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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ロジン物質及び補助的なフィルム形成性樹脂を含むバインダーを有し、かつ殺海洋生物
性を有する成分を含む防汚ペイントにおいて、該バインダーが２０：８０～９５：５重量
％比のロジン物質と補助的なフィルム形成性樹脂との混合物を含み、かつ該補助的なフィ
ルム形成性樹脂が、
その酸基が加水分解、解離又は海水種と交換し得る基により保護されてポリマーを海水溶
解性にされているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）（ここで、該保護基は
、ポリマーの第四級アンモニウム塩を形成するところの第四級アンモニウム基及びポリマ
ーの第四級ホスホニウム塩を形成するところの第四級ホスホニウム基から選ばれる）の２
０～１００重量％、及び
非加水分解性かつ水不溶性のフィルム形成性ポリマー（Ｂ）の８０～０重量％
を含むことを特徴とする防汚ペイント。
【請求項２】
　ロジン物質がロジンであることを特徴とする請求項１記載の防汚ペイント。
【請求項３】
　バインダーが、５５：４５～８０：２０の重量比のロジン物質と補助的なフィルム形成
性樹脂との混合物を含むことを特徴とする請求項１又は２記載の防汚ペイント。
【請求項４】
　補助的なフィルム形成性樹脂が、海水中で可溶性のポリマーへと加水分解又は解離し得
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るフィルム形成性ポリマー（Ａ）の３０～９０重量％、及び非加水分解性かつ水不溶性の
フィルム形成性ポリマー（Ｂ）の７０～１０重量％を含むことを特徴とする請求項１～３
のいずれか一つに記載の防汚ペイント。
【請求項５】
　フィルム形成性ポリマー（Ａ）が、オレフィン性不飽和スルホン酸又は酸性硫酸エステ
ルと少なくとも一つのオレフィン性不飽和コモノマーとの付加コポリマーの第四級アンモ
ニウム塩であることを特徴とする請求項１～４のいずれか一つに記載の防汚ペイント。
【請求項６】
　フィルム形成性ポリマー（Ａ）が、オレフィン性不飽和カルボン酸と少なくとも一つの
オレフィン性不飽和コモノマーとの付加コポリマーの第四級アンモニウム塩であることを
特徴とする請求項１～４のいずれか一つに記載の防汚ペイント。
【請求項７】
　第四級アンモニウム基が、８～２５個の炭素原子を有する少なくとも一つの脂肪族炭化
水素基を含むことを特徴とする請求項５又は６記載の防汚ペイント。
【請求項８】
　非加水分解性かつ水不溶性のフィルム形成性ポリマー（Ｂ）が、アクリレートエステル
ポリマー又はビニルエーテルポリマーであることを特徴とする請求項１～７のいずれか一
つに記載の防汚ペイント。
【請求項９】
　バインダーが、バインダーポリマー合計に基いて最大５０重量％で存在する非ポリマー
状可塑材を含むことを特徴とする請求項１～８のいずれか一つに記載の防汚ペイント。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、防汚ペイントに関する。防汚ペイントは、船舶の船体におけるトップコートと
して使用されて、海洋生物、例えば、海産甲殻動物（barnacle）及び藻類の定着及び成長
を、海洋生物のための殺生物剤を放出することにより阻止する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、防汚ペイントは、該ペイントから浸出されるところの殺生物性ピグメントを持つ比
較的不活性なバインダーを含んでいた。今まで使用されているバインダーの中にビニル樹
脂及びロジンがある。ビニル樹脂は海水に不溶性であり、かつそれらに基づいたペイント
は、浸出を確保するためにピグメント粒子間の接触があるように高いピグメント濃度を使
用する。ロジンは、海水中でごく僅かに溶解するところの硬く脆い樹脂である。ロジンに
基づいた防汚ペイントは、可溶性マトリックス又は侵食性ペイントと言われている。殺生
物性ピグメントは、使用中にロジンバインダーのマトリックスの外に非常に徐々に浸出さ
れて、船体表面を洗い流すようになるところのロジンの骨格マトリックスをもたらし、ペ
イントフィルム内の奥から殺生物性ピグメントの浸出を可能にする。
【０００３】
例えば、英国特許出願公開第１４５７５９０号公報に開示されているように、近年におい
て多くの成功した防汚ペイントは、殺生物性トリオルガノスズ部分が化学的に結合されて
おりかつ該殺生物性部分が海水により徐々に加水分解されるところのポリマー状バインダ
ーに基づいた「自己つやだしコポリマー」ペイントである。非殺生物性部分を放出すると
ころの自己つやだしコポリマーペイントは、欧州特許出願公開第６９５５９号公報、欧州
特許出願公開第２０４４５６号公報、欧州特許出願公開第５２９６９３号公報、欧州特許
出願公開第７７９３０４号公報、国際特許出願公開第９１／１４７４３号公報、国際特許
出願公開第９１／０９９１５号公報、英国特許出願公開第２３１０７０公報及び特開平９
－２８６９３３号公報に開示されている。
【０００４】
米国特許第４６７５０５１号明細書は、海水に徐々に溶解され、かつロジンと、少なくと
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も一つの第一級又は第二級アミン基を含む脂肪族ポリアミンとの反応により製造された樹
脂であるバインダーを含むところの海洋防汚ペイントを開示している。欧州特許出願公開
第８０２２４３号公報は、ロジン化合物、オルガニシリルエステル基を含むポリマー及び
防汚剤を含むコーティング組成物を開示している。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
ロジンは非常に良好なフィルム形成体ではなく、そしてロジンに基づいた防汚ペイントに
他のフィルム形成性樹脂を加えることが知られている。これは時々、船体表面を洗い流す
ことを困難にしたところのペイントをもたらした。本発明は、殺生物剤がペイントから浸
出された後、ペイントフィルムの強度及び／又はロジンに基づいたペイントマトリックス
の信頼性ある侵食除去に関してロジンに基づいた防汚ペイントを改善することを狙ってい
る。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明に従う防汚ペイントは、ロジン物質及び補助的なフィルム形成性樹脂を含むバイン
ダーを有し、かつ該ペイントは、殺海洋生物性を有する成分を含み、上記バインダーは、
２０：８０～９５：５重量％比のロジン物質と補助的なフィルム形成性樹脂との混合物を
含み、かつ該補助的なフィルム形成性樹脂が、その酸基が加水分解、解離又は海水種と交
換し得る基により保護されてポリマーを海水溶解性にされているところの酸官能性フィル
ム形成性ポリマー（ここで、該保護基は、ポリマーの第四級アンモニウム塩を形成すると
ころの第四級アンモニウム基及びポリマーの第四級ホスホニウム塩を形成するところの第
四級ホスホニウム基から選ばれる）（Ａ）の２０～１００重量％、及び非加水分解性かつ
水不溶性のフィルム形成性ポリマー（Ｂ）の８０～２０％を含むことを特徴とする。
【０００７】
【発明の実施の形態】
ロジン物質は、好ましくはロジン、とりわけ、木材ロジン又はあるいはタールロジン若し
くはガムロジンである。ロジンの主たる化学成分はアビエチン酸である。ロジンは、市販
等級品のいずれであることもでき、好ましくはＷＷ（ウォーターホワイト）ロジンとして
販売されているものであり得る。ロジン物質はあるいは、ロジン誘導体、例えば、マレイ
ン化若しくはフマル化ロジン、水素化ロジン、ホルミル化ロジン若しくはポリマー化ロジ
ン、又はロジン金属塩、例えば、カルシウム、マグネシウム、銅若しくは亜鉛ロジン塩で
あり得る。
【０００８】
その酸基が、加水分解、解離又は海水種と交換し得る基により保護されてポリマーを海水
溶解性にされているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）は好ましくは、その
酸基がポリマーの第四級アンモニウム塩を形成する第四級アンモニウム基により保護され
ているところの酸官能性ポリマーである。第四級アンモニウム基はテトラ‐アルキルで有
り得、又はそれは、一つ以上のアルコキシアルキル、シクロアルキル、アリール又はアラ
ルキル基を含み得る。より一般的には、該第四級アンモニウム基中の有機基が、飽和若し
くは不飽和の脂肪族、環状脂肪族、芳香族、脂肪族‐芳香族又は複素環族であり得る。
【０００９】
第四級アンモニウム部分は、好ましくは少なくとも３個の炭素原子、有利には少なくとも
８個の炭素原子及び好ましくは８～２５個の炭素原子（例えば、８～２０個の炭素原子）
、及びより特には１２～２５個の炭素原子を含む、少なくとも１個の有機基を含む。比較
的長鎖の第四級アンモニウム基を含むポリマーは、海水での解離の低められた速度を有す
る。そのような第四級アンモニウム基の例は、ドデシルトリメチルアンモニウム、ヘキサ
デシルトリメチルアンモニウム、オクタデシルトリメチルアンモニウム、オレイルトリメ
チルアンモニウム、ベンジルドデシルジメチルアンモニウム、ドデシルジメチルオクチル
アンモニウム又はトリオクチルメチルアンモニウムである。第四級アンモニウム基の混合
物が使用され得る。例えば、８～２０個の炭素原子を有する有機基が、天然に生ずる物質
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、例えば、天然脂肪物質から誘導され得る。そのような混合された第四級アンモニウム基
の例は、トリメチル水素化タローアンモニウム、ジメチルジ（水素化タロー）アンモニウ
ム又はトリメチルココナッツアンモニウムである。第四級基はあるいは、ロジンから誘導
されることができ、例えば、それは、主としてデヒドロアビエチルトリメチルアンモニウ
ムであるところの「Rosin　Amine　D」として市販されているアミンのＮ，Ｎ，Ｎ‐トリ
メチル誘導体であり得る。有利には、第四級アンモニウム部分の炭素原子の合計数は、８
個以上であり、好ましくは１２個以上（例えば、１２～４０個）である。
【００１０】
その酸基が、加水分解、解離又は海水種と交換し得る基により保護されてポリマーを海水
溶解性にされているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）はあるいは、ポリマ
ーの第四級ホスホニウム塩を形成するところの第四級ホスホニウム基により保護されてい
るところの酸官能性ポリマーである。第四級ホスホニウム基はテトラ‐アルキルで有り得
、又はそれは、一つ以上のアルコキシアルキル、シクロアルキル、アリール又はアラルキ
ル基を含み得る。より一般的には、第四級ホスホニウム基中の有機基は、飽和若しくは不
飽和の脂肪族、環状脂肪族、芳香族、脂肪族‐芳香族又は複素環族であり得る。そのよう
な第四級ホスホニウム基の例は、テトラブチルホスホニウム、テトラフェニルホスホニウ
ム及びステアリルトリブチルホスホニウムである。
【００１１】
酸官能性ポリマーは好ましくは、オレフィン性不飽和カルボン酸、スルホン酸、酸性硫酸
エステル、ホスホン酸又は酸性燐酸エステルと少なくとも一つの不飽和コモノマーとの付
加コポリマーである。該不飽和カルボン酸は、例えば、アクリル若しくはメタクリル酸又
はアクリル酸若しくはメタクリル酸の酸官能性エステル又はアミド、例えば、モノ‐２‐
（メタクリロイルオキシ）エチルスクシネート、モノ‐２‐（メタクリロイルオキシ）エ
チルフタレート、２‐アクリルアミドグリコール酸、又は３‐アクリルアミド‐３‐メチ
ルブチル酸であり得る。不飽和スルホン酸は、例えば、２‐アクリルアミド‐２‐メチル
スルホン酸（ＡＭＰＳ）であり得る。不飽和コモノマーは、例えば、不飽和カルボン酸と
、アルキル、アルコキシアルキル、炭素環式若しくは複素環式アルコール又はアミンとの
エステル又はアミド、例えば、メチルアクリレート又はメタクリレート、ブチルアクリレ
ート又はメタクリレート及びイソボルニルアクリレート又はメタクリレート等であり得る
。あるいは、該不飽和コモノマーは、ビニル化合物、例えば、スチレン、ビニルピロリド
ン又は酢酸ビニルであり得る。
【００１２】
その酸基が、ポリマーの第四級アンモニウム塩を形成するところの第四級アンモニウム基
により保護されているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）は、酸又は酸塩基
を含むポリマーを第四級アンモニウム化合物と反応させることにより製造され得る。ある
いは、それは、例えば、酸又は酸塩基を含むエチレン性不飽和モノマーを第四級アンモニ
ウム化合物と反応させることにより形成されるエチレン性不飽和酸官能性モノマーの第四
級アンモニウム塩の重合により製造され得る。適切な酸塩基の例は、金属塩、例えば、ナ
トリウム、カリウム及びリチウム塩、又はアミン塩、例えば、アンモニウム又はヒドロキ
シエチルジメチルアンモニウム塩等を含む。適切な第四級アンモニウム化合物の例は、第
四級アンモニウムヒドロキシド、カーボネート、重炭酸塩、サルフェート、重硫酸塩又は
ハライドを含む。
【００１３】
その酸基が、ポリマーの第四級ホスホニウム塩を形成するところの第四級アンモニウム基
により保護されているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）は、第四級アンモ
ニウム化合物に換えて第四級ホスホニウム化合物を使用して、その酸基が第四級アンモニ
ウム基により保護されているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）を製造する
ために使用された方法と類似の方法により製造され得る。
【００１４】
更なる可能性として、その酸基が、第四級アンモニウム又は第四級ホスホニウム基により
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保護されているところの酸官能性フィルム形成性ポリマー（Ａ）が、オレフィン性不飽和
スルホン酸のコポリマーであるとき、第四級アンモニウム又は第四級ホスホニウム基は、
スルホン酸エステル、例えば、メチルスルホン酸エステルを第三級アミン又は第三級ホス
フィンと反応させることにより導入され得る。スルホン酸エステルは、モノマー状又はポ
リマー状であり得る。もし、該エステルが、モノマー状であるなら、オレフィン性不飽和
スルホン酸官能性モノマーの得られた第四級アンモニウム又は第四級ホスホニウム塩が次
いで、本発明に従う使用のために重合される。
【００１５】
非加水分解性かつ水不溶性のフィルム形成性ポリマー（Ｂ）は、例えば、ビニルエーテル
ポリマー、例えば、ポリ（ビニルアルキルエーテル）又はビニルアルキルエーテルと酢酸
ビニル若しくは塩化ビニルとのコポリマー、アクリル酸エステルポリマー、例えば、アル
キル基中に好ましくは１～６個の炭素原子を含みかつコモノマー、例えば、アクリロニト
リル若しくはスチレンを含み得るところの、一つ以上のアルキルアクリレート又はメタク
リレートのホモポリマー又はコポリマー、又は酢酸ビニルポリマー、例えば、ポリ酢酸ビ
ニル若しくは酢酸ビニル塩化ビニルコポリマーであり得る。該ポリマー（Ｂ）はあるいは
、ポリアミン、とりわけ、可塑化効果を有するポリアミド、例えば、脂肪酸二量体のポリ
アミド又は商標「Santiciser」の下に市販されているポリアミドであり得る。
【００１６】
我々は、非加水分解性かつ水不溶性のフィルム形成性ポリマー（Ｂ）が、組成物に存在す
るとき、補助的なフィルム形成性樹脂の少しの割合としてにもかかわらず、本発明のペイ
ントが、フィルム形成性と侵食性の最適な組合せを有することを見出した。最も好ましく
は、ロジン対補助的なフィルム形成性樹脂の合計の重量比は、２５：７５、５０：５０又
は５５：４５から８０：２０までである。加水分解性又は解離性フィルム形成性ポリマー
（Ａ）は、補助的なフィルム形成性樹脂の好ましくは少なくとも３０重量％、最も好まし
くは少なくとも５０重量％、最大８０又は９０重量％を形成する。ここで、非加水分解性
水不溶性ポリマー（Ｂ）が残りである。
【００１７】
防汚ペイントは、非ポリマー状可塑材を含み得る。そのような可塑材は、例えば、バイン
ダーポリマー合計に対して最大５０重量％で存在し得、最も好ましくはバインダーポリマ
ーに対して少なくとも１０重量％かつ最大３５重量％で存在し得る。そのような可塑材の
例は、フタル酸エステル、例えば、ジブチルフタレート、プチルベンジルフタレート又は
ジオクチルフタレート、リン酸トリエステル、例えば、トリクレジル若しくはトリス（イ
ソブロビル）フエニルホスフェート、又は塩素化パラフィンである。
【００１８】
ロジン及び補助的なフィルム形成性樹脂を形成するポリマーは、ペイント溶剤の少なくと
も一部分を形成するところの通常の溶剤、例えば、芳香族炭化水素、例えば、キシレン、
トルエン若しくはトリメチルベンゼン、アルコール、例えば、ｎ‐ブタノール、エーテル
アルコール、例えば、ブトキシエタノール若しくはメトキシプロパノール、エステル、例
えば、ブチルアセテート若しくはイソアミルアセテート、エーテルエステル、例えば、エ
トキシエチルアセテート若しくはメトキシプロピルアセテート、ケトン、例えば、メチル
イソブチルケトン若しくはメチルイソアミルケトン、脂肪族炭化水素、例えば、ホワイト
スピリット、又はそれらの溶剤の二つ以上の混合物中に混合され得る。ペイントはあるい
は、水に基づくことができ、例えば、それは、市販の水性のロジン分散物に基づくことが
できる。
【００１９】
殺海洋生物性を有する成分は通常、水生生物のための殺生物剤又はピグメントである。こ
の殺生物剤又はピグメントは、慣用のペイント混合技術を使用してバインダーと混合され
得る。該殺生物剤はそれ自体、ペイントのピグメントの全て又は一部で有り得る。コーテ
ィング組成物は好ましくは、例えば、１５～５５％のピグメント体積濃度を有する。ピグ
メントは好ましくは、０．５～１０重量ｐｐｍの海水中での溶解度を有する少なくとも一
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つの貧溶解性金属含有ピグメントを含む。また殺水生生物剤でもあるところのそのような
ピグメントの例は、銅又は亜鉛化合物、例えば、酸化第一銅、チオシアン酸第一銅、硫酸
第一銅、エチレンビス（ジチオカルバミン酸）亜鉛、ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛、
亜鉛ピリチオン、銅ピリチオン、ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛、銅樹脂酸塩又はエチ
レンビス（ジチオカルバミン酸）第一銅を含む。０．５～１０ｐｐｍの海水中での溶解度
を有する他の貧溶解性ピグメントは、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、ドロマイト及び酸
化亜鉛を含む。貧溶解性ピグメントの混合物が使用され得る。例えば、高い効果の殺生物
性ピグメントであるところの酸化第一銅、チオシアン酸第一銅又はエチレンビス（ジチオ
カルバミン酸）亜鉛が、殺生物剤として効果はないが海水中でより迅速に僅かに溶解する
ところの酸化亜鉛と混合され得る。銅金属は、例えば、フレーク又は粉末状で殺水生生物
剤として存在し得る。
【００２０】
防汚コーティング組成物は、海洋生物のための金属を含まない殺生物剤、例えば、テトラ
メチルチウラムジサルファイド、メチレンビス（チオシアネート）、キャプタン、ピリジ
ニウムトリフェニルボロン、置換されたイソチアゾロン、例えば、４，５‐ジクロロ‐２
‐ｎ‐オクチル‐４‐イソチアゾリン‐３‐オン、２‐メチルチオ‐４‐ｔ．ブチルアミ
ノ‐６‐シクロプロピルアミノ‐ｓ‐トリアジン、Ｎ‐３，４ジクロロフェニル‐Ｎ’，
Ｎ’‐ジメチル‐尿素（「Diuron」）、２‐（チオ‐シアノメチルチオ）ベンゾチアゾー
ル、２，４，５，６‐テトラクロロ‐イソフタロニトリル、ジクロロフルアニド、トリル
フルアニド又は２，３，５，６‐テトラクロロ‐４‐（メチル‐スルホニル）ピリジンを
含み得る。そのような金属を含まない殺生物剤は、銅を含まない、又は金属さえ含まない
又はピグメントを含まない防汚コーティングにおけるコーティングの単なる殺生物剤とし
て使用され得る。これらの金属を含まない殺生物剤の多くは固体状であり、かつ全ては、
海水に貧溶解性でありかつペイントの「自己つやだし」機能を助け得る。
【００２１】
コーティング組成物は更に、海水との反応性がなくかつ海水に非常に非溶解性（０．５重
量ｐｐｍ未満の溶解度）であり得るところのピグメント、例えば、二酸化チタン又は酸化
第二鉄又はフタロシアニン若しくはアゾピグメントのような有機ピグメントを含み得る。
そのような非常に非溶解性のピグメントは、好ましくはペイントのピグメント含有量合計
の６０重量％より少なく、最も好ましくは４０重量％より少なく使用される。コーティン
グ組成物は更に、慣用の増粘剤、特定のチキソトロピー剤、例えば、シリカ若しくはベン
トナイト及び／又は安定剤、例えば、ゼオライト又はデヒドロアビエチルアミンのような
脂肪族若しくは芳香族アミンを含み得る。
【００２２】
本発明は、下記の実施例に関して説明される。これらは、本発明を説明することを意図し
ており、本発明の範囲をいかなる様式においても限定するものとして解釈されるべきでは
ない。
【００２３】
【実施例】
下記の物質が、高速分散機において示された重量％で混合されて、本発明に従う防汚ペイ
ントを形成した。
【００２４】
【表１】
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【００２５】
アクリルポリマーＡ１は、２５．０：３０．０：４５．０のモル比におけるモノ‐２‐（
メタクリロイルオキシ）エチルスクシネートのトリメチル（水素化タロー）アンモニウム
塩、スチレン及びイソボルニルメタクリレートのコポリマーである。
【００２６】
アクリルポリマーＡ２は、２７．５：４７．５：２５のモル比における２‐アクリルアミ
ド‐２‐メチルプロパンスルホン酸のヘキサデシルトリメチルアンモニウム塩、イソボル
ニルメタクリレート及びイソボルニルアクリレートのコポリマーである。
【００２７】
アクリルポリマーＢ１は、商標「Acronal　４F」の下で市販されているｎ‐ブチルアクリ
レートポリマーである。
【００２８】
溶剤は、メチルイソアミルケトン、メチルイソブチルケトン及びｎ‐ブタノールの少量を
伴う主にキシレンを含んでいた。ロジン及びアクリルポリマーは、他のペイント成分と混
合される前に溶剤に溶解された。
【００２９】
添加剤は、有機クレー構造化剤、シリカ、カーボンブラック及びモレキュラーシーブゼオ
ライトを含んでいた。
【００３０】
防汚性能の試験として、実施例１及び２のペイントが、市販の耐腐食性プライマーにより
予備塗りされた合板に夫々施与され、そして該板は、英国、デボンのニュートンフェラー
において海に浸漬された。比較試験として、予備塗りされた板が、実施例１と類似する組
成を有するが、加水分解性アクリルポリマーに代えて余分の「Acronal　４F」を含むロジ
ンペイントでコーティングされた。ペイントフィルムは、海洋汚染生物の定着について定
期的に評価され、そしてその結果が下記に示されている。
【００３１】
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下記に引用された全ての結果において、１００＝完全にきれいなものであり、０＝完全に
汚染されているものである。
【００３２】
【表２】
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