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Harpiksmaterialer indeholdende acrvlharpikser, der som poly-~
merenheder indeholder 20-55 vagtprocent triorganotin~-a, 8-
umattet carboxylat, 0,1-25 vagtprocent hydroxylgruppeheldig
(meth)acrylat cg andre polymerisertare umettede monomere,
arvendes som harpiksbzremateriale i antibegroningsmalinger,
som gradvis hydrolyseres i havvand under dannelse af et glat

cverfladeovertrak og friggrelse af et antibegroningsmiddel.

Antibegroningsmalingerne har en god og langvarig antibegro-

ningsvirkning.
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Den foreliggende opfindelse angar en antibegroningsmaling-
indeholdende som bindemiddel en acrylharpiks, der som polymer-
dannende enheder indeholder

A) triorganotin-a,f-umzttet carboxylat,

B) hydroxylholdigt (meth)acrylat valgt blandt 2-hydroxyethyl-
methacrylat, 2-hydroxyethylacrylat, hydroxypropylacrylat
og hydroxypropylmethacrylat, og

C) andre polymeriserbare umzttede monomerer

Marine antibegroningsmalinger indeholdende organiske eller
uorganiske biocider blandet med harpiksholdige bindematerialer,
sasom vinylchloridharpiks, alkydharpiks eller lignende, har
veret anvendt i vid udstrzkning. Da antibegroningsvirkningen
imidlertid i alle tilfzlde er afhangig af, at en biocidmezngde
opleses fra overtrzkkets overflade, og da oplesningshastigheden
for biocidet principielt er baseret pa et diffusionsfenomen
som folge af en koncentrationsgradient af biocidet i overtrak-
ket, er det ikke muligt at opnd en stabil og langvarig an-
tibegroningsvirkning. Nar biocidet eller biociderne er oplgst
fra overfladeovertrazkket, sidder endvidere den vanduopleselige
harpikskomponents skeletstruktur tilbage, og dette fremkalder
forskellige problemer, sasom friktionsmodstand mellem skibs-
bunden og vandet, nedsat hastighed, foreget brandstofforbrug
og lignende. Der kendes endvidere antibegroningsmalinger, som
indeholder et antibegroningsmiddel og et hydrolyserbart har-
piksbzremateriale, og ved pafering af disse antibegroningsma-
linger opnas et relativt sejt overtrzk, hvis harpikskomponent
under sejlads gradvis hydrolyseres og opleses 1 havvand. En
meget fordelagtig hydrolyserbar harpiks til dette formal ville
vere en acrylharpiks, der som komponent indeholder et trior-
gano-a,f-umettet carboxylat. Arsagen hertil er, at den hgjmo-
lekylezre organiske tinpolymer kan hydrolyseres i det svagt
pasiske havvand under frigerelse af triorganotindelen derfra
under dannelse af en harpiks med hydrofile carboxylgrupper.
For at tilvejebringe et stabilt og sejt overtrazk skal harpiksen

i overtrzkket fortrinsvis vare hejmolekylzr og indeholde far-
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rest mulige hydrofile grupper, hvorimod indholdet af hydrofile-
grupper skal ligge over en defineret stgrrelse for at opnd en
tilstrzkkelig oplgsning af harpiksen i vand. For at afstemme
disse to modstridende krav er der blevet fremstillet polymere
af triorganotin-¢,f-umzttet carboxylat og acrylvinylmonomer
under anvendelse af en relativt hej koncentration af ferst-
navnte og under anvendelse af en acrylvinylmonomer indeholdende
farrest mulige hydrofile grupper. Der kendes saledes forskel-
lige polymere af acrylestere, styren og lignende indeholdende
55-65 vagt-% triorganotin-a,f-umettet monocarboxylat. De acryl-
vinylmonomere, som faktisk er polymeriseret med de organiske
tinmonomere, omfatter ikke acrylvinylmonomere med hydrofile
grupper som acrylsyre. Der er imidlertid kun anvendt en mindre
mengde polymeriserbare monomere ud fra den betragtning, at
tilstedevarelsen af sadanne polymeriserbare monomere var ugn-
sket, og selv i sadanne tilfzlde har man ment, at mazngden af
triorganotin-a,B-umazttet carboxylat skal vare s& stor som
mulig, dvs. i tilfazlde af monocarboxylat mindst 55 vagt-%,
for at opna en passende vandoplgselighed for den hydrolyserede
harpiks. Denne type acrylharpiks indeholdende triorganotin-
a,f-umzttet carboxylat i hej koncentration er faktisk ret
anvendelig til det tilsigtede formal, da den gradvis hydroly-
seres og oplgses i havvand under friggrelse af et antibegro-
ningsmiddel i form af en tinforbindelse. Af sundhedsmzssige
arsager er det imidlertid naturligvis gnskeligt at formindske
maengderne af de frigjorte tinforbindelser fra hydrolysen i sa
stor udstrzkning som muligt. Triorganotinforbindelser er kost-
bare, og en nedszttelse af indholdet af denne bestanddel er
derfor velkommen ogsd fra et gkonomisk synspunkt. I tilfzlde
af antibegroningsmalinger indeholdende et hydrolyserbart har-
piksbzremateriale vil overtrzkket gradvis nedbrydes og oplgses
i havvand, og den o¢nskede antibegroningsvirkning vil derfor
kunne opnds, uden at man anvender det frigjorte stof alene,

ved inkludering eller tilblanding af andre kendte biocider.

Fra GB offentliggerelsesskrift nr. 2.018.260 kendes antibegro-
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ningsmalinger baseret pa en organotinholdig polymer, som er-
et reaktionsprodukt af en alkydharpiks med et hejt syretal og
en organotinforbindelse, séasom et trialkyl- eller triphenyl-
tinhalogenid, -hydroxid eller -oxid. Sadanne organotinholdige

polymerer har imidlertid de ovenfor omfattede ulemper.

P& denne baggrund er der ved den foreliggende opfindelse blevet
forsegt at tilvejebringe antibegroningsmalinger indeholdende
som bindemiddel en filmdannende acrylharpiks, der som en va&=
sentlig bestanddel indeholder et triorganotin-a,f-umzttet
carboxylat, hvor indholdet af tincarboxylatet er sa lavt som
muligt og i hvert fald mindre end 55 vegt-%, og som har frem-
ragende filmdannende egenskaber og samme "polerende" eller
"glattende" virkning, som det er tilfzldet med de kendte an-

tibegroningsmalinger af denne type.

Det er formalet med opfindelsen at tilvejebringe en antibegro-
ningsmaling indeholdende en acrylharpiks, som indeholder en
mindre mangde tincarboxylatforbindelse, og som gradvis kan
hydrolyseres under svagt basiske betingelser som i havvand.
Det er tillige formalet med opfindelsen at tilvejebringe en
antibegroningsmaling indeholdende en acrylharpiks, hvormed
der opnas et sejt overtrak, som gradvis hydrolyseres og opleses
i havvand, hvilket i takt med hydrolysen fremkalder et glat
overfladeovertrzk og resulterer i en udmarket antibegronings-

virkning.

Dette opnas med antibegroningsmalingen ifglge opfindelsen,
som er ejendommelig ved, at polymeren indeholder 35-50 vagt-%
enheder A) og 0,5-20 vagt-% enheder B).

Fra SE fremlzggelsesskrift nr. 370.082 kendes endvidere en
maling til skibsbunde baseret pa en vanduopleselig, hydrofil
acrylharpiks, som kvaelder i vand med mindst 20%. I modsztning
hertil sker der en hydrolyse og nedbrydning af acrylharpiksen,
der anvendes som bindemiddel i antibegroningsmalingen ifglge
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Fra GB offentligggrelsesskrift nr. 2.068.975 Kendes desuden
antibegroningsmalinger indeholdende organotinpolymerer med
grupper med formlen -0-CO-R1C0O-0SnR;. I modsztning hertil in-
deholder acrylharpiksen anvendt i antibegroningsmalingen ifglge
opfindelsen grupper med formlen -CO-0-SnR3 pa det tilsvarende
sted i molekylet. Denne vasentlige strukturforskel bevirker,
at antibegroningsmalingen ifglge opfindelsen har optimale
nedbrydningsforhold i havvand under betingelser for sejlads,
hvilket forklares nazrmere i det felgende.

Acrylharpiksen kan fremstilles ved direkte eller indirekte
polymerisationsteknik.

Ved forstnazvnte fremgangsmiade polymeriseres de anfeorte mzngder
af monomerbestanddelene direkte pd szdvanlig made i et indif-
ferent organisk oplesningsmiddel ved forhejet temperatur i
nervarelse af en initiator, sasom peroxid, azobisisobutyroni-
tril eller lignende. Som triorganotin-c,f-umzttet monocar-
boxylat kan eksempelvis anvendes trialkyltin- eller triphenyl-
tin-acrylat, -methacrylat, -crotonat og lignende, og som det
hydroxylgruppeholdige (meth)acrylat kan anvendes 2-hydroxy-
ethylacrylat, 2-hydroxyethylmethacrylat, hydroxypropylmeth-
acrylat og hydroxypropylacrylat. Den tredje monomerkomponent
kan vare en vilkarlig polymeriserbar umettet forbindelse,
f.eks. methylacrylat, ethylacrylat, isopropylacrylat, n-butyl-
acrylat, 2-ethylhexylacrylat, methylmethacrylat, ethylmethacry-
lat, isopropylmethacrylat, n-butylmethacrylat, isobutylmeth-
acrylat, n-hexylmethacrylat, acrylamid, styren, vinyltoluen,
acrylonitril og lignende. Polymeren kan ogsa fremstilles ved
den indirekte totrinsfremgangsmdde. Dvs. at de givne mzngder
a,B-umzttet monocarboxylsyre, f.eks. acrylsyre, methacrylsyre,
crotonsyre og lignende, fgorst omszttes med de givne mengder
hydroxylgruppeholdigt (meth)acrylat, f.eks. et af de ovenfor
anfgrte, til dannelse af en polymer med fri carboxylgrupper
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og fri hydroxylgrupper. Denne polymer copolymeriseres med en-
reaktiv triorganotinforbindelse, f.eks. triphenyltinhydroxid,-
halogenid eller -oxid eller de tilsvarende trialkyltinforbin-
delser. De nzrmere enkeltheder ved disse omsztninger er vel-

kendte, hvorfor yderligere omtale ikke er nedvendig.

Ved fremstillingen af acrylharpiksen, som indeholder trior-
ganotin-a, f-umettet dicarboxylat, hydroxylgruppeholdigt (meth)-
acrylat og anden polymeriserbar umzttet monomer, kan den sa-
kaldte direkte, ettrinsfremgangsmade vare temmelig uanvendelig,
da det ved denne er vanskeligt effektivt at inkorporere oOr-
ganotincarboxylatkomponenten i polymerkzden, og den anden
indirekte fremgangsmédde foretrzkkes derfor. Det betyder, at
der i et forste trin fremstilles en polymer indeholdende savel
carboxylgrupper som hydroxylgrupper ved anvendelse af en «,f-
umzttet dicarboxylsyre, sasom itaconsyre, maleinsyre, fumarsyre
og lignende, og et hydroxylgruppeholdigt (meth)acrylat, hvorpa
dette omszttes med en reaktiv triorganotinforbindelse til
dannelse af den onskede polymer. I begge tilfzlde kan der
anvendes et eller flere end to af de anferte eksempler pa den
pagzldende monomer, og den tredje komponent bestaende af poly-
meriserbar umattet monomer kan valges hensigtmessigt under
passende hensyntagen til filmegenskaberne, f.eks. sejhed og

lignende.

Som tidligere nevnt antog man ved de kendte acrylharpiksbin-
demidler, der som en vasentlig pestanddel indeholder et tri-
organotin-a,f-umzttet monocarboxylat, at det af hensyn til
effektiv hydrolyse og oplesning af det dannede overtrzk var
essentielt, at indholdet af tincarboxylat i harpiksen skulle

udgere mere end 55 vegt-%.

Det har imidlertid nu vist sig, at ved anvendelse af en sarlig
bestanddel, dvs. et hydroxylgruppeholdigt (meth)acrylat, som
en vasentlig bestanddel i acrylpolymeren, kan der, selv om
vagtmengden af organotinforbindelsen formindskes vasentligt,
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opnds harpikser med egenskaber, som i hej grad svarer til-
egenskaberne af de kendte organotinholdige acrylharpikser. I
de mest almindeligt anvendte organotinholdige acrylharpikser
til antibegroningsmalinger 1ligger gennemsnitsmolekylvagten
for harpiksen szdvanligvis i omradet fra ca. 3000 til ca.
50000, fortrinsvis fra 6000 til 20000, og efter pafgring og
torring vil det dannede overtrazk formindskes med ca. 20-80 u
pr. ar.

Ved indfgrelse af hydroxylgrupper i acrylharpiksen bliver
harpikserne vandoplgselige ved reaktion mellem hydroxylgrup-
perne og carboxylgrupperne, som dannes ved hydrolyse af or-
ganotinesterdelen af harpiksen. Imidlertid md& mengden af
hydroxylgrupper ikke blive for stor, da dette kan bevirke ugn-
sket kvaldning, nedszttelse af overtrzkkets sejhed, og i eks-
treme tilfzlde kan det ggre harpiksen helt oplgselig. P& den
anden side er det naturligvis ensket at formindske mengden af
organoctinesterbestanddele i harpiksen s& meget som muligt.
Der er imidlertid naturligvis en grznse, da der ¢nskes maksimal
sejhed og maksimale filmdannende egenskaber ved harpiksen
inden hydrolysen og passende vandopleselighed efter hydrolysen
ved anvendelse af de derved dannede carboxylgrupper. Ved om-
fattende undersggelser vedrgrende forholdet mellem mzngderne
af organotin-a,f-umezttet carboxylat og/eller hydroxylgruppe-
holdigt (meth)acrylat til inkorporering i acrylpolymeren som
vaesentlige bestanddele, hydrolysehastighed, nedbrydningshas-
tighed og stabilitet for filmen har det vist sig, at der kan
opnds udmarkede hydrolyserbare harpiksmaterialer til antibegro-
ningsmalinger, der kan tdle sammenligning med kendte organo-
tinholdige acrylharpiksmaterialer, hvad angar overtrakségen-
skaber og nedbrydningshastighed, ved som va&sentlige bestanddele
at anvende 35-50 vagt-% triorganotin-c,f-umzttet carboxylat
og 0,5-20 vagt-% hydroxylgruppeholdigt (meth)acrylat, hvilket
er den erkendelse, som opfindelsen er baseret pa. Det har
ogsa vist sig, at selv i tilfzlde af acrylpolymere indeholdende
et triorganotin-¢,f-umzttet dicarboxylat gazlder det ovenfor
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anferte, idet dog den faktiske mzngde udtrykt ved molforholdet-
cskal vzre den halve af mengden af monocarboxylat pa grund af

dettes natur.

Acrylharpiksen har saledes et vesentligt lavere indhold af
organotinforbindelse sammenlignet med de kendte materialer,
men til trods herfor kan der ved pafering opnas et sejt over-
trzk, som gradvis hydrolyseres i havvand og undergar eroderende
polering eller udjavning i passende omfang. Acrylharpiksen er
derfor udmerket anvendeligt som harpiksbindemiddel i antibegro-

ningsmalinger.

Da acrylharpiksen ved hydrolyse kan frigere triorganotinfor-
bindelser med antibegroningsvirkning, er det under visse om-
stzndigheder ikke nedvendigt at tilsztte yderligere biocid.
For opndelse af en foregget antibegroningsvirkning er det imid-
ljertid sadvanligvis tilradeligt at inkorporere yderligere
biocid, som kan vare et vilkarligt kendt organisk eller uor-
ganisk antibegroningsmiddel, f.eks. metallisk kobber, kobber-
forbindelser, sasom cuprihydroxid, cuprooxid og cuprothiocya-
nat, tributyltinforbindelser, f.eks. bistributyltinoxid, tri-
butyltinfluorid, tributyltin-a,e'-dibromsuccinat, triphenyl-
tinforbindelser, f.eks. triphenyltinhydroxid, triphenyltin-
fluorid, triphenyltinchlorid og triphenyltin-a,a'-dibromsuc-
cinat, samt svovlforbindelser, f.eks. tetramethylthiuramdi-
sulfid, zinkdimethyldithiocarbamat, manganethylenbisdithiocar—
bamat og zinkethylenbisdithiocarbamat.

Ved fremstillingen af antibegroningsmalinger ifglge opfindelsen
fortyndes harpiksmaterialet med et organisk oplegsningsmiddel,
som eventuelt kan vare tilsat andre antibegroningsmidler,
farvestoffer og lignende, hvorpd der blandes grundigt. Der
kan anvendes et vilkarligt almindeligt organisk oplesningsmid-
del, sasom alkoholer, ketoner, aromatiske carbonhydrider,
chlorerede carbonhydrider og lignende, og faststofindholdet
indstilles p& en passende mzngde under hensyntagen til appli-
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kation, bearbejdelighed og lignende. Fremstillingen af malingen
krazver ingen sazrlige betingelser, og der kan anvendes en vil-
kdrlig af de konventionelle fremgangsmader.

Den fremstillede antibegroningsmaling kan paferes pa Kkonven-
tionel made, f.eks. ved sprejtning, pastrygning med pensel,
rullepafeoring og lignende, pa skibsbunde, marine konstruktioner
og lignende. Overtrzkket er temmeligt sejt, dets overflade
bliver glattere og jzvnere ved sejlads, og antibegroningsvirk-
ningen vedvarer i lange tidsrum, som kan sammenlignes med den
antibegroningsvirkning, som opnds med konventionelle overtrzk

baseret pa triorganotinacrylharpiksmaterialer.
antibegroningsmalingen ifplge opfindelsen illustreres narmere

i de efterfglgende eksempler, hvori procentangivelser og dele

er pa vegtbasis, medmindre andet er anfert.

Eksempel 1-12

I en firehalset kolbe forsynet med tilbagesvaler, tildryp-
ningstragt og omrgrer anbringes 50 dele xylen, 30 dele
methylisobutylketon og 20 dele n-butanol, og blandingen
opvarmes til 80-100°C. Til denne oplgsning sattes drébe-
vis en oplgsning.af 50 dele tributyltinmethacrylat, 48
dele methylmethacrylat, 2 dele 2?hydroxyethylacrylat og
1,4 dele azobisisobutyronitril i lgbet af 4 timer, hvor-
efter blandingen holdes pd samme temperatur i 2 timer til
dannelse af en lak A (indhold af faststof 50,3%, Gardner-
viskositet N og antalgennemsnitsmolekylvagt for harpiksen
pa 11.000).

Under anvendelse af den ovenfor beskrevne fremgangsmade
og de i tabel 1 anfgrte udgangsmaterialer fremstilles
lakker B-L.
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Eksempel 13-15

I en firehalset kolbe forsynet med tilbagesvaler, tildryp-
ningstragt og omrgrer anbringes 40 dele xylen, 30 dele
methylisobutylketon og 30 dele n-butanol, og blandingen
opvarmes til 80-100°C. Til denne opl@gsning sattes drdbevis
i 1lgbet af 4 timer en oplgsning af 20 dele methacrylsyre,
60 dele methylmethacrylat, 15 dele styren, 5 dele 2-hydroxy-
ethylmethacrylat og 1,4 dele azobisisobutyronitril, hvor-
efter blandingen holdes ved samme temperatur i 2 timer,
hvorpd den henstdr til afkgling til 70°¢C. Til blandingen
sattes 70 dele xylen og 70 dele bistributyltinoxid, og

der omrgres ved 100°C i 2 timer. Vandet dannet ved esteri-
fikationen fjernes azeotropt fra systemet ved vakuum- .
destillation, og ndr der dannes en klar harpikéholdig op-
1gsning, fortsattes vakuumdestillationen af oplgsnings-
midlet ved en temperatur i harpiksoplgsningen pé under
100°¢ i yderligere 10 minutter. Der tilszttes en mengde
xylen svarende til den mangde, som fjernes ved destilla-
tion, hvorved man f&r en lak M (indhold af fast stof
50,4%, Gardner-viskositet P, antalgennemsnitsmolekylvagt
for harpiksen 9500) .

Under anvendelse af den ovenfor beskrevne fremgangsmdde
samt de i tabel 2 anf@grte udgangsmaterialer fremstilles
de i tabel 2 anfgrte lakker N-O.
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Eksempel 16-20

I en firehalset kolbe forsynet med tilbagesvaler, til-
drypningstragt og omrgrer anbringes 20 dele xylen, 30
dele methylisobutylketon og 30 dele n-butanol, og blan-
dingen opvarmes til 90-100°%C. Til blandingen sattes dra-
bevis i 1lgbet af 6 timer en oplgsning af 10 dele itaconsyre, 10
dele methylmethacrylat, 15 dele methylacrylat, 20 dele
styren, 20 dele n-butylmethacrylat, 15 dele 2-hydroxy-
ethylacrylat, 10 dele n-butanol og 1,6 dele azobisiso-
butyronitril. En time efter tilsatningens afslutning
tilsattes drdbevis en oplgsning af 10 dele methyliso-
butylketon og 0,3 dele azobisisobutyronitril i lgbet af

2 timer, og blandingen holdes ved samme temperatur i 2
timer, hvorp& den henstdr til afkgling til 70°C. Der til-
sattes 45 dele xylen og 46 dele bistributyltinoxid, og
det dannede vand fjernes, hvorpd der tilsattes xylen pa
samme méde som i eksempel 13 til dannelse af en lak P
(indhold af fast stof 50,1%, Gardner-viskositet R, antal-
gennemsnitsmolekylvagt for harpiksen 8800) .

Under anvendelse af den ovenfor beskrevne fremgangsméde

og de i tabel 3 anfgrte udgangsmaterialer fremstilles lak-

kerne Q-T.
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Tilwsammenligningsformél fremstilles sammenligningslakker-
ne 1-4 under anvendelse af samme fremgangsmédde som i oven-—

stdende eksempler.

Sammenligningslak 1.

Der g&s frem p4 samme méde som i eksempel 1, idet der dog
anvendes 40 dele xylen, 65 dele tributyltinmethacrylat,

35 dele methylmethacrylat og 1,6 dele azobisisobutyronitril,
hvorved man far sammenligningslak 1. Dette er en kendt har-
piksholdig lak til antibegroningsmalinger, der anvendes 1
praksis.

Sammenligningslak 2. ¢

Der g&s frem pd samme midde som i eksempel 1, idet der dog
anvendes 40 dele xylen, 40 dele tributyltinmethacrylat,
60 dele methylmethacrylat og 1,6 dele azobisisobutyronitril,

hvorved man f&r sammenligningslak 2.

Sammenligningslak 3.

Der gis frem pd samme mide som i eksempel 1, idet der dog
anvendes 40 dele xylen, 20 dele tributyltinmethacrylat,

60 dele methylmethacrylat, 10 dele methylacrylat, 10 dele
vinylacetat og 1,6 dele azobisisobutyronitril til fremstil-

ling af sammenligningslak 3.

Sammenligningslak 4.

T en blanding af 20 dele xylen, 30 dele methylisobutylketon
og 30 dele n-butanol omsattes 15 dele itaconsyre, 35 dele
methylmethacrylat, 10 dele styren og 50 dele n-butylmeth-
acrylat i nervarelse af 1,6 dele azobisisobutyronitril og
10 dele n-butanol. Til denne blanding sattes 0,3 dele azo-
bisisobutyronitril og 10 dele methylisobutylketon, 0g co-
polymerisationen fortsattes. Derpd& tilsattes 70 dele bis~-
tributyltinoxid og 65 dele xylen, hvorpa der omsattes til

fremstilling af sammenligningslak 4.
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Erosionsoplgsningstest og resultater.

Harpikslakkerne ifglge eksempel 1-20 og sammenlignings—
lakkerne 1-4 pafgres hver isar péd testplader, sdledes at
der opnds en tykkelse i tgr tilstand p& 100 u. Testpla-
derne fastggres pd en skiverotor, som roteres i havvand
(18-23OC) med konstant hastighed (periferihastighed ca.
35 knob) i 60 dgégn. De pagazldende overtrzks nedbrydnings-
forhold bestemmes ved at méle filmtykkelsen fgr og efter

forsggets begyndelse under anvendelse af et mikroskop.

nedbrydnings-

forhold - begyndelsesfilmtykkelse - slutfilmtykkelse

begyndelsesfilmtykkelse

Resultaterne er anfgrt i nedenstdende tabel 4.

Tabel 4

Testlak Nedbrydningsforhold Testlak Nedbrydningsfor-

Eks. Lak Eks. Lak hold
1 A 0,21 13 M 0,28
2 B 0,18 14 N 0,15
3 C 0,37 15 0 0,13
4 D 0,19 16 P 0,14
5 [ 0,31 17 Q 0,16
6 F 0,30 18 R 0,23
7 G 0,36 19 S 0,11
8 H 0,28 20 T 0,36
9 I 0,26 Samm. 1 0,32
1o J 0,24 Samm. 2 <0,01
11 K 0,34 Samm. 3 <0,01
12 L 0,36 Samm. 4 <0,01

Det fremgir af ovenstdende, at overtrakkene fremstillet
ved anvendelse af harpiksmaterialerne ifglge opfindelsen
undergér hydrolyse og erosionsudjevning i havvand under
betingelser for sejlads og nedbrydes med passende hastig-
hed.
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Eksempel 21-40 og sammenligningseksempel 1-4.

Til et sandformalingsapparatur sattes 45 dele af den ifplge
eksempel 1 fremstillede harpiksholdige lak A, 35 dele cupro-
oxid, 10 dele zinkoxid og 10 dele xylen, og blandingen for-
males og gennemblandes til dannelse af en dispersion med

en gennemsnitlig korndiameter p& 50 u. Blandingens samle-

de vagt indstilles under indstilling af indholdet af fast
stof til 100 dele ved tilsatning af oplgsningsmiddel sva-
rende til den mengde, som er fordampet, hvorved der fas

en antibegroningsmaling.

Under anvendelse af den ovenfor beskrevne fremgangsmade
fremstilles forskellige antibegroningsmalinger under an-
vendelse af materialerne anfgrt i nedenstdende tabel 5

(eksempel 21-40) og tabel 6 (sammenlingingseksempel 1-4).
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Sammensatning af antibegroningsmaling
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Eks. nr. 21 22 23 24 25
Maling nr. 1 2 3 4 5
Harpikslak A 45

Harpikslak B 30

Harpikslak C 45

Harpikslak D 60
Harpikslak E 60
Cuprooxid 35 40 10
Cuprothiocyanat 10 20
Triphenyltinhydroxid 6 4 4
Zinkdimethyldithio-

carbamat - 10
Zinkoxid 10 20 10
Rpdt oxid 4 2
Phthalocyaninbladt

Butanol 6
Methylisobutylketon 10 15 8 4
Xylen 10 10

Total 100 100 100 100 100
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Sammensztning af antibegroningsmaling

DK 164511 B

Eks. nr. 26 27 28 29 30
Maling nr. 6 7 8 9 10
Harpikslak F 45

Harpikslak G 45

Harpikslak H 40

Harpikslak I 40
Harpikslak J 45
Cuprooxid 35 32 50 30
Cuprothiocyanat 10
Triphenyltinhydroxid 4 8
Zzinkdimethyldithio-

carbamat

Zinkoxid 10 20 10
Rpdt oxid 5 5
Phthalocyaninblat 3

Butanol 3
Methylisobutylketon 5

Xylen 10 18 10 7 10
Total 100 100 100 100 100
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Sammensatning af antibegroningsmaling

DK 164511 B

Eks. nr. 31 32 33 34 35
Maling nr. 11 12 13 14 15
Harpikslak K 45

Harpikslak L 50

Harpikslak M 55

Harpikslak N 40
Harpikslak O 80
Cuprooxid 15 50
Cuprothiocyanat 5

Triphenyltinhydroxid 15

Zinkdimethyldithio-

carbamat 15 5

Zinkoxid 15 20 20

Rpdt oxid

Phthalocyaninblat 3 3 4
Butanol

Methylisobutylketon

Xylen 20 7 7 10 16
Total 100 100 100 100 100
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Sammensatning af antibegroningsmaling

DK 164511 B

Eks. nr. 36 37 38 39 00 |
Maling nr. 16 17 18 19 20
Harpikslak P 70

Harpikslak O 35

Harpikslak R 35

Harpikslak S 45
Harpikslak T 45
Cuprooxid 45 30
Cuprothiocyanat 5
Triphenyltinhydroxid 15 4
zinkdimethyldithio~

carbamat 20 15
Zinkoxid 15 15 5
Rgdt oxid 5
Phthalocyaninblét 2

Butanol

Methylisobutylketon 15 8 20 10
Xylen 13 5 8 5
Total 100 100 100 100 100
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Tabel 6

Samméﬁéatning af antibegroningsmalinger
Sammenlign.eks. nr. 1 2 3 4
Sammenlign.maling nr. 1 2 3 4
Sammenlign.lak 1 35

Sammenlign.lak 2 35
Sammenlign.lak 3 J 45
Sammenlign.lak 4 40
Cuprooxid 40 20 40 v
Cuprothiocyanat 25 25
Triphenyltinhydroxid 5
Zinkoxid 10

Rgdt oxid 3
Titanoxid

ethylisobutylketon 7 15

Xylen 10 7 15
Total 100 100 100 100

En sandblaest stalplade (100 x 300 x 1,6 mm) overtrzkkes

med antikorrosionsmaling, hvorpd de pagaldende malinger

pafgres i to omgange med pensel, sdledes at der hver gang

opnds et overtrak med en tykkelse i tgr tilstand p& 100 u.

De saledes fremstillede forsggsplader neddyppes i havvand

i et fastlagt tidsrum, og antibegroningsvirkningerne be-

stemmes. Forsgget gennemfgres i Aioi Bay, Hyogo Prefecture.

Forsggsresultaterne fremgdr af den efterfglgende tabel 7,

og de viser, at antibegroningsmalingerne ifglge opfindel-

sen har udmzrket og konstant antibegroningsvirkning over

et la&ngere tidsrum.
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Antibegroningstest (overfladeareal i % belagt med marine

dyr og planter).
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PATENTEKRAYV

Antibegroningsmaling indeholdende som bindemiddel en acrylhar-

piks, der som polymerdannende enheder indeholder

A) triorganotin-a,f-umettet carboxylat,

B) hydroxylholdigt (meth)acrylat valgt blandt 2-hydroxyethyl-
methacrylat, 2-hydroxyethylacrylat, hydroxypropylacrylat
og hydroxypropylmethacrylat, og

C) andre polymeriserbare umzttede monomerer,

kendetegnet ved, at polymeren indeholder 35-50

vagt-% enheder A) og 0,5-20 vagt-% enheder B).
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