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NOUVELLES COMPOSITIONS DE RESINES (METH)ACRYLIQUES POUR
PEINTURES MARINES ANTISALISSURES, ET COMPOSITIONS DE

PEINTURES CORRESPONDANTES

ABREGE

L'invention concerne une composition
organosoluble de résine (méth)acrylique comprenant un
polymére gomportant des motifs dérivés de 1l'acide
méthacrylique estérifiés par des groupes -Ti(OR)3, en
mélange avec du Ti(OR)g4 1libre, lequel représente
l]'excés du Ti(OR)g ayant été 1introdult pour la
préparation du polymere en quantité suffisante pour que
la composition résultante soit organosoluble et non
sous forme de gel, R représentant un radical éthyle,
isopropyle, n-butvyle, t-butyle, 2—éthylhexyle ou
t-amyle. Elle peut étre le produit d'estérification en
milieu solvant d'un polymére comportant des motifs
dérivés de 1l'acide méthacrylique par Ti1(OR)g4, le
rapport molaire Ti/COOH étant supérieur a 1, ou le
produit de copolymérisation radicalaire en milieu
solvant d'au moins un acide méthacrylique estérifié par
Ti(OR)3 et d'au moins un comonomere, en presence de
Ti (OR) 4, dans une quantité qui auralt correspondu a une
réaction entre l'acide méthacrylique et Ti(OR)4 avec un
rapport molaire 1/x, x > 1. La composition selon
l1'invention est utile comme liant dans des compositions

de peintures marines antisalissures.
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NOUVELLES COMPOSITIONS DE RESINES (METH)ACRYLIQUES POUR
PFINTURES MARINES ANTISALISSURES, ET COMPOSITIONS DE
PEINTURES CORRESPONDANTES.

La présente invention concerne la préparation
de résines (méth)acryliques pour pelntures marines
antisalissures, possédant un caractere autopolissant et
ne présentant pas d'impact écotoxicologique négatif
vis—a-vis de l'environnement marin. L'invention
concerne également les compositions de peilntures
correspondantes.

A partir des années 60, les peintures
antisalissures autopolissantes a base de dérivés
organostanniques ont été développées et largement
utilisées a travers le monde.

L'utilisation de <ces liants ©présente de
nombreux avantages : augmentation de la durée d'action,
diminution & performances égales de 1la dquantité de
produit actif & incorporer, absence de phénomenes de
corrosion intermétallique. Contrairement aux peilntures
conventionnelles, l1'utilisation de peintures
autopolissantes permet d'obtenir une libération
d'espéces actives constante dans le temps. De plus,
1'érosion progressive du polymeére permet d'obtenlr une
amélioration de 1l'état de surface et une diminution de
la rugosité entre deux carénages. Cependant, il a eéeté
montré, aprés de nombreuses études, dque de fortes
concentrations en étain provoqueraient des anomaliles
dans la calcification des huitres et une diminution du
captage du naissain. A la suite de ces études, l'emplol
de dérivés stanniques a fait 1l'objet d'interdictilion en
France pour les embarcations de longueur inférieure a
25 métres et de restrictions similaires dans les autres
pays.

LLa recherche d'une nouvelle résine apportant
au film de peinture antisalissure les mémes propriéetés

d'autopolissage a constitué depuis cette date un axe de
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recherche important. Ainsi, la préparation de polymeres
comportant des motifs triorganosilyle a été développée
par différentes compagnies pour obtenlir des polymeres
présentant de bonnes propriéetés autopolissantes, mais
toutefois au prix éleveé.

Pour tenter d'apporter une solution a ce
probléeme, il a été envisagé de remplacer le silicium
par le titane dont on connalt par aillleurs la stabilité
et la non-toxicité sous forme oxyde. L'utillisation de
monomeéres acryliques portant des groupes titanates a
été décrite pour la préparation de particules polymeres
réticulées utilisables comme charges dans les
compositions de peintures marines antisalissures, par
exemple, dans les brevets européens Nos. 286 243, 260
058, et 259 096 ainsi que dans 1les brevets Jjaponais
Nos. 57 565/87, 57 564/87, 86 217 781 et 86 200 344.
Ces particules ©posséderaient la propriéeté de se
désagréger en milieu légérement basique, en particuliler
dans 1l'eau de mer, et conduisent a des revétements
autopolissables. Cependant, ces brevets ne décrivent
pas la préparation de résines organosolubles wutiles

comme liants dans des compositions de peintures marines

antisallssures.
La Société Demanderesse a maintenant
découvert de  maniere surprenante que, lors de

l'estérification de polyméres portant des fonctions
aclde méthacrylique par des tétraalcoxytitanes,
l'emploi d'un exceés de ces dernlers par rapport aux
fonctions acide permettait d'obtenir des produits de
réaction organosolubles, utiles comme liants dans des
peintures marines, tandis que les rapports
stoechiométriques utilisés dans les exemples des

brevets précités conduisent a l'obtention de gels lors

de l'estérification. I1 en est de méme lorsque 1l'on

copolymérise par voie radicalalire un méthacrylate de

trialcoxytitane avec au moins un comonomere en présence
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de tétraalcoxytitane. Les prodults obtenus dans les
deux cas sont, avant évaporation, solubles dans les
solvants organiques usuels (toluene, Xylene ou
éthers—-alcools), dans lesquels 1ils sont généralement
préparés. Apreés évaporation du solvant, 1ls ne sont
plus solubles (dans 1ledit solvant ou dans 1lesdits
solvants) . La vitesse d'érosion de revétements
(peintures) préparés avec ces prodults comme liants,
évaluée par mesure directe sur les formulations de
peintures, est constante dans le temps.

La présente invention a donc pour objet une
composition organosoluble de résine (méth)acrylique,
caractérisée par le fait qu'elle comprend un polymere
comportant des motifs dérivés de 1l'acide méthacrylique
estérifiés par des groupes -Ti(OR)3, en mélange avec du
Ti(OR)4 1libre, 1lequel représente 1l'exces du Ti(OR)y
ayant été introduit pour la préparation du polymere en
quantité suffisante pour que la composition résultante
soit organosoluble et non sous forme de gel, R

vd

représentant un radical éthyle, isopropyle, n-butyle,

t-butyle, 2-éthylhexyle ou t-amyle.

D'une maniére générale, 11 a été observé que
plus les radicaux R sont encombrés, molns l'exces de
Ti(OR)4 a besoin étre important pour parvenir a une
composition organosoluble,.

On peut mentlionner comme compositions

organosolubles particulieres selon 1l1l'invention, 1les

suivantes (pour un total de 100% de polymere estérifié
+ Ti(OR)4 libre)
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T1i (OR) 4
Résine Polymere libre

Motifs Motifs de
d'acilde comonomere (s)
méthacrylique

estérifié par
T1i (OR)

23-89

69

2 molailre

$ massique :

.
22-86

2385
-

Le polymere estérifié est notamment un

copolymere comportant des motifs acide méthacrylique
estérifié et des motifs d'au moins un comonomere cholsi
parmi les (méth)acrylates dfalkyle en particulier en
C1-Ceg» tels gque le méthacrylate de méthyle, le
méthacrylate de butvyle, etc.

La composition organosoluble se trouve
généralement en un milieu solvant constitué par le
toluene, le xyléne, les éthers alcools comme le
2-méthoxyéthanol ou le 1l-méthoxy 2-propanol, et leurs
mélanges. L'extralit sec de la composition organosoluble
est généralement de 20 - 80% en poids environ,
préférentiellement de 30 a 60% en poids environ.

Selon un premier mode de réallsation préféré
de la présente invention, la composition organosoluble
est le produit d'estérification en milieu solvant d'un
polymére comportant des motifs dérivés de 1l'acide
méthacrylique par Ti(OR)g4, le rapport molaire Ti/COOCH
étant supérieur a 1, pouvant aller jusqu'a 17/1, voire
au-dela, étant de préférence compris entre 3/1 et 10/1.

Selon un second mode de réalisation préféré
de la présente invention, la composition organosoluble
est le produit de copolymérisation radicalalre en
milieu solvant d'au moins un acide méthacrylique
estérifié par Ti(OR)3 et d'au moins un comonomere, en

présence de Ti(OR)4, dans une quantité qui aurait

correspondu a une réaction entre l'acide méthacrylique
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et Ti1(OR)4 avec un rapport molaire 1/x, x > 1. On peut
indiquer en particulier les mémes fourchettes de
rapport molaire Ti/COOH que dans le premier mode de
réalisation.

Une demande de brevet francais au nom de 1la
Société Demanderesse et ayant pour titre : "Composés
métallo-organiques 1insaturés dérivés du titane et leur

procédé de préparation" décrit les composés de formule

(I) :

CH3

|

CH2=C—ﬁ:O—Ti(OR)3

dans laquelle R représente un radical tertiobutyle,
terticamyle ou 2-éthylhexyle. Pour préparer les
composés de formule (I), on fait réagir 1l'acide
méthacrylique avec un tétraalcoxytitane de formule (I)
Ti1(OR)4 dans laquelle R représente un radical
lsopropyle ou tertiobutyle pour obtenir un composé de
formule (I) correspondant, ou avec un composé de
formule Ti(OR) (OtAm)3, dans laquelle R représente un
radical 1sopropyle ou tertiobutyle et tAm un radical
tertiocamyle, pour obtenir un composé de formule (I)
dans laquelle R représente un radical tertioamyle, les
composés de formule (I) dans laquelle R un radical
isopropyle ou tertiobutyle représentant des produits
intermédialres de synthese que l'on peut faire réagir
avec l'alcool terticamylique ou avec le 2-éthylhexanol,
pour obtenir un composé de formule (I) dans laquelle R
représente un radical tertioamyle ou 2-éthylhexyle.
Les composés de formule (I) dans laquelle R représente
un radical éthyle, 1sopropyle ou n-butyle sont préparés
d'apres des modes opératoires connus.

Les conditions de polymérisation utilisées

dans le cadre de la préparation des résines sont bien
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connues de 1l'homme du métier, la polymérisation étant
menée a une température comprise notamment entre 40 et
85°C, en présence d'amorceurs radicalalres azoiques,
tels que l'azoblisisobutyronitrile (AIBN ou AZDN
commercialisé par 1le Société ELF ATOCHEM), ou le
2,2'-azobis(2,4diméthylvaléronitrile) (AIVN) ou
d'amorceurs radicalaires péroxydiques, tels que le
peroxyde de dibenzoyle, a railson notamment de 0,05 a
1,5% en poids par rapport au polds total des monomeres
et de excés de Ti(COR)4.

Dans ce dernier cas, la composition
organosoluble  peut contenir aussi l'alcool ROH
provenant de l'estérification de l'aclide méthacrylique
par Ti(OR)4, le produit brut de ladite estérification
avant été engagé dans la réaction de copolymérisation.
Dans ce cas, l'alcool formé joue le rdle de cosolvant.

La présente invention a également pour objet
une composition de peinture marine antlsalissure,
caractérisée par le fait gqu'elle comprend, comme liant,
une composition telle que définie ci-dessus. Le 1liant
est présent dans la composition de peinture par exemple
a raison de 30 & 40% en poids, par rapport au polds
total de la composition.

La composition de peinture est sinon
classique, pouvant comprendre les autres 1ingrédients
usuels tels que

- les adjuvants, tels que la lécithine de soja,
1'huile de ricin hydrogénée modifiée, les stabilisants
de viscosité (tels que le VISCOSTAB CNF 896* fabriqué
par la Société ELF AQUITAINE);

= les pigments et charges, tels que 1l'oxyde de
zinc non aciculaire, l'oxyde culvreux et 1l'oxyde de

titane rutile; et

*Marque de commerce
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— les solvants et diluants, tels que le solvant
naphta, le toluéne et le xyléene.

Les exemples sulvants illustrent la présente
invention sans toutefois en limiter la portée. Dans ces
exemples, ES signifie extrait sec; nBu: n-butyle; et EH
2—éthylhexyle.

Les résines utilisées font partle de la série
Elvacite®; elles ont été fournies a la Société

Demanderesse par la Société SPCI et ont été fabriquées

par la Société ICI

Elvacite® 2550 : copolymere méthacrylique dont
l'analyse en RMN 1H et RMN 13C
montre qu'ill s'agit d'un

terpolymere Acide Méthacrylique

(AMA) - Méthacrylate de Méthyvle
(MAM) - Méthacrylate de n-Butyle
(MABuU) dans des proportions

molaires 4-14-82; 1indice d'acide
indiqué par le fabricant 17; Tg =
36°C: Mw = 57 700, Mp = 120 700 et
T

mesurées par GPC).

|

2,09 (masses moléculailres

Elvacite® 2669 : résine acrylique soluble dans
1 'eau, légérement alcaline; 11
s'agilit d'un tétrapolymere quil
comprend, outre les motifs acide
méthacrylique, les motifs
méthacrylate de méthyle,
méthacrylate d'éthyle et acrylate
d'éthyle. Indice d'acide 1ndique
par le fabricant = 124; masse
moléculaire indiquée par le
fabricant = 60 000; Tg = 100°C.
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EXEMPLE 1 : Estérification de 1la résine Elvac;te®

2550 par Ti(OnBu)g a un rapport molalre
Ti/COOH de 7/1 et a ES = 30%

Dans un ballon monocol de 100 ml, on
solubilise 5 g de résine Elvacite® 2550 dans 20 g de
toluene anhydre. On effectue ensuite l'addition de
3,62 g de tétrabutoxytitane pur, et on soumet le
mélange a une agitation vigoureuse. On constate
immédiatement une forte é&lévation de 1la wviscosité du
mélange, puls rapldement, cela évolue vers une solution
limpide, homogene, moyennement visqueuse. Cette
solution reste stable si elle est conservée dans un
réciplient hermétique.

Cette réaction est effectuée a froid. Le
polymere estérifié présente une excellente solubilité

dans le toluéne anhydre ou le Xylene anhydre.

Composition obtenue (hors solvant)

Polymere : Motifs de

Composition

T1(OnBu) 4

9 ;
S heseims | 6z 1 6z T Sic 36, €

EXEMPLE 2 : Estérification de la résine Elvacite®
2550 par Ti(OEH)4 a un rapport molailre
Ti/COOH de 4/1 et & ES = 30%

Dans un ballon monocol de 100 ml, on

solubilise 5 g de résilne Elvacite® 2550 dans 19,8 g de
toluéne anhydre. On effectue ensuite 1l'addition de
3,50 g de tétra(2-éthylhexoxy)titane pur, et on soumet
le mélange a une agitation vigoureuse. La viscosité
s'éléve 1mmédiatement fortement, ©puis le mélange
devient peu a peu moins vVvVisgqueuX. On obtient

finalement une solution visqueuse, homogene, stable.
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Cette réaction est effectuée a froid. Le
polymére estérifié présente une excellente solubilité

dans le toluéne anhydre ou le xXylene anhydre.

Composition obtenue (hors solvant)

Composition Polymere : Motifs de T1 (OEH) 4

0o}
% massique

EXEMPLE 3 : Fstérification de la résine E“vacite®

2669 par Ti(OEH)4 a un rapport molaire
Ti/COOH de 3/1 et a ES = 50%

Dans un ballon monocol de 100 ml, on
solubilise 1 g de résine Elvacite® 2669 dans 4,75 g de
2-méthoxyéthanol anhydre. On effectue ensuite
l'addition de 1,25 g de tétra(2-éthylhexoxy)titane pur,
puis on soumet le mélange a une forte agitation. La
viscosité devient immédiatement tres importante, puils

elle diminue progressivement. On obtlient finalement une

solution ligquide visqueuse, homogene, stable.

Cette réaction est effectuée a froid. Elle
conduit au polymeére estérifié. Si on ajoute du toluene
ou du xyléne anhydre a la solution ainsi obtenue, 1l
n'y a aucun probléeme de compatlbllité. De méme, le

toluene (ou le xyleéene) peut étre ajouté avant
1'addition de Ti(OEH) 4.
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Composition obtenue (hors solwvant)

Polymere : Motifs de

16,3 32,6
26,3 >/, 1

EXEMPLE 4 Estérification de la résine Elvacite® 2669

par Ti/(OEH)4 a un rapport molaire Ti/COOH de
5/1 et & ES = 508%

Composilition

Ti (OEH) 4

Dans un ballon monocol de 100 ml, on
solubilise 1 g de résine Elvacite® 2669 dans 3,11 g de
2-méthoxyéthanol anhydre. On rajoute ensuite 4,14 g de
toluéne anhydre, et on laisse le mélange sous agitation
pendant quelques minutes.

On réalise alors 1l'addition de 6,25 g de
Ti (OEH)4 et on soumet ce mélange a une agitation
vigoureuse. On constate immédiatement une forte
augmentation de la viscosité du milieu, puls 11 y a peu
a peu évolution vers un méelange homogene, liquide et
visqueux. Ce mélange est stable s'il est conservé dans

un récipient hermétique.

Cette réaction est effectuée a froid.

Composition obtenue (hors solvant)

Polymere : Motifs de
"AMA-Tigpy"

: Comonomeres

s molaire 12,3 19,2
% massique 16,7 12,7

Composition T1 (OEH) ¢4
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EXEMPLE 5

On procede comme a l'Exemple 4, excepté dque
l'on remplace le Z2-méthoxyéthanol par 1le l1-méthoxy

2-propanol et le toluene par le xylene, les solvants

utilisés eétant anhydres.

EXEMPLES 6 a 8: Formulations de peintures

antisallssures

On a formulé 1les compositions sulvantes

(quantités exXprimées en % en polds)
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Tableau 1
Composition de Exemple 6 Exemple 7 Exemple 8
peinture (de (de (de
1'invention) | 1"invention) référence )

Liant
Mélange tel
qu'obtenu a
l'Exemple 4

Mélange tel
qu'obtenu a
1'Exemple 5

Copolymere acrylate
tributylétain a
ES = 60%

Lécithine de soja

Huile de riciln
hydrogénée
modifiée

VISCOSTAB CNEF 896
Pigments et
charges
Oxyde de zinc

Oxyde culvreux
Oxyde de titane
rutile
Solvants et

diluants
Solvant naphta 6,00
Toluene 9140
Xyléne 10,20 2,40 10,20
L'ordre d'ajout était le suivant
liant

lécithine de soja

huile de ricin hydrogénée modifiée
oxyde de tilitane rutile

VISCOSTAB CNF 896

oxyde de zinc

oxyde culvreux

solvants

oQ O QOO0 W

Une formulation est réalisée en 10 minutes a
1/4 heure environ, par pesage et ajout successif des

divers 1ingrédients dans une Jjarre en porcelaine. 1I1
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faut éviter de 1lalsser 1la Jarre ouverte entre deux
pesées. Lorsque tous les ingrédients sont ajoutés, on
introduit des Dbilles de ©porcelaine de différents
diamétres chargées d'assurer le broyage. Pulis la jarre
est close et le mélange est mls a broyer.

Les troils formulations présentaient une
finesse 10 d'environ 50um. Le broyage a été réalisé au
planétaire (12 h au moins, 24 h au plus).

Dans les formulations des Exemples 6 et 7, le
copolymere Elvacite® estérifié représentait 5,90%, et
Ti(OEH)4 en exces, 13%, ces pourcentages étant en
polids.

Dans la formulation de 1l'Exemple 8, le
copolymeére sec représente 18,60% en polds. Dans le
liant de 1'Exemple 0, le rapport pondéral
2-méthoxyéthanol/toluéne est de 43/57, et dans le liant
de l1'Exemple 7, le rapport pondéral l-méthoxy
2-propanol/xyléne est de 43/57.

EXEMPLE 9

On prépare une formulation en ajoutant a la
formulation de 1l'Exemple 7, 103 en poids par rapport au

liant sec de phtalate de di-butyle comme plastifiant.

EXEMPLE 10 : Essal d'érosion au "Turbo-eroder”

Les conditions étaient les suivantes:

Le cylindre (@ = 4 a 5 cm) est fixé a un
moteur par un axe central, et est a l'intérieur d'une
turbine dont 1le rble est éviter la formation d'un
vortex. Le cylindre et la turbine sont plongés dans une
cuve contenant 40 1 d'eau de mer ASTM, T = 40°C, pH =
8,3. Le moteur tourne a 620 tours/minute, soit 40

noeuds. Chaque quart de cylindre est endult d'une
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formulation différente, dont une constitue la
formulation de référence.
Les pertes d'épaisseur mesurées au cours du

temps (en um) sont rapportées dans le Tableau 2.

Tableau 2

Exemple 8 Exemple © Exemple 7 Exemple 9
Formulation (de (de (de (de 1'in-

référence) l'inven- 1'inven- vention)

tion) tion)

to | 0o o e
to + 76 h
to + 133 h 9 | 03 0 | 6
to + 173 h 13 7 13 8

On constate une perte d'épalisseur (mesurant

l'érosion) qui est linéaire en fonction du temps.

EXEMPLES 11 a 14 : Copolymérisation du méthacrylate de
méthyle (MAM) et du méthacrylate de

tri—-n-butoxytitane ("AMA-Tipg;")

Mode opératolre géneéral

On prépare 1'"AMA-Tippy" Ppar la réaction
équimolaire entre 1l'acide méthacrylique (AMA) et
Ti(OnBu) 4, le butanol étant éliminé par distillation.

On rajoute a 1'""AMA-Tipgy'" 1la quantité
suffisante de Ti{(OnBu)g4 qul auralt correspondu a une
réaction entre l'acide méthacrylique et Ti(OnBu)g4 avec
un rapport molaire 1/x.

Pour la copolymérisation, le rapport molaire
MAM/"AMA-Tingpy" est fixé a 95/5; il est équivalent a un
rapport massique 44,3/55,7 si x = 7 et 35,8/64,2 si x =
10, le calcul étant effectué en intégrant le Ti(OnBu)y

en exces dans "AMA-Tinppy' -
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On effectue la réaction dans un tube a
sceller. On y 1ntroduit les divers réactifs, le solvant
anhydre (toluéne) et l'amorceur (AIVN), ce dernier
étant utilisé a raison de 0,1% en polids par rapport a
la masse totale MAM + AMA-Tinppy (Cce dernier comprenant
Ti(OnBu)g en exces). On procede a 3 cycles de dégazage
par congélation-videdécongélation. Le tube est ensuite
scellé a la flamme, puis immergé pendant 24 h dans un
bain thermostaté a 60°C.

Les conditions de polymérisation gque 1l'on
fait wvarier et 1les résultats sont rapportés dans le

Tableau 3 ci-apres.

Tableau 3

12 13
1/7 1/10

14
1/10

I_l
I_l

Exemple

—
N
i

—
~
~

<]
P
o)\ ®

oy
-

Masse MAM 3,54
Masse "AMA-T1ingy"
Masse Toluene (g 2,00

Masse AIVN (mg) 8, 00

1,33
1,07
7,00
3,00

2,86 | 1,07
5,14 | 1,93
2,00 | 7,00
8,00 | 3,00

\Q
Q)

A
V

Lo
O

=
Q

Composition de l'Exemple 11 (hors solvant)

T1 (OnBu) 4
"AMA-Tipgy" MAM

3, ¢ 73, 1 23,1

5,2 44, 3 37,5

Composition de l1l'Exemple 13 (hors solvant)

TAMA=Tigp e |
: 31,0

Composition
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EXEMPLES 15 a 18 : Copolymérisation du méthacrylate de
méthyle (MAM) et du méthacrylate de
tri(2-éthyl hexoxy)titane

("AMA-Tigpy")

Mode opératoire général condulisant directement au
mélange "AMA-Tipy" + Z2-éthylhexanol + exces de Ti(OEH)g4

On prépare 1'"AMA-Tigpy" par mélange d'AMA et

de Ti(OEH)4 en proportion molaire 1/4. Il y a réaction

entre 1 équivalent de 1'AMA et 1 équivalent de

Ti(OEH)4, avec formation de 2-éthylhexanol qui reste
dans le milieu. Il y a donc 3 équivalents de Ti(OEH)q
en exces.

On effectue la réaction dans un tube a
sceller. On 1introdult les divers réactifs, le solvant
anhydre (toluene) et l'amorceur (AIVN), ce dernier
étant utilisé a raison de 0,1% en poids par rapport aux
monomeres (la masse totale MAM + AMA-Tipy (ce dernier
comprenant Ti1(OEH)g4 en exces). Apres dégazage du
mélange, le tube est scellé, puls 11 est plongé 48 h
dans un bain thermostaté & 60°C.

Les conditions de polymérisation que l'on a
fait wvariler et 1les résultats sont rapportés dans le

Tableau 4 cili-apres.
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Tableau 4

~J

Exemple

.I

Rapport molaire

IIIIIHiIIIIIIIIiiiIIII IIIIHEIIII

MAM/AMA-Tipy 95/5 95/5 70/30 70/30
Rapport massique
MAM/AMA-Tigpy 44,8/55,2 | 44,8/55,2 19,1/90,9(9,1/90,9
- A A A
Masse MAM (g) . 1, 34 3,59 0,27 0,73
Masse "AMA-Tipg" 1,60 4,42 2,13 1,27
(g)
Masse Toluene (qg) 7, 00 2,00 7,00 2,00
Masse AIVN (mg) 3,00 8,00 3,00 8,00
(1) calcul effectué en intégrant Ti(OEH)4 en exces

dans "AMA-Tigpy".

Composition de l1l'Exemple 16 (hors solwvant)
Composition Polymere: Motifs de T1 (OEH) 4

AMA-Tigy"

42,2

Composition de 1l'Exemple 18 (hors solvant)
Compositionf' Polymere: Motifs de Ti(OEH) 4
35,6 48,3
69,5

EXEMPLES 19 (comparatif) et 20-21 (de 1'invention)
Copolymérisation du méthacrylate de méthyle
(MAM) et du méthacrylate de tri(2-éthyl
hexoxy) titane ("AMA—Tigpg")

On prépare 1'"AMA-Tipy" comme décrit a
l'Exemple 2 de la demande de brevet indiguée dans 1les

présents Exemples 11-14.
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On mélange ensulte 1'""AMA-Tigpyg" avec 3
équivalents de Ti(OEH), (Exemples 20-21). Ce mélange
n'est pas effectué dans le cas de l1l'Exemple 19,

On copolymérise comme  décrit dans les

Exemples 11 a 18, a 60°C pendant 48 h, dans le toluéne,

avec 0,1% en poilids d'AIVN comme 1nitlateur, par rapport

a la masse totale MAM + AMA-Tipy (ce dernier 1incluant
l'exces de Ti(OEH)4) .

Les conditions de polymérisation que l'on a
fait wvarier et 1les résultats sont rapportés dans le
Tableau 5.

Tableau b

il

20 21 (de 22 (de
Exemple (comparatif) | 1'invention) | 1'invention)
Rapport 1/x(2) 1/1 1/4 1/4

Rapport massique 78,5/21,5 46,2/53, 8 46,2/53,8

MAM/AMA-Tipy" 3

6, 28

3,70
4,30

1,39
1,16

Masse "AMA-Tipy" (9) 1,72
Masse Toluene (g)

ligquide tres | liquide tres
faiblement légerement

““

Masse AIVN (mg) 8

géelifie
colore

Résultats Aspect
final

marron jaune bien coloré Jaune
visqueux faiblement

visqueux

(2 définl aux Exemples 11-14
(3) calcul effectué en intégrant Ti (OEH), 4 en exces.
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Les réalisations de 1'invention, au sujet desquelles un
droit exclusif de propriété ou de privilége est

revendiqué, sont définies comme suit:

1. Composition organosoluble de ré-
sine (meth)acrylique, caractérisée par le fait qu'elle
comprend un polymere comportant des motifs dérivés de
l'acide méthacrylique estérifiés ©par des groupes
-T1(OR)3, en mélange avec du Ti(OR)g4 libre, lequel
représente l'exces du Ti1(OR)g4 ayant été introduit pour
la préparation dudit polymere en gquantité suffisante
pour que la composition résultante solit organosoluble
et non sous forme de gel, R représentant un radical
éthyle, 1sopropyle, n-butyle, t-butyle, 2-éthylhexvle

ou t-amyle.

2. Composition selon la revendication 1,
caractérisée par les proportions suivantes, pour un

total de 100% de polymere estérifié + Ti(OR)4 libre

Résine Polymere Ti(OR) 4
libre

Motifs d'acide Motifs de

méthacrylique comonomere (s)
estérifiés
estérifié par
Ti (OR) ¢
5 molaire
% massique 4-277 5-63

3. Composition selon la revendication 1 ou 2,
caractérisée par le fait que le polymere estérifié est
un copolymere comportant des motifs acide méthacrylique
estérifié et des motifs d'au moins un comonomere choisi

dans le groupe constitué par les (meth)acrylates
d'alkyle.
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4. Composition selon la revendication 3,
caractérisée par le fait que le comonomere est un

(méth) acrylate d'alkyle en Cq-Cg.

5. Composition selon l'une des revendications 1
a 4, caractérisée par le fait qgqu'elle se trouve en
milieu solvant constitué par le toluene, le xyléne, un

éther alcool ou 1le 1-méthoxy 2-propanol, ou leur

mélange.

. Composition selon la revendication 5,
caractérisée par le falit que 1'éther d'alcool est le 2-

méthoxyéthanol.

7. Composition selon 1l'une des revendications 1

a 6, caractérisée par le falt que son extrait sec est
de 20 - 80% en poids.

8 . Composition selon 1'une des revendications 1
a 7, caractérisée par 1le fait qu'elle est le produit
d'estérification en milieu solvant d'un polymere
comportant des motifs dérivés de l1l'acide méthacrylique

par Ti(OR)4, le rapport molaire Ti/COOH étant supérieur

a 1,

9. Composiltion selon la revendlcation 8,

caractérisée par le fait que le rapport molaire Ti/COOH

est compris entre 3/1 et 10/1.

10. Composition selon 1l'une des revendications 1
a 7, caractérisée par le failt qu'elle est le prodult de
copolymérisation radicalalre en mllieu solvant d'au
molns un aclde méthacrylique estérifié par Ti(OR)3 et
d'au moins un comonomere, en présence de Ti(OR)4, dans

une quantité quili auralt correspondu a une réaction
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entre l'acide méthacrylique et Ti1(OR)4 avec un rapport

molaire 1/x, x > 1.

11. Composition selon la revendication 10,
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre un
alcool provenant de l1l'estérification de l'acide
méthacrylique par Ti(OR})y4, le prodult brut de 1ladite

esterification avant été engagé dans la réaction de

copolymérisation.

12. Composition de pelnture marine antisalissure,
caractérisée par le fait qu'elle comprend, comme liant,

une composition telle que définie dans une des

revendications 1 a 11.

13. Composition de peinture selon la
revendication 12, caractérisée par le fait que le liant
est présent dans la composition de peilnture a raison de

30 &2 40% en polds par rapport au poilids total de la

composition.

14. Composition selon la revendication 12 ou 13,
caractérisée par le fait qu'elle comprend en outre au
moins un ingrédient choisi dans le groupe constitué par
les adjuvants, les pigments et charges, et les solvants

et diluants.

15. Composition selon la revendication 14,
caractérisée par le fait qu'elle comprend au moins un
adjuvant choisi dans le groupe constitué par la
lécithine de soja, l'huile de ricin hydrogénée modifiée

et les stabilisants de viscosité.

16. Composition selon la revendication 14,
caractérisée par le falit qu'elle comprend au molns un

pigment ou charge choilisi dans le groupe constitué par
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l'oxyde de zinc non aciculaire, 1l'oxyde cuivreux et

l'oxyde de titane rutile.

17. Composition selon la revendication 14,
caractérlisée par le fait qu'elle comprend au moins un
solvant ou diluant choisi dans le groupe constitué par

le solvant naphta, le toluene et le xyléne.
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