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DESCRIPCION
Composicién de revestimiento antiincrustante
Campo técnico
La presente invencién se refiere a una composicién de recubrimiento antiincrustante.
Técnica anterior

Los organismos incrustantes acuéticos, tal como los percebes, los gusanos tubicolas, los mejillones comunes, el
briozoo Bugula neritina, las ascidias, el alga Ulva /atissima, las lechugas de mar y el limo, se adhieren a los barcos
(especialmente a los fondos de los barcos), a las herramientas de pesca, como las redes de pesca y los accesorios
de las redes de pesca, y a las estructuras sumergidas en el agua de mar, como los conductos de agua de las centrales
eléctricas, lo que provoca disfunciones, deterioro del aspecto y otros problemas de los barcos y similares.

Para evitar estos problemas, se conoce una técnica que forma una pelicula de revestimiento antiincrustante mediante
el revestimiento de un barco con una composicién de revestimiento antiincrustante y similares, y que permite la
liberacion controlada de un agente antiincrustante para realizar un rendimiento antiincrustante durante un largo periodo
de tiempo (bibliografia de patentes 1). Las bibliografias de patentes 2, 3, 4 y 5 desvelan otras composiciones
antiincrustantes.

Lista de citas

Bibliografia de patentes
Bibliografia de patentes 1: JP 2000- 17203 A
Bibliografia de patentes 2: EP 2- 119420 AEP 2 975 095 A1
Bibliografia de patentes 3: UUS 2011/172325 A1
Bibliografia de patentes 4: UUS 2011/166253 A1
Bibliografia de patentes 5: UWO 2011/012148 A1

Sumario de la invencién

Problema técnico

En los dltimos afios, la incrustacion por organismos marinos se ha vuelto extremadamente grave debido a los grandes
cambios en el medio marino, como el aumento de la temperatura del agua de mar y similares. Ademas, en zonas de
bahias como las de Osaka, Tokio e Ise, en las que fluyen aguas ricas en nutrientes procedentes de rios, la incrustacion
causada por los percebes es extremadamente grave. El agua dulce que fluye de los rios a las bahias reduce el pH del
agua de mar y la disolucién del revestimiento antiincrustante, lo que provoca una liberacién insuficiente del agente
antiincrustante. Por lo tanto, aunque se adopte la técnica de la Bibliografia de Patentes 1, existe el problema de que
el rendimiento antiincrustante estético no se mantiene durante mucho tiempo.

La presente invencién se ha realizado teniendo en cuenta las circunstancias antes mencionadas. La presente
invencién proporciona un copolimero para una composicién de revestimiento antiincrustante que puede realizar un
excelente rendimiento antiincrustante durante mucho tiempo incluso en una bahia en la cual la adhesién de
organismos incrustantes es extremadamente severa y que puede formar una pelicula de revestimiento antiincrustante
con una excelente resistencia al agua de mar.

Solucién al problema

De acuerdo con la presente invencidn, de acuerdo con la reivindicacién adjunta 1, se proporciona una composicién de
revestimiento antiincrustante, que comprende: un copolimero P; y un agente antiincrustante; en la que: el copolimero
P es un copolimero de un monémero (a), un monémero (b), un mondémero (c), y un monémero etilénicamente
insaturado (d) distinto de los monémeros (a) a (c); el monémero (a) esta representado por la formula general (1);
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[férmula quimica I]

R R?
H2C=C|3—C—O—S:|—R3 M
ﬂ R*

en la formula general (1),R" es un grupo metilo,R2 R3 yR*soniguales o diferentes, y cada uno representa un grupo
alquilo ramificado C3-C8 o un grupo fenilo; un contenido del monémero (a) es del 25 al 50% en masa con respecto a
una masa total de los mondémeros (a) a (d); cada uno de los mondémeros (b) y (¢) es un monémero que tiene un
logaritmo comun log P del coeficiente de particién n-octanol/agua P de 0,00 a 0,59 y de 0,60 a 0,95; el mondémero (c)
es un monémero que tiene un solo enlace insaturado. Cada uno de los monémeros (b) y (c) es un monémero diferente
al monémero (a). El coeficiente de particion n-octanol/agua P es un valor de la relacién de la concentracién de particién
de una sustancia en cada fase de un sistema de disolvente bifasico formado por n-octanol y agua.

Los inventores de la presente han llevado a cabo estudios intensivos y han descubierto que una pelicula de
revestimiento antiincrustante formada mediante el uso de la composicién de revestimiento antiincrustante que utiliza
un copolimero predeterminado puede realizar un excelente rendimiento antiincrustante durante mucho tiempo incluso
en una bahia, donde la adhesién de organismos incrustantes es extremadamente severa y el pH del agua de mar es
bajo y tiene una excelente resistencia al agua de mar, completando asi la presente invencién.

Descripcion de realizaciones
A continuacién en la presente memoria, se describira en detalle la presente invencién.
1. Composicion de revestimiento antiincrustante

Una composicién de revestimiento antiincrustante de la presente invencién incluye un copolimero P y un agente
antiincrustante.

1-1. Copolimero P

El copolimero P es un copolimero de un monémero (a) y un monémero (b), un monémero (c), y un mondémero
etilénicamente insaturado (d) diferente a los monémeros (a) a (¢). Cada uno de los monémeros (b) y (c) es un
mondmero diferente al monémero (a).

Mondémero (a)

El monémero (a) es un monémero de metacrilato de triorganosililo y esta representado por la formula general (1).

{armula guimica 1]
o

En la férmula general (1),R" es un grupo metilo,R% R3 R* son iguales o diferentes y cada uno representa un grupo
alquilo ramificado C3-C8 o un grupo fenilo.

Los ejemplos del monémero (a) incluyen metacrilato de triisopropilsililo, metacrilato de triisobutilsililo, metacrilato de
tri-s-butilsililo, metacrilato de triisoamilsililo, metacrilato de tris(2-etilhexil)sililo, metacrilato de trifenilsililo, metacrilato
de diisopropilisobutilsililo, metacrilato de diisopropilisoamilsililo, metacrilato de diisopropil(2-etilhexil)sililo, metacrilato
de diisopropilfenilsililo, metacrilato de diisopropilciclohexilsililo, metacrilato de t-butildiisopropilsililo, metacrilato de t-
butildiisobutilsililo, metacrilato de t-butildiisoamilsililo, metacrilato de t-butildifenilsililo. Es preferente el metacrilato de
triisopropilsililo. Estos mondmeros (a) pueden ser utilizados solos, 0 dos 0 mas de ellos pueden ser utilizados en
combinacion.

Desde el punto de vista de un rendimiento antiincrustante estatico durante mucho tiempo y no causar defectos de la
pelicula de revestimiento, el contenido del monémero (a) es de 25 a 50% en masa y particularmente preferentemente
de 30 a 50 % en masa con respecto a la masa total de los monémeros (a) a (d).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2969714 T3

Mondmero (b)

El mondémero (b) es un mondémero copolimerizable con los mondémeros (a), (¢) y (d), y tiene 0,00 a 0,59 de logaritmo
comun log P de coeficiente de particién n-octanol/agua P.

El coeficiente de particion P es el valor de la relacién de la concentracidn de particion de una sustancia en cada fase
del sistema disolvente bifasico formado por n-octanol y agua, y log P es el logaritmo comun del coeficiente de particién
P. Un valor grande de log P significa alta lipofilia (baja hidrofilia). En la presente especificacién, log P significa un valor
calculado de acuerdo con el procedimiento de fragmentacién de Crippen (J. Chem. Inf. Comput. Sci., 27, 21 (1987)).
El log P por este procedimiento puede calcularse utilizando, por ejemplo, el programa de ChemDraw Professional 17
Suite fabricado por PerkinElmer, Inc.

Los ejemplos del monémero (b) incluyen ésteres de acrilato tales como 2-[2-(2-hidroxietoxi)etoxiletoxi]etiimetacrilato,
mono(2-(met)acriloiloxietil)succinato, N-(3-dimetilaminopropil)(me)acrilamida, (met)acrilato de 2-hidroxietilo, 2-[2-(2-
metoxietoxi)etoxi](met)acrilato de etilo, N,N' -dimetil(me)acrilamida, acrilato de 2-(2-metoxietoxi)etilo, &cido acrilico,
acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de 2-(acetoacetiloxi)etilo, metacrilato de 2-(2-hidroxietoxi)etilo, (met)acrilato de
glicidilo, N-vinil-2-pirrolidona, acrilato de 2-metoxietilo, acrilato de 2-[2-(2etoxietoxi)etoxiletilo y compuestos vinilicos
con un grupo funcional como el acetato de vinilo.

El mondémero (b) tiene preferentemente un log P de 0,20 a 0,59, y mas preferentemente un log P de 0,40 a 0,50, de
modo que se obtiene un excelente rendimiento antiincrustante estatico durante mucho tiempo, incluso en una bahia
en la que la adhesién de organismos incrustantes es extremadamente severa. El valor de log P es, especificamente,
por ejemplo, 0,00, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30, 0,35, 0,40, 0,45, 0,50, 0,59, y puede estar en un intervalo entre
dos de los valores numéricos ejemplificados en la presente memoria.

Desde el punto de vista de tener un rendimiento antiincrustante estatico durante mucho tiempo y no causar defectos
de la pelicula de revestimiento, el contenido del monémero (b) es preferentemente de 5 a 30% en masa y mas
preferentemente de 10 a 25% en masa con respecto a la masa total de los monémeros (a) a (d).

<Mondémero (c)>

El monémero (c) es un monémero copolimerizable con los mondémeros (a), el monémero (b) y el monémero (d), y tiene
un log P de coeficiente de particién n-octanol/agua P de 0,60 a 0,95. Ademés, el monémero (c) sélo tiene un enlace
insaturado.

Los ejemplos del monémero (c) incluyen ésteres de acrilato tales como éter glicidilico de acrilato de 4-hidroxibutilo,
acrilamida de N-isopropilo, acrilato de 2-(dimetilamino)etilo, acrilato de metilo, acrilato de 2-(2etoxietoxi)etilo,
metacrilato de 2-(2-metoxietoxi)etilo, acido metacrilico , acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato
de 3-cloro-2-hidroxipropilo, acrilato de 2etoxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de 2-metoxietilo,
metacrilato de 2-[2-(2etoxietoxi)etoxi]etilo, N,N'-dietilacrilamida, acrilato de 3-metoxibutilo, acrilato de 2-hidroxibutilo y
compuestos vinilicos con un grupo funcional como el acrilonitrilo.

El monémero (c) tiene preferentemente un log P de 0,60 a 0,95 y més preferentemente tiene un log P de 0,70 a 0,90,
de modo que se obtiene un excelente rendimiento antiincrustante estatico durante mucho tiempo, incluso en una bahia
en la cual la adhesién de organismos incrustantes es extremadamente severa. El valor de log P es especificamente,
por ejemplo, 0,60, 0,65, 0,70, 0,75, 0,80, 0,85, 0,90, 0,95, y puede estar en un intervalo entre cualquiera de los dos
valores numéricos ejemplificados en la presente memoria.

Desde el punto de vista de un rendimiento antiincrustante estatico durante mucho tiempo y no causar defectos de la
pelicula de revestimiento, el contenido del monémero (c) es preferentemente de 5 a 35% en masa y maés
preferentemente de 10 a 30% en masa con respecto a la masa total de los monémeros (a) a (d).

<Mondémero (d)>

El monémero (d) es un mondémero etilénicamente insaturado copolimerizable con los monémeros (a), monémero (b),
y el monémero (c).

Los ejemplos del monémero (d) incluyen metacrilato de metilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de isobutilo,
(met)acrilato de t-butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de
fenilo.

<Sintesis del copolimero (P)>

El copolimero (P) de la presente invencién puede obtenerse copolimerizando una mezcla de los monémeros (a) a (d).
La copolimerizacién se realiza, por ejemplo, en presencia de un iniciador de polimerizacién.

El peso molecular promedio en peso (Pm) del copolimero es preferentemente de 5000 a 300 000. Cuando el peso

molecular es inferiora 5.000, la pelicula de revestimiento del revestimiento antiincrustante se vuelve fragil y se despega

o agrieta con facilidad, y cuando supera los 300.000, la viscosidad de la solucién de copolimero aumenta y el manejo
4
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se dificulta. Este Pm es especificamente, por ejemplo, 5000, 10000, 20000, 30000, 40,000, 50000, 60,000, 70,000,
80,000, 90,000, 100,000, 200,000, 300,000, y puede estar en el intervalo entre los dos valores ejemplificados en la
presente memoria. El copolimero puede ser un copolimero aleatorio, un copolimero alternante, un copolimero
periédico, o un copolimero en bloque de los monémeros (a) a (d).

Los ejemplos del iniciador de la polimerizacién incluyen compuestos azoicos, tales como 2,2'-azobisisobutironitrilo,
2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo),  2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), dimetil-2,2'-azobisisobutirato,  dimetil-2,2'-
azobisisobutirato, 2,2'-azobis(N-butil-2-metilpropionamida); peréxidos, tales como el peréxido de benzoilo, peréxido
de di-terc-butilo, peroxibenzoato de terc-butilo, peroxiisopropilcarbonato de terc-butilo, peroxi-2-etilhexanoato de t-
butilo, peroxi-2-etilhexanoato de t-hexilo, di-t-hexilperdxido, peroxi-2-etilhexilmonocarbonato de t-butilo, di-t-
butilperéxido, peroxineodecanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo, peroxineodecanoato de 2-amilo, peroxipivalato de t-
hexilo, peroxipivalato de t-amilo, peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo. Estos iniciadores de la
polimerizacién pueden utilizarse solos, o dos 0 mas de ellos pueden usarse en combinacién. Como el iniciador de la
polimerizacion, son preferentes el 2,2-azobisisbutironitrilo, el 2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo), el 2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo), el dimetil2,2'-azobisisobutirato y el peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo. Por el control
adecuado de la cantidad de iniciador de la polimerizacién que se utiliza, se puede ajustar el peso molecular del
copolimero P.

Como el procedimiento de polimerizacién, se puede mencionar la polimerizacién en solucién, la polimerizacién en
masa, la polimerizacién en emulsién, la polimerizacién en suspensién, la polimerizacién en dispersiéon no acuosa y
similares. Entre ellas, en vista de la capacidad de obtener el copolimero simplemente con precision, son preferentes
la polimerizacién en solucién y la polimerizacién en dispersiéon no acuosa.

En la reaccién de polimerizacién, se puede utilizar el disolvente orgénico que sea necesario. Como el disolvente
organico, por ejemplo, pueden mencionarse disolventes de hidrocarburos arométicos, como el xileno, y el tolueno;
disolventes de hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano, y alcoholes minerales; disolventes de ésteres,
como el acetato de etilo, el acetato de butilo, el acetato de isobutilo, el acetato de metoxipropilo, acetato de 2-metoxi-
1-metiletilo; disolventes alcohélicos, como el alcohol isopropilico, el alcohol butilico, el éter monometilico de
propilenglicol y similares; disolventes etéreos, como el dioxano, el éter dietilico, el éter dibutilico y similares; disolventes
cetonicos, como la metil etil cetona, ;la metil isobutil cetona, y ciclohexanona; y similares. Entre ellos, los disolventes
de hidrocarburos arométicos son particularmente preferentes, y el xileno es més preferente. Estos disolventes pueden
utilizarse solos, o dos 0 mas de ellos pueden usarse en combinacién.

La temperatura de reaccién en la reaccidén de polimerizacién puede controlarse adecuadamente en funcién del tipo de
iniciador de la polimerizacién utlizado y similares. La temperatura de reaccion suele ser de 60 a 150°C,
preferentemente de 70 a 140°C. El tiempo de reaccién en la reaccién de polimerizacién puede controlarse
adecuadamente en funcidn de la temperatura de reaccién y similares, y suele ser de aproximadamente 4 a 10 horas.

La reaccién de polimerizacién se realiza preferentemente en una atmésfera de gas inerte, como el nitrégeno gaseoso
o el argbén gaseoso.

1-2. Agente antiincrustante

Como el agente antiincrustante se puede mencionar, por ejemplo, un producto quimico inorganico y un producto
quimico orgéanico.

Como el producto quimico inorganico se puede mencionar, por ejemplo, el éxido cuproso, el tiocianato cuproso
(nombre genérico: rodanuro de cobre), el polvo de cobre y similares. Entre ellos, son particularmente preferentes el
oxido cuproso y el rodanuro de cobre. Desde el punto de vista de la estabilidad a largo plazo, el 6xido cuproso tratado
superficialmente con glicerina, sacarosa, estearato, laurato, lecitina, aceite mineral y similares es mas preferente.

Como el producto quimico organico pueden mencionarse, por ejemplo, el 2-mercaptopiridin-N-éxido de cobre (nombre
genérico: piritiona de cobre), 2-mercaptopiridin-N-6xido de cinc (hnombre genérico: piritiona de cinc),
etilenbis(ditiocarbamato) de cinc (nombre genérico: zineb), 4,5-dicloro-2-n-octil-3-isotiazolona (nombre genérico: Sea-
nine 211), 3,4-diclorofenil-N,N-dimetilurea (nombre genérico: Diuron), 2-metiltio-4-t-butilamino-6-ciclopropilamino-s-
triazina (nombre genérico: Irgarol 1051), 2-(p-clorofenil)-3-ciano-4-bromo-5-trifluorometilpirrol (nombre genérico:
ECONEA 28), -4-[1-(2,3-dimetilfenil)etil]-1H-imidazol (nombre genérico: Medetomidina).

Estos agentes antiincrustantes pueden usarse solos, o pueden usarse dos o més de ellos en combinacion.
1-3. Otros aditivos

Ademas, si es necesario, la resina para revestimiento antiincrustante de la presente invencién se afiade con un
regulador de la elucién, un plastificante, un pigmento, un colorante, un agente antiespumante, un agente deshidratante,
un agente tixotrépico, un disolvente orgénico y similares para obtener el revestimiento antiincrustante.

Como el regulador de elucién, se pueden ejemplificar los dcidos monocarboxilicos y sus sales, como la colofonia, los
derivados de la colofonia, el acido nafténico, el &cido cicloalquenilcarboxilico, el 4cido bicicloalquenilcarboxilico, el
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acido versatico, el cido trimetilisobutenilciclohexenocarboxilico y sus sales metélicas, o las resinas de hidrocarburos
aliciclicos mencionadas anteriormente. Estos disolventes pueden utilizarse solos, o dos o mas de ellos pueden
utilizarse en combinacién.

Como los derivados de la colofonia, se pueden ilustrar la colofonia hidrogenada, la colofonia desproporcionada, la
colofonia modificada con acido maleico, la colofonia formilada, la colofonia polimerizada y similares.

Como la resina de hidrocarburo aliciclico pueden mencionarse, por ejemplo, Quintone 1500, Quintone 1525L, Quintone
1700 (nombre del producto, disponible en Zeon Corporation) y similares como producto disponible en el mercado.

Como el plastificante, se pueden utilizar ésteres de fosfato, ésteres de ftalato, ésteres de adipato, ésteres de sebacato,
aceite de soja epoxidado, polimero de alquil vinil éter, polialquilenglicoles, pentasulfuro de t-nonil, petrolato, polibuteno,
tris(2-etilhexil) trimellitate, aceite de silicona, parafina liquida, parafina clorada y similares. Estos disolventes pueden
utilizarse solos, o dos 0 mas de ellos pueden utilizarse en combinacién.

Como el agente deshidratante, por ejemplo, pueden mencionarse el sulfato de calcio, adsorbentes sintéticos a base
de zeolita, ortoésteres, silicatos, tales como el tetrametoxisilano y el tetraetoxisilano, isocianatos, carbodiimidas,
carbodimidazol y similares. Estos disolventes pueden utilizarse solos, o dos o mas de ellos pueden utilizarse en
combinacion.

2. Procedimiento para la fabricacién de una composicién de revestimiento antiincrustante

La composicién de revestimiento antiincrustante de la presente invencidén puede fabricarse, por ejemplo, mezclando y
dispersando una mezcla en solucién que contenga el polimero P, el agente antiincrustante, otros aditivos y similares,
mediante el uso de un dispersante.

En cuanto a la solucién de mezcla, los ingredientes como el copolimero, el agente antiincrustante y similares se
disuelven o dispersan preferentemente en el disolvente. Como disolvente, puede utilizarse el disolvente organico
anterior.

Como el dispersante, por ejemplo, se puede utilizar adecuadamente un dispersante que se puede usar como
micropulverizador. Por ejemplo, se puede utilizar un homomezclador, un molino de arena, un molino de bolas, y
similares. Ademas, la solucién mezclada puede mezclarse y dispersarse utilizando un recipiente equipado con un
agitador que contenga cuentas de vidrio para mezclar y dispersar.

3. Procedimiento para el tratamiento antiincrustante, pelicula de revestimiento antiincrustante, y objeto
revestido

En el procedimiento para tratamiento antiincrustante de la presente invencién est4 caracterizado por que se forma
una pelicula de revestimiento antiincrustante mediante la composicién de revestimiento antiincrustante anteriormente
explicada sobre la superficie de un objeto que se somete a revestimiento. El procedimiento para tratamiento
antiincrustante de la presente invencion puede evitar la adhesién de organismos incrustantes acuaticos mediante la
disolucién gradual de la superficie de la pelicula de revestimiento antiincrustante, de forma que la superficie de la
pelicula de revestimiento se renueva continuamente.

Los ejemplos de objetos en los que se puede formar una pelicula de revestimiento incluyen barcos (en particular,
fondos de barcos), herramientas de pesca, estructuras sumergidas en agua de mar, y similares.

El espesor de la pelicula de revestimiento antiincrustante puede seleccionarse adecuadamente en funcién del tipo de
objeto sobre el que se va a formar la pelicula de revestimiento, la velocidad de navegacidén de un barco, la temperatura
del agua de mar y otros aspectos similares. Por ejemplo, cuando el objeto sobre el que se forma una pelicula de
recubrimiento es el fondo de un barco, el espesor de la pelicula de recubrimiento antiincrustante suele ser de 50 a 700
pum, y preferentemente de 100 a 600 um.

Ejemplos

A continuacidén, se proporcionan ejemplos y similares, que aclaran alun mas las caracteristicas de la presente
invencién. La presente invencidn, sin embargo, no se limita a estos ejemplos.

En cada uno de los Ejemplos de Produccién, Ejemplos de Produccién Comparativos, Ejemplos, y Ejemplos
Comparativos, "%" indica "% en masa". La viscosidad se midid a 25°C utilizando un viscosimetro Brookfield. El peso
molecular promedio en peso (Pm) se determiné mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) (utilizando un
estandar de poliestireno). La GPC se realizé en las siguientes condiciones.

Equipamiento: HLC-8220 GPC (disponible en Tosoh Corporation)
Columna: TSK-gel Super HZM-M, se usaron dos columnas

Caudal: 0,35 ml/min
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Detector: RI
Temperatura del termostato de la columna: 40 °C
Disolvente de desarrollo: THF

El contenido en materia no volétil es un valor determinado de acuerdo con la norma JIS K 5601-1-2:1999 (ISO
3251:1993) "procedimientos de ensayo para los componentes de la pintura - Determinacidn del contenido de materia
no volatil".

Log P en las Tablas 1 a 4 es un valor obtenido utilizando el programa de ChemDraw Professional 17 Suite fabricado
por PerkinElmer, Inc.

La formulacién entre de cada componente mostrado en las Tablas se representa en gramos.
<Ejemplo de produccién 1 (produccién de copolimero P1)>

En un matraz de cuatro cuellos equipado con termémetro, condensador de reflujo, agitador y embudo de goteo, se
cargaron 61 g de xileno (disolvente inicial), se introdujo gas nitrégeno y se agité el disolvente inicial mientras se
mantenia a 88°C. Se afiadié una solucién mixta de 30 g de un monémero (a), 31 g de metacrilato de metilo, 4 g de
acrilato de n-butilo, 15 g de acrilato de 2-metoxietilo, 20 g de metacrilato de 2-metoxietilo, 0,8 g de 1,1,3,3-
tetrametilbutilperoxi-2-etilhexanoato (adicién inicial) gota a gota a lo largo de 3 horas mientras se mantenia la
temperatura a 88°C. A continuacién, tras agitar a 88°C durante 1 hora, se afiadieron 0,1 g de 1,1,3,3-
tetrametilbutilperoxi-2-etilhexanoato (adicidén posterior) 3 veces cada hora. Tras agitar a la misma temperatura durante
2 horas, se afiadieron 39 g de xileno (disolvente de dilucién) y la mezcla se enfri a temperatura ambiente para obtener
una solucidén de copolimero P1. El contenido en materia no volatil, el Pm, y la viscosidad de P1 se muestran en la
Tabla 1.

<Ejemplos de produccién 2 a 40, Ejemplos de produccién comparativos 1 a 10>

Se utilizaron los monémeros, iniciadores de polimerizacién y disolventes mostrados en las Tablas 1 a 4, y se llevé a
cabo una reaccién de polimerizacidén mediante procedimientos similares a los del Ejemplo 1 bajo cada condicién de
temperatura de reaccién, obteniéndose asi soluciones de copolimero P2 a P40 y T1 a T10. El contenido en materia
no volatil, el Pm, y la viscosidad de P2 a P40 y de T1 a T10 se muestran en las Tablas 2 a 4. Los valores numéricos
de las cantidades compuestas en las tablas son partes en masa. Ademés, la proporcién del monémero (a) en las tablas
muestra el % en masa del monémero (a) con respecto al 100 % en masa de la masa total de los monémeros (a) a (d).
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<Ejemplo de produccién 41 (produccién de solucién de sales de cinc de colofonia)>

En un matraz equipado con un termémetro, un condensador de reflujo y un agitador, se cargaron 240 g de colofonia
de goma china (\WW) y 360 g de xileno, y ademas se afiadieron 120 g de 6xido de cinc para que todos los acidos
resinicos de dicha colofonia formaran sal de cinc, y la mezcla se sometid a reflujo y se deshidraté a presién reducida
a 70-80°C durante 3 horas. A continuacién, la mezcla se enfrié y se filtré para obtener una solucién de xileno de sal de
cinc de colofonia (liquido transparente de color marrén oscuro, 50% de sélidos). El contenido en materia no volatil de
la solucién obtenida fue del 50,2 %.

<Ejemplo de produccién 42 (produccién de solucién de sales de cinc de colofonia hidrogenada)>

En un matraz equipado con un termémetro, un condensador de reflujo y un agitador, se cargaron 240 g de HYPALE
CH (colofonia de goma hidrogenada) y 360 g de xileno, y ademas se afiadieron 120 g de éxido de cinc para que todos
los acidos resinicos de dicha colofonia formaran sal de cinc, y la mezcla se sometié a reflujo y se deshidrat6 a presion
reducida a 70-80°C durante 3 horas. A continuacién, la mezcla se concentr, se enfrié y se filtré para obtener una
solucién de xileno de sal de cinc de colofonia hidrogenada (liquido transparente de color marrén oscuro, 65% de
sélidos). El contenido en materia no volatil de la solucién obtenida fue del 65,1 %.

<Ejemplos 1 a 47, Ejemplos de Comparacién 1 a 11>

Se utilizaron soluciones de copolimero obtenidas en los Ejemplos de Produccidn anteriores, y las composiciones de
revestimiento antiincrustante de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se formularon mediante la proporcién de
contenido mostrada en las Tablas 5 a 10.
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Los detalles de los agentes antiincrustantes y otros aditivos de las Tablas 5 a 10 son los siguientes.
<Agente antiincrustante>
6xido cuproso: nombre del producto "NC-301" (disponible en NISSIN CHEMCO LTD.)
piritiona de cobre: nombre del producto "copper Omadine" (disponible en Arch Chemical, Inc.)

Tiocianato de cobre (1): nombre del producto "Tiocianato de cobre (l)" (disponible en Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.)

Zineb: nombre del producto "Zineb" (disponible en Sigma-Aldrich, Inc.)

Sea Nine: nombre del producto "Sea Nine 211" (4,5-dicloro-2-n-octil-3-isotiazolina, 30% de sélidos, solucién
de xileno, disponible en Rohm & Haas, Inc.)

Econia: nombre del producto "Econea 028" (2-(p-clorofenil)3-ciano-4-bromo-5-trifluorometilpirrol, disponible
en JANSSEN PMP)

medetomidina: nombre del producto "4-(1-(2,3-Dimetilfenil)etil)-1H-imidazol" (disponible en Wako Pure
Chemical Industries, Ltd.)

Otros aditivos
parafina clorada; nombre del producto "EMPARA A-40S" (disponible en Tosoh Corporation)

acido tris (2-etilhexil) trimelitico: nombre del producto "acido tris(2-etilhexil)trimelitico” (disponible en TOKYO
CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD.)

solucién de sales de cinc de colofonia: Se utilizé la producida en el Ejemplo de Produccién 41.
solucién de colofonia de goma : solucién en xileno (50 % de sélidos) de colofonia de goma china (VWW)

solucién de colofonia hidrogenada: solucién de xileno (50% de sélidos) de nombre de producto "HYPALE CH"
(disponible en ARAKAWA CHEMICAL INDUSTRIES, LTD.)

solucién de sales de cinc de colofonia hidrogenada: Se utilizé la producida en el Ejemplo de Produccién 42.
oxido rojo: nombre del producto "Bengarakingyoku" (disponible en Morishitabengara Corporation)

talco: nombre del producto "CROWN TALC 38" (disponible en matsumura sangyo Co., Ltd.)

6xido de cinc: nombre del producto "6xido de cinc II" (disponible en Seido Chemical Industry Co., Ltd.)
oxido de titanio: nombre del producto "FR-41" (disponible en FURUKAWA CO., LTD.)

Silicato de etilo 28: tetraetoxisilano: nombre del producto "Silicato de etilo 28" (disponible en COLCOAT CO.,
LTD.)

yeso anhidro: nombre del producto "D-1" (NORITAKE CO., LIMITED)

Disparlon A803-20X: agente tixotrépico de amida: nombre del producto "Disparlon A803-20X" (disponible
en Kusumoto Chemicals, Ltd.)

Disparlon 4200-20: agente tixotrépico de 6xido de polietileno: nombre del producto "Disparlon 4200-20"
(disponible en Kusumoto Chemicals, Ltd.)

<Ejemplo de prueba 1 (Prueba de disolucién de la pelicula de revestimiento (prueba giratoria))>

Un tambor giratorio con un diametro de 515 mm y una altura de 440 mm se fijé al centro del depésito de agua para
que pudiera girar mediante un motor. Ademés, se prepararon dos probadores giratorios con equipados con un
dispositivo de refrigeracién para mantener constante la temperatura del agua de mar, y un controlador del pH
automatico para mantener constante el pH del agua de mar.

Se preparé una placa de prueba de acuerdo con el procedimiento siguiente.

En primer lugar, se aplicd un revestimiento antioxidante (epoxi vinilo A/C) sobre una placa de titanio (71 x 100%x 0,5
mm) y se secé de forma que el espesor de la pelicula tras el secado fuera de aproximadamente 100 um. A continuacién,
cada una de las composiciones de revestimiento obtenidas en los Ejemplos y Ejemplos comparativos se aplicd sobre
la pelicula de revestimiento antioxidante de forma que el espesor tras el secado fuera de aproximadamente 200 um.
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Las placas de prueba se prepararon por secado a 40°C durante 3 dias. Se prepararon dos placas de ensayo idénticas
para cada composicién de revestimiento.

La placa de prueba preparada se fijé al tambor giratorio del dispositivo giratorio del dispositivo anterior de modo de
entrar en contacto con el agua de mar, y el tambor giratorio se hizo girar a una velocidad de 20 nudos.
Durante la rotacién, la temperatura del agua de mar se mantuvo a 25°C, el pH de la primera unidad se mantuvo entre
7,7y 7,9, el pH de la segunda unidad se mantuvo entre 8,0y 8,2, y el agua de mar se sustituyé cada dos semanas.

El espesor inicial de la pelicula y el espesor restante de la pelicula después de 6 meses y 9 meses se midieron con
un microscopio laser de medicién de forma VK-X100 fabricado por Keyence Corporation, y a partir de la diferencia de
los espesores de la pelicula, se calculd el espesor de la pelicula de revestimiento disuelta para obtener la cantidad de
pelicula de revestimiento disuelta. Los resultados se muestran en las Tablas 5 a 10. Los valores numéricos de las
tablas son las cantidades totales disueltas al cabo de 6 y 9 meses, respectivamente.

<Ejemplo de prueba 2 (prueba de antiincrustacién)>

Cada una de las composiciones de revestimiento antiincrustante obtenidas en los Ejemplos y Ejemplos comparativos
se aplicé sobre ambas caras de una placa de cloruro de vinilo duro (100x200x2 mm) de modo que el espesor de la
pelicula de revestimiento tras el secado fuera de aproximadamente 200 um, y se secé a temperatura ambiente durante
3 dias para obtener una placa de prueba. Esta placa de prueba se sumergié durante 12 meses a 2,0 m por debajo del
nivel del mar en la bahia de Osaka y la bahia de Ise, donde la adherencia de los organismos incrustantes es
extremadamente severa, y se observaron incrustaciones en la placa de prueba causadas por la adherencia después
de 6 meses y 12 meses. La evaluacién se determiné de acuerdo con los siguientes criterios, observando visualmente
el estado de la superficie de la pelicula de revestimiento. Los resultados se muestran en las Tablas 5 a 10.

A: Nivel en el que no se adhieren organismos incrustantes como moluscos y algas y se adhiere limo

B: Nivel en el que los organismos incrustantes, como los moluscos y las algas, se adhieren a parte de la
superficie

C: Nivel en el que los organismos incrustantes, como los moluscos y las algas, se adhieren a toda la superficie
<Ejemplo de prueba 3 (prueba de resistencia al agua de mar)>

El estado de la pelicula de revestimiento se observd al mismo tiempo en la misma placa de ensayo que en el Ejemplo
de prueba 2 y se evalud de acuerdo con los siguientes criterios. Los resultados se muestran en las Tablas 5 a 10.

A: No se observaron ampollas, grietas ni peladuras en la pelicula de revestimiento.
B: Se observaron ampollas en la pelicula de revestimiento.
C: Se observaron ampollas, grietas y peladuras en la pelicula de revestimiento.
<Discusién>
En todos los Ejemplos, se obtuvieron buenos resultados en los Ejemplos de Prueba 1 a 3.

En los Ejemplos comparativos 1 a 8 que utilizan un copolimero que tiene sélo uno de los monémeros (b) y (¢) y los
Ejemplos comparativos 9 a 11 que utilizan el copolimero que tiene un contenido fuera del intervalo de 25 a 50% en
masa con respecto al contenido total de los monémeros (a) a (d), no se obtuvieron buenos resultados en al menos
uno de los Ejemplos de prueba 1 a 3.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de revestimiento antiincrustante, que comprende:
un copolimero P; y
un agente antiincrustante; en el que:

el copolimero P es un copolimero de un monémero (a), un monémero (b), un monémero (c), y un monémero
etilénicamente insaturado (d) diferente a los monémeros (a) a (c);

el monémero (a) esta representado por la formula general (1):

formula gquimica 1]
R i

en la formula general (1),R" es un grupo metilo,R? R3yR* son iguales o diferentes, y cada uno representa un
grupo alquilo ramificado C3-C8 o un grupo fenilo;

un contenido del monémero (a) es del 25 al 50% en masa con respecto a una masa total de los monémeros
(a) a(d);

cada uno de los monémeros (b) y (c) es un monémero diferente al monémero (a) y tiene un logaritmo comun
log P (calculado de acuerdo con la descripcidn) de coeficiente de particiéon n-octanol/agua P de 0,00 a 0,59 y
de 0,60 a 0,95, en el que el coeficiente de particién n-octanol/agua P es un valor de la relacién de la
concentracién de particién de una sustancia en cada fase de un sistema de disolvente biféasico formado por
n-octanol y agua; y

el monémero (c) es un mondémero que sélo tiene un enlace insaturado.
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