno, tolueno y mesitileno; cetonas, tales como metiletilcetona, metilisobutilcetona, metilisoamilcetona,
metilamilcetona, diisobutilcetona, metilpropilcetona, ciclopentanona y ciclohexanona; ésteres, tales como acetato de
butilo, acetato de terc-butilo, acetato de amilo, acetato de isoamilo, acetato de éter metilico de etilenglicol, propionato
de propilo y propionato de butilo; éteres, tales como éter dimetilico de etilenglicol, éter dimetilico de dietilenglicol, éter
dibutilico, dioxano y tetrahidrofurano; alcoholes, tales como n-butanol, isobutanol y alcohol bencilico; éteres alcoholes,
tales como butoxietanol y 1-metoxi-2-propanol; hidrocarburos alifaticos, tales como trementina mineral, y
opcionalmente una mezcla de dos 0 mas solventes y diluyentes.

Los solventes preferentes son solventes aromaticos, especialmente xileno y mezclas de hidrocarburos arométicos.

La cantidad de solvente es preferentemente lo méas baja posible. El contenido de solvente puede ser de hasta 50 %
en peso de la composicién, preferentemente de hasta 45 % en peso de la composicidn, tal como de hasta 40 % en
peso, aunque puede ser de tan solo 15 % en peso 0 menos, p. €j., de 10 % en peso 0 menos. Nuevamente, el experto
en la materia apreciara que el contenido de solvente variara dependiendo de los demas componentes presentes y el
uso final de la composicién de recubrimiento.

Alternativamente, el recubrimiento puede dispersarse en un no solvente organico para los componentes formadores
de pelicula en la composicién de recubrimiento o en una dispersién acuosa.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de la invencién preferentemente deberia presentar un contenido de

sélidos superior a 40 % vol., p. ej., superior a 45 % vol., tal como superior a 50 % vol., preferentemente superior a 55
% vol.
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La composicién de recubrimiento antiincrustante de la invencidén presentara un contenido de compuestos organicos
volatiles (COV) inferior a 400 g/l, p. ej., inferior a 390 g/I. El contenido de COV se calcula de acuerdo con la norma
ASTM D5201-01.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de la invencién puede aplicarse en la totalidad o parte de cualquier
superficie del objeto que estd sujeta a incrustaciones. La superficie puede encontrarse permanente o
intermitentemente bajo el agua (p. €j., por el movimiento delas mareas, una carga variable o el oleaje). La superficie
del objeto normalmente serd el casco de una embarcacién o la superficie de un objeto marino fijo, tal como una
plataforma petrolifera o una boya. La aplicacién de la composicién de recubrimiento puede llevarse a cabo mediante
cualesquiera medios convenientes, p. ej., mediante pintado (p. €j., con brocha o rodillo) o pulverizando el recubrimiento
sobre el objeto. Normalmente, la superficie necesitara separarse del agua marina para permitir el recubrimiento. La
aplicacion del recubrimiento puede llevarse a cabo tal como es conocido convencionalmente de la técnica.

Al aplicar el recubrimiento antiincrustante en un objetivo (p. ej., el casco de una embarcacién), la superficie del objeto
no esta protegida Unicamente por una sola capa de antiincrustante. Dependiendo de la naturaleza de la superficie, el
recubrimiento antiincrustante puede aplicarse directamente en un sistema de recubrimiento existente, que comprende
varias capas de pintura de diferentes tipos genéricos (p. ej., epoxi, poliéster, vinilo o acrilico, 0 mezclas de los mismos).
Partiendo de una superficie no recubierta (p. €j., acero, aluminio, plastico, composite, fibra de vidrio o fibra de carbono),
el sistema de recubrimiento completo normalmente comprenderé una o dos capas de un recubrimiento anticorrosién,
una capa de recubrimiento de unidén y una o dos capas de pintura antiincrustante. En casos excepcionales, pueden
aplicarse capas adicionales de pintura antiincrustante. En el caso de que la superficie sea un recubrimiento
antiincrustante limpio e intacto de una aplicacién previa, la nueva pintura antiincrustante puede aplicarse directamente,
normalmente como una o dos capas, y mas capas en casos excepcionales.

A continuacién, se define la invencién en referencia a los ejemplos no limitativos siguientes.
Ejemplos

Materiales y métodos

Ensayos

Determinacién de la viscosidad de la solucién de polimero

La viscosidad de los polimeros se determiné de acuerdo con la norma ASTM D2196 utilizando un viscosimetro
Brookfield DV-I con husillo LV-2 o LV-4 a 12 rpm. Los polimeros se templaron a 23,0 °C + 0,5 °C antes de las
mediciones.

Determinacién del contenido de sélidos de las soluciones de polimero

Se determiné el contenido de sélidos en las soluciones de polimero de acuerdo con la norma ISO 3251. Se extrajo
una muestra de ensayo de 0,5 g + 0,1 gy se secé en un horno ventilado a 150 °C durante 30 minutos. Se consideré
que el peso del material residual era la materia no volatil (MNV). El contenido de materia no volétil se expresa en
porcentaje en peso. El valor se expresa como la media de tres mediciones paralelas.

Determinacién de la distribuciéon de pesos moleculares medios de polimero

Los polimeros se caracterizaron mediante medicién por cromatografia de permeacién en gel (CPG). Se determiné la
distribuciéon de pesos moleculares (DPM) utilizando un instrumento PL-GPC 50 de Polymer Laboratories, con dos
columnas PLgel 5 pm Mixed-D de Polymer Laboratories, en serie; tetrahidrofurano (THF) como eluyente a temperatura
ambiente y un caudal constante de 1 ml/min y con un detector de indice de refraccidn (IR). Las columnas se calibraron
utilizando patrones de poliestireno Easivials PSH de Polymer Laboratories. Los datos se procesaron utilizando el
software Cirrus de Polymer Labs. Las muestras se prepararon mediante disolucién de una cantidad de solucién de
polimero correspondiente a 25 mg de polimero seco en 5 ml de THF. Las muestras se conservaron durante un minimo
de 3 horas a temperatura ambiente antes del muestreo para la medicién de CPG. En las tablas se proporciona el peso
molecular medio en peso (Pm), el peso molecular medio en nimero (Pn) y el indice de polidispersidad (IPD),
proporcionado como Pm/Ph.

Determinacién de la temperatura de transicién vitrea

La temperatura de transicién vitrea (Tv) se obtuvo mediante mediciones de calorimetria de barrido diferencial (DSC).
Las mediciones de DSC se llevaron a cabo en un DSC Q200 de TA Instruments. Las muestras se prepararon mediante
transferencia de una pequefia cantidad de solucién de polimero a una capsula de aluminio y se secaron las muestras
durante como minimo 10 h a 50 °C con 3 h posteriormente a 150 °C. Las muestras, de aprox. 10 mg de material de
polimero seco, se midieron en capsulas de aluminio abiertas y se registraron los barridos a una tasa de calentamiento
de 10 °C/min y una tasa de enfriamiento de 10 °C/min, dentro del intervalo de temperatura de -50 °C a 150 °C, con
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una capsula vacia como referencia. Se procesaron los datos utilizando el software Universal Analysis de TA
Instruments. El punto de inflexidén del intervalo de transicidn vitrea, tal como se define en la norma ASTM E1356-08,
del segundo calentamiento se informa como la Ty de los polimeros.

Procedimiento general para la preparacién de composiciones de recubrimiento antiincrustante

Se mezclaron los componentes en las proporciones mostradas en la Tabla 2. La mezcla se dispersé en la presencia
de microesferas de vidrio (de aprox. 2 mm de didmetro) en una lata de pintura de 250 ml utilizando un agitador vibratorio
durante 15 minutos. Se filtraron las microesferas de vidrio antes de los ensayos.

Determinacién de la viscosidad de la pintura utilizando un viscosimetro de cono y plato

Se determiné la viscosidad de las composiciones de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la norma |ISO 2884-
1:1999 utilizando un viscosimetro digital de cono y plato configurado a una temperatura de 23 °C, operando a una tasa
de cizalla de 10.000 s y proporcionando una medicion de viscosidad en el intervalo de 0 a 10 P. El resultado se
proporciona como la media de tres mediciones.

Célculo del contenido de compuestos organicos volatiles (COV) de la composicién de recubrimiento antiincrustante

El contenido de compuestos organicos volétiles (COV) de la composicién de recubrimiento antiincrustante se calculé
de acuerdo con la norma ASTM D5201.

Ensayos de agrietamiento acelerado de las peliculas de recubrimiento

Se recubrieron paneles de PVC con un cebador anticorrosién apropiado. Se aplicaron los recubrimientos
antiincrustantes en los paneles utilizando un aplicador de pelicula con un tamafio de hueco de 800 um. Los paneles
se secaron durante 72 h a 52 °C antes de la inmersién en agua marina a 40 °C. A intervalos periédicos se sacaron los
panales y se evaluaron. Se evaluaron los paneles para agrietamiento visualmente y bajo una ampliaciéon de 10x tras
el secado a temperatura ambiente (TA) durante 24 h y nuevamente después del secado a 52 °C durante 24 h. A
continuacion, se sumergieron de nuevo los paneles. Las evaluaciones después del secado a 52 °C se muestran en la
Tabla 3.

Los paneles se evaluaron del modo siguiente:
0 — Ausencia de grietas

1 — Muy pocas grietas

2 — NUumero moderado de grietas

3 — NUmero considerable de grietas

4 — Agrietamiento denso

Determinacién de las tasas de pulimentacién de las peliculas de recubrimiento antiincrustante sobre un disco giratorio
en agua marina

Se determiné la tasa de pulimentacion mediante medicién de la reduccién del grosor de la pelicula de recubrimiento
durante el tiempo. Para este ensayo, se utilizaron discos de PVC. Se aplicaron las composiciones de recubrimiento
en forma de bandas radiales sobre el disco utilizando un aplicador de pelicula con un tamafio de hueco de 300 um.
Se midié el grosor de las peliculas de recubrimiento secas con un perfilador de superficie. La pelicula seca inicial tipica
dependera del contenido de sélidos de la composiciéon de recubrimiento antiincrustante aplicada y de la velocidad de
la aplicacién. El grosor de pelicula inicial tipico para los recubrimientos sometidos a ensayo en la parte de ejemplo era
de 100 = 10 um. Los discos de PVC se montaron en un eje y se hicieron girar en un recipiente por el que fluia agua
marina. La velocidad del eje giratorio proporcion6 una velocidad media simulada de 16 nudos sobre el disco. Se utilizé
agua marina natural que habia sido filtrada, de temperatura ajustada a 25 °C + 2 °C. Se sacaron los discos de PVC a
intervalos periédicos para medir el grosor de la pelicula. Se enjuagaron los discos y se dejaron secar durante la noche
a temperatura ambiente antes de medir el grosor de la pelicula. Los resultados se proporcionan como reduccién de la
pelicula, es decir, la diferencia entre el grosor inicial de la pelicula y el grosor medido en el tiempo dado. La pelicula
de recubrimiento se considera que se ha pulimentado totalmente en el caso de que quede sobre la superficie una capa
lixiviada y no pulimentada delgada, normalmente de 10 a 20 um de grosor, o en el caso de que la pelicula haya sido
totalmente eliminada por el pulimentado de la superficie. Esto se denota como “PF” en las tablas de resultados.

Determinacién de la resistencia a cirripedos mediante ensayos de inmersién estética en agua marina

Se prepararon paneles de PVC mediante la aplicacién de una capa de una capa de recubrimiento de unién de epéxido
de vinilo (Safeguard Plus, fabricado por Jotun) y una capa de un recubrimiento antiincrustante (SeaQuantum Ultra S,
fabricado por Jotun9. Las composiciones de recubrimiento antiincrustante de la invencién se aplicaron mediante la
utilizacién de un aplicador de pelicula con un tamafio de hueco de 400 um, proporcionando una superficie de ensayo
total de aprox. 120 cm?. Los paneles de ensayo secos se sumergieron en el mar en aguas subtropicales proximas a
Florida, EE. UU. y se inspeccionaron a intervalos regulares. Se evalud la resistencia a cirripedos del modo siguiente:
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1: <5 % de cobertura de incrustaciones de cirripedos

2:5 % a 10 % de cobertura de incrustaciones de cirripedos
3: 10 % a 15 % de cobertura de incrustaciones de cirripedos
4: >15 % de cobertura de incrustaciones de cirripedos.

La escala de evaluacion solo es valida para superficies de ensayo de 100 a 150 cm?. Se excluyeron los efectos de
borde en el panel, tal como se describe en la norma ASTM D6990-05, seccién 7.5, durante las evaluaciones de la
pelicula de recubrimiento.

Procedimiento de preparacién de las soluciones de copolimero S1y S9

Se cargaron 53 partes en peso de xileno en un reactor de temperatura controlada dotado de un agitador, un
condensador, una admisién de nitrégeno y una admisién de alimentacién. El reactor se calenté y mantuvo a la
temperatura de reaccidén de 85 °C. Se prepard una premezcla de metacrilato de triisopropilsililo, metacrilato de 2-
metoxietilo, acrilato de n-butilo y metacrilato de metilo en las proporciones mostradas en la Tabla 1 y 1,0 partes de
2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo). La premezcla se cargé en el reactor a una tasa constante durante 2 horas bajo una
atmésfera de nitrégeno. A continuacién, se afiadieron 0,5 partes de peroxi-2-etilhexanoato de terc-butilo. El reactor se
mantuvo a la temperatura de reaccién durante 2 horas adicionales. Seguidamente, se calenté el reactora 110 °C y se
mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Se afiadieron 30 partes de xileno para la dilucién y el reactor se enfrié
hasta la temperatura ambiente.

Procedimiento general de preparacién de solucién de copolimero S2-S8 y solucién de copolimero comparativa CS3-
Cs4

Se cargd cierta cantidad de solvente en un reactor de temperatura controlada dotado de un agitador, un condensador,
una admisién de nitrégeno y una admisién de alimentacién. Se calenté el reactor y se mantuvo a la temperatura de
reaccién proporcionada en la Tabla 1. Se preparé una premezcla de mondmeros, iniciador, solventes y agente de
transferencia de cadena opcional. La premezcla se cargé en el reactor a una tasa constante durante 2 horas bajo una
atmésfera de nitrégeno. Tras 30 minutos adicionales, se realizd una postadicién de una solucién iniciadora de refuerzo.
El reactor se mantuvo a la temperatura de reaccién durante 2 horas adicionales. A continuacién, se calenté el reactor
a 110 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Se afiadid solvente adicional para la dilucién y el reactor se
enfrié hasta la temperatura ambiente.

Procedimiento para la preparacion de solucién de copolimero comparativa CS1

Se repitié el ejemplo de produccién 4 del documento n.° EP 2 551 309 para la produccién de copolimero éster sililico
(a3-1) a fin de preparar la solucién de copolimero comparativo CS1.

En un reactor de temperatura controlada dotada de un agitador, un condensador, una admisién de nitrégeno y una
admisién de alimentacién, se introdujeron 100 partes en peso de xileno y se llevé a cabo el calentamiento y la agitacion
en una corriente de nitrégeno a una temperatura de 85 °C. Manteniendo esta temperatura, se cargé una mezcla de 60
partes de acrilato de triisopropilsililo, 40 partes de metacrilato de metilo y 0,3 partes de 2,2’-azobis(isobutironitrilo) en
el reactor a lo largo de 2 horas. Después, se llevd a cabo la agitacién durante 4 horas a dicha temperatura y
seguidamente se afiadieron 0,4 partes de 2,2’-azobis(isobutironitilo) y se llevé a cabo una agitacién adicional durante
4 horas a dicha temperatura, obteniendo una mezcla de reaccién incolora y transparente que contenia un copolimero
de éster sililico.

Procedimiento para la preparacion de solucién de copolimero comparativo CS2

Se prepard solucién de copolimero CS2 utilizando el procedimiento descrito para la preparacién de solucién de
copolimero CS1. Los ingredientes se utilizaron en las proporciones mostradas en la Tabla 1.
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Los resultados en la Tabla 5 muestran que los recubrimientos antiincrustantes preparados con copolimeros que
comprenden metacrilato de triisopropilsillo (PA1-PA9) muestran una mejor estabilidad de almacenamiento y un
pulimentado (consumo de pelicula) méas controlado que los recubrimientos antiincrustantes comparativos preparados
con polimeros que comprenden acrilato de triisopropilsililo (CPA1-CPA3). La ausencia de un comondémero hidrofilico
en los copolimeros que comprenden metarilato de triisopropilsililo tal como en la composicién de recubrimiento
antiincrustante (CPA4) proporciona un pulimentado (consumo de pelicula) extremadamente lento. Tanto los ejemplos
de pinturas como los ejemplos comparativos mostraron buena resistencia a los cirripedos debido a la presencia de
medetomidina.
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596
398
4
0

CPB2 | CPB3 | CPB4
360 1363
415 71385

] 4

0 0

Ejemplos comparativos

CPB1
596
393

4
0

7 meses
7 meses

COV calc. (g/l)
Resistencia al agrietamiento

Tabla 9. Resultados de propiedades de recubrimiento antiincrustante.
Resistencia a los cirripedos

Viscosidad de la pintura (cP)

Los resultados en las Tablas 8 y 9 muestran que los recubrimientos antiincrustantes preparados con copolimeros que
comprendian metacrilato de triisopropilsililo (PB1-PB13) mostraban mejor resistencia al agrietamiento que los
recubrimientos antiincrustantes comparativos preparados con copolimeros que comprendian acrilato de
triisopropilsililo (CPB1-CPB3). La ausencia de un acido carboxilico, tal como colofonia, en los copolimeros que
comprendian metacrilato de triisopropilsililo tal como en la composicidon de recubrimiento antiincrustante (CPB4)
también proporcionaba una resistencia al agrietamiento menor. Tanto los ejemplos de pinturas como los ejemplos
comparativos mostraron buena resistencia a los cirripedos debido a la presencia de medetomidina.
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REIVINDICACIONES

Composiciéon de recubrimiento antiincrustante que comprende (i) un copolimero de éster sililico que
comprende como comondmeros:

(a) metacrilato de triisopropilsililo,
(b) un compuesto de Férmula (l):

en la que R' es hidrégeno o metilo, R? es un éter ciclico (tal como oxolano, oxano, dioxolano, dioxano
opcionalmente sustituido con alquilo) y X es un alquileno C1-Cg,
y/o un compuesto de Férmula (l1):

0 (I

en la que R® es hidrégeno o metilo, y R* es un sustituyente Cs-C1s con por lo menos un atomo de oxigeno o
nitrégeno, y opcionalmente

(c) uno o mas comondémeros de Férmula (lI1):
R5

O

R6
O (1L

en la que R® es hidrégeno o metilo, y R® es un hidrocarbilo C1-Cs,
(i) medetomidina, y
(iii) colofonia o un derivado de la misma,

en donde la composicién de recubrimiento antiincrustante presenta un contenido calculado de COV (ASTM
D5201-01) inferior a 400 g/l.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacidén anterior, en la
que la cantidad de uno o mas componentes (b) en el copolimero de éster sililico estd comprendida en el
intervalo de entre 2 % y 50 % en peso, preferentemente en el intervalo de entre 2 % y 40 % en peso, mas
preferentemente en el intervalo de entre 5 % y 35 % en peso.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacidén anterior, en la
que la cantidad de (a) en el copolimero de éster sililico estda comprendida en el intervalo de entre 5 % y 80 %
en peso del copolimero, preferentemente de entre 25 % y 75 % en peso, especialmente de entre 30 % y 70
% en peso.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacidén anterior, en la
que, en la Férmula (11), R* es un grupo de férmula —(CH2CH20)m-R7, en la que R” es un sustituyente alquilo
C1-Cio 0 arilo Ce-C10 y “m” es un numero entero comprendido en el intervalo de entre 1 y 6, preferentemente
deentre 1y 3.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segtin se reivindica en la reivindicacion 4, en la que R* es un

grupo de formula —(CH2CH20)m-R7, en la que R7 es un sustituyente alquilo C1-C1o, preferentemente metilo o
etilo, y “m” es un nimero entero comprendido en el intervalo de entre 1y 3, preferentemente es iguala 1 0 2.
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Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacidén anterior, en la
que el componente (b) comprende uno o mas de acrilato de 2-metoxietilo, metacrilato de 2-metoxietilo,
metacrilato de 2-etoxietilo, acrilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo, metacrilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo, acrilato de
tetrahidrofurfurilo y metacrilato de tetrahidrofurfurilo.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior, que
comprende uno o mas comondémeros no hidrofilicos de Férmula (l11):

R5

0 (1T
en la que R®es hidrégeno o metilo, y R® es un sustituyente hidrocarbilo C1-Cs.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior, que
comprende uno o mas de metacrilato de metilo y acrilato de n-butilo.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior, que
comprende metacrilato de metilo como comondémero en una cantidad de entre 2 % y 60 % en peso,
preferentemente de entre 5 % y 50 % en peso.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior que
comprende acrilato de n-butilo como comonémero en una cantidad de entre 1 % y 30 % en peso,
preferentemente de entre 2 % y 25 % en peso.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacidén anterior, en la
que el metacrilato de triisopropilsililo (a), uno 0 mas comonémeros (b) y uno 0 mas comondémeros (c) juntos
forman >95 % en peso de los comondémeros en el copolimero de éster sililico.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior, que
comprende adicionalmente Tralopyril y/o piritiona de zinc.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior, que
comprende colofonia.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacién anterior, que
comprende ademés éxido cuproso y/o piritiona de cobre o esté libre de compuestos de cobre inorgénicos.

Composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquier reivindicacidén anterior, en la
que el aglutinante utilizado en la composiciéon de recubrimiento antiincrustante comprende (i) el copolimero
de éster sililico, (ii) la colofonia y un aglutinante adicional, tal como un polimero (meta)acrilico o copolimero
(meta)acrilico.

Procedimiento para proteger un objeto frente a las incrustaciones, en donde dicho procedimiento comprende
el recubrimiento de por lo menos una parte de dicho objeto que estd sujeta a incrustaciones con una
composicién de recubrimiento antiincrustante segln se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
15.

Objeto recubierto con la composicién de recubrimiento antiincrustante seguin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 15.
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