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POLIMERO FORMADOR DE FILME, PROCESSO DE PREPARACAO
DE UM POLIMERO FORMADOR DE FILME, COMPOSICAO DE REVESTIMENTO
ANTI-INCRUSTAGCOES E USO DE UMA COMPOSIGAO DE REVESTIMENTO
ANTI-INCRUSTAGOES

A presente invengdo refere-se a um polimero e seu
uso em tintas anti-incrustag¢des para aplica¢des marinhas.

Estruturas feitas pelo homem, tais como cascos de
navios, bdias, plataformas de perfuracgao, estruturas de
produgdo de petréieo e canos, que sdo imersas na agua sao
propensas a incrustag¢des por organismos aquaticos, tais como
algas verdes e marrons, cracas, mexilhdes e similares. Essas
estruturas sdo comumente de metal ou madeira, mas podem

também compreender outros materiais estruturais tais como

. —=concreto._ Essas incrusta¢des sdo um problema para cascos de

~

navios, pois elas aumentam a resisténcia a fricg¢do durante o

momento através da 4agua, causando redugao de velocidade e

estruturas estadticas tais como as pernas de plataformas de

perfuragdo-. e estruturas de produgdo dé_ggffgiééf_ém Srimeiro

lugar, porque a resisténcia de camadas espessas ‘de’

incrustagdes a ondas . e correntes pode causar tensdes
imprevisiveis e potencialmente perigosas a estrutura e, em
segundo lugar, porque as incrusta¢des dificultam a inspegao
da estrutura em busca de defeitos tais como rachaduras por
tensdo e corrosdo. E um problema em canos tais como entradas
e saidas de A&agua de resfriamento, pois a &area de segdo
cruzada eficaz é reduzida pelas incrustag¢des com consequente
reducdo das velocidades de fluxo.

E conhecido o uso de tinta anti-incrustacgdes, tal
como na forma de revestimento superior sobre os cascos dos
navios, para inibir a deposigdo e o crescimento de organismos

marinhos tais como cracas e algas, geralmente por meio da

liberacdo de um biocida para os organismos marinhos.
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Tradicionalmente, as tintas anti-incrustacgdes
compreendem um aglutinante relativamente inerte com um
pigmento biocida que é 1liberado pela tinta. Dentre os
aglutinantes que vém sendo utilizados encontram-se resinas de
vinil e breu. Resinas de vinil sdo insolGveis na agua do mar
e as tintas com base nelas utilizam uma alta concentragdo de
pigmento para que haja contato entre as particulas de
pigmento para garantir o vazamento. Breu €& uma resina
quebradiga dura que é muito levemente solGvel na agua do mar.
Tintas anti-incrustag¢des com base em breu foram denominadas
matriz solivel ou tintas em erosdo. O pigmento biocida vaza
muito gradualmente da matriz de aglutinante de breu, deixando
uma matriz de esqueleto de breu, que é lavada da superficie

do casco para permitir o vazamento do pigmento

biocida de

camadas profundas do filme de tinta.
Muitas tintas anti-incrustag¢des bem sucedidas nos

Gltimos__anos tém sido as tintas de “copolimero auto

polinizante” com base em um aglutinante polimérico ao qual

-
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e das quais as porgdes biocidas sido gradualmente hidrolisadas
pela Adgua do mar. Nesses sistemas aglutinantes, os grupos
laterais de uma unidade de polimero linear sdo divididos em
uma primeira etapa por meio de reagao com agua do mar, em
que, como resultado, a cadeia principal de polimero que
permanece torna-se hidrossolivel ou dispersivel em agua. Em
uma segunda etapa, a cadeia principal hidrossolavel ou
dispersivel em agua na superficie da camada de tinta sobre o
navio é lavada ou sofre erosdo. Esses sistemas de tinta sdo
descritos, por exemplo, em GB-A-1.457.590.

O uso de triorganocestanho, entretanto, foi proibido
em todo o mundo. Por isso, existe a necessidade de

substincias anti-incrusta¢des alternativas que possam ser

utilizadas em composigdes anti-incrustag¢des. Uma dessas

porcdes de triorganoestanho biocida sdo ligadas quimicamente .
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alternativas é descrita em WO 05/075581. A composicdo de
revestimento descrita nesse documento compreende um polimero
aglutinante que compreende, pendente a cadeia principal, um
ou mais sais de grupos com funcionalidade amina ou fosfina
e/ou um ou mais sais de grupos com funcionalidade fosfina que

compreendem um grupo da férmula (I):

0] ﬁ

Nesta formula:
- Y € O ouNH, Z & N ou P;
- R? & um grupo hidrocarboneto divalente C,-Cj;,

preferencialmente um grupo hidrocarboneto divalente C,-Cg;

- — n—====R9ae=Ri:representamnindependentementg*qm:étgmqr

de hidrogénio, um grupo alquila ou um grupo fenila
opcionalmente substituido; e

== == X é&-o0-residuo--anibnico de um--acido_que contém

-15 um grupo hidrocarboneto alifatico, aromatico ou alcarila que

20

=25

compreende pelo menos cinco atomos de carbono.

As combinagdes entre acido e base descritas neste

documento sdo bases de trialquilamina com acidos carboxilicos
de cadeia longa como breu e &cido palmitico. Isso significa
combina¢des entre uma base relativamente forte e um acido
relativamente fraco.

Descobriu-se agora que a estabilidade quimica
desses sistemas pode ser adicionalmente aprimorada caso o sal
pendente da cadeia principal do polimero seja uma combinagao
de um acido forte e uma base forte.

As resisténcias relativas do &cido e da Dbase
influenciam diretamente a adequagdao do sal que é formado. A
resisténcia relativa do acido e base é determinada ndo apenas

pelo grupo com funcionalidade &cida ou basica, mas por todos
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os outros substituintes sobre a molécula, incluindo aqueles
que sao removidos no espag¢go para longe da funcionalidade
acida e basica.

A presente invengdo refere-se, portanto, a um
polimero formador de filme que ‘contém, pendente & sua cadeia
principal, um sal de (i) um grupo basico com primeiro pK, do
acido conjugado de pelo menos 4,0 e (?i) um A&cido orgénico
com primeiro pK, de 2,0 ou menos; em gue o mencionado grupo
bdsico é 1ligado covalentemente & cadeia principal de
polimero.

. “O primeiro pK, do acido orgdnico” determina a
resisténcia relativa do &acido e pode ser definido como o

logaritmo negativo da constante de ionizag¢do ou dissociagéo

.aquosa. do _grupo mais acido presente. O valor do primeiro pKa

do acido cai & medida gque aumenta a resisténcia &acida.

=

O “acido conjugado” & a forma protonada da base. O

“primeiro pK,. do .&cido conjugado_ determina a resisténcia

relativa da base ‘e pode ser definido como o logaritmo

negativo da constante de ionizacgio ou dissociagdo aquosa do
ééi&é;éonjugééo do g}upo mais basico presente. O valor do
primeiro pKa do acido conjugado aumenta a medida que aumenﬁa
a resisténcia da base.

O primeiro pKa do acido e o primeiro pKa do acido
conjugado da base podem ser calculados a partir da
distribuicdo de carga parcial e da capacidade de polarizagao
atdmica de micro espécies utilizando equag¢des lineares ou nao
lineares empiricas. Um método apropriado foi descrito por
Szegezdi e Csizmadia (New Method for pKa Estimation,
apresentado em eCheminformatics, 10-14 de novembro de 2003),
Szegezdi e Csizmadia (Prediction of Dissociation Constants
using Microconstants (apresentado na Reunido Nacional da
Sociedade Quimica Norte-Americana, 28 de margo a abril de

2004, atualizé.do em quinze de abril de 2004) e Szegezdi e
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Large Molecules;

apresentado na Reunido de
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(A Method for Calculating pKa Values of Small and

Primavera da

Sociedade Quimica Norte-Americana, 25529 de margo de 2007) .

conjugado de pelo menos 4,0,

5,0,

ainda maior pelo menos 7,0 e,

O grupo basico possui

menos 8,0.

basicos

aminas,

um Pprimeiro pK,

de maior preferéncia pelo menos 6,0,

de prefexréncia superior,

do acido
preferelcialmente pelo menos

de preferéncia

pelo

Exemplos de grupos basicos &apropriados sdao Jgrupos

que

bases de nitrogénio heterociclico e

contém nitrogénio

ou fésforo,

tais

fosfinas

como as

que

possuem primeiro pKa do a&cido conjugado® de pelo menos 4,0. Os

grupos basicos de maior preferéncia SJo grupos alquilamina

~tais. como__grupos trialquilamina_ e dJrupos dialquilamina

grupos piridina que possuem primeiro PXa do Aacido conjugado

de pelo menos 4,0. Os grupos alquila desses grupos amina s&o

etila.

-preferencialmente-. pequenos,

tais
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relativa da base é determina
funcionalidade basica,

na molécula,

como

grupos ~metila e/ou

Conforme mencionado anteriormente, a  resisténcia.

no espa¢o da funcionalidade base.

deverao

quaternario,

A partir do acima,

ser

capazes

portanto,

de

seus acidos conjugados.

menos,

O 4&acido orgdnico possui p¥rimeiro pK,

da n3o apenas pelo grupo com
mas por todos OS5 demais substituintes

incluindo aqueles que s32© removidos para longe

segue-se que Os Jgrupos basicos

ser

preferencialmente 1,0 ou menos.

protonhados.

Grupos

de

aménio

ndo sdo considerados grupos basicos ou

2,0 ou

de maior preferéncia

0,0 ou menos, de preferéncia ainda mai®r -1,0 ou menos.

hidrocarboneto alifatico,

primeiro

Acidos

pKa de

sulfdnicos

2,0

orgdnicog que contém um grupo

ou menos

sao

Oos

acidos

aromdtico O©u aralquila e possuem

organicos
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preferidos para uso na presente invengdo. Exemplos de acidos

sulfénicos orgdnicos apropriados sdo &cido canforsulfdnico,

acido benzenossulfdnico, Aacido p-toluenossulfdnico, Aacido
ciclo-hexanossulfdnico, acido octanossulfdnico, acido
’ 5 butanossulfdnico, acido etanossulfdnico, acido
metanossulfdnico, acido dodecilbenzenossulfdénico, acido

dodecanossulfdénico, &cido metilenossulfdnico, A&acido 2,4,6-
tri-isopropilbenzenossulfdnico e &cido betanaftilsulfdnico.
Alternativamente, o acido orgdnico que possui primeiro pKa de

10 2,0 ou menos pode ser um Aacido que possui propriedades
biocidas marinhas. Um exemplo de Aacido orgdnico apropriado
que possui propriedades biocidas marinhas & um éster de &acido
sulfirico tal como acido zostérico.

-~ .. _Conforme mencionado anteriormente, a res1stenc1a

15 relativa do A&acido é determinada ndo apenas pelo grupo com

funcionalidade &cida, mas por todos os demais substituintes

na -molécula,-- incluindo. .aqueles ‘que _sdo removidos para__longe

no espago da funcionalidade acida.

o) pollmero conforme a presente invengao pode ser
20 preparado por meio da pollmerlzacao de um sal monomérico
derivado de um acido orgdnico que possui primeiro pKa de 2,0
ou menos e uma base polimerizavel que possui primeiro pKa do
dcido conjugado de pelo menos 4,0 ou uma mistura desses sais
monoméricos, opcionalmente em combinagdo com um ou mais

25 comondmeros.

A base polimerizavel é preferencialmente um

™

mondmero olefinicamente insaturado que contém grupo basico

. tal como mondmero de vinila ou (meta)acrilato. Exemplos de

sais monoméricos apropriados sdo os sais de sulfonato

30 orgdnico de (meta)acrilatos de dialquilaminoalquila,
(meta)acrilamidas de dialquilaminoalquila e vinilpiridinas.

Exemplos de (meta)acrilatos de dialquilaminoalquila

apropriados sdo (meta)acrilato de dimetilaminoetila,
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(meta)acrilato de dietilaminoetila, (meta)acrilato de
dimetilaminopropila e (meta)acrilato de dietilaminopropila;
exemplos de (meta)acrilamidas de dialquilaminoalquila
apropriadas sdo (meta)acrilamida de dimetiaminoetila,
(meta)acrilamida de dietilaminoetila, (meta)acrilamida de
dimetilaminopropila e (meta)acrilamida de dietilaminopropila;
exemplos de vinilpiridinas sao 4-vinilpiridina e 2-
vinilpiridina.

Afirma-se que o polimero conforme a presente
invengdo & formador de filme, o que significa que, se for
compreendido em uma composigdo de revestimento, ele pode
formar parte do sistema aglutinante.

O polimero conforme a presente invengéado é

.preferencialmente derivado de uma mistura de mondmeros que

compreende pelo menos 5% molar, de maior preferéncia pelo
menos 10% molar de um ou mais sais monoméricos.

-Preferencialmente,_menos _de 70% molar, de maior preferéncia

20
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menos de 60% molar dos mondmeros dos dquais o polimero é

derivado s3o um sal monomérico.

Os mondmeros que podem_éer éopolimerizédos com o©
sal monomérico para formar um polimero conforme a ;uesehte
invencgao incluem diversos mondmeros olefinicamente
insaturados, tais como ésteres de acrilato ou metacrilato,
dcidos carboxilicos olefinicamente insaturados, estireno e
triorganossilil ésteres olefinicamente insaturados.

Exemplos de ésteres de (meta)acrilato sdo
(meta)acrilato de metila, (meta)acrilato de etila,
(meta)acrilato de butila, (meta)acrilato de 2-etil-hexila,
(meta)acrilato de 2-hidroxietila, (meta)acrilato de ciclo-
hexila, (meta)acrilato de metoxietila, monoalquil éter
(meta)acrilato de polioxietileno glicol, tal como monometil
éterxr metacrilato de polioxietileno (n=8) glicol e

(meta)acrilato de isobornila.
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Exemplos de - acidos carboxilicos olefinicamente
insaturados sdo acido acrilico, acido metacrilico e ésteres
com funcionalidade acida ou amidas de acido acrilico ou acido
metacrilico, tais como succinato de mono-2-
(metacriloildxi)etila, ftalato de mono-2-
(metacriloildxi)etila, acido 2-acrilamidoglicdlico e acido 3-
acrilamido-3-metilbutirico. o) acido carboxilico
olefinicamente insaturado pode opcionalmente reagir, seja
antes ou depois da polimerizag¢do, para formar um grupo
reativo a Agua do mar tal como um éster metdlico do tipo
descrito em WO 00/043460.

Exemplos de triorganossilil ésteres olefinicamente

insaturados s3o ésteres de metacrilato e acrilato de

triorganossilila, tais como (meta)acrilato de trimetilsilila,

(meta)acrilato de trietilsilila, (meta)acrilato de tri-n-
propilsilila, (meta)acrilato de tri-isopropilsilila,

(meta)acrilato de tri-

(meta)acrilato de tri-n-butilsilila,

isobutilsilila, (meta)acrilato de terc-butilsilila,

25

Y

30

(meta)acrilato de tri-n-amilsilila, (meta)acrilato de tri-n-

hexilsilila, (meta)acrilato de tri-n-octilsilila,
(meta)acrilato de tri—n-dodécilsiiila? (meta)acrilato de
trifenilsilila, (meta)acrilato de tri-p-metilfenilsilila,
(meta)acrilato de tribenzilsilila, (meta)acrilato de
dimetilfenilsilila, (meta)acrilato de dimetilciclo-hexila,
(meta)acrilato de etildimetilsilila, (meta)acrilato de n-
butildimetilsilila, (meta)acrilato de t-butildimetilsilila,

(meta)acrilato de di-isopropil-n-butilsilila, (meta)acrilato

de n-octildi-n-butilsilila, V(meta)acrilato de di-
isopropilestearilsiila, (meta)acrilato de diciclo-
hexilfenilsilila, (meta)acrilato de t-butildifenilsilila e

(meta)acrilato de laurildifenilsilila.
Alternativamente, o polimero conforme a presente

invengdo pode ser preparado por meio da adigdo de um &cido
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que possui primeiro pKa de 2,0 ou menos a um

polimero

derivado de uma base monomérica polimerizavel que possui

primeiro pKa do A&cido éonjugado de pelo menos

4,0 e,

opcionalmente, um ou mais comondmeros. O polimero derivado da

base monomérica é preferencialmente formado com uma

mistura

de mondémeros que compreende pelo menos 5% molar, de maior

preferéncia pelo menos 10% molar de wuma ou mais bases

monoméricas. Preferencialmente, menos de 70% molar, de maior

preferéncia menos de 60% molar dos mondmeros dos

derivado o polimero sao uma base monomérica.

quais &

Exemplos de bases monoméricas apropriadas sao -

(meta)acrilatos de dialquilaminoalquila, (meta)acrilémidas de

dialquilaminoalquila e vinilpiridinas. Exemplos de

(meta)acrilatos de dialguilaminoalquila apropriados sdo

(meta)acrilato de dimetilaminoetila e (meta)acrilato de

dietilaminoetila; " exemplos de (meta)acrilamidas de

dialquilaminoalquila__apropriadas_  sdo (meta)acrilamidas de

dimetilaminoetila e (meta)acrilamidas de dietilaminoetila;

20
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exemplos de vinilpiridinas sao 4-vinilpiridina

vinilpiridina.

Exemplos de comondmeros incluem os

e 2-

diversos

monémeros olefinicamente ‘insaturados tais como ésteres de

acrilato ou metacrilato, acidos carboxilicos olefinicamente

insaturados, estireno e triorganossilil

ésteres

olefinicamente insaturados, conforme mencionado acima com

relagio & copolimerizagdo com os sais monoméricos.

A presente invengdo também se refere ao

uso do

polimero conforme a presente invengdo em composigdes de

revestimento anti-incrustag¢des. Essas composig¢des de

revestimento podem conter um ingrediente que

possui

propriedades biocidas marinhas. Este ingrediente pode ser

pigmentoso ou ndo pigmentoso. Pode ser utilizada uma mistura

de ingredientes que possuem propriedades biocidas.

Exemplos
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de biocidas apropriados sdo biocidas metaliferos inorgénicos,
tais como 6xidos de cobre, tiocianato de cobre, bronze cobre,
carbonato de cobre, cloreto de cobre, 1ligas de nigquel e
cobre; biocidas organometdlicos, tais como zinco piritiona (o
sal de =zinco de 1-6xido de 2-piridinotiol), piritiona de
cobre, bis (N—ciclo—héxildiazénio didxi) cobre, zinco
etileno-bis(ditiocarbamato) (ou seja, zineb), dimetil
"ditiocarbamato de zinco (ziram) e etilenobis(ditiocarbamato)
de manganés em complexo com sal de zinco (ou seja, mancozeb) ;
e biocidas orgdnicos, tais como formaldeido, monocloro-
hidrato de dodecilguanidina, tiabendazol, N-tri-halometil
tioftalimidas, tri-halometil tiossulfamidas, N-aril
maleimidas tais como N-(2,4,6-triclorofenil) maleimida, 3-

(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia _(diuron), 2,3,5,6-

tetracloro-4- (metilsulfonil) piridina, 2-metiltio-4-
butilamino-6-ciclopropilamino-s-triazina, 4-6x%xido de 3-

_benzo.[bl.tienil-5,6-di-hidro-1,4,2-oxatiazina, __4,5-dicloro-2-

(n-octil) -3 - (2H) -isotiazolona, 2,4,5,6-

20

25

30
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tetraclofoiééftalonitrila, ~tolilfluanid, diclofluanid,
cafgémato_de 5—iodo-2—propihilbutilé, medetomidina, boranos
tais como pifidina trifenilborano, derivado .de 2-tri-
halogénometi1-3—halogeno-4—ciano pirrol substituido na
posicdo 5 e, opcionalmente, na posigdo 1, tal como 2-(p-
clorofenil) -3-ciano-4-bromo-5-trifluorometil pirrol, e uma
furanona, tal como 3-butil-5- (dibromometilideno) -2 (SH) -
furanona, bem como suas misturas.

Em uma realizag¢ido preferida da presente invengdo, a
composi¢3o de revestimento contém um biocida metalifero
inorganico com base em cobre escassamente solivel em
combinagdo com um ou. mais biocidas organicos ou
organometdlicos. Em uma outra realizagdo preferida da

presente invengao, a composigao de revestimento e

essencialmente livre de biocidas metaliferos inorgdnicos com
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base em cobre.

A composigao de revestimento anti-incrustacgdes
contém preferencialmente o polimero conforme a presente
invengdao em uma quantidade de pelo menos 3% em peso,
preferencialmente pelo menos 6% em peso, de maior preferéncia
pelo menos 10% em peso. Geralmente estd presente em uma
quantidade de, no maximo, 60% em peso, preferencialmente no
maximo 50% em peso e, de maior preferéncia, no maximo 45% em
peso.

A quantidade total de ingredientes que possuem
propriedades biocidas para organismos aquaticos & de
preferencialmente 0,1 a 70% em peso, de maior preferéncia de

1 a 60% em peso, de preferéncia ainda maior de 2 a 55% em

peso, com base no peso total da composigdo de revestimento.

Além de um ingrediente que possui propriedades
biocidas marinhas, a composigdo de revestimento pode conter
outros): pigmentos. Pigmentos_que sdo reativos com agua do

mar ou nela sollGveis, tais como 6xido de zinco ou gesso, por

|
\

‘exemplo, ou pigmentos que ndo sdo reativos com agua do mar e

bodem ser altamente insolﬁvéis”éh>é§ué do-maf*(sblubilfdédé
abaixo‘de 0,5 partes por milhdo em peso), tais como didxido
de tit&nio, 6éxido férrico ou um pigmento orgdnico tal como
ftalocianina ou pigmento azo. Esses pigmentos altamente
insolaveis sd3o preferencialmente utilizados em menos de 60%
em peso do teor total de pigmento da tinta, de preferéncia
superior menos de 40%.

A composigdo de revestimento anti-incrustagdes pode
compreender adicionalmente um material de breu como material
aglutinante adicional. A razdo entre o material aglutinante
de breu e o polimero conforme a presente invenc¢do influencia
a resisténcia do filme de tinta e/ou a erosdo controlada da
matriz de tinta com base em breu.

Segundo uma realizagdo preferida da presente
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invengdo, a composig¢do de revestimento anti-incrustag¢des que
compreende o material de breu e o polimero conforme a
presente invengdo em razdo em peso de pelo menos 1:99, de
maior preferéncia pelo menos 5:95, de preferéncia ainda maior
pelo menos 25:75 e, de preferéncia superior, pelo menos
35:65. A razdo em peso entre breu e o polimero conforme a
presente invengdo preferencialmente & de ndao mais de 99:1, de
maior preferéncia ndo mais de 80:20.

O material de breu é preferencialmente breu, mais
especificamente breu de madeira ou, alternativamente, breu de
tall ou breu de goma. O principal componente quimico de breu
é Aacido abiético. O breu pode ser de qualquer um dos graus

vendidos comercialmente, preferencialmente o vendido como

_breu WW._.. (branco. _agua).. O _material de _bréurmp9q§‘"§er

alternativamente um derivado de breu, tal como um breu
maleinizado ou fumarizado, breu hidrogenado, breu formilado
ou breu  polimerizado, ou .um.sal..metdlico_.de _breu tal como

rosinato de calcio, magnésio, cobre ou zinco.
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. Além disso, a composicdo ‘de revestimento anti-

incrusta¢des pode compréender um polimero-fgfﬁador de filme
insoltivel em &gua ndo hidrolisante (B). Esse polimero
formador de filme insolivel em aAgua ndo hidrolisante (B) pode
ser, por exemplo, um. polimero de vinil éter (tal como um
péli(vinil alquil éter), como polivinil isobutil éter) ou um
copolimero de um vinil alquil éter com acetato de vinila ou
cloreto de vinila, um polimero de éster de acrilato tal como
um homopolimero ou copolimero de um ou mais acrilatos ou
metacrilatos de alquila que contém preferencialmente de um a
seis Atomos de carbono no grupo alquila e podem conter um
comondémero tal como acrilonitrila ou estireno e um polimero
de acetato de vinila tal como acetato de polivinila ou
copolimero de acetato de vinila e cloreto de vinila. Outros

exemplos de polimeros (B) apropriados s&8o resinas de
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alquideos modificadas, polimeros epdxi, epdxi ésteres, epdxi
uretanos, poliuretanos, 6leo de linhaga, 6leo de mamona, d&leo
de soja e derivados desses &6leos, bem como copolimeros que
contém cloreto. O polimero (B) pode ser alternativamente uma
poliamina, particularmente uma poliamida gque possui efeito
plastificante tal como poliamida de um dimero de &acido graxo
ou a poliamida vendida com a marca comercial “Santiciser”.

o polimefo (B) encontra-se preferencialmente
presente na composigdo de revestimento anti-incrusta¢des em
quantidade de menos de 99% em peso do teor total de
aglutinante da composig¢dao de revestimento, de maior
preferéncia menos de 75% e, de preferéncia superior, menos de
65%.

Em uma outra realizagao, a composigdo de

revestimento anti-incrustag¢des pode compreender um ou mais

polimeros formadores de filme (C) gque sdo reativos em agua,

livres - de grupos pendentes da sua cadeia principal, que sado
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um sal de W(i) um grupo basico com primeiro pK, do &acido
conjugado de pelo menos 4 e (ii) um &cido orgénico com
primeiro pK, de 2,0 ou menos. A

o polimero (c) encontra-se preferencialmente
presente na composigdo de revestimento anti-incrustagcdes em
quantidade de menos de 99% em peso do teor total de
aglutinante da composigdao de revestimento, de maior
preferéncia menos de 75% e, de preferéncia superior, menos de
65%.

Um exemplo de polimero (C) apropriado é um polimero
conforme descrito em WO 00/043460, gque possui uma cadeia

principal acrilica que contém pelo menos um grupo terminal

——x—{»o—M—R ]n

com a férmula:
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em que:
- X representa:

S o) Q
I I _ -
P

YT, T 7T ou N ou, preferencialmente, __g__;
- M é& um metal selecionado a partir de zinco,
telirio ou, preferencialmente, cobre;
- n & um namero inteiro de 1 a 2; e
- R representa'um residuo orgdnico selecionado a

partir de

i
S $ —O~S—R1
—8—C—R1 —0—-C—R1 —O—-R1 —S—R1 o) .
) ' , ) ou, preferencialmente,
o
Il

—O0—-C—R1,
4

em que R1 &€ um residuo orgdnico monovalente.

Um outro exemplo de polimero (C) apropriado & um.

polimero formador de filme com funcionalidade &acida, cujos

grupos acidos sdo blogqueados por grupos de amdnio quaternario

ou grupos de fosfdnio quaterndrio, conforme descrito em WO

contém um grupo-hidrocarboneto alifatico que contém-de-oito a
25 étomds de carbono, conforme descrito em EP 0.529.693.

Um exemplo adicional de um polimero (C) apropriado
é um polimero que compreende grupos de amdnio quaternario
e/ou grupos de fosfdnio quaternadrio ligados (pendentes) a
cadeia principal do polimero, em que os mencionados Jgrupos
aménio quaterndrio e/ou grupos fosfdénio quaternario sao
neutralizados ou, em outras palavras, blogqueados ou tampados
por contraions que consistem do residuo anidnico de um acido
que contém um grupo hidrocarboneto alifatico, aromatico ou
alcarila que compregnde pelo menos seis atomos de carbono.
Esses sistemas s3o descritos em WO 04/018533.

Um exemplo adicional de um polimero (C) apropriado

é um copolimero de silil éster que compreende pelo menos uma
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cadeia 1lateral que contém pelo menos um gJgrupo terminal,
conforme descrito em WO 05/005516. Esse polimero contém pelo
menos uma cadeia lateral que contém pelo menos um grupo

terminal conforme a férmula:

0 RA1 R3
— C —0O0 si— O Si — R4
RS
R2 n
5 em que n € 0 ou um namero inteiro de 1 a 50 e R1,

R2, R3, R4 e R5 sdo independentemente selecionados a partir
do grupo gque consiste de alquila C1-20 opcionalmente
substituido, alcdxi Cl-20 opcionalmente substituido, arila

— - ==- -=——. opcionalmente  —-substituido=—- e— -arildxi ~——opcionalmente
., 10 substituido. Preferencialmente, pelo menos um dos grupos R1l-

R5 no copolimero de silil éster €& metila, isopropila, n-
= =  — butila; isobutila ou fenila.” Dé maior preferéncia, n é 0 e
_R3+__R4m*e_.RSﬁﬁséo_”idénticosﬂ_oum_diﬁerentes—_e_-represen&am
isopropila, n-butila ou isobutila. ] _ . -

15 Esse polimero pode ser obtido por meio da
copolimerizag¢do de um ou mais mondmeros vinila polimerizaveis
com um ou mais mondmeros que compreendem uma ou mais ligag¢des
duplas olefinicas e um ou mais dos grupos terminais descritos
acima.

20 Outros exemplos de polimeros (C) apropriados sado

- polivinil metil éter, polivinil etil éter, 7resinas de
alquideos, resinas de alquideos modificadas, poliuretanos,
resinas de poliéster saturado e pdli-N-vinil pirrolidonas.

A composicdo de revestimento anti-incrustagdes pode

25 conter adicionalmente um solvente, tal como um h;drocarboneto
aromdtico como xileno, tolueno ou trimetilbenzeno, um &lcool

tal como n-butanol, um &alcool de éter tal como butoxietanol
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ou metoxipropanol, um éster tal como acetato de butila ou
acetato de isoamila, um é&ter-éster tal como acetato de
etoxietila ou acetato de metoxipropila, uma cetona tal como
metil isobutil cetona ou metil isocamil cetona, um
hidrocarboneto alifatico tal como destilado branco ou uma
mistura de dois ou mais destes solventes. Alternativamente, a
composigdo de revestimento anti-incrustagdes pode ser com
base em &agua.

A composigdo de revestimento anti-incrustag¢des pode
incluir adicionalmente um plastificante n3do polimérico. Esse
plastificante pode estar presente, por exemplo, em até 50% em
beso com base no peso total do polimero, de preferéncia

superior pelo menos 10% e até 35% em peso com base no peso

total do polimero. Exemplos desses plastificantes sdo ésteres

de ftalato tais como ftalato de dibutila, ftalato de butil
benzila ou ftalato de dioctila, triésteres de fosfato tais
como fosfato de tricresila_ou tris(isopropil)fenila _ ou

parafinas cloradas.

25

30

A composigdo de revestimento anti-incrustagdes pode
conter adicionalmente outros aditivos, tais éthAespéséaﬁﬁés
convencionais, particularmente tixotropos tais como silica,
bentonita ou uma cera de poliamida e/ou estabilizantes, tais
como zedlitos ou aminas alifaticas ou aromaticas, tais como
desidroabietilamina.

Exemplos

Procedimentos gerais:

Preparagdo de polimero:

A um recipiente de reag¢do de polimerizagdo contendo
cerca de 350 g de uma mistura de 1:1 xileno:butanol a 85 °C,
adicionou-se, ao longo de trés horas e meia com agitagao
mecdnica, uma solug¢do de mondmeros que consiste de 0,47 moles
de um sal monomérico em 200 g (1:1) de xileno:butanol, 0,94

moles de metacrilato de isobornila, 0,94 moles de metacrilato
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de n-butila e 0,0235 moles de iniciador 2,2’'-azodi(2-
metilbutironitrila) (AMBN) . Apds o término da adigdo da
solugdo, a temperatura subiu para 95 °C e adicionou-se uma
quantidade de amplificagdo de AMBN (0,0117 moles). A reagao
foi mantida sob essa temperatura por duas horas adicionais.
Apbs resfriamento, a solugdo de produto de polimero foi
colocada em um recipiente de armazenagem.

Formulagdo de tinta:

Os polimeros foram formulados em tintas anti-
incrustagdo contendo cerca de 33% em peso da solugao de
polimero, cerca de 43% em peso de biocida que contém cobre,
cerca de 12% em peso de 6xido de zinco, cerca de 5% em peso
de solvente (xileno) e 7% em peso de outros pigmentos,

dispersantes e tixotropos. As tintas foram fabricadas

utilizando métodos de dispersdo em alta velocidade.

Exemplo Comparativo A

base forte e um A&acido fraco foi preparado conforme o

20

25

30

procedimento geral descrito acima. O sal monomérico utilizado-

para preparar o polirﬁero foi o sal da Dbase forte
dimetilaminopropil metacrilamida (primeiro pKa 9,30) e o
componente acido fraco é acido palmitico (pKa 4,95).

Este sal monomérico foi preparado por meio da
dissolugdo de 80 g (0,47 moles) de dimetilaminopropil
metacrilamida em 300 g de metanol em um frasco com fundo
abaulado e dois gargalos de dois litros agitado. A ele,
adicionou-se &acido palmitico em pdé (120,49 g, 0,47 moles). A
suspensdo resultante foi agitada & temperatura ambiente por
uma noite e ocorreu dissolugdo do &cido palmitico & medida
que se processava a formagdo de sal. O 1liquido incolor
resultante foi filtrado por gravidade para remover qualguer
particulado residual e o solvente foi removido sob pressao

reduzida. NMR 'H confirmou a formagdo quantitativa do

____Neste exemplo,_um polimero que contém o sal de uma__ _
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mondmero desejado. O liquido viscoso resultante foi utilizado
sem nenhuma purificagdo adicional.

o] sal monomérico foi analisado utilizando
espectroscopia de infravermelho (IR) (andlise de amostra
sbélida utilizando espectrdmetro infraverﬁelho Avatar 360 com
ligagdo ATR diamante Golden Gate). Uma caracteristica de
absorgdo de acido palmitico livre (estiramento de carbonila,
cerca de 1700 cm™') estd presente no espectro desse material,
que indica formagdo de sais incompleta.

A solugdo de polimero que foi preparada utilizando
esse sal monomérico continha um teor de ndo volateis de 49%
em peso, conforme determinado pela perda de peso de amostras
em triplicado secas a 105 °C por 75 minutos.

- ._._._  _A viscosidade da solugdo de polimero foi medida em _
4,85 Poises a 23 °C utilizando um viscOémetro de cone e placa
Brookfield.
. Conduziu-se __determinagcdo do__ peso_. molecular_ do

pollmero utlllzando cromatografla de exclusao de tamanhos
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(SEC) combinada com detecgdo trlpla e os pesos moleculares
absolutos foram calculados por meio de deteccao de difus3o de
luz (LS). O polimero apresentou peso moleculér numéfico médio
(M) de 31000, peso molecular ponderal médio (M,) de 89000 e
polidispersdo (D = Mu./M,) de 2,9.

Foi formulada uma tinta com esse polimero conforme
o procedimento geral descrito acima. A estabilidade quimica
da tinta foi determinada por meio de medig¢do da viscosidade
da tinta (viscébmetro de cone e placa Brookfield a 23 ©°C) e
granulometria (medigdo Hegman) em intervalos (até seis meses)
para amostras em duplicata armazenadas a 23 °C e a 45 °C. Os
resultados sdo exibidos na Tabela 1 abaixo.

Como se pode observar nesta tabela, a viscosidade
permaneceu essencialmente constante ao longo da duragdo do

teste, mas observou-se uma rapida redugdo da granulometria em
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amostras armazenadas a 23 °C e a 45 °C. Apds um periodo de
apenas um més, a granulometria das amostras duplicadas havia
aumentado de um valor medido de < 40 um apds a fabricagéao
para > 100 pm. No ponto de determinagdo de dois meses,
observou-se redug¢do da granulometria das duas amostras abaixo
do nivel minimo registravel de 150 um.

Imagens de microscopia S6tica de filme de tinta seca
apds armazenagem por dois meses a 45 °C da tinta uUmida
demonstraram claramente a formag¢ao de material s6lido
mediante armazenagem, resultando na redugdo observada da
granulometria. Exames adicionais do s6lido cristalino por
meio de espectroscopia de transmissdo de IR indicaram a
presen¢a de palmitato de zinco.

Formulou se a hlpotese de que, como resultado da

- —— s me o= —_— —_— = —_—— e STE—s e = —

natureza fracamente dcida do a&acido palmitico utilizado na
sintese do sal monomérico, forma-se equilibrio composto do
produto de sal, a base forte constituinte e os materiais de

partida fracamente &acidos. Como resultado, o acido palmitico
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livre é facilmente disponivel para passar por reagao com
qualquer fon metdlico disponivel ou sal presente na
composigdo de tinta. No caso exemplificado, o palmitato de
zinco detectado é formado em consequéncia da reag¢dao entre o
pigmento 6xido de zinco e o acido palmitico 1livre; em que a
solubilidade do complexo de zinco & tal que se cristaliza a
partir dos meios de tinta mediante armazenagem.

Imersdo de um painel de teste pintado nas aguas de
Newton Ferrers (sudoeste da Inglaterra) resultou em cobertura
de 81% do painel sem microincrustacgdes.

Exemplo 1

Ne.ste exemplo, um polimero que contém um sal de
base forte e um acido forte foi preparado conforme o

procedimento geral descrito acima. O sal monomérico utilizado

na preparagdao do polimero foi o sal da Dbase forte



10

l*
ﬂ

20/25

dimetilaminopropil * metacrilamida (primeiro pKa 9,30) e o
acido forte acido dodecilbenzenossulfdnico (pKa -1,84).

Este sal monomérico foi preparado por meio da
dissolugdo de 80 g (0,47 moles) de dimetilaminopropil
metacrilamida em 300 g de metanol em um frasco com fundo
abaulado e dois gargalos de dois 1litros agitado. A ele,
adicionou-se por uma hora uma solugdo de acido
dodecilbenzenossulfénico (153,42 g, 0,4699 moles) em 1:1
(peso:peso) xileno:butanol (100 g). A solugdo resultante foi
agitada por um periodo adicional de uma hora. NMR 'H
confirmou a formagao quantitativa do sal monomérico desejado.
O liquido viscoso resultante foi utilizado sem purificagéo
adicional.

0] sal monomérico foi analisado :ggi}iiaanL

espectroscopia de infravermelho (IR) (analise de amostras

= - == T = e = == —— T e -

sblidas utilizando espectrdémetro infravermelho Avatar 360 com

conexao Goldgn‘Ggge diamagpe AIR).‘_

— = —

S m— == = - = = =-

As - absorg¢des caracteristicas de acido
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dodecilbenzenéssuifénico (DBSA) a 900,‘i100 e 1600 cm! foram

ausenteés do espectro de IR do sal monomérico que, no seu
lugar, exibiu quatro absorc¢des distintas de 1000 a 1200 cm™
que sdo caracteristicas de sais de sulfonato. A adigdo de
DBSA em excesso a essa amostra resultou no surgimento dessas
absor¢des caracteristicas de DBSA livre (900, 1100 e 1600 cm’
). Esta evidéncia sustenta a teoria de que ocorre formagdo
completa de sais mediante reag3o de uma base forte e um acido
forte.

A solugdo de polimero que foi preparada utilizando
esse sal monomérico continha teor de volateis de 51% em peso,
conforme determinado pela perda de peso de amostras em
triplicado secas ‘a 105 °C por 75 minutos.

A viscosidade da solugdo de polimero foi medida em

8,54 Poises a 23 °C utilizando um viscémetro de cone e placa
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Brookfield.

Conduziu-se determinagdo do peso molecular do

polimero utilizando cromatografia de exclusdo de tamanho

(SEC) combinada com detecgdo tripla e os pesos moleculares

absolutos foram calculados por meio de detecgdo de difus3o de

polidispersdo (D = M,/M,) de 2,2.

Foi formulada uma tinta

luz (LS). O polimero apresentou M, de 26000, M, de 58000 e

com esse polimero conforme

o procedimento geral descrito acima. A estabilidade quimica

da tinta foi determinada medindo-

(viscbmetro de <cone e placa

se a viscosidade da tinta

Brookfield a 23 °C) e

granulometria (medigdao Hegman) em intervalos (até seis meses)

para amostras em duplicata armazen

adas a 23 °C e a 45 °C. Os

resultados sdo exibidos na Tabela 1 abalxo

Como se pode observar

nessa tabela, a tinta

conforme o Exemplo exibiu redugdao apenas moderada da

granulometrla de <40 _Hm apos a fabrlcacao para <80 um durante

O primeiro més de armazenagem a 23 °C e a 45 °C e a

“granulometria foi estavel a seguir  ao longo do resto do

periodo de teste de seis meses. A viscosidade da tinta também

foi essencialmente constante mediante armazenagem ao longo

desse periodo de teste a 23 °C e a

45 ©°C.

Além disso, a tinta armazenada resultou na formagdo

de filmes macios sem observagao de protuberédncias

cristalinas, o que leva a conclusdo de que a combinagdo de

base forte e acido forte 1leva a

formagdo de sais de mondmero.

reagdo completa mediante

A tinta resultante é

quimicamente estdvel mediante armazenagem, ao contrario da

tinta do Exemplo Comparativo A.

Imersdo de um painel de

teste pintado nas &guas de

Newton Ferrers (sudoeste da Inglaterra) ao mesmo tempo em que

a tinta do Exemplo Comparativo A resultou em cobertura de 55%

do painel com microincrustagdes,

o que leva a conclusdo de
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que o polimero conforme a presente invengao melhora o

comportamento anti-incrustag¢des de tintas em comparagdo com O

polimero do Exemplo Comparativo A.

Tabela 1
Tinta do Ex. Comp. A Tinta do Ex. 1
Tempo Armazenagem a 23 °C Armazenagem a 23 °C
(meses) | Viscosidade | Granulometria | Viscosidade | Granulometria
(P) (pm) (P) (pm)
0 4,72 <40 6,40 <40
1 4,69 >100 6,75 <80
2 4,94 >150 6,62 <80
3 5,16 >150 6,49 <80
6 4,38 >150 6,10 <80
Tinta do Ex. Comp. A Tinta do Ex. 1
Armazenagem a 45 °C Armazenagem a 45 °C
Viscosidade | Granulometria | Viscosidade | Granulometria
(P) (pm) (P) (um)
0 4,72 <40 6,40 <40
~ 1= = - —4581—  -|— =—>100 ~— | — 7717~ |7/ ~<80 ~ T~
2 4,98 >150 6,58 <80
3 5,08 >150 6,43 <80
6 4,59 >150 6,41 <80

.— Exemplo-2 e Exemplos Comparativos B-E

Em um-

esforgo para

_ilustrar

. e = - - =

adicionalmente a

10
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relagdo entre pK., &cido e base e a estabilidade do polimero

resultante,

diversos

sais

monoméricos

foram

preparados e

analisados por meio de métodos espectroscdpicos.

de

mistura

Cada um dos sais monoméricos foi preparado por meio

dos

materiais

de

partida

acidos/basicos

constituintes em metanol sob concentragdo de 1,968 M. Apds a

adic3o dos materiais de partida &cidos/basicos,

agitada a

=

temperatura ambiente por 24 horas.

a mistura foi

O sal monomérico

foi isolado em seguida por meio de evaporagdo do solvente.

exemplo é dimetilaminoetil metacrilamida

pKa

Exemplo 2

Mondmero composto de base forte e acido forte.

A amina monomérica que constitui a base forte neste

8,42) e o

componente

acido

(DMAEMA ;

forte é

primeiro

acido
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dodecilbenzenossulfénico (DBSA; pKa -1,84). Evoluiu calor
durante a mistura, indicando um processo de reagao
exotérmica.

As absorg¢des caracteristicas de acido

dodecilbenzenossulfénico (DBSA) a 900, 1100 e 1600 cm™' foram
ausentes do éspectro de IR do sal monomérico gque, por sua
vez, exibiu quatro absorg¢des distintas entre 1000 e 1200 cm™®
que sdo caracteristicas de sais de sulfonato.

Conduziu-se espectroscopia NMR 'H sobre uma solugdo
de CDCl; do sal monomérico (0,0827 M). Observou-se alteragao
dos picos associados a ressondncias para os dois grupos CH;
presentes na por¢dao DMAEMA abaixo no fluxo no espectro desta
amostra em comparagdo com o espectro de referéncia do

material de partida DMAEMA (CH,-CH,-NMe, & 4,25 alterado para

5 4,6 e CH,-CH,-NMe, & 2,6 alterado para & 3,5). Além disso,

essas duas ressondncias apareceram na forma de trios simples

no espectro dg;material dgﬁpart%ga DMAEMA, enquanto foram

ocbservados padrdes de divisdo mais complexos para cada
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ressondncia no espectro do sal monomérico. Isso é atribuido a

mudanca do ambiente quimico das ressondncias de CH, como

resultado da protonagio completa da porg¢do de NMe, vizinha.
Isso indica a formagdo completa de sais.

Exemplo Comparativo B

Mondémero composto de base forte e acido fraco.

A amina monomérica que constitui a base forte neste
exemplo & dimetilaminoetil metacrilamida (DMAEMA) (primeiro
pKa 8,42) e o componente acido fraco & acido palmitico (pKa
4,95).

Uma caracteristica de absorgdo de acido palmitico
livre (estiramento carbonila, cerca de 1700 cm') esta
presente no espectro de IR desse material, que indica a
formacdo incompleta de sais.

Espectroscopia de NMR 'H foi conduzida sobre uma



10

24/25

solugao de CDCl; do mondémero (0,0827 M). Os picos associados
a ressondncias para os dois grupos CH, presentes na ‘porgdo
DMAEMA foram observados novamente comutando abaixo no fluxo
no espectro dessa amostra em comparagdo com O espectro de
referéncia do material de partida DMAEMA (CH,-CH,-NMe, & 4,25
alterado para & 4,35 e CH;-CH,-NMe, 5 2,6 alterado para ©&
2,8). A magnitude da alteragdo quimica associada as auas
ressonancias foi, entretanto, notadamente menor neste caso
que o observado no espectro do Exemplo 2. Além disso, essas
duas ressondncias surgiram como trios simpies (como no caso
do espectro do material de partida DMAEMA) e ndo exibiram a
estrutura fina observada no espectro do Exemplo 2. As
observagdes anteriores sugerem a formag¢do de sais incompleta

neste caso e indicam a presenga dos d01s materlals de partlda

e do produto de sal com base em ac1do em equllbrlO dindmico.

Exemplo Comparativo C

Monomero composto de base forte e acido fraco.

A amina monomérica que constitui a base forte neste

20

25

30

exemplo & dimetilaminopropil metacrilamida (DMAPMA; primeiro
pKa 9,30) e o componehte &acido fraco & &acido hexandico (pKa
5,09). Evoluiu calor durante a mistura} o Qque indicar um
processo de reag¢do exotérmica.

Espectroscopia de IR exibiu clara absorgao a 1700
cm’!, caracteristica de &acido hexandico 1livre. Isso indica
formagdo de sais incompleta.

Exemplo D

Mondmero composto de base fraca e acido forte.

A amina monomérica que constitui a base fraca neste
exemplo €é N-vinil-2-pirrolidona (NVP; pKa 0,07) e o
componente acido forte & acido dodecilbenzenossulfdnico (pKa
-1,84).

Evoluiu calor durante a mistura, o que indica um

processo de reagdo exotérmica.
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Absorg¢des de IR caracteristicas de acido
dodecilbenzenossulfénico ndo reagido livre (900, 1100 e 1600
cm™') foram claramente presentes no espectro desta amostra.
Novamente, isso indica formag¢do de sais incompleta.

Exemplo E

Monémero composto de base fraca e acido fraco.

A amina monomérica que constitui a base fraca neste
exemplo é N-vinil-2-pirrolidona (NVP; pkKa 0,07) e o
componente acido fraco é a&cido palmitico (pKa 4,95).

Observou-se que, mediante a adigao de acido
palmitico a solugdo de NVP metandlico, a dissolugdo deixou de
ocorrer e nenhuma alteragdo de temperatura observavel foi
notada. Destas observagdes, concluiu-se que ndo teve 1lugar

nenhuma forma¢ao de sal.
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REIVINDICACOES

1. POLIMERO FORMADOR DE FILME, caracterizado pelo

fato de que contém pendente a sua cadeia principal, um sal de

(i) um grupo basico com primeiro pK. do acido conjugado de

5 pelo menos 4,0 e (ii) um acido orgdnico com primeiro pK, de
2,0 ou menos; em que o mencionado grupo basico é 1ligado

covalentemente & cadeia principal de polimero.
2. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o primeiro pK, do acido
10 conjugado do grupo basico & de pelo menos 8,0.
3. POLIMERO, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o
primeiro pK, do acido orgdnico & de menos de 0,0.

4. POLIMERO, de acordo com qualgquer uma das

“caracterizado pelo fato de que o

e =

- - ¥5= "reivindicdldes I "a 3

4

N mencionado grupo basico contém nitrogénio ou fésforo.

5. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 4,

L= o= = [ =

= = T~ CGaracterizado pelo fato de que o grupo basico é uma

- trialguilamina; dialquilamina ——ou  "base  de nitrogénio

20 heterociclico.

6. POLIMERO, de acordo .com qualquer das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o acido

é um A&cido sulfdnico que contém um grupo hidrocarboneto
alifatico, aromatico ou aralquila.

25 7. PROCESSO DE PREPARAGCAO DE UM POLIMERO FORMADOR
DE FILME, tal como definido em qualgquer uma das
reivindicagdes de 1 a 6, caracterizado pelo fato de que

. compreende a etapa de polimerizagdo de monémeros, em que ao

menos parte dos mencionados mondmeros é de sais monoméricos

30 derivados de um Acido orgénico que possui primeiro pK, de 2,0
ou menos e uma base polimerizavel que possui primeiro pK, do
acido conjugado de pelo menos 4,0.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 7,
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caracterizado pelo fato de que 5 a 70% molar dos mencionados
mondmeros sdo sais monoméricos derivados de um acido orgdnico
que possui um primeiro pK, de 2,0 ou menos e uma base
polimerizavel que possui primeiro pK, do &acido conjugado de
pelo menos 4,0

9. PROCESSO DE PREPARAGAO DE UM POLIMERO FORMADOR
DE FILME, tal como definido em qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 6, caracterizado pelo fato de que
compreende a etapa de adig¢do de um acido orgdnico que possui
um primeiro pK, de 2,0 ou menos a um polimero derivado de
monémeros, em que pelo menos parte dos mencionados mondmeros
sdo bases monoméricas que possuem primeiro pK, do &acido
conjugado de pelo menos.4,0.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdao 9,

. -15-. —caracterizado ‘pelo- fato dé que 5 a 70% molar dos mencionados

25

‘.)

30

-~ = = = = 117 “COMPOSIGAG DE REVESTIMENTO ANTI- INCRUSTACOES,

monémeros sdo bases monoméricas que possuem primeiro pK, do

acido conjugado de pelo menos 4,0.

caracterizado—pelo—fato—de—que—compreende um polimero, tal
como definido em qualquer uma das reivindicag¢des de"17a 6, €
um ingrediente que possul propriedades biociaas marinhas.

12. COMPOSICAO DE REVESTIMENTO ANTI-INCRUSTAGOES,
de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizado pelo fato de
que compreende adicionalmente um material de breu.

13. USO DE UMA COMPOSIGAO DE REVESTIMENTO ANTI-
INCRUSTACOES, tal como definido em qualquer uma das
reivindicagcdes 11 ou 12, para protegdo de estruturas feitas
pelo homem imersas em dgua tais como cascos de navios, bdias,
plataformas de perfuragdo, estruturas de produgdo de Oleo e

canos.



