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DESCRIPCION

Composicioén de pintura antiincrustante, pelicula de pintura antiincrustante, sustrato que tiene una pelicula de pintura
antiincrustante y método de produccion para dicho sustrato

Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de recubrimiento antiincrustante, a una pelicula de recubrimiento
antiincrustante, a un sustrato con una pelicula de recubrimiento antiincrustante y a un procedimiento de produccion
para el sustrato. Mas particularmente, la presente invencién se refiere a una composicién de recubrimiento
antiincrustante capaz de formar peliculas de recubrimiento que pueden conferir propiedades antiincrustantes
excelentes a superficies de sustrato de barcos, estructuras subacuaticas, equipos de pesca y son excelentes en
cuanto a la resistencia al dafio, al tiempo que se reduce la cantidad de compuestos organicos volatiles (VOC) para
reducir una carga sobre el medio ambiente o un efecto sobre el organismo humano, a una pelicula de recubrimiento
antiincrustante formada a partir de la composicién de recubrimiento antiincrustante, a un sustrato con una pelicula de
recubrimiento antiincrustante y a un procedimiento de produccion para el sustrato.

Técnica anterior

Sustratos tales como barcos, estructuras subacuaticas y redes de pescar pueden exponerse a agua durante un largo
periodo de tiempo, diversas criaturas acuaticas, por ejemplo, animales tales como ostras, mejillones y percebes,
plantas, tales como laver, y bacterias, tienen tendencia a adherirse a las superficies de los sustratos. Por ejemplo, si
estas criaturas acuaticas se adhieren a una superficie de barco y se propagan sobre la misma, la rugosidad de
superficie del barco aumenta pudiendo provocar una reduccion de la velocidad del barco y el deterioro del coste de
combustible. Ademas, se teme que una pelicula de recubrimiento anticorrosiéon formada sobre una superficie de
barco se dafie provocando de ese modo daios, tales como reduccién de la resistencia mecanica o funciones del
barco y reduccion notable de la vida util. Debido a esto, en el pasado se ha proporcionado una pelicula de
recubrimiento antiincrustante sobre una superficie de sustrato con el propdsito de prevenir la adhesién de criaturas
acuaticas.

Se requiere que la pelicula de recubrimiento antiincrustante tenga propiedades, tales como altas propiedades
antiincrustantes y grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable, a lo largo de un largo periodo de tiempo.
Como composicion de recubrimiento antiincrustante capaz de formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante
de este tipo, se conoce una composicion que contiene, como agente antiincrustante, 4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-
(trifluorometil)-1H-pirrol-3-carbonitrilo (documentos de patente 1-7).

Ademas de las propiedades anteriormente mencionadas, también pasa a ser un problema importante de la pelicula
de recubrimiento antiincrustante que la cantidad de volatilizacién de compuestos organicos volatiles (también
denominados "VOC" (compuestos organicos volatiles) a continuacion en el presente documento) se reduzca durante
la formacion de la pelicula de recubrimiento, teniendo en consideracion el reciente problema medioambiental y el
efecto sobre un organismo humano.

Lista de referencias

Bibliografia de patentes

Documento de patente 1: documento WO 2011/118526

Documento de patente 2: documento JP-A-2010-150355

Documento de patente 3: documento W02012176809

Documento de patente 4: documento JP2010150355

Documento de patente 5: documento EP2489710

Documento de patente 6: documento W02011158358

Documento de patente 7: documento US2012/0294825

Sumario de la invencion

Problema técnico

Las composiciones de recubrimiento antiincrustante convencionales han necesitado usar una gran cantidad de un
disolvente con el fin de hacer que la viscosidad sea adecuada para el recubrimiento y, por tanto, tiene que
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aumentarse la cantidad de VOC en las composiciones con el fin de usarlas en la practica, de modo que no puede
decirse que se prefieran estas composiciones para el medio ambiente. Por ejemplo, si se disminuye el peso
molecular de una resina que puede estar contenida en una composiciéon de recubrimiento antiincrustante con el fin
de reducir la viscosidad de la composicion, tiende a poder obtenerse una composicion adecuada para el
recubrimiento, aunque la cantidad del disolvente organico sea pequefia. Sin embargo, en este caso se aumenta
excesivamente la tasa de consumo de pelicula de recubrimiento en la fase inicial y, posteriormente, se disminuye la
tasa de consumo de pelicula de recubrimiento, de modo que tiende a no poder obtenerse una pelicula de
recubrimiento que tenga un grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable y propiedades de recubrimiento
antiincrustante estables a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.

Por tanto, existe una relacién de compromiso entre reducir la cantidad de VOC en una composicion de recubrimiento
antiincrustante, y un grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable duradero y altas propiedades
antiincrustantes de una pelicula de recubrimiento antiincrustante obtenida a partir de la composicion. Por tanto, se
ha deseado una composicion de recubrimiento antiincrustante que tenga estas propiedades que sean compatibles
entre si.

Ademas, en el caso, por ejemplo, de una superficie de barco, algunas veces se ha aumentado su rugosidad de
superficie o algunas veces se ha dafiado una pelicula de recubrimiento anticorrosién formada sobre la superficie de
barco debido a la colisién con la superficie del mar y materia suspendida en el agua del mar, o un dafio debido a un
blogue usado en construccién naval, o un dafio debido a una defensa instalada en un muro de muelle. Debido a
esto, también se requiere resistencia al dafio para una pelicula de recubrimiento antiincrustante formada sobre una
superficie de barco.

Las composiciones de recubrimiento antiincrustante convencionales tales como una composicion de recubrimiento
antiincrustante descrita en el documento de patente 2 tenian escasas propiedades de secado de pelicula de
recubrimiento, y no era facil formar peliculas de recubrimiento antiincrustante excelentes en cuanto a la resistencia al
dafio.

La presente invencion se ha realizado a la vista de los problemas anteriores, y un objetivo de la presente invencion
es proporcionar una composicion de recubrimiento antiincrustante que tenga un bajo contenido en VOC y que sea
capaz de formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante que sea excelente en cuanto a la resistencia al dafio y
tenga un grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable y altas propiedades antiincrustantes a lo largo de
un periodo de tiempo prolongado.

Solucién al problema

Los presentes inventores han estudiado seriamente soluciones a los problemas anteriores. Como resultado, han
encontrado que los problemas anteriores pueden resolverse mediante una composicion de recubrimiento
antiincrustante que contiene polimero y agente antiincrustante especificos y que tiene un contenido en VOC de no
mas de un valor especifico, y han completado la presente invencion. La constitucion de la presente invencion es de
la siguiente manera.

[1] Una composicion de recubrimiento antiincrustante que comprende:

un polimero hidrolizable (A) que tiene una unidad estructural representada por la siguiente formula (1) y que tiene un
peso molecular promedio en peso de 1000 a 5000, y

un agente antiincrustante (B) que contiene (b1) 4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-(trifluorometil)-1H-pirrol-3-carbonitrilo,

teniendo la composicion de recubrimiento antiincrustante un contenido en compuestos organicos volatiles (VOC) de
no mas de 400 g/l,

[Férmula quimica 1]

C(R"Y—coo —M——OCO-—~(|3(R1)
CH, CH>
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en la que M representa cinc o cobre, y R representa independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo.

[2] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun el punto [1], que tiene una viscosidad (valor de KU), tal
como se mide mediante un viscosimetro Stormer, de 85 a 100.

[3] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun el punto [1] o [2], en la que el contenido del agente
antiincrustante (b1) es de 1 a 20 partes en peso basandose en 100 partes en peso (contenido en solidos) de la
composicion de recubrimiento antiincrustante.

[4] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun uno cualquiera de los puntos [1] a [3], en la que el agente
antiincrustante (B) contiene ademas al menos un agente antiincrustante (b2) seleccionado del grupo que consiste en
piritiona de cinc, piritiona de cobre, 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona, complejo de trifenilboro-amina, 2-metiltio-
4-terc-butilamino-6-ciclopropil-s-triazina, N,N-dimetil-N'-fenil-N'-(fluorodiclorometiltio)sulfamida y N,N-dimetil-N'-tolil-
N'-(fluorodiclorometiltio)sulfamida.

[5] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun el punto [4], en la que el contenido del agente
antiincrustante (b2) es de 1 a 20 partes en peso basandose en 100 partes en peso (contenido en solidos) de la
composicion de recubrimiento antiincrustante.

[6] La composicion de recubrimiento antiincrustante segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que
comprende ademas o6xido de cinc en una cantidad de 0,1 a 60 partes en peso basandose en 100 partes en peso
(contenido en sdlidos) de la composicion de recubrimiento antiincrustante.

[7] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun uno cualquiera de los puntos [1] a [6], en la que el
polimero (A) tiene una unidad constituyente derivada de un mondémero (a1) representada por la formula (2):
CH,=C(R")-COO-M-0-CO-C(R")=CH, [en la férmula (2), M representa cinc o cobre, y R' representa
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo] y una unidad constituyente derivada de otro
monomero insaturado (a2) capaz de copolimerizarse con el monémero (a1).

[8] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun el punto [7], en la que el mondémero (a1) contiene al
menos un monémero seleccionado del grupo que consiste en diacrilato de cinc, dimetacrilato de cinc, diacrilato de
cobre y dimetacrilato de cobre.

[9] La composicion de recubrimiento antiincrustante segun el punto [7] u [8], en la que el mondmero insaturado (a2)
contiene al menos un monémero insaturado seleccionado del grupo que consiste en (met)acrilato de alquilo,
(met)acrilato de alcoxialquilo y (met)acrilato de hidroxialquilo.

[10] La composicion de recubrimiento antiincrustante segin uno cualquiera de los puntos [1] a [9], en la que el
contenido de cinc y/o cobre en el polimero (A) es del 0,5 al 25 % en peso del polimero (A).

[11] Una pelicula de recubrimiento antiincrustante formada a partir de la composicion de recubrimiento
antiincrustante segun uno cualquiera de los puntos [1] a [10].

[12] Un sustrato con una pelicula de recubrimiento antiincrustante, habiéndose recubierto el sustrato con la pelicula
de recubrimiento antiincrustante segun el punto [11].

[13] Un procedimiento de produccion para un sustrato con una pelicula de recubrimiento antiincrustante, que
comprende las etapas de: formar una pelicula de recubrimiento realizada a partir de la composicién de recubrimiento
antiincrustante segun uno cualquiera de los puntos [1] a [10]; y curar la pelicula de recubrimiento.

Efectos ventajosos de la invencion

Segun la presente invencion, puede proporcionarse una composicion de recubrimiento antiincrustante hidrolizable de
alto contenido en soélidos que suprime una carga sobre el medio ambiente y con un bajo efecto sobre un organismo
humano, es excelente en cuanto a la trabajabilidad de recubrimiento y propiedades de secado aunque tiene un bajo
contenido en VOC, y puede formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante que es excelente en cuanto al
grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable y altas propiedades antiincrustantes y resistencia mecanica
(resistencia al dafio) con un buen equilibrio a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.

Ademas, segun la presente invencion, puede prevenirse la incrustacion bioldgica de sustratos tales como estructuras
subacuaticas, barcos y equipos de pesca a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.

Breve descripcion del dibujo

[Figura 1] La figura 1 es una vista que muestra criterios de evaluacion en un ensayo de resistencia al dafio (ensayo
de presion de bloque) en los ejemplos de realizacion.
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Descripcion de las realizaciones
[Composicion de recubrimiento antiincrustante]

La composicion de recubrimiento antiincrustante (también denominada simplemente "composicion" a continuacion
en el presente documento) de la presente invencion comprende:

un polimero hidrolizable (A) que tiene una unidad estructural representada por la siguiente férmula (1) (también
denominada "unidad estructural (1)" a continuacion en el presente documento) y que tiene un peso molecular
promedio en peso de 1000 a 5000, y

un agente antiincrustante (B) que contiene (b1) 4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-(trifluorometil)-1H-pirrol-3-carbonitrilo
(también denominado "agente antiincrustante (b1)" a continuacion en el presente documento), y

tiene un contenido en compuestos organicos volatiles (VOC) de no mas de 400 g/l.

[Férmula quimica 2]

?(R1)—COO —M—0CO—C(R")
CH, CH;

| s

[En la formula (1), M representa cinc o cobre, y R' representa independientemente un atomo de hidrégeno o un
grupo metilo].

Una composicion de este tipo de la presente invenciéon pasa a ser una composicién de recubrimiento antiincrustante
hidrolizable de alto contenido en sdlidos que suprime una carga sobre el medio ambiente y con un bajo efecto sobre
un organismo humano, es excelente en cuanto a la trabajabilidad de recubrimiento y propiedades de secado aunque
tiene un bajo contenido en VOC, y puede formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante que es excelente en
cuanto al grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable, altas propiedades antiincrustantes y resistencia
mecanica (resistencia al dafio) con un buen equilibrio a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.

Tal como se describié anteriormente, las composiciones de recubrimiento antiincrustante convencionales han
necesitado usar una gran cantidad de una disolvente con el fin de hacer que la viscosidad sea adecuada para el
recubrimiento y, por tanto, tiene que aumentarse la cantidad de VOC en las composiciones con el fin de usarlas en
la practica, de modo que no puede decirse que se prefieran estas composiciones para el medio ambiente, el
organismo humano, etc. Por ejemplo, si se disminuye un peso molecular de una resina que puede estar contenida
en una composiciéon de recubrimiento antiincrustante con el fin de reducir la viscosidad de la composicion, tiende a
poder obtenerse una composicién adecuada para el recubrimiento, aunque la cantidad del disolvente organico sea
pequefia. Sin embargo, en este caso, se aumenta excesivamente la tasa de consumo de pelicula de recubrimiento
en la fase inicial y, posteriormente, se disminuye la tasa de consumo de pelicula de recubrimiento, de modo que
tiende a no poder obtenerse una pelicula de recubrimiento que tenga un grado de consumo de pelicula de
recubrimiento estable y propiedades de recubrimiento antiincrustante estables a lo largo de un periodo de tiempo
prolongado.

Se piensa que el motivo es que una parte hidrolizable de una resina contenida en la composiciéon de recubrimiento
antiincrustante se disuelve en primer lugar, y queda una parte que no tiene capacidad de hidrolizado.

Por otro lado, la composicién de la presente invencion es una composicion que tiene una baja viscosidad, aunque el
contenido de VOC sea bajo, y es una composicion capaz de formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante
que tiene un grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable y altas propiedades antiincrustantes a lo largo
de un periodo de tiempo prolongado. Estos efectos pueden lograrse Unicamente cuando estan contenidos un
polimero (A) y agente antiincrustante (b1) especificos.

La composicion de la presente invencion tiene una baja viscosidad a pesar de un bajo contenido en VOC, tal como
se describié anteriormente y, por tanto, puede formarse una pelicula de recubrimiento antiincrustante sobre un
sustrato mediante diversos métodos. Particularmente, segun la composicion de la presente invencién, puede
llevarse a cabo facilmente recubrimiento por pulverizacion, que se adopta preferiblemente cuando se forma una



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 690 562 T3

pelicula de recubrimiento antiincrustante sobre un sustrato tal como un barco, una estructura subacuatica y un
equipo de pesca.

Ademas, la composicién de la presente invencion es una composicién de recubrimiento de alto contenido en sélidos
y, por tanto, puede llevarse a cabo el recubrimiento sin apenas cambiar las condiciones de recubrimiento y el
entorno de recubrimiento con respecto a aquellos para los materiales de recubrimiento de tipo disolvente
convencionales, y aunque no se alteren las instalaciones de recubrimiento, etc., el recubrimiento se vuelve posible al
tiempo que se tienen en consideracion el medio ambiente y el organismo humano.

Ademas, la composicion de la presente invencion tiene buenas propiedades de secado. Cuando se ponen secciones
de un casco recubierto en una darsena con el propdsito de nueva construccion naval o similar, las secciones del
casco se soportan habitualmente mediante bloques, e incluso en tal caso, debido a las buenas propiedades de
secado, una pelicula de recubrimiento antiincrustante formada a partir de la composiciéon de la presente invencién
sobre una superficie de barco, apenas presenta aparicion de depresiones o protrusiones en la parte que esta en
contacto con el bloque, y apenas se dafia. Ademas, tras desatracarse un barco que se ha atracado y sometido a
recubrimiento, algunas veces el barco entra en contacto con una defensa o similar instalada en el muro de muelle, e
incluso en tal caso, una pelicula de recubrimiento antiincrustante formada a partir de la composicion de la presente
invencion sobre una superficie de barco apenas se dafa por la defensa o similar.

<Polimero hidrolizable (A)>

El polimero hidrolizable (A) tiene una unidad estructural (1) y tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) de
1000 a 5000.

El polimero (A) muestra capacidad de hidrolizado al menos en una atmésfera alcalina tal como agua del mar. Dado
que la composicion de la presente invencién contiene un polimero (A) y un agente antiincrustante (b1) de este tipo,
tiene una baja viscosidad al tiempo que tiene un bajo contenido en VOC, es excelente en cuanto a las propiedades
de secado y pasa a ser una composicion de recubrimiento antiincrustante hidrolizable de alto contenido en sélidos
capaz de formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante que es excelente en cuanto al grado de consumo de
pelicula de recubrimiento estable, resistencia al dafio, propiedades de pelicula de recubrimiento (por ejemplo,
resistencia al agrietamiento, adhesién al sustrato) y suavidad de superficie con un buen equilibrio a lo largo de un
periodo de tiempo prolongado.

El polimero (A) es de manera deseable un polimero que contiene la unidad estructural (1) preferiblemente en una
cantidad del 1 al 50 % en peso, mas preferiblemente del 10 al 30 % en peso, basandose en el polimero completo (el
100 % en peso), desde el punto de vista de que puede obtenerse una pelicula de recubrimiento antiincrustante que
es excelente en cuanto al grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable, resistencia al dafio y propiedades
de pelicula de recubrimiento (por ejemplo, resistencia al agrietamiento, adhesién al sustrato) con un buen equilibrio a
lo largo de un periodo de tiempo prolongado, y otros puntos de vista.

El polimero que tiene la unidad estructural (1) puede obtenerse, por ejemplo, usando el siguiente monémero (a1)
como su materia prima de sintesis. La cantidad de la unidad estructural (1) en el polimero puede calcularse, por
ejemplo, a partir de la cantidad del mondémero (a1) usado. El polimero que contiene la unidad estructural (1) en una
cantidad del intervalo anterior puede obtenerse, por ejemplo, controlando apropiadamente la cantidad del monémero
(a1) usado.

El contenido de cinc y/o cobre en el polimero (A) es preferiblemente del 0,5 al 25 % en peso, mas preferiblemente
del 1 al 20 % en peso, del polimero (A) (es decir, en el 100 % en peso del polimero (A)), desde el punto de vista de
que puede obtenerse una pelicula de recubrimiento antiincrustante que es excelente en cuanto al grado de consumo
de pelicula de recubrimiento estable y propiedades de pelicula de recubrimiento (por ejemplo, resistencia al
agrietamiento, adhesioén al sustrato) con un buen equilibrio a lo largo de un periodo de tiempo prolongado, y otros
puntos de vista. Por tanto, el "contenido de cinc y/o cobre" significa el contenido total de cinc y cobre cuando estan
contenidos ambos de cinc y cobre.

El contenido de cinc y/o cobre puede medirse mediante el uso de un aparato de analisis de emisiones por ICP, y
puede controlarse mediante el tipo y la cantidad de un compuesto que contiene metal usado para la preparacion del
polimero (A).

El polimero (A) es preferiblemente un copolimero que tiene una unidad constituyente derivada de un monémero (a1)
representado por la formula (2): CH2=C(R")-CO0O-M-O-CO-C(R")=CH; [en la férmula (2), M representa cinc o cobre,
y R’ representa independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo] y una unidad constituyente derivada
de otro mondmero insaturado (a2) capaz de copolimerizarse con el monémero (a1).

El mondémero (a1) y el mondmero insaturado (a2) pueden usarse cada uno de manera individual o en combinacion
de dos o0 mas clases.
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Como el monémero (a1), preferiblemente esta contenido al menos un mondmero seleccionado del grupo que
consiste en diacrilato de cinc, dimetacrilato de cinc, diacrilato de cobre y dimetacrilato de cobre.

Un mondmero (a1) de este tipo puede prepararse mediante un procedimiento publicamente conocido tal como un
procedimiento que comprende calentar y agitar un compuesto de metal inorganico (6xido, hidréxido, cloruro, cinc o
cobre) y acido (met)acrilico o su compuesto de éster a una temperatura de no mas de la temperatura de
descomposicion del monémero (a1) en presencia de un disolvente organico tal como un disolvente organico de éter
y agua.

Como el monémero insaturado (a2), preferiblemente esta contenido al menos un monémero insaturado seleccionado
del grupo que consiste en (met)acrilato de alquilo, (met)acrilato de alcoxialquilo y (met)acrilato de hidroxialquilo, y de
estos, se prefieren particularmente (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato
de 2-metoxietilo, (met)acrilato de 3-metoxibutilo, (met)acrilato de 2-hidroxietilo.

El copolimero puede producirse mediante un procedimiento publicamente conocido hasta ahora, y como
procedimiento de este tipo puede mencionarse un procedimiento divulgado en el documento JP-A-2000-234072.

El copolimero puede ser un copolimero producido polimerizando una mezcla de monémeros a una temperatura de
no menos de 110 °C en un recipiente presurizado que se ha presurizado de modo que no debe someterse agua a
reflujo. En el caso en el que se produce sobre un barco una pelicula de recubrimiento antiincrustante formada a
partir de una composicién que contiene un copolimero asi producido, puede mantenerse un rendimiento excelente
de la pelicula de recubrimiento sin reducir las propiedades autopulimentantes de la pelicula de recubrimiento,
aunque el barco se desplace a baja velocidad.

El monémero (a1) para su uso en la sintesis del copolimero se usa preferiblemente en una cantidad tal que la
cantidad de la unidad estructural (1) y el contenido de cinc y/o cobre en el polimero resultante pasan a estar en los
intervalos anteriormente mencionados, y especificamente, la cantidad del monémero (a1) usado es preferiblemente
del 1 al 50 % en moles, mas preferiblemente del 5 al 30 % en moles, basandose en el 100 % en moles de todos los
mondmeros usados para sintetizar el copolimero.

La cantidad del monémero (a2) para su uso en la sintesis del copolimero es preferiblemente del 50 al 99 % en
moles, mas preferiblemente del 70 al 95 % en moles, basandose en el 100 % en moles de todos los monémeros
usados para sintetizar el copolimero.

El peso molecular promedio en peso (Mw, valor en cuanto a poliestireno) del polimero (A) es preferiblemente de
1500 a 5000, mas preferiblemente de 2000 a 4500, desde el punto de vista de que puede obtenerse una
composicion que tiene una viscosidad inferior al tiempo que tiene un bajo contenido en VOC, y otros puntos de vista.

El peso molecular promedio en ndmero (Mn, valor en cuanto a poliestireno) del polimero (A) puede controlarse
apropiadamente teniendo en consideracion la viscosidad y estabilidad en almacenamiento de la composicion y la
velocidad de elucién de la pelicula de recubrimiento antiincrustante, pero es preferiblemente de 1000 a 3000, mas
preferiblemente de 1000 a 2500.

Los pesos moleculares anteriores pueden medirse mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC), y
especificamente, pueden medirse mediante un método descrito en los ejemplos de realizacion mencionados a
continuacion.

La viscosidad de Gardner (25°C) del polimero (A) es preferiblemente de aproximadamente L a Z, mas
preferiblemente de aproximadamente O a W, desde el punto de vista de que puede obtenerse una composicién que
tiene una baja viscosidad al tiempo que tiene un bajo contenido en VOC y tiene una trabajabilidad de recubrimiento
excelente, y otros puntos de vista.

La composicion de la presente invencion contiene el polimero (A) preferiblemente en una cantidad de 1 a 50 partes
en peso, mas preferiblemente de 3 a 40 partes en peso, todavia mas preferiblemente de 5 a 35 partes en peso, en
100 partes en peso de la composicion (contenido en solidos), desde el punto de vista de que se obtiene una
composicion que es excelente en cuanto a la trabajabilidad de recubrimiento y propiedades de secado al tiempo que
tiene un bajo contenido en VOC y puede formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante que es excelente en
cuanto al grado de consumo de pelicula de recubrimiento estable, altas propiedades antiincrustantes y resistencia
mecanica (resistencia al dafio) con un buen equilibrio a lo largo de un periodo de tiempo prolongado, y otros puntos
de vista.

El polimero (A) puede usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas clases.
<Agente antiincrustante (B)>

La composicion de la presente invencion contiene un agente antiincrustante (b1) como agente antiincrustante (B).
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Dado que la composicion de la presente invencion contiene un agente antiincrustante (b1) de este tipo, puede
formarse una pelicula de recubrimiento antiincrustante que es excelente en cuanto al grado de consumo de pelicula
de recubrimiento estable, altas propiedades antiincrustantes y resistencia mecanica (resistencia al dafio) con un
buen equilibrio a lo largo de un periodo de tiempo prolongado, aunque se use un polimero que tiene un bajo Mw.

Los presentes inventores han encontrado que combinando el agente antiincrustante (b1) con el polimero (A), se
reduce en gran medida la viscosidad de una mezcla de los mismos y puede suprimirse que se disuelva en primer
lugar una parte hidrolizable de una resina contenida en la composicion de recubrimiento antiincrustante y quede una
parte que no tiene capacidad de hidrolizado y, por tanto, ha sido capaz de obtenerse una composicion que tiene los
efectos anteriores.

Dado que la composicién de la presente invencion contiene el agente antiincrustante (b1), puede eliminarse
completamente el uso de subdxido de cobre que se ha usado hasta ahora en una gran cantidad, o puede reducirse
drasticamente la cantidad del mismo, mediante lo cual se vuelve posible hacer que la velocidad de hidrdlisis de la
pelicula de recubrimiento antiincrustante que contiene el polimero (A) sea casi constante.

Ademas, gracias a no usar o reducir el suboxido de cobre, puede disminuirse la densidad relativa de la composicion
de recubrimiento antiincrustante, y puede suprimirse la corrosién de un sustrato provocada por subdxido de cobre.
Por tanto, independientemente de un material de un sustrato, puede seleccionarse y usarse un sustrato deseado.
Ademas, gracias a no usar o reducir el suboxido de cobre, puede controlarse el color de la pelicula de recubrimiento
antiincrustante resultante.

El contenido del agente antiincrustante (b1) en la composicién de la presente invencion no esta especificamente
restringido siempre que esté en un intervalo que no ejerza ninguna influencia nefasta sobre las propiedades de la
pelicula de recubrimiento resultante, pero desde el punto de vista de que se obtiene una pelicula de recubrimiento
antiincrustante excelente en cuanto a las propiedades antiincrustantes a largo plazo, y otros puntos de vista, el
contenido del mismo es preferiblemente de 1 a 20 partes en peso, mas preferiblemente de 1 a 15 partes en peso,
todavia mas preferiblemente de 2 a 15 partes en peso, basandose en 100 partes en peso de la composicion
(contenido en solidos) de la presente invencion.

La composicion de la presente invencion muestra propiedades antiincrustantes excelentes porque contiene el agente
antiincrustante (b1) como agente antiincrustante (B), pero con el fin de potenciar adicionalmente las propiedades
antiincrustantes, particularmente resistencia a algas (prevencion de adhesion de algas, etc.), puede contenerse otro
agente antiincrustante (b2) cuando se necesite.

El agente antiincrustante (b2) no esta especificamente restringido, pero ejemplos preferidos del mismo incluyen
piritiona de cinc, piritiona de cobre, 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona, complejo de trifenilboro-amina, 2-metiltio-
4-terc-butilamino-6-ciclopropil-s-triazina, N,N-dimetil-N'-fenil-N'-(fluorodiclorometiltio)sulfamida y N,N-dimetil-N'-tolil-
N'-(fluorodiclorometiltio)sulfamida. De estos, se prefieren mas piritiona de cinc y 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-
ona (por ejemplo, SEANINE 211N (fabricado por Rohm and Haas Japan K.K.)) desde el punto de vista de que se
obtiene una pelicula de recubrimiento antiincrustante que tiene propiedades antiincrustantes mas excelentes, y otros
puntos de vista, y se prefiere particularmente piritiona de cinc desde el punto de vista de que se obtiene una
composicion también excelente en cuanto a las propiedades de secado de pelicula de recubrimiento, y otros puntos
de vista.

Estos agentes antiincrustantes (b2) pueden usarse de manera individual, o pueden usarse en combinacién de dos o
mas clases.

El contenido del agente antiincrustante (b2) en la composiciéon de la presente invencion no esta especificamente
restringido siempre que esté en un intervalo que no ejerza ninguna influencia nefasta sobre las propiedades de la
pelicula de recubrimiento resultante, pero desde el punto de vista de que se obtiene una pelicula de recubrimiento
antiincrustante excelente en cuanto a las propiedades antiincrustantes a largo plazo, y otros puntos de vista, el
contenido del mismo es preferiblemente de 0,1 a 20 partes en peso, mas preferiblemente de 0,1 a 15 partes en
peso, todavia mas preferiblemente de 0,1 a 12 partes en peso, basandose en 100 partes en peso de la composiciéon
(contenido en solidos) de la presente invencion.

El contenido del agente antiincrustante (b2) es preferiblemente de 10 a 1000 partes en peso, mas preferiblemente de
20 a 500 partes en peso, todavia mas preferiblemente de 20 a 400 partes en peso, basandose en 100 partes en
peso del agente antiincrustante (b1).

El contenido de los agentes antiincrustantes (b1) y (b2) en la composicién de la presente invenciéon no esta
especificamente restringido siempre que esté en un intervalo que no ejerza ninguna influencia nefasta sobre las
propiedades de la pelicula de recubrimiento resultante, pero desde el punto de vista de que se obtiene una pelicula
de recubrimiento antiincrustante excelente en cuanto a las propiedades antiincrustantes, etc., y otros puntos de vista,
el contenido de los mismos es preferiblemente de 1 a 40 partes en peso, mas preferiblemente de 1 a 30 partes en
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peso, todavia mas preferiblemente de 1 a 22 partes en peso, basandose en 100 partes en peso de la composicion
(contenido en sdlidos) de la presente invencion.

<Oxido de cinc>

La composicion de la presente invencion contiene preferiblemente éxido de cinc desde el punto de vista de que se
obtiene una pelicula de recubrimiento antiincrustante excelente en cuanto a las propiedades de consumo estables,
altas propiedades antiincrustantes y resistencia al dafio, y otros puntos de vista.

Cuando la composiciéon de la presente invencion contiene é6xido de cinc, el contenido de o6xido de cinc es
preferiblemente de 0,1 a 60 partes en peso, mas preferiblemente de 1 a 50 partes en peso, todavia mas
preferiblemente de 3 a 50 partes en peso, basandose en 100 partes en peso de la composicién (contenido en
solidos) de la presente invencion.

<Otros componentes>

En la composicién de la presente invencion, pueden combinarse diversos componentes usados en composiciones
de recubrimiento generales, tales como colorante, pigmento diluyente, agente deshidratante, plastificante, agente
tixotrépico, disolvente, resina y compuesto organico (por ejemplo, acido organico), ademas de los componentes
anteriormente mencionados. Estos pueden usarse cada uno de manera individual, o pueden usarse cada uno en
combinacién de dos o mas clases.

- Colorante

Los ejemplos de los colorantes incluyen pigmentos de color (por ejemplo, pigmentos inorganicos, tales como 6xido
de hierro rojo, blanco de titanio (6xido de titanio) y 6xido de hierro amarillo, pigmentos organicos, tales como negro
de carbono, rojo de naftol y azul de ftalocianina) y tintes.

Aunqgue la cantidad del colorante combinado puede controlarse de manera apropiada, es preferiblemente de 0,1 a
20 partes en peso, mas preferiblemente de 0,5 a 10 partes en peso, basandose en 100 partes en peso de la
composicion (contenido en solidos) de la presente invencion.

- Pigmento diluyente

El pigmento diluyente es un pigmento tal que tiene un bajo indice de refraccion y es tan transparente que no oculta
la superficie recubierta cuando se amasa con aceite o barniz. Los ejemplos de los pigmentos diluyentes incluyen
talco, silice, mica, arcilla, feldespato potasico, carbonato de calcio, caolin, blanco de alimina, carbono blanco,
hidréxido de aluminio, carbonato de magnesio, carbonato de bario, sulfato de bario y sulfuro de cinc. De estos, se
prefieren talco, silice, mica, arcilla, feldespato potasico y sulfato de bario. Aunque la cantidad del pigmento diluyente
combinado puede controlarse de manera apropiada, es preferiblemente de 0,1 a 60 partes en peso, mas
preferiblemente de 1 a 50 partes en peso, particularmente preferiblemente de 5 a 45 partes en peso, basandose en
100 partes en peso de la composicion (contenido en solidos) de la presente invencion. Carbonato de calcio, caolin y
blanco de alumina también pueden funcionar cada uno como agente antisedimentacion, y carbono blanco, hidroxido
de aluminio, carbonato de magnesio, carbonato de bario, sulfato de bario y sulfuro de cinc también pueden funcionar
cada uno como agente deslustrador.

En la composicion de la presente invencion, la cantidad de los pigmentos (pigmento de color + pigmento diluyente)
combinados es preferiblemente de 1 a 6000 partes en peso, mas preferiblemente de 5 a 5000 partes en peso,
basandose en 100 partes en peso del polimero (A) (residuo de calentamiento), desde el punto de vista de que se
obtiene una pelicula de recubrimiento antiincrustante excelente en cuanto a las propiedades antiincrustantes y
resistencia al agrietamiento, y otros puntos de vista.

- Agente deshidratante

El agente deshidratante es un componente que contribuye a la mejora de la estabilidad en almacenamiento de la
composicion de la presente invencion.

Los ejemplos de los agentes deshidratantes incluyen agentes deshidratantes inorganicos, tales como yeso anhidro,
yeso semihidratado (yeso calcinado) y adsorbente de zeolita sintética (por ejemplo, "Molecular Sieves" (nombre
comercial)), y otros agentes deshidratantes, tales como ortoésteres (ortoformiato de metilo, ortoacetato de metilo,
éster de acido ortobdrico), silicatos e isocianatos. De estos, se prefieren yeso anhidro y yeso semihidratado (yeso
calcinado) que son agentes deshidratantes inorganicos.

Aunque la cantidad del agente deshidratante combinado puede controlarse de manera apropiada, es preferiblemente
de 0 a 10 partes en peso, mas preferiblemente de 0,5 a 5 partes en peso, basandose en 100 partes en peso de la
composicion (contenido en solidos) de la presente invencion.
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- Plastificante

El plastificante es un componente que contribuye a la mejora de la resistencia al agrietamiento y resistencia al agua
de la pelicula de recubrimiento antiincrustante y supresion de la alteracion del color de la misma.

Los ejemplos de los plastificantes incluyen n-parafina, parafina clorada, terpeno-fenol, fosfato de tricresilo (TCP) y
poli(vinil etil éter). De estos, se prefieren parafina clorada y terpeno-fenol, y se prefiere particularmente parafina
clorada.

Como n-parafina, pueden mencionarse productos comerciales tales como "n-Paraffin" fabricada por Nippon
Petrochemicals Co., Ltd. Como parafina clorada, pueden mencionarse productos comerciales tales como "Toyoparax
A-40/A-50/A-70/A-145/A-150" fabricados por Tosoh Corporation.

La cantidad del plastificante combinado puede controlarse de manera apropiada, pero es, por ejemplo, del 1 al 5 %
en peso basandose en el contenido en sélidos completo en la composicion de la presente invencion.

- Agente tixotrépico

Los ejemplos de los agentes tixotropicos (agentes anticombado/antisedimentacion) incluyen compuestos de arcilla
organicos (por ejemplo, sal de amina, sal de estearato, sal de lecitina o sal de alquilsulfonato de Al, Ca o Zn), ceras
organicas (cera de polietileno, cera de poli(6xido de etileno), cera de poliamida, cera de amida, cera de aceite de
ricino hidrogenado), y silice sintética finamente dividida. De estos, se prefieren compuestos de arcilla organicos, cera
de poliamida, cera de poli(6xido de etileno) y silice sintética finamente dividida.

La cantidad del agente tixotropico combinado puede controlarse de manera apropiada, pero, por ejemplo, es de 0,1
a 5 partes en peso basandose en 100 partes en peso de la composicidon (contenido en solidos) de la presente
invencion.

- Compuesto organico

La composicion de la presente invencidon puede contener compuestos organicos tales como resinas y acidos
organicos cuando se necesitan, ademas del polimero (A).

Los ejemplos de las resinas incluyen resinas insolubles en agua o ligeramente solubles en agua, tales como resina
acrilica, resina de silicona acrilica, resina de poliéster, resina de poliéster insaturado, fluororresina, resina de
polibuteno, caucho de silicona, resina de poliuretano, resina epoxidica, resina de poliamida, resina de vinilo
(copolimero de cloruro de vinilo, copolimero de etileno/acetato de vinilo), caucho clorado, resina de olefina clorada,
resina de copolimero de estireno/butadieno, resina de cetona, resina alquidica, resina de cumarona, resina de
terpeno-fenol, resina de petroleo, brea de pino y colofonia (goma de colofonia, colofonia de madera, colofonia de
aceite de bogol).

Los ejemplos de los acidos organicos incluyen acidos organicos monobasicos, tales como acido nafténico, acido
versatico y acido trifenil-isobutenil-ciclohexenocarboxilico (por ejemplo, "A-3000" fabricado por Yasuhara Chemical
Co.,, Ltd.).

- Disolvente

Es preferible que diversos componentes que constituyen la composicion de la presente invencion se disuelvan o
dispersen en disolventes de manera similar a los de composiciones de recubrimiento antiincrustante habituales. En
la presente invencion, pueden usarse disolventes generalmente usados tales como aquellos para materiales de
recubrimiento antiincrustante, tales como disolventes alifaticos, disolventes aromaticos (xileno, tolueno, etc.),
disolventes de cetona (metil isobutil cetona, ciclohexanona, etc.), disolventes de éster, disolventes de éter
(monometil éter de propilenglicol, acetato de monometil éter de propilenglicol, etc.) y disolventes de alcohol (alcohol
isopropilico).

Si se necesita, puede afadirse adicionalmente un disolvente en un sitio de recubrimiento segun la trabajabilidad.
<Procedimiento de preparacién para composicion de recubrimiento antiincrustante, etc.>

La composicion de la presente invenciéon puede prepararse usando un aparato, medios, etc. que son los mismos que
aquellos para materiales de recubrimiento antiincrustante generales publicamente conocidos. Por ejemplo, se
sintetiza por adelantado el polimero (A), y posteriormente se afiaden este polimero (disolucion de reaccion), un

agente antiincrustante y, si es necesario, 6xido de cinc y otros componentes a la vez o en orden, y después se
agitan y se mezclan, mediante lo cual puede prepararse la composicion.
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La composicion de la presente invencion puede usarse en las mismas realizaciones que aquellas de materiales de
recubrimiento antiincrustante generales publicamente conocidos.

<Propiedades de composicion de recubrimiento antiincrustante>

La composicion de la presente invencion contiene preferiblemente VOC de modo que la composicién preparada en
condiciones tales como para hacer que la razon entre el polimero (A) y el pigmento esté en el intervalo
anteriormente mencionado puede pasar a ser una composicién que tiene propiedades de recubrimiento excelentes
(es decir, el recubrimiento es posible sin adicion adicional de un disolvente), y el contenido en VOC en la
composicion de la presente invencion es mas preferiblemente de no mas de 390 g/l.

Estableciendo el contenido en VOC de la composicion de la presente invencion a no mas de 400 g/l, puede
reducirse una carga sobre el medio ambiente y un efecto sobre un organismo humano. La composicién que tiene un
contenido en VOC en el intervalo anterior puede obtenerse, por ejemplo, controlando la cantidad de disolvente capaz
de afadirse a la composicion de la presente invencion, y el contenido en VOC puede medirse, por ejemplo,
mediante un método descrito en los ejemplos de realizacién mencionados a continuacion.

Las cantidades de los componentes distintos del disolvente en la composicién de la presente invencién se
determinan, por ejemplo, segun el uso previsto, al tiempo que se tienen en consideracion las propiedades de la
pelicula de recubrimiento antiincrustante resultante, etc., y posteriormente, se determina la cantidad del disolvente
de modo que puede volverse posible el recubrimiento con la composicién resultante sin adicion adicional de un
disolvente. De tales composiciones, se prefiere una composicién que contiene una cantidad necesaria minima de un
disolvente y que tiene un contenido en VOC en el intervalo anterior.

La viscosidad (valor de KU) de la composicion de la presente invencion, tal como se mide mediante un viscosimetro
Stormer, es preferiblemente de 85 a 100, mas preferiblemente de 85 a 98, todavia mas preferiblemente de 85 a 95.
Una composicion que tiene una viscosidad en el intervalo anterior indica que su viscosidad es baja y, por tanto, la
composicion de la presente invencion que tiene una viscosidad de este tipo tiene una viscosidad baja a pesar de que
tiene un bajo contenido en VOC. Por tanto, la composicion que tiene una viscosidad en el intervalo anterior provoca
una pequefa carga sobre el medio ambiente y pequefio efecto sobre un organismo humano, es excelente en cuanto
a la trabajabilidad de recubrimiento y propiedades de secado y puede aplicarse facilmente a recubrimiento por
pulverizacion.

Ademas, cuando se aplica la composicién que tiene una viscosidad en el intervalo anterior a un sustrato usando un
aplicador, la composicién es excelente no solamente en cuanto a las propiedades de recubrimiento sino también en
cuanto a la capacidad de retencidon sobre el sustrato y, por tanto, puede formar facilmente una pelicula de
recubrimiento antiincrustante sobre el sustrato mediante diversos métodos.

[Pelicula de recubrimiento antiincrustante, sustrato con pelicula de recubrimiento antiincrustante y procedimiento de
produccién para el sustrato]

La pelicula de recubrimiento antiincrustante de la presente invencién se forma a partir de la composicion
anteriormente mencionada de la presente invencion.

La pelicula de recubrimiento antiincrustante de la presente invencion puede formarse, por ejemplo, de la siguiente
manera. Se forma una pelicula de recubrimiento realizada a partir de la composicién de la presente invenciéon sobre
un sustrato, particularmente sobre un sustrato que entra en contacto siempre o de manera intermitente con agua del
mar o agua dulce, tal como una estructura subacuatica, un barco o un equipo de pesca, y se cura la pelicula de
recubrimiento para formar una pelicula de recubrimiento antiincrustante sobre el sustrato (sustrato con una pelicula
de recubrimiento antiincrustante).

El procedimiento para producir un sustrato con una pelicula de recubrimiento antiincrustante no esta
especificamente restringido, pero puede mencionarse un procedimiento que comprende las etapas de: formar una
pelicula de recubrimiento realizada a partir de la composicién de la presente invenciéon sobre un sustrato mediante
un método de recubrimiento del sustrato con la composicién de la presente invencién mediante una técnica
publicamente conocida hasta ahora, un método de inmersion del sustrato en la composicién de la presente
invencion, y curar la pelicula de recubrimiento.

El método de recubrimiento no esta especificamente restringido porque la composicion de la presente invencion
puede aplicarse sobre un sustrato mediante diversas técnicas, pero se prefiere el recubrimiento por pulverizacion.

Recubriendo la superficie del sustrato con la pelicula de recubrimiento antiincrustante, puede prevenirse la
incrustacion bioldgica del sustrato con criaturas acuaticas y similares a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.
Aunque el grosor de pelicula (seca) de la pelicula de recubrimiento antiincrustante puede controlarse de manera
apropiada teniendo en consideracion una tasa de consumo de la pelicula de recubrimiento, pero es suficiente
simplemente con establecer el grosor de pelicula, por ejemplo, a aproximadamente de 40 a 400 um, preferiblemente
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de aproximadamente 40 a 200 um.
Ejemplos

La presente invencion se describirda mas especificamente con referencia a los siguientes ejemplos, pero debe
interpretarse que la presente invencion no se limita de ninguna manera a estos ejemplos. En los siguientes ejemplos
y ejemplos comparativos, "parte(s)" significa parte(s) en peso, y "%" que indica un contenido en solidos significa %
en peso, siempre que no vayan en contra del espiritu de la presente invencion.

<Contenido en soélidos>

En la presente invencion, el término contenido en soélidos se refiere a un residuo de calentamiento facilitado cuando
se seca un componente que contiene un disolvente en una secadora de aire caliente a 105 °C durante 3 horas para
evaporar el disolvente.

<Medicién del peso molecular promedio en peso (Mw) y peso molecular promedio en nimero (Mn)>

Se midieron el Mw y el Mn de un polimero en cada composicién de polimero hidrolizable, obtenida en los siguientes
ejemplos de produccion, mediante una técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC) usando, como
dispositivo de medicién, un dispositivo "HLC-8120GPC" fabricado por Tosoh Corporation, usando dos columnas de
separacion (a-M) de "TSK-gel a type" fabricado por Tosoh Corporation y usando, como eluyente, dimetilformamida
(DMF) a la que se habia afiadido LiBr 20 mM, y se determinaron como valores en cuanto a poliestireno.

<Condiciones de medicién para la viscosidad de Gardner>

Se midié a 25 °C la viscosidad de Gardner de un polimero en cada composicién de polimero hidrolizable obtenida en
los siguientes ejemplos de produccion.

[Ejemplo de preparacion 1] (preparacion de mezcla de mondmeros polimerizables que contiene atomos de metal (a-

1)

En un matraz de cuatro bocas equipado con un condensador, un termémetro, un embudo de goteo y un agitador, se
colocaron 59,9 partes de monometil éter de propilenglicol (PGM) y 40,7 partes de 6xido de cinc, y se calentaron
hasta 75 °C mientras se agitaba. Posteriormente, se afiadié gota a gota una mezcla compuesta por 43 partes de
acido metacrilico, 36 partes de acido acrilico y 5 partes de agua desde el embudo de goteo a una velocidad
constante a lo largo de un periodo de 3 horas. Tras completarse la adicién gota a gota, se llevd a cabo
adicionalmente agitacion durante 2 horas, y después de eso, se afiadieron 29,4 partes de PGM para obtener una
mezcla de monédmeros polimerizables que contiene atomos de metal transparente (a-1). El contenido en solidos era
del 55,1 %.

[Ejemplo de preparacion 2] (preparacion de mezcla de mondmeros polimerizables que contiene atomos de metal (a-

2))

En un matraz de cuatro bocas equipado con un condensador, un termémetro, un embudo de goteo y un agitador, se
colocaron 85,4 partes de PGM y 40,7 partes de 6xido de cinc, y se calentaron hasta 75 °C mientras se agitaba.
Posteriormente, se afiadié gota a gota una mezcla compuesta por 43,1 partes de acido metacrilico, 36,1 partes de
acido acrilico y 5 partes de agua desde el embudo de goteo a una velocidad constante a lo largo de un periodo de
3 horas. Tras completarse la adicion gota a gota, se llevd a cabo adicionalmente agitacion durante 2 horas, y
después de eso, se afiadieron 36 partes de PGM para obtener una mezcla de mondmeros polimerizables que
contiene atomos de metal transparente (a-2). El contenido en solidos era del 44,8 %.

[Ejemplo de produccioén 1] (produccion de composicion de copolimero hidrolizable (A-1))

En un autoclave capaz de realizar polimerizacion a presion y equipado con un condensador, un termémetro, un
depdsito de goteo y un agitador, se colocaron 10 partes de PGM, 35 partes de xileno y 4 partes de acrilato de etilo, y
se presurizé el autoclave hasta 350 kPa y se calento hasta 135 °C mientras se agitaba el contenido. Posteriormente,
se afiadi6é gota a gota una mezcla transparente compuesta por 15 partes de metacrilato de metilo, 48 partes de
acrilato de etilo, 15 partes de acrilato de n-butilo, 40 partes de la mezcla de mondmeros polimerizables que contiene
atomos de metal (a-1), 10 partes de xileno, 1,8 partes de un agente de transferencia de cadena (Nofmer MSD
fabricado por NOF Corporation), 4 partes de 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) y 2 partes de 2,2'-azobis(2-
metilbutironitrilo) (AMBN) desde el depésito de goteo a una velocidad constante a lo largo de un periodo de
2,5 horas. Tras completarse la adicion gota a gota, se redujo la temperatura hasta 110 °C a lo largo de un periodo de
30 minutos, y se afiadieron gota a gota 0,5 partes de peroctoato de t-butilo y 5 partes de xileno a lo largo de un
periodo de 30 minutos. Tras llevarse a cabo adicionalmente agitacion durante 1 hora y 30 minutos, se afiadieron
3 partes de xileno. Se filtr6 la mezcla resultante a través de un filiro de 300 de malla para obtener un filtrado
transparente de color amarillo claro (composicion de copolimero hidrolizable (A-1)) que tenia un residuo de
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calentamiento del 55,3 % y una viscosidad de Gardner R y que no contenia materia insoluble.

El Mw del polimero contenido en la composicion de copolimero hidrolizable resultante (A-1) era de 3200, y el Mn del
mismo era de 1150.

[Ejemplo de produccion 2] (produccion de composicion de copolimero hidrolizable (A-2))

En un matraz de cuatro bocas equipado con un condensador, un termémetro, un embudo de goteo y un agitador, se
colocaron 10 partes de PGM, 37 partes de xileno y 4 partes de acrilato de etilo, y se calentaron hasta 100 °C
mientras se agitaba. Posteriormente, se afiadié gota a gota una mezcla transparente compuesta por 15 partes de
metacrilato de metilo, 52 partes de acrilato de etilo, 8 partes de acrilato de n-butilo, 47 partes de la mezcla de
monomeros polimerizables que contiene atomos de metal (a-1), 10 partes de xileno, 2 partes de un agente de
transferencia de cadena (Nofmer MSD fabricado por NOF Corporation), 3 partes de AIBN y 8 partes de AMBN desde
el embudo de goteo a una velocidad constante a lo largo de un periodo de 2,5 horas. Tras completarse la adicion
gota a gota, se afnadieron gota a gota 0,5 partes de peroctoato de t-butilo y 7 partes de xileno a lo largo de un
periodo de 30 minutos. Tras llevarse a cabo adicionalmente agitacion durante 1 hora y 30 minutos, se afiadieron
3 partes de xileno. Se filtr6 la mezcla resultante a través de un filiro de 300 de malla para obtener un filtrado
transparente de color amarillo claro (composicion de copolimero hidrolizable (A-2)) que tenia un residuo de
calentamiento del 54,8 % y una viscosidad de Gardner R y que no contenia materia insoluble.

El Mw del polimero contenido en la composicion de copolimero hidrolizable resultante (A-2) era de 3100, y el Mn del
mismo era de 1200.

[Ejemplo de produccioén 3] (produccion de composicion de copolimero hidrolizable (A-3))

En un matraz de cuatro bocas equipado con un condensador, un termémetro, un embudo de goteo y un agitador, se
colocaron 15 partes de PGM y 57 partes de xileno, y se calentaron hasta 100 °C mientras se agitaba.
Posteriormente, se afiadié gota a gota una mezcla transparente compuesta por 1 parte de metacrilato de metilo, 66,2
partes de acrilato de etilo, 5,4 partes de acrilato de 2-metoxietilo, 52 partes de la mezcla de mondmeros
polimerizables que contiene atomos de metal (a-2), 10 partes de xileno, 1 parte de un agente de transferencia de
cadena (Nofmer MSD fabricado por NOF Corporation), 2,5 partes de AIBN y 7 partes de AMBN desde el embudo de
goteo a una velocidad constante a lo largo de un periodo de 6 horas. Tras completarse la adiciéon gota a gota, se
afiadieron gota a gota 0,5 partes de peroctoato de t-butilo y 7 partes de xileno a lo largo de un periodo de 30
minutos. Tras llevarse a cabo adicionalmente agitacion durante 1 hora y 30 minutos, se afiadieron 4,4 partes de
xileno. Se filtré la mezcla resultante a través de un filtro de 300 de malla para obtener un filtrado transparente de
color amarillo claro (composicion de copolimero hidrolizable (A-3)) que tenia un residuo de calentamiento del 45,6 %
y una viscosidad de Gardner -Y y que no contenia materia insoluble.

El Mw del polimero contenido en la composicion de copolimero hidrolizable resultante (A-3) era de 5200, y el Mn del
mismo era de 1950.

[Ejemplo de produccion 4] (produccion de composicion de copolimero hidrolizable (A-4))

En un matraz de cuatro bocas equipado con un condensador, un termémetro, un embudo de goteo y un agitador, se
colocaron 30 partes de PGM y 37 partes de xileno, y se calentaron hasta 100 °C mientras se agitaba.
Posteriormente, se afiadid gota a gota una mezcla compuesta por 35 partes de versatato-metacrilato de cinc, 10
partes de acrilato de 2-metoxietilo, 30 partes de acrilato de 3-metoxibutilo, 25 partes de acrilato de etilo y 10 partes
de peroxido de t-butilo desde el embudo de goteo a una velocidad constante a lo largo de un periodo de 2 horas.
Tras completarse la adicion gota a gota, se afiadieron gota a gota 1 parte de peroctoato de t-butilo y 10 partes de
xileno a lo largo de un periodo de 2 horas. Tras llevarse a cabo adicionalmente agitacion durante 2 horas, se
afiadieron 10 partes de xileno. Se filtré la mezcla resultante a través de un filtro de 300 de malla para obtener un
filtrado transparente de color amarillo claro (composicion de copolimero hidrolizable (A-4) de tipo de extremo de
cadena lateral) que tenia un residuo de calentamiento del 53,9 % y una viscosidad de Gardner Y y que no contenia
materia insoluble.

El Mw del polimero contenido en la composicién de copolimero hidrolizable resultante (A-4) era de 3600, y el Mn del
mismo era de 1350.

[Ejemplo de produccion 5] (produccion de composicion de copolimero hidrolizable (A-5))

En un recipiente de reaccion equipado con un agitador, un condensador, un termémetro, un dispositivo de goteo, un
tubo de alimentacion de nitrégeno y una camisa de calentamiento/enfriamiento, se colocaron 80 partes de xileno, y
en una corriente de nitrégeno, se llevaron a cabo calentamiento y agitacion en condiciones de temperatura de 85 °C.
Mientras se mantenia la misma temperatura, se afiadio gota a gota una mezcla compuesta por 60 partes de acrilato
de triisopropilsililo, 40 partes de metacrilato de metilo y 0,3 partes de AIBN en el recipiente de reaccion desde el
dispositivo de goteo a lo largo de un periodo de 2 horas. Después de eso, se llevd a cabo la agitacion a la misma
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temperatura durante 4 horas, después se afiadieron 0,4 partes de AIBM, y se llevo a cabo adicionalmente agitacion
a la misma temperatura durante 3 horas para obtener una composicién de copolimero hidrolizable transparente
incolora (A-5) que tenia un residuo de calentamiento del 55,0 % y una viscosidad de Gardner +Z.

El Mw del polimero contenido en la composicién de copolimero hidrolizable resultante (A-5) era de 55350, y el Mn
del mismo era de 9500.

(Ejemplos 1 a 16, ejemplos comparativos 1 a 22)

Se mezclaron los componentes mostrados en la tabla 1 y la tabla 3 para preparar composiciones de recubrimiento
antiincrustante. La unidad de cada valor numérico en las tablas 1y 3 es en parte(s) en peso.

SEANINE 211N en las tablas 1 y 3 es un agente antiincrustante que contiene 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona,
fabricandose el agente antiincrustante por Rohm and Haas Japan K.K.

<Evaluacion de propiedades de la composicién de recubrimiento antiincrustante>

Las propiedades de las composiciones de recubrimiento antiincrustante obtenidas en los ejemplos 1 a 16 y los
ejemplos comparativos 1 a 22 y peliculas de recubrimiento antiincrustante formadas a partir de esas composiciones
se evaluaron de la siguiente manera. Los resultados obtenidos se exponen en las tablas 2 o 4.

(1) Contenido en VOC

Usando valores de la densidad relativa y el residuo de calentamiento de cada composicién de recubrimiento
antiincrustante obtenida en los ejemplos y los ejemplos comparativos, se calculd el contenido en VOC a partir de la
siguiente formula.

Contenido en VOC (g/l) = densidad relativa de la composicion x 1000 x (100 - residuo de calentamiento) / 100

(2) Densidad relativa

Se llené una copa de densidad relativa que tenia un volumen de 100 ml con cada composicion de recubrimiento
antiincrustante obtenida en los ejemplos y los ejemplos comparativos, y se midié la masa de la composicion de
recubrimiento antiincrustante. Se dividid la masa de la composicién de recubrimiento antiincrustante entre el
volumen de la copa de densidad relativa para calcular la densidad relativa de la composicién.

(3) Residuo de calentamiento

Se calcul6 el residuo de calentamiento basandose en la norma JIS K 5601-1-2. Especificamente, se pes6 1 g de
cada composicion de recubrimiento antiincrustante obtenida en los ejemplos y los ejemplos comparativos en una
placa de fondo plano, después se extendié uniformemente usando un alambre de una masa conocida y se seco a
125 °C durante 1 hora. Después de eso, se midieron la masa del residuo y la masa del alambre para calcular el
residuo de calentamiento (% en peso).

(4) Medicion de la viscosidad de la composicion de recubrimiento antiincrustante

Se midié la viscosidad (valor de KU) de cada composicion de recubrimiento antiincrustante obtenida en los ejemplos
y los ejemplos comparativos en las siguientes condiciones mediante el uso de un viscosimetro Stormer segun los
reglamentos de la norma JIS K-5600-2-2.

Viscosimetro Stormer: viscosimetro Stormer fabricado por Coating Tester Industry Co., Ltd.

Temperatura preestablecida: 250 + 0,5 °C

Cantidad de muestra: 500 ml

Peso: de 75ga 1000 g

(5) Trabajabilidad de pulverizacion sin aire (propiedades de atomizacion y aspecto de pelicula de recubrimiento)

Se dejaron reposar 5000 g de cada composicion de recubrimiento antiincrustante obtenida en los ejemplos y los
ejemplos comparativos durante 60 minutos en las condiciones de temperatura de 23 °C. Después, se recubrié un
sustrato (placa de estafio de 913 mm x 718 mm x 0,32 mm) con la composicion que se habia dejado reposar,
mediante el uso de una pulverizacion sin aire de modo que el grosor de pelicula himeda objetivo podia pasar a ser

de 300 pym. Se evaluo la trabajabilidad de recubrimiento (propiedades de atomizacion, aspecto de pelicula de
recubrimiento) durante esta operacion basandose en los siguientes criterios de evaluacion.
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[Criterios de evaluacién de las propiedades de atomizacion]

A: Cuando se recubrié el sustrato con la composiciéon de recubrimiento antiincrustante mediante el uso de una
pulverizacién sin aire, la composicion de recubrimiento antiincrustante se pulveriz6 como particulas finamente
divididas (en forma de neblina), y el patrén de pulverizacion estaba libre de la aparicion de rayas y similares y era un
patron uniforme (las propiedades de atomizacién eran buenas).

B: Cuando se recubrié el sustrato con la composiciéon de recubrimiento antiincrustante mediante el uso de una
pulverizaciéon sin aire, la composicion de recubrimiento antiincrustante no se pulverizd como particulas finamente
divididas (en forma de neblina), y el patrén de pulverizaciéon era un patron tal que tenia rayas trazadas (las
propiedades de atomizacion eran malas).

C: El recubrimiento mediante una pulverizacion sin aire era extremadamente dificil.
[Criterios de evaluacién del aspecto de pelicula de recubrimiento]

A: La superficie de la pelicula de recubrimiento formada sobre el sustrato no tenia problemas tales como aparicion
de particulas finas, reduccion del brillo y mal nivelado (el aspecto era bueno).

B: La superficie de la pelicula de recubrimiento formada sobre el sustrato tenia problemas tales como aparicion de
particulas finas, reduccioén del brillo o mal nivelado (el aspecto era malo).

C: El recubrimiento mediante una pulverizacién sin aire era extremadamente dificil, y no se formé una pelicula de
recubrimiento habitual (pelicula de recubrimiento uniforme).

(6) Resistencia al dafo (propiedades de secado de la pelicula de recubrimiento/ensayo de presién (ensayo de
presion de blogque))

Se recubrié una placa de acero deslustrada de 150 x 70 x 3,2 mm con un material de recubrimiento anticorrosién
epoxidico ("Bannoh 500" fabricado por Chugoku Marine Paints, Ltd.) de modo que el grosor de pelicula seca podia
pasar a ser de 150 ym, y se sec6 el material de recubrimiento a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C)
durante un dia para formar una pelicula de recubrimiento. Se recubrié adicionalmente la superficie de esta pelicula
de recubrimiento con un material de recubrimiento aglutinante epoxidico ("Bannoh 500N" fabricado por Chugoku
Marine Paints, Ltd.) de modo que el grosor de pelicula seca podia pasar a ser de 100 ym, y se secé el material de
recubrimiento a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C) durante un dia para formar una pelicula de
recubrimiento. Después, se repitié dos veces una operacion de formacion de pelicula de recubrimiento que consistia
en recubrir la superficie de la pelicula de recubrimiento anterior con cada composicion de recubrimiento
antiincrustante obtenida en los ejemplos y los ejemplos comparativos mediante el uso de una pulverizacién sin aire
de modo que el grosor de pelicula seca podia pasar a ser de 160 uym y secar la composicion a temperatura ambiente
(aproximadamente 20 °C) durante un dia para preparar una placa de ensayo con una pelicula de recubrimiento
antiincrustante que tenia un grosor de pelicula seca de 320 pm.

Usando cada composicion de recubrimiento antiincrustante obtenida en los ejemplos y los ejemplos comparativos,
se prepararon tres de las placas de ensayo anteriores, y se secaron a temperatura ambiente (23 °C) durante 1, 3 o
7 dias. Sobre la pelicula de recubrimiento (parte central) de cada E)Iaca de ensayo se colocé una viruta de madera
de 30 x 30 x 10 mm, después se aplicd una presion de 40 kgf/cm” (3,9 MPa) a la viruta de madera en la direccion
perpendicular (direccion de la pelicula de recubrimiento) durante 20 minutos, y se observo el estado de la superficie
de pelicula de recubrimiento (se midio el grado de deformacion de la pelicula de recubrimiento). Los criterios de
evaluacion se muestran en la figura 1. En la figura 1, el nimero 10 designa una viruta de madera, y el nimero 20
designa una pelicula de recubrimiento. El criterio de evaluacion 5 indica que la pelicula 20 de recubrimiento no se
deforma y esta en su mejor estado. El criterio de evaluacion 4 indica que se observa ligeramente deformacion de la
pelicula 20 de recubrimiento, pero la pelicula 20 de recubrimiento no tiene ninguna marca de la viruta 10 de madera
y esta en buen estado. Los criterios de evaluacion 3, 2 y 1 indican que la pelicula de recubrimiento se deforma y se
observa una marca de la viruta 10 de madera, y los grados de dafio (deformacién) de los criterios de evaluacion 3, 2
y 1 estan en el orden de 3<2<1.

(7) Ensayo para determinar el grado de consumo de pelicula de recubrimiento antiincrustante

Se aplicé cada composicion de recubrimiento antiincrustante preparada en los ejemplos y los ejemplos comparativos
a una placa de cloruro de vinilo rigida de 50 x 50 x 1,5 mm mediante el uso de un aplicador de modo que el grosor
de pelicula seca podia pasar a ser de 150 ym, y se secd la composicion en el interior a temperatura ambiente
(aproximadamente 20 °C) durante 7 dias para preparar una placa de ensayo.

Se fijo esta placa de ensayo a la superficie lateral de un tambor rotatorio instalado en un bafio de temperatura
constante que contenia agua del mar a 25 °C, después se hizo rotar el tambor rotatorio a una velocidad
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circunferencial de 15 nudos, y se midié el grado de consumo (disminucion del grosor de pelicula) de la pelicula de
recubrimiento antiincrustante cada tres meses.

(8) Ensayo para determinar las propiedades antiincrustantes estaticas de la pelicula de recubrimiento antiincrustante

Se recubrié una placa de acero deslustrada (300 mm (longitud) x 100 mm (anchura) x 3,2 mm (grosor)) con un
material de recubrimiento anticorrosion epoxidico ("Bannoh 500" fabricado por Chugoku Marine Paints, Ltd.) de
modo que el grosor de pelicula seca podia pasar a ser de 150 ym, y después se seco el material de recubrimiento a
temperatura ambiente durante un dia para formar una pelicula de recubrimiento. Se recubrié adicionalmente la
superficie de esta pelicula de recubrimiento con un material de recubrimiento aglutinante epoxidico ("Bannoh 500N"
fabricado por Chugoku Marine Paints, Ltd.) de modo que el grosor de pelicula seca podia pasar a ser de 100 ym, y
se seco6 el material de recubrimiento a temperatura ambiente durante un dia. Ademas, se recubri6 la superficie de
esta pelicula de recubrimiento con cada composicion de recubrimiento antiincrustante obtenida en los ejemplos y los
ejemplos comparativos de modo que el grosor de pelicula seca podia pasar a ser de 100 ym, y se seco la
composicion a temperatura ambiente durante 7 dias para preparar una placa de ensayo con una pelicula de
recubrimiento antiincrustante.

Se sumergio la placa de ensayo preparada como anteriormente en la bahia de Hiroshima, prefectura de Hiroshima,
durante 12 meses. Cada tres meses durante este periodo, se midié el area (%) de la superficie de pelicula de
recubrimiento a la que se habian adherido organismos marinos excepto mucilago. Después, se evaluaron las
propiedades antiincrustantes estaticas de la pelicula de recubrimiento antiincrustante segun los siguientes [criterios
de evaluacion para propiedades antiincrustantes estaticas basandose en el area de adhesién de organismos
marinos].

[Criterios de evaluacion para propiedades antiincrustantes estaticas basandose en el area de adhesion de
organismos marinos)

0: No se adhiere ningun organismo marino.

0,5: El area de adhesién de organismos marinos es de mas del 0 % pero no mas del 10 %.
1: El area de adhesién de organismos marinos es de mas del 10 % pero no mas del 20 %.
2: El area de adhesién de organismos marinos es de mas del 20 % pero no mas del 30 %.
3: El area de adhesion de organismos marinos es de mas del 30 % pero no mas del 40 %.
4: El area de adhesién de organismos marinos es de mas del 40 % pero no mas del 50 %.
5: El area de adhesion de organismos marinos es de mas del 50 %.

[Tabla 1]
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Lista de signos de referencia
10: viruta de madera

5 20: pelicula de recubrimiento antiincrustante
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REIVINDICACIONES
Una composicion de recubrimiento antiincrustante que comprende:

un polimero hidrolizable (A) que tiene una unidad estructural representada por la siguiente formula (1) y que
tiene un peso molecular promedio en peso de 1000 a 5000 determinado tal como se describe en la
descripcion, y

un agente antiincrustante (B) que comprende (b1) 4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-(trifluorometil)-1H-pirrol-3-
carbonitrilo,

teniendo la composicidon de recubrimiento antiincrustante un contenido en compuestos organicos volatiles
(VOC) de no mas de 400 g/l determinado tal como se describe en la descripcion,

[Férmula quimica 1]

?(R1)—COO —M—OCO—(IJ(R1)
(‘:HZ CH2

‘ e e (1)

en la que M representa cinc o cobre, y R representa independientemente un atomo de hidrégeno o un
grupo metilo.

La composicion de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la reivindicacién 1, que tiene una
viscosidad (valor de KU), medida mediante un viscosimetro Stormer tal como se describe en la descripcion,
de 85 a 100.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en la que el
contenido del agente antiincrustante (b1) es de 1 a 20 partes en peso basandose en 100 partes en peso
(contenido en sdlidos) de la composicion de recubrimiento antiincrustante.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3, en la que el agente antiincrustante (B) comprende ademas al menos un agente antiincrustante (b2)
seleccionado del grupo que consiste en piritiona de cinc, piritiona de cobre, 4,5-dicloro-2-n-octil-4-
isotiazolin-3-ona, complejo de ftrifenilboro-amina, 2-metiltio-4-terc-butilamino-6-ciclopropil-s-triazina, N,N-
dimetil-N'-fenil-N'-(fluorodiclorometiltio)sulfamida y N,N-dimetil-N'-tolil-N'-(fluorodiclorometiltio)sulfamida.

La composicion de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la reivindicacién 4, en la que el contenido
del agente antiincrustante (b2) es de 1 a 20 partes en peso basandose en 100 partes en peso (contenido en
solidos) de la composicion de recubrimiento antiincrustante.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, que comprende ademas 6xido de cinc en una cantidad de 0,1 a 60 partes en peso basandose en 100
partes en peso (contenido en sélidos) de la composicion de recubrimiento antiincrustante.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6, en la que el polimero (A) tiene una unidad constituyente derivada de un monémero (a1) representado por
la formula (2): CH2=C(R')-COO-M-0-CO-C(R')=CH [en la férmula (2), M representa cinc o cobre, y R’
representa independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo] y una unidad constituyente
derivada de otro monémero insaturado (a2) capaz de copolimerizarse con el monémero (a1).

La composicion de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la reivindicacion 7, en la que el monémero
(a1) comprende al menos un mondmero seleccionado del grupo que consiste en diacrilato de cinc,
dimetacrilato de cinc, diacrilato de cobre y dimetacrilato de cobre.

La composicién de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la reivindicacién 7 u 8, en la que el

monomero insaturado (a2) comprende al menos un mondémero insaturado seleccionado del grupo que
consiste en (met)acrilato de alquilo, (met)acrilato de alcoxialquilo y (met)acrilato de hidroxialquilo.
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La composicién de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9, en la que el contenido de cinc y/o cobre en el polimero (A) es del 0,5 al 25 % en peso del polimero (A).

Una pelicula de recubrimiento antiincrustante formada a partir de la composicion de recubrimiento
antiincrustante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

Un sustrato con una pelicula de recubrimiento antiincrustante, habiéndose recubierto el sustrato con la
pelicula de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con la reivindicacion 11.

Un procedimiento de producciéon para un sustrato con una pelicula de recubrimiento antiincrustante,
comprendiendo el procedimiento: formar una pelicula de recubrimiento realizada a partir de la composicién
de recubrimiento antiincrustante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10; y curar la
pelicula de recubrimiento.
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