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Ny polymerbinder til anvendelse af i en antibegroningsmaling,
der indbefatter et giftstof. Den polymere binder er filmdan-
nende, vanuoplgselig, eroderbar i havvand og gengives ved
formlen for gentagelsesstrukturenheden
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hvori ifglge én udfgrelsesform X er H eller CH;, Rer en
praktisk talt ikke-bioaktiv, alkyl-, aryl- eller arylalkyl-
del, og gentagelsesgrupperne B er resten af en ethylenisk
umzttet monomer. Polymeren har en hydrolysehastighed pi
mindst 5 x 1074
fremkomne malingsfilm har en erosionshastighed p& mindst

millizkvivalenter pr. time. Den herved

forts=ttes



2 pmeter/maned. R kan valges blandt grupper med fglgende
delstrukturer:

Hy ; z T Vg

a) _C_———@ eller _\\3‘
\ 7
N

(11) (I11)
hvor 2 er Noz, halogen eller CN, b) -(CHZ)nY, hvor n er

et helt tal fra 1 til 4, og Y er valgt blandt grupper med
delstrukturerne

Rl RWI
-OR"', -SR"', ~N- eller -P\\\ (IV)

N .

hvor R' er en primer, sekundar eller tertiar C1-C4 alkyl-
gruppe, R" er H eller R', R"' alkyl eller aryl, ¢) R kan
vare -SiR"' eller -Si(OR"')3, d) R kan vare en halogenal-
kylgruppe med mindst &n trihalogenmethylgruppe, hvor halo-
genet er Br, F, Cl, og alkylet indeholder mindst to carbon-
atomer, f.eks. trifluorethylacrylat, e) en kvaterniseret
aminoalkylgruppe med formlen

R' '
N
N"-CH, (CH,) - , (V)

-

R" R"1

hvori Y er Br, Cl eller I, R' , R" og R"' er ens eller for-
skellige Cl—c18 alkylgrupper, og f) R' kan have en struktur
med formlen
o}
n
-(CHZ)nC-R"" ' (VI)

hvori n er 1 eller 2, og R"" er en phenylgruppe eller en
primer, sekundar eller tertiar C1-C4 alkylgruppe. Ifglge
en anden udfgrelsesform er X halogen, CN eller NO,, og R
er en primar, sekundar eller tertiar Cl-C8 alkylgruppe.
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Opfindelsen angdr marine antibegroningsmalinger, som
eroderer med forudbestemt hastighed, og hvori et pPolymert
bindemiddel indbefatter molekyldele, der hydrolyseres med
forudbestemt hastighed i narverelse af havvand.

Opfindelsen angdr ogsi en fremgangsmide til beskyt-
telse af en marin overflade.

“Overlegenheden hos antibegroningsmalinger p& grund-
lag af organotin-acrylatpolymere i forhold til de gammel -
dags, konventionelle systemer af udvaskningstypen er alle-
rede konstateret og anerkendt af de fleste stdrre redere
og fabrikanter af marinemaling. SA&danne malingssystemer
frembyder overlegen antibegroningsbekampelse over langva-
rige tidsrum p&8 grund af en konstant frigivelse af gift-
stof fra malingsfilmens overflade i kraft af hydrolyse af
organotin-acrylatcopolymeren i havvand, der normalt er
svagt alkalisk.

I malingssystemer af denne art tjener organotin-
-acrylatcopolymeren som den filmdannende komponent (binde-
midlet) .

Copolymerens organotinandel tilvejebringer et an-
grebssted for hydrolyse af polymeren med havvand (der har
et omtrentligt pH fra 8,0 til 8,3), ved hvilken fremgangs-
mdde polymeroverfladen langsomt omdannes til en vandople-
selig eller vandkvaldbar form, der kan eroderes bort ved
hj2lp af havvand i bevagelse og blotlegger en frisk ma-
lingsoverflade.

Hertil kommer, at hydrolysen af crganotinpolymeren
friggr bis-tributyltinoxid, som er et effektivt giftstof
over for marine begroningsorganismer.

I praksis inkorporeres dog s&dvanligvis yderligere
giftstoffer i antibegroningsmalingen. Disse hjalpegift-
stoffer frigives under den gradvise hydrolyse og erosion
af organotin-copolymerbzremediet 0g tjener til at tilveje-
bringe yderligere beskyttelse mod begroning. En ekstra
fordel, som pdberibes for sidanne systemer, er de brand-
stofbesparelser, der hidrgrer fra en nedbringelse af over-
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fladens ruhed som konsekvens af malingsfilmens udjavning
med vand eller erosion. S&danne systemer kan indrettes
sdledes, at de hydrolyserer og eroderer med enten hgj el-
ler lav hastighed, ved at man inkorporerer en hamstof,

der karakteriseres ved at have lav oplgselighed i havvand,
nemlig sdledes som narmere beskrevet af Milne og Hails 1
US patentskrift nr. 4.021.392. Milne og Hails havder ogsi,
at en kommerciel maling ikke kan sammensattes udelukkende
ved at justere indholdet af organotinmonomer i organotin-
-copolymeren.

Den mekanisme, ved hjalp af hvilken organotincopo-
lymerholdige antibegroningsmalinger fungerer, er beskrevet
i Journal of Coating Technology, bind 53 nr. 678, side
46-52, S&danne malinger er dog forholdsvis kostbare og be-
sidder ugnskelige irritationsegenskaber pd grund af den
ngdvendige tilstedeverelse af den hydrolyserbare tributyl-
tinmolekyldel.

Disse malinger reprasenterer dog en afggrende for-
bedring i forhold til den konventionelle udvaskningstype
af malinger, hvori giftstoffet cuprooxid er dispergeret
i et bindemiddel bestdende af en blanding af en filmdan-
nende uoplgselig harpiks og en vandfglsom eller en 1 vand
kun langsomt oplgselig komponent sdsom en gummi-naturhar-
piks. Et eksempel pd et s3dant malingsprazparat med "oplg-
selig matrix" er anfgrt nedenfor i tabel A.
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Tabel A
Kobberoxid-antibegroningsmaling med oplgselig matrix
U.S. Navy recept 121/63

Ingrediens Kg Liter
Cuprooxid 653 189
Naturharpiks 97,5 91
Vinylharpiks (vyHH) ‘@) 25 17,8
Tricresylphosphat 23 44
Xylen 52 61
MIBK 75 93,5
Antibundfaldningsmiddel 3 3,8

forhold 1:4 for harpiks/naturharpiks
(a) Union Carbide

Sadanne malingssystemer er dog ude af stand til at
tilvejebringe en konstant frigivelse af giftstoffer, og 1
gvrigt eroderes de ikke under brugen, dvs. efter pifgrelse
som film. Dette skyldes den selektive ekstraktion af den
vandoplgselige komponent og herfra hidrgrende udvaskning
af giftstof (cuprooxid) fra malingsfilmens indre. En matrix
af den uoplgselige vinylharpikskomponent bliver siledes til-
bage, efter at den vandoplgselige komponent er vasket bort
fra filmen (gummi-naturharpiks). I gvrigt vil malingsfilmen
efter sddan opbrugelse ikke langere tjene til at bekampe be-
groning, selv om den endog mitte vise sig at indeholde op
til 30-40% af sit oprindelige niveau af cuprooxid, hvilket
skyldes, at der kraves gennemtrangning af vand for at kunne
udvaske kobberet og fgre det til overfladen, men dette fa-
nomen afskeres eller begranses kraftigt gennem tilstedevarel-
sen af matrixen af tilbagevarende vinylharpiks. Opbrugte an-
tibegroningssystemer af denne type tilvejebringer heller ik-
ke noget velegnet grundlag til at foretage ny bemaling, ef-
tersom de er i besiddelse af dirlige mekaniske egenskaber pa
grund af hulrummene i filmen, hvorfra udvaskningen er sket,
og som fgrer til, at den ny malingsfilm vil hange darligt
ved den gamle.
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Forsg¢g inden for den kendte teknik pd at inkorpore-
re giftstoffer i vandoplgselige polymere og at anvende dis-
se som antibegroningsmalinger er ogsd sldet fejl, da de ik-
ke giver de gnskede resultater. Sadanne malinger kvalder i
havvand og kan ikke forventes at tilvejebringe gode mekani-
ske egenskaber og ensartet bekampelse af begroning, eftersom
hele malingsfilmen svakkes ved langvarig nedsaznkning i vand.
Selv sidanne malingssammensatninger som beskrevet i GB patent-
skrift nr. 1.584.943 tilvejebringer ikke optimal bekam-
pelse af begroning, fordi malingsbinderen bestdr af en fysisk
blanding af vanduoplgselige og syntetiske vandoplgselige, po-
lymere bindemidler, hvori det syntetiske vandoplgselige poly-
mere bindemiddel anvendes i stedet for naturgummi-harpiksen
i det allerede ovenfor beskrevne malingssystem. I malingssy-
stemerne ifglge GB patentskrift nr. 1.584.943 kan den
vandoplgselige polymere komponent ekstraheres selektivt fra
bindersystemet ved hjzlp af havvand, hvilket fgrer til de
samme problemer, som man stgder pd med de traditionelle vi-
nyl/naturharpikssystemer. I gvrigt kan en vis andel af den
vandoplgselige harpikskomponent ved malingsfilmens forlan-
gede nedsankning i vand bevirke, at filmen absorberer wvand
og kvalder gennem hele sin godstykkelse, hvilket giver en
film med darlige mekaniske egenskaber.

Simple acrylatestercopolymere foreslds som bzremedi-
er for malinger, der gradvis udjavnes og fjernes med beva- _
get havvand, jfr. siledes US patentskrift nr. 4.407.997.

Men for at sAdanne malinger skal erodere pa overfladen,

md en overvejende andel af det anvendte pigment vare et
vandfglsomt metalholdigt pigment. Hertil kommer, at sa-
danne overtr®k skal indeholde fra 30 til 50 rumfangs-
procent pigment, idet de hgjere niveauer endda fore-
trzkkes. Starkt uoplgselige pigmenter forsinker dog malings-
filmens oplgseligggrelse og skal holdes under visse specifi-
cerede niveauer. Det er siledes tydeligt, at pigmentindhol-
det dikteres af den forlangte oplgseligggrelseshastighed.
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Pigmentindholdets evne til at styre 6p155e1igg¢relsen hev-
des at vare forbedret ved brugen af en lavmolekylar poly-
mer som malingsbindemiddel samt ved inkorporering af hydro-
lyserbare tributyltinacrylatgrupper i polymerkaden. Disse
forhold stemmer overens med poly (methylacrylat) films vand-
fasthed, der sdledes som beskrevet i1 Kirk-Othmer Encyclo-
pedia of Polymer Science and Technology bind 1, side 246-
-328 (1964), idet s&danne film kun angribes ganske svagt
af selv starke vandige oplgsninger af natriumhydroxid eller
svovlsyre ved stuetemperatur. De i GB patentansg¢gning
nr. 2.087.415A beskrevne malinger er siledes langt mindre
afhangig af det polymere bindemiddels art end af de tilste-
devazrende hgje niveauer af vandfplsomme pigmenter. Disse
plgmenter kan udvaskes ved hjelp af havvand, og den herved
fremkomne tomme matrixfilm, som nu er bergvet sit indhold
af forstazrkende pigmentpartikler, kan svakkes tilstrazkke-
ligt til at vaskes plan og efterhdnden fjernes ved hialp
af bevaget havvand. Denne metode til beskyttelse mod over-
fladebegroning ligner den metode, ved hjzlp af hvilken man
ndr frem til hvidtende eller selvrensende, meldugsbestandi-
ge udendgrs husmalinger ved at inkorporere zinkoxid og hy-
drofilt anatase-titaniumdioxid i malinger pd grundlag af
acryliske eller polyvinylacetatharpikspolymere s&ledes som
beskrevet i J. Paint Technology, bind 46, nr. 594 (juli
1974) side 33. s3danne malinger m& dog forventes at udvise
didrlige mekaniske egenskaber i et s&dant omfang, at de
;11 blive helt uegnede til undervandsformil i langvarige
tidsrum.

Yderligere baggrund for den foreliggende opfindelse
findes i EP A 069559, som beskriver, at selv om triorganotin-

forbindelser er effektive antibegroningsmidler, er de dog
kostbare at anvende, og der forekommer visse omstendigheder,

hvor frigivelsen af triorganotinioner fortrinsvis undgéis
eller nedbringes, medens man stadig opnidr fordelene ved
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udjavning af malingen efter p§f¢relse som film, ndr denne
ved brugen udsazttes for en erosionsmekanisme. Denne euro-
papatentansggning beskriver anvendelsen af quinolyl-(eller
substitueret quinolyl)-grupper 1 stedet for organotingrup-
per i acrylatcopolymere. Den sdledes beskrevne idé repra-
senterer dog kun udskiftningen af et kostbart giftstof med
et andet, uden at der herved tilvejebringes foranstaltnin-
ger til at styre erosionshastigheden, som er uafhangig af
gliftstofkoncentrationen.

Fra Chemical Abstracts, Vol. 90, 1979, side 71, ab-
stract 139163g, JP Kokai nr. 78.124.538 kendes antibegro-
ningsmalinger indeholdende polymere med gentagelsesenheden

-CH,C(R) (CO32N*RIRZR3 Xx7) -

hvori R = H, CH3; Rl, R? = Cy_4-alkyl; R3 = Cj_jg-alkyl,
alkenyl, aralkyl, CH,CO,R* (R%* = cj_jg-alkyl, alkalimetal);
X~ = anion; Z = Cy_4-alkylen.

Som eksempel herpd navnes enheder afledt af CHp; =
CCH3CO,CH,CHoN(CH3) 5, dvs. dimethylaminoethylmethacrylat
(DMAEMA) .

sidanne antibegroningsmalinger har dog en relativt
ringe erosionshastighed (hydrolysehastighed).

Med den foreliggende opfindelse overvindes proble-
merne ved den kendte teknik, nemlig ved hjzlp af reguleret
tilpasning af et optimalt malingsbindersystem og samtidig
opndelse af optimal erosionshastighed og optimal malings-
sammensatning. Ifglge den foreliggende opfindelse tilveje-
bringes enmaling, som fremstilles ud fra en binderpolymer
hidrgrende fra copolymerisation af en eller flere copoly-
meriserbare, ethylenisk umzttede monomere og en monomer
med en funktionel gruppe, der frembringer en polymer, som
er hydrolyserbar i havvand.
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Opfindelsen angir s&ledes en antibegroningsmaling
til beskyttelse af marine overflader, omfattende felgende
kombination:
a) et giftstof og
b) en filmdannende vanduopleselig, i havvand eroderbar,
organotinfri polymer binder med gentagelsesenheder med form-
len

hvori X betyder H eller CH3 og

B betyder en rest af en ethylenisk umzttet monomer,

hvilken antibegroningsmaling er ejendommelig ved, at R be-
tyder en gruppe med formlen SiR"; eller Si(OR')3, hvor R!
betyder en alkyl- eller arylgruppe, hvorhos polymeren har

en hydrolysehastighed p& mindst 5 x 10-4 millizkvivalenter
pPr. time, hvorved malingen har en erosionshastighed p4 mindst
2 um pr. mdned i havvand.

Opfindelsen angdr ogsi en fremgangsmdde til beskyt-
telse af en marin overflade, hvilken fremgangsmiade er ejen-
dommeliqg ved, at den marine overflade overtrzkkes med en
antibegroningsmaling ifelge opfindelsen.

I den ovenfor anferte formel betyder R' fortrinsvis
en prim2r, sekundzr eller tertier C1-g-2lkylgruppe eller en

phenylgruppe.
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Pdlymeren ifplge den foreliggende opfindelse kan tje-
ne fuldstandig som giftstofafgivelsessystem og er ikke af-
hezngig af hydrolysen af en polymer indeholdende en organo-
tinkomponent eller bioaktiv komponent. Et hvilket som helst
effektivt antibegroningsmiddel kan sdledes inkorporeres i
malingen,

Der opnds overlegen bekampelse af begroning pa skibs-
bunde ved anvendelsen af overtrzk baseret pi polymere, der
hydrolyseres langsomt i havvand, og et uorganisk eller orga-
nisk giftstof, som frigg¢res langsomt, efterhdnden som den
organiske polymere binder hydrolyseres. Malingen fremstilles
ud fra en bindemiddelpolymer, der fas ved copolymerisation
af 1) mindst &n acryl- eller methacrylester, som har en funk-
tionel gruppe, som frembringer en polymer, der kan hydrolyse-
ret 1 havvégd, 0og 2) en eller flere copolymeriserbare,

ethylenisk umzttede monomer(e).

Det kan pavises, at konventionelle acrylatestere,
f.eks. ethylacrylat, methylmethacrylat og butylacrylat ik-
ke hydrolyséres med tilstrakkelig hastighed til at anven-
des ved opnlelsen af en carboxylatholdig polymer, som er
tilstrzkkelig fglsom over for erosion ved indvirkning fra
havvand, til at frembringe en antibegroningsmaling.

Det er imidlertid muligt at modificere esteren sidle-
des, at der frembringes en polymer med forgget hydrolytisk

- fplsomhed. Dette kan gennemfgres ved at tilvejebringe en

funktionel gruppe, som hjzlper til ved eller forgger an-
grebet fra hydroxylioner eller ved svzkkelse af esterbin-
dingen.
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Den hydrolytisk aktive monomer har formlen

hvori X og R har de ovenfor angivne betydninger.
Det bgr bemezrkes, at omtalen af monomeren ikke er be-

regnet p& at antyde, at polymeren skal syntetiseres ved co-
polymerisation af en sarskilt monomer med en comonomer,
F.eks. kan polymeren fremstilles ved adduktion til en pra-
formet acryl- eller methacrylsyrepolymer. Den herved frem-
komne polymer vil indbefatte en gentagelsesgruppe gengivet
ved strukturen

- T
il
oo
0
1
- R B

©g gentagelsesgruppen vil svare til en monomer med formlen

X
|
CH2=C-?=O .

o

R

Malingspraparatet indbefatter det polymere bindemid-
del, et oplgsningsmiddel, et giftstof og kan indbefatte en
vandfglsom pigmentkomponent, som kan vare et glftstof, indif-
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ferente pigmenter og fyldstoffer sammen med et hamningsmid-
del eller forsinkelsesmiddel. F.eks. indeholder beskrivel-
serne til US patent nr. 4.260.535, GB patent nr.
2.087.415A og US patent nr. 4.191.579 beskrivelser af sa-
danne typiske malingskomponenter, hvorom yderligere detal-
jer kan hentes 1 disse beskrivelser.

Antibegroningsstoffer indbefatter tributyltinfluorid,
triphenyltinhydroxid, triphenyltinfluorid, tributyltinoxid,
triphenyltiﬁchlorid, Cuzo, Zn0, dithiocarbamatderivater og
cuprothiocyanat.

I malingsprazparatet anvendes tilstrzkkeligt oplegs-
ningsmiddel til at satte systemet 1 stand til at paferes
p& den overflade, som skal beskyttes. Pigmentets volumen-
koncentration (PVC) bgr ligge i intervallet fra 10 til 50,
men er fortrinsvis fra ca. 30 til 45.

Den ¢vre grznse for hydrolysen af den i malingen an-
vendte polymere har ingen kritisk betydning, fordi man selv
med en overdrevent hurtig hydrolyserende polymer kan opnd
gnsket erosionshastighed ved passende valg af forholdet
mellem funktionel gruppe og polymer eller copolymer eller
ved anvendelsen af et forsinkelsesmiddel eller hamstof s&-
ledes som beskrevet i beskrivelserne til US patent nr.
4.021.392, 4.260.535 og GB patent nr. 1.589.246, hvori
yderligere detaljer kan findes.

Malingens erosionshastighed afhanger af det totale
bidrag fra den funktionelle gruppe, comonomeren Og de o¢v-
rige komponenter sidsom giftstof(fer), pigment (er) , hamstof-
(fer), fyldstoffer, indifferente stoffer eller andre ikke-
-flygtige komponenter i malingen.

Den funktionelle gruppe kan arbejde sammen med kendte
stoffer eller midler til regulering af erosionshastighed eller
anvendes i stedet for kendte midler til at regulere erosions-
hastigheden.

------ Mxngden af det hydrolyserbarc acrylat cller mctha-
crylat i forhold til ikke-hydrolyserende, ethylenisk umet-
tet comonomer udggér pad molbasis beregnet pd 100 dele af copoly-
meren fra 10 til 80 dele.
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De ethylenisk umattede comonomere er velkendte in-
den for filmdannelsesteknikken og er f.eks. identificeret
i beskrivelserne til GB patent nr. 2.087.415a pad side
1, linie 56-59 og US patent nr. 4.021.392, spalte 4, linie
33-41, hvor Yderligere detaljer kan ses,

Den overlegne regulering af erosionshastigheden byg-
ger pd kemisgk tilpasning af polymeren, sdledes at den svak-
kes selektivt p& visse punkter hen langs polymerkaden, som
bliver s=arlig udsat pa maling/vand-gransefladen. Disse sva-
ge led angribes langsomt med havvand, hvilket tillader
polymeren gradvis at blive oplgseliq i havvand eller kvald-
bar med havvand. Dette svakker den hydrolyserede polymer-
film pd overfladen i et sddant omfang, at bevaget havvand
er i stand til at bortvaske dette lag og siledes blotlag-
ge en frisk overflade. I modsatning til systemerne ifglge
den kendte teknik er antibegroningsmalingen ifglge den fore-
liggende opfindelse forholdsvis uigennemtrangelig for hav-
vand, indtil der har fundet hydrolyse af de udvendige mi-
krolag sted.Det hydrolyserede mikrolag fjernes dernast se-
kvensvis i kraft af vandets "friktion", dvs. nar det her-
med malede skib beveger sig gennem vandet,

En andel af monomerenhedeyrne tilvejebringes med
funktionelle grupper, der meddeler pPolymerkaden respekti-
ve svakkelsessteder, dvs, angrebspunkter, som har tendens
tii—i;azbi§§é i narvarelse af havvand. Fbrholdet mellem
funktionaliserede monomere ©g9 ikke-funktionaliserede mono-
mere reguleres siledes, at der tilvejebringes styring af
erosionshastigheden. Ti] forskel fra systemet 1fglge
GB patentansggning nr. 2.087.415a, der bygger p3 tilste-

devarelsen af hgje niveauer af vandfglsomme pigmenter for
at tilvejebringe erosion, reguleres systemet ifglge den
foreliggende opfindelse ved hjalp af niveauerne og forhol-
det af funktionelle 0g indifferente monomere, som er an-
vendt til at fremstille polymeren.

Fremstilli;;én af den hydrolytisk aktive monomer illu-
streres i det fglgende eksempel.
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E;gmg;illing_gj_;;;gii;mgthv1-2—pentng)silvlagrvlas

0,23 mol tris{4-methyl-2-pentoxy)silanol, 0,23 mol
triethylamin, 0,02 g methylhydroquinon som polymerisations-
inhibitor og 82 cm3 toluen anbringes 1 en trehalset kolbe

udstyret med omrgrer, tilsatningstragt, termometer og kon-
densator. En oplgsning af 0,23 mol acryloylchlorid i 23 cm3
toluen tilsazttes langsomt til reaktionsblandingen ved 3-5°C.
Ved slutningen af tilsaztningen tillades massen at omrgre 1
1/2 time ved 5°c. Det faste triethylamin-hydrochlorid fil-
treres fra, og oplgsningsmidlet destilleres under vakuum.
Det tilbagevarende ra produkt destillerer (kgp. 148-162°C/-
3 mm Hg) hvilket giver 41 g produkt (renhed 80% bestemt
ved GC).

oplesningscopolymerisationen af den hydrolytisk aktive

monomer anvendt ved den foreliggende opfindelse med en ethy-
lenisk umzttet monomer kan gennemfores pd tilsvarende made
som den nedenfor beskrevne oplesningspolymerisation af dime-
thylamincethylmethacrylat (DMAEMA) med en blanding af butyl-
og methylmethacrylat til dannelse af en 70 mol%'s dimethyl-
aminoethylmethacrylatpolymer.

Ingrediens Péfyldt (vegtdele)

DMAEMA 36,9

Butylmethacrylat (BMA) 9,5

Methylmethacrylat (MMA) 3,35

"vazo" 641 0,25

Naphtha2 med hejt

flammepunkt 50,0

100,00

1du Pont's azo-bis-isobutyronitril-polymerisationsinitiator

2Amsco Solvents - xylen kan anvendes 1 stedet.

Fgrst fyldes alle ingredienserne pd en firehalset
glasreaktor indeholdende en omrgrer af rustfri stdl, en kon-
densator, en nitrogentilfgrsel, et termometer med paspandt
fgle-styreorgan og en varmespiral af glas.
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Under nitrogenatmosfare opvarmes i lgbet af 1 time
til 80°c, Og temperaturen holdes herved i yderligere 6 ti-
mer, hvorefter der afkgles til under 30°C, og den fremkom-
ne polymer udtages og pakkes.

Malingssammensatninger 0g deres fremstilling illustre-
res nedenfor.

Maling A sammensatning

Ingrediens g/1500 ml maling
Xylen 322,4
fumed silica 32,0
methanol 5,8

polymer ifglge opfindelsen

(50% oplgsning i xylen) 409,6
zinkoxid 679,2
organisk pigment1 32,3
methylisobutylketon 118,1

Maling B sammensztning

Ingreédiens q/1500 ml maling
xylen 260,7

fumed silica 29,7
polymer ifglge opfindelsen

(50%Jop1¢sning i xylen) 724,2
malingsstabilisator2 30,0
cuprooxid 1173,9
dispe'rgeringshjelpemiddel3 3,0
methylisobutylketon 31,5

1 A-2989 toluidintoner fra Ciba~-Geigy, Ardsley, N.Y.

2 Viscostab fra Mms? Chemicals Inc., Rahway, N.J.
3 "Zonyl" FSP fra du Pont Co., Wilmington, Delaware,
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Fremstilling af maling A

Fumed silica (siliciumoxid faldet i gasfase) disper-
geres 1 xylen pd et dispergeringsapparat med moderat hastig-
hed (Cowles-type). Methanolet tilswttes under omr¢ring ef-
terfulgt langsomt af halvdelen af polymeroplgsningen. Derpd
tilszttes alle pigmenterne med moderat omrgring, og den her-
ved fremkomne pasta formales i en vandkglet mglle fyldt med
stalhagl. Mpllen vaskes med en blanding af ketonen og resten
af polymeroplgsningen, og vaskningerne tilsattes pastaen.
Hele malingen blandes og sendes gennem mgllen én gang til.
Malingen bgr have en finhed efter formaling pd 4-6 (ifglge
Hegman's skala) . Malingen kan indstilles til en slutviskosi-
tet pa 1—1,5 PaS ved hjelp af opl¢sﬁiﬁéémid1et.

Fremstilling af maling B

Fumed silica dispergeres i xylen pad et dispergerings-
apparat med moderat hastighed (Cowles-type). Halvdelen af
polymeroplgsningen og halvdelen af malingsstabilisatoren til-
sattes langsomt efterfulgt af dispergeringshjzlpemidlet og
cuprooxidet. Den herved fremkomne pasta formales i en vand-
k¢let haglmplle. Mpllen vaskes med en blanding af ketonen
og resten af polymeroplgsningen og stabilisatoren, som her-
ved kommer til at indgd i pastaen. Den grundigt gennemblan-
dede maling sendes gennem haglmgllen endnu en gang, og dens
#nskede finhed kontrolleres og indstilles eventuelt til en
formalingsgrad p& 4-6 (ifplge Hegman's skala). Malingen ind-
stilles til en slutviskositet p& 1-1,5 PaS (Brookfield) ved
hjzlp af oplésniﬁqgﬁidlet.

Giftstofafgivelsessystemet er i stand til at afgive
eller levere giftstof med praktisk talt konstant hastig-
hed over hele det g¢nskede tidsrum. I g¢vrigt er afgivel-
seshastigheden uafh®ngig af giftstoffets oplgseligheds-
egenskaber, og som fglge heraf kan man i dette system an-
vende en minimal mengde giftstof for derved at forhindre
forurening af det marine miljg som helhed. Det, at man
undgdr behovet for at skulle benytte en overdreven mang-
de giftstof, kan tilvejebringe vasentlige omkostningsbe-
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sparelser sammenlignet med et system, hvori der netop benyt-
tes overskud af giftstof, fordi sidstnavnte udviser en uens-
artet afgivelseshastighed for giftstoffet og/eller udviser
behov for at optimere systemets hydrolysegrad.
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PATENTEKRAYV

1. Antibegroningsmaling til beskyttelse af marine
overflader, omfattende folgende kombination:
a) et giftstof og
b) en filmdannende vanduopleselig, i havvand eroderbar,
organotinfri polymer binder med gentagelsesenheder med form-
len

___\\

mox
>
__

hvori X betyder H eller CH3 og

B betyder en rest af en ethylenisk umzttet monomer,
kendetegnet ved, at R betyder en gruppe med form-
len SiR'; eller Si(OR')3, hvor R' betyder en alkyl- eller
arylgruppe, hvorhos polymeren har en hydrolysehastighed paA
nindst 5 x 10-% millizkvivalenter pr. time, hvorved malingen
har en erosionshastighed p& mindst 2 pm pr. midned i havvand.

2. Antibegroningsmaling ifselge krav 1, k end e -
tegnet ved, at R' betyder en primar, sekundzr eller
tertiazr C;_g-alkylgruppe.

3. Antibegroningsmaling ifelge krav 1, k e n de -
tegnet ved, at R' betyder phenyl.

4. Fremgangsmide til beskyttelse af en marin over-
flade, k endetegnet ved, at den marine overflade
overtrzkkes med en antibegroningsmaling ifelge et af kravene
1-3.
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