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(57) Sammendrag Marin maling som omfatter en filmdannende akrylpolymer, som
inneholder enheter av de fglgende monomerer:
1. C!-I2 = CI: - COO(CH2)n -0 =-R"
R
R = H eller CH3, R" = CH3 eller C2H5, n =1 eller 2,
og
2. CH, = CIZ - COOR'
CH3
R' = Cy_4 alkyl,

og eventuelt

3. ett eller flere triorganotinn-metakrylater eller
-akrylater.

Akrylterpolymer som inneholder enheter av de nevnte
monomerer 1l-3.
(56) Anforte publikasjoner Norsk (NO) alment tilgjengelig patentseknad nr. 845262 (C09D),

Britisk (GB) patentseknad, publ.nr. 2118196 (CO8F 220/04),
Svensk (SE) patent nr. 370082 (C09d 5/16).



Denne oppfinnelse angdr nye marine malinger og visse nye
" terpolymerer som er nyttige komponenter deri.

Det er kjent marine malinger hvor en vesentlig komponent
er en kopolymer som inneholder enheter av alkylakrylater og
' -metakrylater og enheter av triorganotinnestere av akryl- og
metakrylsyre. Alkylakrylat- og -metakrylat-enhetene tilfgrer
hardhet til den film som oppnis nir den marine maling pifgres pa
et underlag, og triorganotinnester-enhetene tilfgrer biocid
-sdvel som selvpolerende virkning. Under bruk avspaltes triorgano-
tinn-enhetene fra polymeren ved hydrolyse og/eller ionebytting,
hvorved filmen av den marine maling utgver en gnsket biocid
~ virkning. Samtidig nedbrytes filmen, og dette resulterer i den
selvpolerende virkning.

For s8ledes & oppnd en tilfredsstillende selvpolerende
virkning, m& en viss mengde av triorganotinn-enheter vare til stede
i kopolymeren som anvendes i den marine maling, eftersom den
selvpolerende virkning er en fglge av avspaltningen av nevnte
enheter. PA den annen side ¢gnskes det & holde mengden av
triorganotinnenheter s& lav som mulig, under hensyntagen til den
gnskede biocide og selvpolerende virkning, eftersom triorganotinn-
monomerer er forholdsvis kostbare og ogsd har en myknende virkning
pa kopolymeren.

4Kopoiymerer av den ovenfor angitte type er beskrevet bl.a.
i britisk patent 1.457.590.

I norsk patentansgkning 81.3553 er det foresldtt & erstatte
noen av eller alle triorganotinnester-enhetene med metylakrylat-
og/eller etylakrylat-enheter. Den marine maling kan inneholde
noe ytterligere biocid, s®rlig hvis kopolymeren ikke inneholder
noen triorgénotinnester-enheter. Nevnte metylakrylat~ og etyl-
akrylat-enheter vil til en viss grad hydrolyseres i vann og vil
gi det ferdige belegg en selvpolerende virkning. Pa grunn av den
resulterende kopolymers lave hydrolysehastighet vil imidlertid
den selvpolerende virkning ikke vare helt tilfredsstillende.

Ifglge foreliggende oppfinnelse tilveiebringes en marin
maling,som i tillegg til vanlige malingkomponenter sa som
pigmenter, farvestoffer, opplgsningsmidler osv., omfatter en
filmdannende akrylpolymer inneholdende enheter av monomerer med

formelen



156497

1. CH,=C-COOR'
'

CH

2

3
hvor R' er Cl_4—alkyl, og eventuelt ogsd enheter av

2. ett eller flere triorganotinnmetakrylater eller
-akrylater.
Det karakteristiske ved oppfinnelsen er at kopolymeren ogsa

inneholder enheter av monomerer med formelen

=C= —O=D0D"
3. CH ? COO(CHZ)n O-R

R

2

3 R" = CH3 eller C2H5, n=1-eller 2.

Enhetene av monomer nr. 3 hydrolyseres lett for & danne frie

hvor R=H eller CH

karboksylgrupper, hvilket resulterer i en polymer som gradvis
nedbrytes slik at det oppnas en selvpolerende virkning.

Monomer nr. 1 er til stede for & gj@gre filmen tilstrekkelig
hard.

Nar kopolymeren som anvendes i de marine malinger ifglge
foreliggende oppfinnelse, bare bestdr av enheter av monomerene 1
og 3, inneholder den vanligvis fra 15 til 80 vekt%$ av monomer
nr. 3 og fra 20 til 85 vekt? av monomer nr. 1.

En foretrukket representant for monomer nr. 3 er 2-metoksy-
etylakrylat, og en foretrukket representant for moﬁomer nr. 1
er metylmetakrylat.

En marin maling som omfatter en kopolymer som inneholder
enheter av de ovennevnte to monomerer nr. 1 og nr. 3, kan, som
padpekt ovenfor, ogsd inneholde biocide komponenter for & oppna
den ¢gnskede biocide virkning, s& som kobber (I)oksyd, ditio-
karbamater og triorganotinnférbindeélser som er kjent innen
teknikken.

I tillegg til de to typer monomer som er angitt ovenfor, kan
kopolymerene som anvendes 1 de marine malinger ifglge oppfinnelsen,
ogsd@ inneholde enheter av monomer nr. 2, dvs. triorganotinnakrylater
og ~metakrylater. Eksempler pa slike triorganotinnmonomerer er
tributyltinnmetakrylat og -akryvlat, tripropyltinnmetakrylat og
-akrylat og trifenyltinnmetakrylat og —-akrylat. Triorganotinn-
monomerene kan utgjgre opp til 60 vekt® av kopolymeren (terpolymer).

Slike terpolymerer er nye, og et ytterligere trekk ved opp-
finnelsen er saledes akrylterpolymerer som inneholder enheter av

de fglgende monomerer
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1. CH2=?-COOR'
CH3
hvor R' = C1_4—alkyl, og
2. triorganotinnmetakrylater eller -akrylater,
3. CH2=?—COO(CH2)n—O—R"

R

hvor R = H eller CH3, R" er CH3 eller C2H5, n =1 eller 2.
Kopolymerene som inneholder monomerene nr. 1 og 3 kan frem-
stilles ved vanlig polymerisasjon av egnede monomerer under an-—
vendelse av egnede initiatorer og polymerisasjonsbetingelser.
N&r det ¢nskes & fremstille en kopolymer (terpolymer) som ogsd
inneholder triorganotinn-metakrylat- eller =-akrylatenheter (monomer
2), kan dette gjores enten ved & polymerisere monomerene nr. 1 og
3 sammen med den ¢gnskede triorganotinnmetakrylat- eller -akrylat-
monomer, eller monomerene nr. 1 og 3 kan polymeriseres med met-~
akryl- eller akrylsyre, og karboksylgruppene pa& den resulterende
polymer forestres derefter med triorganotinngrupper p& i og for

seg kjent mite.

Eksempel 1
Metylmetakrylat (300 g, 3,00 mol) og 2-metoksyetylakrylat

(200 g, 1,54 mol) ble opplegst i xylen (750 g). Azobisisobutyro-
nitril (4 g, 0,024 mol) ble tilsatt, og oppl¢sningen ble opp~-
varmet til 75°C med omr¢ring og under nitrogen.

Polymerisasjonen ble utfgrt ved den ovenfor angitte tempera-
tur i 5 timer og ble overvdket ved forandring i brytningsindeksen.
Temperaturen ble hevet til 100°c i 30 minutter for & gde-

legge eventuell gjenverende katalysatoraktivitet.
Det ble oppnddd en oppl¢sning av en kopolymer av metyl-
metakrylat - 2-metoksyetylakrylat (60:40 efter vekt).

" Eksempel 2
Tributyltinnmetakrylat (150 g, 0,40 mol), metylmetakrylat

(250 g, 2,50 mol) og 2-metoksyetylakrylat (100 g, 0,77 mol) ble
opplgst i xylen (750 g). Azobisisobutyronitril (4 g, 0,02 mol)
ble tilsatt, og polymerisasjonen ble foretatt p& lignende mate
som i eksempel 1.

De£ ble oppnadd en opplgsning av en terpolymer av tributyltinn-
metakrylat - metylmetakrylat - 2-metoksyetylakrylat (30:50:20



efter vekt).

Eksempel 3
409,2 g av kopolymeropple¢sningen fra eksempel 1 ble blandet

med kobber (I)oksyd (365,4 g), sinkoksyd (151,2 g), Aerosil®
(kolloidal kiselsyre) (4,0 g), Bentone® (fortykningsmiddel)
(8,0 g), denaturert etanol (4,8 g) og xylen (57,4 g) og ble
malt natten over for & gi en maling med et forhold mellom

kobber (I)oksyd og sinkoksyd pd 70:30 efter volum.

Eksempel 4
409,2 g av terpolymeroppldsningen fra eksempel 2 ble blandet

med kobber (I)oksyd (365,4 g), sinkoksyd (151,22 g), Aerosil®
(4,0 g), Bentone® (8,0 g), denaturert etanol (4,8 g) og xylen
(57,4 g) og ble malt natten over for & gi en maling med et for-
hold mellom kobber (I)oksyd og sinkoksyd pa& 70:30 efter volum.

Malingene beskrevet i eksemplene 3 og 4 ble undersg¢kt med
hensyn til polering under anvendelse av et rotorapparat med
en periferihastighet p& 17 knop (ca. 31 km/t) i sjgvann ved en
gjennomsnittstemperatur pa 23°c.

En kommesielt vellykket selvpolerende maling inneholdende
organotinnpolymer (X) ble anvendt som referanse. Prgvene ble
utfgrt over en periode pd 90 dager, og malinglagets tykkelse
ble bestemt ved elektromagnetisk induksjon.

Maling Poleringshastighet (pm/ar)
X 60
Eksempel 3 52

Eksempel 4 72
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1. Marin maling som omfatter en filmdannende akrylpolymer inne-
holdende enheter av monomerer med formelen
1. CH2 =C-COOR"'
éHa
hvor R' er Ci-a4-alkyl,
og eventuelt ogsi enheter av
2. ett eller flere triorganotinnmetakrylater eller
-akrylater,
karakterisert v ed at akrylpolymeren ogsé

inneholder enheter av monomerer med formelen

3. CHz =C-COO(CHz )n ~O—-R"
R
hvor R = H eller CHs, R" = CHz eller Cz2Hs, n = 1
eller 2.
2. Marin maling ifeplge krav 1, hvor akrylpolymeren inneholder

enheter av

1. metylakrylat,
og eventuelt

2. tributyltinnmetakrylat,
karakterisert ved at akrylpolymeren ogsé

inneholder enheter av

3. 2-metoksyetylakrylat.

3. Marin maling ifelge et av kravene 1 og 2,
karakterisert v e d at akrylpolymeren inneholder
15 til 80 vekt% enheter av monomer 3 og 20 til 85 vekt% enheter

av monomer 1, og eventuelt opp til 60 vekt% enheter av monomer 2.

4. Akrylterpolymer, karakterisert v e d at den
inneholder enheter av de fglgende monomerer
1. CHz =C—-COOR'
éHa
hvor R' = Ci-4-alkyl, og

2. triorganotinnmetakrylater eller -akrylater,



6
3. CHz =C~COO(CHz2 )n ~O~R"
R
hvor R = H eller CHz, R" er CHs eller C2Hs, n = 1
eller 2.
5. Akrylterpolymer ifelge krav 4,

karakterisert ved at den inneholdler enheter av:
1. metylmetakrylat,
tributyltinnmetakrylat og
2-metoksyetylakrylat.

6. Akrylterpolymer ifeplge et av kravene 4 og 5,
karakterisert ved at den inneholder 20 til
85 vekt% enheter av monomer 1, opp til 60 vekt% enheter av

monomer 2 og 15 til 80 vekt% enheter av monomer 3.
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