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Relatorio Descritivo da Patente de Invengo para "COMPOSICAO
DE REVESTIMENTO ANTIDEPOSIGAO BIOLOGICA; PROCESSO PARA
PROTEGCAO DE ESTRUTURA FEITA PELO HOMEM; ESTRUTURA FEITA
PELO HOMEM BEM COMO SEU USO".

A presente invengao refere-se a uma composigcac de revestimento
antideposiggdo biolégica, com boas propriedades de armazenamento, que €
adequada como revestimento sobre estruturas feitas pelo homem, imersas em
um ambiente aquatico, independentemente da sua salinidade.

Estruturas feitas pelo o homem, tais como cascos de barcos,
plataformas de perfuragdo, equipamento de produgdo de petréleo e tubulagbes,
que estdo imersos em agua e que tendem a deposigdo biclogica por organismos
aquaticos, tais como algas verdes e marrons, cracas, mexilhGes e 0s similares.
Tais estruturas sao comumente de metal, mas, tambem compreendem outros
materiais estruturais, tais como madeira, fibra de vidro ou concreto. Esta
deposicdao biologica € um inconveniente em cascos de barcos, porque ela
aumenta a resisténcia friccional durante o movimento atraves da agua, a
consequéncia sendo velocidades reduzidas e custos com combustivel
aumentados. Ela € um inconveniente em estruturas estaticas, tais como as
pernas de plataformas de perfuragdo e de equipamenios de produgac de
petroleo, em primeiro lugar porque a resisténcia de camadas espessas de
deposigao biologica as ondas e correntes pode causar tensoes imprevisiveis e
potencialmente perigosas na estrutura, e, em segundo lugar, porque a deposi¢ao
biclogica torna dificil inspecionar a estrutura em busca de defeitos, tais como
trincamento por tensdes e corrosdo. Ela € um inconveniente em tubulagoes, tais
como entradas e saidas de agua de refrigeragao, porque a drea de secao reta
eficaz & reduzida por deposigao biologica, com a consequéncia de que as
velocidades de escoamento sdo diminuidas. Uma composicao de revestimento
antideposicdo biclogica, geralmente, sera aplicada como um revestimento de
topo sobre areas imersas da estrutura, para inibir 0 estabelecimento e o
crescimento de organismos aquaticos, tais como cracas e algas, em geral, pela
liberagao de um biocida para 0s organismos aquaticos.

Tradicionalmente, composigbes de revestimento antideposigao
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bioldgica compreendiam um agiutinante relativamente inerte com um pig-
mento biocida, que € lixiviado a partir da composicao de revestimento. Den-
tre os aglutinantes que tém sido usados estdo as resinas de vinila e colof6-
nia e derivados de colofénia. Resinas de vinila sdo insoliiveis em agua e
composicBes de revestimento nelas baseadas usam uma concentragdo de
pigmento elevada, de modo a ter contato entre as particulas de pigmento,
para assegurar a lixiviagdo. Colofonia ¢ uma resina quebradica dura, que é
muito levemente sollvel em agua. Tém-se referido as composicdes de re-
vestimento antideposigdo bioldgica baseadas em colofénia como composi-
¢oes de revestimento de matriz sollvel ou que se erodem. O pigmento bioci-
da & muito gradualmente removido por lixiviagdo da matriz de aglutinante de
colofonia em uso, deixando uma matriz de esqueleto de colofdnia, que se
torna removida por lavagem da superficie do casco, para permifir a lixiviagdo
do pigmento biocida a partir do fundo dentro do filme de composigéo de re-
vestimento.

Muitas composicbes de revestimento antideposicdo bioldgica
bem sucedidas, em anos recentes, #m sido composiges de revestimento
"de copolimero autopolidor”, baseadas em um aglutinante polimérico, ao
qual porgbes de triorganoestanho biocida estdo quimicamente ligadas e a
partir do qual as porgdes biocidas sdo gradualmente hidrolisadas em um
ambiente aquatico. Em tais sistemas de aglutinante, os grupos laterais de
um polimero linear sdo clivados, em uma primeira etapa, por reagio no meio
aquoso, a estrutura de polimero que permanece se tornando solivel em &-
gua ou dispersavel em agua como um resultado. Em uma segunda efapa, a
estrutura sollvel em agua ou dispersavel em dgua na superficie da camada
de composigéo de revestimento no navio & removida por lavagem ou € ero-
dida. Tais sistemas de composicdo de revestimento sdo descritos, por e-
xemplo, em GB-A-1 457 590.

Como o uso de triorganoestanho tem sido proibido ao redor do
mundo, existe uma demanda por substancias antideposicao biologica alter-
nativas, que possam ser usadas em composicdes antideposi¢do biologica.

Composigdes de revestimento de copolimero autopofidor, que liberam por-
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¢Oes ndo biocidas, sdo descritas em EP-A-69 559, EP-A-529 693, WO-A-
9114743, WO-A-01/09915, GB-A-231 070, e JP-A-9-286933.

Composigbes de revestimento de copolimero autopolidor muito
promissoras, que liberam porgdes nao biocidas, sdo descritas, por exemplo,
em EP-A-204 456 e EP-A-779 304. O aglutinante usado nas composicdes

compreende uma cadeia principal acrilica tendo pelo menos um grupo termi-

nal da férmula:
—-X—{O-M—R}
n
o 5 9 I
naqual Xrepresenta —C—, —C—, —P—oy

M é um metal selecionado a partir de, por exemplo, zinco, cobre e tellrio; n é

um nmero inteiro de 1 a 2; R representa um residuo organico selecionado a
S 0 g

Il Il I
partit de —S~C-R1 —O0-C—R1 —0-C—R1 —O-R1 = —S—R1
?
—o—'sl—m
O ;e R1 & um residuo organico monovalente.

Usualmente, o aglutinante & misturado com um biocida para or-
ganismos aquaticos.

Composicdes de revestimento antideposi¢ao biolégica comerci-
almente bem sucedidas deste tipo muitissimo comumente compreendem um

0 0

I o
aglutinante, no qual X é —C—, M é cobre, R representa O—C—R1, eo
aglutinante é misturado com dxido cuproso e um composto de zinco biocida,
tal como piritiona de zinco.

Mais recentemente, composicdes de revestimento antideposicéo
biologica tém sido desenvolvidas, nas quais o aglutinante compreende um
material de colofénia e uma resina formadora de filme auxiliar, a resina for-
madora de filme auxiliar compreendendo um polimero formador de filme de
funcionalidade de acido, cuios grupos de acido estdo bloqueados por grupos
capazes de hidrélise, dissociagio ou troca com espécies marinhas, para dei-
xar um polimero solivel em agua do mar, e, opcionalmente, uma por¢ao de

um polimero formador de filme insolivel em agua ndo hidrolizavel. Tais
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composices de revestimento so descritas em WO 02/02698.

Entretanto, embora composicdes de revestimento antideposicdo
bioldgica com propriedades aceitaveis sejam conhecidas no estado da técni-
¢a, ainda ha uma demanda por produtes com propriedades aperfeigoadas.

Em primeiro lugar, constatou-se que existe uma demanda por
uma composicdo de revestimento com uma estabilidade de armazenamento
de longo prazo aumentada no estado liquido (vida de prateleira).

Adicionalmente, exists uma demanda por uma composicéo de
revestimento antideposicao bioldgica, que possa desempenhar bem em to-
dos 0s ambientes aquosos, independentemente de salinidade. Isto sera elu-
cidado abaixo.

E pratica comum na indGstria de construgdo marinha para navios
e outros objetos feitos pelo homem, que eles sejam fabricados em terra ou
em uma doca seca flutuante e, entdo, langados ou removidos por flutuagdo
depois de se completar a estrutura principal. A fabricagio do navio ou de
outro objeto feito pelo homem pode, entdo, ser completada e a estrufura a-
justada enquanto ela é imersa em um ambiente aquético. Em muitos paises,
por exemplo, na Europa, tal como Roménia, ou na China, navios e outros
objetos feitos pelo homem sdo fregiientemente langados em um ambiente
aquatico de baixa salinidade ou de &gua fresca, tal como o Mar Baltico, ou
um rio ou estudrio de rio. Muitas de tais estruturas, entdo, freqlientemente,
encontraréio uma agua oceanica ou outro ambiente aquético com uma salini-
dade mais elevada durante a sua operaga@o normal. Em alguns casos, a es-
trutura encontrard mudangas na salinidade do ambiente aquatico, por exem-
plo, quando um navio navega regularmente entre um rio ou estuario de rio e
0 oceano.

Constatou-se que composicles de revestimento antideposi¢do
biologica, que tém bom desempenho em dgua de oceano, ou em um ambi-
ente aquatico de elevada salinidade, ndo necessariamente tém bom desem-
penho, e podem ainda ter desempenho muito pobre, em um ambiente aqua-
tico de baixa salinidade ou de &gua fresca.

Por exemplo, as composi¢ies de revestimento antideposicdo
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hioldgica comercialmente bem sucedidas discutidas acima, que compreen-
dem um aglutinante, no qual X é -C=0, M é cobre, R representa -CO0O-R1,
em combinagdo com Oxido cuproso e um composto de zinco biocida, tal co-
mo piritiona de zinco, em geral, tém excelentes e duraveis propriedades fisi-
cas e mecanicas, quando imersas em um ambiente aquatico de agua salga-
da ou contendo algum sal, mas, constatou-se que elas exibem excessivos
amolecimento, fratura, empolamento ou delamina¢do, quando expostas a
um ambiente aquético de agua fresca ou de baixa salinidade.

Para oufro exemplo, as composigdes de revestimento antidepo-
sicdo biologica baseadas em colofonia, descritas em WO 02/02698 tém pro-
priedades fisicas e mecanicas mais pobres quando da imersdo em um am-
biente aquatico de agua fresca ou de baixa salinidade, do que em um ambi-
ente aquético de agua de oceano ou de elevada salinidade. Adiclonaimente,
composigées de revestimento baseadas em coloffnia, em geral, exibem de-
sempenho antideposicdo biolégica menos persistente do que composicdes
de revestimento antideposi¢8o biolégica autopolidoras livres de colofonia.

De maneira surpreendente, constatou-se que uma composigao
de revestimento antideposicao biolégica, que combina uma boa estabilidade
de armazenamento de longo prazo no estado liquido (vida de prateleira) com
a capacidade de ter bom desempenho em todos os ambientes aquosos, in-
dependentemente de salinidade, pode ser conseguida selecionando-se um
biocida especifico com um teor de metal metalico especificado, sendo que a
composi¢do deve ser substancialmente livre de compostos de zinco biocidas
e de colofonia.

Consequentemente, a presente invengdo se refere a uma com-
posicdo de revestimento antideposigdo biolégica compreendendo

- 20 - 100% em peso, calculado sobre a quantidade total de
componentes formadores de fime, de um polimero (A) formador de fime
tendo uma cadeia principal acrilica tendo pelo menos um grupo terminal da

formula:

—XAkO—M—R L
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M é um metal do Grupo Ib, lla, IIb, Hlla, lilb, IVa, Vb, Va, Via, VIb, Vila e VIli
da Tabela Periddica com uma valéncia de 2 ou mais e um grau de ionizagdo
menor do que aquele do metal de metais alcalinos; n € um nimero inteiro de

1 a 2; R representa um residuo organico selecionado a partir de
0
]
i 2 ] R
—s~é—R1, 0-C—R1 —0-C-R1 —O0-R1 —S§—R1, ‘g

R1 & um residuo organico monovalente, e
- 80 - 0% em peso, calculado sobre a quantidade total de componentes for-
madores de filme, de polimero (B) selecionado a partir de polimeros que sdo
livres de grupos terminais de X-[O-M-R], & que seja reativo em 4gua, leve-
mente sollvel em dgua ou sensivel a agua, ou insollivel em agua,
='um biocida a base de cobre para organismos aquaticos
caracterizada pelo fato de que a composicgo de revestimento antideposicdo
biologica € substancialmente livre de quaisquer compostos de zinco biocidas
e substancialmente livre de colofonia, e pelo fato de que o biocida a base de
cobre tem um teor de cobre metdiico abaixo de 2% em peso, com base no
peso total do biocida & base de cobre.

M é um metal do Grupo b, Ha, Hib, lila, llib, IVa, Vb, Va, Via,
Vib, Vila e VIl da Tabela Periddica, com uma valéncia de 2 ou mais e um
grau de ionizagdo menor do que aquele do metal de metais alcalinos. O uso
de um ou mais de Ca, Mg, Zn, Cu, Te, Ba, Pb, Fe, Co, Ni, Si, Ti, Mn, Al, Bie
Sn é preferido. O uso de um ou mais de Cu, Zn e Te é mais preferido, com o
uso de um ou mais de Cu e Zn sendo ainda mais preferido, e o uso de Cu
sendo particularmente preferido.

De preferéncia, 0 po|imeroO(A) formador de filme & um polimero
acrilicob no qual X representa —lé“ , M é cobre e R representa
—o-t— . 0 polimero acrilico parental tendo um grupo -COOH no lugar
de -X-[O-M-R],, de preferéncia, tem um valor de acido de 25 - 350 mg de

KOH/g. Tais polimeros hidrolizaveis podem ser preparados pelo processo de
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EP-A-204456 ¢ EP-A-342276. Muitissimo de preferéncia, o polimero hidroli-
zavel tem um teor de cobre de 0,3 - 20% em peso. O polimero (A) formador
de filme contendo cobre &, de preferéncia, um copolimero compreendendo
um éster acrilico ou metacrilico, cujo residuo de aicool inclui um radical de
hidrocarboneto volumoso ou um segmento macio, por exemplo, um éster de
alguila ramificado tendo 4 ou mais atomos de carbono ou um éster de ciclo-
alquila tendo 6 ou mais dtomos, um monoacrilato ou monometacrilato de
polialquileno glicol opcionalmente tendo um grupo de éter de alquila terminal
ou um produto de adicio de acrilato ou metacrilato de 2-hidroxi-etila com
caprolactona, conforme descrito EP-A-779304.

E preferido para R ser o residuo de um dcido carboxilico mono-
basico organico, que tenha um ponto de ebulicdo maior do que 115°C e um
valor de &cido entre 50 e 950 mg de KOH/grama. Néo ha limite superior par-
ticular no ponto de ebuli¢do e R pode ser o residuo de um acido substanci-
almente ndo volatil. Em geral, o material tera uma temperatura de ebuligdo
ou de decomposicdo abaixo de 500°C. Pode-se referir ao acido carboxilico
monobasico organico como um acido de elevada ebulicgo. O acido pode ser
alifatico, aromatico, linear, ramificado, aliciclico ou heterociclico. E particu-
larmente preferido para R ser o residuo de um ou mais dos sequintes acidos:
acido benzoico, acido salicilico, acido 3,5-dicloro-benzdico, acido laurico,
acido estearico, acido nitro-benzoico, acido linoléico, acido ricinoléico, acido
12-hidréxi-estearico, acido fluorc-acético, 4cido pllvico, acido O-cresotinico,
acido naftol-1-carboxilico, &cido p-Oxi-benzédico, acido cloro-acético, acido
dicloro-acético, acido nafténico, acido p-fenil-benzoico, 4cido litoctlico, acido
fenoxi-acético, acido 2,4-dicloro-fenoxi-acético, acido oléico, 4cido versético,
acido nicotinico, acido penicilico e os similares, ou um &cido diterpendide
tendo um esqueleto de abietano, pimarano, isopimarano ou labdano, tal co-
mo, por exemplo, &cido abiético, acido neoabiético, Acido levopimarico, 4cido
dextropimarico, acido sandaracopimarico e os similares, os quais podem ser
usados individualmente ou em combinagao.

O polimero (A) formador de filme, em geral, estd presente na

composicdo de revestimento em uma quantidade de pelo menos 3% em pe-
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s0, de preferéncia pelo menos 6% em peso, mais preferivelmente pelo me-
nos 10% em peso. Em geral, ele esta presente em uma quantidade de, no
maximo, 60% em peso, de preferéncia, no méximo, 50% em peso, mais pre-
ferivelmente, ne maximo, 45% em peso.

O polimero (A) formador de filme pode ser uma assim chamada
resina de elevado teor de sélidos. Usando-se uma tal resina, pode ser obtida
uma composicio de revestimento com um teor de composto organico volatil
(COV) de ndo mais do que 400 glL, de preferéncia, de menas do que 350
g/L.

O polimero (A) formador de filme pode ser preparado como se
segue:

i} polimerizagio de um mondmero de acido organico insaturado
e de um mondmero insaturado adicional e ou reagdo da resina acrifica resul-
tante com um composto de metal e um &cido monobdsico ou reagdo da resi-
na acrilica com um sal de metal de um &cido monobasico ou

ii) reagdo de um mondmero de &cido orgénico insaturado com
um composto de metal e um &cido monobasico ou reagéo de um mondmero
de &cido orgdnico insaturado com um sal de metal de um dcido monobasico
e polimerizacdo do mondmero insaturado contendo metal resultante com
outro mondmero insaturado.

Em vista do rendimento mais elevado, 0 método i) & preferido.

O mondmero de écide orgénico insaturado mencionado acima
pode ser selecionado a partir do grupo de compostos insaturados tendo pelo
menos um grupo carboxila, por exemplo, acidos monebasicos insaturados,
tais como dcido (met)acrilico; acidos dibasicos insaturados e seus ésteres de
monoalquila, tais como acido maléico, inclusive de seus ésteres de monoal-
quila, e acido itacdnico, inclusive seus ésteres de monoalquila; produtos de
adicdo de éster de hidréxi-alquila de &cido monobasico insaturado - 4cido
dibasico, tal como produto de adicdo (met)acrilato de 2-hidroxi-etila - acido
maléico, produto de adigio de (met)acrilato de 2-hidroxi-etila - acido ftalico, e
produto de adi¢e de (met)acrilato de 2-hidroxi-etila - &cido succinico. Neste

relatorio descritivo, o termo acido (met)acrilico é usado para significar qual-
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quer um de &cido metacrilico e de acido acrilico.

0 mondmero insaturado adicional pode ser selecionado a partir
de varios ésteres de acido (met)acrilico, por exemplo, (met)acrilatos de alqui-
la, as porgdes de éster dos quais contém 1 a 20 atomos de carbono, tais
como (met)acrilato de metifa, (met)acrilato de efila, (met)acrilato de ipropila,
(met)acrilato  de n-bufila, (metjacrilato de ibutifa, (met)acrilato de
t-butila, (met)acrilato de 2-efil-hexila, (met)acrilato de laurila e (mef)acrilato
de estearila; (met)acrilatos de alquila contendo hidroxi, as porgdes de éster
dos quais contém 1 - 20 atomos de carbono, tais como (metjarilato de
2-hidroxi-propila & (met)acrilato de 2-hidroxi-etila; ésteres de hidrocarboneto
ciclicos de acido (metjacrilico, tais como - (met)acrilato de fenila e
(met)acrilato de ciclohexila; ésteres de polialquileno glicol de é&cido
(met)acrilico, tais como mono(met)acrilato de polietileno glicol e mo-
no(met)acrilato de polietileno glicol com um grau de polimerizacio na faixa
de 2 a 50; (met)acrilato de Cs.3-alcoxi-alquila; (met)acrilamida; compostes de
vinila, tais como estireno, alfa-metil-estireno, acetato de vinila, propionato de
vinila, benzoato de vinila, vinil-tolueno e acrilonitrila; ésteres de 4cido crotd-
nico; é diésteres de acidos dibasicos insaturados, tais como diésteres de
acido maléico e diésteres de acido itaconico. Dos ésteres acima menciona-
dos de &cido (met)acrilico, as porgies de éster séo, de preferéncia, grupos
alquila contendo 1 a 8 atomos de carbono, mais preferivelmente um grupo
alquila contendo 1 a 6 atomos de carbono. Os compostos especificos prefe-
ridos sdo (met)acrilato de metila, (met)acrilato de etila, (met)acrilato de butila
e (met)acrilato de ciclohexila.

Os mondmeros de &cide organico insaturados acima menciona-
dos e outros mondmeros insaturados podem, cada um, ser usados isolada-
mente ou em uma mistura de duas ou mais espécies.

0O polimero (A) formador de filme, de preferéncia, tem um valor
de 4cido de 25 a 350 mg de KOH/g. Se o valor de acido estiver abaixo de 25
mg de KOH/g, a quantidade de sal de metal a estar ligado & cadeia lateral &
baixa demais para eficazr as propriedades antideposicdo bioldgica e autopo-

lidoras. Se ele estiver acima de 350 mg de KOH/g, a velocidade de hidrolise
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sera elevada demais, de modo que a vida de servige do revestimento anti-
deposicio biologica sera fortemente reduzida. Em adico, tal elevado valor
de acido resultara em uma elevagio de viscosidade do polimero (A) forma-
dor de filme, o que o tornaria menos adequado para uso em revestimentos
de baixo COV. Um valor de acido na faixa de desde 100 a 250 mg de KOH/g
é preferido.

O revestimento antideposigéo bioldgica compreende um biocida
a base de cobre para organismos aquaticos tendo um teor de cobre metalico
abaixo de 2% em peso, com base no peso total do biocida a base de cobre.
De preferéncia, o teor de cobre metalico esta abaixo de 1 por cento em pe-
50, mais preferivelmente abaixo de 0,8 por cento em peso, e ainda mais pre-
ferivelmente abaixo de 0,7 por cento em peso. Se o biocida & base de cobre
tiver um teor de cobre metalico de mais do que 2% em peso, 0 objeto da
presente invengao nda serd alcangado.

O biocida & base de cobre para organismos aquaticos com o
teor de cobre metalico baixo esta presente, em geral, em uma quantidade de
pelo menos 1% em peso, de preferéneia pelo menos 5% em peso, mais pre-
ferivelmente pelo menos 10% em peso, ainda mais preferivelmente pelo me-
nos 25% em peso, com bhase no peso total da composicdo de revestimento.
O biocida & base de cobre, em geral, esta presente em uma quantidade de,
no maximo, 75% em peso, de preferéncia, no maximo, 70% em peso, ainda
mais preferivelmente, no maximo, 60% em peso, com base no peso total da
composicao de revestimento.

Exemplos de tal biocida & base de cobre para organismos aqua-
ticos incluem Oxido cuproso, tiocianato cuproso, sulfato cuproso ou piritiocna
de cobre. Estes biocidas a base de cobre podem ser usados isoladamente
ou em uma mistura de dois ou mais destes compostos.

Em vista das boas propriedades fisicas e antideposi¢do biolégica
globais, éxido cuproso com um baixo teor de metal € o biocida a base de
cobre preferido, para uso na composigao de revestimento antideposigao bio-
légica de acordo com a presente invengdo. Uma vez que o oxido clprico

esta freqlientemente presente como uma impureza em Oxido cuproso, a
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composicéo de revestimento pode conter uma quantidade de éxido clprico
de até 10 por cento em peso, de preferéncia, de até 6 por cento em peso,
mais preferivelmente de até 3 por cento em peso, com base no peso total de
Oxido cuproso.

Em uma modalidade preferida adicional, a composigao de reves-
timento antideposicéo bioldgica de acordo com a presente invengdo com-
preende uma mistura de 6xido cuproso tendo um teor de cobre metalico a-
baixo de 2% em peso e piritiona de cobre. Neste caso, oxido cuproso estd,
de preferéncia, presente em uma quantidade de 20 - 60% em peso, e piritio-
na de cobre, de preferéncia, esta presente em uma quantidade de 1 - 15%
em peso.

Conforme indicado acima, a composigdo de revestimento da
presente invencdo € substancialmente livre de compostos de zinco biocidas
e substancialmente livre de colofénia. Se esta exigéncia néo for atendida, os
efeitos vantajosos da presente invengdo ndo sdo obtidos. No contexto da
presente invengdo, a indicagdo substanciaimente livre de significa que o
componente em questio ndo esta presente em uma quantidade tal que as
propriedades da composicdo de revestimento sejam afetadas de maneira
prejudicial.

Para o presente pedido, isto significa que a composigio de re-
vestimento compreende menos do que 1% em peso de colofonia e menos
do que 1% em peso de compostos de zinco biocidas, mais preferivelmente a
composicio de revestimento compreende menos do que 0,1% em peso de
colofdnia e menos do que 0,1% em peso de compostos de zinco biocidas, a
percentagem em peso sendo calculada com base no teor total da composi-
¢do de revestimento.

Dentro do quadro do presente pedido, um composto de zinco
biocida € um composto de zinco que é usade em uma composicao de reves-
timento antideposicdo bioldgica para fornecer um efeito biocida em organis-
mos de deposicio biologica aquaticos. Um polimero (A) contendo Zn ndo &
um composto de Zn biocida dentro do quadro da presente invengao.

Para fins de boa ordem, observa-se que, no contexto do presen-



10

15

20

25

30

12

te relatdrio descritivo, a expressdo livre de colofonia significa livre de colofo-
nia livre, isto &, livre de colofénia ndo ligada ap polimero (A) ou polimero (B).
A presenca de colofdnia livre conduz a uma redugdo no desempenho das
composigdes de revestimento antideposicéo bioldgica.

A composicdo de revestimento, de preferéncia, tem uma concen-
tracdo em volume de concentragéo de, por exemplo, 15 a 55%, definido co-
mo a razdo, expressa como porcentagem, do volume total de pigmentos
elou extensores efou de outras particulas sblidas em um produto com rela-
¢80 a0 volume total da matéria ndo volatil.

Em adicdo ao biocida a base de cobre para organismos aquati-
cos tendo um teor de cobre metalico abaixo de 2% em peso, as composi-
¢bes de revestimento antideposicao bioldgica de acordo com o presente pe-
dido opcionalmente compreendem um ingrediente adicional tendo proprie-
dades biocidas para organismos aquaticos.

Além disso, as composig3es de revestimento antideposi¢io bio-
logica podem compreender um ou mais pigmentos ndo biocidas, efou aditi-
vos, tais como um ou mais agentes de espessamento ou tixotrpicos, um ou
mais agentes de umidecimento, plastificantes, cargas, um veiculo liquido, tal
como um solvente orgénico, ndo solvente organico ou dgua, etc, todos como
convencionais no estado da técnica.

Em adig@o ao polimero {A) formador de filme, as composicbes
de revestimento antideposigéo bioldgica de acordo com a presente invengéo
compreendem opcionalmente outro polimero (B) formador de fime. O poli-
mero (B) que esta presente em uma quantidade de 80 - 0% em peso, calcu-
lada sobre a quantidade total de componentes formadores de filme, é scle-
cionado a partir de polimeros que sédo livres de grupos terminais de —X-{O-M-
Rls, mas, que sejam reativos em agua, levemente soltveis em agua, sensi-
veis & dgua ou insolUveis em agua. Pode ser preferido para o polimero (B)
ser selecionado a partir de polimeros formadores de filme insoliveis em &-
gua ndo hidrolisavels.

Como exemplos de um polimero (B) adequado, que é livre de

grupos terminais de -X-[-O-M-R],, mas, que sdo reativos em agua, varias
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resinas podem ser mencionadas. Por exemplo, um exemplo de um polimero
adequado & um polimero formador de filme de funcionalidade acida, cujos
grupos de 4cido estejam bloqueados por grupos amdnio quaternarios ou
grupos fosfonio quaternarios. Isto é descrito, por exemplo, em WO 02/02698.

Um polimero reativo com 4gua pode, altemativamente, ser um
polimero formador de fime compreendendo grupos aménio quaternarios
efou grupos fosfonio quatemarios ligados (pendentes) & cadefa principal do
polimero. Estes grupos amdnio quaternarios efou grupos fosfonio quaterna-
rios estdo neutralizados ou, em outras palavras, bloqueados ou capeados
por contra-ions. Os contra-ions consistem no residuo anidnico de um &cido
tendo um grupo de hidrocarboneto alifatico, aromatico ou de alquilarila, com-
preendendo pelo menos 6 atomos de carbono. Tais sistemas sdo, por e-
xemplo, descritos em PCT/EP03/007693.

Um exemplo adicional de um polimero reativo com agua ade-
quado & um copolimero de éster de silita compreendendo pelo menos uma

cadeia lateral tendo pelo menos um grupo terminal da formula (1):

o R1 R3
] | |
—C—0 §i— 0 S — R4
| |
% RS

na qual n é 0 ou um ndmero inteiro de 1 a 50, e R1, R2, R3, R4 e R5 séo,
cada um, independentemente, selecionados a partir do grupo consistindo em
Cy.o0-alquila opcionalmente substituida, Cy.p-alcoxi opcionalmente substitui-
do, arila opcionalmente substituida e ariloxi apcionalmente substituido.

De preferéncia, pelo menos um dos grupos R1 - R5, no copoli-
mero de ester de silila & metila, isopropila, n-butila, isobutila ou fenila, Mais
preferivelmente, n € 0 e R3, R4 e R5 s&o os mesmos ou diferentes e repre-
sentam isopropila, n-butila ou isobutila.

Um copolimero de éster de silila compreendendo pelo menos
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uma cadeia lateral tendo pelo menos um grupo terminal da formula (1) acima
descrita pode, por exemplo, ser obtido por copolimerizagdo de um ou mais
monémeros de vinila polimerizaveis com um ou mais mondmeros compre-
endendo uma ou mais duplas ligagbes olefinicas e um ou mais dos grupos
terminais (1) acima descritos.

Exemplos de mondmeros de vinila polimerizaveis adequados,
que podem ser copolimerizados com um ou mais mondmeros, compreen-
dendo uma ou mais duplas ligagdes olefinicas e um ou mais grupos termi-
nais (I) acima descritos, incluem ésteres de (met)acrilato, tais como metacri-
lato de metila, metacrilato de etila, metacrilato de butila, metacrilato de 2-efil-
hexila, metacrilato de 2-hidroxi-etila e metacrilato de metoxi-efila; ésteres de
acido maléico, tais como mateato de dimetila e maleato de dietila; ésteres de
acido fumarico, tais como fumarato de dimetila e fumarato de dietila; estire-
no, vinil-tolueno, a-metil-estireno, cloreto de vinila, acetato de vinila, butadie-
no, acrilamida, acrilonitrila, acido (met)acrilico, acido acrilico, metacrilato de
isobomila, acido maléico, e suas misturas. De preferéncia, uma mistura de
(met)acrilato de metila ou (met)acrilato de etila com outro mondmero de vini-
la polimerizavel é usada. E possivel ajustar a velocidade de polimento do
revestimento por uso de uma mistura de um (met)acrilato hidrofobico e um
hidrofilico. Opcionalmente, um comondmero hidrofilico € incluido, tal como
(met)acrilato de metdxi-etila ou um derivado de éxido de polietileno mais ele-
vado, tal como (met)acrilato de etoxi-etila, (met)acrilato de propoxi-gtila,
(met)acrilato de butoxi-etila, um (met)acrilato de éter de monoalquila de poli-
oxietileno glicol, tal como metacrilato de éter de monometila de polioxietileno
(n = 8) glicol, ou N-vinil-pirrolidona.

Exemplos de mondmeros adequados compreendendo um ou
mais duplas ligagBes olefinicas e um ou mais dos grupos terminais (1) acima
descritos, os quais podem ser copolimerizados com um ou mais mondmeros
de vinila polimerizaveis, incluem mondmeros compreendendo um ou mais
dos grupos terminais (1), nos quais n = 0, e que podem ser representados
pela formula (11):
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R3

X— Si— R4

|

RS

na qual R3, R4 e R5 sdo conforme definidos acima, X &€ um grupo de
(met)acriloiloxi, um grupo maleinoiléxi ou um grupo fumaroildxi.

A preparagdo dos mondmeros (Il) pode, por exemplo, ser reali-
zada de acordo com os métodos descritos em EP 0 297 505, ou de acordo
com os métodos descritos em EP 1 273 589 e nas referéncias ali citadas.
Exemplos de mondmeros derivados de acido (met)acrilico adequados inclu-
em: (metacrilato de trimetil-silila, (met)acrilato de trietil-silila, (met)acrilato de
tri-n-propik-silila, (met)acrilato de triisopropil-silila, (met)acrilato de tri-n-butil-
silila, (met)acrilato de triisobutil-silila, (met)acrilato de tri-terc-butil-silila,
(meb)acrilato de tri-n-amil-silila, (met)acrilato de tri-n-hexil-silila, (met)acrilato
de tri-n-octil-silila, (met)acrilato de tri-n-dodecil-silila, (met)acrilato de trifenil-
silila, (met)acrilato de tri-p-metilfenil-silila, (met)acrilato de tribenzil-silila,
(met)acrilato de dimetil-fenil-silita, (met)acrilato de dimetil-ciclohexila,
(met)acrilato de etil-dimetil-silila, (met)acrilato de n-butil-dimetil-silila,
(met)acrilato de t-butil-dimetil-silila, (met)acrilato de di-isopropil-n-butil-silila,
(met)acrilato de n-octil-di-n-butil-silila, (met)acrifato de di-isopropil-estearil-
silila, (met)acrilato de diciclohexil-fenil-silila, (met)acrilato de t-butil-difenil-
silila, e (met)acrilato de lauril-difenil-silila. De preferéncia, (met)acrilato de
triisopropil-silila, (met)acrilato de tri-n-butil-silila, ou (met)acrilato de triisobutil-
silila é usado na preparac&o do copolimero de éster de silila.

Altemativamente, um tal polimero formador de filme com funcio-
nalidade de 4cido reativo com &gua, cujos grupos de acido estdo bloquea-
dos, pode ser um polimero com funcionalidade de acido carboxilico. Por e-
xemplo, ele pode ser um copolimero de éacido acrilico ou metacrilico, com
um ou mais acrilatos ou metacrilatos de alquila, pelo menos alguns dos gru-
pos de dacido dos quais tenham sido convertidos em grupos da férmula -

COO-M-0OH, na qual M é um metal divalente, tal como cobre, zinco, calcio,
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magnésio ou ferro, conforme descrito em GB 2.311.070.

QOutro exemplo de um tal polimero formador de 4cido com fun-
cionalidade de 4cido reativo com agua, cujos grupos de acido estdo bloque-
ados, é um polimero que seja um sal de uma amina. De preferéncia, ele é
um sal de uma amina contendo pelo menos um grupo de hidrocarboneto
alifatico tendo 8 a 25 atomos de carbono, € um polimero formador de filme
com funcionalidade de &cido conforme descrito em EP 0 529 693, o polimero
com funcionalidade de acido, de preferéncia, sendo um copolimero de adi-
4o de um acido carboxilico olefinicamente insaturado, acido sulfénico, éster
de sulfato acido, acido fosfonico ou éster de fosfato 4cido, e pelo menos um
comondmero olefinicamente insaturado, o dcido carboxilico insaturade, por
exemplo, sendo acido acrilico ou metacrilico, o acido sulfonico insaturado,
por exemplo, sendo 4cido 2-acrilamido-2-metil-propano-sulfdnico (AMPS), e
o polimero formador de filme, de preferéncia, sendo um copolimero de sulfo-
nato de amina contendo unidades de um éster organo-ciclico, conforme des-
crito em WO 99/37723.

Como um exemplo de um polimero (B) adequado, que seja ligei-
ramente solivel em agua ou sensivel & agua, os seguintes compostos po-
dem ser mencionados:polivinil-metil-éter, polivinil-etil-éter, resinas alquidicas,
resinas alquidicas modificadas, poliuretanos, resinas de poliéster saturadas
e poli-N-vinil-pirrolidonas.

Como um exemplo de um polimero (B) adequado, que seja inso-
livel em Agua, os seguintes compostos podem ser mencionados: resinas
alquidicas modificadas, polimeros de epdxi, ésteres de epdxi, uretanos de
epdxi, poliuretanos, 6leo de linhaga, dleo de ricino, 6leo de soja e derivados
de tais 6leos.

Outros exemplos de resinas ou polimeros insolUveis em Agua
adequados sdo; polimeros de éter de vinila, por exemplo, um poli(vinil-alquil-
éter), tal como polivinil-isobutil-éter, ou um copolimero de um vinil-alquil-éter
com um acetato de vinila ou cloreto de vinila, um polimero de éster de acrila-
to, tal como um homopolimero ou copolimero de um ou mais acrilatos ou

metacrilatos de alquila, que, de preferéncia, contém 1 a 6 atomos de carbo-
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no no grupo alquila, e podem conter um comondmero, tal como acrilonitrila
ou estireno, e um polimero de acetato de vinila, tal como poliacetato de vinila
ou um copolimero de acetato de vinila e cloreto de vinila.

Alternativamente, as resinas ou polimero insolivel em agua po-
dem ser uma poliamina, particularmente, uma poliamida tendo um efeito
plastificante, tal como uma poliamida de um dimero de acido graxo ou a po-
liamida vendida sob a marca comercial "Santiciser”.

Se, em adigdo ao polimero (A) formador de filme, a composigéo
de revestimento compreender um ou mais polimeros (B), este(s) autro(s)
polimero(s) pode(m) formar até 80 por cento em peso da quantidade total de
resinas na composicao de revestimento.

De preferéncia, a composigio contém 0 - 20% em peso de poli-
mero (B), calculados sobre as resinas totais na composicéo de revestimento,
para obter um revestimento autopolidor de elevada qualidade.

A quantidade total de componentes formadores de filme presen-
tes na composigdo de revestimento de acordo com a presente invengéo, em
geral, é de pelo menos 3% em peso, de preferéncia, de pelo menos 6% em
peso, mais preferivelmente, de pelo menos 10% em peso. Geralmente, ela é
de, no maximo, 60% em peso, de preferéncia, de, no maximo, 50% em peso,
mais preferivelmente, de, no maximo, 45% em peso.

A composigdo de revestimento pode conter outros componentes
convencionalmente usados no estado da técnica. Como um exemplo, como
plastificantes adequados que podem ser usados na presente invengdo, 0s
seguintes materiais podem ser exemplificados: parafinas cloradas, ésteres
de fosfato aromaticos, tais como fosfato de triisopropil-fenila, e ésteres de
ftalato, tal como ftalato de dioctila. Estes materiais podem ser usados indivi-
dualmente ou em combinagao.

Qs polimeros e outros componente sol(veis, formando o agluti-
nante formador de filme, podem ser misturados em um solvente comum, que
forme pelo menos parte do solvente de composicio de revestimento, por
exemplo, um hidrocarboneto aromatico, tais como xileno, tolueno ou trimetil-

benzeno, um alcool, tal como n-butanol, um alcool de éter, tais como butdxi-
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etanol ou metoxi-propanal, um éster, tais como acetato de butila ou acetato
de isoamila, um éter-éster, tais como acetato de etdxi-etila ou acetato de
metoxi-propila, uma cetona, tais como metil-isobutil-cetona ou metil-isoamil-
cetona, um hidrocarboneto alifatico, tal como espirito branco, ou uma mistura
de dois ou mais destes solventes, A composigdo de revestimento pode, al-
ternativamente, ser & hase de agua.

A composigao de revestimento antideposigéo bioldgica de acor-
do com a presente invengéo, adicionalmente, pode compreender pigmentos
parcamente soldveis, tendo uma solubilidade em agua de 0,5 a 10 partes por
milhdo, que ndo sejam biocidas para organismos aquaticos. Exemplos de
tais pigmentos incluem dxido de zinco, sulfato de bario, sulfato de calcio e
dolomita. Misturas de pigmentos biocidas ou ndo biocidas parcamente soll-
veis podem ser usados, por exemplo, 6xido cuproso, tiocianato cuproso ou
piritiona de cobre, que sdo pigmentos biocidas altamente eficazes, podem
ser misturados, opcionalmente, com uhu pigmento solivel ndo biocida, tal
como dxido de zinco.

Em adi¢do aos biocidas a base de cobre para organismos aqué-
ticos, tendo um baixo teor de cobre metélico, a compasicao de revestimento
antideposicéo bioldgica pode conter um ou mais biocidas ndo metaliferos
para organismos aquaticos, isto é, um ingrediente tendo propriedades bioci-
das aquaticas, isto &, um biccida, mas, que pode ou ndo ser um pigmento.
Exemplos de tais composios sdo dissulfeto de tetrametil-tiuram, metileno
bis(tiocianato), captano, trifenil-boro-piridinio, uma isotiazolona substituida,
tal como 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona, 2-metiitio-4-t-butitamino-6-
ciclopropilamino-s-triazina, N-3,4-diclorofenil-N',N'-dimetil-uréia  ("Diuron”),
2-{tio-cianometiltio)benzotiazol, 2,4,5,6-tetracloro-isoftalonitrila, dicloroflua-
nid, tolifluanid,  2-{p-clorofenil)-3-ciano-4-bromo-5-triflucrometil  pirrol,
3-(benzo(b)tien-2-il)-5,6-diidro-1,4,2-oxatiazina-4-6xido de 3-butil-5-(dibromo-
metilideno)-2(5H)-furanona, L-mentol, 5-metil-2-(isopropil)-ciclohexanol, iso-
proturona, tiabenzadol, monocloridrato de dodecil-guanidina, clorotolurona,
cic-4-[3-(p-terc-butilfenil)-2-metilpropill-2,6-dimetilmorfolina,  fluometurona,

folpet, prometrina, clorofenapir, dissulfeto de clorometil-n-octila e 2,3,5,6-
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tetracloro-4-(metil-sulfonil)piridina. Opcionalmente, a composigéo antideposi-
&o bioldgica compreende um ou mais biocidas com funcionalidade de 4ci-
do, por exemplo, é&cido (9E)-4-(6,10~dimetilocta-9,11-dienil) furan-2-
carboxilico e acido p-(sulfo-Oxi) cindmico (&cido zostérico), ou um composto
de ambnio quaterndrio, tal como cloreto de cetil-piridinio.

Muitos destes biocidas ndo metaliferos séo solidos e todos par-
camente soliveis em dgua e podem auxiliar a agdo de "autopolimento” da
composigao de revestimento.

A composicdo de revestimento pode conter adicionalmente um
pigmento que ndo seja reativo com agua e que possa ser altamente insolu-
vel em 4gua (solubilidade abaixo de 0,5 parte por milhdo em peso), tal como
dioxido de titanio ou oOxido férrico ou um pigmento orgénico, tal como um

pigmento de falocianina ou azo. Tais pigmentos altamente insoldveis, de

-preferéncia, sdo usados em menos do que 60% em peso do componente de

pigmento total da composicdo de revestimento, muitissimo de preferéncia
menos do que 40%. A composicao de revestimento pode conter adicional-
mente espessantes convencionais, particularmente tixotropicos, tais como
silica, bentonita ou cera de poliamida e/ou.estabilizadores, por exemplo, ze¢-
litas ou aminas alifaticas ou aromaticas, tais como deidroabietilamina.

A composicéio de revestimento da presente invengéo é normal-
mente aplicada como um revestimento de topo. Como tal, ela pode ser apli-
cada no esquema de revestimento normal para vaso de construgdo nova.
Entretanto, é também possivel usé-la como um revestimento de topo na ma-
nutencdo e no reparo de vasos existentes e ela pode ser também aplicada
como um revestimento de topo sobre uma camada de revestimento que con-
tenha material de zinco biocida efou um material de colofénia.

Dentro do quadro do presente pedido, um ambiente aquatico de
agua do oceano é um ambiente aquatico que tem uma salinidade de aproxi-
madamente 35 unidades de salinidade praticas (psu, uma unidade que se
baseia em medicbes de condutividade), um ambiente aquético de elevada
salinidade & um ambiente aquatico que tem uma salinidade de entre cerca

de 15 e 35 psu, um ambiente aquatico de baixa salinidade é um ambiente
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aquatico que tem uma salinidade de menos do que cerca de 15 psu, € um
ambiente aquatico de agua fresca é um ambiente aquético que contém me-
nos do que cerca de 1000 mg/litro de solidos dissolvidos totais. Exemplos de
ambientes aquéticos de baixa salinidade sdo estuarios de rios & ambientes
marinhos semifechados com elevadas entradas de dgua fresca e troca restri-
ta com agua ocednica, tal como o Mar Baltico. Exemplos de ambientes a-
quéticos de dgua fresca sdo rios, lagos e outras aguas de superficie.

Exemplos
Preparacio de composicies A até G

Os seguintes materiais foram misturas nas partes em peso men-
cionadas em um dispersador de elevada velocidade, para preparar composi-

¢Oes de revestimento antideposicdo bioldgica:

Componente Composicao de revestimento
A |B C D E F G-
Resina formadora de fime X 1 13,8 | 138 | 13,8 | 138 | 13,8 | 138 | 12,2
Plastificante 36 |36 |36 136 [36 |36 |32
Agente tixotropico 05 105 (05 |05 |05 |05 |04
Biocida & base de cobre A 0,0 /407 00 |00 [00 |00 |00
Biocida 4 base de cobre B | 40,7 10,0 | 407 | 407 | 40,7 | 40,7 | 50,0
Biocida 4 base de cobre C 45 (45 (34 {22 [11 {00 [00
Biocida 4 base de zinco A 00 (00 {11 [22 (33 (44 100
Pigmentos de coloragdo 26 (26 |26 126 |26 |26 |3
Solvente 343(343 {343 [343 1343 1343|312
A resina formadora de filme X & um copolimero de acido acrilico

substancialmente de acordo com o Exemplo de Produgéo 1 de EP0779304-
A1, em que as unidades de acido acrilico estdo bloqueadas por cobre ligado
a residuos de acido nafténico.

O biocida & base de cobre A & um pigmento de Oxido cuprcso
tendo um teor de cobre metdlico de 2,7% em peso, 0 biocida & base de co-
bre B é um pigmento de éxido cuproso tendo um teor de cobre metalico de
0,6% em peso; o biocida a base de cobre C um pigmento de piritiona de co-

bre essencialmente livre de cobre metalico.
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0O biocida a base de zinco A é um pigmento de piritiona de zinco.

0 solvente era uma mistura de xileno, butanol, metil-isobutil-
cetona e butdxi-propanol, e a resina formadora de filme A foi preparada em
solvente antes de se misturar com os outros componentes da composicdo
de revestimento.

Acima, a Composi¢ao de Revestimento A esta de acordo com a
invengdo, enquanto que as Composicdes de Revestimento B até G sdo
comparativas.

Exemplo 1 - o efeito de teor de cobre metalico no biocida de cobre

Recipientes de 250 mL individuais foram enchidos com a Com-
posicao de Revestimento A e com a Composigéo de Revestimento B, os re-
cipientes foram selados e colocados em um forno de armazenamento a
45°C, ¢ a estabilidade das composicées de revestimento foi monitorada pe-
riodicamente. Depois de 1 més, a Composi¢do de Revestimento B exibiu
pesada sedimentagdo e aglomeragdo de pigmentos e a composigao de re-
vestimento ndo mais era adequada para aplicagdo. Ao contrario, a Composi-
¢do de Revestimento A mostrou somente leve sedimentagdo de pigmentos
depois de 6 semanas. O pigmento sedimentado foi facilmente redisperso por
agitacdo com uma espatula e a composigéo de revestimento ainda era ade-
quada para aplicagao.

Este resultado demonstra que a composigio de revestimento
antideposicéo biolégica, tendo um teor de cobre metélico de 2% em peso,
com base no peso total de biocida & base de cobre, tem estabilidade de ar-
mazenamento intensificada.

Exemplo 2 - o efeito de compostos de zinco biocidas em desempenho em

dqua fresca
(a) Abrandamento de dgua fresca

Revestimentos de teste foram preparados por vazamento das
Composigdes de Revestimento A, C, D, E e F por sobre painéis de vidro (a-
proximadamente 15 ¢m x 10 cm) desengordurados separados, usando-se
um aplicador em barra. Os filmes de revestimento foram secados sob condi-

¢oes ambientes antes da testagem. A dureza do revestimento foi determina-
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da subseqlientemente pelo método de amortecimento de péndulo de Kénig
descrito em 1SO 1522. A dureza foi quantificada como o niimero de oscila-
¢des do péndulo para se amortecer de 6° para 3°.

Os revestimentos foram, entdo, imersos em &gua fresca a 23°C
durante 21 dias e a dureza foi determinada de novo, imediatamente quando
da remocdo da 4gua e antes que o revestimento tivesse se secado.

Os resultados sdo mostrados na tabela abaixo.

(b) Assimilagdo de dgua

Revestimentos de teste foram preparados por vazamento de
Composigdes de Revestimento A, C, D, E e F por sobre [aminas de vidro
(aproximadamente 2 cm x 5 cm) desengorduradas previamente pesadas ¢
separadas usando-se um aplicador de cubo. Os filmes de revestimento fo-
ram secados sob condigdes ambientes ¢ as laminas revestidas secadas fo-
ram pesadas para determinar o peso de filme de composic¢éo de revestimen-
to aplicado. As laminas revestidas foram, entio, imersas em agua fresca a
23°C durante 7 dias. As laminas foram, entdo, pesadas novamente, imedia-
tamente quando da remogdo da 4gua e antes que o revestimento tivesse
secado, para se determinar a assimilagdo de agua, expressa como uma por-
centagem do peso original do filme seco.

Os resultados sao mostrados na tabela abaixo:

Composicic de Revestimento

A c D E F

Dureza de pénduio de Konig antes de (12 {12 {11 1 1
imersdo em agua fresca (nimero de

oscilagdes)

Dureza de péndulo de Konig depois de | 15 15 10 |9 8
imersdo em dagua fresca (numero de

oscilagbes)

Assimilagdo de dgua (% em peso) 10,4 (26,8 [ 450 [48,7 [461

Estes resuitados mostram que a presenga do biocida a base de
zinco tem um efeito prejudicial sobre as propriedades de filme das composi-

¢bes de revestimento, quando imersas-em um ambiente de agua fresca, e
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conduz & assimilagdo de agua excessiva e amolecimento indevido do reves-
timento.

Exemplo 3 - Efeito da presenca de piritiona de cobre

Como um teste de desempenho antideposigdo biologica, a
Composicio de Revestimento A e a Composicio de Revestimento G foram
aplicadas a pranchas de compensado de madeira, que tinham sido previa-
mente tratadas com revestimento com uma camada de base anticorrosiva
comercial, e as pranchas foram imersas nas dguas naturais do Rio Yealm,
em Newton Ferrers, Devon, Inglaterra; do Rio Crouch em Burnham-on-
Crouch, Essex, Inglaterra; e no Johor Strait, em Changi, Singapura. Os fil-
mes de composicdo de revestimento foram periodicamente avaliados para
sedimentacéo de organismos de deposicdo biologica e classificados segun-
do uma escala de 0 a 100, na qual 0 indica severos estabelecimento e cres-
cimento de animais de corpos duros € macios, algas e limo recobrindo todo
o filme de composigdo de revestimento, e 100 indica que o filme de compo-
si¢do de revestimento esta livre de deposigdo bioldgica. Os resultados sdo

mostrados na seguinte tabela.

Composigéo de Revesti- | Composigdo de Revesti-

mento A mento B

Singa- | Devon, | Essex, | Singa- | Devon, | Essex,

pura | RU RU pura RU RU

Desempenho antideposi¢do | 100 100 100 100 100 100

bioldgica em 1 més

Desempenho antideposigéo | 68 80 68 48 52 64

bioldgica em 3 meses

Desempenho antideposicéo | 68 92 68 20 4 20

biologica em 10 meses

Desempenho antideposigdo | 40 | 52 40 20 4 20

biolégica em 14 meses

Estes resultados mostram que as composigGes de revestimento

da presente invengdo exibem superior desempenho antideposicéo bioldgica,

20 quando piritiona de cobre & incluida na formulagao.
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Exemplo 4 - o efeito dos compostos de zinco biocida sobre desempenho em

agua salgada
Revestimento de teste foram preparados por vazamento das

Composicdes de Revestimento A e F por sobre painéis de vidro (aproxima-
damente 15 cm x 10 cm) desengordurados separados, usando-se um aphi-
cador em barra. Os filmes de revestimento foram secados sob condigdes
ambientes antes da testagem. A dureza do revestimento foi determinada
subseqiientemente pelo método de amortecimento de péndulo de Konig
descrito em ISO 1522. A dureza foi quantificada como o nimero de oscila-
¢Oes do péndulo para se amortecer de 6° para 3°.

Os revestimentos foram, entdo, imersos em agua do mar a 23°C
durante 14 dias e a dureza foi determinada de novo, imediatamente quando
da remocdo da &gua e antes que o revestimento tivesse se secado.

Os resultados s8o mostrados na sequinte tabela:

Composicdo de Revestimento

B F
Dureza de péndulo de Kénig antes de imersdo 12 11
em agua do mar (nUmero de oscilacdes)
Dureza de péndulo de Konig depois de imer- 13 12
§80 em agua do mar (ntimero de oscilages)

Estes resultados mostram que, ao contrario dos resultados de
imers&o em um ambiente de agua fresca, a presenga do biocida & base de
zinco ndo tem um efeito prejudicial sobre as propriedades do filme das com-
posicOes de revestimento, quando imersas em um ambiente de dgua do
mar, & ndo conduz ao amolecimento indevido do revestimento.

Exemplo 5 - Modalidades adicionais da presente invencdo

Os seguintes materiais foram misturados, nas partes em peso
mencionadas, em um dispersador de elevada velocidade, para preparar

composicdes de revestimento antideposicao biologica:
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Componente Composicéo de Revestimento
H | J
Resina formadora de filme X 0,0 17,6 0,0
Resina formadora de filme Y 14,8 0,0 14,5
Plastificante 3,6 48 3,6
Agente tixotropico 0,5 06 05
Biocida a base de cobre A 0,0 0,0 0,0
Biocida a base de cobre B 0,0 0,0 0,0
Biocida a base de cobre C 4,6 94 4,5
Biocida a base de cobre D 0,0 0,0 40,6
Biocida & base de cobre E 0,0 19,8 0,0
Biocida a hase de zinco A 00 . 0,0 0,0
Oxido de zinco 39,3 0,0 0,0
Pigmentos de coloragéo 6.3 79 6,2
Solvente 30,9 40,1 36,1

A resina formadora de filme Y & um copolimero de acido acrilico
substancialmente equivalente a resina formadora de filme X, na qual as uni-
dades de &cido acrilico estao bloqueadas por zinco ligado a residuos de aci-
do nafténico.

O biocida & base de cobre D € um pigmento de 6xido cuproso
tendo um teor de cobre metafico abaixo de 0,001% em peso. O biocida a
base de cobre E & um pigmento de tiocianato de cobre, que é essencialmen-
te livre de cobre metalico.

Assimilagdo de Agua

Medicbes de assimilagdo de agua foram realizadas para as
Composices de Revestimento H, | e J, conforme descrito no Exemplo 2 (b).
H I J

Assimilagdo de dgua (% em peso) 0.1 49 16,0

Estes resultados ilustram adicionalmente a utiidade das compo-

sigdes de revestimento da presente invengao.
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REIVINDICACOES
1. Composicao de revestimento antideposigdo bioldgica
compreendendo
- 20 - 100% em peso, calculado sobre a quantidade total de
componentes formadores de filme, de um polimero (A) formador de filme tendo
uma cadeia principal acrilica tendo pelo menos um grupo terminal da férmula:

—x—Eo-—M—ﬂ]
n o a

na qual X representa —C—=, —C—, —~p— ou ~

M é um metal do Grupo Ib, lia, llb, llla, lllb, IVa, IVb, Va, Via, VIb, Vila e VIl da
Tabela Peridédica com uma valéncia de 2 ou mais e um grau de ionizagdo menor
do que aquele do metal de metais alcalinos; n € um numero inteiro de 1 a 2; R

representa um residuo organico selecionado a partir de

2
i 2 i oy
—S—C—R1 —0-C—R1 —0O-C—R1 —O0—-R1 —S—R1 o) e

ou ;
R1 é um residuo organico monovalente, e

- 80 - 0% em peso, calculado sobre a quantidade total de componentes for-
madores de filme, de polimero (B) selecionado a partir de polimeros que sao
livres de grupos terminais de X-[O-M-R], e que seja reativo em agua,
levemente soluvel em agua, sensivel a agua ou insoluvel em agua, um biocida
a base de cobre para organismos aquaticos caracterizada pela composicao de
revestimento antideposi¢ao biolégica ser substancialmente livre de quaisquer
compostos de zinco biocidas e substancialmente livre de colof6nia, e pelo
biocida a base de cobre ter um teor de cobre metalico abaixo de 2% em peso,
com base no peso total do biocida a base de cobre.

2. Composigcao de revestimento antideposi¢ao bioldgica, de a-
cordo com a reivindicagao 1, caracterizada por M ser Cu, Zn ou Te.

3. Composicao de revestimento antideposicao bioldgica, de
acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizada por o polimero

(A) formador de filme ser um polimero acrilico, no qual X representa ,
[l

Il *
M ser cobre e R representar —O—C—R1 sendo que R1 é um resiaduo organico

monovalente.
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4. Composicao de revestimento antideposicao biologica, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagbes anteriores, caracterizada pelo
biocida a base de cobre para organismos aquaticos compreender 6xido cuproso,
tendo um teor de cobre metalico abaixo de 2% em peso, com base no peso total
do oxido cuproso.

5.  Composicao de revestimento antideposi¢cao biologica, de a-
cordo com a reivindicagdo 4, caracterizada pelo 6xido cuproso ter um teor de
cobre metalico abaixo de 1% em peso, com base no peso total do 6xido cuproso.

6. Composicao de revestimento antideposicao bioldgica, de a-
cordo com qualquer uma das reivindicagées anteriores, caracterizada pelo
biocida a base de cobre para organismos aquaticos compreender piritiona de
cobre.

7. Composigcdo de revestimento antideposicdo biologica, de a-
cordo com a reivindicacado 6, caracterizada pelo biocida a base de cobre para
organismos aquaticos compreender uma combinagao de 6xido cuproso tendo um
teor de cobre metalico abaixo de 2% em peso, com base no peso total do 6xido
cuproso, e piritiona de cobre.

8. Composicdo de revestimento antideposi¢ao biologica, de a-
cordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo polimero (A)

i
formador de filme ser um polimero de &cido acrilico, no qual X representa™—“— |
M é cobre e R € o residuo de um acido carboxilico monobasico orgéanico, que
tem um ponto de ebuligao maior do que 115°C e um valor de acido entre 50 e
950 mg de KOH/grama, sendo que o biocida a base de cobre para organismos
aquaticos compreende uma combinagcdo de Oxido cuproso tendo um teor de
cobre metalico abaixo de 2% em peso, com base no peso total do 6xido cuproso
€ piritiona de cobre.

9. Processo para prote¢ao de estrutura feita pelo homem imerso
em um ambiente aquatico de deposicao bioldgica, caracterizado por a estrutura
ser revestida com uma composi¢cdo de revestimento antideposicao bioldgica

conforme definida em qualquer uma das reivindicagdes anteriores.
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10. Processo de acordo com a reivindicacao 9, caracterizado por
0 ambiente aquatico ser um ambiente aquatico de baixa salinidade.

11.  Estrutura feita pelo homem, imersa em um ambiente aquatico
de deposicao biologica, caracterizada por ser revestida com uma composi¢ao de
revestimento conforme definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8.

12.  Uso de estrutura feita pelo homem, conforme definida na
reivindicacao 11, caracterizado por a dita estrutura estar imersa em um ambiente
aquatico de baixa salinidade.

13. Uso de estrutura feita pelo homem, de acordo com a
reivindicagao 12, caracterizado por a dita estrutura estar imersa em um ambiente
aquatico de baixa salinidade durante parte de sua vida e em um ambiente

aquatico salino durante parte de sua vida.
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RESUMO
Patente de Inven¢éo: “COMPOSICAO DE REVESTIMENTO ANTIDEPOSICAO
BIOLOGICA; PROCESSO PARA PROTECAO DE ESTRUTURA FEITA PELO
HOMEM; ESTRUTURA FEITA PELO HOMEM BEM COMO SEU USO ".

A presente invencao refere-se a uma composicac de revestimento
antideposig8o biologica compreendendo 20 a 100% em peso, calculado scbre a
quantidade total de componentes formadores de filme, de um polimero (A)
formador de filme tendo uma cadeia principal acrilica tendo pelo menos um grupo
terminal da férmula:

R N S

—Ax%emmmﬁ}
n
- . e 3

na qual X representa —¢—, —C¢—, —P— ou ~
M & um metal do Grupo Ib, lia, lib, llla, b, IVa, Vb, Va, Via, Vib, Vila e VIl da
Tabela Periodica com uma valéncia de 2 ou mais & um grau de ionizagdo menor
do que aquele do metal de metais alcalinos; n € um ndmero inteiro de 1 a 2; R
representa um residuo orgéanico selecionado a partir de

O

N ¥ —0—-5—R1
—$—C=R1 ~—0-C—R1 —0-C—R! —O-Ri —S—Ri I
' : ' ou O

R1 & um residuo organico monovalente, e

- 80 a 0% em peso, calculado de polimero (B)

- um biocida a base de cobre para organismes aquaticos
caracterizada pelo fato de que a composicao de revestimento antideposicao
biclégica € substancialmente livre de quaisquer compostos de zinco biocidas e
substancialmente livre de colofdnia, e pelo fato de que o biocida & base de cobre
tem um teor de cobre metalico abaixo de 2% em peso, com base no peso total do
biocida a base de cobre.
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